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Resumo

Os polimeros liquido-cristalinos sao estruturas macromoleculares compostas por blocos molecu-
lares flexiveis e rigidos, que combinam propriedades tipicas de polimeros e de cristais liquidos. Como
ocorre nos copolimeros de blocos flexiveis, a macro-separacao de fases originada pela incompatibi-
lidade quimica entre os diferentes tipos de blocos é frustrada pela conectividade do polimero. Isto
resulta na microsegregacao de fases, ou formacao de microdominios, caracteristicos de cada um dos
blocos e dispostos de maneira auto-organizada.

Os polimeros liquido-cristalinos de cadeia lateral (PLCCL) sao copolimeros graftizados ou enx-
ertados’, que caracterizam-se por possuir uma cadeia flexivel contendo moléculas rigidas (mesogenos)
ligadas & mesma em intervalos regulares, através de unidades metilénicas denominadas espagadores.
O acoplamento entre os mesogenos (moléculas rigidas responsaveis pela formacao de fases liquido-
cristalinas) e a cadeia principal nestes polimeros, origina-se de uma competicao entre o ordenamento
dos meségenos dos grupos laterais e a entropia conformacional da cadeia principal.

Neste trabalho propomos um modelo microscopico para PLCCL, que leva em conta a com-
peticao entre as interacoes isotropicas de volume excluido e as interacoes anisotropicas de Maier -
Saupe. Os blocos flexiveis do PLCCL sao tratados como cadeias Gaussianas, enquanto os mesdgenos
sao tratados como bastoes rigidos. Usando um desenvolvimento em séries de poténcias dos paramet-
ros de ordem, conhecido como aproximacao Random Phase Approzimation (RPA), calculamos o
funcional de energia livre para os PLCCL em funcao de dois pardmetros de ordem, um relacionado
as flutuacoes de densidade e outro relacionado as flutuagdes de orientacao. Mostramos que a es-
tabilidade da fase isotrépica, em relacao a essas flutuagoes, depende da razao entre os potenciais
das interagoes Flory-Huggins (isotropicas) e Maier-Saupe (anisotropicas). Neste caso, trés fases
termodinamicas sao evidenciadas. A primeira delas, corresponde a uma fase nemaética similar &
fase nematica dos cristais liquidos monoméricos. A segunda é uma fase na qual ha uma modulagao
da densidade, mas ndao ha orientacao dos mesodgenos, ou seja, uma fase paranematica com mod-
ulacdo de densidade. A terceira é uma superposi¢do dos dois tipos anteriores, e portanto, sugere
a existéncia de uma fase esmética. Numa anélise mais detalhada da transicao nemética-esmética,
estudamos a instabilidade da fase nemaética em relagdo a formacao de fases esmética A e C. Es-
sas andlises foram efetuadas variando-se os parametros de geométricos do PLCCL, tais como grau
de polimerizacao, tamanho dos meségenos, tamanho do espacador e espacamento entre os grupos
laterais.

Os resultados obtidos com este modelo apresentam uma concordancia qualitativa com as ob-

servacoes experimentais relatadas na literatura.

LA palavra “graftizado” é uma traducio da palavra inglesa “grafted”, aceita pelo Comité Brasileiro para Assuntos de
Quimica junto & IUPAC, vide referéncias [1, 2].
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Abstract

Polymeric liquid crystals are materials that combine properties of both polymers and liquid
crystals. These polymers can be thought as block copolymers made of flexible and rigid molecular
blocks. As in flexible block copolymers, the macrophase separation originated from the repulsion
between different blocks is frustrated by the connectivity constraint imposed by the architecture
of the polymer. This frustration results in the formation of alternated microdomains, rich in the
flexible or rigid component (microphase separation).

In Side-Chain Liquid-Crystalline Polymers (SCLCP) the mesogenic units are periodically at-
tached to a flexible polymer (backbone) through a polymeric chain called spacer. Because of the
coupling effect of the spacer, there is a competition between the ordering of the mesogens in the
side groups and the conformational entropy of the backbone.

In this work we propose a microscopic model for SCLCP that takes into account the competition
between the isotropic excluded volume interactions and the anisotropic Maier-Saupe interactions.
The flexible blocks are treated as ideal Gaussian chains while the mesogens are considered as rigid
mesogenic rods. Using an series expansion on the order parameters, known as Random Phase
Approzimation (RPA), we calculate the free energy functional for the SCLCP as a function of
two order parameters, one related to density fluctuations and another related to orientational
fluctuations. We show that the stability of the isotropic phase against these fluctuations depends on
the relative strength between the Flory-Huggins and the Maier-Saupe interactions. Three different
thermodynamic phases are found within this model. The first one is a nematic phase similar to the
nematic phase of low molar mass liquid crystals. The second one is a phase with modulated density
without mesogen orientation, being this a paranematic phase. The third phase is characterized by
both density modulation and orientational order, suggesting the formation of a smectic phase. In
a more detailed analysis of the nematic-smectic transition, we studied the stability of the nematic
phase against the formation of smectic A and smectic C phases. This analysis was performed for
different values of the geometrical parameters of the molecule, such as degree of polymerization,
length of the spacer, length of the mesogen and spacing between side groups.

The results obtained are in qualitative agreement with experimental data found in literature.
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CAPiTULO 1

Introducao

1.1. Cristais liquidos

A descoberta dos cristais liquidos é atribuida ao botanico austriaco F. Reinitzer e ao fisico
alemao O. Lehmann. Em 1888, F. Reinitzer observou que o benzoato de colesterila extraido de
cenouras, formava um liquido turvo quando aquecido até 145,5 °C, enquanto que a 178,5°C o liquido
adquiria uma aparéncia transparente. Entre essas transi¢oes, o material exibiu coloragoes entre azul
e violeta. Esse comportamento foi observado também no processo de resfriamento da amostra. Para
entender esse fendmeno F. Reinitzer solicitou a ajuda do cristalégrafo O. Lehmann. Entre 1890 e
1900 O. Lehmann estudou detalhadamente as transi¢oes de fase nesta e em outras amostras com a
ajuda de um microscopio de polarizacao cruzada. O cientista alemao chegou a conclusao de que no
intervalo entre 145,5 °C e 178,5°C o benzoato de colesterila encontra-se num estado intermediario
da matéria, entre os estados sélido cristalino e o liquido isotropico. Nesse estado intermediério, os
compostos fluem como liquidos mas espalham luz como sélidos. Por esse motivo O. Lehmann criou
o termo cristal liquido [3].

Para definir o estado liquido-cristalino da matéria é tutil lembrarmos primeiro das definigoes
dos estados liquido isotropico e cristalino. O primeiro é caracterizado por uma estrutura isotropica
e homogeénea, isto é, uma estrutura invariante a translagoes e rotagoes arbitrarias. Esse é o estado
de maior simetria possivel e nele s6 as moléculas, relativamente préximas, tém as suas posicoes
correlacionadas, ou seja, a ordem é de curto alcance. Ja o estado sélido cristalino apresenta invar-
iancia s6 a determinadas translacoes discretas e rotacoes pertencentes ao seu grupo de simetria.
Neste caso a ordem é dita de longo alcance.

Neste estado liquido-cristalino observa-se uma ordem intermedidria entre a isotrépica e a
cristalina. Os sistemas no estado liquido-cristalino da matéria apresentam ordenamento isotrépico
tipico dos liquidos em pelo menos um dos graus de liberdade. Portanto, as flutuagoes de den-
sidade entre dois pontos Z e 7’ estao correlacionadas de forma anisotropica, isto é, ndo somente
na distancia |# — #’| mas também na orientagao do vetor ¥ — &’ em relagdo a uma dire¢ao global
[4]. Essa anisotropia na funcdo de correlagdo é um reflexo da anisotropia da forma das moléculas
que apresentam fases liquido-cristalinas. Em geral, as moléculas que compoem os cristais liquidos
possuem forma de bastoes ou discos rigidos, com dipolos elétricos grandes ou grupos facilmente
polarizaveis.

A classificacao atual dos diferentes tipos de fases liquido-cristalinas baseia-se naquela proposta
em 1922 pelo cristalografo francés G. Freidel. Ele foi o primeiro a sugerir o uso do termo mesomorfico
para denominar essas fases com comportamento intermedidrio entre liquido e cristal, chamadas de
mesofases, e estabeleceu uma classificacdo sisteméatica para as mesmas. Assim, as moléculas que
apresentam esse tipo de fases mesomorficas sao chamadas de mesdgenos ou moléculas mesogénicas.

A maior parte das moléculas mesogeénicas alongadas sdo formadas por um nicleo constituido de

1



2 1. CAPITULO 1: INTRODUCAO
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Figura 1.1.1. Formas mais comuns para moléculas mesogénicas alongadas. O
nicleo estd formado por dois anéis aroméaticos praticamente coplanares (figura
superior) ou por um anel aromatico e um ciclohexano (figura inferior). Os anéis
estao ligados entre si por um grupo funcional que preserva a simetria cilindrica.
Os grupos terminais (R e R’) podem ser polares ou apolares [4].

I
N i

Isotropica Nematica

n

Ficura 1.1.2. Exemplos de mesofases em cristais liquidos: isotrépica e nemética
uniaxial. Na primeira, nao ha uma orientacao preferencial das moléculas, enquanto
que na segunda, as moléculas estao orientadas ao redor de uma direcao preferencial,
chamada de vetor diretor nematico e denominada como 7 na figura.

dois anéis arométicos praticamente coplanares que ligam-se entre si por um grupo funcional que
preserva a simetria alongada da molécula, como mostrado na figura 1.1.1. Ligados a esses anéis ha
dois grupos terminais que podem ser polares ou apolares [4]. Um dos anéis aroméaticos pode ser
substituido por um ciclohexano, como mostrado na parte inferior da figural.l.1.

As mesofases sao classificadas segundo a combinagao de dois critérios: ordem translacional e or-
dem orientacional. No caso de cristais liquidos formados por moléculas alongadas, a tinica mesofase
que apresenta apenas ordem orientacional é a chamada fase nematical. Na figura 1.1.2, mostramos
a fase isotrdpica e a fase nemética uniaxial. Nesta ultima, os centros de massa das moléculas
encontram-se distribuidos isotropicamente, enquanto os seus eixos, definidos pela anisotropia de
forma, estdo em sua maioria, orientados em torno de uma direcao preferencial chamada de vetor
diretor (denotado como 7 na figura 1.1.2). Existe também uma fase nematica biaxial, na qual a
distribuicao dos centros de massa das moléculas é como na fase nemética uniaxial, mas neste caso
existem dois vetores diretores[4].

Quando as moléculas estdo organizadas em camadas e dentro de cada camada ha uma ordem

nematica, a fase é denominada fase esmética®. Existem varios tipos de fases esméticas, tais como:

e Esmética A: quando o vetor diretor do ordenamento nematico (vetor n na figura 1.1.3) é

paralelo & diregao de formagao das camadas (vetor Z na figura 1.1.3),

Ldo grego nema, que significa fio.
2do grego smegma, que significa sabao.
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N>

Esmeética A Esmética C

FicUrA 1.1.3. Mesofases esmética A e esmética C. O vetor 1 é o vetor diretor da
orientagao nemética enquanto o vetor Z é a direcao de formacao das camadas, ou
dire¢do de modulacdo de densidade. Na mesofase esmética A ambos vetores sao
paralelos, enquanto que na mesofase esmética C & um angulo de inclinacao entre
a direcao de modulagao de densidade e o vetor de orientagao nemética.

Z

A

>
St
uk I
—_—

Colestérica

Ficura 1.1.4. Mesofase colestérica. Os vetores n; sao os vetores diretores dentro
de cada camada formada ao longo da direcao Z de maneira tal que descrevem uma
espiral. Nesta ilustracdo, os planos estao representados apenas para facilitar o
entendimento, porém eles nao necessariamente possuem significado fisico.

e Esmeética B: quando dentro de cada camada, além do ordenamento nemético, as moléculas
estao distribuidas localmente numa rede triangular. Porém, neste caso, a existéncia de
defeitos nao permite que esse ordenamento espacial seja de longo alcance,

e Esmética C: quando ha um angulo entre o vetor diretor nematico (vetor 7 na figura 1.1.3)
e o vetor das camadas (vetor Z na figura 1.1.3),

e Esmética C*: quando o vetor diretor nematico muda de uma camada para outra, de-

screvendo uma hélice.
Existe também uma fase chamada de colestérica, na qual o vetor diretor nemaético n varia a
sua orientacao em relacao a normal de cada plano nemaético na direcao Z a maneira de descrever

uma hélice (figura 1.1.4).
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FiGuraA 1.1.5. Exemplos de moléculas mesogénicas em forma de disco. Os ntcleos
mesogeénicos estao formados por anéis aromaéticos e os grupos terminais R sao
cadeias flexiveis.

q q) q||
(b) (b) (b)
o @ o
(a) qL (a) (a) qL (a) a gL
(b) )

(0)

Nematica Esmeética A Esmética C

FiGurA 1.1.6. Padroes de espalhamento de raios X em cristais liquidos para as
fases nematica, esmética A e esmética C. Definem-se duas dire¢oes no espaco
reciproco: uma paralela (¢) ao vetor diretor e outra perpendicular (g1 ). O angulo
¢ € o angulo polar medido a partir do plano equatorial definido pela dire¢do g, .

No caso de meségenos com forma de disco, estes formam colunas que podem apresentar difer-
entes tipos de empacotamento cristalino. Neste tipo de cristais liquidos os ntcleos mesogénicos
estao formados por anéis aromaticos ligados a 3, 4, 6, ou 8 cadeias alifaticas segundo a arquitetura
da molécula [3]. Na figura 1.1.5 mostramos dois exemplos deste tipo de mesdgenos.

O ordenamento orientacional nos cristais liquidos pode ser definido pela distribui¢ao de orien-
tagao f (0) das moléculas em funcdo do angulo 6 em relagdo ao vetor diretor. Essa distribuicao
de orientagoes, chamada de funcao de Hermans, pode ser medida experimentalmente através de
diversas técnicas como espalhamento de raios X a baixos angulos, dicroismo no infravermelho e
microscopia de polarizagao cruzada.

Na figura 1.1.6 mostramos um padrao tipico de espalhamento de raios X em cristais liquidos
para as fases nemaéticas, esmética A e esmética C. Para interpretar as informacoes obtidas a partir
destes padroes, definimos duas dire¢oes no espaco reciproco: uma paralela (g) ao vetor diretor
e outra perpendicular (¢,). No caso da fase nemaética, o padrao de espalhamento caracteriza-se
pela presenca de dois pares de arcos difusos parcialmente orientados e simétricos em relagao aos
eixos ¢1 e ¢. O primeiro par de arcos, denotados como (a) na figura 1.1.6, encontra-se na regiao
de altos angulos, nas dire¢oes proximas da dire¢do perpendicular ao vetor diretor. A sua posi¢ao
corresponde ao inverso do didmetro das moléculas. Na grande maioria dos compostos, o primeiro

pico nessa direcéio corresponde a uma distancia da ordem de d = 4, 5A [5]. A intensidade ao longo
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desses arcos, medida a partir do plano equatorial definido pela diregao ¢, (dngulo ¢ na figura 1.1.6),

depende da distribui¢do de Hermans f (6) da seguinte maneira,

B /2 1 (0) send
(1.1.1) I(¢)= /0_¢ decos2¢ tg20 — tg2o

onde I (¢) ¢ a intensidade de espalhamento em fungao do angulo polar no arco e 6 é o angulo de
individual de orientacdo, em relacdo ao vetor diretor, de cada mesogeno. A inversdo da equagao
(1.1.1) para obter a distribuigao de orientagoes pode ser simplificada utilizando-se a distribuicao de

campo médio,

(1.1.2) F(0) = %emcosze

onde Z é uma constante de normalizagao e m > 0 é um parametro de ajuste. Usando essa dis-
tribuicao de orientacoes define-se o parametro de ordem nemético

3 1
1.1. ={ Zcos?h — =
(1.1.3) S <2cos 2>,

onde (...) indica a média calculada sobre a funcao de distribui¢do de Hermans. Combinando-se
(1.1.2) e (1.1.1) em (1.1.3), e apds algumas simplificagdes, chega-se na expressdo do parametro de

ordem em funcdo do parametro de ajuste m,

1/6 em 3
(1.1.4) S (m) = (ﬁm S 2) :

Na figura 1.1.7 mostramos um exemplo do ajuste de dados experimentais de espalhamento
de raios X a baixo angulo em isoxazolinas sintetizadas na referéncias [6]. Os experimentos foram
realizados no Laboratorio Nacional de Luz Sincrotron [7]. Fazendo o ajuste da intensidade ao longo
do arco com a equacgao 1.1.4, obtém-se um parametro de ordem S = 0,45, o que esta de acordo
com valores encontrados na literatura.

O segundo par de arcos esta localizado na dire¢ao paralela ao vetor diretor (identificados como
arcos (b) na figura 1.1.6). Sua forma é devida ao ordenamento de curto alcance [8] e portanto
a sua posicao corresponde ao inverso do comprimento dos meségenos na direcao do seu eixo de
anisotropia de forma [5].

Para cristais liquidos esméticos A, observa-se essencialmente o mesmo tipo de espalhamento da
fase nematica, na direcao perpendicular ao vetor diretor, pois o ordenamento dentro de cada camada
é nematico. Ja na direcao paralela, vemos picos mais localizados e intensos que assemelham-se as
reflexdes de Bragg, cuja posicao corresponde & separacao entre lamelas. Em geral, essa distancia
é da ordem do comprimento da molécula. O angulo entre o vetor diretor e a direcao de formacgao
das camadas nas fases esméticas C pode ser deduzido a partir da orientacao relativa entre os arcos
do padrao.

Outra técnica usada para estudar o ordenamento em cristais liquidos é a microscopia de polar-
izacao cruzada (POM, do inglés Polarized Optical Microscopy). Esta técnica experimental baseia-se

no fato de que os cristais liquidos sao meios opticamente anisotropicos que apresentam o fenémeno
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FIiGura 1.1.7. Ajuste (linha cheia) de dados experimentais (pontos) para o espal-
hamento de raios X a baixos angulos nas isoxazolinas sintetizadas na referéncia [6].
O ajuste foi feito usando equagoes (1.1.2) e (1.1.4). Experimentos feitos no LNLS,
referéncia [7].

de dupla refragao ou birrefringéncia. Isto é, dentro do cristal liquido, a radiagao electromagnética
incidente é decomposta em dois feixes segundo a dire¢ao de propagacao das ondas em relagao ao
vetor diretor orientacional: ordinario e extraordinario. As velocidades de propagacao (indice de re-
fracao) desses feixes sdo diferentes. Portanto, apos sair do cristal liquido, ha um diferenca de fases
entre eles, o que da origem a um padrao de interferéncias destrutivas e construtivas. A combinagao
desse padrao de interferéncia com a variacao de espessura da amostra e os defeitos do ordenamento
orientacional, resulta na formacao de figuras conhecidas como texturas e que permitem identificar
as diferentes mesofases liquido-cristalinas.

Desta maneira, na POM, um feixe de luz linearmente polarizado (monocromatico ou nao) incide
sobre a amostra. O feixe resultante da recombinagao dos feixes ordinarios e extraordinarios passa
por um segundo polarizador, chamado de analisador, cuja dire¢ao de polarizacao é perpendicular
a polarizacdo da luz incidente. A intensidade da luz medida depois do analisador obedece & lei de
Malus,

(1.1.5) I = Iy sen*®dsen? ¥

onde ¥ é o angulo entre a polarizacao inicial do feixe incidente e a polariza¢ao devida ao cristal
liquido, @ ¢ o angulo entre a polarizagao devido ao cristal liquido e o analisador e Ij ¢é a intensidade
do feixe incidente. Na figura 1.1.8 mostramos uma imagem de microscopia de polarizagao cruzada
para a fase nemaética do cristal liquido (K24 (4-cyano-4’-8-alkylbiphenyl).

O calculo tedrico do valor do parametro de ordem S para a transi¢do isotropica-nematica
baseia-se em teorias microscépicas que levam em conta a natureza das interagoes responsaveis pela

orientacdo coletiva dos mesdgenos. As mais importantes sao:

e a teoria de L. Onsager e P. Flory para cristais liquidos liotrépicos, nos quais a transicao
de fase é induzida por variagoes da concentracdo dos mesogenos num solvente [4] e
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Ficura 1.1.8. Imagem de microscopia de polarizacao cruzada para a fase
nematica do polimero liquido cristalino K24 (4-cyano-4’-8-alkylbiphenyl) [9].

e a teoria de Maier-Saupe, para cristais liquidos termotropicos, nos quais a transicao é

causada pela mudanca da temperatura.

Essas teorias estao brevemente descritas na secao 2.3.

1.2. Polimeros

Os polimeros sdo materiais que tém sido amplamente utilizados ao longo da histéria da hu-
manidade, embora as suas propriedades e estrutura s6 tenham sido entendidas no inicio do século
XX. Por exemplo, os indios da Amazonia utilizavam a seiva da seringueira (Hevea Brasiliens) para
fabricar uma espécie de calcado instantaneo que servia para proteger seus pés, mas que se des-
manchava no final do dia [10]. No entanto, o latex da seringueira s6 foi aplicado industrialmente
no século XIX, quando em 1849 o americano C. Goodyear inventou o processo de vulcanizacao.
Neste processo, os atomos de enxofre reagem com alguns dos dtomos de carbono presentes no la-
tex extraido da seringueira e este transforma-se de um liquido viscoso em um soélido elastico. O
material assim obtido continua sendo uma matéria prima utilizada na induastria até hoje, como no
caso da fabricagdo de pneus. A estrutura dos polimeros s6 comegou a ser compreendida em 1920 a
partir do conceito de macromoléculas ou cadeias com um niimero muito grande de moléculas ligadas
covalentemente entre si. Essa idéia, inicialmente pouco aceita pela comunidade, foi proposta pelo
quimico alemao H. Staundiger que dedicou-se & sintese de moléculas cada vez mais longas [10].

Os polimeros sao macromoléculas compostas por unidades chamadas monémeros que estao
ligadas covalentemente de forma repetida. Em geral, o nimero de mondémeros num polimero,
chamado de grau de polimerizagao, ¢ maior que 100. Podemos definir diferentes tipos de polimeros
segundo a sua composicao e arquitetura. Na figura 1.2.1 representamos esquematicamente diferentes

arquiteturas de polimeros segundo a forma na qual os mondémeros estao ligados.
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Ficura 1.2.1. Diferentes tipos de polimero segundo a sua arquitetura: (a) linear,
(b) estrela, (c) graftizado, (d) ramificado.

O processo de sintese dos polimeros a partir de mondémeros é conhecido como polimerizacao.
Este processo define caracteristicas polimeéricas tais como arquitetura, grau de polimerizagao e com-
posi¢ao quimica (no caso de heteropolimeros). A conformagcao ou estrutura espacial do polimero
depende de trés fatores: flexibilidade da cadeia polimérica, interagoes entre os monoémeros e inter-
agoes com o meio (solvente, no caso de uma soluc¢ao, ou outros polimeros, no caso de uma mistura
de dois ou mais polimeros).

Entre os anos 1930 e 1960 o estudo teodrico de polimeros foi marcado pelas contribui¢bes de
W. Kuhn sobre tamanhos moleculares e flexibilidade, P. Flory sobre interac¢oes de volume excluido
e interagoes polimero-solvente, P. Flory e W.H. Stockmayer sobre gelificacao, e P.E. Rouse e B.
Zimm sobre modelos moleculares para a dindmica de polimeros. Entre 1960 e 1980 os principios
da fisica moderna de polimeros foram estabelecidos com as contribui¢oes de S.F. Edwards, J. des
Cloizeaux, M. Doi e P.G. de Gennes [11]. Dentre as contribui¢bes mais importantes deste ultimo
podemos mencionar a utilizagao, no campo dos polimeros e cristais liquidos, de abordagens teéricas
adaptados de outras areas da fisica, tais como a mecanica quantica, teoria de campos, e conceitos

de escala, ver referéncias [12, 13].

1.3. Polimeros liquido-cristalinos

Como o seu nome indica, os polimeros liquido-cristalinos sdo materiais que possuem proprie-
dades tipicas de polimeros e de cristais liquidos concomitantemente.

Segundo a sua arquitetura, existem dois tipos de polimeros liquidos-cristalinos: de cadeia prin-
cipal e de cadeia lateral (figura 1.3.1). Neste trabalho estamos interessados nos polimeros liquido-
cristalinos de cadeia lateral (PLCCL). Esses polimeros sdo estruturas graftizadas compostas por
uma cadeia principal e moléculas rigidas alongadas, que estao unidas a cadeia principal em intervalos

regulares por uma cadeia chamada de espagador.

1.3.1. Aplicagoes. A combinacdo de caracteristicas mecanicas dos polimeros com as pro-
priedades eletro-Opticas e o6ptico nao-lineares dos cristais liquidos [14, 15, 16, 17, 18] oferecem

possibilidades interessantes tanto do ponto de vista tecnolégico quanto puramente cientifico. Um
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Ficura 1.3.1. Exemplos de alguns tipos de polimeros liquidos cristalinos de cadeia
principal e de cadeia lateral. As estruturas retangulares sdo moléculas rigidas en-
quanto que as estruturas lineares representam moléculas flexiveis. Os PLCCL es-
tao formados por uma cadeia principal e grupos laterais compostos pelo espagador,
geralmente flexivel, e o mesoégeno, que é uma molécula relativamente rigida.
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exemplo é a capacidade de se armazenar informagao ao congelar estruturas orientadas no estado
vitreo ou de so6lido amorfo [19]. Desta maneira, apesar da alta viscosidade (resisténcia a fluir)
caracteristica dos polimeros, que pode ser duas ordens de grandeza maior que a viscosidade de
um cristal liquido monomeérico [19], os polimeros liquido cristalinos sao candidatos a diversas apli-
cagoes tecnologicas e industriais nas quais os tempos caracteristicos de operacao do dispositivo
sejam maiores que o tempo de relaxagao do polimero liquido cristalino.

Atualmente, os polimeros liquidos cristalinos sdo usados como base na fabricagdo de fibras de
alta resisténcia, como ¢é o caso do KEVLAR. O KEVLAR é uma fibra sintética descoberta por S.L.
Kwolek nos laboratoérios da Dupont. Essa fibra é usada em aplicagoes que vao desde coletes a prova
de balas até dispositivos na industria aero-espacial.

Os filmes de polimeros liquidos cristalinos sao uma alternativa para a construgao de antenas e
circuitos leves que diminuem o peso dos dispositivos acoplados a veiculos e sondas espaciais [20].
Dentre as vantagens oferecidas pelos filmes de cristais liquidos poliméricos podemos mencionar a
sua resisténcia a alta temperatura e umidade, baixo custo e eficiéncia no processamento de sinais
de radio freqiiéncia, especialmente nas freqiiéncias usadas para radares [20].

Podemos encontrar os polimeros liquido-cristalinos também na natureza. Um exemplo interes-
sante é o caso do amido, que é estruturalmente formado por dois polimeros complexos de glucose:
amilose e amilopectina. A amilopectina é um PLCCL ramificado como mostrado na figura 1.3.2.
Neste caso os meségenos sao formados por duas cadeias terminais entrelacadas em duplas hélices,
enquanto as cadeias simples sao flexiveis [21]. As cadeias de amilopectina organizam-se em camadas
lamelares cristalinas (formadas pelos mesogenos) e amorfas (formadas pelos troncos e espacadores)
dentro do granulo de amido, como ilustrado na figura 1.3.2. Dessa forma podemos estudar a estru-

tura e as propriedades do amido utilizando modelos de PLCCL, como mostrado na figura (1.3.3).

1.3.2. Experimentos. Uma técnica muito usada na caracterizagdo dos polimeros liquidos-
cristalinos, dos polimeros em geral e dos cristais liquidos é a chamada calorimetria diferencial de
varredura. Neste método, as propriedades térmicas da amostra sao obtidas através da comparacao

das quantidades de calor necessarias para aquecer a mostra e uma amostra de referéncia que nao
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Figura 1.3.2. Estrutura da amilopectina(cortesia do Dr. Mateus Cardoso). As
cadeias de amilopectina organizam-se em camadas lamelares dentro do granulo de
amido.

Comparacao de diferentes tipos de amido
modelados como PLCCL

ndimero de mondémeros

especies nr Ns No
tapioca (tipo A) 11 7 38
trigo (tipo A) 11 7 40
arroz glutinoso 6 41
(tipo A) 13
batata (tipo B) 16 3 45

FiGuraA 1.3.3. Numero de mondmeros para os mesogenos (n,.), grupos laterais (n)
e cadeia principal (n;) para diferentes tipos de amido modelados como PLCCL.
Modificado da referéncia [22].

apresenta transi¢oes no intervalo de temperatura de interesse. A anélise da curva do fluxo de calor
em funcao da temperatura ou do tempo assim obtida, proporciona informacoes sobre temperaturas
de transicdo e a entalpia associada a cada uma delas [23]. No caso dos polimeros liquido-cristalinos
e dos cristais liquidos é necessario complementar esta informagao com outras técnicas, como por
exemplo microscopia de polarizagio cruzada, para poder definir os tipos de mesofases que seguem
as transicoes [3]. Na figura (1.3.4) estao exemplificadas as curvas de aquecimento (A) e resfriamento
(B) para um poliéster semi-cristalino que apresenta também uma fase liquido-cristalina. Durante
0 aquecimento, a transicao de um estado cristalino para uma fase nemaética, identificada utilizando
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FiGURA 1.3.4. Curvas de calorimetria para um poliéster semi-cristalino. A curva
A é a curva de aquecimento e a curva B é a curva de resfriamento [3]. Os pi-
cos positivos representam processos endotérmicos enquanto que os picos negativos
representam processos exotérmicos.

POM, acontece a 434 K , sendo que a 467 K ha uma transi¢ao para o estado isotropico. Durante
o resfriamento, essas transicoes acontecem a 387 K e 463 K respectivamente. A diferencga entre as
temperaturas de transi¢cao em ambas curvas, conhecida como histerese, é um fenémeno associado
tanto & natureza das transi¢oes de fase de primeira ordem como & viscosidade do polimero. Nas
transi¢oes de primeira ordem, a existéncia de uma regiao de coexisténcia de fases e de uma barreira
para a nucleacao da fase ordenada na fase desordenada, faz com que a transi¢ao aconteca a temper-
aturas diferentes dependendo de se a amostra é aquecida ou resfriada [24]. No caso dos polimeros,
existe também uma contribui¢ao devida a viscosidade do polimero, que favorece o congelamento do
sistema em estados fora do equilibrio termodinamico [3].

Informacoes sobre a orientacao molecular dos polimeros liquido cristalinos e dos cristais liquidos
também podem ser obtidas utilizando-se dicroismo linear no infravermelho. Em geral, os polimeros
contém grupos ao longo das suas cadeias que absorvem radiagdo na freqiiéncia do infravermelho
(grupos opticamente ativos) como se fossem moléculas isoladas [25]. A orientagdo do polimero
pode ser obtida comparando as intensidades de absorcao no infravermelho para duas polarizacoes

incidentes perpendiculares entre elas. Isto é feito através da taxa de dicroismo definida como

In (ﬁ)
onde I ¢ a intensidade incidente e I e I, sdo as intensidades transmitidas nas diregoes paralela e
perpendicular & dire¢do de oscilagdo do grupo que absorve a radiagdo [3]. O pardmetro de ordem

orientacional, definido pela equacao (1.1.3), é dado por

2(R—1)
(R +2) (3cos2a — 1)’

(1.3.2) S =

onde a é o angulo entre a orientacao das moléculas e a orientagao do grupo opticamente ativo no
infravermelho.

Dentre as técnicas experimentais usadas para o estudo da estrutura e das transicoes de fase
em polimeros liquidos-cristalinos destaca-se o espalhamento de raios X a baixos e altos angulos.
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Esta técnica serve para determinar a orientacao das moléculas nas diferentes fases apresentadas por
PLCCL, assim como a estrutura de essas fases [8].

No caso especifico da fase nematica dos PLCCL, o padrao de espalhamento de raios X é similar
ao padrao observado em cristais liquidos de baixa massa molar. Ha quatro tipos de informacoes

que podemos extrair desses padroes [8]:

(1) a distribuicdo de orientagdo dos mesogenos (i.e., o pardmetro de ordem nematica), como
no caso dos cristais liquidos monoméricos,

(2) o comprimento dos grupos laterais (espagador + mesogeno),

(3) os fenoémenos criticos de pré-transicao, perto da transi¢do para fases esméticas A ou C,

(4) a orientacao relativa entre a cadeia principal os mesogenos.

Podemos estimar o comprimento dos grupos laterais a partir dos picos presentes no anel de
espalhamento a baixo angulo. No caso dos cristais liquidos monomeéricos, esses maximos estao
associados com o tamanho do meségeno. Ja no PLCCL, o comprimento correspondente a essa
reflexdo no espaco reciproco inclui também o comprimento efetivo do espacador.

Através do estudo do comprimento de correlagdo nas temperaturas proximas da transicao
nematica-esmética é possivel concluir que, apesar da contribuigao ter origem na conformacao da
cadeia principal, a natureza e simetria das interacoes entre os mesogenos nao mudam. Dentro
de certa escala de comprimento, o ordenamento orientacional é favorecido pela propagacao das
interacoes por meio da cadeia principal.

O quarto item permite a observacao das diferentes fases nemaéticas previstas pelo modelo tedrico
de Wang e Warner [26] exposto no proximo capitulo.

Apesar da complexidade do padrao de espalhamento dos PLCCL, o estudo dos padroes de
espalhamento de raios X da fase esmética dos PLCCL proporciona informagoes sobre a orientacao
dos mesogenos a partir da orientagao das reflexdes esméticas em relagdo a diregao paralela ao vetor
diretor. Também é possivel obter-se informagcoes sobre a conformacao da cadeia principal através
do estudo de perfil de densidade eletronica da cadeia principal complementado por estudos de
espalhamento de néutrons [8].

Neste caso, o padrao de espalhamento de raios X também é similar ao padrao apresentado
pelos cristais liquidos monomeéricos nessas mesmas fases. A principal diferenca é a presenca de
reflexdes difusas, relacionadas as flutuacoes induzidas pela cadeia principal e pelas interagoes de
curto alcance entre os mesogenos. A figura 1.3.5 esquematiza a forma de um padrao tipico de
espalhamento de raios X para a fase esmética dos PLCCL [8]. As reflexoes (a) na figura 1.3.5
sao as reflexoes de Bragg correspondentes as camadas esméticas. Os arcos difusos na regiao de
baixos dngulos, que aparecem marcados como (b), estdo relacionados & orientagao dos mesogenos,
como nos cristais liquidos monomeéricos. As reflexdes (c¢), ao longo da diregao do vetor diretor,
correspondem aos deslocamentos dos meségenos em relagdo & sua posicao média longitudinal na
camada esmética. Este fenomeno depende fortemente das propriedades mecanicas da camada for-
mada pela cadeia principal. As reflexoes (d) estao associadas a ondulagbes da camada formada
pelos troncos poliméricos em PLCCL nas fases esméticas, como mostrado na figura 1.3.6. As re-
flexdes (e) sio relacionadas as flutuacoes de uma fase esmética A superposta a fase esmética A no
caso de mesogenos polares. Essa fase esmética A é descrita por um ordenamento antiferroelétrico
numa rede 2D retangular. Quando complementadas com dados obtidos a partir de espalhamento de
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FiGura 1.3.5. ReflexOes proprias da fase esmética de um padrao tipico de espal-
hamento de raios X para PLCCL [8]. Cada reflexao corresponde a uma caracteris-
tica da fase: (a) reflexdes de Bragg; (b) reflexdes orientacionais; (c) deslocamento
dos meségenos ao longo da direcao do vetor diretor em relagao & sua posicao mé-
dia na camada esmética; (d) ondulacoes das camadas esméticas; (e) flutuagoes de
um ordenamento antiferroelétrico dentro da camada esmética; (f) tunelamento da
cadeia principal através das camadas de mesogenos.

FiGcura 1.3.6. Representacao da modulacao transversal da densidade nas camadas
esméticas em PLCCL [8]. As reflexoes associadas a essas modulagoes estdo mar-
cadas como (d) na figura 1.3.5.

néutrons, as reflexdes (f) sdo consistentes com a idéia de “tunelamento” da cadeia principal através
das camadas de mesogenos (ver referéncias [27, 28, 16] sobre estudos da conformagao da cadeia

principal utilizando espalhamento de néutrons).
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Ficura 1.3.7. PLCCL sintetizado a partir de copolimeros dibloco bastao-mola
no estudo realizado por Cho e colaboradores [29]. Aqui n representa o namero de
mondmero nos espagador.

Um exemplo interessante sobre complementagao entre técnicas experimentais é o estudo real-
izado por B. Cho e colaboradores [29] sobre o efeito da polimerizac¢ao de diblocos de bastao-mola na
microseparagao de fases. Neste estudo, os PLCCL sao sintetizados a partir de copolimeros dibloco
bastao-mola. O bloco rigido ou mesogeno tem a forma mostrada na figura 1.1.1 enquanto que o es-
pagador é uma cadeia alifatica. A figura 1.3.7 mostra o PLCCL resultante. O estudo das transigoes
de fase nesses PLCCL com diferentes graus de polimerizagao e comprimentos do espagador e do
grupo terminal sugere que o efeito da polimerizagao é equivalente & variacao da fracao de volume da
parte flexivel. Antes da polimerizacao, os mondmeros ou copolimeros de bastao mola apresentam
uma fase hexagonal 2D. No PLCCL formado por unidades bastao-mola, como mostrado na figura
1.3.7, quando ha 17 moléculas de 6xido de propileno no espagador, essa fase transforma-se numa
fase bicontinua como ilustrado na figura 1.3.8. A mudanca na estrutura das fases é atribuida tanto
4 diminuicao do volume ocupado pelo polimero depois da polimerizagao quanto as correlacoes in-
troduzidas pela ligacao dos mesogenos através da cadeia principal. Neste estudo, as temperaturas
de transicao e as simetrias das mesofases foram determinadas utilizando calorimetria diferencial
de varredura e microscopia de polarizagao cruzada. Ja a microestrutura das fases foi estudada
utilizando espalhamento de raios X.

A partir dos dados experimentais disponiveis sobre transi¢des de fase em PLCCL utilizando
diferentes técnicas experimentais é possivel resumir empiricamente os seguintes comportamentos
qualitativos [19, 30]:

(1) A presenga, flexibilidade e tamanho do espagador é importante para que o polimero ap-
resente fases mesogénicas. Em geral, na auséncia deste, nao hé fases liquido-cristalinas.

(2) Para que o polimero apresente ordenamento liquido-cristalino, ndo é necessario que os
grupos laterais sejam mesogénicos quando encontram-se na forma de monoémeros.

(3) Com relagao a temperatura de transi¢do entre o estado isotropico e o liquido-cristalino, que
doravante chamaremos de temperatura de transicao ordem-desordem, podemos concluir
que:

(a) é mais alta em PLCCL do que em cristais liquidos monoméricos,
(b) aumenta com o grau de polimeriza¢do para estruturas que tenham grau de polimer-
izacao menor que 10. Para macromoléculas de 10 ou mais mondmeros a temperatura

de transicao é praticamente constante,

—
o

) aumenta quando a flexibilidade do espagador e/ou da cadeia principal diminui,

3

(d) aumenta quando o comprimento dos mesoégenos” aumenta,

Seste comportamento também é observado em cristais liquidos de baixa massa molar.
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Ficgura 1.3.8. Efeito da polimerizagao de copolimeros dibloco bastao-mola na
microseparacdo de fases [29]. Na forma monomérica, os polimeros e dibloco
bastao-mola formam uma fase hexagonal colunar. Apos a polimerizagao, essa fase
transforma-se numa fase ctibica bicontinua.

(e) diminui quando a separagdo entre os pontos de juncao de dois grupos laterais con-
secutivos aumenta.
(4) As mesofases em PLCCL possuem um ordenamento maior que nos cristais liquidos monomeéri-
COS.

(5) Nos PLCCL as fases esméticas sao mais freqiientes que as nematicas.

Estas observacoes experimentais foram extraidas da literatura através da anélise de vérios
PLCCL e constituem o guia para nosso estudo tedrico. A seguir faremos um breve resumo dos
modelos tedricos para PLCCL desenvolvidos por outros autores enfatizando as principais hipoteses

e resultados.

1.4. Estado da Arte e objetivos deste trabalho

O conhecimento teérico atual sobre as propriedades dos PLCCL e dos polimeros liquidos cristal-
inos em geral estd baseado no estudo sobre cristais liquidos monoméricos e as suas solugoes com
polimeros. As dificuldades encontradas na modelagem dos PLCCLs estao relacionadas, principal-
mente, ao fato de que a existéncia de mesofases nos PLCCL é uma conseqiiéncia da competicao
entre o ordenamento dos grupos mesogeénicos, como cadeias laterais, e a entropia induzida pela con-
formagao da cadeia principal [31]. A relacdo entre a conformacao da parte flexivel do polimero nos
PLCCL e o ordenamento nematico dos grupos mesogénicos é tal que a sua descricao termodinémica
implica num acoplamento entre os parametros de ordem referentes a densidade de segmentos e a
orientagao dos mesbdgenos.

Num trabalho pioneiro, S. Vasilenko, V. Shibaev e A. Khokhlov [32] (VSK) desenvolveram um
modelo para PLCCL baseado na teoria de polimeros na rede de R. Matheson e P. Flory [33]. A
funcao de particao total para o sistema é o produto de dois fatores:
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(].4].) Z = Zcomeorient-

A funcao de particdo Z.omp leva em conta a flexibilidade da cadeia principal através da com-
binacao de trés possiveis orientagoes dos segmentos da cadeia principal e do espagador em relagao
ao vetor diretor nemético: paralela, perpendicular e intermediaria (segmento dobrado). A funcao
de particao Z,rient descreve a entropia orientacional calculada segundo as possiveis orientagoes
dos mesogenos. Assim, a existéncia de fases com ordenamento nemético é descrita como uma
conseqiiéncia puramente entrépica da flexibilidade da cadeia principal e das interacoes isotropicas
atérmicas de volume excluido entre os mesogenos. Essas aproximagcoes sao validas para solugoes
atérmicas de PLCCL e portanto ndo sao validas para polimeros liquido-cristalinos termotropicos.

Este modelo foi aprimorado por F. Auriemma, P. Corradini e M. Vacatello [34] (ACV). Como
ilustrado na figura 1.4.1, neste modelo o primeiro segmento de cada grupo lateral esta ligado a dois
segmentos da cadeia principal. O ntmero de segmentos no espagador é xs. Os mesdgenos tém x,
segmentos enquanto que . é o nimero de segmentos em cada um dos r blocos que formam o PLCCL.
Diferentemente do trabalho de VSK, neste caso a fun¢ao de particdo do ordenamento orientacional
é calculada utilizando um método chamado de matriz de transferéncia, no qual a cada segmento da
cadeia associa-se uma matriz. As colunas e linhas da matriz correspondem as possiveis orientagoes
na rede. Assim, cada um dos elementos (7, j) da matriz refere-se a probabilidade de que o segmento
adote a orientacao j, dado que o segmento anterior encontra-se na orientagao i. No caso dos PLCCL,
as matrizes para os pontos de juncao entre a cadeia principal e o grupo lateral levam em conta a
restricao de possiveis orientagoes geradas pela presenca do grupo lateral. Esse método matricial
para o calculo da fungao de parti¢ao orientacional faz com que algumas das aproximagoes usadas por
VSK sejam desnecessarias e permite introduzir o efeito da temperatura na flexibilidade das cadeias.
Os resultados obtidos por ACV sao comparaveis as tendéncias observadas experimentalmente. Na
figura 1.4.2, a temperatura de transicao esta graficada segundo o modelo ACV, em func¢ao do grau
de polimerizagao r para dois tamanhos diferentes do espacador zs. O aumento da temperatura de
transicao com o aumento do tamanho do polimero e o tamanho do espagador estd em concordancia
com as tendéncias experimentais qualitativas discutidas por H. Finkelmann e G. Rehage [30].
No entanto, este modelo, assim como os modelos apresentados anteriormente, nao consideram
interagbes anisotropicas orientacionais, do tipo Maier-Saupe. Portanto esses modelos sao validos
apenas nos casos nos quais as interagoes isotrépicas sao dominantes.

As interacOes anisotropicas nos modelos para PLCCL foram introduzidas quase simultanea-
mente pela primeira vez por X. Wang e M. Warner [31] (WW) e por V. Rusakov e M. Shliomis
[35] (RS). No modelo WW, a oposi¢ao entre o ordenamento dos mesdgenos, nos grupos laterais,
e o ordenamento dos segmentos da cadeia principal é levada em conta mediante uma extensao
da teoria de Maier-Saupe para cristais liquidos monomeéricos. Os PLCCL sao tratados como uma
solu¢ao de polimeros semi-flexiveis e moléculas rigidas, num anélogo ao trabalho de A. ten Bosch,
P. Maissa e P. Sixou [36]. A flexibilidade do espacador é entdo descrita através de um potencial
que se opoe ao potencial de Maier- Saupe entre os mesdgenos e os segmentos da cadeia principal.
Assim, o acoplamento resultante efetivo entre os mesogenos e a cadeia principal pode favorecer
tanto o alinhamento paralelo quanto o perpendicular. Isto d& origem a trés diferentes tipos de fases

nemadticas segundo a orientagao relativa entre os mesogenos e os segmentos da cadeia principal,
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Ficura 1.4.1. Esquematizacao do modelo proposto por F. Auriemma, P. Corra-
dini e M. Vacatello (modificado da referéncia [34]). Aqui z,, 5 e . sdo 08 nameros
de segmentos no mesogeno, no espacador e a separagdo entre grupos laterais re-
spectivamente.
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FiGURA 1.4.2. Temperatura de transicao isotrépica-nematica em fun¢do do grau
de polimerizacao r segundo o modelo de Auriemma, Corradini e Vacatello [34] (es-
cala logaritmica) para dois PLCCL com espagadores de diferente tamanho. Cada
um polimeros estd caracterizado pelos parametros estruturais [(z,,zs,2c)—],.,
definidos na figura 1.4.1.

como mostrado na figura 1.4.3. Pelo fato de considerar s6 interagoes anisotrépicas, esse modelo é
véalido no caso onde as interagoes do tipo Maier -Saupe sao mais importantes do que as interagoes
isotropicas como a de volume excluido. Descreveremos este modelo e as diferentes fases nematicas
no capitulo 2.

No modelo RS, a cadeia principal do PLCCL ¢é subdividido em unidades compostas por
monoémeros contendo os grupos laterais correspondentes. Esses sao considerados moléculas rigi-
das. Em termos de orientacao, cada uma dessas unidades monoméricas é independente das outras
unidades. Existem dois tipos de fases nematicas possiveis. Na primeira delas, os segmentos da
cadeia principal estao alinhados ao longo de um vetor diretor, enquanto que os grupos laterais es-

tao localizados em planos perpendiculares ao vetor diretor. A molécula tem simetria cilindrica com
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FiGURA 1.4.3. Fases nemaéticas descritas pelo modelo WW [31]. Na fase N7, a
cadeia principal esta confinada ao plano perpendicular do vetor diretor nemaético
dos grupos laterais. Na fases Nj; e Nyrr ha dois vetores diretores nemaéticos,
um correspondente ao ordenamento dos grupos laterais e outro correspondente ao
ordenamento dos segmentos da cadeia semiflexivel. Na fase Nj; esses vetores sao
perpendiculares, enquanto que na fase Nyj; sdo paralelos.

relacao ao eixo definido pela cadeia principal. Este tipo de ordenamento é similar a fase nemaética
N;r do modelo de WW. O outro tipo de fase nemética corresponde a fase N; do modelo WW,
conforme figura 1.4.3, na qual os mesogenos estao orientados ao redor de um vetor diretor que é
perpendicular ao vetor diretor dos troncos poliméricos. A transi¢ao entre uma fase nemaética e a
outra acontece mediante a coexisténcia de ambas fases ou formacgdo de uma fase nemética biaxial,
na qual ha dois vetores diretores, um relacionado aos grupos laterais e outro relacionado a cadeia
principal. No capitulo 2 discutiremos com mais detalhe tanto o modelo RS quanto o modelo WW.

Apesar da abundancia dos dados experimentais encontrados na literatura sobre PLCCL (ver
referéncias [8, 19, 30| para uma revisdo sobre eles), ainda nao ha um modelo teodrico capaz de
predizer o diagrama de fases para o caso no qual tanto as interagdes nematicas quanto as interagoes
de volume excluido sao importantes. Também, a microseparagao de fases devida & competicao entre
essas duas interagoes, ¢ um fenémeno observado experimentalmente (vide por exemplo referéncia
[29]) e ainda ndo é levado em conta nos modelos para PLCCL.

Portanto, o objetivo deste trabalho foi desenvolver um modelo para os PLCCL que incorporasse
a sua estrutura microscoépica e os efeitos da competicao entre as interacoes de volume excluido e
as interagbes anisotrépicas que levam ao ordenamento nemético. O modelo foi criado de forma
a reproduzir, pelo menos qualitativamente, as observagoes experimentais dos PLCCL (ver figura
1.4.4).

O segundo capitulo desta tese refere-se & modelagem microscépica de polimeros e cristais liqui-
dos. Neste capitulo, descrevemos também o modelo microscopico para PLCCL proposto neste
trabalho para estudar as transicoes de fase neste tipo de polimeros. No capitulo 3 foi feita uma
revisao das teorias de campo médio mais importantes na implementacao de uma aproximagcao de
campo médio para os PLCCL a partir do modelo microscopico proposto. No capitulo 4 estudamos
a estabilidade da fase isotropica do ponto de vista da microsegregacao de fases e a influéncia da
conformagcao microscopica do PLCCL nas temperaturas de transicao. Esses resultados mostram-se
coerentes com tendéncias experimentais conhecidas para PLCCL. Porém, devido & natureza da
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FiGura 1.4.4. Modelo microscopico para o estudo das transi¢coes de fase em
PLCCL e sua relacao com as respectivas descrigoes atomicas e macroscopicas.

analise empregada, ndo é possivel concluir sobre as simetrias das microfases preditas por este mod-
elo. Assim, no capitulo 5, apresentamos a implementagdo de uma teoria de campo médio para
o estudo da instabilidade de uma fase nematica fortemente orientada na qual as flutuacoes de

orientacao sao despreziveis.
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CAPiTULO 2

Modelagem microscopica

A influéncia das caracteristicas microscopicas no comportamento macroscopico dos materiais
é uma questao fundamental no desenvolvimento da fisica, quimica e ciéncia de materiais, em geral
para o controle de propriedades fisicas e para o desenvolvimento de novos materiais [37].

O proposito deste capitulo é descrever alguns dos modelos microscopicos mais conhecidos para
a descricao de cristais liquidos e polimeros. Esses modelos ndao sao apenas fundamentais para o
entendimento da fisica de polimeros e cristais liquidos como sao a base do modelo microscopico que

propomos no final deste capitulo.

2.1. Definigao de flexibilidade

O modelo tedrico mais simples para polimeros foi proposto por W. Kuhn [38] e consiste em
considerar o polimero como uma molécula flexivel. Consideremos o caso de uma molécula de
polietileno, (CHz) 5. Essa molécula possui graus de liberdade associados aos angulos de torgao ¢;
entre as ligacoes de 4 atomos consecutivos de carbono, como na figura 2.1.1. A energia de interagao
entre dois monomeros consecutivos depende desse angulo de torgao. Existem trés configuragoes nas
quais a energia é estavel:

e “trans”, ¢ =0,
e “gauche+”, p; >0
e “gauche—", p_ < 0.

A raz@o entre a energia de esses estados Ae e a energia térmica kg1 define a flexibilidade do

polimero. Quando kABET < 1, os estados “trans” e “gauche” estao igualmente populados e, portanto,

na escala do comprimento do polimero o mesmo adota uma conformacao que se assemelha a um

U
AE AE
Ag As
-120 0 120
gauche_ trans gauche,
gauche, @; (graus)

Ficura 2.1.1. Configuracoes “trans” e “gauche” das liga¢oes carbono-carbono no
polietileno e as respectivas energias configuracionais. A compara¢ao entre a energia
de cada uma dessas configuracoes e a energia térmica kg7 define a flexibilidade
do polimero. Figura modificada da referéncia [11] .
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leos (%)

F1GuRrA 2.1.2. Cadeia rigida no estado “trans”. Aqui, £ é o comprimento da ligacao
quimica carbono-carbono e 6 é o angulo entre ligagoes consecutivas.

=L

(a) (b) (©)

Figura 2.2.1. Modelos para polimeros flexiveis: (a) polimero na rede, cujo
parametro de rede é b; (b) nodulos-ligagoes, no qual b é o comprimento da lig-
a¢ao; (c¢) modelo harmonico, no qual b é o tamanho médio das ligagdes entre os
nédulos. O vetor R liga os pontos iniciais e finais do polimero. Os vetores 7; sao
os vetores de ligacao entre dois nédulos consecutivos.

caminho aleatorio. Neste caso dizemos que o polimero é estaticamente flexivel [12]. No caso

Ae
Y kT

e apresenta uma conformacao de ziguezague como na figura 2.1.2. E possivel definir uma nova

contrario > 1, portanto o estado “trans” é mais provavel. O polimero é localmente rigido
escala, maior que o comprimento da ligacao entre esses 4 4&tomos consecutivos, na qual o polimero
é flexivel. Assim, para um polimero semi-flexivel, definimos o comprimento de persisténcia I, como
a escala de comprimento abaixo da qual o polimero é considerado como rigido. Quando [, ¢ muito
menor que o comprimento total da cadeia, o polimero é flexivel. Se [, é da ordem do tamanho da
cadeia ou maior, o polimero é rigido em qualquer escala.

Desta maneira nas préximas secgoes tratamos separadamente dos casos de moléculas rigidas,

semi-flexiveis e flexiveis.

2.2. Descrigao microscdpica para polimeros

2.2.1. Cadeia ideal flexivel. A descricdo mais simples da conformacgdo de um polimero
totalmente flexivel é através de uma analogia com o caminho aleatério de uma particula com
movimento Browniano. Na figura 2.2.1(a) mostramos o exemplo da trajetéria aleatoéria de uma
particula numa rede quadrada. Cada um dos passos da particula na rede representa um segmento
do polimero, e a trajetoria resultante descreve a conformagcao do polimero.
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O vetor R que liga os pontos iniciais e finais é a soma dos N vetores individuais associados a

cada um dos N + 1 sitios na rede ocupados pelo polimero,

(2.2.1) R=>"#,

i=1
onde ’Fl = Rl — Ro.

Como a orientacao dos vetores 7; é aleatoria, o valor médio de R é zero. Por outro lado, o valor
médio de R? é dado por

N N
(5 = 33

(2.2.2) = V2N,

onde b é o parametro da rede.

Isto define uma escala de comprimento efetivo do caminho aleatoério,

Ry =\ /(B E)
(2.2.3) = bN1/2,
Nio s6 o valor médio de R2? mas a distribuicao de probabilidades pode ser calculada. Depois

de N passos, a probabilidade de que a particula se encontre no ponto final definido por R depende

da probabilidade de que no passo anterior a particula se encontre num dos sitios vizinhos,

(2.2.4) P(E,N):%ZZ:P(E—Ei,N—l),
=1

onde z é o ntumero de primeiros vizinhos na rede (z = 4 no exemplo da rede quadrada) e os l_)'i Sao
os vetores que ligam o sitio /N com os seus vizinhos mais proximos.

R‘ >
expressao (2.2.4). O resultado é uma equagao diferencial equivalente a uma equagao de difuséo,

Para polimeros muito grandes, N > 1 e

gi‘, podemos desenvolver o lado esquerdo da

ie.,

oP (E, N) y2 02P (é, N)
ON 6 ORgORg

(2.2.5)

cuja solugao é uma distribuicao Gaussiana de probabilidade,

3N/2 5
ﬂ 3 3R
(2:26) P (R.N) = (m) exp (‘m) :
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=L
—

V)
&,

Discreta Continua
FiGURA 2.2.2. Descricoes discreta e continua para uma cadeia ideal flexivel. Nesta

ultima, a cadeia de nodulos é substituida por uma curva continua R (s) que descreve
a conformacao do polimero.

E interessante notarmos que a equacio de difusdo (2.2.5) pode ser reescrita em termos de uma
funcao de Green G (ﬁ, R'; s, s’),

oG (ﬁ, R'; s, s’) b2 0%G (ﬁ, R s, s’)

2.2, =6(R,R;s,s)6(s—5).
(22.7) ds 6 ORgORs ( ’ ‘”) (s =)
Portanto,
(2.2.8) Py (ﬁ, N) -G (o,é;o,N) ,
e
/2

n Dl r\ _ 3 ° _ 3 D D! 2

(2.2.9) G (R,R ;8,8 ) = (7277172 = s’)) eXP |~y =9 (R R) )

Podemos ainda escrever a distribuicao de probabilidade (2.2.8) como o produto de propagadores

entre os pontos iniciais e finais da trajetoria,

P (ﬁ, N) - /d3ﬁ1.../d3ﬁN_1

(2.2.10) ¥ G (ﬁo,ﬁl;o, 1) G (ﬁl,ﬁg; 1, 2) e (ﬁN_l,ﬁN;N - 1,N) .

Fisicamente, interpretamos a funcao de Green GG (ﬁ, R is, 8 ) como a densidade de probabili-

dade para os microestados (possiveis caminhos) entre os monomeros s e s’ nas posicoes R e R’.

Também podemos considerar o caso mais geral no qual h&4 um potencial agindo ponto a ponto

na rede. Neste caso, reescrevemos a distribuicdo de probabilidade como?,

1por conveniéncia, aqui temos usado a mesma convengao usada por A. Grosberg e A. Khoklov [39] na qual o potencial
no primeiro ponto da trajetoria é zero.
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P(Bxit) = [ @ho [ @B x G (FoFi0,1) V()

(2.2.11) x G (ﬁl, R'2; 1, 2) e*ﬁU(fQ)mG (R'Nfla EN; N -1, N) e*ﬁU(ﬁN)'

Podemos obter uma relagdo de recorréncia similar a (2.2.5), adicionando mais um monoémero a
cadeia,
(2.2.12) P (ﬁ/;N + 1) = /dBENP (RN;N> G (ﬁN,éN-i-l;N,N + 1) e BU(Bn1).

Desenvolvendo a equagdo (2.2.12) escrevemos a equagao diferencial equivalente,

oP(R.N) 0P (R.N)
ON 6 O0RsORg

(2.2.13) —BU (ﬁ) P (1%, N) ,
que corresponde a uma equagao de difusao da densidade de probabilidade num potencial U (E)
No capitulo 3, falaremos sobre a solugao desta equacao diferencial.

Voltando ao caso ideal, onde U (ﬁ) = 0, a partir da defini¢do da funcdo de Green (2.2.9) e da

equacao (2.2.8), associamos uma Hamiltoniana Hy & distribuicao de probabilidade,

(2.2.14) Py (B, N) = Nexp [-BHo (E )],
onde
. 3L L L N2
(2.2.15) BHy (BN) = 55 > (Bi— Rt
i=1

e N é um fator de normalizacao.
Para cadeias muito grandes, i.e. N > 1, substituimos a descri¢ao discreta por uma descrigao
continua na qual a conformacio do polimero é representada por uma curva® R (s) (ver figura 2.2.2)

e a Hamiltoniana Hj é funcao da derivada dessa curva,

- 2
(2.2.16) 8, [E(s)} _ 2_3;2/01\7 i (8};_?))

Para estudarmos as propriedades termodinamicas do polimero descrito neste modelo, devemos
considerar todas as possiveis conformacoes do polimero que representam os microestados termod-

inamicos. Desta maneira a funcao de particao é dada por

(2.2.17) Zy :./\//D {ﬁ(s)} exp [—ﬂHg (E, N)} .

Aqui [D {ﬁ (5)} significa integragao funcional sobre todas as possiveis conformagoes de R (s).

2Esta curva é diferente do vetor R que liga os pontos iniciais e finais do polimero, R= E(N)
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A distribuigao (2.2.14) junto com a Hamiltoniana (2.2.16) é conhecida como distribuicdo de
Wiener-Edwards, enquanto que a integral (2.2.17) é chamada de integral Feymann-Wiener, em
alusdo as integrais de trajetoria de Feymann [40].

A restri¢do da rede ndo é necesséria para obter esta distribuicdo. Podemos obter esse mesmo re-
sultado através de um modelo no qual os pontos da trajetoéria sao nédulos ligados entre si por bastoes
de comprimento fixo b, conforme figura 2.2.1 (b). Da mesma forma, a condi¢do dos comprimentos
fixos das ligagoes nao é necessaria. Basta supor que esses comprimentos tém uma distribuicao de
tamanhos Gaussiana centrada ao redor de um comprimento b, que é chamado de comprimento de
Kuhn do polimero. A utilizacdo desse modelo equivale ao uso de um modelo harmoénico no qual o
polimero é descrito como um conjunto de nédulos ligados por molas, como na figura 2.2.1(c). Em
ambos os casos, a deducao que apresentamos aqui para a distribuicao de probabilidade é valida
[40].

2.2.2. Cadela semi-flexivel. Para descrever o caso intermediario entre moléculas flexiveis e

moléculas rigidas, podemos utilizar a descri¢do continua do polimero que foi introduzida anterior-

mente. Sendo R (s) a curva que descreve a conformagao do polimero e @ = %—f a tangente da curva
no ponto s, o custo energético associado para dobrar localmente a cadeia é [41],

1 fHmes 90\
2.2.1 U = =k ds (=) ,
- e (5)

onde k é uma constante e R4, = Nb é o comprimento maximo da cadeia. Se @ = cte, entao % =0
e, portanto, o polimero esti estendido, como em uma molécula rigida. Este modelo é conhecido
como o modelo de Kratky-Porod [41] e nele a distribui¢do conformacional associada a essa energia
elastica é [41],

B N A
(2.2.19) Py = exp [—5/0 ds (a) ] .

A partir da distribuigao (2.2.19) podemos calcular o tamanho médio do polimero,

. R
. _ 972 o _ “Umaz
(2.2.20) <R R> 2Ryl — 212 [1 exp( » )] .
Para Nb < 1, <é.ﬁz> = Runasb, 0 polimero ¢ rigido. Para Nb > i, <é-ﬁz> = 20, Rynas.

Podemos comparar este resultado com o resultado obtido segundo a distribui¢do Gaussiana,

(2.2.21) Nb? = 20,Nb — b = 21,

Assim, qualquer cadeia semi-flexivel, de comprimento de persisténcia /,, é equivalente a uma
cadeia flexivel cujo comprimento de Kuhn b é duas vezes o comprimento de persisténcia.

A relacao entre o comprimento das ligacoes num polimero ¢, o comprimento de persisténcia
l, e o comprimento de Kuhn b na cadeia Gaussiana equivalente é a seguinte. Consideremos um
polimero totalmente estendido. No caso do polietileno, esta situacao corresponde & configuracao
“trans” (figura 2.1.2) onde o comprimento maximo da cadeia é dado por
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0
(2.2.22) Rumaz = nlcos <§) ;

sendo ¢ ~ 1,54A o comprimento das ligagoes carbono-carbono, n o nimero de mondmeros de etileno
no polimero e 6 o angulo diedral entre as ligagoes. Fazendo uma andlise similar & feita no caso das

cadeias Gaussianas (ver referéncia [11] para mais detalhes), obtemos

(2.2.23) <1§ : 1%> = Coont?,

onde Cy, é uma constante fenomenolégica, chamada de constante de Flory, que é determinada
empiricamente e contém informacao sobre a composi¢ao quimica do polimero e do valor médio das
correlagoes entre as ligacoes quimicas.

Comparando essas expressoes com as expressoes correspondentes, obtidas para a cadeia flexivel,

chegamos as relagoes,

(2.2.24) b= O""ﬁ :
cos (%)
e
7’LCOS2 (g)
(2.2.25) N =

As expressoes (2.2.24) e (2.2.25) refletem a relacao entre os polimeros verdadeiros e as cadeias

equivalentes utilizadas na sua modelagemnm.

2.2.3. Interagoes: cadeia nao ideal . Asinteragdes foram introduzidas nos modelos poliméri-
cos por P. Flory em 1940. Nas descri¢does que mencionamos até agora nao ha interagoes entre os
segmentos das cadeias. Portanto, sdo permitidas configuragdes nas quais dois monémeros podem
ocupar o mesmo lugar no espago. Outros efeitos, como interacao com solventes e outros polimeros
também nao sao levados em conta.

Dada a situacdo na qual os N monomeros estdo distribuidos uniformemente num volume R?,
onde R é o tamanho efetivo do polimero, a probabilidade de que um monomero se encontre dentro

do volume excluido v, de outro monomero, é dada por

Ve N
R3’

onde % é a densidade de monoémeros. Levando em conta todas as combinacoes de pares de

(2.2.26)

monodmeros, para N > 1 a distribuicao de probabilidade total para o modelo de cadeia Gaussiana

com interacoes de volume excluido é

N2y,
2.2.2 P =P —
(2:2.27) e (-5 ).

com Py definido pela equagao (2.2.6).

A probabilidade maxima, que corresponde & energia livre minima, acontece para
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(2.2.28) Rye x N&.

Ao comparar a equagao (2.2.28) com a equagao (2.2.3) vemos que o efeito das interacoes de

volume excluido se reflete no expoente do tamanho médio em func¢ao do grau de polimerizacao,

(2.2.29) R =DbN".

O expoente v é chamado de expoente de Flory. Calculado através de métodos mais sofisti-
cados, como grupo de renormalizacao e simulagoes numéricas, o expoente de Flory tem um valor
aproximado de v = 0, 588, muito proximo ao valor de %

No caso de um polimero em solucao, a interacao com o solvente foi fenomenologicamente
levada em conta por P. Flory no seu modelo de polimeros na rede utilizando uma distribuicao de

probabilidade de Boltzmann. Neste caso, o volume excluido é modificado em razao do balanco

entre as interagoes polimero-polimero, solvente-solvente e solvente-polimero. Assim,

N2y,
(2.2.30) Piooty = €Xp ( Y X> ,

2R3

onde y é o parametro de Flory-Huggins, definido da seguinte maneira,

- zZ
T 2kgT

Aqui €;; sao as energias efetivas de interacdo entre vizinhos e z é o ntimero de primeiros vizinhos

(2.2.31) X (epp +Esp — 2€5p) -

na rede. Neste caso, as interagdes podem ser repulsivas ou atrativas, dependendo do sinal de x.
A equagao (2.2.31) sugere que o parametro de Flory-Huggins depende linearmente do inverso

da temperatura da seguinte maneira,

A
(2.2.32) X== + B.

A constante A pode ser calculada utilizando as constantes de solubilidade das moléculas en-
quanto a constante B é determinada empiricamente. Esta é a forma que usaremos para x ao longo
da tese. Este assunto é discutido no apéndice B.

Finalmente, a distribuicao probabilidade para uma cadeia em solucao, considerando as inter-

acoes de volume excluido é

N2y,
(2.2.33) P = Pyexp [—Q—Rgveff} )

onde Verr = (1 —2x).

Na condigao quando as interagdes com o solvente compensam as interagoes repulsivas de volume
excluido, o polimero comporta-se como uma cadeia ideal. Essa condicdo marca a transicao entre
os estados globular (quando R < Ry) e inflado (R > Ry).

Na teoria de Flory-Huggins para polimeros, a energia livre de Helmholtz para uma mistura de

dois polimeros é dada por
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Fmis ¢A ¢B
i5Tnes ~ Na nga + Ng np + XPa9s,

onde ng;; € o nimero de sitios na rede, ¢4 p € a fragdo de volume ocupada pelo polimero A e B,

(2.2.34)

respectivamente, e N, , o niimero de monomeros em cada polimero (para uma dedugao detalhada
consultar referéncias [42] e [41]). Nesta energia livre hd uma oposi¢ao entre a entropia de mistura,
dada pelos dois primeiros termos em (2.2.34), e a separacao das fases favorecidas pelo parametro
de Flory-Huggins quando x > 0. Em geral, N4 g > 1 e, portanto, a entropia de mistura é pequena
em comparacao com as interagoes de Flory-Huggins, o que dificulta a mistura entre dois polimeros.

Minimizando (2.2.34) em fungio de ¢4, obtemos,

—1
Na

2.2. c — 1 N )
(2.2.35) Pa, <+ NB>

1/ 1 1\
(2.2.36) Xe =3 (\/ﬁ + \/T_B> .

Como Ny g >1, vemos que o valor critico do parametro . ¢ muito pequeno, o que implica
que sao necessarias temperaturas muito altas para conseguir o estado de mistura.

No caso de um polimero em solugao, onde Ng =1 e N4 > 1, a entropia de mistura e a energia
das interagoes sao aproximadamente da mesma ordem e, portanto, x. N%.

Da equagdo (2.2.33) podemos concluir que o efeito das interagoes de volume excluido e das
interacoes com o solvente aparecem na distribui¢ao de probabilidade na forma de um potencial
externo. A aproximagao de Flory é, na verdade, uma aproximagao de campo médio [43], que leva
em conta apenas as interacoes de volume excluido e interacoes com o solvente. Ela ignora a relagao
bilateral entre as conformagoes do polimero e o campo externo que representa estas interacoes.
Assim, semelhantemente ao caso da cadeia ideal, a distribui¢do de probabilidade é a solucao de
uma equacao de difusdo. A distribuicao de probabilidades para um conjunto de particulas com
interacoes, nao s6 de volume excluido, pode ser descrita utilizando uma equagao de difusao de uma

particula num potencial efetivo gerado pelas demais.

2.2.4. Predominancia do estado fundamental. A equagao (2.2.13) é analoga a equagao

de Schrodinger da mecanica quéntica,

o (& h?
% = =V (E D +V (@) 0 (@),

onde i é a constante de Planck reduzida, m é a massa da particula, V' (&) é um potencial e v (Z,t)

(2.2.37) —ih

é a funcao de onda.

A comparagao entre a equagao de difusdo (2.2.13) e a equagao de Schrédinger, permite estab-
elecer analogias que facilitam o calculo da funcao de particdo para polimeros interagentes através
dos métodos e conceitos da mecanica quantica. Por exemplo, podemos escrever a densidade de
monoémeros no ponto R (N) como o produto das probabilidades das cadeias que iniciam em ﬁo e
terminam em R e a probabilidade das cadeias que iniciam em Ry e terminam em E, integrado

sobre os pontos iniciais e finais,
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(2.2.38) o (R) o / & Ry / @G (Ro. Fi,0.) G (B Ry:i. N).

Também podemos definir a Hamiltoniana para as cadeias interagentes como,

. b2
(2.2.39) H= _EVQ + BU (),
onde = kBLT e kp € a constante de Boltzman. As auto-funcoes uy (k) associadas a essa Hamilto-
niana sao
(2.2.40) Huy, (Z) = Bepus (T) .

Por definigdo, as auto-fungoes uy, () formam uma base completa e portanto podemos desen-

volver a solugao da equagdo (2.2.13) utilizando essa base,

—

(2.2.41) G (1%7 R';s, S’) = uj (&) uy (F) e PN,
k

Para o caso no qual a separagao entre a energia do estado fundamental e a energia dos outros

estados é o suficientemente grande, podemos considerar s6 o estado fundamental u,

(2.2.42) G (0, R:0, N) = ) (%) ug (F) e PN,

Portanto a densidade local de monémeros, apés normalizagao, é

(2.2.43) p (@) =@,

onde ¢ (¥) = \/npyNug (%) .
No caso que nos interessa, que é o de polimeros interagentes, o potencial da equagao de difusao

deve depender da densidade local de monémeros,

(2.2.44) U@ = 2@

g

Neste caso, a equagdo diferencial obtida da condigao (2.2.40) é

(2249 B @) 1ol @6 @) = o ().

E interessante notarmos que a equacio (2.2.45) é a condigdo que minimiza um funcional de

energia livre do tipo

(2.2.46) e [ [% (Vo @)+ 21 @) el @]

Como mostrado por de Gennes [12], se reescrevemos a equagao (2.2.46) em termos da densidade

utilizando a relagao (2.2.43), obtemos o seguinte funcional de energia livre,
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2 7 2
(2.2.47) Fic = /df{%% +op@)[1=p (:E')]} .

O primeiro termo em (2.2.47) é conhecido também como entropia de Lifshitz, que corresponde
a energia associada com as inomogeneidades na concentragao local de monoémeros e, portanto,
esta relacionado & conformagao dos polimeros. Esse termo é uma corre¢ao ao modelo de Flory do

polimero na rede, associada & entropia elastica conformacional dos polimeros.

2.3. Descrigao microscopica para cristais liquidos

2.3.1. Teoria de Onsager. A teoria de Onsager aplica-se ao estudo teorico de solugoes dilui-
das de moléculas rigidas com simetria cilindrica. Essa teoria baseia-se nas interagoes de volume
excluido entre os mesogenos e portanto é valida para cristais liquidos liotropicos [4]. Ha trés su-
posicoes bésicas para se calcular a energia livre de um cristal liquido liotrépico na aproximacao de

Onsager:

(1) o potencial de interagao entre dois mesogenos é tal que ndo ha possibilidade de interpen-
etracao dos mesdgenos;
(2) os mesodgenos tém uma simetria cilindrica;

(3) a solugdo é diluida, isto é, a fracao de volume dos mesodgenos é muito menor que 1.

A funcao de particao do sistema depende tanto das coordenadas espaciais quanto das coorde-

nadas de orientagao de cada um dos N mesogenos considerados,

1 U

onde h ¢ a constante de Planck e U é a energia total do sistema (energia cinética mais energia
potencial). Os elementos de volume no espago de fase sdo definidos pelo produto dos elementos de

volume de posi¢cao, momento conjugado e angulos de Euler da seguinte maneira,

(2.3.2) dr; = d*F;d>pd0;ddidap;dpe;dppidp.yi.

As integrais nos momentos translacionais e angulares sdo integrais Gaussianas e, portanto, o seu
calculo é trivial. O potencial de interagao de dois mesogenos, V;;, depende tanto da posi¢ao quanto
da orientacao das moléculas. A sua contribuicdo a funcao de particdo é aproximada utilizando a

fungao de Mayer, Q;;,

‘/;‘
(2.3.3) exp (_kBJT) =14 Qj,

onde @;; = 0 quando as moléculas ndo estao no mesmo ponto no espago e (J;; = 1 no caso contrario.
Neste ponto, é necessario fazer um desenvolvimento em séries de poténcias de ();; da funcdo de
particao. Os detalhes sobre tais aproximagoes podem ser consultados por exemplo nas referéncias
[3], [4] e [44]. O funcional de energia livre de Helmholtz resultante é escrita na forma de uma série

de poténcias da distribuicao de orientagdo dos mesogenos f (2),
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kBiT = /de(Q)ln(Q) +1np
+ %p/dﬂ/dﬂlf (Q)B(Q,9) f ()
(2.34) + %p/dﬂ/dﬂl/dQﬂf Q) C(Q,Q, Q") F(Q) F(Q") + ...

onde p é a densidade de bastoes e Q é o angulo solido das possiveis orientagoes.

Os coeficientes B (2, Q) e C (2,9, Q") sdo chamados de coeficientes viriais. No caso de particu-
las impenetraveis e muito longas o coeficiente B (€2, ) é simplesmente o volume excluido. Podemos
calcular a distribuicdo de orientagao no equilibrio minimizando o funcional de energia livre (2.3.4)

junto com a condi¢ao de normalizagao

(2.3.5) /de (@) =1,

Em geral os termos de ordem maiores que dois na série sao despreziveis. Usando a condigao

(2.3.5) obtemos a equacdo integral

(2.3.6) [ (Q) = Nexp {—p/dQ’B (Q, Q) F(Q)],

que pode ser resolvida numericamente.

Também podemos calcular a distribuicao f (Q2) utilizando a forma proposta por Onsager,

‘a ch (acost)
47 sh(a)

onde o ¢ um parametro variacional e temos suposto que a distribui¢cao tem simetria cilindrica e nao

(2.3.7) f0) =

depende do dngulo polar.

Uma vez calculada a distribuicao de orientacdo, podemos calcular o parametro de ordem
nematico utilizando a relagao (1.1.3) do capitulo anterior.

A transicao isotropica-nemética é de primeira ordem. Para mesogenos cilindricos de didmetro
D e comprimento L as duas fases, nematica e isotropica, coexistem na regiao de fragoes de volume
3, 34% < ¢ <4, 49%. Para fragoes de volume menores que 3, 34% o sistema encontra-se num estado
isotropico enquanto que para fragoes de volume maiores que 4, 49% h& um ordenamento nemaético.

O valor do parametro de ordem na transi¢cao, obtido na teoria de Onsager é

(2.3.8) Se =0,792.

A teoria de Onsager descreve as transi¢oes de fase em cristais liquidos liotropicos compostos
por mesbdgenos muito alongados (% < 1) dentro de uma margem de erro de 7% [3]. Essa teoria foi
estendida por P.G. de Gennes em 1973 para tratar do caso de moléculas na forma de discos, para
sistemas polidispersos por J. Parsons em 1979, moléculas semi-rigidas por H. Lekkerkeker e para
solucoes concentradas por A. Khoklov e A. Semenov em 1981 [3].



2.3. DESCRICAO MICROSCOPICA PARA CRISTAIS LIQUIDOS 33

- - !
-€ > |

FicUuraA 2.3.1. Modelo de rede de Flory para bastoes rigidos. Cada bastao forma
um angulo 0 em relacao ao vetor diretor 7 e estd composto por = unidades organi-
zadas em y sub-particulas dispostas ao longo do vetor diretor.

2.3.2. Teoria de Flory. O modelo de Flory para moléculas rigidas em solucao é uma extensao
do modelo de Flory para um polimero numa rede. O vetor diretor de ordenamento nematico aponta
a0 longo de um dos eixos principais da rede. As moléculas rigidas sdo bastoes compostos por x
segmentos colocados na rede e cujo eixo principal forma um angulo 6 em relagdo ao vetor diretor

nemaético n, como na figura 2.3.1. Cada bastao é feito de y sub-particulas tal que

(2.3.9) y =z sen (),

e cada sub-particula é feita de % unidades colocadas ao longo do vetor diretor.

O valor de y, definido pela expressao (2.3.9), é igual a zero quando os bastoes estdo comple-
tamente alinhados com o vetor diretor y = 0 e aumenta conforme o angulo 6 aumenta. Por esses
motivos, y é chamado nesta teoria de grau de desvio ou grau de desordem.

A fungao de parti¢do do sistema é o produto das fun¢oes de orientagao relacionadas & entropia
de conformacao dos segmentos na rede e a entropia de orientagao dos bastoes respectivamente.

Assim, a funcdo de particdo da parte conformacional é dada por [3],

(ns + gnm)!

(2.3.10) Zeomb = ———— =y
Ng Mgy IMPm Y

onde n é o nimero de sitios na rede, n,, ¢ o numero de moléculas, ny, = n — xn, é o namero de

sitios ocupados pelo solvente e T é o grau de desvio médio das moléculas.

O outro fator na func¢ao de particao esta relacionado a entropia orientacional dos bastoes,

(2311) Zorient = H (M> 5

n
y my

onde ny,, é o nimero de bastoes com grau de desvio y, w, € o angulo sélido associado a §. No

estado no qual todos os bastoes estdo perfeitamente orientados y = 1 e 1y, = Ny, a funcdo de

Nmy
Ny

particao é muito pequena. No caso contréario, quando a desordem é grande J = = e wy =
fungao de particao é igual a 1. Portanto, o valor da funcao de particao aumenta quando aumenta
o grau de desordem 7. Podemos entender este comportamento como um efeito puramente estérico
através da diminui¢ao do nimero de possibilidades para colocar os segmentos dos bastoes na rede
no caso de um estado perfeitamente ordenado.

Finalmente podemos escrever a energia livre como
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BF = ngn(l—¢)+nyln <%> + 0, ([T-1)
2312 - o7 1= 0(2=2)] - i ().

T

Segundo a andlise dessa energia livre (vide referéncia [3] por exemplo) as moléculas rigidas que
apresentam comportamento liquido-cristalinos sao aquelas que tém uma raio de aspecto = > 6, 7.
No estado de equilibrio e para valores grandes de x, as fragoes de volume dos bastoes na fase

isotropica e nematica sao, respectivamente:

(2.3.13) ¢r = g,
(2.3.14) ON = %

O valor do parametro de ordem S calculado utilizando a teoria de Flory é maior que o calculado
utilizando a teoria de Onsager [4].

Este modelo descreve a orientacao do cristal liquido numa rede 2D e também pode ser aplicado
em cadeias semi-flexiveis. J.Flory e G.Ronca estenderam este modelo para redes em 3D [3].

2.3.3. Comparacgao das teorias de Onsager e Flory. Tanto a teoria de Onsager quanto
a teoria de Flory sdo teorias aplicaveis no caso de cristais liquidos liotropicos. A primeira delas,
por ser uma equacao do virial, é valida no limite de solucoes diluidas. J& a teoria de Flory mostra
ser exata no caso de ordenamento nematico perfeito e, portanto, ela é mais adequada para tratar
solu¢oes com fragoes de volume de mesogenos elevadas.

Quando comparamos os resultados de ambas teorias para a fracdo de volume critica con-
siderando a transi¢ao isotrépica-nemadtica numa solucao de particulas cilindricas em funcao do
raio %, vemos que os dados experimentais (pontos na figura 2.3.2) encontram-se na regiao delim-
itada pelas predigdes de ambas teorias (linhas na figura 2.3.2). Dessa forma, a teoria de Onsager
tende a subestimar a fragao de volume critica, enquanto que a teoria de Flory tende a superestimar
essa mesma fracao de volume.

Ambas teorias predizem valores maiores que os observados experimentalmente para o parametro
de ordem critico de uma transicao isotrépica-nemaética. Isto é uma conseqiiéncia da auséncia das
interacoes anisotropicas, que sao as interagoes que dependem do formato alongado do meségeno
[45].

2.3.4. Teoria de Maier-Saupe. Na sua derivagdo original, A. Maier e W. Saupe [46] con-
sideraram as forgas de dispersao anisotrépicas provenientes de uma interacao de van der Waals.
Isto é equivalente a considerarmos um potencial anisotrépico de interacao de pares, que depende
das orientagoes moleculares. Para tal fim, usamos um tensor simétrico de traco nulo associado a

N 16

cada molécula a: Qf; = aguf — 3

A Hamiltoniana de interagdo é:

ij, onde 4 é um vetor unitério ao longo do eixo da molécula.
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FiGurA 2.3.2. Fragao de volume ¢; a partir da qual ha uma transicao isotrépica

- nemadtica, em funcao do raio % dos meségenos, segundo os modelos de Flory

(linha pontilhada superior) e Onsager (linha pontilhada inferior) . Os pontos corre-
spondem as medidas experimentais do parametro de ordem nos seguintes sistemas:
poli(benzil-L-glutamato) (PBLG) em m-cresol (quadrados vazios); PBLG em diox-
ano (circulos vazios); poli(p-benzamida) (PBA) em dimetilacetamida (quadrados
cheios); PBA em H3SO, (tridngulos cheios); polissacarideo produzido pelo fungo
schyzophyllum commune [3].

1 « Oé, (07 “Oé,
(2.3.15) H=3 3 Quauu (@ —a).

a,af
Numa aproximacao de campo médio podemos substituir essa interacao de pares entre os

mesodgenos pela interacao de uma particula com um campo externo efetivo,

(2.3.16) Ueps = —UpSPs (cosh) ,

onde P; (cosf) = % (2cos?0 — 1) ¢ o polinomio de Legendre de ordem 2, S é o parametro de ordem
definido pela equacao (1.1.3) e Uy é uma constante que depende da natureza das forgas de van der
Waals e das propriedades moleculares [4, 3, 44]. Assim, a distribuigao de orientagao dos mesogenos

no potencial (2.3.16) é

_ exp [UoB3S P (cost)]
J d(cost) exp [UpBSPs (cosh)]

(2.3.17) 7(6)

Segundo a defini¢ao (1.1.3) podemos calcular o parametro de ordem S utilizando a distribuicao
(2.3.17),

J d (cost) P, (cost) exp [Up3SP» (cosh)]
J d (cost) exp [UpBS P (cost)]

(2.3.18) S =

A equagao (2.3.18) é uma equagao auto-consistente para S que pode ser resolvida numerica-
mente para um certo valor do potencial SUy. A transicao isotropica-nemaéatica acontece quando
% ~0,22Ug e S. ~ 0,43 [44].

A teoria de Maier-Saupe ¢ uma das teorias com maior sucesso do ponto de vista de comparagao
com dados experimentais. Na figura (2.3.3) mostramos uma comparacdo do parametro de ordem
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Ficura 2.3.3. Ajuste de dados experimentais sobre o parametro de ordem (S2)
em funcao da temperatura para a transicao isotropica-nemaética em diversos cristais
liquidos. Aqui Tn; é a temperatura de transicdo. A linha solida corresponde ao
parametro de ordem calculado segundo a teoria de Maier-Saupe enquanto que os
pontos correspondem ao dados experimentais. Modificado da referéncia [47].

medido experimentalmente com a teoria de Maier-Saupe. A linha solida representa o parametro de
ordem calculado utilizando a teoria de Maier-Saupe e os pontos sao pardmetros de ordem determi-

nados experimentalmente para diferentes cristais liquidos.

2.3.5. Comparacgao das teorias de Maier-Saupe e Onsager. Uma das criticas mais fortes
a teoria de Maier-Saupe é a auséncia das interagoes de volume excluido que sao igualmente impor-
tantes. Porém, como mencionamos anteriormente, as teorias que consideram somente interacoes de
volume excluido, como as teorias de Onsager e Flory, superestimam o valor critico do parametro de
ordem nematico. Segundo G. Luckhurst e C. Zannoni [45] a razao pela qual a teoria de Maier-Saupe
consegue uma concordancia quantitativa com o valor critico do parametro de ordem est4 relacionada
a formacao de agregados de meségenos. Dentro de cada agregado, as interacoes dominantes sao
as de curto alcance. Porém, a organizagao dos agregados é tal que a interacao predominante entre
dois agregados é a interagao anisotropica de longo alcance, como as forcas de van der Waals ou
forgas de dispersao de London. O ordenamento de curto alcance dos agregados prevalece mesmo a
temperaturas maiores que a temperatura de transi¢ao isotrépica-nematica. Portanto, as interacoes
anisotrépicas de longo alcance sao a principal causa do ordenamento nemético, o que explica porque
a teoria de Maier-Saupe é melhor sucedida que as teorias de Onsager e Flory.

A relagdo entre ambos tipos de interacdo, assim como a sua influéncia na transi¢do do es-
tado isotropico ao estado nematico, foram estudadas por M. Simdes e colaboradores [48] uti-
lizando uma extensdao do modelo de Onsager. Neste caso, o potencial de interagdo é calculado
utilizando um potencial de Lennard-Jones cujo didmetro de colisdo (distancia minima possivel
entre dos mesogenos) depende também da orientacao dos mesogenos. A funcao de partigao, cal-

culada utilizando um desenvolvimento em coeficientes do virial, depende da magnitude relativa
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entre as interagoes relacionadas ao volume excluido (como no modelo de Onsager) e das interagoes
anisotropicas relacionadas a parte orientacional do potencial de intera¢do (como no modelo de
Maier-Saupe), parametro v. Quando v > 1, o primeiro tipo de interagao ¢ dominante e, portanto,
neste limite as aproximagoes de Onsager sao validas. Quando v < 1, as interagoes dominantes sao

as do tipo Maier-Saupe.

2.4. Teorias microscdpicas para PLCCL

Existem na literatura alguns modelos para PLCCL. Como mencionamos na introducao, esses
modelos classificam-se em dois tipos. O primeiro deles corresponde aos modelos que consideram s6
os efeitos das interagoes de volume excluido. Destacam-se neste grupo o modelo de S. Vasilenko, V.
Shibaev e A. Khokhlov [32] e 0 modelo de F. Auriemma, P. Corradini e M. Vacatello [34], ambos
descritos na introducao.

Esta se¢ao trata do segundo tipo, os quais incorporam os efeitos da teoria de Maier-Saupe para
se estudar as transicoes de fases nestes polimeros. Esses modelos foram usados como base para
construir o modelo microscopico para PLCCL que propomos neste trabalho. Na nossa proposta,
incluimos tanto as interacoes de volume excluido quanto as interagoes orientacionais do tipo Maier-

Saupe.

2.4.1. Wang e Warner. No modelo de Wang e Warner [31] (WW) para PLCCL, a cadeia
principal € um polimero semi-flexivel. Portanto, ha uma competicao entre o ordenamento nemético
dos mesogenos nos grupos laterais e o ordenamento nemaético dos segmentos rigidos da cadeia

principal. As intera¢bes sao caracterizadas por 5 parametros:

e v,, o0 potencial de interacao de Maier-Saupe entre os grupos laterais,

e vy, 0 potencial de interacao de Maier-Saupe entre os segmentos da cadeia principal,

e v, potencial de interagdo de Maier-Saupe entre os mesogenos e a cadeia principal,

e vy, potencial que favorece a orientagao perpendicular entre os grupos laterais e a cadeia
principal, representa a flexibilidade do espacador,

e ¢ flexibilidade da cadeia principal.

A funcao de particdo para a cadeia principal é dada por

(2.4) Zo= [ Diew {—% [Fas(Z) - austa <s>1} ,

onde @ é o vetor unitario tangente a curva que descreve a conformacao da cadeia principal, como
no modelo de Kratky-Porod [41], L é o comprimento da cadeia principal e Ug é o potencial de

Maier-Saupe associado ao ordenamento dos segmentos da cadeia principal,

(2.4.2) Up = — {(1 — ) S + [d)vc - %f] Sa /L dsPs [i, (5)]} .

0

No potencial acima, ¢ é a fragdo de volume dos grupos laterais, n é a distancia de separacgao
entre os grupos laterais ao longo do cadeia principal e P () é o polinémio de Legendre de ordem
2.

A funcao de particdo para os grupos laterais é dada por,
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TABELA 1. Caracteristicas das diferentes fases neméticas no modelo WW.

| Tipo | Representagao | Sa | Sp | Configura¢do da cadeia principal |

Ny . >0]<0 RH < R, oblata
Ng
Nir <0]>0 RH > R, prolata
|
Nirr N >0|>0 Ry > R, prolata
(2.4.3) Zy = /d(cosﬁA) exp{—pU4},

onde 04 é o angulo de orientagdo dos mesogenos em relagdo ao vetor diretor, e U4 é o potencial de

Maier-Saupe associado & orientagdo dos mesogenos nos grupos laterais,

(2.4.4) Ua = {dvgxSa +[(1 — @) vex —vs] Sp} P (cosba),

onde z é o comprimento das cadeias laterais.

A energia livre total do sistema, por unidade de volume é,

(2.4.5) f=o¢fa+(1-9)fs,

onde f4 e fp sdo as energias livres calculadas utilizando as fungdes de partigao (2.4.1) e (2.4.3),

respectivamente. Os parametros de ordem sao definidos como,

[ d(cosfa) P (cosa)exp{—LUa}

(2.4.6) Sy = 7

e

Daexp { ~2 [¥ds (22)" — BUR [a (s)]
(2.4.7) ngf ep{ = o Zfia) 7 }
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FIGUurA 2.4.1. Temperatura reduzida, Tlo, onde Ty é a temperatura de transicao

isotrépica-nematica, em funcao da fracao de volume ¢ dos grupos laterais, segundo
a teoria de Wang e Warner para PLCCL [3]. Cada diagrama de fases corresponde
a uma razdo diferente entre as constantes de acoplamento vg:vy: ver vyie: (a)
3:2:1:3:2, (b) 3:2:2:3:2 . O aumento da constante de acoplamento v, favorece o
aparecimento da fase Njyj.

O sinal dos parametros (2.4.6) e (2.4.7), calculados utilizando as fun¢oes de particao (2.4.3)
e (2.4.1), e a configuracdo da cadeia principal, definem o tipo de fase nemaéatica. Na tabela 1
mostramos um resumo dessas fases e as suas caracteristicas. Na fase oblata Ny, a cadeia principal
estd confinada no plano perpendicular ao diretor, i.e., o tamanho efetivo da cadeia principal na
dire¢do do vetor diretor (Rj) ¢ menor que o tamanho efetivo no plano perpendicular (Ry). As
fases Ny; e Nyrr sao fases prolatas (R” < R, ) nas quais héa dois ordenamentos neméticos: o dos
grupos laterais e o dos segmentos da cadeia principal. Na primeira delas, N7, o vetor diretor dos
grupos laterais é perpendicular ao vetor diretor da cadeia principal, enquanto na segunda, Nysr,
ambos vetores sao paralelos.

Na figura 2.4.1 mostramos dois exemplos de diagramas de fases obtidos a partir da teoria
de WW para PLCCL. Nestes exemplos observamos a influéncia dos parametros de interacao e o

tamanho dos grupos laterais na simetria das fases nemaéticas preditas pelo modelo.

2.4.2. Rusakov e Shliomis. No modelo de Rusakov e Shliomis (RS) para PLCCL, a cadeia
principal é um polimero semi-flexivel, no qual cada segmento rigido é considerado como uma unidade
independente. Desta maneira, a funcao de particao orientacional para cada uma dessas unidades é

dada por,

N

1 27
(2.4.8) Iy () =e"2 d (cost) [/ dp exp (3—§sen26‘cos2cp>] ,
1 0 2

onde ¢ = gg? é um parametro adimensional relacionado ao potencial molecular de campo médio Uy
(ver equagao 2.3.16 da teoria de Maier-Saupe) e ao pardmetro de ordem S, N é o nimero de grupos
laterais por segmento rigido da cadeia principal e 6 e ¢ sdo os angulos, em coordenadas esféricas,
da orientagao do vetor diretor em relagdo ao segmento da cadeia principal (ver figura 2.4.2).

A energia livre do sistema, numa aproximacao de campo médio, é dada por
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F1GuRA 2.4.2. Modelo de RS para PLCCL [35]. Cada segmento rigido é consid-
erado como uma unidade independente com N mesoégenos orientados em relacao
a0 eixo definido pelo segmento da cadeia principal.

NUy
2

O parametro de ordem nematico é calculado, a partir da fun¢do de correlacao, utilizando uma

(2.4.9) F=— S% 4+ kT [NSE —1InZy (€)].

condicao de ponto de sela,

1 0InZy (€)
N 8

Quando S > 0, a fase nematica é parecida com a fase nematica N; do modelo de WW. Dessa

(2.4.10) S =

forma, a fase nematica é caracterizada pelo ordenamento dos mesdgenos nos grupos laterais e pela
conformacao oblata da cadeia principal. Quando S < 0, o ordenamento predominante é o dos
segmentos rigidos da cadeia principal. Os meségenos encontram-se nos planos perpendiculares ao
vetor diretor de maneira a manter a simetria cilindrica da unidade formada pelo segmento e os
grupos laterais correspondentes. A transi¢do entre ambos tipos de fase nemética é de primeira
ordem, portanto, hd uma regiao de coexisténcia entre ambas fases. Nesta regiao, h& dois vetores
diretores perpendiculares, um para os grupos laterais e outro para os segmentos da cadeia principal.
Isto da origem a uma fase biaxial similar & fase Ny do modelo WW. Na figura 2.4.3 mostramos um
diagrama de fases calculado utilizando o modelo RS para PLCCL. Neste diagrama, I'1] representa

a fase isotropica, e I e I as fases nematicas descritas anteriormente.

2.4.3. Modelos propostos nesta tese. Os modelos para PLCCL descritos acima sao validos
em diferentes limites da predominancia das interagoes de volume excluido e interagoes anisotréopicas.
O modelo que propomos para estudar as instabilidades da fase isotropica em PLCCL [49] esta
baseado nos conceitos e ferramentas para o estudo de cristais liquidos e polimeros, expostas nos
capitulos anteriores. O nosso modelo é uma extensao dos modelos propostos para copolimeros
bastao-mola por R. Holyst e M. Shick [50] e por M. Reenders e G. ten Brinke [51]. O primeiro deles
usa uma aproximacao RPA (do inglés Random Phase Approximation) para estudar a instabilidade
da fase isotrépica em copolimeros dibloco bastao-mola, incluindo os efeitos da competicao entre
as interagoes de Maier-Saupe e de Flory-Huggins. O segundo modelo calcula a energia livre de
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FiGura 2.4.3. Diagrama de fases obtido utilizando o modelo de RS [35] (em
analogia com o campo molecular efetivo na teoria de Maier-Saupe, equagao 2.3.16,
aqui Vo = Up). No eixo vertical esta representada a razao entre a temperatura T
e o potencial de interacao Vj, enquanto que o eixo horizontal representa o nimero
de mesogenos N por segmento da cadeia principal. Na fase Ny, S < 0 e por-
tanto a orientagao dos mesdgenos é preferencialmente ao ao longo do vetor diretor
nematico e apresenta uma simetria axial em relagao e este. Na fase Nyr, S <0 os
mesogenos estao confinados no plano perpendicular ao vetor diretor e portanto héa
uma diminuicao de distribuicao das orientagdes ao longo do vetor diretor.

Ginzburg-Landau, até ordem 4 nos parametros de ordem de densidade e de orientagao e considera
também as interagoes de Flory-Huggins e Maier-Saupe.

A figura 2.4.4 mostra uma representacao esquematica do modelo microscopico proposto neste
trabalho para PLCCL condensados. Cada PLCCL tem n; grupos laterais que sao copolimeros
dibloco bastao-mola, formados pelo espacador e o mesogeno. A separagdo entre os grupos laterais
ao longo da cadeia é 6t. Por simplicidade, consideramos que tanto as partes flexiveis quanto os
mesogenos sao constituidos de mondémeros com o mesmo volume.

Tratamos a cadeia principal e o espagador como cadeias Gaussianas de n;dt e ns monémeros, res-
pectivamente. Os mesogenos sao bastoes rigidos formados por n, segmentos, alinhados linearmente

ao longo de uma dire¢ao fixa. Desta maneira, o niimero total de monémeros em cada polimero é
(2.4.11) N = ng,ny

onde n,, = 0t + ng + n,.

E conveniente definirmos a fragao de volume dos bastoes,

Ny
2.4.12 r=—,
(2412 fr= ot
a fragao de volume dos espagadores,
(2.4.13) fo=1
T'm

e a fracao de volume dos segmentos da cadeia principal principal

(2.4.14) fo=2
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N

FiGura 2.4.4. Representacao esquematica do modelo microscépico proposto para
os PLCCL. A cadeia principal e os espacadores sdo cadeias flexiveis de n, = dtn,
e ng mondmeros respectivamente, onde n; é o nimero de grupos laterais e 0t é
a separacao entre eles ao longo da cadeia principal. Os meségenos sao moléculas
rigidas compostas por n, monémeros. O ntmero total de monomeros em cada
bloco do PLCCL é n,, = n, +ns+ dt. Todos os mondémeros tem o mesmo volume..

Para se estudar a instabilidade da fase isotropica, usaremos uma analise espinodal (definida no
capitulo 3) a partir do funcional de energia calculado utilizando uma aproximagao RPA (do inglés
Random Phase Approzimation). Com este tipo de aproximagao, que seréd discutida no capitulo 3,
nao é possivel se estudar as simetrias das fases esméticas nos PLCCL. Portanto, para se estudar as
simetrias das fases esméticas nos PLCCL, calculamos o funcional de energia livre para um estado
fortemente orientado ao redor do vetor diretor nematico n, como mostramos na figura 2.4.5. Neste
caso as flutuacoes de orientacao sao despreziveis e, portanto, estudamos a instabilidade da fase
nematica apenas em relagao a flutuagoes da densidade (formagao de fases esméticas).

Neste modelo os meségenos sao cilindros de comprimento L e de dimensao transversal d, tal
que L > d. O comprimento do espacador é desprezivel quando comparado com o comprimento dos
mesogenos L e com a separagao entre dois grupos laterais consecutivos. Os PLCCL condensados
estao contidos dentro de um volume V = AL, sendo £ o comprimento ao longo do eixo z, definido
como a direcao das flutuagoes de densidade na fase nematica, e A a area no plano zy. A figura
2.4.5 mostra uma representacao esquematica desta situagao.

A cadeia principal é uma cadeia de N 4+ 1 = n; (6t + 1) nodulos ligados por N segmentos, como

mostrado na figura 2.4.6. A posi¢do de cada ponto de junc¢ao na cadeia é

(2.4.15) Rij=R[j(ot+1)—1],

onde j = 1,2,...n; e ﬁ(T) é a curva que descreve a conformacao do polimero em funcdo do
parametro 7 e 0t é a separagdo entre pontos de juncao. Se ot > 1, entdo N ~ ndt e R't,j =
R(jot—1).
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>
N>

Ficura 2.4.5. Modelo proposto para se estudar a transicdo nemaética-esmética
em PLCCL. Consideramos um estado fortemente nemaético no qual as flutuagoes
de orientacao sao despreziveis e portanto ha duas possiveis orientagoes para os
mesogenos: paralela ou anti-paralela ao vetor diretor nemaético.

ot

FIGURA 2.4.6. Modelo microscopico para a cadeia principal. Os pontos escuros
representam os pontos de jun¢do mesogeno-polimero.

Nos capitulos 4 e 5 descrevemos como estes modelos podem ser colocados na forma de fun-
cionais de energia livre e quais os aspectos fisicos dos PLCCL que podemos capturar nesta anélise.
Mas antes, faremos uma breve revisao dos métodos de teoria de campos que adotaremos nesta

formulagao.
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CAP{TULO 3

Funcional da energia livre e analise espinodal

No capitulo anterior discutimos as descrigoes microscopicas de cristais liquidos, polimeros
flexiveis e semi-flexiveis, ideais e interagentes e polimeros liquido-cristalinos. O objetivo deste
capitulo é mostrar que a partir dessas descricoes microscépicas podemos descrever as propriedades

macroscopicas destes sistemas.

3.1. Variaveis coletivas

Como explicado no capitulo anterior, a Hamiltoniana microscépica para n, polimeros monodis-

persos interagentes condensados é dada por

tp  Mp N N
(3.1.1) BH = BHy + %0 Z Z/ ds ds's (Ea (s) — R, (s’)) :
a=1~y=1 0 0
onde
3 N (R,
(3.1.2) BH, = @;/0 ds< s ) ,

¢ a Hamiltoniana para n, cadeias nao interagentes, N é o nimero de monoémeros em cada cadeia,

R, é a curva que descreve a conformacao da cadeia a e vy é o volume dos monomeros. A funcao

de particao correspondente & Hamiltoniana (3.1.1) é

(3.1.3) Z= /ﬁpﬁa (s)exp (—BH) .

Aqui usamos a notacao [[[L” DR, (s) para indicar a integral sobre todas as possiveis confor-
magoes de todos os n, polimeros. O acoplamento (3.1.1) entre as conformagcoes R, (s) e év (s)
presente nessas integragoes faz com que o calculo da fun¢do de partigdo nao possa ser feito analitica-
mente. Essa dificuldade é contornada pela utilizagao métodos de teoria de campos que descrevemos
a seguir.

Definimos um campo p (Z) que representa o valor local da densidade de monodmeros na posigao

(3.1.4) p (&) = % 3 /ON dsd (f— R, (3)) .

45
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Modelo microscopico Modelo de campos

—

E"L%E -

Ficura 3.1.1. Passagem da descricao microscopica para a descricao utilizando
campos de densidade. No primeiro caso, a descricao inclui as varidveis microscopi-
cas que descrevem a conformacao de cada cadeia polimérica ponto a ponto no
espaco. No segundo caso, usamos a densidade local de segmentos da cadeia
polimérica para estudar a sua conformacao.

O campo é equivalente a variavel definida utilizando as fun¢oes de Green na equagao (2.2.38).
Desta maneira passamos de uma descri¢cao microscopica para uma descricdo de campos, conforme
figura 3.1.1.

Usando o campo (3.1.4) escrevemos a fungao de parti¢ao (3.1.3) da seguinte maneira,

(3.1.5) Z= / Dpe PHI z (] ,

onde

(3.1.6) /HDR — j) e BHo[Ra]
7).

é a funcao de partigdo para o sistema nao interagente para um certo valor p () do campo p
(

(7
T) &

Note que o campo p (Z) é um funcional das variaveis microscopicas Ra( ), enquanto que p
uma fungao apenas da posicao.

A Hamiltoniana de interacdo é escrita utilizando a variavel coletiva p (Z) como

(3.1.7) sl = 5 [ &30 @),

A substituicao das varidveis coletivas pelos operadores de campos é feita mediante a introducao
das fungoes delta de Dirac em (3.1.6) e a integragao dos campos em (3.1.5). Podemos ainda

expressar as deltas de Dirac na expressao (3.1.6) através de campos auxiliares,

(3.1.8) 24 [p] o / Dhe—iS dfh(f)P(f)an [h(2)],

onde

(3.1.9) Qb (#) = /Dge—ﬁHU [A] i | dZh(@)p(@)
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Para entender o significado fisico de @ [h (Z)] consideremos a integral

(3.1.10) /dfh (@) p(Z) .

Usando a defini¢ao (3.1.4) obtemos

1 Tp N N

— ds/da?hféf—Ras
2 @ 6 [# - Fa(5)]
1 p /N R

— dsh (R, (s)] .

P AICAC)

Portanto, Q[h(Z)] é a funcdo de particdo de uma cadeia Gaussiana num campo externo

[azn@s@

(3.1.11)

h (ﬁa (s)) A equacao (3.1.11) é a versao de Feynman-Kac da equagao de difusdo (2.2.13).

Esta mudanca, para as variaveis coletivas, é mais apropriada para se fazer aproximagoes do que
os microestados de cada cadeia. A primeira delas é a aproximacao de ponto de sela na integral no
campo auxiliar & (Z), na qual a integral é substituida pelo valor do integrando naquelas configuragoes
representadas pelo campo h* (Z), que minimizam a energia livre —kgTInQ [h (Z)],

(3.1.12) Zo[p] = Nt @0 @p@ gno [ ()]

A relagdo entre o campo auxiliar h (Z) e o campo p (Z) é dada por

o .0lnQ[h(2)]
p(¥) = —ZW

(3.1.13) — (5@

Aqui, (...), é a média calculada utilizando a Hamiltoniana (3.1.2) de cadeias nao interagentes.
Portanto, as varidveis coletivas sao definidas como o valor médio do operador de campos. Por esse
motivo, o calculo do funcional de energia livre a partir da funcao de particao descrita acima é uma
aproximacgao de campo médio.

A partir deste ponto, existem diversos métodos para se calcular o funcional da energia livre. A

seguir, descreveremos apenas os métodos mais relevantes para o presente trabalho.

3.2. Desenvolvimentos nas variaveis coletivas

3.2.1. RPA (Random Phase Approximation). A aproximacao RPA, do inglés “Random
Phase Approzimation”, tem a sua origem nas aproximagoes auto-consistentes de Hartree-Fock para
gases de elétrons interagentes, e foi adequada a polimeros pela primeira vez por S.F. Edwards [12].
Descreveremos uma das possiveis derivagoes do funcional de energia livre utilizando a aproximacao
RPA.

Por conveniéncia reescrevemos as equagoes (3.1.7), (3.1.8) e (3.1.9) no espaco de Fourier, onde
pg= [ dZp(Z)e 77,

(3.2.1) BHp [p] = % > bab-a

(3.2.2) Zo[p] = Ne " >a i1 [hg],
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(3:2.3) Q] = /DRe BHo[R] i Sog hip—g.

Se desenvolvemos (3.2.3) até ordem quadratica no campo hg e consideramos (pz), = 0 para
q # 0, obtemos,

1
Q~ /DRe BHo[R 1+ZZ hzp—g 52 hgp—gh™ zpg
q
1 #*(2) 7%
(3.2.4) mexp (=5 > hil g |
q

onde 1"((72) = (ﬁ@“,(;)o é a fungdo de correlacao de pares nao interagente,

1"(2) —np/ ds/ ds 7-(R(s)—R(s’ ))>0
q2|875/‘b2
:np/ ds/ ds'e”— @©&
0 0

(3.2.5) =n,N*fp (qR}) .
Aqui,

2 ([ -a? 2
(3.2.6) fD(x):F(e —1—0—33),
é conhecida como a funcao de Debye, enquanto que
(3.2.7) R, = NTbQ,

é o raio de giro, que corresponde ao tamanho caracteristico do polimero.
Da aproximagao de campo médio (3.1.13) podemos escrever uma equagao para o campo hg em

fung¢ao da fracao de volume pg,

-1
(3.2.8) pg =T N = hg=—ip_z(T) .

Este procedimento é equivalente a uma transformada de Legendre entre os campos auxiliares
e os campos de densidade.

Da equagao (3.2.8) e da discussao sobre o significado fisico dos campos auxiliares, concluimos
que o campo auxiliar A depende também da densidade e das fungoes de correlacao do sistema nao
interagente. Portanto a aproximagao RPA é também uma aproximagdo auto-consistente.

Substituindo (3.2.8) em (3.1.5) obtemos,

(3.2.9) 7 mo o=BHill =3 Zq () ooz

Finalmente, a energia livre obtido na aproximacao RPA é,
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F® = —kgT InZ
1 2 -1 v
(3.2.10) =3 > rq (ny )) p-qt g > par-g
7 7

No caso de um gas de elétrons, a aproximacao RPA ¢ vélida para elétrons sujeitos a interagoes
fracas. No caso de polimeros, esta situagao corresponde a polimeros condensados, onde, segundo
o Teorema de Flory [12], os polimeros comportam-se como cadeias ideais. Neste caso, as inter-
acoes tendem a se cancelar e, portanto, o potencial efetivo pode ser tratado perturbativamente. A
aproximacao RPA mostra resultados satisfatorios também quando comparados com resultados ex-

perimentais de espalhamento de raios X e néutrons em solugoes concentradas de polimeros [12, 52].

3.2.2. Energia de Ginzburg-Landau e analise espinodal. Tanto a forma da equacao
(2.2.46) quanto os resultados da aproximagao RPA sugerem que seja possivel escrever um funcional
de energia livre para polimeros na forma de um funcional de Ginzburg-Landau, isto é, na forma de
um desenvolvimento em séries de poténcias do parametro de ordem. Este tipo de aproximacao foi
aplicada pela primeira vez no contexto de polimeros por L. Leibler [52], que obteve o diagrama de
fases de copolimeros dibloco no regime de segregacao fraca.

Nos copolimeros ou polimeros formados por blocos de diferentes composi¢oes quimicas, existe
uma oposicao entre a repulsao entre os blocos, que favorece a separagao macroscopica de fases, e a
restricao fisica imposta pela conectividade, que frustra a separagao macroscopica de fases. Isto da
origem a microsegregacao de fases, entendida como a formacgao de microdominios, ricos em cada um
dos blocos do copolimero e dispostos de maneira periddica. Na figura 3.2.1 mostramos o exemplo
do diagrama de fases para copolimeros dibloco. A curva de estabilidade da fase isotropica é dada
pelo valor de xN (que é proporcional ao inverso da temperatura) em funcao da fracao de volume
dos blocos. No regime de segregacao fraca, a microseparacao de fases da origem a trés possiveis
fases dependendo da fragdo de volume: cubica (C), hexagonal (H) e lamelar (L). Para se estudar a
simetria desses dominios e as transicoes entre as diferentes estruturas possiveis é necessario ir além
da aproximacao RPA.

No caso de copolimeros condensados e blendas de polimeros, o parametro de ordem é o desvio
das densidades locais dos monomeros em relagao aos seus valores médios. Por exemplo, para
copolimeros dibloco condensados A-B, os parametros de ordem sao,

(3.2.11) 6pa,p (£) = pa,p (T) — paB.

Os operadores de variaveis coletivas sdo definidos de maneira similar a defini¢ao (3.1.4),
1 Np NA -
(3.2.12) pa (@) = o ;/0 ds o [f _ R4 (s)] ,

Tp Np . .
(3.2.13) pp (T) = % Z/O ds & [f— RA(N,) — RE (s)} :
a=1
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Ficura 3.2.1. Diagrama de fases obtido por M. Matsen e M. Shick para
copolimeros dibloco utilizando o método espectral, modificado da referéncia [53].
As fases sao: C-cubica, H-hexagonal, L-lamelar.

Aqui, R4 (s) e BB (s) sdo as curvas que descrevem a conformagao dos blocos A e B, respecti-
vamente, e Ny e Np sao os numeros de mondémeros em cada bloco.

No estado isotropico, o perfil de densidade do polimero é tal que as densidades locais dos
blocos A e B sao muito proximas dos seus valores médios e, portanto, os paradmetros de ordem sao
praticamente nulos. No caso da formagao de dominios, o valor dos parametros de ordem mudam
conforme a variagao local das densidades.

No espaco de Fourier esse desvio é dado por

(3.2.14) 0pg,A,.B = pg.a,B — 0 (q) PA.B,

e, portanto, dentro das substituicoes decorrentes da natureza do problema, as deducoes feitas na
secao anterior continuam sendo vélidas.

Os polimeros no estado condensado sdo praticamente incompressiveis [12], ou seja,
(3.2.15) pa (%) + pp (7) = cte.

No espaco de Fourier, para ¢ #0, esta condi¢ao é equivalente a

(3.2.16) dpg.a+0pg s = 0.
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Neste caso, o coeficiente 1"((?2) do desenvolvimento (3.2.4) transforma-se numa matriz cujos

elementos sdo as fungoes de correlagao ndo interagentes entre os blocos do copolimero,

(3.2.17) @ _ [ Orgadp-ga)y (0pgpdr-ga)y |
! (0pg.a0p-g.8)y (0pg.BOp-g.B),

Portanto, a energia livre na aproximacao RPA é dada por,

(3.2.18) PO = Z PG () Py — —Z Pty

—1
Aqui, G (q) = ( 2)) é a inversa da matriz (3.2.17), g7 = (dps.4,0p7.B) € €= caa€ab

€BA €BB
a matriz dos parametros de interagdo entre os blocos. Substituindo a condi¢ao (3.2.16) em (3.2.18)

obtemos uma forma mais simplificada do funcional de energia livre,

(3.2.19) F® = Z 5pg-Sy(q) 6p_q,

onde S5 (§) = G11 (@) + G22 (§) — G12 (§) — G21 (§) —2x € X = €ap — 3€aa — 2epp.

A funcao Ss (¢) é a funcao de correlacao das densidades (9pz0p_g). A grande diferenca entre o
caso dos copolimeros dibloco e uma mistura de dois tipos de blocos esté na conectividade represen-
tada pelas correlagoes G2 (¢) e Go1 (). Isto &€ uma conseqiiéncia de que as definigdes dos campos
(3.2.12) e (3.2.13) nao sao independentes. Experimentalmente, essas correlagoes das variagoes da
densidade podem ser medidas utilizando espalhamento de raios X [12, 52].

Como demonstrado por L. Leibler [52], a funcdo Sy ((j) tem um maximo global para um |g] =

q* # 0 o que caracteriza uma estrutura com periodo P = . Em geral, P é da ordem do raio de

q
giro dos copolimeros. Quando a temperatura é reduzida, x aumenta e o valor de S3 (¢*) aumenta até
divergir (ver figura 3.2.2). A temperatura na qual isto acontece determina um limite de estabilidade
da fase considerada em relagao a flutuagdes correspondentes a esse vetor de onda ¢*. A divergéncia
de S5 (¢*) determina a estabilidade da fase isotropica em relagao a formacao de fases moduladas.
Porém, para estudar a natureza da transicao, isto é, se ela é de segunda ou primeira ordem, assim
como a estrutura espacial e simetrias das microfases, é necessario calcular os préoximos termos do

desenvolvimento no parametro de ordem,

(3.2.20) Z 3pg- Sy (@) - Op_g+ 3'22 pg, S5 (D) 0pg,0p_z_g, + -

@i G2
Os termos de ordem maior que dois sao calculados utilizando o principio de incompressibilidade
a partir dos coeficientes do desenvolvimento (3.2.4) nos campos auxiliares. Por exemplo, para ordem

3 e 4 esses coeficientes sao

S7' = =G5 @ @) |1 @) - T8 @)

(3.2.21) X [Gj1 (@) — G2 (@)] G (=1 — ¢&2) — Gra (=01 — @2)]
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FiGcura 3.2.2. Fator de estrutura S (¢) em fungao do produto qQRg, onde R4 é o
raio de giro do polimero, para diferentes temperaturas, para copolimeros dibloco
A-B condensados, f = 0,5. Os valores de yN para cada curva sao (de cima para
abaixo): 17,5, 16, 12,5. O fator de estrutura diverge para xyN = 18,2 [52].

L6, @) [0 @) - T8 (@)

x [Gj1(G2) — G2 (32)] [Gr1 (G3) — Gz (G3)]
(3.2.22) X[Gu(=q1— ¢ —3B)— G (=01 — ¢ —¢)].

Esses termos dependem apenas das funcoes de correlagio ndo interagentes e da matriz T'?) (@)

[52]. Portanto, para o estudo da instabilidade da fase isotrépica ou andlise espinodal® é suficiente
considerarmos apenas a aproximacao RPA.

Como explicamos na sub-se¢ao (2.2.3), o pardmetro de Flory-Huggins x é proporcional ao
inverso da temperatura. Portanto, a sua variacdo em funcao dos parametros microscopicos do

sistema, por exemplo as fra¢oes de volume dos blocos nos copolimeros, define um diagrama de fases.

No caso da aproximagao RPA, as curvas ou superficies x NV (f;) representam apenas a estabilidade
das fases em relacao a flutuacoes dos parametros de ordem.

3.3. Solugao da equagao de difusao

A suposicao fundamental para obter o funcional de energia livre tipo Ginzburg-Landau de
Leibler para copolimeros é que o parametro de ordem dpg € pequeno. Este método permite estudar

a microsegregacao de fases apenas perto da transi¢do ordem-desordem. Neste regime, chamado de

1A palavra espinodal vem do latim spina, que significa espinhal54|. Este nome faz alusdo a forma da curva do
potencial quimico em funcao da pressao para um gas descrito pela equacao de estado de van der Waals. Esta curva
apresenta cuspides nos pontos que correspondem a minimos ou méaximos das isotermas de pressdo em funcgao de
volume e que, por sua vez, correspondem também aos pontos de inflexdo da energia livre de Helmholtz [55, 54].
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segregacao fraca, os perfis de densidade variam suavemente na escala do comprimento do periodo
da micro-estrutura. Para estudar estruturas que apresentam dominios bem definidos através de
interfaces abruptas (segregagao forte) é necessario aplicar outro tipo de aproximagoes.

Neste contexto, destacam-se o célculo auto-consistente da equagao (3.1.13) e da equagao de
difusdo (2.2.13) equivalente a integral de trajetoria (ver equacao (2.2.7)). Estes métodos podem ser
desenvolvidos tanto no espaco real quanto no espaco de Fourier e sao validos num amplo intervalo
de temperaturas, que inclui tanto segregacao forte quanto segregacao fraca [56].

O esquema auto-consistente consiste em designar uma forma inicial ao campo auxiliar para re-
solver a equacao diferencial. No caso dos polimeros condensados interagentes, a equacao diferencial

que corresponde a fungao de partigao (3.1.9) é

oQ (E, N) b2

v2Q (é, N) — Bh (é) Q (ﬁ, N) ,
onde o campo h (E) corresponde ao campo auxiliar h (Z) definido previamente.

A fungao @Q (E, N ) ¢ uma distribuicao de probabilidades para uma cadeia de N monoémeros

cujo ponto inicial esta na origem e o final é dado pelo vetor R. Podemos escrever uma densidade de

probabilidades para os microestados da cadeia, @ (ﬁ“ éf; Si, sf), que é a densidade de probabili-

dades para o segmento das cadeias com pontos iniciais e finais R; (si) e ﬁf (ss), respectivamente.
Desta maneira, podemos escrever a densidade de monomeros no ponto R (N) como o produto das
probabilidades das cadeias que iniciam em Ry e terminam em R e a probabilidade das cadeias que

_ _,
iniciam em R e terminam em Ry, integrando sobre os pontos iniciais e finais,

(3.3.2) o (B) / PR, / & B (Fo. 7:6.0) Q (R By:i. ).

O campo auxiliar é calculado utilizando a condicao de ponto de sela,

p(e) = 22011 2)

(3.3.3) = (P (@)

e comparado com a forma inicial proposta. Este esquema é repetido até obter uma solucao con-
vergente entre as formas usadas para os campos auxiliares na solu¢ao da equacao diferencial e as
formas obtidas da condicao de ponto de sela.

Originalmente esta teoria de campos auto-consistente para polimeros foi desenvolvida no espaco
real por E. Helfand [57, 58]. Aplicada a copolimeros dibloco A-B e tribloco A-B-A é possivel
predizer estruturas lamelares, hexagonais e cubicas [59]. Posteriormente M. Matsen e M. Shick [53]
desenvolveram o chamado método espectral no espaco de Fourier que permite calcular a estabilidade
de estruturas mais complexas como girdides. A figura (3.2.1) mostra o diagrama de fases obtido
por Matsen e Shick para copolimeros dibloco A-B.

Os métodos propostos por Helfand e Matsen e Shick tém a desvantagem de que deve-se supor
previamente uma determinada simetria para as fases estudadas. Isto é, o diagrama de fases é

construido por comparagao da energia livre das diferentes fases propostas para o sistema em estudo.
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Ficura 3.3.1. Estrutura hexagonal do perfil de densidade para um condensado
de copolimeros dibloco A-B. Simulac¢ao em 2D para xN = 15,2 e f4 = 0,3 [43].

Recentemente G. Fredrickson e colaboradores [43]| propuseram um método auto-consistente no
espaco real baseado na atribuicao de uma dependéncia temporal ficticia para os campos auxiliares.
O estado estacionéario dessa dinamica, atribuida aos campos, coincide com as equagoes de ponto de
sela. Desta maneira, & possivel obter os perfis de densidade sem precisar fazer suposicoes prévias
sobre as simetrias das fases. O perfil de densidade para os copolimeros dibloco A-B condensados,
obtido da maneira descrita acima, é mostrado na figura 3.3.1.

3.3.1. Aproximacgoes assintoticas. Mesmo com os avangos dos tltimos anos em técnicas
numéricas e recursos computacionais, os métodos auto-consistentes continuam apresentando limi-
tagdes quanto ao tamanho dos sistemas que podem ser simulados e ao tempo de calculo [43, 60].

Outro tipo de aproximacao que pode ser utilizada para estudar a microsegregacao de fases em
copolimeros condensados e blendas de polimeros consiste em aproximar o funcional de energia livre
utilizando as suas formas assintoticas.

Como mencionamos anteriormente, o funcional de energia livre para copolimeros dibloco tem
um minimo global (a funcdo S3 (§) tem um méximo). Isto é um reflexo da frustragdo da macro-
separacao de fases por causa da conectividade. No limite das interagoes de longo alcance (¢ —0),

a densidade da energia livre tem a forma assintética,

1
2

(3.3.4) f(; ) 2 para g — 0,
onde Iy = % Zafq@ (comparar com equagao (3.2.19)). No outro limite, para as interagoes de curto

alcance (¢ — o0), a forma da energia livre &2,

(3.3.5) f;}) x ¢?, para q— oo.

A oposicao entre essas duas tendéncias é a responsavel pela existéncia de um minimo da energia

livre para um ¢* # 0 (ver figura 3.3.2).

2No espaco real este termo corresponde a um gradiente quadrado.
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Ficura 3.3.2. Comportamento assintotico da energia livre em func¢ao do vetor de
onda ¢ para copolimeros. Para ¢ — 0, f(q) Nqu7 e para ¢ — oo, f(q) ~ ¢*>. A
oposicao entre esses comportamentos tem como conseqiiéncia a existéncia de um
minimo global em ¢ # 0.

T. Otha e K. Kawasaki [61] exploraram esse comportamento para escrever o funcional de

energia livre para copolimeros dibloco como a soma de duas contribuicoes,

(3.3.6) Fox = Fr + F¢.

A primeira contribui¢ao, Fr,, vem da energia conformacional calculada a partir da aproximagao
RPA no seu limite assintotico ¢ — 0, equagao (3.3.4). A contribuigdo das interacoes de curto

alcance, F,, é escrita como uma energia de Cahn-Hillard,

357 Fo= [ az |5 9o @I+ £0(@)].

onde B é uma constante e f (p(£)) é uma funcdo que possui dois minimos. Embora este método
tenha sido estendido para copolimeros tribloco e blendas por diversos autores, a sua generalizagao
para qualquer tipo de copolimeros e as suas blendas é devida a T. Uneyama e M. Doi [60]. A partir
do desenvolvimento assintotico da energia livre na aproximacao RPA, escreve-se um funcional de

energia livre para pequenas variacoes da densidade,
(3.3.8) SPF [{ppi (7)}],

onde o indice p representa o tipo de polimero e o indice i o bloco. O funcional (3.3.8) & de
segunda ordem nas variacoes da densidade e, quando integrado, proporciona uma energia livre
para copolimeros e suas blendas, tanto no regime de segregacao fraca quanto no de segregacao
forte. Para blendas de copolimeros, esse funcional de energia livre corresponde a energia de Gennes-
Lifshitz, equagao (2.2.47), enquanto que para copolimeros dibloco é equivalente & energia livre de
Otha-Kawasaki [60].
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FI1GurA 3.3.3. Diagrama de fases para copolimeros dibloco nos regimes de segre-
gacao fraca, intermediaria e forte [62]. Neste diagrama, o = yN e f é a fracao
de volume de um dos blocos do copolimero. As fases observadas sao: 1-isotropica,
2-cubica, 3-hexagonal, 4-lamelar.

3.3.1.1. Analogia eletrostdtica. A idéia dos comportamentos assintoticos da energia livre con-
formacional para polimeros foi também explorada por A. Semenov [62] para copolimeros dibloco e
por A. Semenov e S. Vasilenko [63] para copolimeros dibloco bastao-mola, no regime de segregacao
forte.

Nas escalas menores que o tamanho tipico do polimero, a entropia configuracional depende
basicamente da concentracao local dos monémeros. Portanto, neste caso a principal contribuicao

da energia livre vem do termo de de Gennes-Lifshitz,

1\ 2
(3.3.9) Fy_¢ = S—szT / df%

No caso contrério, onde a escala da variagdo da concentracao dos mondmeros é maior que o

tamanho caracteristico do polimero, a energia conformacional é calculada utilizando-se uma analogia

L . 1/2
com um campo eletrostatico. Dentro da escala de tamanho do polimero, & 5, 0 mesmo pode

ser considerado como imerso num campo uniforme, que age sobre cada mondémero da cadeia. Esse
campo é o campo auto-consistente, mencionado anteriormente, que tende a deformar a conformacao
do polimero da sua conformacao ideal e pode ser relacionado a uma “polariza¢ao”, ou a uma variacao

da densidade do polimero. Desta maneira, a energia conformacional ¢ dada por [62, 63],

-
(3.3.10) Filast = kBQT / dflz (g,
juntamente com as condigoes

(3.3.11) D (Z) = —¢ (Z) Vo (T),
e

(3.3.12) V-D (%) =p(T).

Fazendo-se uma analogia com a eletrostatica, relacionamos o campo D (Z) calculado a partir
do campo auto-consistente v (Z), com um campo de deslocamento elétrico e a densidade p (Z)
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de monodmeros com uma densidade de carga. Nas equagOes acima, ¢ (Z) = @, ¢ anélogo a
permissividade em materiais dielétricos.

Esta aproximacao assintotica, apesar de muito simples quando comparada com os outros méto-
dos mencionados anteriormente, permite calcular facilmente a energia livre em sistemas como
copolimeros condensados e blendas com uma margem de erro de 20% quando comparada com
outros métodos [63]. Porém, para casos mais complexos, como os polimeros liquido-cristalinos, é
necessario um tratamento mais rigoroso da energia livre conformacional.

Como mostramos na figura 3.3.3, as aproximacoes assintoticas sao validas no regime de segre-
gacao forte, y/N > 1. Na regiao yIN ~ 2,62, que corresponde ao regime de segregacao fraca, os
resultados da aproximagao Ginzburg-Landau de Leibler sao véalidos. As temperaturas de transicao
calculadas utilizando as solugoes auto-consistentes da equacao de difusao sao validas para todas as

regioes do diagrama de fases.
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CAPiTULO 4

Instabilidades da fase isotrépica em PLCCL

Nos copolimeros dibloco do tipo bastao-mola hd uma competicao entre a microsegregacao de
fases, propria de copolimeros, e o ordenamento orientacional dos meségenos. Portanto, este tipo
de polimero pode apresentar fases de densidade modulada, com ou sem orientagao dos meségenos.
Por exemplo, na figura 4.0.1 mostramos o diagrama de fases dos copolimeros dibloco bastao-mola
obtido por M. Reenders e G. ten Brinke [51]. A assimetria de flexibilidade dos blocos é refletida na
assimetria das curvas do diagrama de fases (comparar com o diagrama de fases dos copolimeros di-
bloco, figura 3.2.1). Além das fases lamelar, hexagonal e cubica, tipicas dos copolimeros dibloco, héa
também fases nematicas e esméticas, tipicas do cristal liquido. Segundo as evidéncias experimentais
expostas na introducao (ver descrigao dos experimentos do Dr. Cho e colaboradores [29] na pagina
13), os PLCCL podem ser obtidos da polimerizagao de copolimeros dibloco bastao-mola. Portanto,
é esperado que os PLCCL apresentem as mesmas fases que os copolimeros dibloco bastao-mola,
mas modificadas pela polimerizacao.

Neste capitulo estudamos as instabilidades da fase isotroépica nos PLCCL dentro da aproximagao
RPA. Como mencionado na introducao, nosso modelo leva em conta tanto as interagdes isotropicas
de Flory-Huggins quanto as interagoes anisotropicas de Maier-Saupe. Desta maneira obtemos curvas

de estabilidade da fase isotropica em relacao a flutuacoes de densidade e orientacao.

esmética C
25 : A -.§50<9<50_'?,---~\ s
ccc & e
20+ hex |
lam .
Z I i
se 15 -
nematica
10 1
5r isotropica 1
0 ¥ L i I
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

fr

FI1GURA 4.0.1. Microsegregacao de fases em copolimeros dibloco bastao-mola cal-
culado usando aproximacao RPA[51]. Fases: isotropica, nematica, esmética, lame-
lar (lam), hexagonal (hex) e ctbica de corpo centrado (ccc). Aqui, f, representa
a fracao de volume da parte rigida, x é o parametro de Flory-Huggins e N e o
namero total de mondémeros no copolimero.

59



60 4. CAPITULO 4: INSTABILIDADES DA FASE ISOTROPICA EM PLCCL

S > —F 2 —
=== = =
== ===

Ficura 4.1.1. Passagem da descricao microscopica para a descricao utilizando
campos de orientacao. Neste caso a varidvel coletiva é a densidade de orientagao
em cada ponto do espaco.

4.1. Funcional de energia livre

Na sec¢ao 2.4.3 apresentamos o modelo microscépico que usamos para descrever o estado isotrépico
dos PLCCL.

Para calcularmos o funcional de energia livre, definimos as varidveis coletivas para as fragoes

de volume de mondmeros pertencentes a cadeia principal, espacador e bastao,

(4.1.1) o (%) =vo§:/0nb dré [f—ﬁa (7)},

Np Ny

(4.1.2) 95 () = w ZZ/OM drd {5_ Ry (1) = Ra ((3 - %) 575)} ,

a=1 j=1

(413) 6 (3) = voii/omdrcs[f—ﬁgT—ﬁ;’j(ns)—éa <<j—%>6t)].

a=1j=1
Aqui, vy é o volume de cada segmento, n, é o nimero total de PLCCL e j é o indice do
grupo lateral ao longo da cadeia. As curvas Ry (7) e B%7 (1) representam a conformacio da cadeia
principal e do espacador do grupo lateral j, cujo ponto de juncao a cadeia principal estd em
ﬁa ((] — %) 575) . O vetor unitario 4/, define a orientagao do bastdo j, que esté ligado ao espagador
no ponto R%7 (ng) + Ra [(j — 1) 6t].
Os campos relativos as fragoes de volume das cadeias flexiveis, (4.1.1) e (4.1.2), podem ser

descritos utilizando-se somente um campo,

(4.1.4) (ch (f) = ng (f) + Qgs (f) :

Devido a presenca dos blocos rigidos, necessita-se também de uma variavel coletiva de orientacao
(figura 4.1.1),

Np Ny

) = w Z Z/OnT dr (Uﬂa“f/a - %%u)

a=1 j=1

(4.1.5) 0 [f—agT—ﬁgﬂ' (ns) — Ra Kj—l) 6t”.

8

s

2
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Utilizando os campos (4.1.1), (4.1.2), (4.1.3) e (4.1.5), pode-se escrever a Hamiltoniana de
interagao,
. e W N Gy o G o
(416) ﬁH] = Z /d,TGKK/¢K (CL‘) (]5[(/ (CL‘) - §/d$ ZSM (,’E)S p’(l‘) 5
K#K'e(b,s,r) 124

onde os indices K e K’ representam o tipo de monomero, ou seja, a cadeia principal, o espagador e
o bastao. Na equagao acima, usamos a convenc¢ao de soma sobre indices repetidos. Os coeficientes
€x K’ € w sao os potenciais de interagdo. O primeiro termo da equagdo (4.1.6) representa as inter-
acoes isotrépicas de Flory-Huggins, enquanto que o segundo termo é um potencial de Maier-Saupe,
que favorece o alinhamento dos mesogenos.

Como no caso dos copolimeros dibloco, os parametros de ordem sao os desvios das fragoes de

volume em relagao aos seus valores médios,
(4.1.7) 69k (¥) = ¢k (¥) — [k-

Escrevemos a funcao de particao em termos das variaveis coletivas da seguinte maneira,

(4.1.8) Z= / Dé. / Dé¢, / DSe PH1100::0608 z (56, ¢, S]

onde Zj é a funcdo de particao de cadeias nao interagentes, para as configuracoes onde ¢. = ¢Ec,
¢ = qgr eS= g, dada por

Zy o T TN / DR, / DRI / Did.§ (¢c —q@c)
(4.1.9) xa(@—q%r)a(s—s)a(

A sua contribuicdo para a energia livre total do sistema é de cardter entropico e é obtida

07
Uo

1) 6 [Ra ()~ Re (0)] e Hol ],
utilizando a Hamiltoniana para cadeias Gaussianas ideais, Hy,

= 2 = . 2
B 3 N ORq (1) e ORS (1)
FHo = —ons / D(T) +/0 DT(T

Assim como fizemos no capitulo 3, escrevemos as deltas de Dirac na equagao (4.1.9), utilizando

campos auxiliares, hc, h, e hg”,

Z [(va ¢T; S] o /Dhc/Dhr/Dhsefifdfhc(f)&bc(f)efifdfhr(f)(gd)r(f)

(4.1.10) xe [ AT (@S oxp {—Fy [hy, he hg]} |
onde

exp {~Fy [, hehsly = 0210, [ DR, [ DRI [Dadd (|| - 1)
(4.1.11) e~ BHo[Rar B7] i [ di he(@)e ()

wel J dzh, (2) b, (Z) el dERS" (E) S (&)
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Como explicamos na se¢do 3.1, aproximamos as integrais nos campos auxiliares da funcao de
particao (4.1.10) utilizando o método de ponto de sela e fazemos um desenvolvimento até ordem
quadratica nesses campos. Portanto, escrevemos a contribuicao entrépica conformacional para a

energia livre, Fy [h,, he hg], como

(4.1.12) Fy [hy, hehg] = [hy (2), he (£), WY (£)] GPRPo (2) | he (2) |,

onde G ro (F) ¢ uma matriz que contém as funcoes de correlagio ndo interagentes de dois

operadores,

)

G (Z,7')  Gre (Z,27)  GP(2,7)
(4.1.13) G (2,7) = | Ger (7,7")  Gee(#,7) GG (T,7)
G (2.7 Gy, (1,7) G4 (Z.4)

Essas funcoes de correlagdo nao interagentes sao definidas como

Grc i (7,7) = (9 (@) brcr (&)
(éx @5 (@)

0

G (7,7 )
para K, K'=r,c, e
Gl (7,7) = <SW (&) §° (f’)>0 .
Aqui, (...), representa a média associada & funcao de particdo das cadeias Gaussianas nao per-
turbadas (4.1.10) enquanto ¢x (&) e S (&) sio definidos segundo as expressdes (4.1.1), (4.1.2),
(4.1.3), (4.1.4) e (4.1.5). O célculo dessas funcoes de correlacao pode ser encontrado no apéndice
A.
Seguindo o procedimento explicado na subsecao 3.2.1, calculamos a energia livre total do sistema
utilizando a aproximacdo RPA. Neste ponto, supomos que o sistema é incompressivel, ou seja, a

condicao

(4.1.14) 00 (T) + 0, (Z) =0,
é satisfeita. No espaco de Fourier, para ¢ # 0, esta condicao é equivalente a
(4.]..].5) 5¢r,d’ = —5¢c@ = 5¢,j

Ao aplicarmos a condigao (4.1.15) na Hamiltoniana (4.1.6), o termo da interacdo isotrépica é

reescrito como

XY 66556,
7

onde X = €qc + € — 2¢€., € a definigdo usual do pardmetro de Flory-Huggins [42].

Desta maneira, o funcional de energia livre para PLCCL na aproximacgao RPA é
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(4.1.16) FlogSql =

N | =

o I 2]
q

(q2),u1/p0
q
éncias [51] e [64], e uma matriz diagonal que contém os termos de Flory-Huggins e Maier-Saupe:

O vértice de segunda ordem I' é a soma da inversa da matriz G4”??, conforme as refer-

(2)pvpo vpo -1 2NX 0
(4.1.17) rmee [Gf; G } - ( e |-

3

Como um dos parametros de ordem é um tensor, o método exposto na se¢ao (3.2) para calcular

a entropia conformacional em copolimeros deve ser modificado. Neste caso, a transformada de
Legendre entre os campos auxiliares e os parametros de ordem ¢é definida mediante a relagdo [64],

(4.1.18) [Gf]glmnrl _G;gkl: qjjlm,
onde

10 0
(4.1.19) dm=10 1 0

0 0 % (6udjm —dimdj)

Conforme abordagem feita na referéncia [51] para o caso dos copolimeros dibloco bastao-mola,

consideramos o caso de um ordenamento nematico paralelo ao vetor de onda ¢:

(4.1.20) S (@) = 5 (@) (ngy - %) .

Os zeros do determinante de I'®#*r? definem uma expressio para x como funcio do vetor de
onda ¢, os parametros estruturais n,, ns, n;, 0t e a relagdo entre as interacoes de Maier-Saupe e

Flory-Huggins :

(4.1.21) det [TP77] =0 = x (q,nr, N, iy, 0t E) :
X

Para n,., ns, ng, 6t e % fixos, a curva de estabilidade espinodal é determinada pela minimizacao
de x em funcao de ¢. Essa minimizacgao foi calculada utilizando um programa escrito na linguagem
Mathematica. Como discutido na referéncia [64], o valor de ¢* que minimiza a equagao (4.1.21)
é zero e a fase isotropica é instavel em relacao a formagdo da fase nematica. Ja no caso no qual
q* # 0, a fase isotrépica é instavel em relacdo a modulagdes da fracdo de volume, o que resulta
numa microseparacao de fases. Levando em conta esses aspectos, é possivel construir um diagrama
de fases que descreve as transi¢coes de um estado isotropico para um estado ordenado em func¢ao
dos parametros estruturais do modelo. Denotamos como IN a curva de estabilidade obtida segundo
o critério ¢* = 0 e como IM a curva calculada segundo a condigdo ¢* # 0 (ver figura 4.1.2). A
superposicdo de ambas regioes de instabilidade sugere a formacao de fases esméticas. Este caso

serd estudado com maior detalhe separadamente nesta tese.
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dpe #0
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Lamelar
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FIGURA 4.1.2. Analise espinodal das instabilidades da fase isotrépica em relacao
a flutuacoes da densidade (d¢. # 0) e da orientagao (S # 0). A coincidéncia de
ambas condicoes sugere a formagao da fases esméticas. Este topico serd estudado
separadamente usando aproximacoes mais adequadas para tal fim.

4.2. Efeito da polimerizagao

Quando comparados com o caso do copolimero bastao-mola, nos PLCCL ha correlacoes adi-
cionais entre os mesogenos e os espacadores ligados & mesma cadeia principal. Por exemplo, a
transformada de Fourier da fun¢ao de correlagao nao interagente das fragoes de volume dos bastoes

no PLCCL é dada por

(4.2.1) G (q) = f? niKrr (n,bg) + e 2 R F, (n,bg)? (Dm (¢R) — i)}

Tt
onde
K. (2) = % [cos (z) — 1+ zSi(x)],
é a funcao de auto-correlacao bastao-bastao do condensado de copolimeros bastao-mola estudado

na referéncia [51],

é o fator de estrutura de um bastao de comprimento bn, e

e~ 4 sh (%2) n—1
D, (CL‘) = W h2 22 )
sh” (57)
é a funcao de Debye da cadeia principal na versao discreta, e

Si (z) = /0 " 0 (,xl).

T

Neste caso, ndo podemos considerar o limite continuo (n; — o), como usualmente é feito, porque os
grupos laterais e a separagao entre eles foi considerada de forma discreta. Ao considerarmos o limite

continuo estariamos perdendo informagcao nestas escalas de comprimento. Aqui estamos utilizando
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ngb?

as defini¢oes dos raios de giro do espacador e da cadeia principal respectivamente, R, = @

e

Ry = "%2. No limite n; = 1 e 6t — 0 a fun¢ao de correlagao (4.2.1) coincide com a funcao de
correlacdo bastao-bastao da referéncia [51]. No limite oposto, n; > 1, que é o caso do PLCCL, a
fungao de correlagao bastao-bastao é dominada pelas correlagoes inter-bastoes, dentro do mesmo
polimero, e é influenciada pelas correlacoes associadas ao espacador e & cadeia principal. Essa
contribuicao é a origem das propriedades fisicas dos PLCCL, especialmente no que diz respeito
a forte dependéncia do comportamento critico em funcao dos parametros estruturais observados
experimentalmente [19, 65].

Na figura 4.2.1, estao representadas as curvas de estabilidade para o caso onde dt =1 eny; =1
para um copolimero bastdao-mola. As regides de instabilidade estdo de acordo com os diagramas de
fases calculados por M. Reenders e G. ten Brinke [51] e por R. Holyst e M. Shick [50]. A regido
embaixo das curvas corresponde a fase isotropica e por este motivo é representada pela letra I no
diagrama. Acima da curva IN, a fase isotrépica é instavel em relagao a formagao da fase nematica
(regiao N), enquanto que na regiao acima da curva IM a fase isotropica é instavel em relacdo a
formagao de fases com densidade modulada e sem orientagao (M). A superposi¢do das regioes N
e M aparece como E no grafico, pois a presenga de ambas instabilidades sugere a formacao de
fases esméticas. Porém, a transi¢ao para esse tipo de fases, que em geral acontece a temperaturas
menores que a transicao para fases nematicas ou modularas, serd estudada separadamente neste
trabalho. Quando a interacao de Maier-Saupe é da ordem da interagao de Flory-Huggins, i.e.
§ ~ 1, o diagrama de fases evidencia a possibilidade de se observar fases de densidade modulada,
sem orientagdo preferencial dos mesogenos, antes da transi¢ao para uma fase esmética, como nas
figura 4.2.1.

A figura 4.2.1 ilustra também o efeito do grau de polimerizacao sobre essas curvas de estabili-
dade.

A curva IN é dada por

15
(X))

e portanto nao depende do grau de polimerizacao do PLCCL, mas sim da quantidade n,,, = nﬂt, ie,

(4.2.2) w

depende do ntmero total de mondémeros em cada copolimero bastao-mola e do niimero de separacao
entre grupos laterais, dt (ver figura 2.4.4). Essa dependéncia foi também observada nos copolimeros
dibloco bastao-mola, estudados na referéncia [51]. Isso é uma conseqiiéncia do modelo aproximado
que utilizamos, no qual os mesoégenos interagem diretamente entre si, de forma anisotrépica, so-
mente mediante a interacao de Maier-Saupe e a cadeia principal apenas contribui para o aumento
de entropia de forma aditiva na escala da microsegregacao. A instabilidade isotrépica nematica
acontece em g = 0. Portanto, nessa condi¢ao, o acoplamento entre mesogenos ao longo do PLCCL
nao ¢é influenciado nem pela cadeia principal nem pelo espagador.

As curvas de estabilidade IM sdo deslocadas para temperaturas mais altas quando o grau de
polimerizagdo aumenta, como mostrado na figura 4.2.1. Segundo o trabalho de H. Finkelmann e G.
Rehage [30], esse comportamento estd bem documentado experimentalmente e pode ser entendido
em termos da restrigcao dos graus de liberdade translacionais e rotacionais dos meségenos, devido

a ligacao com a cadeia principal. Para n; > 10, o comprimento da cadeia é tal que nao existe mais
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FicUrA 4.2.1. Curvas de estabilidade para diferentes valores do grau polimer-

izacao para o caso % = 1. As regioes de instabilidade da fase isotrépica sdo: N

(flutuagbes na orientacdo) e M (em relagdo a modulacido de densidade). A su-
perposicao de ambas regides, E, sugere a formagao de fases esméticas, que serd
estudada neste trabalho separadamente. A curva de estabilidade IN nao muda em
funcao desses parametros, enquanto que a curva IM é deslocada para temperat-
uras mais altas quando o grau de polimerizacao aumenta. O casony =1e dt =1,
curva IM tracejada, corresponde ao copolimero de dibloco bastao-mola. A curva
IM pontilhada corresponde a 0t = 3, n; = 15 enquanto que a curva IM solida
corresponde aos valores 0t = 3 e n; = 15.

correlagao entre o primeiro monoémero e o ultimo. Portanto, apos esse limite, a curva de estabilidade
IM é fracamente afetada pelo aumento do grau de polimerizagao n;.

Se § ¢é tal que nao ha um ponto em comum entre as duas curvas, como mostrado na figura
4.2.2, nao existe formacao de fases moduladas sem orientacao, para nenhum valor da fracdo de
volume. Isto pode ser entendido em termos da forca relativa das interagoes. Quando a interagao
de Maier-Saupe ¢ mais forte que a interacao de Flory-Huggins, o ordenamento nemaético acontece
antes da modulagao da densidade.

A curva de estabilidade IM é também influenciada pela relacao i, especialmente na regiao de
alta fracao de volume dos bastoes, como pode ser verificado a partir da comparacao das figuras
4.2.1 e 4.2.2. Porém, essa dependéncia, que tem origem na competicao entre a entropia da cadeia
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FicURA 4.2.2. Curvas de estabilidade para 6t = 3, ny =15 e % = 8. A mudanca
na relacao entre os parametros de interacao % afeta principalmente a curva de esta-
bilidade IN. Neste exemplo, o ordenamento nemético acontece antes (temperaturas
mais altas) da modulagao de densidade.

principal e a orientacao dos mesogenos, é relativamente fraca e tende a diminuir com o aumento do
grau de polimerizacao.

Experimentalmente essa microsegregacao de fases em funcao da temperatura e do grau de
polimerizagao foi observada por B. Ostrovskii e colaboradores [66] no estudo das transigoes de fase
em poliacrilatos. A figura 4.2.3 mostra o diagrama de fases obtido utilizando espalhamento de
raios X a baixo angulo e calorimetria diferencial de varredura. Em altas temperaturas observa-se
uma fase isotrépica que, para baixos graus de polimerizagao, transforma-se em uma fase nemaética
ao diminuir a temperatura. Para graus de polimerizacao maiores, a transicao se da para uma
fase esmética interdigitada (Ag). A temperaturas ainda menores, ha uma fase nematica reentrante

(RN) seguida de uma fase na qual os grupos laterais formam estruturas 2D arranjadas numa rede

obliqua (C).

Usando a relagdo entre a temperatura e o parametro de Flory-Huggins, equagdo (2.2.32),
podemos comparar qualitativamente nossos resultados com os resultados obtidos por B. Ostro-
vskii e colaboradores, como mostrado na figura 4.2.3. As curvas IM e IN obtidas segundo o nosso

modelo descrevem adequadamente a transi¢ao isotropica-nemaética, cuja temperatura de transicao
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Ficura 4.2.3. Comparacao qualitativa das temperaturas de transi¢cao obtidas
experimentalmente e as obtidas usando o modelo proposto. Do lado esquerdo,
mostramos as medigoes feitas por Ostrovskii e colaboradores [66] para o poli-
acrilato mostrado na figura. Os diamantes, tridngulos, circulos e quadrados, repre-
sentam as temperaturas de instabilidade das diferentes fases em relagao a formagao
de outras fases. As fases observadas foram: nemaética (N), esmética A interdigi-
tada (A4), nematica reentrante (RN), obliqua (C) e vitrea (G). Do lado direito
mostramos, qualitativamente, a forma das curvas de estabilidade em funcao do
grau de polimerizacao obtidas segundo o modelo proposto.

O ns nT
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FiGurA 4.2.4. Poliacrilato usado como exemplo para calcular a temperatura de
transicdo isotropica-nemética [49].

nematica-esmética pode ser ajustada utilizando a relagao entre os parametros de interagao i Por
exemplo, no apéndice B calculamos o parametro de Flory-Huggins em funcao da temperatura para
o poliacrilato mostrado na figura 4.2.4. Os valores dos pardmetros estruturais para este caso foram
estimados como ng = 2, ny = 30, 6t = 2 e n, = 9. Esse PLCCL tem uma transi¢ao isotropica
nemética a T7y” = 425K [30]. Usando a relagdo (2.2.32) com & = 4,26 e B = —0,05 e a con-
stante A calculada no apéndice B, obtivemos uma temperatura de transicao de 7757 = 430K para
esse poliacrilato. Devido as aproximacoes feitas no modelo e ao fato de que temos dois parametros
ajustéaveis (B e f), devemos ser cautelosos na interpretagao deste resultado. Esta concordancia deve
ser interpretada como um indicio de que a fenomenologia do problema foi capturada no modelo que
propusemos.

Voltando ao diagrama de fases da figura 4.2.3, na regido que corresponderia a formacao das
microfases sem orientagdo, experimentalmente se observa uma fase esmética Ay. As outras fases

observadas, nemética reentrante e rede obliqua, nao sao previstas pelo nosso modelo. Isto se deve,



4.3. CORRELACOES DE ORIENTACAO E DENSIDADE NOS PLCCL 69

\‘ | / ——~—

e
1=

FiGgura 4.3.1. Distorgoes nemaéticas (a) divergéncia ou afunilamento; (b) flexao e
(c) torgao..

em parte, pelo fato de que a aproximacdo RPA somente permite estudar as transi¢oes de fase no

regime de segregacao fraca, como explicado na subsegao 3.2.1.

4.3. Correlagoes de orientagao e densidade nos PLCCL

Como explicado na revisao sobre cristais liquidos escrita por M. Stephen e J.Straley [44], os
termos do gradiente de S da energia livre (4.1.16) estao relacionados as constantes elasticas de
Frank.

A expressao usual para a energia elastica de Frank em termos do vetor diretor 7 é

1 - 2 1 - 2
Felastic = §K1 (Vﬁ) +§K2 (ﬁV X?A”L)
1 . 2
(4.3.1) +5 K (7? XV x n) .

As constantes K; correspondem as diferentes distor¢oes em cristais liquidos, divergéncia ou
afunilamento, torgao e flexao, representados respectivamente na figura (4.3.1). Em geral, a con-
stante K5 (flexdo) é muito maior que as outras duas que sdo da mesma ordem de magnitude. Na
maioria dos casos, a equagao (4.3.1) é muito complexa para ser de uso pratico. Portanto, é util
considerarmos todas as constantes como se fossem iguais. Neste caso, a energia elastica pode ser

escrita como

1
(4.3.2) Feastic = §K din;jOjmni,

onde adotamos a convenc¢ao de soma sobre indices repetidos.
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F1cURA 4.3.2. Funcao de correlacao para o tensor nemético calculada para 6t = 3,
ng =17, n, = 10, ny = 30, % =deT =1,1T¢y.

A aproximagao (4.3.2) ndo é quantitativamente correta. Porém, ela serve para termos uma
idéia qualitativa sobre a energia associada as distor¢oes nos cristais liquidos nemaéticos [4].

Na figura 4.3.2 mostramos a funcao de correlacao para o tensor nematico calculado perto da
temperatura de transicao isotrépica-nematica. Perto da temperatura de transi¢ao essa funcao tem

a forma

1

(4.3.3) Gss (q) = P
A inversa de Gisgs (q) corresponde ao desenvolvimento em séries de poténcias do vetor de onda

do termo da energia livre proporcional ao quadrado do tensor nemético. O coeficiente p carrega
a dependéncia no acoplamento com as interacoes de Maier-Saupe. Quando p = 0, a funcao de

correlagao diverge para ¢ = 0, portanto u é definido pela curva IN da equagao (4.2.2),

) 2w N
u_fz 3 ng

T

(4.3.4)

O coeficiente L pode ser obtido do coeficiente quadratico em S na equacao (4.1.16),

ne [n,% (137 + 28ny) (ns + 0t)° + 220n, (n? + 3n.ot + 35752)}

(4.3.5) L= )
7 [?mg (ns + 6t) + dng (n2 + 3n,0t + 35152)}

Este coeficiente depende somente dos parametros n,., ng, 0t, e n;. A partir da forma da expressao

(4.3.3), podemos interpretar a quantidade £2 = L como um comprimento de correlacio da fase
I

nematica. Além disso, como o coeficiente L corresponde ao termo do gradiente em S, podemos

associa-lo & constante elastica K, desde que consideremos esta elasticidade como puramente en-

tropica, como foi feito na referéncia [67]. Assim, estudando o comportamento da constante elastica
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FiGura 4.3.3. Constante elastica K (normalizada) em funcao do grau de polimer-
izacao para varios tamanhos do espacador (ns) nas temperaturas T’ = 1, 1T,,.;; para
fr=20,4, 6t =3, i = 4. Modificado da referéncia [49]. Quanto maior o espagador,
menor o acoplamento entre os mesogenos e a cadeia principal.

K, extraida da funcao de correlagdo Ggg, podemos obter informagao sobre como o grau de polimer-
izacao e o comprimento do espagador afetam o ordenamento nematico.

Na figura 4.3.3 mostramos o coeficiente K em funcao do grau de polimerizagao para vérios
valores de my numa regido proxima da transi¢do isotropica-nematica. Claramente, as correlagoes
adicionais introduzidas pela polimerizacao aumentam o valor de K. Portanto o custo energético
das distorcoes neméaticas aumenta & medida que q se aumenta o grau de polimerizagao. Isto se
reflete no aumento do comprimento de correlagdo da fase neméatica. Da equagao (4.3.5) vemos
que K tem um comportamento assintético que é proporcional a nf Portanto, o comprimento de
correlacao da fase nematica é &, ~ n; para ny > 1, revelando novamente o papel do espagador
e da cadeia principal. Enquanto nos cristais liquidos nemaéticos a energia elastica representa uma
pequena fracdo da energia total [4], a sua contribui¢do pode ser amplificada consideravelmente pela
polimerizagdo em PLCCL.

Por outro lado, o aumento do tamanho do espacador reduz levemente o valor de K. Isto é:
quanto mais longo o espacador, mais fraco é o acoplamento entre os mesogenos e a cadeia principal.
Conseqiientemente, o comprimento de correlacao do ordenamento nemético é menor.

A partir da funcao de correlagao das fracoes de volume, podemos extrair informagoes sobre o
comprimento de correlagao das flutuacoes da densidade. Na figura 4.3.4, mostramos esta fungao de
correlacdo no espaco reciproco, G4 (¢), para diferentes temperaturas, calculada como a inversa do
primeiro elemento da matriz T?#*#7 Mesmo a altas temperaturas, a funcio de correlacio sempre
tem um maximo num certo ¢* # 0, i.e., o estado homogéneo nunca é o estado de menor energia.

Para temperaturas muito proximas da temperatura de transi¢cao, podemos usar uma aproxi-

macao Lorentziana para a fungao de correlagao,
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FicURrA 4.3.4. Funcdo de correlacao das flutuagoes da fragdo de volume para dt =

3, n, =10, ns =12, ¢ % = 4 e diferentes temperaturas préoximas da temperatura

de transigdo ou temperatura de instabilidade da fase isotropica [49]. Aqui, R, =
2
""éb , onde n,, = n, + ns + dt, é o raio de giro de uma cadeia polimérica com n,,

monomeros. Para a defini¢cao dos parametros n,., ng e dt ver figura 2.4.4.

1
(¢—qo0) +&°2

onde ¢o é o vetor de onda que maximiza Gy (¢) € € € o comprimento de correlagio.

(436) G¢¢ (q) ~

Na figura 4.3.5 mostramos o comprimento de correlacao ¢ em funcao da temperatura reduzida
t= T;—CTC para diferentes valores do grau de polimerizagdao. A grande mudanca no valor de £ entre
ny = 1 e n, = 2 mostra a importancia das correlacoes induzidas pela ligacao dos mesogenos a cadeia
principal. Conforme o grau de polimerizag¢ao aumenta, o comprimento de correlacao cresce. Porém,
como discutido por H. Finkelmann e G. Rehage [30], depois de um certo nimero de monomeros
adicionados ao polimero, a correlacao entre o primeiro e o Gltimo monoémero da cadeia nao muda.
Isto acontece para n; = 10.

Como esperado para uma transi¢do de segunda ordem, o comprimento de correlagao tende a
divergir para t = 0. Porém, a forma da funcao de correlacao ¢ tal que os vetores de onda permitidos
formam uma superficie esférica de raio qo. Essa caracteristica é propria de sistemas com transi¢oes
de primeira ordem induzidas por flutuag¢oes, como deduzido e estudado por Brazovskii [68]. Porém,
para corroborar esta afirmacao, seria necessario utilizar termos de ordem mais elevados no célculo da
energia livre, semelhantes aos utilizados no calculo das transicoes de fase em copolimeros, equagoes
(3.2.21) e (3.2.22). Neste caso, as func¢oes I' e G sdo as definidas nas equagoes (4.1.17) e (4.1.18).
Torna-se desnecessario comentar que o grau de complexidade deste cédlculo faz com que outras

alternativas sejam consideradas.

4.4. Periodo da fase modulada

Na figura 4.4.1, mostramos o valor de ¢* que define a curva de estabilidade IM em funcao da
fragdo de volume dos bastoes. A linha continua é o vetor de onda que corresponde ao comprimento

do grupo lateral, ou seja, o comprimento do bastao mais o raio de giro do espacador,
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FicUuraA 4.3.5. Comprimento de correlagdo em funcio da temperatura reduzida,
t = Tin, para diferentes valores do grau de polimerizagdo. Parametros usados:
ot=3,n, =10, ns =12 ¢ § = 4 [49]. Para a defini¢do dos parametros n,, ns e

ot ver figura 2.4.4.
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Ir
FIGURA 4.4.1. Valor do vetor de onda ¢x que define a curva de estabilidade IM
para a formacao das microfases em funcao da fracao de volume dos bastoes f,.. Os

parametros estruturais usados para o calculo destes diagramas sdo 0t = 3, e % =25
[49].
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FiGURA 4.4.2. Curvas de estabilidade da fase isotrépica em fungao do compri-

mento do espagador para dois valores do raio de interagao: (a) £ =3 e (b) £ =5.
Os parametros usados foram: 6t = 3, n, = 10, n, = 30 [49]. Para a definicao
desses parametros ver figura 2.4.4.

Mesmo na regiao onde ha uma predominincia de bastoes, a modulacao do periodo da microfase
é determinada tanto pelo comprimento do bastao quanto pela conformacao do espacador flexivel.
Porém, é interessante notar que até f,. ~ 0.8, ¢* é sempre menor que ¢,s. Isto é uma caracteristica
propria do regime de segregacao fraca no qual as interfaces entre os dominios nido estao bem
definidas. Quando o grau de polimeriza¢do aumenta (linhas pontilhadas e nao continuas da figura
4.4.1) essa diferenga fica mais evidente. Segundo estas observagoes e os dados experimentais sobre a
conformacao da cadeia principal em PLCCL discutidos por Noirez e colaboradores nas referéncias
[16, 28, 27|, sugerimos que a estrutura da microfase é tal que a cadeia principal encontra-se
confinado entre as camadas formadas pelos mesogenos. Portanto, a diferenca entre ¢* e ¢,s poderia
ser atribuida & conformacao da cadeia principal.
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FicUura 4.5.1. Curvas de estabilidade da fase isotropica em fung¢ao do compri-
mento do espagador. Os parAmetros usados foram: 0t = 5, n, = 10, n; = 30 [49].
Para a defini¢ao desses parametros ver figura 2.4.4.

4.5. Influéncia dos parametros microscopicos

Segundo H. Finkelmann e G. Rehage [30], o comportamento critico dos PLCCL segue as mes-
mas tendéncias dos cristais liquidos monomeéricos. Por exemplo, para um determinado comprimento
do mesogeno (n,), a temperatura de transi¢do ordem-desordem diminui quando o tamanho do es-
pagcador flexivel, o espacamento entre os grupos laterais (dt) ou ambos aumentam. Porém, nosso
modelo apresenta alguns aspectos diferentes neste sentido. Para um §t fixo, a fase esmética é fa-
vorecida com o aumento de ng s6 no caso no qual w é menor que um certo w.. Esse w. é definido
pela curva IN que passa pelo ponto de inflexao da curva IM, i.e. passa pelo ponto no qual a curva
IM comega a decrescer. Para valores de w maiores que w., o comportamento da temperatura de
transicao é oposto a aquele descrito por H. Finkelmann e G. Rehage. Na figura 4.4.2 mostramos o
diagrama de fases como fun¢ao do comprimento do espagador para dois valores diferentes da relagao
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FiGUrRA 4.5.2. Curvas de estabilidade da fase isotrépica em fungao do compri-
mento do bastao para diferentes valores do raio de interacao £. Os valores usados
para calcular este diagrama de fases foram dt = 3, ny = 10, n, = 30 [49]. Para a
defini¢do desses parametros ver figura 2.4.4.

i. No primeiro caso, o comportamento é como descrito por H. Finkelmann e G. Rehage, enquanto
no segundo caso, a fase esmética nao é necessariamente favorecida com o incremento de ns. Na
figura 4.5.1 mostramos os mesmos diagramas de fases para um valor maior de dt. Como pode ser
observado na figura 4.5.1, os comportamentos descritos acima sao mantidos apesar do aumento no
valor de 6t.

Como discutido por F. Auriemma [34] et al. e por H. Finkelmann e G. Rehage [30], outra
caracteristica presente no comportamento dos cristais liquidos de baixa massa molar, e favorecido
nos PLCCL, é o aumento da temperatura de transi¢do com o aumento do tamanho dos grupos
mesogénicos. Esta tendéncia também estd presente no nosso modelo. Na figura 4.5.2, mostramos a
temperatura de transicao em funcao de n, para diferentes valores de i Neste caso, a fase esmética
¢é favorecida tanto pelo aumento de n, quanto pelo aumento de %



CAP{TULO 5

Instabilidade da fase nematica em PLCCL

No capitulo anterior mostramos que os resultados obtidos com nosso modelo apresentam uma
concordancia qualitativa com os dados experimentais para a temperatura de transicao ordem-
desordem e a influéncia dos pardmetros morfologicos do PLCCL (tamanho do espagador e do
meso6geno, separagao entre grupos laterais). Porém, como conseqiiéncia da aproximacao RPA, nao
é possivel obter as simetrias das microfases formadas pela modulacao de densidade e as flutuacoes
de orientacao. Este problema pode ser contornado estendendo o calculo da energia livre para ordens
maiores dos parametros de ordem, como feito por M. Reenders e G. ten Brinke [51] para copolimeros
dibloco bastao-mola. Este procedimento, que nos copolimeros de dibloco bastao-mola ja é de uma
alta complexidade devido ao pardmetro de ordem tensorial, é extremamente complexo nos PLCCL
devido as correlagbes adicionais introduzidas pela cadeia principal. Além disso, 0 mesmo nao nos
permite investigar as estruturas das microfases além do regime de segregacao fraca.

Consideramos entdo outras alternativas para estudar a formacao das fases esméticas e a sua
orientagao tais como as solucoes auto-consistentes da equacao de difusao e a teoria de funcional
densidade de T. Uneyama e M. Doi [60], descritas no capitulo 3. O primeiro desses métodos
foi aplicado em copolimeros dibloco bastao-mola por V. Pryamitsyn e V. Ganesan [69]. Apesar
da concordancia qualitativa entre os resultados obtidos utilizando este método e as observacoes
experimentais, a solu¢do numérica do esquema auto-consistente limita-se a simulagoes em 2D [60].
Ja a teoria de funcional densidade de T. Uneyama e M.Doi [60], computacionalmente mais viavel
que os métodos auto-consistentes, nao foi aplicada ainda para casos nos quais um dos blocos do
copolimero é rigido. Desta maneira, seguindo o conselho dos nossos colaboradores[70], optamos
por utilizar as aproximagoes semi-fenomenologicas usadas por A. Semenov e S. Vasilenko [63] e A.
Semenov e A. Subbotin [71] no estudo da instabilidade da fase nematica em copolimeros dibloco
bastao-mola e em polimeros liquido-cristalinos de cadeia principal, respectivamente, em relacao a
formagao de fases esméticas (ver figura 5.0.1). Neste capitulo descrevemos o modelo adotado para
estudar essas instabilidades nos PLCCL.

5.1. Funcional de energia livre

O modelo microscépico que propusemos para a fase nematica dos PLCCL foi descrito na se¢ao
2.4.3.
Usando as definigoes dos operadores de variaveis coletivas (4.1.3) e (4.1.1) escrevemos a fracao

de volume local dos mesoégenos e de volume local dos nédulos da cadeia como
~ i L . —
(5.1.1) or (7)) = dQZ/ dsé [f—aﬂs—Rt,j ,
j=1"0

T
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nematica

esmética A

Lo esmética C
esmética ' , ’ '

FicUuraA 5.0.1. Objeto de estudo deste capitulo: estabilidade da fase nematica em
relacao a formacao de fases esméticas A e C.

(5.1.2) bo (&) = v /ONdsé [#-F(s)].

Aqui, o vetor unitario 77 define a orientacdo do mesogeno j e vy é o volume dos nédulos.

Podemos supor que o vetor n aponta na mesma direcao que a modulacao da densidade e que,
portanto, a transicao deve ser para uma fase esmética A. A formacao de fases esméticas C pode
ser considerada posteriormente sem necessidade de modificagao dos calculos mostrados aqui. Desta

maneira, escrevemos a fracao de volume local dos mesoégenos como,

1

1. b (%) = | dré(F—7Lh),

(5.1.3) o (Z) /0 70 (¥ — T7Ln)

onde

(5.1.4) 6(7) = fy (@) + f_ (¥ +7Ln),

e

(5.1.5) fo@ = dzLis[f—TLﬁ—ém],
Jj=1

(5.1.6) fo@ = d%ia[mwﬁ—ét,j}.

j=1
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Os operadores (5.1.5) e (5.1.6) sao densidades locais de pontos de jun¢ao para meségenos
alinhados paralela (fy) ou anti-paralelamente (f_) com o vetor i (figura (2.4.5)). Isto é uma
conseqiiéncia da suposicao de que os mesogenos estao fortemente ordenados. H&, portanto, somente
dois estados possiveis de orienta¢do em relacdo ao ponto de jungdo com a cadeia principal. Assim,
dada a dependéncia da fra¢ao de volume dos mesogenos nas densidades de pontos de jungao, relagoes
(5.1.3) e (5.1.4), podemos reescrever o funcional de energia livre ao invés de usar a definicao (5.1.3).
Deste maneira j& estamos incluindo a informacao da orientagao dos mesoégenos no calculo da energia
livre.

Como no modelo anterior, os pardmetros de ordem séo as variagoes dos campos ¢, (%) e ¢, (%)

em relacao aos seus valores médios no estado isotrépico,

(517) 5¢c,r (f) = ¢c,r (f) - fc,r-

Os valores médios das fragoes de volume sao

A
5.1.8 c = T
( ) J A+1
fr = 1- fc
1
5.1.9 = —,
( ) 14+ A
— 11— f.
(5.1.10) fr= 2f .
onde A = %. Também definimos as quantidades k = 5222 e v = ¥ que serao usadas no

calculo das fungoes de correlagao (vide apéndice C).
Esses parametros de ordem estao relacionados entre si pelo principio de incompressibilidade,

(5.1.11) 6c (Z) + 0¢r (Z) = 0.

Seguindo A. Semenov [62], A. Semenov e S. Vasilenko [63] e A. Semenov e A. Subbotin [71],
usamos uma aproximagao de campo médio para escrever o funcional de energia livre como a soma

de trés contribuigoes,

(5.1.12) F = Fint + Fster + Feony-

O primeiro termo em (5.1.12) é a energia de interacdo do tipo Flory-Huggins,

- Xs S 2
(5.1.13) Fipt = I /d:c o= (Z),

onde ys > 0 corresponde a atracao entre blocos do mesmo tipo e xs < 0 corresponde a repulsao.
Como observado por D. Williams e G. Fredrickson [72], esta definicdo do parametro s nao é a

defini¢ao original de Flory, pois se o comprimento do mesogeno for duplicado, mantendo-se a fragao
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FiGcura 5.1.1. Modelo para as interagoes estéricas em copolimero dibloco bastao-
mola condensados: (a) estrutura 3D dos copolimeros; (b) o espago ao longo da
direcao z é dividido em camadas de espessura d; (c¢) o ntumero de sitios disponiveis
para os pontos de jungao (+ e — ) numa determinada camada j dependem do
ntmero de sitios ja ocupados por meségenos cujos pontos de juncao estao em
camadas superiores ou inferiores.

de volume constante, a energia de interacao é reduzida & metade. Para recuperar a definicao de
Flory basta redimensionar o parametro xs,

Xs
5.1.14 = dXs,
( ) Xf 7

Neste trabalho usaremos a definigao (5.1.13), pois pretendemos comparar nossos resultados com
os resultados de A. Semenov e S. Vasilenko para copolimeros dibloco bastao-mola.

A energia Fyer € a energia das interacoes de volume excluido entre os mesogenos do PLCCL.
Para escrever este termo da energia livre usamos a forma proposta por A. Semenov e S. Vasilenko
[63] para copolimeros de dibloco bastao-mola. Consideremos um conjunto de planos dispostos ao
longo da diregao Z e por uma distancia d, como na figura 5.1.1. Temos que n = % é o namero de
sitios em cada plano e N; = nira (z;) o namero desses sitios na camada j, ocupados por pontos
de jun¢ao. Cada mesogeno se estende ao longo de n, = % camadas e portanto o niimero de sitios

vazios em cada plano j é dado por,

Moy
n; = TL—E Nj_l
=1

T

n

= n—— Za (zj—1)
=
N n

= n——)Y o(z)+—0(z)
ny = n,

(5.1.15) = n [1_¢(zj)+nio(zj)].

T
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A energia livre associada a entropia da distribuicao espacial dos mesogenos, levando em conta

as restrigoes estéricas, é

F_F = Zln{N' } Zln{Nln—N)]

1 Ne
_E Z{—lean +7’Lj lnnj - (nj —Nj) ln(nj — N])}

—Z{ i ——I—(l—%)ln(l—%)}
(5.1.16) = - Z {vjInv; — (v; — pj) In (v — pj) + (1 — py) In (1 — )t

onde definimos as quantidades

n; 1
(5.]..].7) vy = # =1-¢, (Zj)+n_ro'(zj)7
N 1
(5.1.18) Wy = # = n—TU(Zj)-

No limite n, > 1 obtemos

F-F %ia(zﬂ')ln <%>

%

(5.1.19) = %/Oﬁo(z) In (#T(z)) dz.

No caso dos PLCCL ha uma restricao translacional para a distribuicao dos pontos de juncao
no plano devido a cadeia principal (figura 5.1.2). Essa restricdo apresenta-se como uma diminuicao
da entropia por um fator n%, como o usual bloqueio entrépico em polimeros comparados ao gas de

seus mondmeros,

1 o 1
(5120) Fste’r = m /dl’O’(l’) In (W) .

O terceiro termo na equagao (5.1.12) é a energia conformacional da cadeia principal. No caso
dos copolimeros dibloco bastao-mola, essa energia conformacional pode ser calculada utilizando uma
aproximagcado assintotica proposta por A. Semenov e S. Vasilenko [63]. Este tipo de aproximagao
assintoética, descrita anteriormente no capitulo 3, mostra-se suficiente para estudar as instabilidades
da fase nemética neste tipo de copolimeros. Como mostramos no apéndice E, as aproximagoes
assintoticas de A. Semenov e S. Vasilenko sdo equivalentes as aproximagoes assintoticas usadas por

T. Uneyama e M. Doi [60] (ver se¢do (3.3.1)) na sua teoria de densidade funcional. Nesse mesmo
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Figura 5.1.2. Modelo para as interagoes estéricas em PLCCL condensados: (a)
e (b) como na figura anterior, (¢) além da restri¢do estérica, neste caso ha uma
restricao translacional na distribuicao de pontos de juncao no plano imposta pela
cadeia principal.

apéndice discutimos a importancia de se considerar aproximagoes mais completas no calculo da
contribuicao conformacional nos PLCCL. Portanto, como fizemos ao longo da tese, inspirados nos
calculos de A. Semenov e A. Subbotin para polimeros liquido-cristalinos de cadeia principal, usamos
aqui também uma aproximacao RPA para calcularmos a energia livre conformacional dos PLCCL.
O céalculo da energia livre conformacional é essencialmente o mesmo descrito no capitulo 2 para
copolimeros dibloco e no capitulo 4 para o estudo da instabilidade da fase isotropica dos PLCCL.
Neste caso, a energia conformacional depende da densidade local de nodulos (5.1.2) e da densidade
local de pontos de jungao (5.1.5) e (5.1.6). Os detalhes sobre esse célculo estdo no apéndice D.

Usamos a condi¢do de incompressibilidade (5.1.11) e as defini¢oes (5.1.3), (5.1.4), (5.1.5) e
(5.1.6) para escrever no espago de Fourier o funcional de energia livre (5.1.12), em funcao das
fragoes de volume f4 (q) e f— (¢) (transformadas de Fourier das fragoes (5.1.5) e (5.1.6)), e calcular
a curva de estabilidade para a fase neméatica dos PLCCL.

Desta maneira, reescrevemos as fracoes de volume (5.1.1) e (5.1.2) como

(5.1.21) brio) = N @)+ T f (o)
e

. ¢ — 1 1 —e e
(5.1.22) o (@) = ————f+ (@) = ———f-(a),

onde o = ¢L. Portanto os parametros de ordem (5.1.7), no espago de Fourier, sdo dados por

(5.1.23) 56r (@) = =167, () + =S58 ()

Q0 Q0
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e
(5.1.24) 560 (@) =~ L5, (a) - 251 (@)
o b N ia * o - '
Também reescrevemos a condi¢do de incompressibilidade (5.1.11) no espago de Fourier,
el — 1 1 — e i
(5.1.25) 66, () = 00y (@) = 5[4 (@) + ————5f_ (a).
i i
Portanto a energia de interacao (5.1.13) relacionada as flutuagdes como §f+ (o) é
5 = A e 0d 5f(a)- A sf
(5.1.26) Fine = ~ 52 X594:.00g,.,0 dadf(a) - A(a,—a)-0f" (—a),
onde
2 (« 1 (1o’
(5.1.27) A(a,—a) = w ),
(5)" \e™ 1

edf () = (3fs (@),8f- (a)) e a =qL.

A energia das interacoes estéricas (5.1.20) é dada por

A . .
1.2 Foo = —— B(a,—a)dft (—a),
(5.1.28) 0Fg 2 dadf (o) B(a,—a).0f" (—a)
onde
Lsen(a) 11— f.sen?(%) 1 el
5.1.29 B(a,—a)=| — + = _ .
(5.1.29 (0, ~a) <fc ot Lee S
2
A energia conformacional é dada por,
C . .
- = (2) _ t(_
(5.1.30) 0Fcons Tl dadg (a) 49 (o, —a) 69" (—a),
onde v® (a, —a) = 51‘2)@’1 (a,—a), 7! (o, —a) é a inversa da matriz que contém as fungoes de
correlagdo nao interagentes e d¢ (o) = eiz;15f+ () + %5}“_ () é a condicdo de incompress-

ibilidade. No apéndice C mostramos as funcoes de correlagdo nao interagentes.

Finalmente o funcional de energia livre na aproximagdao RPA é dado por

(5.1.31) SF[0fs (@),0f_ (a)] = % /da 5ff (@) TP (a). 6f(—a) ,
onde
(5.1.32) I'® (a,—a) =% (a,—a) — 2xA (o, —a) + nzB (o, —a) .

A condig@o Det {I'® (o, @)} = 0 define a fungdo x (, fe, 5, n¢) cujo minimo em fungdo de a é

a curva de estabilidade para a fase nemaética frente a flutuagoes esmeéticas.
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[ fe| A [Aa(k=0,1) | Ax(k=0,1) |

0,11]0,11 4.52% 10.,61%
0,2 10,25 8,55% 7,30%
0,3]0,43 10,10% 3,62%
0,4 0,67 9,80% 0,73%
05] 1 8,29% 4,07%
06| 1,5 6,10% 5,38%
0,7 2,33 3,94% 4,98%
0,8 4 2,26% 3,62%
09 9 1,06% 1,85%

TABELA 1. Comparagao dos valores criticos para o calculo da curva de estabilidade.

5.2. Curvas de estabilidade espinodal

Para verificarmos a validade do nosso modelo, comparamos a curva obtida da energia livre
(5.1.31) para o caso ny = 1 com a curva obtida por A. Semenov e S. Vasilenko [63] para copolimeros

dibloco bastao-mola,

1
Xsv (aa'%?fc) = — X

2(1_fc)

ming [<1+ i—’;) (%)2

G L
(5.2.1) * (X * @) <1 " m>

Na figura 5.2.1 comparamos essas duas curvas para dois valores da fracao f.. Em ambos os
casos vemos que o comportamento qualitativo das curvas é similar. Na tabela (1) mostramos uma
comparacao quantitativa dos minimos obtidos para cada uma das curvas. E interessante notar que
as curvas sao mais proximas na regiao de fragoes de volume f. altas, nas quais o bloco flexivel
ocupa a maior parte do espaco.

Para se entender melhor a natureza da relagao entre a aproximagao assintotica de A. Semenov e
S. Vasilenko [63] e a energia conformacional calculada a partir de uma aproximagao RPA, aplicamos
uma aproximagao assintética como a proposta por T. Uneyama e M. Doi [60] para calcular a
energia livre conformacional nos PLCCL. Esses resultados estao no apéndice E e mostram que,
para os copolimeros bastao-mola, ambas aproximagoes sao equivalentes. Ja no caso do PLCCL, os
efeitos da polimerizagao sao mais aparentes nas regioes intermediarias desprezadas nas aproximagoes
assintoticas. Portanto, no caso dos PLCCL, a energia livre conformacional nao pode ser calculada
utilizando esse tipo de tratamento.

Na figura 5.2.2, mostramos o efeito do grau de polimerizagdo nas curvas de estabilidade da
fase nematica obtidas da energia livre (5.1.31). A temperatura de transicdo, que é proporcional
ao inverso do parametro y, aumenta conforme aumenta o grau de polimerizagao, como mostrado
na figura 5.2.3. Porém, como discutido no caso da estabilidade da fase isotropica, para ng > 10,
o grau de polimerizacao praticamente nao influencia a temperatura de transi¢do ordem-desordem.
Isto acontece porque os efeitos das correlagoes dos mesogenos ao longo da cadeia decaem com a

distancia entre um mesogeno e outro.
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Figura 5.2.1. Comparacao das curvas x (o, &, fe, 1) (tracejada) e xsv (a, &, f¢)
(continua) para f. = 0,2 e f. = 0,9 respectivamente e para x = 0.1. O comporta-
mento qualitativo das curvas tem melhor concordancia para valores altos da fracao
de volume f,.

Neste modelo é possivel também estudar a orientacao das fases esméticas. Para isto, é suficiente
considerar um angulo € entre a dire¢do de modulacao da densidade e o vetor de orientacao nematico.
Os calculos seguem de forma anéloga, mas levando em conta um comprimento efetivo, Lcosf, para
os mesodgenos. Na figura 5.2.4, mostramos o cosf em funcgao da fracdo de volume f.. Para fracoes
de volume proximas da unidade, a transi¢do é para uma fase esmética C. Diferente do caso dos
cristais liquidos monoméricos, nos quais a transi¢ao esmética A-esmética C é de segunda ordem
[4], nos PLCCLs, assim como nos copolimeros de dibloco bastao mola [73], esta transicdo & de

primeira ordem. Na figura 5.2.5 mostramos as mesmas curvas de estabilidade mostradas na figura
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FiGcura 5.2.2. Efeito do grau de polimerizagao nas curvas de estabilidade da fase
nematica em relagdo a formacdo de fases esméticas. Quanto maior o grau de
polimerizacao, maior a temperatura de instabilidade. Parametros: 6t =2, v =0, 1.
!
0,50_----|----|""|""|""|_

0,45
0,40
0,35
0,30

025 | 1

0,20 [ . . . . L . . . . L . . . . L . . . . L . . . . L i
0 10 20 30 40 50

N

FiGurA 5.2.3. Inverso do parametro y em funcao do grau de polimerizacao para
ot =2, fo =0,4, v =0,1. Para n; > 10 a temperatura de instabilidade da fase
nemética em relacao a fase esmética é praticamente constante.

5.2.2, considerando a possibilidade da formagcao de fases esméticas C. Nesta figura os pontos sobre a
curva de instabilidade em relacao a formagao de fases esméticas A estao representados pelo simbolo

"x" enquanto que os pontos sobre a curva de instabilidade em relacao & formagao de fases esméticas
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FiGurA 5.2.4. Transigao entre as fases esmética A (valores cosf = 1) e esmética
C (valores cosf # 1) em fungao do fragao de volume da parte flexivel para n; = 5

ev=0,1.
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Ficura 5.2.5. Efeito do grau de polimerizacao na instabilidade da fase nematica
em relacdo a formacao de fases esméticas A (pontos representados por "X") e C
(pontos representados por "O") para 0t =2 e v =0, 1.

C estao representados pelo simbolo "o". Na figura 5.2.5, vemos que a fracao de volume a partir da

qual a transi¢ao é para uma fase esmética C' praticamente nao se altera com o grau de polimerizagao.
Como mostramos na figura 5.2.6, o vetor de onda caracteristico da modula¢ao de densidade
diminui conforme o volume ocupado pelos blocos flexiveis aumenta. Isto significa que o periodo da

modulagao aumenta devido as conformagoes do polimero. Como esperado, para fragoes de volume
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FIGURA 5.2.6. Vetor de onda o* = ¢*L, que caracteriza a modulagdo de densi-
dade, em funcao da fracao de volume do bloco flexivel no PLCCL para diferentes
graus de polimerizacao. Para fragoes de volume pequenas, o periodo da modu-
lacao corresponde a uma estrutura monocamadas. Na regiao de fra¢oes de volume
proximas da unidade, o periodo corresponde a uma bicamada.

fe pequenas, a modulacdo corresponde a um periodo de aproximadamente L (monocamadas), isto

é,
a~6
qL ~ 6
6 2w L
5.2.2 L2 o pofmh
(5.2.2) ¢~ 7= G

Quando aumentamos o grau de polimerizagdo, o vetor de onda da modulagdo diminui, o que
significa que o periodo da microestrutura aumenta. Isto poderia dever-se a duas causas: estira-
mento da cadeia principal na dire¢ao da modulagao da densidade (configuracdo prolata) e aumento
do tamanho da regidao de interface entre os dominios ricos em polimero e os dominios ricos em
mesOgenos.

Na regiao de fracoes de volume préximas da unidade, o periodo da modulagao é de aproxi-
madamente 2.5L, o que corresponde a uma estrutura de bicamadas. Portanto, na regiao de fragoes
de volume intermediarias, o periodo tem valores que correspondem a estruturas interdigitadas.
Porém, para obter mais informacao sobre o comportamento da periodicidade das fases lamelares é
necessario estudar a estrutura dos perfis de densidade das fases esméticas.
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Conclusoes

Os resultados deste trabalho podem ser divididos em duas partes. A primeira delas, refere-se
ao estudo da estabilidade da fase isotropica dos PLCCL. Neste caso, o modelo microscopico que
propusemos considera a competicao entre as interagoes isotrépicas, representadas pelo parametro de
Flory-Huggins, as interagoes anisotropicas, introduzidas pelo potencial de Maier-Saupe e a entropia
das partes flexiveis do polimero. A segunda categoria corresponde ao estudo da formacao de fases
esméticas a partir de um estado fortemente orientado, no qual as flutuagoes orientacionais sao
despreziveis.

Neste trabalho, determinamos como a geometria das moléculas dos PLCCL influencia a mi-
crosegregacao de fases. Nos PLCCL, como nos copolimeros dibloco bastao-mola, hd uma competicao
entre o ordenamento nematico dos blocos rigidos e a entropia conformacional dos blocos flexiveis.
Nos PLCCL, a formagao de fases moduladas, sem ordenamento orientacional, contemplada dentro
dos resultados deste trabalho, estd documentada experimentalmente (ver referéncias [29, 66]).

Segundo o modelo que propusemos, as curvas de estabilidade da fase isotréopica em relagao a
flutuacgoes da densidade sao deslocadas para temperaturas mais altas quando o ntmero de meségenos
graftizados, ng, aumenta. Porém, para n; > 10, o comprimento da cadeia polimérica é tal que as
correlacoes entre os grupos mais externos da molécula sao fracas. Neste ponto, a curva de estabi-
lidade e, portanto, a temperatura de transi¢ao, sao praticamente constantes em relacao ao grau de
polimerizagao. Esta afirmacao foi confirmada ao estudarmos o comprimento de correlacao da fungao
de correlagao das flutuacoes de densidade. Esta tendéncia também é observada experimentalmente,
como discutido nas referéncias [19, 30].

Outra tendéncia observada experimentalmente e relatada na literatura é a diminuicao da tempe-
ratura de transicdo ordem-desordem quando o tamanho do espacgador e/ou espagamento entre os
grupos laterais aumenta. No nosso modelo, isto s6 ocorre quando o valor da razao das interacoes,
%, é menor que um certo valor critico. Para valores maiores que esse valor critico o comportamento
é contrario ao descrito. Esta previsao teoérica, embora nao observada ainda, pode levar a novos
experimentos.

Uma anélise qualitativa da funcdo de correlagdo de orientagdo mostrou que, enquanto nos
cristais liquidos monoméricos a energia eléstica associada as distor¢oes representa uma pequena
fracao da energia total, nos PLCCL esta energia aumenta com o grau de polimerizacao. Este
efeito é menos pronunciado quando o tamanho do espacador aumenta, o que evidencia o papel do
espagador no acoplamento entre a orientagdo dos mesogenos e a conformacao da cadeia principal.

O estudo da formagao de fases esméticas, a partir de uma fase fortemente orientada, mostrou
que para fragoes de volume pequenas da parte flexivel, o periodo da modulagao da densidade é

da ordem do tamanho do meségeno. Neste caso, a fase estével é uma fase esmética A. No caso
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contrério, o periodo de modulagao aumenta devido ao preenchimento no espago pelo polimero e a
fase mais estavel é a esmética C.

Como no caso da fase isotrépica, a curva de estabilidade da fase nemaética em relacao a for-
macao de fases esméticas é deslocada para temperaturas mais altas quando o grau de polimerizagao
aumenta. Porém, para n; > 10, a curva de estabilidade é praticamente independente do grau
de polimerizagao. Neste caso, mostramos que a contribuicao das correlagoes entre os mesogenos,
induzidas pelo cadeia principal na energia livre conformacional, nao podem ser tratadas na aprox-
imagao assintotica de A. Semenov e S. Vasilenko [63] para copolimeros dibloco bastao-mola ou T.
Uneyama e M. Doi [60] para copolimeros flexiveis. Isto significa que as contribuigdes mais impor-
tantes, devidas ao grau de graftizacao dos meségenos, estao nos termos descartados na aproximagao
assintotica.
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APENDICE A

Funcgoes de correlacao nao interagentes

Neste apéndice, a maneira de exemplo, mostramos o calculo da funcao de correlacao bastao-
bastao. Esta funcao tem duas contribuicoes, uma que vem das correlacoes entre segmentos dentro

de um mesmo bastao e outra que vem das correlacoes entre segmentos em bastoes diferentes. Assim,

G (q) = %nt/o dT/O dr’ <ei(T_T/)bu'q>

1 B B2 N o
+N2 6_2(qRS) E e~ 12— 5t|i—j| / dT/ dr' <errbul.q+zr buJ.q>
i#j 0 0

(A.0.3) = f2 [niK (nybq) + e 20 B F2 (n,bq) <Dm (qRy) — ni)] .
t t

onde , K, (x), F.(z) e D, (x) sdo as fungoes de correlagao bastao-bastdo, fator de forma de um
bastao de comprimento [ e a funcao de Debye para a cadeia principal como explicado anteriormente
no desenvolvimento do modelo.

As outras fungdes de correlacao, calculadas da mesma forma, sao

(A.0.4) G (9) = fi/Dn,, (aRs) ,
2
Gss(q) = n_stDns (qRs) +
(A.0.5) f2E? (qRs) (Dns (qRp) — n%) ;

a2 p2
onde F,,_ (¢Rs) = nL <1L1:§R72R> é o fator de estrutura do espacador,

e ns —1

Grs (q) = f’I‘fSF’I‘ (qbnr) F’ﬂs (qu)
1 1 2
(A.0.6) X [_ + (Dm (qRp) — _) e—(aRs) ] :
ny i
6 _ 2
Grp (Q) = 2fobWFr (qbnr) e (4Rs)
(A07) X |:1 _ 6T12b2q25tFnt (qu)j| ,
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ng q2R2E
e "o —1

_o2R2
onde F,, (qRy) = = <ﬂ> é o fator de estrutura da cadeia principal entre dois grupos

laterais consecutivos,

(A.0.8) Gsp (q) = 2¢fp fsFn. (qRs) 1— e%b%f‘;tFm (qRy) |,

b2¢2n,,

. wov nv
onde definimos A* = % — 53 ,

Gg‘: (q) = [rfsA"E,, (qRS) Kq,» (nqu)
(A.0.9) X {i 4+ e~ (4R’ [Dm (qRy) — i] } ,
Nt g
@) = fofoFo, (a)e @
Sb T r qugnb
(A.0.10) x {1 _eBmaVSp (qu)} ,

onde Fy, () = 55 [3 sen (z) — 3z cos (z) — 22Si (2)] e Kg, (z) = 222 C°S$_3ffnw_m28i(m) segundo

as definigdes da referéncia [51],

v 1 B )
Gg(a) = fiAw [n_tKSw (ql) + e~ 2(aFe)
1
(A.0.11) X F, (ql) Fs, (ql) <Dnt (qRy) — n_t)] :
’ 1
vpo v,po 2
GELT(q) = SR T [n_ K
i=1
2 1
(A.0.12) +6_2(qu) FST (ql)2 (1)"r (qu) _ n_) 57]73:| 7
t
€z /
Si (z) = / da’ )
0 X

onde o tensor 7”7 e as fungoes Kg; sdo definidos como na referéncia [51].

Finalmente, as funcoes de correlagdo usadas para calcular a matriz (D.0.40) sao

(A.0.13) Ger (q) = Grs (@) + G (q)
(A014) Gcc (Q) = Gss ((J) + be ((J) + 2Gbs (Q) 3

(A.0.15) Gse(q) = Gss (q) + Gsp (q) .-



APENDICE B

Equivaléncia com a temperatura

Segundo o modelo de rede de Flory para um polimero num solvente, é possivel deduzir que o

parametro de Flory-Huggins tem a forma

(B.0.16) X = %+B7.

O termo que depende da temperatura na expressao (B.0.16) é a contribuigdo entélpica da
redistribuicao de contatos polimero-polimero, solvente-polimero e solvente-solvente que acontece
apoés a mistura. Para mais detalhes, vide referéncia [42]. Este termo pode ser estimado utilizando
os parametros de solubilidade de Hildebrant do polimero e do solvente. Segundo [74], a contribuicao

entalpica para o parametro de Flory-Huggins é

Vtseg
R

onde os ¢’s sdo os parametros de solubilidade de Hildebrant de cada componente da mistura, Ve, é

(B017) A= (5pol - 6solv)2 ’

o volume comum e R é a constante dos gases ideais. Por sua vez, os parametros de solubilidade de
Hildebrant sao estimados segundo a sua relagao com a energia de coesao e o método de contribuigoes
de grupo [74] .

O termo que nao depende da temperatura na expressao (B.0.16) esté relacionado com os graus
internos de entropia do polimero. Segundo diferentes autores, pode ter a sua origem em aspectos
tais como assimetrias conformacionais dos componentes da mistura [75, 76] e interacoes nematicas
devidas as diferencas na flexibilidade dos segmentos [77]. Em geral, seu valor é determinado
empiricamente.

Assim, a partir deste ponto, usaremos a expressao (B.0.16) para falar em temperatura ao invés
de falar sobre o parametro de Flory-Huggins.

Segundo as referéncias [74], para substancias nao polares, o parametro de solubilidade de Hilde-
brant pode ser calculado mediante a sua relacao com a energia de coesao entre as suas moléculas e

o seu volume molar,

Ecoh
v

Usando o método das contribuicdes de grupo, o parametro de solubilidade pode ser estimado

(B.0.18) 5=

como a soma das contribuicoes independentes dos grupos atomicos que constituem a unidade

quimica,
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(B.0.19) Eeon =Y B

No caso do nosso interesse, estamos considerando a mistura de dois componentes: o polimero
graftizado (cadeia principal + espagador) e os mesogenos (bastoes). Portanto, é conveniente escolher
como a unidade um segmento com um volume equivalente ao grupo CHs. Assim, utilizando (B.0.18)
e os dados da referéncia [74], obtemos que o pardmetro de Hildebrant para a parte flexivel do
poliacrilato é

(B.0.20) Spot = 16,13 (Jem=2)"/2.

Para a parte rigida, devemos dividir a energia de coesao do bastao por n,. Isto é equivalente
s ~ . - [ Ecoh .
a substituir o bastao por uma cadeia com solubilidade 5o, = 4/ 523%. Assim, obtemos

(B.0.21) Saotw = 7,73 (Jem=3)"/* |

Substituindo dpe; € dsorp em (B.0.17), & possivel calcular a relacdo entre temperatura e o

parametro de Flory-Huggins.



APENDICE C

Funcoes de correlacao nao interagentes para os pontos de

juncao
O operador densidade no espago real,
(C.0.22) fo@ = &Ly 6, 6 [f— ﬁm},
e sua transformada de Fourier,
2 . R(jst—1)
(C.0.23) Of+ () == D
j=1

A funcao de correlacdo,

Gt (a,—a) = <5f+ (av) 5f+ (—04)>

(C.0.24) = npA2 ZZ< wi Oy 4 €' Teomm AR[j(6t+1)—1]—R[i(5t+1)— }}>'

1=1 j=1

Aqui, a expressdo (...) significa média sobre todas as conformagoes do polimero e sobre todas

as combinagoes possiveis de orientagdo dos mesogenos. Assim,

Git (0, —a) = npA2 ZZ@M 1Oy o' Tee {RL(GEHD)—1]— R[i<6t+1)71}}>
=1 j=1
4 ne Nt

- n, QZZ<5UZ+5W yerelizil)

=1 j=1

ne—1
ny d* _
= +X— (ny—n)e
2
2 A2~
d*n
(C.0.25) = ﬁ;g++ (z,mu),

orient

nx

onde, g4+ (z,m) = e

T =

. (eznt—nt"reintz—l) 2 - b2 _5tb?
(—14ex)? ’ 6L2cos20b ot = Gcoszéﬂ 6 6t’ eh= ">
Da mesma forma, dado que em principio nao existe nenhuma quebra de simetria entre as duas

possiveis orientacoes dos mesogenos (paralela ou anti-paralela), podemos escrever,

d4np
(C.0.26) G__(a,—a) = oAz 9+ (x,ny) .

Também,
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G- (a,-a) = (fi(a)f (-a))

4 ne Nt
_ d*n, ZZ <6Ui)+5uj)_eiﬁ.[Xb(i(6t+1)—1)—Xb(i(ét—i-l)—l)]>

2
A j=1
d4np S —nx
= a2 ee
_ d*n, (€% (ng — 1) — ny) + e 20—
2.A2 (_1 + 61)2
d*n
(C.0.27) = 2A§g+_ (x,n),

T 1) —@(ng—1)
onde g..— () = BTk

As fungoes de correlacdo que incluem a parte flexivel do polimero sdo calculadas da mesma

forma. Para isto usamos uma descrigao discreta do polimero,

(C.0.28)
(0@ s (-a)) = va2L

ng—1)— e3t + e wm—1) 4 o—emA2F; _ ofin, 4 e Fin, —n,
2(—1+es)(—1+e") '

Portanto,

d4

¥
(0029) Gbi (CY, —Oé) = 2—./42 mgb_i_ (JI, Nt, 5t)

. 2z _ _ _ x x x
e (ny—1)—est e 2t =D 4 o= F255 _ 37, 4e" TSt n,—ny

onde g (z,n,t) = ot(—1+edt ) (—1+ev)

Finalmente,
G (0—0) = U§6t2 20tn; — 2 n 4 (1 —Otng — e¥ + e270tn)y L Ustp, — 1))
oAt ~ 2A2L2%co0s20 t? 52 (=1 + ev)?
d* .\
(C.0.30) = o <%) gvp (2,14, 01)

; 2 ;
4(1—6t nt—eﬁ +e57f7mnt+eﬁ 5tnt—l))

t2 <71+e%)2

ot2

9

onde gy (z,nt,0t) = [25“”_1 +



APENDICE D

Energia conformacional na fase nematica

Escrevemos a fun¢ao de particao utilizando as variaveis coletivas (5.1.2), (5.1.5) e (5.1.6),
(D.0.31)

/ Doy (i / Déf, (& / Do (&) e PHIB@S1@01-@) 2, (50, (2),6f, (7) .6/ (T)],

onde Zy é a fun¢ao de particdo de PLCCL nao interagentes,

20600, (7). 6f+ (2), 6/~ (@) W, [ DR (500 () - 66 ()

<5 (3f4 (@) — 6, (2) 6 (/- (@) ~ 3/~ (@)
(D.0.32) we—PHo[Ra]

e Hy é a Hamiltoniana nao interagente da cadeia principal,

— 2
- 3 9L (1)
FHo = _2Nb2/DT< or )

Como no caso dos copolimeros dibloco explicado na se¢ao (3.2.2), usamos os campos auxiliares

hy (Z), hy (Z) e h— (Z) para expressar as deltas de Dirac na equagio (D.0.32),

20 [6¢5 (£) 61+ (2),0f- (T)] /Dhb (f)/Dh+ (f)/Dh, (&) e~ 48 (@ (@)

i AT h (D)5 4 (F) =i [ diEh_ ()5 ()
(D.0-33) x exp {—Fy [hy (£) , hy (2), b (D))},

onde

exp{—Fi [l (&), by (), h_ ()]} I / DR,
o~ BHo[Ra] i [ dZ hy(2)éy(&)
(D034) Xezfdw hy (Z) f+(m)ezfdm hy( )f (m)

Usamos a aproximacao de ponto de sela para calcular as integrais nos campos auxiliares na
equacao (D.0.33),
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Zo [0y (Z),0f+ (2),6f_ (2)] = o1 [ AT hy (B) by (F) o —i [ AT (F)d4(T)
% o1 dER ()6 (@)
(D.0.35) exp {—Fl [h;; (Z), % (Z),h" (f)} } }

Neste ponto é conveniente reescrever (D.0.35) utilizando as transformadas de Fourier dos cam-

pos,

i

Zo b (£), by (Z),he ()] ~ e V2ahi@9(-0e= v Eqhi(@d4(-0) o= ¥ Zqh (@9 (-0)

(D.0.36) exp {—F1 [hy (q) . het (), h— (@)]}
e

exp (=Pl h ]} = WL, [ DR lfed Sariwans
(D.0.37) qot Sa @1 (—0) gt Sht (@ (—a)

Segundo a aproximacao dos pontos de sela, os campos h* sao dados pela relagao

9Zo [h (q) ,hy (¢), b (q)] OFy [hy (q) , hy (q) ,h— (q)]
Ohi (q) oh; (q) '

O desenvolvimento em séries de poténcias até ordem quadratica nos campos é

(D.0.38) =0—0¢; (—q) =1V

(0.039) Rl k@) @] = =553 @) G ()i (~q).

onde G (q) é a matriz das fun¢oes de correlagdo nao interagentes,

Git () Gi-(a) Go(q)
(D.0.40) GP(@)=| G1(e) G-—(0) Gla) |,

Goi (@) Go-(9)  Gw(q)
e h(q) = (hy (q), h—(q), by (q)). Essas funcdes de correlagao sao dadas por
Gic v (0, ~a) = (56x (a) 8 (—a))

onde (...), significa a média termodinamica calculada utilizando a fungao de particao (D.0.33).

Usando a condigao (D.0.38) na equagao (4.1.12) obtemos

- i -
66i (~a) = Gy (4. —0) b (—0)
- i -
Y (4:—0) - 06 (~a) = s (0.-0) - G (4. —4) - By (=)

(D.0.41) —iVa2 (q,—q) 66 (—q) = . (—q) ,
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1 -
onde 77 (¢, —q) = [G?) (¢,-9)] " e 36 = (561, 69—, 5s).
Da funcao de particao (D.0.35) obtemos,

0Fconfs = —InZy

1 =
(D.0.42) =52.00(0) 7 (a,-9) 56 (—0),
q
e
el — 1
oy (q) = AL5QI,05%OTU(O¢)
(D043) = ALéqm)Qéqy)oé(b (Oé) 5
onde 8¢ () = S2=Lf1 (0) + 125 (o).
Portanto,
1 o .
5Fconf - 5 qz 5¢ (OZ) ! 7(2) (04, _a) ! 5¢t (—Oé)
= 1L [44.66(0) 1@ (a,-a) - 88" (—a)
22w
(D.0.44) = L [ d05d(0) A (0, —a)- 68 (—a).

4L



106



APENDICE E

Aproximacoes assintéticas em PLCCL

No que segue, aplicamos a aproximagao assintotica proposta por T. Uneyama e M. Doi [60]
primeiro no caso de copolimeros dibloco bastao-mola e depois no caso dos PLCCL. No primeiro,
comparamos os resultados com aqueles obtidos por A. Semenov e S. Vasilenko [63] e no segundo

comparamos com a energia livre obtida utilizando a aproximacao RPA.

E.1. Copolimeros de dibloco bastao-mola

O caso n; = 1 corresponde a um copolimero dibloco bastao-mola. Nesse caso as funcoes de

correlacao nao interagentes calculadas no apéndice C sao

1_fc

(E.1.1) Gyt (xafC) =G_- ($7fc) = 5

(E12) G+— (xmfc) = G—+ (xmfc) =0,

(E.1.3) Gy (2, f.) = Gy (2, f.) = Gy (z, f.) = Gy (z, f.) = %—ch (x) +sh(x) + 17

x

2 r+e *—
(E14) Gy ($7fc) = 9 fc |:4( i 1)] s

(1_f6) x?
onde z = ok, Ry =e 0t > 1.

E.1.1. Termo Lifshitz-de Gennes. O comportamento assintético das fungoes de correlagao

para o — o0 é

(E.1.5) Gos (2, f.) ~ J;—%
(E.16) (. fs) = —d2 2
. (A

As fungoes de correlagao (E.1.1) e (E.1.2) sao constantes em x.

Assim, a contribui¢do para a energia conformacional é dada por
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1 e 2 0
(E.L.7) WShort (@, fe, k) = K(gf2f )Senz (;) ( et el ) - ( 1_0fc 2 ) '

E.1.2. Termo Leibler-Otha-Kawasaki-Semenov. No outro limite assintético, a — 0, as

fungoes de correlacao sao,

(E.18) Gl fo)~ 5 fe(1-3),
(E.1.9) G () f) ~ % (1 - %) .

Assim, a energia conformacional na escala das interagoes nao-locais é dada por

(E.1.10)
3 _(2=8fa)+l  8B—4f)fe—9  3fe—7 . _3i . 3(3-8f)
P2 (@, feor i) = —1+< 8r(1—fo) f2 16(%—fc)jf§ 8(& 72 ; )j2cmf2 (lﬁ(lj—)f;)ff >
ong ) 2 _ 2 3p—7 3i 3(3-8 /e 3°8f ) fet1 . 8(3—4f)f.—9
202k (1 — f.) f? 8?,03 =+ 2ouizfc2 + a2 SRI—172 — 1601—f.)

1 1
onde 1 = .

E.1.3. Comparagao. Para comparar os resultados obtidos, é necessario lembrar que na ex-
pressdo (5.1.31) para a energia livre ha um pré-fator % que deve ser levado em conta na hora de
comparar (E.1.10) e (E.1.7) com a energia livre proposta por A. Semenov e S. Vasilenko [63].

Depois de aplicar o principio de incompressibilidade, podemos escrever a energia conformacional

no espaco de Fourier como

1 - o o=
(E.1.11) Frong = 55f Vs fY,

SV _ SV %
onde v = Yshort + FYlong’ e

(E.112) 150 (@ o) = ST o2 (2)<el. )

2fc2 —ix 1
3 _ (2_?fc)fc)+; 3fc727 + 31 -
(E.1.13) Viong (0 Jer k) = T5——m 1+ ( Tl N YR ) :
da2k (1= fe) f2 1'62]"02 T ZawfZ T T6r(1—fo)f2

As expressoes (E.1.10), (E.1.7) com (E.1.12) e (E.1.13) coincidem para x <1 (Vshort) € para
K >1 (Viong)- O termo constante em & que aparece em (E.1.10) depende s6 da fracdo de volume
fe. Para f. ~1, este termo é desprezivel. Isto explica em parte porque as diferencas entre a nossa
aproximagao para a curva x («, fe, k) e a forma calculada por A. Semenov e S. Vasilenko [63] sao

menores para fragoes de volume proximas de um.
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O termo adicional em vgp0r¢, que é constante em k e «, corresponde exatamente a contribui¢ao
da mistura de entropia do gés ideal. Portanto, este termo ja esta incluso na energia configuracional

calculada segundo o desenvolvimento de Leibler.

E.2. Aproximacgoes assintdticas para PLCCL

As formas assintoticas das funcoes de correlacao podem ser escritas para qualquer n;, e portanto

podemos estudar a validade desta aproximagao para o caso dos PLCCL.

E.2.1. Termo de Lifshitz-de Gennes.

(E:2.1) G (e fo) ~ 525,
(E.2.2) Gy (z,ne, fe) ~ 0,
(E.2.3) Gt (z,n4, fo) ~ 2{; (2ntx_ 1) ;
2f2 ngr — 1
(E.2.4) be (x,nt, fc) ~ s (1 — f ) < 1[,'2 > .
Assim,

(E'2'5) FY;ilwrt (Oz, Jes "5) = 752}2wrt (av fe, H) ~ B +

. k(1 — f.)sen? (£ io
(E2.6) Vetort (@ fer &) = Vopirt (@, fe, ) ~ 5 () o,

No regime das interacoes locais, e para x > 1 e dentro desta aproximacao assintética, o PLCCL
comporta-se como um copolimero de dibloco bastao-mola.

E.2.2. Termo de Leibler-Otha-Kawasaki-Semenov.

(E.2.7) Gay (x,ny, fo) ~ ! _2fc B (ne +1) + é (1—n7) :E] )
(E.2.8) i (e fo) ~ - ;fc B (n: —1) + % (1 —ny) w} )
2
(E.2.9) Gox (w,n¢, fe) ~ % [nt - (% + %) :v] ;
2ny nyx
(E.2.10) Gy ~ =7 [1 - ?} :

Portanto,
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Ficura E.2.1. Contribui¢ao 11 para k = 0,05 e k = 5 e diferentes valores de ny.

_ (3fc_2)fc+1 8fc[3_2(nt+1)fc]_9 3

B2 g =Yons ~ G T £ 7 T (1) 2 20 2
12 _ o1 3fe—T 8fc2(ng—1) fe+3] -9 3i 3

(E-212) " Yiong = Yiong 82 6 (=) /2 2amf2 T 2a2n(1=fo) /2

E interessante notarmos que dentro desta aproximagao e para Kk < 1, o termo que representa a
energia configuracional dos PLCCL depende fracamente do nimero de mesogenos ligados na cadeia.

Segundo o exposto anteriormente, o efeito do grau de polimerizacao, n;, acontece em regioes
intermediarias entre as intera¢oes locais e ndo locais. Para corroborar esta suposi¢ao, na figura
E.2.1 mostramos a contribuicao y11 para dois valores de x que coincidem com os limites k < 1 e
k> 1. Em ambos casos, o efeito da variagao de n; é mais pronunciado para valores de « da ordem
de 1. Portanto, o efeito da polimerizacao é sobre a interagao com alcance da ordem do comprimento

do meso6geno.



