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ResumoOs polímeros líquido-ristalinos são estruturas maromoleulares ompostas por bloos moleu-lares �exíveis e rígidos, que ombinam propriedades típias de polímeros e de ristais líquidos. Comooorre nos opolímeros de bloos �exíveis, a maro-separação de fases originada pela inompatibi-lidade químia entre os diferentes tipos de bloos é frustrada pela onetividade do polímero. Istoresulta na mirosegregação de fases, ou formação de mirodomínios, araterístios de ada um dosbloos e dispostos de maneira auto-organizada.Os polímeros líquido-ristalinos de adeia lateral (PLCCL) são opolímeros graftizados ou enx-ertados1, que araterizam-se por possuir uma adeia �exível ontendo moléulas rígidas (mesógenos)ligadas à mesma em intervalos regulares, através de unidades metilénias denominadas espaçadores.O aoplamento entre os mesógenos (moléulas rígidas responsáveis pela formação de fases líquido-ristalinas) e a adeia prinipal nestes polímeros, origina-se de uma ompetição entre o ordenamentodos mesógenos dos grupos laterais e a entropia onformaional da adeia prinipal.Neste trabalho propomos um modelo mirosópio para PLCCL, que leva em onta a om-petição entre as interações isotrópias de volume exluído e as interações anisotrópias de Maier -Saupe. Os bloos �exíveis do PLCCL são tratados omo adeias Gaussianas, enquanto os mesógenossão tratados omo bastões rígidos. Usando um desenvolvimento em séries de potênias dos parâmet-ros de ordem, onheido omo aproximação Random Phase Approximation (RPA), alulamos ofunional de energia livre para os PLCCL em função de dois parâmetros de ordem, um relaionadoàs �utuações de densidade e outro relaionado às �utuações de orientação. Mostramos que a es-tabilidade da fase isotrópia, em relação a essas �utuações, depende da razão entre os poteniaisdas interações Flory-Huggins (isotrópias) e Maier-Saupe (anisotrópias). Neste aso, três fasestermodinâmias são evideniadas. A primeira delas, orresponde a uma fase nemátia similar àfase nemátia dos ristais líquidos monomérios. A segunda é uma fase na qual há uma modulaçãoda densidade, mas não há orientação dos mesógenos, ou seja, uma fase paranemátia om mod-ulação de densidade. A tereira é uma superposição dos dois tipos anteriores, e portanto, sugerea existênia de uma fase esmétia. Numa análise mais detalhada da transição nemátia-esmétia,estudamos a instabilidade da fase nemátia em relação à formação de fases esmétia A e C. Es-sas análises foram efetuadas variando-se os parâmetros de geométrios do PLCCL, tais omo graude polimerização, tamanho dos mesógenos, tamanho do espaçador e espaçamento entre os gruposlaterais.Os resultados obtidos om este modelo apresentam uma onordânia qualitativa om as ob-servações experimentais relatadas na literatura.
1A palavra �graftizado� é uma tradução da palavra inglesa �grafted�, aeita pelo Comitê Brasileiro para Assuntos deQuímia junto à IUPAC, vide referênias [1, 2℄. vii



AbstratPolymeri liquid rystals are materials that ombine properties of both polymers and liquidrystals. These polymers an be thought as blok opolymers made of �exible and rigid moleularbloks. As in �exible blok opolymers, the marophase separation originated from the repulsionbetween di�erent bloks is frustrated by the onnetivity onstraint imposed by the arhitetureof the polymer. This frustration results in the formation of alternated mirodomains, rih in the�exible or rigid omponent (mirophase separation).In Side-Chain Liquid-Crystalline Polymers (SCLCP) the mesogeni units are periodially at-tahed to a �exible polymer (bakbone) through a polymeri hain alled spaer. Beause of theoupling e�et of the spaer, there is a ompetition between the ordering of the mesogens in theside groups and the onformational entropy of the bakbone.In this work we propose a mirosopi model for SCLCP that takes into aount the ompetitionbetween the isotropi exluded volume interations and the anisotropi Maier-Saupe interations.The �exible bloks are treated as ideal Gaussian hains while the mesogens are onsidered as rigidmesogeni rods. Using an series expansion on the order parameters, known as Random PhaseApproximation (RPA), we alulate the free energy funtional for the SCLCP as a funtion oftwo order parameters, one related to density �utuations and another related to orientational�utuations. We show that the stability of the isotropi phase against these �utuations depends onthe relative strength between the Flory-Huggins and the Maier-Saupe interations. Three di�erentthermodynami phases are found within this model. The �rst one is a nemati phase similar to thenemati phase of low molar mass liquid rystals. The seond one is a phase with modulated densitywithout mesogen orientation, being this a paranemati phase. The third phase is haraterized byboth density modulation and orientational order, suggesting the formation of a smeti phase. Ina more detailed analysis of the nemati-smeti transition, we studied the stability of the nematiphase against the formation of smeti A and smeti C phases. This analysis was performed fordi�erent values of the geometrial parameters of the moleule, suh as degree of polymerization,length of the spaer, length of the mesogen and spaing between side groups.The results obtained are in qualitative agreement with experimental data found in literature.
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CAPíTULO 1Introdução1.1. Cristais líquidosA desoberta dos ristais líquidos é atribuída ao botânio austríao F. Reinitzer e ao físioalemão O. Lehmann. Em 1888, F. Reinitzer observou que o benzoato de olesterila extraído deenouras, formava um líquido turvo quando aqueido até 145,5 °C, enquanto que a 178,5°C o líquidoadquiria uma aparênia transparente. Entre essas transições, o material exibiu olorações entre azule violeta. Esse omportamento foi observado também no proesso de resfriamento da amostra. Paraentender esse fen�meno F. Reinitzer soliitou a ajuda do ristalógrafo O. Lehmann. Entre 1890 e1900 O. Lehmann estudou detalhadamente as transições de fase nesta e em outras amostras om aajuda de um mirosópio de polarização ruzada. O ientista alemão hegou à onlusão de que nointervalo entre 145,5 °C e 178,5°C o benzoato de olesterila enontra-se num estado intermediárioda matéria, entre os estados sólido ristalino e o líquido isotrópio. Nesse estado intermediário, osompostos �uem omo líquidos mas espalham luz omo sólidos. Por esse motivo O. Lehmann riouo termo ristal líquido [3℄.Para de�nir o estado líquido-ristalino da matéria é útil lembrarmos primeiro das de�niçõesdos estados líquido isotrópio e ristalino. O primeiro é araterizado por uma estrutura isotrópiae homogênea, isto é, uma estrutura invariante a translações e rotações arbitrárias. Esse é o estadode maior simetria possível e nele só as moléulas, relativamente próximas, têm as suas posiçõesorrelaionadas, ou seja, a ordem é de urto alane. Já o estado sólido ristalino apresenta invar-iânia só a determinadas translações disretas e rotações pertenentes ao seu grupo de simetria.Neste aso a ordem é dita de longo alane.Neste estado líquido-ristalino observa-se uma ordem intermediária entre a isotrópia e aristalina. Os sistemas no estado líquido-ristalino da matéria apresentam ordenamento isotrópiotípio dos líquidos em pelo menos um dos graus de liberdade. Portanto, as �utuações de den-sidade entre dois pontos ~x e ~x′ estão orrelaionadas de forma anisotrópia, isto é, não somentena distânia |~x− ~x′| mas também na orientação do vetor ~x − ~x′ em relação a uma direção global[4℄. Essa anisotropia na função de orrelação é um re�exo da anisotropia da forma das moléulasque apresentam fases líquido-ristalinas. Em geral, as moléulas que ompõem os ristais líquidospossuem forma de bastões ou disos rígidos, om dipolos elétrios grandes ou grupos failmentepolarizáveis.A lassi�ação atual dos diferentes tipos de fases líquido-ristalinas baseia-se naquela propostaem 1922 pelo ristalógrafo franês G. Freidel. Ele foi o primeiro a sugerir o uso do termo mesomór�opara denominar essas fases om omportamento intermediário entre líquido e ristal, hamadas demesofases, e estabeleeu uma lassi�ação sistemátia para as mesmas. Assim, as moléulas queapresentam esse tipo de fases mesomór�as são hamadas de mesógenos ou moléulas mesogênias.A maior parte das moléulas mesogênias alongadas são formadas por um núleo onstituído de1



2 1. CAPÍTULO 1: INTRODUÇ�O
Figura 1.1.1. Formas mais omuns para moléulas mesogênias alongadas. Onúleo está formado por dois anéis aromátios pratiamente oplanares (�gurasuperior) ou por um anel aromátio e um ilohexano (�gura inferior). Os anéisestão ligados entre si por um grupo funional que preserva a simetria ilíndria.Os grupos terminais (R e R') podem ser polares ou apolares [4℄.

PSfrag replaementsIsotrópia
n̂

NemátiaFigura 1.1.2. Exemplos de mesofases em ristais líquidos: isotrópia e nemátiauniaxial. Na primeira, não há uma orientação preferenial das moléulas, enquantoque na segunda, as moléulas estão orientadas ao redor de uma direção preferenial,hamada de vetor diretor nemátio e denominada omo n̂ na �gura.dois anéis aromátios pratiamente oplanares que ligam-se entre si por um grupo funional quepreserva a simetria alongada da moléula, omo mostrado na �gura 1.1.1. Ligados a esses anéis hádois grupos terminais que podem ser polares ou apolares [4℄. Um dos anéis aromátios pode sersubstituído por um ilohexano, omo mostrado na parte inferior da �gura1.1.1.As mesofases são lassi�adas segundo a ombinação de dois ritérios: ordem translaional e or-dem orientaional. No aso de ristais líquidos formados por moléulas alongadas, a únia mesofaseque apresenta apenas ordem orientaional é a hamada fase nemátia1. Na �gura 1.1.2, mostramosa fase isotrópia e a fase nemátia uniaxial. Nesta última, os entros de massa das moléulasenontram-se distribuídos isotropiamente, enquanto os seus eixos, de�nidos pela anisotropia deforma, estão em sua maioria, orientados em torno de uma direção preferenial hamada de vetordiretor (denotado omo n̂ na �gura 1.1.2). Existe também uma fase nemátia biaxial, na qual adistribuição dos entros de massa das moléulas é omo na fase nemátia uniaxial, mas neste asoexistem dois vetores diretores[4℄.Quando as moléulas estão organizadas em amadas e dentro de ada amada há uma ordemnemátia, a fase é denominada fase esmétia2. Existem vários tipos de fases esmétias, tais omo:
• Esmétia A: quando o vetor diretor do ordenamento nemátio (vetor n̂ na �gura 1.1.3) éparalelo à direção de formação das amadas (vetor ẑ na �gura 1.1.3),1do grego nema, que signi�a �o.2do grego smegma, que signi�a sabão.
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PSfrag replaements
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Esmétia A Esmétia CFigura 1.1.3. Mesofases esmétia A e esmétia C. O vetor n̂ é o vetor diretor daorientação nemátia enquanto o vetor ẑ é a direção de formação das amadas, oudireção de modulação de densidade. Na mesofase esmétia A ambos vetores sãoparalelos, enquanto que na mesofase esmétia C á um ângulo de inlinação entrea direção de modulação de densidade e o vetor de orientação nemátia.
PSfrag replaements ẑEsmétia AEsmétia C
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Figura 1.1.4. Mesofase olestéria. Os vetores n̂i são os vetores diretores dentrode ada amada formada ao longo da direção ẑ de maneira tal que desrevem umaespiral. Nesta ilustração, os planos estão representados apenas para failitar oentendimento, porém eles não neessariamente possuem signi�ado físio.
• Esmétia B: quando dentro de ada amada, além do ordenamento nemátio, as moléulasestão distribuídas loalmente numa rede triangular. Porém, neste aso, a existênia dedefeitos não permite que esse ordenamento espaial seja de longo alane,
• Esmétia C: quando há um ângulo entre o vetor diretor nemátio (vetor n̂ na �gura 1.1.3)e o vetor das amadas (vetor ẑ na �gura 1.1.3),
• Esmétia C*: quando o vetor diretor nemátio muda de uma amada para outra, de-srevendo uma hélie.Existe também uma fase hamada de olestéria, na qual o vetor diretor nemátio n̂ varia asua orientação em relação à normal de ada plano nemátio na direção ẑ a maneira de desreveruma hélie (�gura 1.1.4).



4 1. CAPÍTULO 1: INTRODUÇ�O
Figura 1.1.5. Exemplos de moléulas mesogênias em forma de diso. Os núleosmesogênios estão formados por anéis aromátios e os grupos terminais R sãoadeias �exíveis.PSfrag replaements
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Figura 1.1.6. Padrões de espalhamento de raios X em ristais líquidos para asfases nemátia, esmétia A e esmétia C. De�nem-se duas direções no espaçoreíproo: uma paralela (q‖) ao vetor diretor e outra perpendiular (q⊥). O ângulo
φ é o ângulo polar medido a partir do plano equatorial de�nido pela direção q⊥ .No aso de mesógenos om forma de diso, estes formam olunas que podem apresentar difer-entes tipos de empaotamento ristalino. Neste tipo de ristais líquidos os núleos mesogêniosestão formados por anéis aromátios ligados a 3, 4, 6, ou 8 adeias alifátias segundo a arquiteturada moléula [3℄. Na �gura 1.1.5 mostramos dois exemplos deste tipo de mesógenos.O ordenamento orientaional nos ristais líquidos pode ser de�nido pela distribuição de orien-tação f (θ) das moléulas em função do ângulo θ em relação ao vetor diretor. Essa distribuiçãode orientações, hamada de função de Hermans, pode ser medida experimentalmente através dediversas ténias omo espalhamento de raios X a baixos ângulos, diroísmo no infravermelho emirosopia de polarização ruzada.Na �gura 1.1.6 mostramos um padrão típio de espalhamento de raios X em ristais líquidospara as fases nemátias, esmétia A e esmétia C. Para interpretar as informações obtidas a partirdestes padrões, de�nimos duas direções no espaço reíproo: uma paralela (q‖) ao vetor diretore outra perpendiular (q⊥). No aso da fase nemátia, o padrão de espalhamento arateriza-sepela presença de dois pares de aros difusos parialmente orientados e simétrios em relação aoseixos q⊥ e q‖. O primeiro par de aros, denotados omo (a) na �gura 1.1.6, enontra-se na regiãode altos ângulos, nas direções próximas da direção perpendiular ao vetor diretor. A sua posiçãoorresponde ao inverso do diâmetro das moléulas. Na grande maioria dos ompostos, o primeiropio nessa direção orresponde a uma distânia da ordem de d = 4, 5Å [5℄. A intensidade ao longo



1.1. CRISTAIS LÍQUIDOS 5desses aros, medida a partir do plano equatorial de�nido pela direção q⊥ (ângulo φ na �gura 1.1.6),depende da distribuição de Hermans f (θ) da seguinte maneira,(1.1.1) I (φ) =

∫ π/2

θ=φ

dθ
f (θ) senθos2φ√tg2θ − tg2φ

,onde I (φ) é a intensidade de espalhamento em função do ângulo polar no aro e θ é o ângulo deindividual de orientação, em relação ao vetor diretor, de ada mesógeno. A inversão da equação(1.1.1) para obter a distribuição de orientações pode ser simpli�ada utilizando-se a distribuição deampo médio,(1.1.2) f (θ) =
1

Z
emos2θonde Z é uma onstante de normalização e m > 0 é um parâmetro de ajuste. Usando essa dis-tribuição de orientações de�ne-se o parâmetro de ordem nemátio(1.1.3) S =

〈

3

2
os2θ − 1

2

〉

,onde 〈...〉 india a média alulada sobre a função de distribuição de Hermans. Combinando-se(1.1.2) e (1.1.1) em (1.1.3), e após algumas simpli�ações, hega-se na expressão do parâmetro deordem em função do parâmetro de ajuste m,(1.1.4) S (m) =
1

4

(

6√
π

em√
mer� (

√
m)

− 3

m
− 2

)

.Na �gura 1.1.7 mostramos um exemplo do ajuste de dados experimentais de espalhamentode raios X a baixo ângulo em isoxazolinas sintetizadas na referênias [6℄. Os experimentos foramrealizados no Laboratório Naional de Luz Sínrotron [7℄. Fazendo o ajuste da intensidade ao longodo aro om a equação 1.1.4, obtém-se um parâmetro de ordem S = 0, 45, o que está de aordoom valores enontrados na literatura.O segundo par de aros está loalizado na direção paralela ao vetor diretor (identi�ados omoaros (b) na �gura 1.1.6). Sua forma é devida ao ordenamento de urto alane [8℄ e portantoa sua posição orresponde ao inverso do omprimento dos mesógenos na direção do seu eixo deanisotropia de forma [5℄.Para ristais líquidos esmétios A, observa-se essenialmente o mesmo tipo de espalhamento dafase nemátia, na direção perpendiular ao vetor diretor, pois o ordenamento dentro de ada amadaé nemátio. Já na direção paralela, vemos pios mais loalizados e intensos que assemelham-se àsre�exões de Bragg, uja posição orresponde à separação entre lamelas. Em geral, essa distâniaé da ordem do omprimento da moléula. O ângulo entre o vetor diretor e a direção de formaçãodas amadas nas fases esmétias C pode ser deduzido a partir da orientação relativa entre os arosdo padrão.Outra ténia usada para estudar o ordenamento em ristais líquidos é a mirosopia de polar-ização ruzada (POM, do inglês Polarized Optial Mirosopy). Esta ténia experimental baseia-seno fato de que os ristais líquidos são meios optiamente anisotrópios que apresentam o fen�meno
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Figura 1.1.7. Ajuste (linha heia) de dados experimentais (pontos) para o espal-hamento de raios X a baixos ângulos nas isoxazolinas sintetizadas na referênia [6℄.O ajuste foi feito usando equações (1.1.2) e (1.1.4). Experimentos feitos no LNLS,referênia [7℄.de dupla refração ou birrefringênia. Isto é, dentro do ristal líquido, a radiação eletromagnétiainidente é deomposta em dois feixes segundo a direção de propagação das ondas em relação aovetor diretor orientaional: ordinário e extraordinário. As veloidades de propagação (índie de re-fração) desses feixes são diferentes. Portanto, após sair do ristal líquido, há um diferença de fasesentre eles, o que dá origem a um padrão de interferênias destrutivas e onstrutivas. A ombinaçãodesse padrão de interferênia om a variação de espessura da amostra e os defeitos do ordenamentoorientaional, resulta na formação de �guras onheidas omo texturas e que permitem identi�aras diferentes mesofases líquido-ristalinas.Desta maneira, na POM, um feixe de luz linearmente polarizado (monoromátio ou não) inidesobre a amostra. O feixe resultante da reombinação dos feixes ordinários e extraordinários passapor um segundo polarizador, hamado de analisador, uja direção de polarização é perpendiularà polarização da luz inidente. A intensidade da luz medida depois do analisador obedee à lei deMalus,(1.1.5) I = I0 sen2Φsen2Ψonde Ψ é o ângulo entre a polarização iniial do feixe inidente e a polarização devida ao ristallíquido, Φ é o ângulo entre a polarização devido ao ristal líquido e o analisador e I0 é a intensidadedo feixe inidente. Na �gura 1.1.8 mostramos uma imagem de mirosopia de polarização ruzadapara a fase nemátia do ristal líquido (K24 (4-yano-4'-8-alkylbiphenyl).O álulo teório do valor do parâmetro de ordem S para a transição isotrópia-nemátiabaseia-se em teorias mirosópias que levam em onta a natureza das interações responsáveis pelaorientação oletiva dos mesógenos. As mais importantes são:
• a teoria de L. Onsager e P. Flory para ristais líquidos liotrópios, nos quais a transiçãode fase é induzida por variações da onentração dos mesógenos num solvente [4℄ e
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Figura 1.1.8. Imagem de mirosopia de polarização ruzada para a fasenemátia do polímero líquido ristalino K24 (4-yano-4'-8-alkylbiphenyl) [9℄.
• a teoria de Maier-Saupe, para ristais líquidos termotrópios, nos quais a transição éausada pela mudança da temperatura.Essas teorias estão brevemente desritas na seção 2.3.1.2. PolímerosOs polímeros são materiais que têm sido amplamente utilizados ao longo da história da hu-manidade, embora as suas propriedades e estrutura só tenham sido entendidas no iníio do séuloXX. Por exemplo, os índios da Amaz�nia utilizavam a seiva da seringueira (Hevea Brasiliens) parafabriar uma espéie de alçado instantâneo que servia para proteger seus pés, mas que se des-manhava no �nal do dia [10℄. No entanto, o látex da seringueira só foi apliado industrialmenteno séulo XIX, quando em 1849 o ameriano C. Goodyear inventou o proesso de vulanização.Neste proesso, os átomos de enxofre reagem om alguns dos átomos de arbono presentes no lá-tex extraído da seringueira e este transforma-se de um líquido visoso em um sólido elástio. Omaterial assim obtido ontinua sendo uma matéria prima utilizada na indústria até hoje, omo noaso da fabriação de pneus. A estrutura dos polímeros só omeçou a ser ompreendida em 1920 apartir do oneito de maromoléulas ou adeias om um número muito grande de moléulas ligadasovalentemente entre si. Essa idéia, iniialmente pouo aeita pela omunidade, foi proposta peloquímio alemão H. Staundiger que dediou-se à síntese de moléulas ada vez mais longas [10℄.Os polímeros são maromoléulas ompostas por unidades hamadas mon�meros que estãoligadas ovalentemente de forma repetida. Em geral, o número de mon�meros num polímero,hamado de grau de polimerização, é maior que 100. Podemos de�nir diferentes tipos de polímerossegundo a sua omposição e arquitetura. Na �gura 1.2.1 representamos esquematiamente diferentesarquiteturas de polímeros segundo a forma na qual os mon�meros estão ligados.
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Figura 1.2.1. Diferentes tipos de polímero segundo a sua arquitetura: (a) linear,(b) estrela, () graftizado, (d) rami�ado.O proesso de síntese dos polímeros a partir de mon�meros é onheido omo polimerização.Este proesso de�ne araterístias polimérias tais omo arquitetura, grau de polimerização e om-posição químia (no aso de heteropolímeros). A onformação ou estrutura espaial do polímerodepende de três fatores: �exibilidade da adeia poliméria, interações entre os mon�meros e inter-ações om o meio (solvente, no aso de uma solução, ou outros polímeros, no aso de uma misturade dois ou mais polímeros).Entre os anos 1930 e 1960 o estudo teório de polímeros foi marado pelas ontribuições deW. Kuhn sobre tamanhos moleulares e �exibilidade, P. Flory sobre interações de volume exluídoe interações polímero-solvente, P. Flory e W.H. Stokmayer sobre geli�ação, e P.E. Rouse e B.Zimm sobre modelos moleulares para a dinâmia de polímeros. Entre 1960 e 1980 os prinípiosda físia moderna de polímeros foram estabeleidos om as ontribuições de S.F. Edwards, J. desCloizeaux, M. Doi e P.G. de Gennes [11℄. Dentre as ontribuições mais importantes deste últimopodemos menionar a utilização, no ampo dos polímeros e ristais líquidos, de abordagens teóriasadaptados de outras áreas da físia, tais omo a meânia quântia, teoria de ampos, e oneitosde esala, ver referênias [12, 13℄.1.3. Polímeros líquido-ristalinosComo o seu nome india, os polímeros líquido-ristalinos são materiais que possuem proprie-dades típias de polímeros e de ristais líquidos onomitantemente.Segundo a sua arquitetura, existem dois tipos de polímeros líquidos-ristalinos: de adeia prin-ipal e de adeia lateral (�gura 1.3.1). Neste trabalho estamos interessados nos polímeros líquido-ristalinos de adeia lateral (PLCCL). Esses polímeros são estruturas graftizadas ompostas poruma adeia prinipal e moléulas rígidas alongadas, que estão unidas à adeia prinipal em intervalosregulares por uma adeia hamada de espaçador.1.3.1. Apliações. A ombinação de araterístias meânias dos polímeros om as pro-priedades eletro-óptias e óptio não-lineares dos ristais líquidos [14, 15, 16, 17, 18℄ ofereempossibilidades interessantes tanto do ponto de vista tenológio quanto puramente ientí�o. Um
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Cadeia prinipal Cadeia lateral adeia prinipalespaçadormesógenoFigura 1.3.1. Exemplos de alguns tipos de polímeros líquidos ristalinos de adeiaprinipal e de adeia lateral. As estruturas retangulares são moléulas rígidas en-quanto que as estruturas lineares representam moléulas �exíveis. Os PLCCL es-tão formados por uma adeia prinipal e grupos laterais ompostos pelo espaçador,geralmente �exível, e o mesógeno, que é uma moléula relativamente rígida.exemplo é a apaidade de se armazenar informação ao ongelar estruturas orientadas no estadovítreo ou de sólido amorfo [19℄. Desta maneira, apesar da alta visosidade (resistênia a �uir)araterístia dos polímeros, que pode ser duas ordens de grandeza maior que a visosidade deum ristal líquido monomério [19℄, os polímeros líquido ristalinos são andidatos a diversas apli-ações tenológias e industriais nas quais os tempos araterístios de operação do dispositivosejam maiores que o tempo de relaxação do polímero líquido ristalino.Atualmente, os polímeros líquidos ristalinos são usados omo base na fabriação de �bras dealta resistênia, omo é o aso do KEVLAR. O KEVLAR é uma �bra sintétia desoberta por S.L.Kwolek nos laboratórios da Dupont. Essa �bra é usada em apliações que vão desde oletes a provade balas até dispositivos na indústria aero-espaial.Os �lmes de polímeros líquidos ristalinos são uma alternativa para a onstrução de antenas eiruitos leves que diminuem o peso dos dispositivos aoplados a veíulos e sondas espaiais [20℄.Dentre as vantagens ofereidas pelos �lmes de ristais líquidos polimérios podemos menionar asua resistênia à alta temperatura e umidade, baixo usto e e�iênia no proessamento de sinaisde rádio freqüênia, espeialmente nas freqüênias usadas para radares [20℄.Podemos enontrar os polímeros líquido-ristalinos também na natureza. Um exemplo interes-sante é o aso do amido, que é estruturalmente formado por dois polímeros omplexos de gluose:amilose e amilopetina. A amilopetina é um PLCCL rami�ado omo mostrado na �gura 1.3.2.Neste aso os mesógenos são formados por duas adeias terminais entrelaçadas em duplas hélies,enquanto as adeias simples são �exíveis [21℄. As adeias de amilopetina organizam-se em amadaslamelares ristalinas (formadas pelos mesógenos) e amorfas (formadas pelos tronos e espaçadores)dentro do grânulo de amido, omo ilustrado na �gura 1.3.2. Dessa forma podemos estudar a estru-tura e as propriedades do amido utilizando modelos de PLCCL, omo mostrado na �gura (1.3.3).1.3.2. Experimentos. Uma ténia muito usada na araterização dos polímeros líquidos-ristalinos, dos polímeros em geral e dos ristais líquidos é a hamada alorimetria diferenial devarredura. Neste método, as propriedades térmias da amostra são obtidas através da omparaçãodas quantidades de alor neessárias para aqueer a mostra e uma amostra de referênia que não
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Figura 1.3.2. Estrutura da amilopetina(ortesia do Dr. Mateus Cardoso). Asadeias de amilopetina organizam-se em amadas lamelares dentro do grânulo deamido.

Figura 1.3.3. Número de mon�meros para os mesógenos (nr), grupos laterais (ns)e adeia prinipal (nb) para diferentes tipos de amido modelados omo PLCCL.Modi�ado da referênia [22℄.apresenta transições no intervalo de temperatura de interesse. A análise da urva do �uxo de alorem função da temperatura ou do tempo assim obtida, proporiona informações sobre temperaturasde transição e a entalpia assoiada a ada uma delas [23℄. No aso dos polímeros líquido-ristalinose dos ristais líquidos é neessário omplementar esta informação om outras ténias, omo porexemplo mirosopia de polarização ruzada, para poder de�nir os tipos de mesofases que seguemàs transições [3℄. Na �gura (1.3.4) estão exempli�adas as urvas de aqueimento (A) e resfriamento(B) para um poliéster semi-ristalino que apresenta também uma fase líquido-ristalina. Duranteo aqueimento, a transição de um estado ristalino para uma fase nemátia, identi�ada utilizando



1.3. POLÍMEROS LÍQUIDO-CRISTALINOS 11

Figura 1.3.4. Curvas de alorimetria para um poliéster semi-ristalino. A urvaA é a urva de aqueimento e a urva B é a urva de resfriamento [3℄. Os pi-os positivos representam proessos endotérmios enquanto que os pios negativosrepresentam proessos exotérmios.POM, aontee a 434 K , sendo que a 467 K há uma transição para o estado isotrópio. Duranteo resfriamento, essas transições aonteem a 387 K e 463 K respetivamente. A diferença entre astemperaturas de transição em ambas urvas, onheida omo histerese, é um fen�meno assoiadotanto à natureza das transições de fase de primeira ordem omo à visosidade do polímero. Nastransições de primeira ordem, a existênia de uma região de oexistênia de fases e de uma barreirapara a nuleação da fase ordenada na fase desordenada, faz om que a transição aonteça a temper-aturas diferentes dependendo de se a amostra é aqueida ou resfriada [24℄. No aso dos polímeros,existe também uma ontribuição devida à visosidade do polímero, que favoree o ongelamento dosistema em estados fora do equilíbrio termodinâmio [3℄.Informações sobre a orientação moleular dos polímeros líquido ristalinos e dos ristais líquidostambém podem ser obtidas utilizando-se diroísmo linear no infravermelho. Em geral, os polímerosontêm grupos ao longo das suas adeias que absorvem radiação na freqüênia do infravermelho(grupos optiamente ativos) omo se fossem moléulas isoladas [25℄. A orientação do polímeropode ser obtida omparando as intensidades de absorção no infravermelho para duas polarizaçõesinidentes perpendiulares entre elas. Isto é feito através da taxa de diroísmo de�nida omo(1.3.1) R =
ln( I0I‖)ln( I0I⊥) ,onde I0 é a intensidade inidente e I‖ e I⊥são as intensidades transmitidas nas direções paralela eperpendiular à direção de osilação do grupo que absorve a radiação [3℄. O parâmetro de ordemorientaional, de�nido pela equação (1.1.3), é dado por(1.3.2) S =

2 (R− 1)

(R+ 2) (3os2α− 1)
,onde α é o ângulo entre a orientação das moléulas e a orientação do grupo optiamente ativo noinfravermelho.Dentre as ténias experimentais usadas para o estudo da estrutura e das transições de faseem polímeros líquidos-ristalinos destaa-se o espalhamento de raios X a baixos e altos ângulos.



12 1. CAPÍTULO 1: INTRODUÇ�OEsta ténia serve para determinar a orientação das moléulas nas diferentes fases apresentadas porPLCCL, assim omo a estrutura de essas fases [8℄.No aso espeí�o da fase nemátia dos PLCCL, o padrão de espalhamento de raios X é similarao padrão observado em ristais líquidos de baixa massa molar. Há quatro tipos de informaçõesque podemos extrair desses padrões [8℄:(1) a distribuição de orientação dos mesógenos (i.e., o parâmetro de ordem nemátia), omono aso dos ristais líquidos monomérios,(2) o omprimento dos grupos laterais (espaçador + mesógeno),(3) os fen�menos rítios de pré-transição, perto da transição para fases esmétias A ou C,(4) a orientação relativa entre a adeia prinipal os mesógenos.Podemos estimar o omprimento dos grupos laterais a partir dos pios presentes no anel deespalhamento a baixo ângulo. No aso dos ristais líquidos monomérios, esses máximos estãoassoiados om o tamanho do mesógeno. Já no PLCCL, o omprimento orrespondente a essare�exão no espaço reíproo inlui também o omprimento efetivo do espaçador.Através do estudo do omprimento de orrelação nas temperaturas próximas da transiçãonemátia-esmétia é possível onluir que, apesar da ontribuição ter origem na onformação daadeia prinipal, a natureza e simetria das interações entre os mesógenos não mudam. Dentrode erta esala de omprimento, o ordenamento orientaional é favoreido pela propagação dasinterações por meio da adeia prinipal.O quarto item permite a observação das diferentes fases nemátias previstas pelo modelo teóriode Wang e Warner [26℄ exposto no próximo apítulo.Apesar da omplexidade do padrão de espalhamento dos PLCCL, o estudo dos padrões deespalhamento de raios X da fase esmétia dos PLCCL proporiona informações sobre a orientaçãodos mesógenos a partir da orientação das re�exões esmétias em relação à direção paralela ao vetordiretor. Também é possível obter-se informações sobre a onformação da adeia prinipal atravésdo estudo de per�l de densidade eletr�nia da adeia prinipal omplementado por estudos deespalhamento de nêutrons [8℄.Neste aso, o padrão de espalhamento de raios X também é similar ao padrão apresentadopelos ristais líquidos monomérios nessas mesmas fases. A prinipal diferença é a presença dere�exões difusas, relaionadas às �utuações induzidas pela adeia prinipal e pelas interações deurto alane entre os mesógenos. A �gura 1.3.5 esquematiza a forma de um padrão típio deespalhamento de raios X para a fase esmétia dos PLCCL [8℄. As re�exões (a) na �gura 1.3.5são as re�exões de Bragg orrespondentes às amadas esmétias. Os aros difusos na região debaixos ângulos, que apareem marados omo (b), estão relaionados à orientação dos mesógenos,omo nos ristais líquidos monomérios. As re�exões (), ao longo da direção do vetor diretor,orrespondem aos desloamentos dos mesógenos em relação à sua posição média longitudinal naamada esmétia. Este fen�meno depende fortemente das propriedades meânias da amada for-mada pela adeia prinipal. As re�exões (d) estão assoiadas a ondulações da amada formadapelos tronos polimérios em PLCCL nas fases esmétias, omo mostrado na �gura 1.3.6. As re-�exões (e) são relaionadas às �utuações de uma fase esmétia � superposta à fase esmétia A noaso de mesógenos polares. Essa fase esmétia � é desrita por um ordenamento antiferroelétrionuma rede 2D retangular. Quando omplementadas om dados obtidos a partir de espalhamento de
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Figura 1.3.5. Re�exões próprias da fase esmétia de um padrão típio de espal-hamento de raios X para PLCCL [8℄. Cada re�exão orresponde a uma araterís-tia da fase: (a) re�exões de Bragg; (b) re�exões orientaionais; () desloamentodos mesógenos ao longo da direção do vetor diretor em relação à sua posição mé-dia na amada esmétia; (d) ondulações das amadas esmétias; (e) �utuações deum ordenamento antiferroelétrio dentro da amada esmétia; (f) tunelamento daadeia prinipal através das amadas de mesógenos.

Figura 1.3.6. Representação da modulação transversal da densidade nas amadasesmétias em PLCCL [8℄. As re�exões assoiadas a essas modulações estão mar-adas omo (d) na �gura 1.3.5.nêutrons, as re�exões (f) são onsistentes om a idéia de �tunelamento� da adeia prinipal atravésdas amadas de mesógenos (ver referênias [27, 28, 16℄ sobre estudos da onformação da adeiaprinipal utilizando espalhamento de nêutrons).
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Figura 1.3.7. PLCCL sintetizado a partir de opolímeros dibloo bastão-molano estudo realizado por Cho e olaboradores [29℄. Aqui n representa o número demon�mero nos espaçador.Um exemplo interessante sobre omplementação entre ténias experimentais é o estudo real-izado por B. Cho e olaboradores [29℄ sobre o efeito da polimerização de dibloos de bastão-mola namiroseparação de fases. Neste estudo, os PLCCL são sintetizados a partir de opolímeros dibloobastão-mola. O bloo rígido ou mesógeno tem a forma mostrada na �gura 1.1.1 enquanto que o es-paçador é uma adeia alifátia. A �gura 1.3.7 mostra o PLCCL resultante. O estudo das transiçõesde fase nesses PLCCL om diferentes graus de polimerização e omprimentos do espaçador e dogrupo terminal sugere que o efeito da polimerização é equivalente à variação da fração de volume daparte �exível. Antes da polimerização, os mon�meros ou opolímeros de bastão mola apresentamuma fase hexagonal 2D. No PLCCL formado por unidades bastão-mola, omo mostrado na �gura1.3.7, quando há 17 moléulas de óxido de propileno no espaçador, essa fase transforma-se numafase biontínua omo ilustrado na �gura 1.3.8. A mudança na estrutura das fases é atribuída tantoà diminuição do volume oupado pelo polímero depois da polimerização quanto às orrelações in-troduzidas pela ligação dos mesógenos através da adeia prinipal. Neste estudo, as temperaturasde transição e as simetrias das mesofases foram determinadas utilizando alorimetria diferenialde varredura e mirosopia de polarização ruzada. Já a miroestrutura das fases foi estudadautilizando espalhamento de raios X.A partir dos dados experimentais disponíveis sobre transições de fase em PLCCL utilizandodiferentes ténias experimentais é possível resumir empiriamente os seguintes omportamentosqualitativos [19, 30℄:(1) A presença, �exibilidade e tamanho do espaçador é importante para que o polímero ap-resente fases mesogênias. Em geral, na ausênia deste, não há fases líquido-ristalinas.(2) Para que o polímero apresente ordenamento líquido-ristalino, não é neessário que osgrupos laterais sejam mesogênios quando enontram-se na forma de mon�meros.(3) Com relação à temperatura de transição entre o estado isotrópio e o líquido-ristalino, quedoravante hamaremos de temperatura de transição ordem-desordem, podemos onluirque:(a) é mais alta em PLCCL do que em ristais líquidos monomérios,(b) aumenta om o grau de polimerização para estruturas que tenham grau de polimer-ização menor que 10. Para maromoléulas de 10 ou mais mon�meros a temperaturade transição é pratiamente onstante,() aumenta quando a �exibilidade do espaçador e/ou da adeia prinipal diminui,(d) aumenta quando o omprimento dos mesógenos3 aumenta,3este omportamento também é observado em ristais líquidos de baixa massa molar.
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Figura 1.3.8. Efeito da polimerização de opolímeros dibloo bastão-mola namiroseparação de fases [29℄. Na forma monoméria, os polímeros e dibloobastão-mola formam uma fase hexagonal olunar. Após a polimerização, essa fasetransforma-se numa fase úbia biontínua.(e) diminui quando a separação entre os pontos de junção de dois grupos laterais on-seutivos aumenta.(4) As mesofases em PLCCL possuem um ordenamento maior que nos ristais líquidos monoméri-os.(5) Nos PLCCL as fases esmétias são mais freqüentes que as nemátias.Estas observações experimentais foram extraídas da literatura através da análise de váriosPLCCL e onstituem o guia para nosso estudo teório. A seguir faremos um breve resumo dosmodelos teórios para PLCCL desenvolvidos por outros autores enfatizando as prinipais hipótesese resultados. 1.4. Estado da Arte e objetivos deste trabalhoO onheimento teório atual sobre as propriedades dos PLCCL e dos polímeros líquidos ristal-inos em geral está baseado no estudo sobre ristais líquidos monomérios e as suas soluções ompolímeros. As di�uldades enontradas na modelagem dos PLCCLs estão relaionadas, prinipal-mente, ao fato de que a existênia de mesofases nos PLCCL é uma onseqüênia da ompetiçãoentre o ordenamento dos grupos mesogênios, omo adeias laterais, e a entropia induzida pela on-formação da adeia prinipal [31℄. A relação entre a onformação da parte �exível do polímero nosPLCCL e o ordenamento nemátio dos grupos mesogênios é tal que a sua desrição termodinâmiaimplia num aoplamento entre os parâmetros de ordem referentes à densidade de segmentos e àorientação dos mesógenos.Num trabalho pioneiro, S. Vasilenko, V. Shibaev e A. Khokhlov [32℄ (VSK) desenvolveram ummodelo para PLCCL baseado na teoria de polímeros na rede de R. Matheson e P. Flory [33℄. Afunção de partição total para o sistema é o produto de dois fatores:



16 1. CAPÍTULO 1: INTRODUÇ�O(1.4.1) Z = ZcombZorient.A função de partição Zcomb leva em onta a �exibilidade da adeia prinipal através da om-binação de três possíveis orientações dos segmentos da adeia prinipal e do espaçador em relaçãoao vetor diretor nemátio: paralela, perpendiular e intermediária (segmento dobrado). A funçãode partição Zorient desreve a entropia orientaional alulada segundo as possíveis orientaçõesdos mesógenos. Assim, a existênia de fases om ordenamento nemátio é desrita omo umaonseqüênia puramente entrópia da �exibilidade da adeia prinipal e das interações isotrópiasatérmias de volume exluído entre os mesógenos. Essas aproximações são válidas para soluçõesatérmias de PLCCL e portanto não são válidas para polímeros líquido-ristalinos termotrópios.Este modelo foi aprimorado por F. Auriemma, P. Corradini e M. Vaatello [34℄ (ACV). Comoilustrado na �gura 1.4.1, neste modelo o primeiro segmento de ada grupo lateral está ligado a doissegmentos da adeia prinipal. O número de segmentos no espaçador é xs. Os mesógenos têm xrsegmentos enquanto que xc é o número de segmentos em ada um dos r bloos que formam o PLCCL.Diferentemente do trabalho de VSK, neste aso a função de partição do ordenamento orientaionalé alulada utilizando um método hamado de matriz de transferênia, no qual a ada segmento daadeia assoia-se uma matriz. As olunas e linhas da matriz orrespondem às possíveis orientaçõesna rede. Assim, ada um dos elementos (i, j) da matriz refere-se à probabilidade de que o segmentoadote a orientação j, dado que o segmento anterior enontra-se na orientação i. No aso dos PLCCL,as matrizes para os pontos de junção entre a adeia prinipal e o grupo lateral levam em onta arestrição de possíveis orientações geradas pela presença do grupo lateral. Esse método matriialpara o álulo da função de partição orientaional faz om que algumas das aproximações usadas porVSK sejam desneessárias e permite introduzir o efeito da temperatura na �exibilidade das adeias.Os resultados obtidos por ACV são omparáveis às tendênias observadas experimentalmente. Na�gura 1.4.2, a temperatura de transição está gra�ada segundo o modelo ACV, em função do graude polimerização r para dois tamanhos diferentes do espaçador xs. O aumento da temperatura detransição om o aumento do tamanho do polímero e o tamanho do espaçador está em onordâniaom as tendênias experimentais qualitativas disutidas por H. Finkelmann e G. Rehage [30℄.No entanto, este modelo, assim omo os modelos apresentados anteriormente, não onsideraminterações anisotrópias orientaionais, do tipo Maier-Saupe. Portanto esses modelos são válidosapenas nos asos nos quais as interações isotrópias são dominantes.As interações anisotrópias 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 oposição entre o ordenamento dos mesógenos, nos grupos laterais,e o ordenamento dos segmentos da adeia prinipal é levada em onta mediante uma extensãoda teoria de Maier-Saupe para ristais líquidos monomérios. Os PLCCL são tratados omo umasolução de polímeros semi-�exíveis e moléulas rígidas, num análogo ao trabalho de A. ten Bosh,P. Maissa e P. Sixou [36℄. A �exibilidade do espaçador é então desrita através de um potenialque se opõe ao potenial de Maier- Saupe entre os mesógenos e os segmentos da adeia prinipal.Assim, o aoplamento resultante efetivo entre os mesógenos e a adeia prinipal pode favoreertanto o alinhamento paralelo quanto o perpendiular. Isto dá origem a três diferentes tipos de fasesnemátias segundo a orientação relativa entre os mesógenos e os segmentos da adeia prinipal,
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Figura 1.4.1. Esquematização do modelo proposto por F. Auriemma, P. Corra-dini e M. Vaatello (modi�ado da referênia [34℄). Aqui xr , xs e xc são os númerosde segmentos no mesógeno, no espaçador e a separação entre grupos laterais re-spetivamente.

Figura 1.4.2. Temperatura de transição isotrópia-nemátia em função do graude polimerização r segundo o modelo de Auriemma, Corradini e Vaatello [34℄ (es-ala logarítmia) para dois PLCCL om espaçadores de diferente tamanho. Cadaum polímeros está araterizado pelos parâmetros estruturais [(xr, xs, xc)−]r,de�nidos na �gura 1.4.1.omo mostrado na �gura 1.4.3. Pelo fato de onsiderar só interações anisotrópias, esse modelo éválido no aso onde as interações do tipo Maier -Saupe são mais importantes do que as interaçõesisotrópias omo a de volume exluído. Desreveremos este modelo e as diferentes fases nemátiasno apítulo 2.No modelo RS, a adeia prinipal do PLCCL é subdividido em unidades ompostas pormon�meros ontendo os grupos laterais orrespondentes. Esses são onsiderados moléulas rígi-das. Em termos de orientação, ada uma dessas unidades monomérias é independente das outrasunidades. Existem dois tipos de fases nemátias possíveis. Na primeira delas, os segmentos daadeia prinipal estão alinhados ao longo de um vetor diretor, enquanto que os grupos laterais es-tão loalizados em planos perpendiulares ao vetor diretor. A moléula tem simetria ilíndria om
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Figura 1.4.3. Fases nemátias desritas pelo modelo WW [31℄. Na fase NI , aadeia prinipal está on�nada ao plano perpendiular do vetor diretor nemátiodos grupos laterais. Na fases NII e NIII há dois vetores diretores nemátios,um orrespondente ao ordenamento dos grupos laterais e outro orrespondente aoordenamento dos segmentos da adeia semi�exível. Na fase NII esses vetores sãoperpendiulares, enquanto que na fase NIII são paralelos.relação ao eixo de�nido pela adeia prinipal. Este tipo de ordenamento é similar à fase nemátia
NII do modelo de WW. O outro tipo de fase nemátia orresponde à fase NI do modelo WW,onforme �gura 1.4.3, na qual os mesógenos estão orientados ao redor de um vetor diretor que éperpendiular ao vetor diretor dos tronos polimérios. A transição entre uma fase nemátia e aoutra aontee mediante a oexistênia de ambas fases ou formação de uma fase nemátia biaxial,na qual há dois vetores diretores, um relaionado aos grupos laterais e outro relaionado à adeiaprinipal. No apítulo 2 disutiremos om mais detalhe tanto o modelo RS quanto o modelo WW.Apesar da abundânia dos dados experimentais enontrados na literatura sobre PLCCL (verreferênias [8, 19, 30℄ para uma revisão sobre eles), ainda não há um modelo teório apaz depredizer o diagrama de fases para o aso no qual tanto as interações nemátias quanto as interaçõesde volume exluído são importantes. Também, a miroseparação de fases devida à ompetição entreessas duas interações, é um fen�meno observado experimentalmente (vide por exemplo referênia[29℄) e ainda não é levado em onta nos modelos para PLCCL.Portanto, o objetivo deste trabalho foi desenvolver um modelo para os PLCCL que inorporassea sua estrutura mirosópia e os efeitos da ompetição entre as interações de volume exluído eas interações anisotrópias que levam ao ordenamento nemátio. O modelo foi riado de formaa reproduzir, pelo menos qualitativamente, as observações experimentais dos PLCCL (ver �gura1.4.4).O segundo apítulo desta tese refere-se à modelagem mirosópia de polímeros e ristais líqui-dos. Neste apítulo, desrevemos também o modelo mirosópio para PLCCL proposto nestetrabalho para estudar as transições de fase neste tipo de polímeros. No apítulo 3 foi feita umarevisão das teorias de ampo médio mais importantes na implementação de uma aproximação deampo médio para os PLCCL a partir do modelo mirosópio proposto. No apítulo 4 estudamosa estabilidade da fase isotrópia do ponto de vista da mirosegregação de fases e a in�uênia daonformação mirosópia do PLCCL nas temperaturas de transição. Esses resultados mostram-seoerentes om tendênias experimentais onheidas para PLCCL. Porém, devido à natureza da
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Figura 1.4.4. Modelo mirosópio para o estudo das transições de fase emPLCCL e sua relação om as respetivas desrições at�mias e marosópias.análise empregada, não é possível onluir sobre as simetrias das mirofases preditas por este mod-elo. Assim, no apítulo 5, apresentamos a implementação de uma teoria de ampo médio parao estudo da instabilidade de uma fase nemátia fortemente orientada na qual as �utuações deorientação são desprezíveis.
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CAPíTULO 2Modelagem mirosópiaA in�uênia das araterístias mirosópias no omportamento marosópio dos materiaisé uma questão fundamental no desenvolvimento da físia, químia e iênia de materiais, em geralpara o ontrole de propriedades físias e para o desenvolvimento de novos materiais [37℄.O propósito deste apítulo é desrever alguns dos modelos mirosópios mais onheidos paraa desrição de ristais líquidos e polímeros. Esses modelos não são apenas fundamentais para oentendimento da físia de polímeros e ristais líquidos omo são a base do modelo mirosópio quepropomos no �nal deste apítulo.2.1. De�nição de �exibilidadeO modelo teório mais simples para polímeros foi proposto por W. Kuhn [38℄ e onsiste emonsiderar o polímero omo uma moléula �exível. Consideremos o aso de uma moléula depolietileno, (CH2)N . Essa moléula possui graus de liberdade assoiados aos ângulos de torção ϕientre as ligações de 4 átomos onseutivos de arbono, omo na �gura 2.1.1. A energia de interaçãoentre dois mon�meros onseutivos depende desse ângulo de torção. Existem três on�gurações nasquais a energia é estável:
• �trans�, ϕ = 0,
• �gauhe+�, ϕ+ > 0

• �gauhe−�, ϕ− < 0.A razão entre a energia de esses estados ∆ε e a energia térmia kBT de�ne a �exibilidade dopolímero. Quando ∆ε
kBT

≪ 1, os estados �trans� e �gauhe� estão igualmente populados e, portanto,na esala do omprimento do polímero o mesmo adota uma onformação que se assemelha a um

Figura 2.1.1. Con�gurações �trans� e �gauhe� das ligações arbono-arbono nopolietileno e as respetivas energias on�guraionais. A omparação entre a energiade ada uma dessas on�gurações e a energia térmia kBT de�ne a �exibilidadedo polímero. Figura modi�ada da referênia [11℄ .21
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θFigura 2.1.2. Cadeia rígida no estado �trans�. Aqui, ℓ é o omprimento da ligaçãoquímia arbono-arbono e θ é o ângulo entre ligações onseutivas.
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(a) (b) (c)Figura 2.2.1. Modelos para polímeros �exíveis: (a) polímero na rede, ujoparâmetro de rede é b; (b) nódulos-ligações, no qual b é o omprimento da lig-ação; () modelo harm�nio, no qual b é o tamanho médio das ligações entre osnódulos. O vetor ~R liga os pontos iniiais e �nais do polímero. Os vetores ~ri sãoos vetores de ligação entre dois nódulos onseutivos.aminho aleatório. Neste aso dizemos que o polímero é estatiamente �exível [12℄. No asoontrário, ∆ε
kBT

≫ 1, portanto o estado �trans� é mais provável. O polímero é loalmente rígidoe apresenta uma onformação de ziguezague omo na �gura 2.1.2. É possível de�nir uma novaesala, maior que o omprimento da ligação entre esses 4 átomos onseutivos, na qual o polímeroé �exível. Assim, para um polímero semi-�exível, de�nimos o omprimento de persistênia lp omoa esala de omprimento abaixo da qual o polímero é onsiderado omo rígido. Quando lp é muitomenor que o omprimento total da adeia, o polímero é �exível. Se lp é da ordem do tamanho daadeia ou maior, o polímero é rígido em qualquer esala.Desta maneira nas próximas seções tratamos separadamente dos asos de moléulas rígidas,semi-�exíveis e �exíveis.2.2. Desrição mirosópia para polímeros2.2.1. Cadeia ideal �exível. A desrição mais simples da onformação de um polímerototalmente �exível é através de uma analogia om o aminho aleatório de uma partíula ommovimento Browniano. Na �gura 2.2.1(a) mostramos o exemplo da trajetória aleatória de umapartíula numa rede quadrada. Cada um dos passos da partíula na rede representa um segmentodo polímero, e a trajetória resultante desreve a onformação do polímero.



2.2. DESCRIÇ�O MICROSCÓPICA PARA POLÍMEROS 23O vetor ~R que liga os pontos iniiais e �nais é a soma dos N vetores individuais assoiados aada um dos N + 1 sítios na rede oupados pelo polímero,(2.2.1) ~R =
N
∑

i=1

~ri,onde ~ri = ~Ri − ~R0.Como a orientação dos vetores ~ri é aleatória, o valor médio de ~R é zero. Por outro lado, o valormédio de ~R2 é dado por
〈

~R · ~R
〉

=

N
∑

j=1

N
∑

i=1

〈~ri · ~rj〉

= b2
N−1
∑

j=1

N−1
∑

i=1

δij

= b2N,(2.2.2)onde b é o parâmetro da rede.Isto de�ne uma esala de omprimento efetivo do aminho aleatório,
R0 =

√

〈

~R · ~R
〉

= bN1/2.(2.2.3)Não só o valor médio de ~R2 mas a distribuição de probabilidades pode ser alulada. Depoisde N passos, a probabilidade de que a partíula se enontre no ponto �nal de�nido por ~R dependeda probabilidade de que no passo anterior a partíula se enontre num dos sítios vizinhos,(2.2.4) P
(

~R,N
)

=
1

z

z
∑

i=1

P
(

~R−~bi, N − 1
)

,onde z é o número de primeiros vizinhos na rede (z = 4 no exemplo da rede quadrada) e os ~bi sãoos vetores que ligam o sítio N om os seus vizinhos mais próximos.Para polímeros muito grandes, N ≫ 1 e ∣∣∣~R∣∣∣ ≫ ∣

∣

∣

~bi

∣

∣

∣, podemos desenvolver o lado esquerdo daexpressão (2.2.4). O resultado é uma equação diferenial equivalente a uma equação de difusão,i.e.,(2.2.5) ∂P
(

~R,N
)

∂N
=
b2

6

∂2P
(

~R,N
)

∂Rβ∂Rβ
,uja solução é uma distribuição Gaussiana de probabilidade,(2.2.6) P0

(

~R,N
)

=

(

3

2πNb2

)3N/2 exp(− 3R2

2Nb2

)

.
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Figura 2.2.2. Desrições disreta e ontínua para uma adeia ideal �exível. Nestaúltima, a adeia de nódulos é substituída por uma urva ontínuaR (s) que desrevea onformação do polímero.É interessante notarmos que a equação de difusão (2.2.5) pode ser reesrita em termos de umafunção de Green G(~R, ~R′; s, s′
),(2.2.7) ∂G

(

~R, ~R′; s, s′
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∂s
− b2
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∂2G
(
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δ (s− s′) .Portanto,(2.2.8) P0

(

~R,N
)

= G
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0, ~R; 0, N
)

,e(2.2.9) G
(

~R, ~R′; s, s′
)

=

(

3

2πb2 (s− s′)

)3/2 exp [− 3

2b2 (s− s′)

(

~R− ~R′
)2
]

.Podemos ainda esrever a distribuição de probabilidade (2.2.8) omo o produto de propagadoresentre os pontos iniiais e �nais da trajetória,
P0

(

~R,N
)

=

∫

d3 ~R1...

∫

d3 ~RN−1

×G
(

~R0, ~R1; 0, 1
)

G
(

~R1, ~R2; 1, 2
)

...G
(

~RN−1, ~RN ;N − 1, N
)

.(2.2.10)Fisiamente, interpretamos a função de Green G(~R, ~R′; s, s′
) omo a densidade de probabili-dade para os miroestados (possíveis aminhos) entre os mon�meros s e s′ nas posições ~R e ~R′.Também podemos onsiderar o aso mais geral no qual há um potenial agindo ponto a pontona rede. Neste aso, reesrevemos a distribuição de probabilidade omo1,1por onveniênia, aqui temos usado a mesma onvenção usada por A. Grosberg e A. Khoklov [39℄ na qual o potenialno primeiro ponto da trajetória é zero.
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P
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∫
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) e−βU(~R2)...G

(

~RN−1, ~RN ;N − 1, N
) e−βU(~RN).(2.2.11)Podemos obter uma relação de reorrênia similar a (2.2.5), adiionando mais um mon�mero àadeia,(2.2.12) P
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∫

d3 ~RNP
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)

G
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) e−βU(~RN+1).Desenvolvendo a equação (2.2.12) esrevemos a equação diferenial equivalente,(2.2.13) ∂P
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)

P
(
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,que orresponde a uma equação de difusão da densidade de probabilidade num potenial U (~R).No apítulo 3, falaremos sobre a solução desta equação diferenial.Voltando ao aso ideal, onde U (~R) = 0, a partir da de�nição da função de Green (2.2.9) e daequação (2.2.8), assoiamos uma Hamiltoniana H0 à distribuição de probabilidade,(2.2.14) P0

(

~R,N
)

= N exp [−βH0

(
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)]

,onde(2.2.15) βH0

(
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=
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2b2
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(

~Ri − ~Ri−1

)2

,e N é um fator de normalização.Para adeias muito grandes, i.e. N ≫ 1 , substituímos a desrição disreta por uma desriçãoontínua na qual a onformação do polímero é representada por uma urva2 ~R (s) (ver �gura 2.2.2)e a Hamiltoniana H0 é função da derivada dessa urva,(2.2.16) βH0

[
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.Para estudarmos as propriedades termodinâmias do polímero desrito neste modelo, devemosonsiderar todas as possíveis onformações do polímero que representam os miroestados termod-inâmios. Desta maneira a função de partição é dada por(2.2.17) Z0 = N
∫

D
[

~R (s)
] exp [−βH0

(

~R,N
)]

.Aqui ∫ D
[

~R (s)
] signi�a integração funional sobre todas as possíveis onformações de ~R (s).2Esta urva é diferente do vetor ~R que liga os pontos iniiais e �nais do polímero, ~R = ~R (N).



26 2. CAPÍTULO 2: MODELAGEM MICROSCÓPICAA distribuição (2.2.14) junto om a Hamiltoniana (2.2.16) é onheida omo distribuição deWiener-Edwards, enquanto que a integral (2.2.17) é hamada de integral Feymann-Wiener, emalusão às integrais de trajetória de Feymann [40℄.A restrição da rede não é neessária para obter esta distribuição. Podemos obter esse mesmo re-sultado através de um modelo no qual os pontos da trajetória são nódulos ligados entre si por bastõesde omprimento �xo b, onforme �gura 2.2.1 (b). Da mesma forma, a ondição dos omprimentos�xos das ligações não é neessária. Basta supor que esses omprimentos têm uma distribuição detamanhos Gaussiana entrada ao redor de um omprimento b, que é hamado de omprimento deKuhn do polímero. A utilização desse modelo equivale ao uso de um modelo harm�nio no qual opolímero é desrito omo um onjunto de nódulos ligados por molas, omo na �gura 2.2.1(). Emambos os asos, a dedução que apresentamos aqui para a distribuição de probabilidade é válida[40℄.2.2.2. Cadeia semi-�exível. Para desrever o aso intermediário entre moléulas �exíveis emoléulas rígidas, podemos utilizar a desrição ontínua do polímero que foi introduzida anterior-mente. Sendo ~R (s) a urva que desreve a onformação do polímero e ~u = ∂ ~R
∂s a tangente da urvano ponto s, o usto energétio assoiado para dobrar loalmente a adeia é [41℄,(2.2.18) Uel =

1

2
k

∫ Rmax

0

ds

(

∂~u

∂s

)2

,onde k é uma onstante e Rmax = Nb é o omprimento máximo da adeia. Se ~u = cte, então ∂~u
∂s = 0e, portanto, o polímero está estendido, omo em uma moléula rígida. Este modelo é onheidoomo o modelo de Kratky-Porod [41℄ e nele a distribuição onformaional assoiada a essa energiaelástia é [41℄,(2.2.19) Pel = exp[− lp

2

∫ Rmax

0

ds

(

∂~u

∂s

)2
]

.A partir da distribuição (2.2.19) podemos alular o tamanho médio do polímero,(2.2.20) 〈

~R · ~R
〉

= 2Rmaxlp − 2l2p

[

1 − exp(−Rmax
lp

)]

.Para Nb ≪ lp, 〈~R · ~R
〉

= Rmaxb, o polímero é rígido. Para Nb ≫ lp, 〈~R · ~R
〉

= 2lpRmax.Podemos omparar este resultado om o resultado obtido segundo a distribuição Gaussiana,(2.2.21) Nb2 = 2lpNb→ b = 2lp.Assim, qualquer adeia semi-�exível, de omprimento de persistênia lp, é equivalente a umaadeia �exível ujo omprimento de Kuhn b é duas vezes o omprimento de persistênia.A relação entre o omprimento das ligações num polímero ℓ, o omprimento de persistênia
lp e o omprimento de Kuhn b na adeia Gaussiana equivalente é a seguinte. Consideremos umpolímero totalmente estendido. No aso do polietileno, esta situação orresponde à on�guração�trans� (�gura 2.1.2) onde o omprimento máximo da adeia é dado por
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2

)

,sendo ℓ ∼ 1, 54Å o omprimento das ligações arbono-arbono, n o número de mon�meros de etilenono polímero e θ o ângulo diedral entre as ligações. Fazendo uma análise similar à feita no aso dasadeias Gaussianas (ver referênia [11℄ para mais detalhes), obtemos(2.2.23) 〈

~R · ~R
〉

= C∞nℓ
2,onde C∞ é uma onstante fenomenológia, hamada de onstante de Flory, que é determinadaempiriamente e ontém informação sobre a omposição químia do polímero e do valor médio dasorrelações entre as ligações químias.Comparando essas expressões om as expressões orrespondentes, obtidas para a adeia �exível,hegamos às relações,(2.2.24) b =

C∞ℓos ( θ2) ,e(2.2.25) N =
nos2 ( θ2)
ℓC∞

.As expressões (2.2.24) e (2.2.25) re�etem a relação entre os polímeros verdadeiros e as adeiasequivalentes utilizadas na sua modelagem.2.2.3. Interações: adeia não ideal . As interações foram introduzidas nos modelos poliméri-os por P. Flory em 1940. Nas desrições que menionamos até agora não há interações entre ossegmentos das adeias. Portanto, são permitidas on�gurações nas quais dois mon�meros podemoupar o mesmo lugar no espaço. Outros efeitos, omo interação om solventes e outros polímerostambém não são levados em onta.Dada a situação na qual os N mon�meros estão distribuídos uniformemente num volume R3,onde R é o tamanho efetivo do polímero, a probabilidade de que um mon�mero se enontre dentrodo volume exluído ve de outro mon�mero, é dada por(2.2.26) veN

R3
,onde N

R3 é a densidade de mon�meros. Levando em onta todas as ombinações de pares demon�meros, para N ≫ 1 a distribuição de probabilidade total para o modelo de adeia Gaussianaom interações de volume exluído é(2.2.27) P = P0exp(−N2ve

2R3

)

,om P0 de�nido pela equação (2.2.6).A probabilidade máxima, que orresponde à energia livre mínima, aontee para
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3
5 .Ao omparar a equação (2.2.28) om a equação (2.2.3) vemos que o efeito das interações devolume exluído se re�ete no expoente do tamanho médio em função do grau de polimerização,(2.2.29) R = bNν .O expoente ν é hamado de expoente de Flory. Calulado através de métodos mais so�sti-ados, omo grupo de renormalização e simulações numérias, o expoente de Flory tem um valoraproximado de ν ≈ 0, 588, muito próximo ao valor de 3

5 .No aso de um polímero em solução, a interação om o solvente foi fenomenologiamentelevada em onta por P. Flory no seu modelo de polímeros na rede utilizando uma distribuição deprobabilidade de Boltzmann. Neste aso, o volume exluído é modi�ado em razão do balançoentre as interações polímero-polímero, solvente-solvente e solvente-polímero. Assim,(2.2.30) Psolv = exp(N2veχ

2R3

)

,onde χ é o parâmetro de Flory-Huggins, de�nido da seguinte maneira,(2.2.31) χ =
z

2kBT
(εpp + εsp − 2εsp) .Aqui εij são as energias efetivas de interação entre vizinhos e z é o número de primeiros vizinhosna rede. Neste aso, as interações podem ser repulsivas ou atrativas, dependendo do sinal de χ.A equação (2.2.31) sugere que o parâmetro de Flory-Huggins depende linearmente do inversoda temperatura da seguinte maneira,(2.2.32) χ =
A

T
+B.A onstante A pode ser alulada utilizando as onstantes de solubilidade das moléulas en-quanto a onstante B é determinada empiriamente. Esta é a forma que usaremos para χ ao longoda tese. Este assunto é disutido no apêndie B.Finalmente, a distribuição probabilidade para uma adeia em solução, onsiderando as inter-ações de volume exluído é(2.2.33) P = P0exp[−N2ve

2R3
Veff

]

,onde Veff = (1 − 2χ).Na ondição quando as interações om o solvente ompensam as interações repulsivas de volumeexluído, o polímero omporta-se omo uma adeia ideal. Essa ondição mara a transição entreos estados globular (quando R < R0) e in�ado (R > R0).Na teoria de Flory-Huggins para polímeros, a energia livre de Helmholtz para uma mistura dedois polímeros é dada por
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kBTnsit
=
φA

NA
lnφA +

φB

NB
lnφB + χφAφB ,onde nsit é o número de sítios na rede, φA,B é a fração de volume oupada pelo polímero A e B,respetivamente, e N

A,B
o número de mon�meros em ada polímero (para uma dedução detalhadaonsultar referênias [42℄ e [41℄). Nesta energia livre há uma oposição entre a entropia de mistura,dada pelos dois primeiros termos em (2.2.34), e a separação das fases favoreidas pelo parâmetrode Flory-Huggins quando χ > 0. Em geral, NA,B ≫ 1 e, portanto, a entropia de mistura é pequenaem omparação om as interações de Flory-Huggins, o que di�ulta a mistura entre dois polímeros.Minimizando (2.2.34) em função de φA, obtemos,(2.2.35) φA,c =

(

1 +

√

NA

NB

)−1

,e(2.2.36) χc =
1

2

(

1√
NA

+
1√
NB

)2

.Como NA,B ≫1, vemos que o valor rítio do parâmetro χc é muito pequeno, o que impliaque são neessárias temperaturas muito altas para onseguir o estado de mistura.No aso de um polímero em solução, onde NB = 1 e NA ≫ 1, a entropia de mistura e a energiadas interações são aproximadamente da mesma ordem e, portanto, χc ∼ 1
2 .Da equação (2.2.33) podemos onluir que o efeito das interações de volume exluído e dasinterações om o solvente apareem na distribuição de probabilidade na forma de um potenialexterno. A aproximação de Flory é, na verdade, uma aproximação de ampo médio [43℄, que levaem onta apenas as interações de volume exluído e interações om o solvente. Ela ignora a relaçãobilateral entre as onformações do polímero e o ampo externo que representa estas interações.Assim, semelhantemente ao aso da adeia ideal, a distribuição de probabilidade é a solução deuma equação de difusão. A distribuição de probabilidades para um onjunto de partíulas ominterações, não só de volume exluído, pode ser desrita utilizando uma equação de difusão de umapartíula num potenial efetivo gerado pelas demais.2.2.4. Predominânia do estado fundamental. A equação (2.2.13) é análoga à equaçãode Shrödinger da meânia quântia,(2.2.37) −i~∂ψ (~x, t)

∂t
= − ~

2

2m
∇2ψ (~x, t) + V (~x)ψ (~x, t) ,onde ~ é a onstante de Plank reduzida, m é a massa da partíula, V (~x) é um potenial e ψ (~x, t)é a função de onda.A omparação entre a equação de difusão (2.2.13) e a equação de Shrödinger, permite estab-eleer analogias que failitam o álulo da função de partição para polímeros interagentes atravésdos métodos e oneitos da meânia quântia. Por exemplo, podemos esrever a densidade demon�meros no ponto ~R (N) omo o produto das probabilidades das adeias que iniiam em ~R0 eterminam em ~R e a probabilidade das adeias que iniiam em ~RN e terminam em ~R, integradosobre os pontos iniiais e �nais,
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(

~R
)

∝
∫

d3 ~R0

∫

d3 ~RNG
(

~R0, ~R; i, 0,
)

G
(

~R, ~RN ; i, N
)

.Também podemos de�nir a Hamiltoniana para as adeias interagentes omo,(2.2.39) Ĥ = −b
2

6
∇2 + βU (~x) ,onde β = 1

kBT
e kB é a onstante de Boltzman. As auto-funções uk (k) assoiadas a essa Hamilto-niana são(2.2.40) Ĥuk (~x) = βǫkuk (~x) .Por de�nição, as auto-funções uk (~x) formam uma base ompleta e portanto podemos desen-volver a solução da equação (2.2.13) utilizando essa base,(2.2.41) G

(

~R, ~R′; s, s′
)

=
∑

k

u∗k (~x)uk (~x) e−βǫkN .Para o aso no qual a separação entre a energia do estado fundamental e a energia dos outrosestados é o su�ientemente grande, podemos onsiderar só o estado fundamental u0,(2.2.42) G
(

0, ~R; 0, N
)

= u∗0 (~x)u0 (~x) e−βǫ0N .Portanto a densidade loal de mon�meros, após normalização, é(2.2.43) ρ (~x) = |ψ (~x)|2 ,onde ψ (~x) =
√

npNu0 (~x) .No aso que nos interessa, que é o de polímeros interagentes, o potenial da equação de difusãodeve depender da densidade loal de mon�meros,(2.2.44) U (~x) =
vρ (~x)

β
.Neste aso, a equação diferenial obtida da ondição (2.2.40) é(2.2.45) −b

2

6
∇2ψ (~x) + v |ψ (~x)|2 ψ (~x) = ǫ0βψ (~x) .É interessante notarmos que a equação (2.2.45) é a ondição que minimiza um funional deenergia livre do tipo(2.2.46) F =

∫

d3~x

[

b2

6
(∇ψ (~x))

2
+
v

2
|ψ (~x)|4 − ǫ0 |ψ (~x)|2

]

.Como mostrado por de Gennes [12℄, se reesrevemos a equação (2.2.46) em termos da densidadeutilizando a relação (2.2.43), obtemos o seguinte funional de energia livre,
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∫

d~x

{

b2

24

[∇ρ (~x)]
2

ρ (~x)
+ vρ (~x) [1 − ρ (~x)]

}

.O primeiro termo em (2.2.47) é onheido também omo entropia de Lifshitz, que orrespondeà energia assoiada om as inomogeneidades na onentração loal de mon�meros e, portanto,está relaionado à onformação dos polímeros. Esse termo é uma orreção ao modelo de Flory dopolímero na rede, assoiada à entropia elástia onformaional dos polímeros.2.3. Desrição mirosópia para ristais líquidos2.3.1. Teoria de Onsager. A teoria de Onsager aplia-se ao estudo teório de soluções diluí-das de moléulas rígidas om simetria ilíndria. Essa teoria baseia-se nas interações de volumeexluído entre os mesógenos e portanto é válida para ristais líquidos liotrópios [4℄. Há três su-posições básias para se alular a energia livre de um ristal líquido liotrópio na aproximação deOnsager:(1) o potenial de interação entre dois mesógenos é tal que não há possibilidade de interpen-etração dos mesógenos;(2) os mesógenos têm uma simetria ilíndria;(3) a solução é diluída, isto é, a fração de volume dos mesógenos é muito menor que 1.A função de partição do sistema depende tanto das oordenadas espaiais quanto das oorde-nadas de orientação de ada um dos N mesógenos onsiderados,(2.3.1) Z =
1

N !h6N

∫

...

∫ exp(− U

kBT

)

dτ1...dτN ,onde h é a onstante de Plank e U é a energia total do sistema (energia inétia mais energiapotenial). Os elementos de volume no espaço de fase são de�nidos pelo produto dos elementos devolume de posição, momento onjugado e ângulos de Euler da seguinte maneira,(2.3.2) dτi = d3~rid
3~pridθidφidψidpθidpφidpψi.As integrais nos momentos translaionais e angulares são integrais Gaussianas e, portanto, o seuálulo é trivial. O potenial de interação de dois mesógenos, Vij , depende tanto da posição quantoda orientação das moléulas. A sua ontribuição à função de partição é aproximada utilizando afunção de Mayer, Qij ,(2.3.3) exp(− Vij

kBT

)

= 1 +Qij ,onde Qij = 0 quando as moléulas não estão no mesmo ponto no espaço e Qij = 1 no aso ontrário.Neste ponto, é neessário fazer um desenvolvimento em séries de potênias de Qij da função departição. Os detalhes sobre tais aproximações podem ser onsultados por exemplo nas referênias[3℄, [4℄ e [44℄. O funional de energia livre de Helmholtz resultante é esrita na forma de uma sériede potênias da distribuição de orientação dos mesógenos f (Ω),
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F

kBT
=

∫

dΩf (Ω) ln (Ω) + lnρ
+

1

2
ρ

∫

dΩ

∫

dΩ′f (Ω)B (Ω,Ω′) f (Ω′)

+
1

3
ρ

∫

dΩ

∫

dΩ′

∫

dΩ′′f (Ω)C (Ω,Ω′,Ω′′) f (Ω′) f (Ω′′) + ...(2.3.4)onde ρ é a densidade de bastões e Ω é o ângulo sólido das possíveis orientações.Os oe�ientesB (Ω,Ω′) e C (Ω,Ω′,Ω′′) são hamados de oe�ientes viriais. No aso de partíu-las impenetráveis e muito longas o oe�iente B (Ω,Ω′) é simplesmente o volume exluído. Podemosalular a distribuição de orientação no equilíbrio minimizando o funional de energia livre (2.3.4)junto om a ondição de normalização(2.3.5) ∫

dΩf (Ω) = 1.Em geral os termos de ordem maiores que dois na série são desprezíveis. Usando a ondição(2.3.5) obtemos a equação integral(2.3.6) f (Ω) = N exp [−ρ ∫ dΩ′B (Ω,Ω′) f (Ω′)

]

,que pode ser resolvida numeriamente.Também podemos alular a distribuição f (Ω) utilizando a forma proposta por Onsager,(2.3.7) f (θ) =
α

4π

h (αosθ)sh (α)
,onde α é um parâmetro variaional e temos suposto que a distribuição tem simetria ilíndria e nãodepende do ângulo polar.Uma vez alulada a distribuição de orientação, podemos alular o parâmetro de ordemnemátio utilizando a relação (1.1.3) do apítulo anterior.A transição isotrópia-nemátia é de primeira ordem. Para mesógenos ilíndrios de diâmetro

D e omprimento L as duas fases, nemátia e isotrópia, oexistem na região de frações de volume
3, 34DL < φ < 4, 49DL . Para frações de volume menores que 3, 34DL o sistema enontra-se num estadoisotrópio enquanto que para frações de volume maiores que 4, 49DL há um ordenamento nemátio.O valor do parâmetro de ordem na transição, obtido na teoria de Onsager é(2.3.8) Sc = 0, 792.A teoria de Onsager desreve as transições de fase em ristais líquidos liotrópios ompostospor mesógenos muito alongados (DL ≪ 1) dentro de uma margem de erro de 7% [3℄. Essa teoria foiestendida por P.G. de Gennes em 1973 para tratar do aso de moléulas na forma de disos, parasistemas polidispersos por J. Parsons em 1979, moléulas semi-rígidas por H. Lekkerkeker e parasoluções onentradas por A. Khoklov e A. Semenov em 1981 [3℄.
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x
yFigura 2.3.1. Modelo de rede de Flory para bastões rígidos. Cada bastão formaum ângulo θ em relação ao vetor diretor n̂ e está omposto por x unidades organi-zadas em y sub-partíulas dispostas ao longo do vetor diretor.2.3.2. Teoria de Flory. Omodelo de Flory para moléulas rígidas em solução é uma extensãodo modelo de Flory para um polímero numa rede. O vetor diretor de ordenamento nemátio apontaao longo de um dos eixos prinipais da rede. As moléulas rígidas são bastões ompostos por xsegmentos oloados na rede e ujo eixo prinipal forma um ângulo θ em relação ao vetor diretornemátio n̂, omo na �gura 2.3.1. Cada bastão é feito de y sub-partíulas tal que(2.3.9) y = x sen (θ) ,e ada sub-partíula é feita de x

y unidades oloadas ao longo do vetor diretor.O valor de y, de�nido pela expressão (2.3.9), é igual a zero quando os bastões estão omple-tamente alinhados om o vetor diretor y = 0 e aumenta onforme o ângulo θ aumenta. Por essesmotivos, y é hamado nesta teoria de grau de desvio ou grau de desordem.A função de partição do sistema é o produto das funções de orientação relaionadas à entropiade onformação dos segmentos na rede e à entropia de orientação dos bastões respetivamente.Assim, a função de partição da parte onformaional é dada por [3℄,(2.3.10) Zcomb =
(ns + ȳnm)!

ns!nm!nnm(y−1)
,onde n é o número de sítios na rede, nm é o número de moléulas, ns = n − xnp é o número desítios oupados pelo solvente e y é o grau de desvio médio das moléulas.O outro fator na função de partição está relaionado à entropia orientaional dos bastões,(2.3.11) Zorient =

∏

y

(

ωynm

nmy

)nmy

,onde nmy é o número de bastões om grau de desvio y, ωy é o ângulo sólido assoiado a y. Noestado no qual todos os bastões estão perfeitamente orientados y = 1 e nm = nmy, a função departição é muito pequena. No aso ontrário, quando a desordem é grande y = x e ωy =
nmy

nm
, afunção de partição é igual a 1. Portanto, o valor da função de partição aumenta quando aumentao grau de desordem y. Podemos entender este omportamento omo um efeito puramente estérioatravés da diminuição do número de possibilidades para oloar os segmentos dos bastões na redeno aso de um estado perfeitamente ordenado.Finalmente podemos esrever a energia livre omo
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βF = nsln (1 − φ) + nmln(φ

x

)

+ nm (y − 1)

− (ns + ynm) ln [1 − φ

(

1 − y

x

)]

− 2nmln(y
x

)

.(2.3.12)Segundo a análise dessa energia livre (vide referênia [3℄ por exemplo) as moléulas rígidas queapresentam omportamento líquido-ristalinos são aquelas que têm uma raio de aspeto x > 6, 7.No estado de equilíbrio e para valores grandes de x, as frações de volume dos bastões na faseisotrópia e nemátia são, respetivamente:(2.3.13) φI =
8

x
,(2.3.14) φN =

12.5

x
.O valor do parâmetro de ordem S alulado utilizando a teoria de Flory é maior que o aluladoutilizando a teoria de Onsager [4℄.Este modelo desreve a orientação do ristal líquido numa rede 2D e também pode ser apliadoem adeias semi-�exíveis. J.Flory e G.Rona estenderam este modelo para redes em 3D [3℄.2.3.3. Comparação das teorias de Onsager e Flory. Tanto a teoria de Onsager quantoa teoria de Flory são teorias apliáveis no aso de ristais líquidos liotrópios. A primeira delas,por ser uma equação do virial, é válida no limite de soluções diluídas. Já a teoria de Flory mostraser exata no aso de ordenamento nemátio perfeito e, portanto, ela é mais adequada para tratarsoluções om frações de volume de mesógenos elevadas.Quando omparamos os resultados de ambas teorias para a fração de volume rítia on-siderando a transição isotrópia-nemátia numa solução de partíulas ilíndrias em função doraio L

D , vemos que os dados experimentais (pontos na �gura 2.3.2) enontram-se na região delim-itada pelas predições de ambas teorias (linhas na �gura 2.3.2). Dessa forma, a teoria de Onsagertende a subestimar a fração de volume rítia, enquanto que a teoria de Flory tende a superestimaressa mesma fração de volume.Ambas teorias predizem valores maiores que os observados experimentalmente para o parâmetrode ordem rítio de uma transição isotrópia-nemátia. Isto é uma onseqüênia da ausênia dasinterações anisotrópias, que são as interações que dependem do formato alongado do mesógeno[45℄.2.3.4. Teoria de Maier-Saupe. Na sua derivação original, A. Maier e W. Saupe [46℄ on-sideraram as forças de dispersão anisotrópias provenientes de uma interação de van der Waals.Isto é equivalente a onsiderarmos um potenial anisotrópio de interação de pares, que dependedas orientações moleulares. Para tal �m, usamos um tensor simétrio de traço nulo assoiado aada moléula α: Qαij = ûαi û
α
j − 1

3δij , onde ûα é um vetor unitário ao longo do eixo da moléula.A Hamiltoniana de interação é:
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Figura 2.3.2. Fração de volume φI a partir da qual há uma transição isotrópia- nemátia, em função do raio L
D dos mesógenos, segundo os modelos de Flory(linha pontilhada superior) e Onsager (linha pontilhada inferior) . Os pontos orre-spondem às medidas experimentais do parâmetro de ordem nos seguintes sistemas:poli(benzil-L-glutamato) (PBLG) em m-resol (quadrados vazios); PBLG em diox-ano (írulos vazios); poli(p-benzamida) (PBA) em dimetilaetamida (quadradosheios); PBA em H2SO4 (triângulos heios); polissaarídeo produzido pelo fungoshyzophyllum ommune [3℄.(2.3.15) H =

1

2

∑

α,α′

QαijQ
α′

ij U
(

~xα − ~xα
′
)

.Numa aproximação de ampo médio podemos substituir essa interação de pares entre osmesógenos pela interação de uma partíula om um ampo externo efetivo,(2.3.16) Ueff = −U0SP2 (osθ) ,onde P2 (osθ) = 1
2

(

2 os2θ − 1
) é o polin�mio de Legendre de ordem 2, S é o parâmetro de ordemde�nido pela equação (1.1.3) e U0 é uma onstante que depende da natureza das forças de van derWaals e das propriedades moleulares [4, 3, 44℄. Assim, a distribuição de orientação dos mesógenosno potenial (2.3.16) é(2.3.17) f (θ) =

exp [U0βSP2 (osθ)]
∫

d (osθ) exp [U0βSP2 (osθ)] .Segundo a de�nição (1.1.3) podemos alular o parâmetro de ordem S utilizando a distribuição(2.3.17),(2.3.18) S =

∫

d (osθ)P2 (osθ) exp [U0βSP2 (osθ)]
∫

d (osθ) exp [U0βSP2 (osθ)] .A equação (2.3.18) é uma equação auto-onsistente para S que pode ser resolvida numeria-mente para um erto valor do potenial βU0. A transição isotrópia-nemátia aontee quando
1
β ∼ 0, 22U0 e Sc ∼ 0, 43 [44℄.A teoria de Maier-Saupe é uma das teorias om maior suesso do ponto de vista de omparaçãoom dados experimentais. Na �gura (2.3.3) mostramos uma omparação do parâmetro de ordem
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Figura 2.3.3. Ajuste de dados experimentais sobre o parâmetro de ordem (S2)em função da temperatura para a transição isotrópia-nemátia em diversos ristaislíquidos. Aqui TNI é a temperatura de transição. A linha sólida orresponde aoparâmetro de ordem alulado segundo a teoria de Maier-Saupe enquanto que ospontos orrespondem ao dados experimentais. Modi�ado da referênia [47℄.medido experimentalmente om a teoria de Maier-Saupe. A linha sólida representa o parâmetro deordem alulado utilizando a teoria de Maier-Saupe e os pontos são parâmetros de ordem determi-nados experimentalmente para diferentes ristais líquidos.2.3.5. Comparação das teorias de Maier-Saupe e Onsager. Uma das rítias mais fortesà teoria de Maier-Saupe é a ausênia das interações de volume exluído que são igualmente impor-tantes. Porém, omo menionamos anteriormente, as teorias que onsideram somente interações devolume exluído, omo as teorias de Onsager e Flory, superestimam o valor rítio do parâmetro deordem nemátio. Segundo G. Lukhurst e C. Zannoni [45℄ a razão pela qual a teoria de Maier-Saupeonsegue uma onordânia quantitativa om o valor rítio do parâmetro de ordem está relaionadaà formação de agregados de mesógenos. Dentro de ada agregado, as interações dominantes sãoas de urto alane. Porém, a organização dos agregados é tal que a interação predominante entredois agregados é a interação anisotrópia de longo alane, omo as forças de van der Waals ouforças de dispersão de London. O ordenamento de urto alane dos agregados prevalee mesmo atemperaturas maiores que a temperatura de transição isotrópia-nemátia. Portanto, as interaçõesanisotrópias de longo alane são a prinipal ausa do ordenamento nemátio, o que explia porquea teoria de Maier-Saupe é melhor suedida que as teorias de Onsager e Flory.A relação entre ambos tipos de interação, assim omo a sua in�uênia na transição do es-tado isotrópio ao estado nemátio, foram estudadas por M. Simões e olaboradores [48℄ uti-lizando uma extensão do modelo de Onsager. Neste aso, o potenial de interação é aluladoutilizando um potenial de Lennard-Jones ujo diâmetro de olisão (distânia mínima possívelentre dos mesógenos) depende também da orientação dos mesógenos. A função de partição, al-ulada utilizando um desenvolvimento em oe�ientes do virial, depende da magnitude relativa



2.4. TEORIAS MICROSCÓPICAS PARA PLCCL 37entre as interações relaionadas ao volume exluído (omo no modelo de Onsager) e das interaçõesanisotrópias relaionadas à parte orientaional do potenial de interação (omo no modelo deMaier-Saupe), parâmetro γ. Quando γ > 1, o primeiro tipo de interação é dominante e, portanto,neste limite as aproximações de Onsager são válidas. Quando γ < 1, as interações dominantes sãoas do tipo Maier-Saupe. 2.4. Teorias mirosópias para PLCCLExistem na literatura alguns modelos para PLCCL. Como menionamos na introdução, essesmodelos lassi�am-se em dois tipos. O primeiro deles orresponde aos modelos que onsideram sóos efeitos das interações de volume exluído. Destaam-se neste grupo o modelo de S. Vasilenko, V.Shibaev e A. Khokhlov [32℄ e o modelo de F. Auriemma, P. Corradini e M. Vaatello [34℄, ambosdesritos na introdução.Esta seção trata do segundo tipo, os quais inorporam os efeitos da teoria de Maier-Saupe parase estudar as transições de fases nestes polímeros. Esses modelos foram usados omo base paraonstruir o modelo mirosópio para PLCCL que propomos neste trabalho. Na nossa proposta,inluímos tanto as interações de volume exluído quanto as interações orientaionais do tipo Maier-Saupe.2.4.1. Wang e Warner. No modelo de Wang e Warner [31℄ (WW) para PLCCL, a adeiaprinipal é um polímero semi-�exível. Portanto, há uma ompetição entre o ordenamento nemátiodos mesógenos nos grupos laterais e o ordenamento nemátio dos segmentos rígidos da adeiaprinipal. As interações são araterizadas por 5 parâmetros:
• va, o potenial de interação de Maier-Saupe entre os grupos laterais,
• vb, o potenial de interação de Maier-Saupe entre os segmentos da adeia prinipal,
• vc, potenial de interação de Maier-Saupe entre os mesógenos e a adeia prinipal,
• vf , potenial que favoree a orientação perpendiular entre os grupos laterais e a adeiaprinipal, representa a �exibilidade do espaçador,
• ε �exibilidade da adeia prinipal.A função de partição para a adeia prinipal é dada por(2.4.1) ZB =

∫

Dû exp{−βε
2

∫ L

0

ds

(

∂û

∂s

)2

− βUB [û (s)]

}

,onde û é o vetor unitário tangente à urva que desreve a onformação da adeia prinipal, omono modelo de Kratky-Porod [41℄, L é o omprimento da adeia prinipal e UB é o potenial deMaier-Saupe assoiado ao ordenamento dos segmentos da adeia prinipal,(2.4.2) UB = −
{

(1 − φ) vbSB +
[

φvc −
vf

n

]

SA

∫ L

0

dsP2 [ûz (s)]

}

.No potenial aima, φ é a fração de volume dos grupos laterais, n é a distânia de separaçãoentre os grupos laterais ao longo do adeia prinipal e P2 (z) é o polin�mio de Legendre de ordem2. A função de partição para os grupos laterais é dada por,



38 2. CAPÍTULO 2: MODELAGEM MICROSCÓPICATabela 1. Caraterístias das diferentes fases nemátias no modelo WW.Tipo Representação SA SB Con�guração da adeia prinipal
NI > 0 < 0 R‖ < R⊥, oblata
NII < 0 > 0 R‖ > R⊥, prolata
NIII > 0 > 0 R‖ > R⊥, prolata

(2.4.3) ZA =

∫ d (cosθA) exp {−βUA} ,onde θA é o ângulo de orientação dos mesógenos em relação ao vetor diretor, e UA é o potenial deMaier-Saupe assoiado à orientação dos mesógenos nos grupos laterais,(2.4.4) UA = {φvaxSA + [(1 − φ) vcx− vf ]SB}P2 (osθA) ,onde x é o omprimento das adeias laterais.A energia livre total do sistema, por unidade de volume é,(2.4.5) f = φfA + (1 − φ) fB,onde fA e fB são as energias livres aluladas utilizando as funções de partição (2.4.1) e (2.4.3),respetivamente. Os parâmetros de ordem são de�nidos omo,(2.4.6) SA =

∫ d (cosθA)P2 (osθA) exp {−βUA}
ZA

,e(2.4.7) SB =

∫

Dû exp{−βε
2

∫ L

0
ds
(

∂û
∂s

)2 − βUB [û (s)]
}

ZB
.
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(a) (b)Figura 2.4.1. Temperatura reduzida, T
T0
, onde T0 é a temperatura de transiçãoisotrópia-nemátia, em função da fração de volume φ dos grupos laterais, segundoa teoria de Wang e Warner para PLCCL [3℄. Cada diagrama de fases orrespondea uma razão diferente entre as onstantes de aoplamento va:vb: vc: vf :ε: (a)3:2:1:3:2, (b) 3:2:2:3:2 . O aumento da onstante de aoplamento vc favoree oapareimento da fase NIII .O sinal dos parâmetros (2.4.6) e (2.4.7), alulados utilizando as funções de partição (2.4.3)e (2.4.1), e a on�guração da adeia prinipal, de�nem o tipo de fase nemátia. Na tabela 1mostramos um resumo dessas fases e as suas araterístias. Na fase oblata NI , a adeia prinipalestá on�nada no plano perpendiular ao diretor, i.e., o tamanho efetivo da adeia prinipal nadireção do vetor diretor (R‖) é menor que o tamanho efetivo no plano perpendiular (R⊥). Asfases NII e NIII são fases prolatas (R‖ < R⊥) nas quais há dois ordenamentos nemátios: o dosgrupos laterais e o dos segmentos da adeia prinipal. Na primeira delas, NII , o vetor diretor dosgrupos laterais é perpendiular ao vetor diretor da adeia prinipal, enquanto na segunda, NIII ,ambos vetores são paralelos.Na �gura 2.4.1 mostramos dois exemplos de diagramas de fases obtidos a partir da teoriade WW para PLCCL. Nestes exemplos observamos a in�uênia dos parâmetros de interação e otamanho dos grupos laterais na simetria das fases nemátias preditas pelo modelo.2.4.2. Rusakov e Shliomis. No modelo de Rusakov e Shliomis (RS) para PLCCL, a adeiaprinipal é um polímero semi-�exível, no qual ada segmento rígido é onsiderado omo uma unidadeindependente. Desta maneira, a função de partição orientaional para ada uma dessas unidades édada por,(2.4.8) ZN (ξ) = e−Nξ

2

∫ 1

−1

d (osθ) [∫ 2π

0

dϕ exp(3ξ

2
sen2θos2ϕ)]N ,onde ξ = U0S

kBT
é um parâmetro adimensional relaionado ao potenial moleular de ampo médio U0(ver equação 2.3.16 da teoria de Maier-Saupe) e ao parâmetro de ordem S, N é o número de gruposlaterais por segmento rígido da adeia prinipal e θ e ϕ são os ângulos, em oordenadas esférias,da orientação do vetor diretor em relação ao segmento da adeia prinipal (ver �gura 2.4.2).A energia livre do sistema, numa aproximação de ampo médio, é dada por
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Figura 2.4.2. Modelo de RS para PLCCL [35℄. Cada segmento rígido é onsid-erado omo uma unidade independente om N mesógenos orientados em relaçãoao eixo de�nido pelo segmento da adeia prinipal.
(2.4.9) F = −NU0

2
S2 + kBT [NSξ − lnZN (ξ)] .O parâmetro de ordem nemátio é alulado, a partir da função de orrelação, utilizando umaondição de ponto de sela,(2.4.10) S =

1

N

∂lnZN (ξ)

∂ξ
.Quando S > 0, a fase nemátia é pareida om a fase nemátia NI do modelo de WW. Dessaforma, a fase nemátia é araterizada pelo ordenamento dos mesógenos nos grupos laterais e pelaonformação oblata da adeia prinipal. Quando S < 0, o ordenamento predominante é o dossegmentos rígidos da adeia prinipal. Os mesógenos enontram-se nos planos perpendiulares aovetor diretor de maneira a manter a simetria ilíndria da unidade formada pelo segmento e osgrupos laterais orrespondentes. A transição entre ambos tipos de fase nemátia é de primeiraordem, portanto, há uma região de oexistênia entre ambas fases. Nesta região, há dois vetoresdiretores perpendiulares, um para os grupos laterais e outro para os segmentos da adeia prinipal.Isto dá origem a uma fase biaxial similar à fase NII do modelo WW. Na �gura 2.4.3 mostramos umdiagrama de fases alulado utilizando o modelo RS para PLCCL. Neste diagrama, III representaa fase isotrópia, e I e II as fases nemátias desritas anteriormente.2.4.3. Modelos propostos nesta tese. Os modelos para PLCCL desritos aima são válidosem diferentes limites da predominânia das interações de volume exluído e interações anisotrópias.O modelo que propomos para estudar as instabilidades da fase isotrópia em PLCCL [49℄ estábaseado nos oneitos e ferramentas para o estudo de ristais líquidos e polímeros, expostas nosapítulos anteriores. O nosso modelo é uma extensão dos modelos propostos para opolímerosbastão-mola por R. Holyst e M. Shik [50℄ e por M. Reenders e G. ten Brinke [51℄. O primeiro delesusa uma aproximação RPA (do inglês Random Phase Approximation) para estudar a instabilidadeda fase isotrópia em opolímeros dibloo bastão-mola, inluindo os efeitos da ompetição entreas interações de Maier-Saupe e de Flory-Huggins. O segundo modelo alula a energia livre de
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Figura 2.4.3. Diagrama de fases obtido utilizando o modelo de RS [35℄ (emanalogia om o ampo moleular efetivo na teoria de Maier-Saupe, equação 2.3.16,aqui V0 = U0). No eixo vertial está representada a razão entre a temperatura Te o potenial de interação V0, enquanto que o eixo horizontal representa o númerode mesógenos N por segmento da adeia prinipal. Na fase NI , S < 0 e por-tanto a orientação dos mesógenos é preferenialmente ao ao longo do vetor diretornemátio e apresenta uma simetria axial em relação e este. Na fase NII , S < 0 osmesógenos estão on�nados no plano perpendiular ao vetor diretor e portanto háuma diminuição de distribuição das orientações ao longo do vetor diretor.Ginzburg-Landau, até ordem 4 nos parâmetros de ordem de densidade e de orientação e onsideratambém as interações de Flory-Huggins e Maier-Saupe.A �gura 2.4.4 mostra uma representação esquemátia do modelo mirosópio proposto nestetrabalho para PLCCL ondensados. Cada PLCCL tem nt grupos laterais que são opolímerosdibloo bastão-mola, formados pelo espaçador e o mesógeno. A separação entre os grupos lateraisao longo da adeia é δt. Por simpliidade, onsideramos que tanto as partes �exíveis quanto osmesógenos são onstituídos de mon�meros om o mesmo volume.Tratamos a adeia prinipal e o espaçador omo adeias Gaussianas de ntδt e ns mon�meros, res-petivamente. Os mesógenos são bastões rígidos formados por nr segmentos, alinhados linearmenteao longo de uma direção �xa. Desta maneira, o número total de mon�meros em ada polímero é(2.4.11) N = nmntonde nm = δt+ ns + nr.É onveniente de�nirmos a fração de volume dos bastões,(2.4.12) fr =
nr

nm
,a fração de volume dos espaçadores,(2.4.13) fs =

ns

nm
,e a fração de volume dos segmentos da adeia prinipal prinipal(2.4.14) ft =

δt

nm
.
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PSfrag replaements
ns nr
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Figura 2.4.4. Representação esquemátia do modelo mirosópio proposto paraos PLCCL. A adeia prinipal e os espaçadores são adeias �exíveis de nb = δtnte ns mon�meros respetivamente, onde nt é o número de grupos laterais e δt éa separação entre eles ao longo da adeia prinipal. Os mesógenos são moléulasrígidas ompostas por nr mon�meros. O número total de mon�meros em adabloo do PLCCL é nm = nr+ns+ δt. Todos os mon�meros tem o mesmo volume..Para se estudar a instabilidade da fase isotrópia, usaremos uma análise espinodal (de�nida noapítulo 3) a partir do funional de energia alulado utilizando uma aproximação RPA (do inglêsRandom Phase Approximation). Com este tipo de aproximação, que será disutida no apítulo 3,não é possível se estudar as simetrias das fases esmétias nos PLCCL. Portanto, para se estudar assimetrias das fases esmétias nos PLCCL, alulamos o funional de energia livre para um estadofortemente orientado ao redor do vetor diretor nemátio n̂, omo mostramos na �gura 2.4.5. Nesteaso as �utuações de orientação são desprezíveis e, portanto, estudamos a instabilidade da fasenemátia apenas em relação a �utuações da densidade (formação de fases esmétias).Neste modelo os mesógenos são ilindros de omprimento L e de dimensão transversal d, talque L≫ d. O omprimento do espaçador é desprezível quando omparado om o omprimento dosmesógenos L e om a separação entre dois grupos laterais onseutivos. Os PLCCL ondensadosestão ontidos dentro de um volume V = AL, sendo L o omprimento ao longo do eixo z, de�nidoomo a direção das �utuações de densidade na fase nemátia, e A a área no plano xy. A �gura2.4.5 mostra uma representação esquemátia desta situação.A adeia prinipal é uma adeia de N +1 = nt (δt+ 1) nódulos ligados por N segmentos, omomostrado na �gura 2.4.6. A posição de ada ponto de junção na adeia é(2.4.15) ~Rt,j = ~R [j (δt+ 1) − 1] ,onde j = 1, 2, ..., nt e ~R (τ) é a urva que desreve a onformação do polímero em função doparâmetro τ e δt é a separação entre pontos de junção. Se δt ≫ 1, então N ∼ ntδt e ~Rt,j =
~R (j δt− 1).
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PSfrag replaements

ẑn̂

Figura 2.4.5. Modelo proposto para se estudar a transição nemátia-esmétiaem PLCCL. Consideramos um estado fortemente nemátio no qual as �utuaçõesde orientação são desprezíveis e portanto há duas possíveis orientações para osmesógenos: paralela ou anti-paralela ao vetor diretor nemátio.PSfrag replaements δtFigura 2.4.6. Modelo mirosópio para a adeia prinipal. Os pontos esurosrepresentam os pontos de junção mesógeno-polímero.Nos apítulos 4 e 5 desrevemos omo estes modelos podem ser oloados na forma de fun-ionais de energia livre e quais os aspetos físios dos PLCCL que podemos apturar nesta análise.Mas antes, faremos uma breve revisão dos métodos de teoria de ampos que adotaremos nestaformulação.
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CAPíTULO 3Funional da energia livre e análise espinodalNo apítulo anterior disutimos as desrições mirosópias de ristais líquidos, polímeros�exíveis e semi-�exíveis, ideais e interagentes e polímeros líquido-ristalinos. O objetivo desteapítulo é mostrar que a partir dessas desrições mirosópias podemos desrever as propriedadesmarosópias destes sistemas. 3.1. Variáveis oletivasComo expliado no apítulo anterior, a Hamiltoniana mirosópia para np polímeros monodis-persos interagentes ondensados é dada por(3.1.1) βH = βH0 +
v0

2

np
∑

α=1

np
∑

γ=1

∫ N

0

ds

∫ N

0

ds′δ
(

~Rα (s) − ~Rγ (s′)
)

,onde(3.1.2) βH0 =
3

2b2

np
∑

α=1

∫ N

0

ds

(

∂ ~Rα

∂s

)2

,é a Hamiltoniana para np adeias não interagentes, N é o número de mon�meros em ada adeia,
~Rα é a urva que desreve a onformação da adeia α e v0 é o volume dos mon�meros. A funçãode partição orrespondente à Hamiltoniana (3.1.1) é(3.1.3) Z =

∫ np
∏

α

D ~Rα (s) exp (−βH) .Aqui usamos a notação ∫ ∏np

α D ~Rα (s) para indiar a integral sobre todas as possíveis onfor-mações de todos os np polímeros. O aoplamento (3.1.1) entre as onformações ~Rα (s) e ~Rγ (s)presente nessas integrações faz om que o álulo da função de partição não possa ser feito analitia-mente. Essa di�uldade é ontornada pela utilização métodos de teoria de ampos que desrevemosa seguir.De�nimos um ampo ρ̂ (~x) que representa o valor loal da densidade de mon�meros na posição
~x,(3.1.4) ρ̂ (~x) =

1

V

np
∑

α=1

∫ N

0

ds δ
(

~x− ~Rα (s)
)

.45
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Figura 3.1.1. Passagem da desrição mirosópia para a desrição utilizandoampos de densidade. No primeiro aso, a desrição inlui as variáveis mirosópi-as que desrevem a onformação de ada adeia poliméria ponto a ponto noespaço. No segundo aso, usamos a densidade loal de segmentos da adeiapoliméria para estudar a sua onformação.O ampo é equivalente à variável de�nida utilizando as funções de Green na equação (2.2.38).Desta maneira passamos de uma desrição mirosópia para uma desrição de ampos, onforme�gura 3.1.1.Usando o ampo (3.1.4) esrevemos a função de partição (3.1.3) da seguinte maneira,(3.1.5) Z =

∫

Dρ e−βHI [ρ]Z0 [ρ] ,onde
Z0 [ρ] ∝

∫ np
∏

α

D ~Rα (s) δ (ρ− ρ̂) e−βH0[~Rα] ,(3.1.6)é a função de partição para o sistema não interagente para um erto valor ρ (~x) do ampo ρ̂ (~x).Note que o ampo ρ̂ (~x) é um funional das variáveis mirosópias ~Rα (s), enquanto que ρ (~x) éuma função apenas da posição.A Hamiltoniana de interação é esrita utilizando a variável oletiva ρ (~x) omo(3.1.7) βHI [ρ] =
v

2

∫

d3~x ρ2 (~x) .A substituição das variáveis oletivas pelos operadores de ampos é feita mediante a introduçãodas funções delta de Dira em (3.1.6) e a integração dos ampos em (3.1.5). Podemos aindaexpressar as deltas de Dira na expressão (3.1.6) através de ampos auxiliares,
Z0 [ρ] ∝

∫

Dh e−i
R

d~x h(~x)ρ(~x)Qnp [h (~x)] ,(3.1.8)onde
Q [h (~x)] =

∫

D ~R e−βH0[~R]ei R

d~xh(~x)ρ̂(~x).(3.1.9)



3.2. DESENVOLVIMENTOS NAS VARIÁVEIS COLETIVAS 47Para entender o signi�ado físio de Q [h (~x)] onsideremos a integral(3.1.10) ∫

d~xh (~x) ρ̂ (~x) .Usando a de�nição (3.1.4) obtemos
∫

d~x h (~x) ρ̂ (~x) =
1

V

np
∑

α=1

∫ N

0

ds

∫

d~x h (~x) δ
[

~x− ~Rα (s)
]

=
1

V

np
∑

α=1

∫ N

0

ds h
(

~Rα (s)
)

.(3.1.11)Portanto, Q [h (~x)] é a função de partição de uma adeia Gaussiana num ampo externo
h
(

~Rα (s)
). A equação (3.1.11) é a versão de Feynman-Ka da equação de difusão (2.2.13).Esta mudança, para as variáveis oletivas, é mais apropriada para se fazer aproximações do queos miroestados de ada adeia. A primeira delas é a aproximação de ponto de sela na integral noampo auxiliar h (~x), na qual a integral é substituída pelo valor do integrando naquelas on�guraçõesrepresentadas pelo ampo h∗ (~x), que minimizam a energia livre −kBT lnQ [h (~x)],(3.1.12) Z0 [ρ] = N e−i

R

d~x h∗(~x)ρ(~x)Qnp [h (~x)]A relação entre o ampo auxiliar h (~x) e o ampo ρ (~x) é dada por
ρ (~x) ≡ −i∂lnQ [h (~x)]

∂h∗i (~x)

= 〈ρ̂ (~x)〉0 .(3.1.13)Aqui, 〈...〉0 é a média alulada utilizando a Hamiltoniana (3.1.2) de adeias não interagentes.Portanto, as variáveis oletivas são de�nidas omo o valor médio do operador de ampos. Por essemotivo, o álulo do funional de energia livre a partir da função de partição desrita aima é umaaproximação de ampo médio.A partir deste ponto, existem diversos métodos para se alular o funional da energia livre. Aseguir, desreveremos apenas os métodos mais relevantes para o presente trabalho.3.2. Desenvolvimentos nas variáveis oletivas3.2.1. RPA (Random Phase Approximation). A aproximação RPA, do inglês �RandomPhase Approximation�, tem a sua origem nas aproximações auto-onsistentes de Hartree-Fok paragases de elétrons interagentes, e foi adequada a polímeros pela primeira vez por S.F. Edwards [12℄.Desreveremos uma das possíveis derivações do funional de energia livre utilizando a aproximaçãoRPA.Por onveniênia reesrevemos as equações (3.1.7), (3.1.8) e (3.1.9) no espaço de Fourier, onde
ρ~q =

∫

d~x ρ (~x) e−i~q·~x,(3.2.1) βHI [ρ] =
v

2

∑

~q

ρ̂~q ρ̂−~q,(3.2.2) Z0 [ρ] = N e−iP

~q h
∗
~qρ−~qQ

[

h∗~q
]

,
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∫

D ~R e−βH0[~R]eiP

~q h
∗
~q ρ̂−~q .Se desenvolvemos (3.2.3) até ordem quadrátia no ampo h~q e onsideramos 〈ρ̂~q〉0 = 0 para

q 6= 0, obtemos,
Q ≈

∫

D ~R e−βH0[~R]



1 + i
∑

~q

h∗~q ρ̂−~q −
1

2

∑

~q

h~q ρ̂−~qh
∗
−~q ρ̂~q





≈ exp−1

2

∑

~q

h∗~qΓ
(2)
~q h∗−~q



 ,(3.2.4)onde Γ
(2)
~q = 〈ρ̂~q ρ̂−~q〉0 é a função de orrelação de pares não interagente,

Γ
(2)
~q = np

∫ N

0

ds

∫ N

0

ds′
〈e−i~q·(~R(s)−~R(s′))

〉

0

= np

∫ N

0

ds

∫ N

0

ds′e− q2|s−s′|b2

6

= npN
2fD

(

qR2
g

)

.(3.2.5)Aqui,(3.2.6) fD (x) =
2

x4

(e−x2 − 1 + x2
)

,é onheida omo a função de Debye, enquanto que(3.2.7) Rg =

√

Nb2

6
,é o raio de giro, que orresponde ao tamanho araterístio do polímero.Da aproximação de ampo médio (3.1.13) podemos esrever uma equação para o ampo h~q emfunção da fração de volume ρ~q,(3.2.8) ρ−~q = iΓ

(2)
~q h∗−~q → h−~q = −iρ−~q

(

Γ
(2)
~q

)−1

.Este proedimento é equivalente a uma transformada de Legendre entre os ampos auxiliarese os ampos de densidade.Da equação (3.2.8) e da disussão sobre o signi�ado físio dos ampos auxiliares, onluímosque o ampo auxiliar h depende também da densidade e das funções de orrelação do sistema nãointeragente. Portanto a aproximação RPA é também uma aproximação auto-onsistente.Substituindo (3.2.8) em (3.1.5) obtemos,(3.2.9) Z ≈ e−βHI [ρ]e
− 1

2

P

~q ρ~q

“

Γ
(2)

~q

”−1
ρ−~q .Finalmente, a energia livre obtido na aproximação RPA é,
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F (2) = −kBT lnZ

=
1

2

∑

~q

ρ~q

(

Γ
(2)
~q

)−1

ρ−~q +
v

2

∑

~q

ρ~qρ−~q.(3.2.10)No aso de um gás de elétrons, a aproximação RPA é válida para elétrons sujeitos a interaçõesfraas. No aso de polímeros, esta situação orresponde a polímeros ondensados, onde, segundoo Teorema de Flory [12℄, os polímeros omportam-se omo adeias ideais. Neste aso, as inter-ações tendem a se anelar e, portanto, o potenial efetivo pode ser tratado perturbativamente. Aaproximação RPA mostra resultados satisfatórios também quando omparados om resultados ex-perimentais de espalhamento de raios X e nêutrons em soluções onentradas de polímeros [12, 52℄.3.2.2. Energia de Ginzburg-Landau e análise espinodal. Tanto a forma da equação(2.2.46) quanto os resultados da aproximação RPA sugerem que seja possível esrever um funionalde energia livre para polímeros na forma de um funional de Ginzburg-Landau, isto é, na forma deum desenvolvimento em séries de potênias do parâmetro de ordem. Este tipo de aproximação foiapliada pela primeira vez no ontexto de polímeros por L. Leibler [52℄, que obteve o diagrama defases de opolímeros dibloo no regime de segregação fraa.Nos opolímeros ou polímeros formados por bloos de diferentes omposições químias, existeuma oposição entre a repulsão entre os bloos, que favoree a separação marosópia de fases, e arestrição físia imposta pela onetividade, que frustra a separação marosópia de fases. Isto dáorigem à mirosegregação de fases, entendida omo a formação de mirodomínios, rios em ada umdos bloos do opolímero e dispostos de maneira periódia. Na �gura 3.2.1 mostramos o exemplodo diagrama de fases para opolímeros dibloo. A urva de estabilidade da fase isotrópia é dadapelo valor de χN (que é proporional ao inverso da temperatura) em função da fração de volumedos bloos. No regime de segregação fraa, a miroseparação de fases dá origem a três possíveisfases dependendo da fração de volume: úbia (C), hexagonal (H) e lamelar (L). Para se estudar asimetria desses domínios e as transições entre as diferentes estruturas possíveis é neessário ir alémda aproximação RPA.No aso de opolímeros ondensados e blendas de polímeros, o parâmetro de ordem é o desviodas densidades loais dos mon�meros em relação aos seus valores médios. Por exemplo, paraopolímeros dibloo ondensados A-B, os parâmetros de ordem são,(3.2.11) δρA,B (~x) = ρA,B (~x) − ρA,B.Os operadores de variáveis oletivas são de�nidos de maneira similar à de�nição (3.1.4),(3.2.12) ρ̂A (~x) =
1

V

np
∑

α=1

∫ NA

0

ds δ
[

~x− ~RAα (s)
]

,(3.2.13) ρ̂B (~x) =
1

V

np
∑

α=1

∫ NB

0

ds δ
[

~x− ~RAα (NA) − ~RBα (s)
]

.
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Figura 3.2.1. Diagrama de fases obtido por M. Matsen e M. Shik paraopolímeros dibloo utilizando o método espetral, modi�ado da referênia [53℄.As fases são: C-úbia, H-hexagonal, L-lamelar.Aqui, ~RAα (s) e ~RBα (s) são as urvas que desrevem a onformação dos bloos A e B, respeti-vamente, e NA e NB são os números de mon�meros em ada bloo.No estado isotrópio, o per�l de densidade do polímero é tal que as densidades loais dosbloos A e B são muito próximas dos seus valores médios e, portanto, os parâmetros de ordem sãopratiamente nulos. No aso da formação de domínios, o valor dos parâmetros de ordem mudamonforme a variação loal das densidades.No espaço de Fourier esse desvio é dado por(3.2.14) δρ~q,A,B = ρ~q,A,B − δ (~q) ρA,B,e, portanto, dentro das substituições deorrentes da natureza do problema, as deduções feitas naseção anterior ontinuam sendo válidas.Os polímeros no estado ondensado são pratiamente inompressíveis [12℄, ou seja,(3.2.15) ρA (~x) + ρB (~x) = te.No espaço de Fourier, para ~q 6=0, esta ondição é equivalente a(3.2.16) δρ~q,A + δρ~q,B = 0.
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(2)
~q do desenvolvimento (3.2.4) transforma-se numa matriz ujoselementos são as funções de orrelação não interagentes entre os bloos do opolímero,(3.2.17) Γ

(2)
~q =

(

〈δρ~q,Aδρ−~q,A〉0 〈δρ~q,Bδρ−~q,A〉0
〈δρ~q,Aδρ−~q,B〉0 〈δρ~q,Bδρ−~q,B〉0

)

.Portanto, a energia livre na aproximação RPA é dada por,
F (2) =

1

2

∑

~q

~ρ~q.G (~q) .~ρ t−~q −
1

2

∑

~q

~ρ~q.ǫ.~ρ
t
−~q.(3.2.18)Aqui, G (~q) =

(

Γ
(2)
~q

)−1 é a inversa da matriz (3.2.17), ~ρ~q = (δρ~q,A, δρ~q,B) e ǫ =

(

ǫAA ǫAB

ǫBA ǫBB

) éa matriz dos parâmetros de interação entre os bloos. Substituindo a ondição (3.2.16) em (3.2.18)obtemos uma forma mais simpli�ada do funional de energia livre,(3.2.19) F (2) =
1

2

∑

~q

δρ~q.S
−1
2 (~q) .δρ−~q,onde S−1

2 (~q) = G11 (~q) +G22 (~q) −G12 (~q) −G21 (~q) − 2χ e χ = ǫAB − 1
2ǫAA − 1

2ǫBB.A função S2 (~q) é a função de orrelação das densidades 〈δρ~qδρ−~q〉. A grande diferença entre oaso dos opolímeros dibloo e uma mistura de dois tipos de bloos está na onetividade represen-tada pelas orrelações G12 (~q) e G21 (~q). Isto é uma onseqüênia de que as de�nições dos ampos(3.2.12) e (3.2.13) não são independentes. Experimentalmente, essas orrelações das variações dadensidade podem ser medidas utilizando espalhamento de raios X [12, 52℄.Como demonstrado por L. Leibler [52℄, a função S2 (~q) tem um máximo global para um |~q| =

q∗ 6= 0 o que arateriza uma estrutura om período P = 2π
q∗ . Em geral, P é da ordem do raio degiro dos opolímeros. Quando a temperatura é reduzida, χ aumenta e o valor de S2 (q∗) aumenta atédivergir (ver �gura 3.2.2). A temperatura na qual isto aontee determina um limite de estabilidadeda fase onsiderada em relação a �utuações orrespondentes a esse vetor de onda q∗. A divergêniade S2 (q∗) determina a estabilidade da fase isotrópia em relação à formação de fases moduladas.Porém, para estudar a natureza da transição, isto é, se ela é de segunda ou primeira ordem, assimomo a estrutura espaial e simetrias das mirofases, é neessário alular os próximos termos dodesenvolvimento no parâmetro de ordem,(3.2.20) F =

1

2

∑

~q

~δρ~q · S−1
2 (~q) · ~δρ−~q +

1

3!

∑

~q1

∑

~q2

~δρ~q1 · S−1
3 (~q) ~δρ~q2

~δρ−~q1−~q1 + ...Os termos de ordem maior que dois são alulados utilizando o prinípio de inompressibilidadea partir dos oe�ientes do desenvolvimento (3.2.4) nos ampos auxiliares. Por exemplo, para ordem3 e 4 esses oe�ientes são
S−1

3 = −G(3)
ijk (~q1, ~q2)

[

Γ
(2)
i1 (~q1) − Γ

(2)
i2 (~q1)

]

× [Gj1 (~q2) −Gj2 (~q2)] [Gk1 (−~q1 − ~q2) −Gk2 (−~q1 − ~q2)] ,(3.2.21)
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Figura 3.2.2. Fator de estrutura S (~q) em função do produto q2R2
g, onde Rg é oraio de giro do polímero, para diferentes temperaturas, para opolímeros diblooA-B ondensados, f = 0, 5. Os valores de χN para ada urva são (de ima paraabaixo): 17,5, 16, 12,5. O fator de estrutura diverge para χN = 18, 2 [52℄.

S−1
4 = Gijkl (~q1, ~q3, ~q3)

[

Γ
(2)
i1 (~q1) − Γ

(2)
i2 (~q1)

]

× [Gj1 (~q2) −Gj2 (~q2)] [Gk1 (~q3) −Gk2 (~q3)]

× [Gl1 (−~q1 − ~q2 − ~q3) −Gl2 (−~q1 − ~q2 − ~q3)] .(3.2.22)Esses termos dependem apenas das funções de orrelação não interagentes e da matriz Γ(2) (~q)[52℄. Portanto, para o estudo da instabilidade da fase isotrópia ou análise espinodal1 é su�ienteonsiderarmos apenas a aproximação RPA.Como expliamos na sub-seção (2.2.3), o parâmetro de Flory-Huggins χ é proporional aoinverso da temperatura. Portanto, a sua variação em função dos parâmetros mirosópios dosistema, por exemplo as frações de volume dos bloos nos opolímeros, de�ne um diagrama de fases.No aso da aproximação RPA, as urvas ou superfíies χN (fi) representam apenas a estabilidadedas fases em relação a �utuações dos parâmetros de ordem.3.3. Solução da equação de difusãoA suposição fundamental para obter o funional de energia livre tipo Ginzburg-Landau deLeibler para opolímeros é que o parâmetro de ordem δρ~q é pequeno. Este método permite estudara mirosegregação de fases apenas perto da transição ordem-desordem. Neste regime, hamado de1A palavra espinodal vem do latim spina, que signi�a espinha[54℄. Este nome faz alusão à forma da urva dopotenial químio em função da pressão para um gás desrito pela equação de estado de van der Waals. Esta urvaapresenta úspides nos pontos que orrespondem a mínimos ou máximos das isotermas de pressão em função devolume e que, por sua vez, orrespondem também aos pontos de in�exão da energia livre de Helmholtz [55, 54℄.



3.3. SOLUÇ�O DA EQUAÇ�O DE DIFUS�O 53segregação fraa, os per�s de densidade variam suavemente na esala do omprimento do períododa miro-estrutura. Para estudar estruturas que apresentam domínios bem de�nidos através deinterfaes abruptas (segregação forte) é neessário apliar outro tipo de aproximações.Neste ontexto, destaam-se o álulo auto-onsistente da equação (3.1.13) e da equação dedifusão (2.2.13) equivalente à integral de trajetória (ver equação (2.2.7)). Estes métodos podem serdesenvolvidos tanto no espaço real quanto no espaço de Fourier e são válidos num amplo intervalode temperaturas, que inlui tanto segregação forte quanto segregação fraa [56℄.O esquema auto-onsistente onsiste em designar uma forma iniial ao ampo auxiliar para re-solver a equação diferenial. No aso dos polímeros ondensados interagentes, a equação diferenialque orresponde à função de partição (3.1.9) é(3.3.1) ∂Q
(

~R,N
)

∂N
=
b2

6
~∇2Q

(

~R,N
)

− βh
(

~R
)

Q
(

~R,N
)

,onde o ampo h(~R) orresponde ao ampo auxiliar h (~x) de�nido previamente.A função Q(~R,N) é uma distribuição de probabilidades para uma adeia de N mon�merosujo ponto iniial está na origem e o �nal é dado pelo vetor ~R. Podemos esrever uma densidade deprobabilidades para os miroestados da adeia, Q(~Ri, ~Rf ; si, sf), que é a densidade de probabili-dades para o segmento das adeias om pontos iniiais e �nais ~Ri (si) e ~Rf (sf ), respetivamente.Desta maneira, podemos esrever a densidade de mon�meros no ponto ~R (N) omo o produto dasprobabilidades das adeias que iniiam em ~R0 e terminam em ~R e a probabilidade das adeias queiniiam em ~R e terminam em ~RN , integrando sobre os pontos iniiais e �nais,(3.3.2) ρ
(

~R
)

∝
∫

d3 ~R0

∫

d3 ~RNQ
(

~R0, ~R; i, 0
)

Q
(

~R, ~RN ; i, N
)

.O ampo auxiliar é alulado utilizando a ondição de ponto de sela,
ρ (~x) ≡ −i∂lnQ [h (~x)]

∂h∗i (~x)

= 〈ρ̂ (~x)〉0 ,(3.3.3)e omparado om a forma iniial proposta. Este esquema é repetido até obter uma solução on-vergente entre as formas usadas para os ampos auxiliares na solução da equação diferenial e asformas obtidas da ondição de ponto de sela.Originalmente esta teoria de ampos auto-onsistente para polímeros foi desenvolvida no espaçoreal por E. Helfand [57, 58℄. Apliada a opolímeros dibloo A-B e tribloo A-B-A é possívelpredizer estruturas lamelares, hexagonais e úbias [59℄. Posteriormente M. Matsen e M. Shik [53℄desenvolveram o hamado método espetral no espaço de Fourier que permite alular a estabilidadede estruturas mais omplexas omo giróides. A �gura (3.2.1) mostra o diagrama de fases obtidopor Matsen e Shik para opolímeros dibloo A-B.Os métodos propostos por Helfand e Matsen e Shik têm a desvantagem de que deve-se suporpreviamente uma determinada simetria para as fases estudadas. Isto é, o diagrama de fases éonstruído por omparação da energia livre das diferentes fases propostas para o sistema em estudo.
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Figura 3.3.1. Estrutura hexagonal do per�l de densidade para um ondensadode opolímeros dibloo A-B. Simulação em 2D para χN = 15, 2 e fA = 0, 3 [43℄.Reentemente G. Fredrikson e olaboradores [43℄ propuseram um método auto-onsistente noespaço real baseado na atribuição de uma dependênia temporal �tíia para os ampos auxiliares.O estado estaionário dessa dinâmia, atribuída aos ampos, oinide om as equações de ponto desela. Desta maneira, é possível obter os per�s de densidade sem preisar fazer suposições préviassobre as simetrias das fases. O per�l de densidade para os opolímeros dibloo A-B ondensados,obtido da maneira desrita aima, é mostrado na �gura 3.3.1.3.3.1. Aproximações assintótias. Mesmo om os avanços dos últimos anos em téniasnumérias e reursos omputaionais, os métodos auto-onsistentes ontinuam apresentando limi-tações quanto ao tamanho dos sistemas que podem ser simulados e ao tempo de álulo [43, 60℄.Outro tipo de aproximação que pode ser utilizada para estudar a mirosegregação de fases emopolímeros ondensados e blendas de polímeros onsiste em aproximar o funional de energia livreutilizando as suas formas assintótias.Como menionamos anteriormente, o funional de energia livre para opolímeros dibloo temum mínimo global (a função S2 (~q) tem um máximo). Isto é um re�exo da frustração da maro-separação de fases por ausa da onetividade. No limite das interações de longo alane (q →0),a densidade da energia livre tem a forma assintótia,(3.3.4) f
(2)
~q ∝ 1

q2
, para q → 0,onde F2 = 1

2

∑

~q f
(2)
~q (omparar om equação (3.2.19)). No outro limite, para as interações de urtoalane (q → ∞), a forma da energia livre é2,(3.3.5) f

(2)
~q ∝ q2, para q → ∞.A oposição entre essas duas tendênias é a responsável pela existênia de um mínimo da energialivre para um q∗ 6= 0 (ver �gura 3.3.2).2No espaço real este termo orresponde a um gradiente quadrado.
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f (q)252015105 50 0 1 2 3 4Figura 3.3.2. Comportamento assintótio da energia livre em função do vetor deonda q para opolímeros. Para q → 0, f (q) ∼ 1
q2 , e para q → ∞, f (q) ∼ q2. Aoposição entre esses omportamentos tem omo onseqüênia a existênia de ummínimo global em q 6= 0.T. Otha e K. Kawasaki [61℄ exploraram esse omportamento para esrever o funional deenergia livre para opolímeros dibloo omo a soma de duas ontribuições,(3.3.6) FOK = FL + FC .A primeira ontribuição, FL, vem da energia onformaional alulada a partir da aproximaçãoRPA no seu limite assintótio q → 0, equação (3.3.4). A ontribuição das interações de urtoalane, Fc, é esrita omo uma energia de Cahn-Hillard,(3.3.7) FC =

∫

d~x

[

B

2
|∇ρ (~x)|2 + f (ρ (~x))

]

,onde B é uma onstante e f (ρ (~x)) é uma função que possui dois mínimos. Embora este métodotenha sido estendido para opolímeros tribloo e blendas por diversos autores, a sua generalizaçãopara qualquer tipo de opolímeros e as suas blendas é devida a T. Uneyama e M. Doi [60℄. A partirdo desenvolvimento assintótio da energia livre na aproximação RPA, esreve-se um funional deenergia livre para pequenas variações da densidade,(3.3.8) δ(2)F [{ρpi (~x)}] ,onde o índie p representa o tipo de polímero e o índie i o bloo. O funional (3.3.8) é desegunda ordem nas variações da densidade e, quando integrado, proporiona uma energia livrepara opolímeros e suas blendas, tanto no regime de segregação fraa quanto no de segregaçãoforte. Para blendas de opolímeros, esse funional de energia livre orresponde à energia de Gennes-Lifshitz, equação (2.2.47), enquanto que para opolímeros dibloo é equivalente à energia livre deOtha-Kawasaki [60℄.
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Figura 3.3.3. Diagrama de fases para opolímeros dibloo nos regimes de segre-gação fraa, intermediária e forte [62℄. Neste diagrama, α = χN e f é a fraçãode volume de um dos bloos do opolímero. As fases observadas são: 1-isotrópia,2-úbia, 3-hexagonal, 4-lamelar.3.3.1.1. Analogia eletrostátia. A idéia dos omportamentos assintótios da energia livre on-formaional para polímeros foi também explorada por A. Semenov [62℄ para opolímeros dibloo epor A. Semenov e S. Vasilenko [63℄ para opolímeros dibloo bastão-mola, no regime de segregaçãoforte.Nas esalas menores que o tamanho típio do polímero, a entropia on�guraional dependebasiamente da onentração loal dos mon�meros. Portanto, neste aso a prinipal ontribuiçãoda energia livre vem do termo de de Gennes-Lifshitz,(3.3.9) FS−C =
b2

24
kBT

∫

d~x
(∇ρ (~x))

2

ρ (~x)
.No aso ontrário, onde a esala da variação da onentração dos mon�meros é maior que otamanho araterístio do polímero, a energia onformaional é alulada utilizando-se uma analogiaom um ampo eletrostátio. Dentro da esala de tamanho do polímero, N1/2a

6 , o mesmo podeser onsiderado omo imerso num ampo uniforme, que age sobre ada mon�mero da adeia. Esseampo é o ampo auto-onsistente, menionado anteriormente, que tende a deformar a onformaçãodo polímero da sua onformação ideal e pode ser relaionado a uma �polarização�, ou a uma variaçãoda densidade do polímero. Desta maneira, a energia onformaional é dada por [62, 63℄,(3.3.10) Felast =
kBT

2

∫

d~x
~D2 (~x)

ε (~x)
,juntamente om as ondições(3.3.11) ~D (~x) = −ε (~x) ~∇ψ (~x) ,e(3.3.12) ~∇ · ~D (~x) = ρ (~x) .Fazendo-se uma analogia om a eletrostátia, relaionamos o ampo ~D (~x) alulado a partirdo ampo auto-onsistente ψ (~x), om um ampo de desloamento elétrio e a densidade ρ (~x)



3.3. SOLUÇ�O DA EQUAÇ�O DE DIFUS�O 57de mon�meros om uma densidade de arga. Nas equações aima, ε (~x) = 2a2c(~x)
3 , é análogo àpermissividade em materiais dielétrios.Esta aproximação assintótia, apesar de muito simples quando omparada om os outros méto-dos menionados anteriormente, permite alular failmente a energia livre em sistemas omoopolímeros ondensados e blendas om uma margem de erro de 20% quando omparada omoutros métodos [63℄. Porém, para asos mais omplexos, omo os polímeros líquido-ristalinos, éneessário um tratamento mais rigoroso da energia livre onformaional.Como mostramos na �gura 3.3.3, as aproximações assintótias são válidas no regime de segre-gação forte, χN ≫ 1. Na região χN ∼ 2, 62, que orresponde ao regime de segregação fraa, osresultados da aproximação Ginzburg-Landau de Leibler são válidos. As temperaturas de transiçãoaluladas utilizando as soluções auto-onsistentes da equação de difusão são válidas para todas asregiões do diagrama de fases.
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CAPíTULO 4Instabilidades da fase isotrópia em PLCCLNos opolímeros dibloo do tipo bastão-mola há uma ompetição entre a mirosegregação defases, própria de opolímeros, e o ordenamento orientaional dos mesógenos. Portanto, este tipode polímero pode apresentar fases de densidade modulada, om ou sem orientação dos mesógenos.Por exemplo, na �gura 4.0.1 mostramos o diagrama de fases dos opolímeros dibloo bastão-molaobtido por M. Reenders e G. ten Brinke [51℄. A assimetria de �exibilidade dos bloos é re�etida naassimetria das urvas do diagrama de fases (omparar om o diagrama de fases dos opolímeros di-bloo, �gura 3.2.1). Além das fases lamelar, hexagonal e úbia, típias dos opolímeros dibloo, hátambém fases nemátias e esmétias, típias do ristal líquido. Segundo as evidênias experimentaisexpostas na introdução (ver desrição dos experimentos do Dr. Cho e olaboradores [29℄ na página13), os PLCCL podem ser obtidos da polimerização de opolímeros dibloo bastão-mola. Portanto,é esperado que os PLCCL apresentem as mesmas fases que os opolímeros dibloo bastão-mola,mas modi�adas pela polimerização.Neste apítulo estudamos as instabilidades da fase isotrópia nos PLCCL dentro da aproximaçãoRPA. Como menionado na introdução, nosso modelo leva em onta tanto as interações isotrópiasde Flory-Huggins quanto as interações anisotrópias de Maier-Saupe. Desta maneira obtemos urvasde estabilidade da fase isotrópia em relação a �utuações de densidade e orientação.

Figura 4.0.1. Mirosegregação de fases em opolímeros dibloo bastão-mola al-ulado usando aproximação RPA[51℄. Fases: isotrópia, nemátia, esmétia, lame-lar (lam), hexagonal (hex) e úbia de orpo entrado (). Aqui, fr representaa fração de volume da parte rígida, χ é o parâmetro de Flory-Huggins e N e onúmero total de mon�meros no opolímero.59
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Figura 4.1.1. Passagem da desrição mirosópia para a desrição utilizandoampos de orientação. Neste aso a variável oletiva é a densidade de orientaçãoem ada ponto do espaço.4.1. Funional de energia livreNa seção 2.4.3 apresentamos o modelo mirosópio que usamos para desrever o estado isotrópiodos PLCCL.Para alularmos o funional de energia livre, de�nimos as variáveis oletivas para as fraçõesde volume de mon�meros pertenentes à adeia prinipal, espaçador e bastão,(4.1.1) φ̂b (~x) = v0

np
∑

α=1

∫ nb

0

dτ δ
[

~x− ~Rα (τ)
]

,

φ̂s (~x) = v0

np
∑

α=1

nt
∑

j=1

∫ ns

0

dτ δ

[

~x− ~Rs,jα (τ) − ~Rα

((

j − 1

2

)

δt

)]

,(4.1.2)
φ̂r (~x) = v0

np
∑

α=1

nt
∑

j=1

∫ nr

0

dτ δ

[

~x− ûjα τ − ~Rs,jα (ns) − ~Rα

((

j − 1

2

)

δt

)]

.(4.1.3)Aqui, v0 é o volume de ada segmento, np é o número total de PLCCL e j é o índie dogrupo lateral ao longo da adeia. As urvas ~Rα (τ) e ~Rs,jα (τ) representam a onformação da adeiaprinipal e do espaçador do grupo lateral j, ujo ponto de junção à adeia prinipal está em
~Rα
((

j − 1
2

)

δt
) . O vetor unitário ûjα de�ne a orientação do bastão j, que está ligado ao espaçadorno ponto ~Rs,jα (ns) + ~Rα

[(

j − 1
2

)

δt
].Os ampos relativos às frações de volume das adeias �exíveis, (4.1.1) e (4.1.2), podem serdesritos utilizando-se somente um ampo,(4.1.4) φ̂c (~x) = φ̂b (~x) + φ̂s (~x) .Devido à presença dos bloos rígidos, neessita-se também de uma variável oletiva de orientação(�gura 4.1.1),

Ŝµν (~x) = v0

np
∑

α=1

nt
∑

j=1

∫ nr

0

dτ

(

ujµ,αu
j
ν,α − 1

3
δµν

)

×δ
[

~x− ûjα τ − ~Rs,jα (ns) − ~Rα

[(

j − 1

2

)

δt

]]

.(4.1.5)



4.1. FUNCIONAL DE ENERGIA LIVRE 61Utilizando os ampos (4.1.1), (4.1.2), (4.1.3) e (4.1.5), pode-se esrever a Hamiltoniana deinteração,
βHI =

∑

K 6=K′∈(b,s,r)

∫

d~x ǫKK′ φ̂K (~x) φ̂K′ (~x) − ω

2

∫

d~x
∑

µν

Ŝµν (~x) Ŝνµ (~x) ,(4.1.6)onde os índies K e K ′ representam o tipo de mon�mero, ou seja, a adeia prinipal, o espaçador eo bastão. Na equação aima, usamos a onvenção de soma sobre índies repetidos. Os oe�ientes
ǫKK′ e ω são os poteniais de interação. O primeiro termo da equação (4.1.6) representa as inter-ações isotrópias de Flory-Huggins, enquanto que o segundo termo é um potenial de Maier-Saupe,que favoree o alinhamento dos mesógenos.Como no aso dos opolímeros dibloo, os parâmetros de ordem são os desvios das frações devolume em relação aos seus valores médios,(4.1.7) δφK (~x) = φK (~x) − fK .Esrevemos a função de partição em termos das variáveis oletivas da seguinte maneira,(4.1.8) Z =

∫

Dδφc
∫

Dδφr
∫

DSe−βHI [δφc,δφr ,S]Z0 [δφc, δφr,S]onde Z0 é a função de partição de adeias não interagentes, para as on�gurações onde φc = φ̂c,
φr = φ̂r e S = Ŝ, dada por

Z0 ∝ Π
np

α=1Π
nt

j=1

∫

D ~Rα

∫

D ~Rs,jα

∫

Dûjαδ
(

φc − φ̂c

)

×δ
(

φr − φ̂r

)

δ
(

S − Ŝ
)

δ
(∣

∣ûjα
∣

∣− 1
)

δ
[

~Rα (j) − ~Rs,jα (0)
] e−βH0[~Rα, ~R

s,j
α ] .(4.1.9)A sua ontribuição para a energia livre total do sistema é de aráter entrópio e é obtidautilizando a Hamiltoniana para adeias Gaussianas ideais, H0,

βH0 = − 3

2Nb2





∫ N

0

Dτ
(

∂ ~Rα (τ)

∂τ

)2

+

∫ ns

0

Dτ
(

∂ ~Rs,jα (τ)

∂τ

)2


 .Assim omo �zemos no apítulo 3, esrevemos as deltas de Dira na equação (4.1.9), utilizandoampos auxiliares, hc, hr e hµνS ,
Z0 [φc, φr,S] ∝

∫

Dhc
∫

Dhr
∫

DhSe−i R

d~x hc(~x)δφc(~x)e−i R

d~xhr(~x)δφr(~x)

×e−i R

d~x hµν
S (~x)Sµν(~x) exp {−F1 [hr, hc,hS]} ,(4.1.10)onde(4.1.11) exp {−F1 [hr, hc,hS ]} = Π

np

α=1Π
nt

j=1

∫

D ~Rα
∫

D ~Rs,jα
∫

Dûjαδ
(∣

∣ûjα
∣

∣− 1
)

×e−βH0[~Rα, ~R
s,j
α ]ei R

d~xhc(~x)φ̂c(~x)

×ei R

d~xhr(~x)φ̂r(~x)ei R

d~xhµν
S (~x)Ŝµν(~x) .



62 4. CAPÍTULO 4: INSTABILIDADES DA FASE ISOTRÓPICA EM PLCCLComo expliamos na seção 3.1, aproximamos as integrais nos ampos auxiliares da função departição (4.1.10) utilizando o método de ponto de sela e fazemos um desenvolvimento até ordemquadrátia nesses ampos. Portanto, esrevemos a ontribuição entrópia onformaional para aenergia livre, F1 [hr, hc,hS ], omo(4.1.12) F1 [hr, hc,hS ] = [hr (~x) , hc (~x) , hµνS (~x)]G(2)µνρσ (~x)







hr (~x)

hc (~x)

h
ρσ
S (~x)






,onde G(2)µνρσ (~x) é uma matriz que ontém as funções de orrelação não interagentes de doisoperadores,(4.1.13) Gµνρσ (~x, ~x′) =







Grr (~x, ~x′) Grc (~x, ~x′) G
ρσ
rS (~x, ~x′)

Gcr (~x, ~x′) Gcc (~x, ~x′) G
ρσ
cS (~x, ~x′)

G
µν
Sr (~x, ~x′) G

µν
Sc (~x, ~x′) G

µνρσ
SS (~x, ~x′)






.Essas funções de orrelação não interagentes são de�nidas omo

GKK′ (~x, ~x′) ≡
〈

φ̂K (~x) φ̂K′ (~x′)
〉

0

G
µν
K S (~x, ~x′) ≡

〈

φ̂K (~x) Ŝµν (~x′)
〉

0para K,K ′ = r, c, e
G
µν,ρσ
S S (~x, ~x′) ≡

〈

Ŝµν (~x) Ŝρσ (~x′)
〉

0
.Aqui, 〈...〉0 representa a média assoiada à função de partição das adeias Gaussianas não per-turbadas (4.1.10) enquanto φ̂K (~x) e Ŝµν (~x) são de�nidos segundo as expressões (4.1.1), (4.1.2),(4.1.3), (4.1.4) e (4.1.5). O álulo dessas funções de orrelação pode ser enontrado no apêndieA. Seguindo o proedimento expliado na subseção 3.2.1, alulamos a energia livre total do sistemautilizando a aproximação RPA. Neste ponto, supomos que o sistema é inompressível, ou seja, aondição(4.1.14) δφc (~x) + δφr (~x) = 0 ,é satisfeita. No espaço de Fourier, para q 6= 0, esta ondição é equivalente a(4.1.15) δφr,~q = −δφc,~q ≡ δφ~q .Ao apliarmos a ondição (4.1.15) na Hamiltoniana (4.1.6), o termo da interação isotrópia éreesrito omo

χ
∑

~q

δφ~qδφ−~q,onde χ = ǫcc + ǫrr − 2ǫcr é a de�nição usual do parâmetro de Flory-Huggins [42℄.Desta maneira, o funional de energia livre para PLCCL na aproximação RPA é
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1

2

∑

~q

[

φ~q , S
µν
~q

]

Γ(2)µνρσ
q

[

φ~q

S
ρσ
~q

]

.O vértie de segunda ordem Γ
(2)µνρσ
~q é a soma da inversa da matriz Gµνρσq , onforme as refer-ênias [51℄ e [64℄, e uma matriz diagonal que ontém os termos de Flory-Huggins e Maier-Saupe:(4.1.17) Γ

(2)µνρσ
~q =

[

G
µνρσ
~q

]−1

−
(

2Nχ 0

0 2Nω
3

)

.Como um dos parâmetros de ordem é um tensor, o método exposto na seção (3.2) para alulara entropia onformaional em opolímeros deve ser modi�ado. Neste aso, a transformada deLegendre entre os ampos auxiliares e os parâmetros de ordem é de�nida mediante a relação [64℄,(4.1.18) [

Gklmn~q

]−1
.G

ijkl
~q = T ijlm

~q ,onde(4.1.19) T ijlm
~q =







1 0 0

0 1 0

0 0 1
2 (δilδjm − δimδjl)






.Conforme abordagem feita na referênia [51℄ para o aso dos opolímeros dibloo bastão-mola,onsideramos o aso de um ordenamento nemátio paralelo ao vetor de onda ~q:(4.1.20) Sµν (~q) = S (~q)

(

qµqν

q2
− δµν

3

)

.Os zeros do determinante de Γ(2)µνρσ de�nem uma expressão para χ omo função do vetor deonda q, os parâmetros estruturais nr, ns, nt, δt e a relação entre as interações de Maier-Saupe eFlory-Huggins :(4.1.21) det [Γ(2)µνρσ
~q

]

= 0 → χ

(

q, nr, ns, nt, δt,
ω

χ

)

.Para nr, ns, nt, δt e ω
χ �xos, a urva de estabilidade espinodal é determinada pela minimizaçãode χ em função de q. Essa minimização foi alulada utilizando um programa esrito na linguagemMathematia. Como disutido na referênia [64℄, o valor de q∗ que minimiza a equação (4.1.21)é zero e a fase isotrópia é instável em relação à formação da fase nemátia. Já no aso no qual

q∗ 6= 0, a fase isotrópia é instável em relação a modulações da fração de volume, o que resultanuma miroseparação de fases. Levando em onta esses aspetos, é possível onstruir um diagramade fases que desreve as transições de um estado isotrópio para um estado ordenado em funçãodos parâmetros estruturais do modelo. Denotamos omo IN a urva de estabilidade obtida segundoo ritério q∗ = 0 e omo IM a urva alulada segundo a ondição q∗ 6= 0 (ver �gura 4.1.2). Asuperposição de ambas regiões de instabilidade sugere a formação de fases esmétias. Este asoserá estudado om maior detalhe separadamente nesta tese.
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Figura 4.1.2. Análise espinodal das instabilidades da fase isotrópia em relaçãoa �utuações da densidade (δφc 6= 0) e da orientação (S 6= 0). A oinidênia deambas ondições sugere a formação da fases esmétias. Este tópio será estudadoseparadamente usando aproximações mais adequadas para tal �m.4.2. Efeito da polimerizaçãoQuando omparados om o aso do opolímero bastão-mola, nos PLCCL há orrelações adi-ionais entre os mesógenos e os espaçadores ligados à mesma adeia prinipal. Por exemplo, atransformada de Fourier da função de orrelação não interagente das frações de volume dos bastõesno PLCCL é dada por(4.2.1) Grr (q) = f2
r

[

1

nt
Krr (nrbq) + e−2q2R2

sFr (nrbq)
2

(

Dnt (qRb) −
1

nt

)]onde
Krr (x) =

2

x2
[cos (x) − 1 + xSi (x)] ,é a função de auto-orrelação bastão-bastão do ondensado de opolímeros bastão-mola estudadona referênia [51℄,

Fr (x) =
Si (x)
x

,é o fator de estrutura de um bastão de omprimento bnr e
Dn (x) =

1

2n2

e−x2

+ sh(x2

n

)

n− 1sh2
(

x2

2n

) ,é a função de Debye da adeia prinipal na versão disreta, eSi (x) =

∫ x

0

dx′
sin (x′)

x′
.Neste aso, não podemos onsiderar o limite ontínuo (nt → ∞), omo usualmente é feito, porque osgrupos laterais e a separação entre eles foi onsiderada de forma disreta. Ao onsiderarmos o limiteontínuo estaríamos perdendo informação nestas esalas de omprimento. Aqui estamos utilizando



4.2. EFEITO DA POLIMERIZAÇ�O 65as de�nições dos raios de giro do espaçador e da adeia prinipal respetivamente, Rs =
√

nsb2

6 e
Rb =

√

nbb2

6 . No limite nt = 1 e δt → 0 a função de orrelação (4.2.1) oinide om a função deorrelação bastão-bastão da referênia [51℄. No limite oposto, nt ≫ 1, que é o aso do PLCCL, afunção de orrelação bastão-bastão é dominada pelas orrelações inter-bastões, dentro do mesmopolímero, e é in�ueniada pelas orrelações assoiadas ao espaçador e à adeia prinipal. Essaontribuição é a origem das propriedades físias dos PLCCL, espeialmente no que diz respeitoà forte dependênia do omportamento rítio em função dos parâmetros estruturais observadosexperimentalmente [19, 65℄.Na �gura 4.2.1, estão representadas as urvas de estabilidade para o aso onde δt = 1 e nt = 1para um opolímero bastão-mola. As regiões de instabilidade estão de aordo om os diagramas defases alulados por M. Reenders e G. ten Brinke [51℄ e por R. Holyst e M. Shik [50℄. A regiãoembaixo das urvas orresponde à fase isotrópia e por este motivo é representada pela letra I nodiagrama. Aima da urva IN, a fase isotrópia é instável em relação à formação da fase nemátia(região N), enquanto que na região aima da urva IM a fase isotrópia é instável em relação àformação de fases om densidade modulada e sem orientação (M). A superposição das regiões Ne M aparee omo E no grá�o, pois a presença de ambas instabilidades sugere a formação defases esmétias. Porém, a transição para esse tipo de fases, que em geral aontee a temperaturasmenores que a transição para fases nemátias ou modularas, será estudada separadamente nestetrabalho. Quando a interação de Maier-Saupe é da ordem da interação de Flory-Huggins, i.e.
ω
χ ≈ 1, o diagrama de fases evidenia a possibilidade de se observar fases de densidade modulada,sem orientação preferenial dos mesógenos, antes da transição para uma fase esmétia, omo nas�gura 4.2.1.A �gura 4.2.1 ilustra também o efeito do grau de polimerização sobre essas urvas de estabili-dade.A urva IN é dada por(4.2.2) ω =

15

2f2
r

(

N
nt

) ,e portanto não depende do grau de polimerização do PLCCL, mas sim da quantidade nm = N
nt
, i.e,depende do número total de mon�meros em ada opolímero bastão-mola e do número de separaçãoentre grupos laterais, δt (ver �gura 2.4.4). Essa dependênia foi também observada nos opolímerosdibloo bastão-mola, estudados na referênia [51℄. Isso é uma onseqüênia do modelo aproximadoque utilizamos, no qual os mesógenos interagem diretamente entre si, de forma anisotrópia, so-mente mediante a interação de Maier-Saupe e a adeia prinipal apenas ontribui para o aumentode entropia de forma aditiva na esala da mirosegregação. A instabilidade isotrópia nemátiaaontee em q = 0. Portanto, nessa ondição, o aoplamento entre mesógenos ao longo do PLCCLnão é in�ueniado nem pela adeia prinipal nem pelo espaçador.As urvas de estabilidade IM são desloadas para temperaturas mais altas quando o grau depolimerização aumenta, omo mostrado na �gura 4.2.1. Segundo o trabalho de H. Finkelmann e G.Rehage [30℄, esse omportamento está bem doumentado experimentalmente e pode ser entendidoem termos da restrição dos graus de liberdade translaionais e rotaionais dos mesógenos, devidoà ligação om a adeia prinipal. Para nt ≥ 10, o omprimento da adeia é tal que não existe mais
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NEM

δt = 3
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ω
χ = 1

nt = 15

nm = nr + ns + δt

fr

χnm30252015105 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8nt = 1, δt = 1

nt = 5, δt = 3

nt = 15, δt = 3Figura 4.2.1. Curvas de estabilidade para diferentes valores do grau polimer-ização para o aso ω
χ = 1. As regiões de instabilidade da fase isotrópia são: N(�utuações na orientação) e M (em relação a modulação de densidade). A su-perposição de ambas regiões, E, sugere a formação de fases esmétias, que seráestudada neste trabalho separadamente. A urva de estabilidade IN não muda emfunção desses parâmetros, enquanto que a urva IM é desloada para temperat-uras mais altas quando o grau de polimerização aumenta. O aso nt = 1 e δt = 1,urva IM traejada, orresponde ao opolímero de dibloo bastão-mola. A urvaIM pontilhada orresponde a δt = 3, nt = 15 enquanto que a urva IM sólidaorresponde aos valores δt = 3 e nt = 15.orrelação entre o primeiro mon�mero e o último. Portanto, após esse limite, a urva de estabilidadeIM é fraamente afetada pelo aumento do grau de polimerização nt.Se ω

χ é tal que não há um ponto em omum entre as duas urvas, omo mostrado na �gura4.2.2, não existe formação de fases moduladas sem orientação, para nenhum valor da fração devolume. Isto pode ser entendido em termos da força relativa das interações. Quando a interaçãode Maier-Saupe é mais forte que a interação de Flory-Huggins, o ordenamento nemátio aonteeantes da modulação da densidade.A urva de estabilidade IM é também in�ueniada pela relação ω
χ , espeialmente na região dealta fração de volume dos bastões, omo pode ser veri�ado a partir da omparação das �guras4.2.1 e 4.2.2. Porém, essa dependênia, que tem origem na ompetição entre a entropia da adeia
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χnm30252015105 0,3 0,4 0,5 0.6 0,7 0,8Figura 4.2.2. Curvas de estabilidade para δt = 3, nt = 15 e ω
χ = 8. A mudançana relação entre os parâmetros de interação ω

χ afeta prinipalmente a urva de esta-bilidade IN. Neste exemplo, o ordenamento nemátio aontee antes (temperaturasmais altas) da modulação de densidade.prinipal e a orientação dos mesógenos, é relativamente fraa e tende a diminuir om o aumento dograu de polimerização.Experimentalmente essa mirosegregação de fases em função da temperatura e do grau depolimerização foi observada por B. Ostrovskii e olaboradores [66℄ no estudo das transições de faseem poliarilatos. A �gura 4.2.3 mostra o diagrama de fases obtido utilizando espalhamento deraios X a baixo ângulo e alorimetria diferenial de varredura. Em altas temperaturas observa-seuma fase isotrópia que, para baixos graus de polimerização, transforma-se em uma fase nemátiaao diminuir a temperatura. Para graus de polimerização maiores, a transição se dá para umafase esmétia interdigitada (Ad). A temperaturas ainda menores, há uma fase nemátia reentrante(RN) seguida de uma fase na qual os grupos laterais formam estruturas 2D arranjadas numa redeoblíqua (C̃).Usando a relação entre a temperatura e o parâmetro de Flory-Huggins, equação (2.2.32),podemos omparar qualitativamente nossos resultados om os resultados obtidos por B. Ostro-vskii e olaboradores, omo mostrado na �gura 4.2.3. As urvas IM e IN obtidas segundo o nossomodelo desrevem adequadamente a transição isotrópia-nemátia, uja temperatura de transição
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grau de polimeriçãograu de polimeriçãoFigura 4.2.3. Comparação qualitativa das temperaturas de transição obtidasexperimentalmente e as obtidas usando o modelo proposto. Do lado esquerdo,mostramos as medições feitas por Ostrovskii e olaboradores [66℄ para o poli-arilato mostrado na �gura. Os diamantes, triângulos, írulos e quadrados, repre-sentam as temperaturas de instabilidade das diferentes fases em relação à formaçãode outras fases. As fases observadas foram: nemátia (N), esmétia A interdigi-tada (Ad), nemátia reentrante (RN), oblíqua (C̃) e vítrea (G). Do lado direitomostramos, qualitativamente, a forma das urvas de estabilidade em função dograu de polimerização obtidas segundo o modelo proposto.PSfrag replaements
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Figura 4.2.4. Poliarilato usado omo exemplo para alular a temperatura detransição isotrópia-nemátia [49℄.nemátia-esmétia pode ser ajustada utilizando a relação entre os parâmetros de interação ω
χ . Porexemplo, no apêndie B alulamos o parâmetro de Flory-Huggins em função da temperatura parao poliarilato mostrado na �gura 4.2.4. Os valores dos parâmetros estruturais para este aso foramestimados omo ns = 2, nt = 30, δt = 2 e nr = 9. Esse PLCCL tem uma transição isotrópianemátia a T expIN = 425K [30℄. Usando a relação (2.2.32) om ω

χ = 4, 26 e B = −0, 05 e a on-stante A alulada no apêndie B, obtivemos uma temperatura de transição de T teoIN = 430K paraesse poliarilato. Devido às aproximações feitas no modelo e ao fato de que temos dois parâmetrosajustáveis (B e ω
χ ), devemos ser autelosos na interpretação deste resultado. Esta onordânia deveser interpretada omo um indíio de que a fenomenologia do problema foi apturada no modelo quepropusemos.Voltando ao diagrama de fases da �gura 4.2.3, na região que orresponderia à formação dasmirofases sem orientação, experimentalmente se observa uma fase esmétia Ad. As outras fasesobservadas, nemátia reentrante e rede oblíqua, não são previstas pelo nosso modelo. Isto se deve,



4.3. CORRELAÇÕES DE ORIENTAÇ�O E DENSIDADE NOS PLCCL 69

PSfrag replaements
(a) (b)

(c)

n̂

n̂
n̂

n̂

Figura 4.3.1. Distorções nemátias (a) divergênia ou afunilamento; (b) �exão e() torção..em parte, pelo fato de que a aproximação RPA somente permite estudar as transições de fase noregime de segregação fraa, omo expliado na subseção 3.2.1.4.3. Correlações de orientação e densidade nos PLCCLComo expliado na revisão sobre ristais líquidos esrita por M. Stephen e J.Straley [44℄, ostermos do gradiente de S da energia livre (4.1.16) estão relaionados às onstantes elástias deFrank.A expressão usual para a energia elástia de Frank em termos do vetor diretor n̂ é
Felastic =

1

2
K1

(

~∇ · n̂
)2

+
1

2
K2

(

n̂ · ~∇× n̂
)2

+
1

2
K3

(

n̂× ~∇× n̂
)2

.(4.3.1)As onstantes Ki orrespondem às diferentes distorções em ristais líquidos, divergênia ouafunilamento, torção e �exão, representados respetivamente na �gura (4.3.1). Em geral, a on-stante K3 (�exão) é muito maior que as outras duas que são da mesma ordem de magnitude. Namaioria dos asos, a equação (4.3.1) é muito omplexa para ser de uso prátio. Portanto, é útilonsiderarmos todas as onstantes omo se fossem iguais. Neste aso, a energia elástia pode seresrita omo(4.3.2) Felastic ≈
1

2
K ∂inj∂jni,onde adotamos a onvenção de soma sobre índies repetidos.
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Figura 4.3.2. Função de orrelação para o tensor nemátio alulada para δt = 3,
ns = 7, nr = 10, nt = 30, ωχ = 4 e T = 1, 1Tcrit.A aproximação (4.3.2) não é quantitativamente orreta. Porém, ela serve para termos umaidéia qualitativa sobre a energia assoiada às distorções nos ristais líquidos nemátios [4℄.Na �gura 4.3.2 mostramos a função de orrelação para o tensor nemátio alulado perto datemperatura de transição isotrópia-nemátia. Perto da temperatura de transição essa função tema forma(4.3.3) GSS (q) ≈ 1

µ+ Lq2
.A inversa de GSS (q) orresponde ao desenvolvimento em séries de potênias do vetor de ondado termo da energia livre proporional ao quadrado do tensor nemátio. O oe�iente µ arregaa dependênia no aoplamento om as interações de Maier-Saupe. Quando µ = 0, a função deorrelação diverge para q = 0, portanto µ é de�nido pela urva IN da equação (4.2.2),(4.3.4) µ =

5

f2
r

− 2ω

3

N

nt
.O oe�iente L pode ser obtido do oe�iente quadrátio em S na equação (4.1.16),(4.3.5) L =

nt

[

n2
r (137 + 28nt) (ns + δt)

2
+ 220ns

(

n2
s + 3nsδt+ 3δt2

)

]

7
[

3n2
r (ns + δt)

2
+ 4ns (n2

s + 3nsδt+ 3δt2)
] .Este oe�iente depende somente dos parâmetros nr, ns, δt, e nt. A partir da forma da expressão(4.3.3), podemos interpretar a quantidade ξ2n = L

µ omo um omprimento de orrelação da fasenemátia. Além disso, omo o oe�iente L orresponde ao termo do gradiente em S, podemosassoiá-lo à onstante elástia K, desde que onsideremos esta elastiidade omo puramente en-trópia, omo foi feito na referênia [67℄. Assim, estudando o omportamento da onstante elástia
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Figura 4.3.3. Constante elástiaK (normalizada) em função do grau de polimer-ização para vários tamanhos do espaçador (ns) nas temperaturas T = 1, 1Tcrit para
fr = 0, 4, δt = 3, ωχ = 4. Modi�ado da referênia [49℄. Quanto maior o espaçador,menor o aoplamento entre os mesógenos e a adeia prinipal.

K, extraída da função de orrelaçãoGSS , podemos obter informação sobre omo o grau de polimer-ização e o omprimento do espaçador afetam o ordenamento nemátio.Na �gura 4.3.3 mostramos o oe�iente K em função do grau de polimerização para váriosvalores de ns numa região próxima da transição isotrópia-nemátia. Claramente, as orrelaçõesadiionais introduzidas pela polimerização aumentam o valor de K. Portanto o usto energétiodas distorções nemátias aumenta à medida que q se aumenta o grau de polimerização. Isto sere�ete no aumento do omprimento de orrelação da fase nemátia. Da equação (4.3.5) vemosque K tem um omportamento assintótio que é proporional a n2
t . Portanto, o omprimento deorrelação da fase nemátia é ξn ∼ nt para nt ≫ 1, revelando novamente o papel do espaçadore da adeia prinipal. Enquanto nos ristais líquidos nemátios a energia elástia representa umapequena fração da energia total [4℄, a sua ontribuição pode ser ampli�ada onsideravelmente pelapolimerização em PLCCL.Por outro lado, o aumento do tamanho do espaçador reduz levemente o valor de K. Isto é:quanto mais longo o espaçador, mais frao é o aoplamento entre os mesógenos e a adeia prinipal.Conseqüentemente, o omprimento de orrelação do ordenamento nemátio é menor.A partir da função de orrelação das frações de volume, podemos extrair informações sobre oomprimento de orrelação das �utuações da densidade. Na �gura 4.3.4, mostramos esta função deorrelação no espaço reíproo, Gφφ (q), para diferentes temperaturas, alulada omo a inversa doprimeiro elemento da matriz Γ(2)µνρσ . Mesmo a altas temperaturas, a função de orrelação sempretem um máximo num erto q∗ 6= 0, i.e., o estado homogêneo nuna é o estado de menor energia.Para temperaturas muito próximas da temperatura de transição, podemos usar uma aproxi-mação Lorentziana para a função de orrelação,
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Figura 4.3.4. Função de orrelação das �utuações da fração de volume para δt =
3, nr = 10, ns = 12, e ω

χ = 4 e diferentes temperaturas próximas da temperaturade transição ou temperatura de instabilidade da fase isotrópia [49℄. Aqui, R2
m =

nmb
2

6 , onde nm = nr + ns + δt, é o raio de giro de uma adeia poliméria om nmmon�meros. Para a de�nição dos parâmetros nr, ns e δt ver �gura 2.4.4.(4.3.6) Gφφ (q) ≈ 1

(q − q0)
2 + ξ−2

,onde q0 é o vetor de onda que maximiza Gφφ (q) e ξ é o omprimento de orrelação.Na �gura 4.3.5 mostramos o omprimento de orrelação ξ em função da temperatura reduzida
t = T−Tc

Tc
para diferentes valores do grau de polimerização. A grande mudança no valor de ξ entre

nt = 1 e nt = 2 mostra a importânia das orrelações induzidas pela ligação dos mesógenos à adeiaprinipal. Conforme o grau de polimerização aumenta, o omprimento de orrelação rese. Porém,omo disutido por H. Finkelmann e G. Rehage [30℄, depois de um erto número de mon�merosadiionados ao polímero, a orrelação entre o primeiro e o último mon�mero da adeia não muda.Isto aontee para nt ≈ 10.Como esperado para uma transição de segunda ordem, o omprimento de orrelação tende adivergir para t = 0. Porém, a forma da função de orrelação é tal que os vetores de onda permitidosformam uma superfíie esféria de raio q0. Essa araterístia é própria de sistemas om transiçõesde primeira ordem induzidas por �utuações, omo deduzido e estudado por Brazovskii [68℄. Porém,para orroborar esta a�rmação, seria neessário utilizar termos de ordemmais elevados no álulo daenergia livre, semelhantes aos utilizados no álulo das transições de fase em opolímeros, equações(3.2.21) e (3.2.22). Neste aso, as funções Γ e G são as de�nidas nas equações (4.1.17) e (4.1.18).Torna-se desneessário omentar que o grau de omplexidade deste álulo faz om que outrasalternativas sejam onsideradas.4.4. Período da fase moduladaNa �gura 4.4.1, mostramos o valor de q∗ que de�ne a urva de estabilidade IM em função dafração de volume dos bastões. A linha ontínua é o vetor de onda que orresponde ao omprimentodo grupo lateral, ou seja, o omprimento do bastão mais o raio de giro do espaçador,
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, para diferentes valores do grau de polimerização. Parâmetros usados:

δt = 3, nr = 10, ns = 12 e ω
χ = 4 [49℄. Para a de�nição dos parâmetros nr, ns e

δt ver �gura 2.4.4.
(4.4.1) qrs =
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√
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Figura 4.4.2. Curvas de estabilidade da fase isotrópia em função do ompri-mento do espaçador para dois valores do raio de interação: (a) ω
χ = 3 e (b) ω

χ = 5.Os parâmetros usados foram: δt = 3, nr = 10, nt = 30 [49℄. Para a de�niçãodesses parâmetros ver �gura 2.4.4.Mesmo na região onde há uma predominânia de bastões, a modulação do período da mirofaseé determinada tanto pelo omprimento do bastão quanto pela onformação do espaçador �exível.Porém, é interessante notar que até fr ≈ 0.8, q∗ é sempre menor que qrs. Isto é uma araterístiaprópria do regime de segregação fraa no qual as interfaes entre os domínios não estão bemde�nidas. Quando o grau de polimerização aumenta (linhas pontilhadas e não ontínuas da �gura4.4.1) essa diferença �a mais evidente. Segundo estas observações e os dados experimentais sobre aonformação da adeia prinipal em PLCCL disutidos por Noirez e olaboradores nas referênias[16, 28, 27℄, sugerimos que a estrutura da mirofase é tal que a adeia prinipal enontra-seon�nado entre as amadas formadas pelos mesógenos. Portanto, a diferença entre q∗ e qrs poderiaser atribuída à onformação da adeia prinipal.
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Figura 4.5.1. Curvas de estabilidade da fase isotrópia em função do ompri-mento do espaçador. Os parâmetros usados foram: δt = 5, nr = 10, nt = 30 [49℄.Para a de�nição desses parâmetros ver �gura 2.4.4.4.5. In�uênia dos parâmetros mirosópiosSegundo H. Finkelmann e G. Rehage [30℄, o omportamento rítio dos PLCCL segue as mes-mas tendênias dos ristais líquidos monomérios. Por exemplo, para um determinado omprimentodo mesógeno (nr), a temperatura de transição ordem-desordem diminui quando o tamanho do es-paçador �exível, o espaçamento entre os grupos laterais (δt) ou ambos aumentam. Porém, nossomodelo apresenta alguns aspetos diferentes neste sentido. Para um δt �xo, a fase esmétia é fa-voreida om o aumento de ns só no aso no qual ω é menor que um erto ωc. Esse ωc é de�nidopela urva IN que passa pelo ponto de in�exão da urva IM, i.e. passa pelo ponto no qual a urvaIM omeça a dereser. Para valores de ω maiores que ωc, o omportamento da temperatura detransição é oposto a aquele desrito por H. Finkelmann e G. Rehage. Na �gura 4.4.2 mostramos odiagrama de fases omo função do omprimento do espaçador para dois valores diferentes da relação
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χ . Os valores usadospara alular este diagrama de fases foram δt = 3, ns = 10, nt = 30 [49℄. Para ade�nição desses parâmetros ver �gura 2.4.4.

ω
χ . No primeiro aso, o omportamento é omo desrito por H. Finkelmann e G. Rehage, enquantono segundo aso, a fase esmétia não é neessariamente favoreida om o inremento de ns. Na�gura 4.5.1 mostramos os mesmos diagramas de fases para um valor maior de δt. Como pode serobservado na �gura 4.5.1, os omportamentos desritos aima são mantidos apesar do aumento novalor de δt.Como disutido por F. Auriemma [34℄ et al. e por H. Finkelmann e G. Rehage [30℄, outraaraterístia presente no omportamento dos ristais líquidos de baixa massa molar, e favoreidonos PLCCL, é o aumento da temperatura de transição om o aumento do tamanho dos gruposmesogênios. Esta tendênia também está presente no nosso modelo. Na �gura 4.5.2, mostramos atemperatura de transição em função de nr para diferentes valores de ω

χ . Neste aso, a fase esmétiaé favoreida tanto pelo aumento de nr quanto pelo aumento de ω
χ .



CAPíTULO 5Instabilidade da fase nemátia em PLCCLNo apítulo anterior mostramos que os resultados obtidos om nosso modelo apresentam umaonordânia qualitativa om os dados experimentais para a temperatura de transição ordem-desordem e a in�uênia dos parâmetros morfológios do PLCCL (tamanho do espaçador e domesógeno, separação entre grupos laterais). Porém, omo onseqüênia da aproximação RPA, nãoé possível obter as simetrias das mirofases formadas pela modulação de densidade e as �utuaçõesde orientação. Este problema pode ser ontornado estendendo o álulo da energia livre para ordensmaiores dos parâmetros de ordem, omo feito por M. Reenders e G. ten Brinke [51℄ para opolímerosdibloo bastão-mola. Este proedimento, que nos opolímeros de dibloo bastão-mola já é de umaalta omplexidade devido ao parâmetro de ordem tensorial, é extremamente omplexo nos PLCCLdevido às orrelações adiionais introduzidas pela adeia prinipal. Além disso, o mesmo não nospermite investigar as estruturas das mirofases além do regime de segregação fraa.Consideramos então outras alternativas para estudar a formação das fases esmétias e a suaorientação tais omo as soluções auto-onsistentes da equação de difusão e a teoria de funionaldensidade de T. Uneyama e M. Doi [60℄, desritas no apítulo 3. O primeiro desses métodosfoi apliado em opolímeros dibloo bastão-mola por V. Pryamitsyn e V. Ganesan [69℄. Apesarda onordânia qualitativa entre os resultados obtidos utilizando este método e as observaçõesexperimentais, a solução numéria do esquema auto-onsistente limita-se a simulações em 2D [60℄.Já a teoria de funional densidade de T. Uneyama e M.Doi [60℄, omputaionalmente mais viávelque os métodos auto-onsistentes, não foi apliada ainda para asos nos quais um dos bloos doopolímero é rígido. Desta maneira, seguindo o onselho dos nossos olaboradores[70℄, optamospor utilizar as aproximações semi-fenomenológias usadas por A. Semenov e S. Vasilenko [63℄ e A.Semenov e A. Subbotin [71℄ no estudo da instabilidade da fase nemátia em opolímeros dibloobastão-mola e em polímeros líquido-ristalinos de adeia prinipal, respetivamente, em relação àformação de fases esmétias (ver �gura 5.0.1). Neste apítulo desrevemos o modelo adotado paraestudar essas instabilidades nos PLCCL.5.1. Funional de energia livreO modelo mirosópio que propusemos para a fase nemátia dos PLCCL foi desrito na seção2.4.3.Usando as de�nições dos operadores de variáveis oletivas (4.1.3) e (4.1.1) esrevemos a fraçãode volume loal dos mesógenos e de volume loal dos nódulos da adeia omo
φ̂r (~x) = d2

nt
∑

j=1

∫ L

0

ds δ
[

~x− ûj s− ~Rt,j

]

,(5.1.1)e 77
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Figura 5.0.1. Objeto de estudo deste apítulo: estabilidade da fase nemátia emrelação à formação de fases esmétias A e C.
(5.1.2) φ̂b (~x) = vb

∫ N

0

ds δ
[

~x− ~R (s)
]

.Aqui, o vetor unitário ûj de�ne a orientação do mesógeno j e vb é o volume dos nódulos.Podemos supor que o vetor n̂ aponta na mesma direção que a modulação da densidade e que,portanto, a transição deve ser para uma fase esmétia A. A formação de fases esmétias C podeser onsiderada posteriormente sem neessidade de modi�ação dos álulos mostrados aqui. Destamaneira, esrevemos a fração de volume loal dos mesógenos omo,(5.1.3) φ̂r (~x) =

∫ 1

0

dτσ̂ (~x− τLn̂) ,onde(5.1.4) σ̂ (~x) = f̂+ (~x) + f̂− (~x+ τLn̂) ,e
f̂+ (~x) = d2L

nt
∑

j=1

δ
[

~x− τLn̂− ~Rt,j

]

,(5.1.5)
f̂− (~x) = d2L

nt
∑

j=1

δ
[

~x+ τLn̂− ~Rt,j

]

.(5.1.6)



5.1. FUNCIONAL DE ENERGIA LIVRE 79Os operadores (5.1.5) e (5.1.6) são densidades loais de pontos de junção para mesógenosalinhados paralela (f̂+) ou anti-paralelamente (f̂−) om o vetor n̂ (�gura (2.4.5)). Isto é umaonseqüênia da suposição de que os mesógenos estão fortemente ordenados. Há, portanto, somentedois estados possíveis de orientação em relação ao ponto de junção om a adeia prinipal. Assim,dada a dependênia da fração de volume dos mesógenos nas densidades de pontos de junção, relações(5.1.3) e (5.1.4), podemos reesrever o funional de energia livre ao invés de usar a de�nição (5.1.3).Deste maneira já estamos inluindo a informação da orientação dos mesógenos no álulo da energialivre.Como no modelo anterior, os parâmetros de ordem são as variações dos ampos φc (~x) e φr (~x)em relação aos seus valores médios no estado isotrópio,(5.1.7) δφc,r (~x) = φc,r (~x) − fc,r.Os valores médios das frações de volume são
fc ≡ λ

λ+ 1
,(5.1.8)

fr = 1 − fc

=
1

1 + λ
,(5.1.9)(5.1.10) f± =

1 − fc

2
.onde λ = (1+δt)nt v0

Ld2 . Também de�nimos as quantidades κ = δt b2

L2 e ν = κ
λ que serão usadas noálulo das funções de orrelação (vide apêndie C).Esses parâmetros de ordem estão relaionados entre si pelo prinípio de inompressibilidade,(5.1.11) δφc (~x) + δφr (~x) = 0.Seguindo A. Semenov [62℄, A. Semenov e S. Vasilenko [63℄ e A. Semenov e A. Subbotin [71℄,usamos uma aproximação de ampo médio para esrever o funional de energia livre omo a somade três ontribuições,(5.1.12) F = Fint + Fster + Fconf .O primeiro termo em (5.1.12) é a energia de interação do tipo Flory-Huggins,(5.1.13) Fint = − χs

Ld2

∫

d~x φ2
r (~x) ,onde χS > 0 orresponde a atração entre bloos do mesmo tipo e χS < 0 orresponde a repulsão.Como observado por D. Williams e G. Fredrikson [72℄, esta de�nição do parâmetro χS não é ade�nição original de Flory, pois se o omprimento do mesógeno for dupliado, mantendo-se a fração
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Figura 5.1.1. Modelo para as interações estérias em opolímero dibloo bastão-mola ondensados: (a) estrutura 3D dos opolímeros; (b) o espaço ao longo dadireção ẑ é dividido em amadas de espessura d; () o número de sítios disponíveispara os pontos de junção (+ e − ) numa determinada amada j dependem donúmero de sítios já oupados por mesógenos ujos pontos de junção estão emamadas superiores ou inferiores.de volume onstante, a energia de interação é reduzida à metade. Para reuperar a de�nição deFlory basta redimensionar o parâmetro χs,(5.1.14) χf = d
χs

L
.Neste trabalho usaremos a de�nição (5.1.13), pois pretendemos omparar nossos resultados omos resultados de A. Semenov e S. Vasilenko para opolímeros dibloo bastão-mola.A energia Fster é a energia das interações de volume exluído entre os mesógenos do PLCCL.Para esrever este termo da energia livre usamos a forma proposta por A. Semenov e S. Vasilenko[63℄ para opolímeros de dibloo bastão-mola. Consideremos um onjunto de planos dispostos aolongo da direção ẑ e por uma distânia d, omo na �gura 5.1.1. Temos que n = A

d2 é o número desítios em ada plano e Nj = n
nr
σ (zj) o número desses sítios na amada j, oupados por pontosde junção. Cada mesógeno se estende ao longo de nr = L

d amadas e portanto o número de sítiosvazios em ada plano j é dado por,
nj = n−

nr
∑

l=1

Nj−l

= n− n

nr

nr
∑

l=1

σ (zj−l)

= n− n

nr

nr
∑

l=0

σ (zj−l) +
n

nr
σ (zj)

= n

[

1 − φ (zj) +
1

nr
σ (zj)

]

.(5.1.15)



5.1. FUNCIONAL DE ENERGIA LIVRE 81A energia livre assoiada à entropia da distribuição espaial dos mesógenos, levando em ontaas restrições estérias, é
F − F0 = − 1

n







nc
∑

j

ln

[

nj !

Nj ! (nj −Nj)!

]

−
∑

j

ln

[

n!

Nj ! (n−Nj)!

]







= − 1

n

nc
∑

j

{−Nj lnNj + nj lnnj − (nj −Nj) ln (nj −Nj)}

−
nc
∑

j

{

Nj

n
ln
Nj

n
+

(

1 − Nj

n

)

ln

(

1 − Nj

n

)}

= −
nc
∑

j

{νj ln νj − (νj − µj) ln (νj − µj) + (1 − µj) ln (1 − µj)} ,(5.1.16)onde de�nimos as quantidades
νj =

nj

n
= 1 − φr (zj) +

1

nr
σ (zj) ,(5.1.17)(5.1.18) µj =

Nj

n
=

1

nr
σ (zj) .No limite nr ≫ 1 obtemos

F − F0 ≈ 1

nr

nc
∑

j

σ (zj) ln

(

1

1 − φr (zj)

)

=
1

nr

∫ nc

0

dz σ (z) ln

(

1

1 − φr (z)

)

=
1

L

∫ L

0

dz′ σ (z′) ln( 1

1 − φr (z′)

)

=
1

L

∫ L

0

σ (z) ln

(

1

1 − φr (z)

)

dz.(5.1.19)No aso dos PLCCL há uma restrição translaional para a distribuição dos pontos de junçãono plano devido à adeia prinipal (�gura 5.1.2). Essa restrição apresenta-se omo uma diminuiçãoda entropia por um fator 1
nt
, omo o usual bloqueio entrópio em polímeros omparados ao gás deseus mon�meros,(5.1.20) Fster =

1

ntLd2

∫

d~xσ (~x) ln( 1

1 − φr (~x)

)

.O tereiro termo na equação (5.1.12) é a energia onformaional da adeia prinipal. No asodos opolímeros dibloo bastão-mola, essa energia onformaional pode ser alulada utilizando umaaproximação assintótia proposta por A. Semenov e S. Vasilenko [63℄. Este tipo de aproximaçãoassintótia, desrita anteriormente no apítulo 3, mostra-se su�iente para estudar as instabilidadesda fase nemátia neste tipo de opolímeros. Como mostramos no apêndie E, as aproximaçõesassintótias de A. Semenov e S. Vasilenko são equivalentes às aproximações assintótias usadas porT. Uneyama e M. Doi [60℄ (ver seção (3.3.1)) na sua teoria de densidade funional. Nesse mesmo
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Figura 5.1.2. Modelo para as interações estérias em PLCCL ondensados: (a)e (b) omo na �gura anterior, () além da restrição estéria, neste aso há umarestrição translaional na distribuição de pontos de junção no plano imposta pelaadeia prinipal.apêndie disutimos a importânia de se onsiderar aproximações mais ompletas no álulo daontribuição onformaional nos PLCCL. Portanto, omo �zemos ao longo da tese, inspirados nosálulos de A. Semenov e A. Subbotin para polímeros líquido-ristalinos de adeia prinipal, usamosaqui também uma aproximação RPA para alularmos a energia livre onformaional dos PLCCL.O álulo da energia livre onformaional é essenialmente o mesmo desrito no apítulo 2 paraopolímeros dibloo e no apítulo 4 para o estudo da instabilidade da fase isotrópia dos PLCCL.Neste aso, a energia onformaional depende da densidade loal de nódulos (5.1.2) e da densidadeloal de pontos de junção (5.1.5) e (5.1.6). Os detalhes sobre esse álulo estão no apêndie D.Usamos a ondição de inompressibilidade (5.1.11) e as de�nições (5.1.3), (5.1.4), (5.1.5) e(5.1.6) para esrever no espaço de Fourier o funional de energia livre (5.1.12), em função dasfrações de volume f+ (q) e f− (q) (transformadas de Fourier das frações (5.1.5) e (5.1.6)), e alulara urva de estabilidade para a fase nemátia dos PLCCL.Desta maneira, reesrevemos as frações de volume (5.1.1) e (5.1.2) omo(5.1.21) φ̂r (α) =
eiα − 1

iα
f+ (α) +

1 − e−iα
iα

f− (α)e(5.1.22) φ̂b (α) = −eiα − 1

iα
f+ (α) − 1 − e−iα

iα
f− (α) ,onde α = qL. Portanto os parâmetros de ordem (5.1.7), no espaço de Fourier, são dados por(5.1.23) δφr (α) =

eiα − 1

iα
δf+ (α) +

1 − e−iα
iα

δf− (α)
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iα
δf+ (α) − 1 − e−iα

iα
δf− (α) .Também reesrevemos a ondição de inompressibilidade (5.1.11) no espaço de Fourier,(5.1.25) δφr (α) = −δφb (α) =

eiα − 1

iα
δf+ (α) +

1 − e−iα
iα

δf− (α) .Portanto a energia de interação (5.1.13) relaionada às �utuações omo δf± (α) é
δFint = − A

2πd2
χsδqx,0δqy,0

∫

dα δ ~f (α) · A (α,−α) · δ ~f t (−α) ,(5.1.26)onde(5.1.27) A (α,−α) =
sen2

(

α
2

)

(

α
2

)2

(

1 eiαe−iα 1

)

,e δ ~f (α) = (δf+ (α) , δf− (α)) e α = qL.A energia das interações estérias (5.1.20) é dada por(5.1.28) δFster =
A

nt2πd2

∫

dα δ ~f (α) .B (α,−α) .δ ~f t (−α) ,onde(5.1.29) B (α,−α) =

(

1

fc

sen (α)

α
+

1

2

1 − fc

f2
c

sen2
(

α
2

)

(

α
2

)2

)(

1 eiαe−iα 1

)

.A energia onformaional é dada por,(5.1.30) δFconf =
L

4πL

∫

dα δ~φ (α) .γ(2) (α,−α) .δ~φt (−α) ,onde γ(2) (α,−α) = 2A2

d4np
g̃−1 (α,−α) , g̃−1 (α,−α) é a inversa da matriz que ontém as funções deorrelação não interagentes e δφ (α) = eiα−1

iα δf+ (α) + 1−e−iα

iα δf− (α) é a ondição de inompress-ibilidade. No apêndie C mostramos as funções de orrelação não interagentes.Finalmente o funional de energia livre na aproximação RPA é dado por(5.1.31) δF [δf+ (α) , δf− (α)] =
1

2

∫

dα δf † (α) .Γ(2) (α) . δf (−α) ,onde(5.1.32) Γ(2) (α,−α) = γ(2) (α,−α) − 2χA (α,−α) +
2

nt
B (α,−α) .A ondição Det{Γ(2) (α, α)

}

= 0 de�ne a função χ (α, fc, κ, nt) ujo mínimo em função de α éa urva de estabilidade para a fase nemátia frente a �utuações esmétias.
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fc λ ∆α(κ = 0, 1) ∆χ(κ = 0, 1)0,1 0,11 4,52% 10.,61%0,2 0,25 8,55% 7,30%0,3 0,43 10,10% 3,62%0,4 0,67 9,80% 0,73%0,5 1 8,29% 4,07%0,6 1,5 6,10% 5,38%0,7 2,33 3,94% 4,98%0,8 4 2,26% 3,62%0,9 9 1,06% 1,85%Tabela 1. Comparação dos valores rítios para o álulo da urva de estabilidade.5.2. Curvas de estabilidade espinodalPara veri�armos a validade do nosso modelo, omparamos a urva obtida da energia livre(5.1.31) para o aso nt = 1 om a urva obtida por A. Semenov e S. Vasilenko [63℄ para opolímerosdibloo bastão-mola,

χSV (α, κ, fc) =
1

2 (1 − fc)
×minα [(1 +
2κ

λ2

)

(α

2

)2

+

(

1

λ
+

(

α
2

)tan (α2 ))2(

1 +
1sin (α2 )2 + 2α2κ

3

)



 .(5.2.1)Na �gura 5.2.1 omparamos essas duas urvas para dois valores da fração fc. Em ambos osasos vemos que o omportamento qualitativo das urvas é similar. Na tabela (1) mostramos umaomparação quantitativa dos mínimos obtidos para ada uma das urvas. É interessante notar queas urvas são mais próximas na região de frações de volume fc altas, nas quais o bloo �exíveloupa a maior parte do espaço.Para se entender melhor a natureza da relação entre a aproximação assintótia de A. Semenov eS. Vasilenko [63℄ e a energia onformaional alulada a partir de uma aproximação RPA, apliamosuma aproximação assintótia omo a proposta por T. Uneyama e M. Doi [60℄ para alular aenergia livre onformaional nos PLCCL. Esses resultados estão no apêndie E e mostram que,para os opolímeros bastão-mola, ambas aproximações são equivalentes. Já no aso do PLCCL, osefeitos da polimerização são mais aparentes nas regiões intermediárias desprezadas nas aproximaçõesassintótias. Portanto, no aso dos PLCCL, a energia livre onformaional não pode ser aluladautilizando esse tipo de tratamento.Na �gura 5.2.2, mostramos o efeito do grau de polimerização nas urvas de estabilidade dafase nemátia obtidas da energia livre (5.1.31). A temperatura de transição, que é proporionalao inverso do parâmetro χ, aumenta onforme aumenta o grau de polimerização, omo mostradona �gura 5.2.3. Porém, omo disutido no aso da estabilidade da fase isotrópia, para nt > 10,o grau de polimerização pratiamente não in�uenia a temperatura de transição ordem-desordem.Isto aontee porque os efeitos das orrelações dos mesógenos ao longo da adeia deaem om adistânia entre um mesógeno e outro.
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Figura 5.2.1. Comparação das urvas χ (α, κ, fc, 1) (traejada) e χSV (α, κ, fc)(ontínua) para fc = 0, 2 e fc = 0, 9 respetivamente e para κ = 0.1. O omporta-mento qualitativo das urvas tem melhor onordânia para valores altos da fraçãode volume fc.Neste modelo é possível também estudar a orientação das fases esmétias. Para isto, é su�ienteonsiderar um ângulo θ entre a direção de modulação da densidade e o vetor de orientação nemátio.Os álulos seguem de forma análoga, mas levando em onta um omprimento efetivo, Losθ, paraos mesógenos. Na �gura 5.2.4, mostramos o osθ em função da fração de volume fc. Para fraçõesde volume próximas da unidade, a transição é para uma fase esmétia C. Diferente do aso dosristais líquidos monomérios, nos quais a transição esmétia A-esmétia C é de segunda ordem[4℄, nos PLCCLs, assim omo nos opolímeros de dibloo bastão mola [73℄, esta transição é deprimeira ordem. Na �gura 5.2.5 mostramos as mesmas urvas de estabilidade mostradas na �gura
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δt = 2, fc = 0, 4, ν = 0, 1. Para nt > 10 a temperatura de instabilidade da fasenemátia em relação à fase esmétia é pratiamente onstante.5.2.2, onsiderando a possibilidade da formação de fases esmétias C. Nesta �gura os pontos sobre aurva de instabilidade em relação à formação de fases esmétias A estão representados pelo símbolo"x" enquanto que os pontos sobre a urva de instabilidade em relação à formação de fases esmétias
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Figura 5.2.5. Efeito do grau de polimerização na instabilidade da fase nemátiaem relação à formação de fases esmétias A (pontos representados por "X") e C(pontos representados por "O") para δt = 2 e ν = 0, 1.
C estão representados pelo símbolo "o". Na �gura 5.2.5, vemos que a fração de volume a partir daqual a transição é para uma fase esmétia C pratiamente não se altera om o grau de polimerização.Como mostramos na �gura 5.2.6, o vetor de onda araterístio da modulação de densidadediminui onforme o volume oupado pelos bloos �exíveis aumenta. Isto signi�a que o período damodulação aumenta devido às onformações do polímero. Como esperado, para frações de volume
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Figura 5.2.6. Vetor de onda α∗ = q∗L, que arateriza a modulação de densi-dade, em função da fração de volume do bloo �exível no PLCCL para diferentesgraus de polimerização. Para frações de volume pequenas, o período da modu-lação orresponde a uma estrutura monoamadas. Na região de frações de volumepróximas da unidade, o período orresponde a uma biamada.
fc pequenas, a modulação orresponde a um período de aproximadamente L (monoamadas), istoé,

α ∼ 6

qL ∼ 6

q ∼ 6

L
→ P =

2πL

6
≈ L.(5.2.2)Quando aumentamos o grau de polimerização, o vetor de onda da modulação diminui, o quesigni�a que o período da miroestrutura aumenta. Isto poderia dever-se a duas ausas: estira-mento da adeia prinipal na direção da modulação da densidade (on�guração prolata) e aumentodo tamanho da região de interfae entre os domínios rios em polímero e os domínios rios emmesógenos.Na região de frações de volume próximas da unidade, o período da modulação é de aproxi-madamente 2.5L, o que orresponde a uma estrutura de biamadas. Portanto, na região de fraçõesde volume intermediárias, o período tem valores que orrespondem a estruturas interdigitadas.Porém, para obter mais informação sobre o omportamento da periodiidade das fases lamelares éneessário estudar a estrutura dos per�s de densidade das fases esmétias.



CAPíTULO 6ConlusõesOs resultados deste trabalho podem ser divididos em duas partes. A primeira delas, refere-seao estudo da estabilidade da fase isotrópia dos PLCCL. Neste aso, o modelo mirosópio quepropusemos onsidera a ompetição entre as interações isotrópias, representadas pelo parâmetro deFlory-Huggins, as interações anisotrópias, introduzidas pelo potenial de Maier-Saupe e a entropiadas partes �exíveis do polímero. A segunda ategoria orresponde ao estudo da formação de fasesesmétias a partir de um estado fortemente orientado, no qual as �utuações orientaionais sãodesprezíveis.Neste trabalho, determinamos omo a geometria das moléulas dos PLCCL in�uenia a mi-rosegregação de fases. Nos PLCCL, omo nos opolímeros dibloo bastão-mola, há uma ompetiçãoentre o ordenamento nemátio dos bloos rígidos e a entropia onformaional dos bloos �exíveis.Nos PLCCL, a formação de fases moduladas, sem ordenamento orientaional, ontemplada dentrodos resultados deste trabalho, está doumentada experimentalmente (ver referênias [29, 66℄).Segundo o modelo que propusemos, as urvas de estabilidade da fase isotrópia em relação a�utuações da densidade são desloadas para temperaturas mais altas quando o número de mesógenosgraftizados, nt, aumenta. Porém, para nt ≥ 10, o omprimento da adeia poliméria é tal que asorrelações entre os grupos mais externos da moléula são fraas. Neste ponto, a urva de estabi-lidade e, portanto, a temperatura de transição, são pratiamente onstantes em relação ao grau depolimerização. Esta a�rmação foi on�rmada ao estudarmos o omprimento de orrelação da funçãode orrelação das �utuações de densidade. Esta tendênia também é observada experimentalmente,omo disutido nas referênias [19, 30℄.Outra tendênia observada experimentalmente e relatada na literatura é a diminuição da tempe-ratura de transição ordem-desordem quando o tamanho do espaçador e/ou espaçamento entre osgrupos laterais aumenta. No nosso modelo, isto só oorre quando o valor da razão das interações,
ω
χ , é menor que um erto valor rítio. Para valores maiores que esse valor rítio o omportamentoé ontrário ao desrito. Esta previsão teória, embora não observada ainda, pode levar a novosexperimentos.Uma análise qualitativa da função de orrelação de orientação mostrou que, enquanto nosristais líquidos monomérios a energia elástia assoiada às distorções representa uma pequenafração da energia total, nos PLCCL esta energia aumenta om o grau de polimerização. Esteefeito é menos pronuniado quando o tamanho do espaçador aumenta, o que evidenia o papel doespaçador no aoplamento entre a orientação dos mesógenos e a onformação da adeia prinipal.O estudo da formação de fases esmétias, a partir de uma fase fortemente orientada, mostrouque para frações de volume pequenas da parte �exível, o período da modulação da densidade éda ordem do tamanho do mesógeno. Neste aso, a fase estável é uma fase esmétia A. No aso89



90 6. CAPÍTULO 6: CONCLUSÕESontrário, o período de modulação aumenta devido ao preenhimento no espaço pelo polímero e afase mais estável é a esmétia C.Como no aso da fase isotrópia, a urva de estabilidade da fase nemátia em relação à for-mação de fases esmétias é desloada para temperaturas mais altas quando o grau de polimerizaçãoaumenta. Porém, para nt ≥ 10, a urva de estabilidade é pratiamente independente do graude polimerização. Neste aso, mostramos que a ontribuição das orrelações entre os mesógenos,induzidas pelo adeia prinipal na energia livre onformaional, não podem ser tratadas na aprox-imação assintótia de A. Semenov e S. Vasilenko [63℄ para opolímeros dibloo bastão-mola ou T.Uneyama e M. Doi [60℄ para opolímeros �exíveis. Isto signi�a que as ontribuições mais impor-tantes, devidas ao grau de graftização dos mesógenos, estão nos termos desartados na aproximaçãoassintótia.
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APÊNDICE AFunções de orrelação não interagentesNeste apêndie, a maneira de exemplo, mostramos o álulo da função de orrelação bastão-bastão. Esta função tem duas ontribuições, uma que vem das orrelações entre segmentos dentrode um mesmo bastão e outra que vem das orrelações entre segmentos em bastões diferentes. Assim,
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.(A.0.3)onde , Krr (x), Fr (x) e Dn (x) são as funções de orrelação bastão-bastão, fator de forma de umbastão de omprimento l e a função de Debye para a adeia prinipal omo expliado anteriormenteno desenvolvimento do modelo.As outras funções de orrelação, aluladas da mesma forma, são(A.0.4) Gbb (q) = f2
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98 A. APÊNDICE A: FUNÇÕES DE CORRELAÇ�O N�O INTERAGENTESonde Fnt (qRb) = 1
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x′onde o tensor T µν,ρσ
i e as funções KSi são de�nidos omo na referênia [51℄.Finalmente, as funções de orrelação usadas para alular a matriz (D.0.40) são(A.0.13) Gcr (q) = Grs (q) +Grb (q) ,(A.0.14) Gcc (q) = Gss (q) +Gbb (q) + 2Gbs (q) ,e(A.0.15) GSc (q) = GSs (q) +GSb (q) .



APÊNDICE BEquivalênia om a temperaturaSegundo o modelo de rede de Flory para um polímero num solvente, é possível deduzir que oparâmetro de Flory-Huggins tem a forma(B.0.16) χ =
A

T
+B, .O termo que depende da temperatura na expressão (B.0.16) é a ontribuição entálpia daredistribuição de ontatos polímero-polímero, solvente-polímero e solvente-solvente que aonteeapós a mistura. Para mais detalhes, vide referênia [42℄. Este termo pode ser estimado utilizandoos parâmetros de solubilidade de Hildebrant do polímero e do solvente. Segundo [74℄, a ontribuiçãoentálpia para o parâmetro de Flory-Huggins é(B.0.17) A =

Vseg

R
(δpol − δsolv)

2
,onde os δ′s são os parâmetros de solubilidade de Hildebrant de ada omponente da mistura, Vseg éo volume omum e R é a onstante dos gases ideais. Por sua vez, os parâmetros de solubilidade deHildebrant são estimados segundo a sua relação om a energia de oesão e o método de ontribuiçõesde grupo [74℄ .O termo que não depende da temperatura na expressão (B.0.16) está relaionado om os grausinternos de entropia do polímero. Segundo diferentes autores, pode ter a sua origem em aspetostais omo assimetrias onformaionais dos omponentes da mistura [75, 76℄ e interações nemátiasdevidas às diferenças na �exibilidade dos segmentos [77℄. Em geral, seu valor é determinadoempiriamente.Assim, a partir deste ponto, usaremos a expressão (B.0.16) para falar em temperatura ao invésde falar sobre o parâmetro de Flory-Huggins.Segundo as referênias [74℄, para substânias não polares, o parâmetro de solubilidade de Hilde-brant pode ser alulado mediante a sua relação om a energia de oesão entre as suas moléulas eo seu volume molar,(B.0.18) δ =

√

Ecoh

V
.Usando o método das ontribuições de grupo, o parâmetro de solubilidade pode ser estimadoomo a soma das ontribuições independentes dos grupos at�mios que onstituem a unidadequímia, 99



100 B. APÊNDICE B: EQUIVALÊNCIA COM A TEMPERATURA(B.0.19) Ecoh =
∑

i

E
(i)
coh.No aso do nosso interesse, estamos onsiderando a mistura de dois omponentes: o polímerograftizado (adeia prinipal + espaçador) e os mesógenos (bastões). Portanto, é onveniente esolheromo a unidade um segmento om um volume equivalente ao grupo CH2. Assim, utilizando (B.0.18)e os dados da referênia [74℄, obtemos que o parâmetro de Hildebrant para a parte �exível dopoliarilato é(B.0.20) δpol = 16, 13

(

Jcm−3
)1/2

.Para a parte rígida, devemos dividir a energia de oesão do bastão por nr. Isto é equivalentea substituir o bastão por uma adeia om solubilidade δsolv =
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. Assim, obtemos(B.0.21) δsolv = 7, 73

(
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.Substituindo δpol e δsolv em (B.0.17), é possível alular a relação entre temperatura e oparâmetro de Flory-Huggins.



APÊNDICE CFunções de orrelação não interagentes para os pontos dejunçãoO operador densidade no espaço real,
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.(C.0.24)Aqui, a expressão 〈...〉 signi�a média sobre todas as onformações do polímero e sobre todasas ombinações possíveis de orientação dos mesógenos. Assim,
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L2 .Da mesma forma, dado que em prinípio não existe nenhuma quebra de simetria entre as duaspossíveis orientações dos mesógenos (paralela ou anti-paralela), podemos esrever,
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102 C. APÊNDICE C: FUNÇÕES DE CORRELAÇ�O N�O INTERAGENTES PARA OS PONTOS DE JUNÇ�O
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.As funções de orrelação que inluem a parte �exível do polímero são aluladas da mesmaforma. Para isto usamos uma desrição disreta do polímero,(C.0.28)
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2x
δt +e−x(nt−1)+e−xnt+2 x

δt −e
x
δt nt+e

x+ x
δt nt−nt

δt
“

−1+e
x
δt

”

(−1+ex)
.Finalmente,

Gbb (α,−α) =
v2
b δt

2

2A2L2os2θ [2δt nt − 2

δt2
+

4
(

1 − δt nt − ey + e(2−δt nt)y + eyδt nt − 1)
)

δt2 (−1 + ey)2

]

=
d4

2A2

(

fc

1 − fc

)2

gbb (x, nt, δt) ,(C.0.30)onde gbb (x, nt, δt) =

[

2 δt nt−1
δt2 +

4
“

1−δt nt−e
x
δt +e

2x
δt

−x nt+e
x
δt δt nt−1)

”

δt2
“

−1+e
x
δt

”2

]

.



APÊNDICE DEnergia onformaional na fase nemátiaEsrevemos a função de partição utilizando as variáveis oletivas (5.1.2), (5.1.5) e (5.1.6),(D.0.31)
Z =

∫

Dδφb (~x)

∫

Dδf+ (~x)

∫

Dδf− (~x) e−βHI [δφb(~x),δf+(~x),δf−(~x)]Z0 [δφb, (~x) , δf+ (~x) , δf− (~x)] ,onde Z0 é a função de partição de PLCCL não interagentes,
Z0 [δφb, (~x) , δf+ (~x) , δf− (~x)] ∝ Π

np

α=1Π
nt

j=1

∫

D ~Rαδ
(

δφb (~x) − δφ̂b (~x)
)

×δ
(

δf+ (~x) − δf̂+ (~x)
)

δ
(

δf− (~x) − δf̂− (~x)
)

×e−βH0[~Rα] ,(D.0.32)e H0 é a Hamiltoniana não interagente da adeia prinipal,
βH0 = − 3

2Nb2

∫

Dτ
(

∂ ~R (τ)

∂τ

)2

.Como no aso dos opolímeros dibloo expliado na seção (3.2.2), usamos os ampos auxiliares
hb (~x), h+ (~x) e h− (~x) para expressar as deltas de Dira na equação (D.0.32),

Z0 [δφb (~x) , δf+ (~x) , δf− (~x)] ∝
∫

Dhb (~x)

∫

Dh+ (~x)

∫

Dh− (~x) e−i
R

d~x hb(~x)φb(~x)

×e−i
R

d~x h+(~x)δf+(~x)e−i
R

d~x h−(~x)δf−(~x)

× exp {−F1 [hb (~x) , h+ (~x) , h− (~x)]} ,(D.0.33)onde
exp {−F1 [hb (~x) , h+ (~x) , h− (~x)]} ≡ Π

np

α=1Π
nt

j=1

∫

D ~Rα

×e−βH0[~Rα]ei R

d~xhb(~x)φ̂b(~x)

×ei R

d~x h+(~x)f̂+(~x)ei R

d~xh+(~x)f̂−(~x) .(D.0.34)Usamos a aproximação de ponto de sela para alular as integrais nos ampos auxiliares naequação (D.0.33),
103



104 D. APÊNDICE D: ENERGIA CONFORMACIONAL NA FASE NEMÁTICA
Z0 [δφb (~x) , δf+ (~x) , δf− (~x)] ≈ e−i R

d~x h∗
b(~x)φb(~x)e−i R

d~xh∗
+(~x)φ+(~x)

× e−i R

d~x h∗
−(~x)φ−(~x)

exp
{

−F1

[

h∗b (~x) , h∗+ (~x) , h∗− (~x)
]}

.(D.0.35)Neste ponto é onveniente reesrever (D.0.35) utilizando as transformadas de Fourier dos am-pos,
Z0 [hb (~x) , h+ (~x) , h− (~x)] ≈ e− i

V

P

q
h∗

b(q)φb(−q)e− i
V

P

q
h∗
+(q)φ+(−q) × e− i

V

P

q
h∗
−(q)φ−(−q)

exp {−F1 [hb (q) , h+ (q) , h− (q)]} ,(D.0.36)e
exp {−F1 [hb, h+, h−]} ≡ Π

np

α=1Π
nt

j=1

∫

D ~Rαe−βH0[~Rα]e i
V

P

q
h∗

b(q)φb(−q)

×e i
V

P

q
h∗
+(q)φ+(−q)e i

V

P

q
h∗
−(q)φ−(−q) .(D.0.37)Segundo a aproximação dos pontos de sela, os ampos h∗ são dados pela relação(D.0.38) ∂Z0 [hb (q) , h+ (q) , h− (q)]

∂hi (q)
= 0 → δφi (−q) = iV

∂F1 [hb (q) , h+ (q) , h− (q)]

∂hi (q)
.O desenvolvimento em séries de potênias até ordem quadrátia nos ampos é

F1 [hb (q) , h+ (q) , h− (q)] = =
1

2V 2

∑

q

~h (q) · G(2) (q) · ~ht (−q) ,(D.0.39)onde G(2) (q) é a matriz das funções de orrelação não interagentes,(D.0.40) G(2) (q) =







G++ (q) G+− (q) G+b (q)

G−+ (q) G−− (q) G−b (q)

Gb+ (q) Gb− (q) Gbb (q)






,e ~h (q) = (h+ (q) , h− (q) , hb (q)). Essas funções de orrelação são dadas por

GKK′ (q,−q) ≡
〈

δφ̂K (q) δφ̂K′ (−q)
〉

0onde 〈...〉0 signi�a a média termodinâmia alulada utilizando a função de partição (D.0.33).Usando a ondição (D.0.38) na equação (4.1.12) obtemos
δ~φi (−q) =

i

V
G

(2)
ij (q,−q)~hj (−q)

γ
(2)
ki (q,−q) · δ~φi (−q) =

i

V
γ

(2)
ki (q,−q) · G(2)

ij (q,−q) · ~hj (−q)

−iV γ(2)
ki (q,−q·) δ~φi (−q) = ~hk (−q) ,(D.0.41)
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ki (q,−q) ≡

[

G(2) (q,−q)
]−1 e δ~φ = (δφ+, δφ−, δφb).Da função de partição (D.0.35) obtemos,

δFconf = −lnZ0

=
i

V

∑

q

~h∗t (q) · δ~φ (−q) +
1

2V 2

∑

q

~h (q)t ·G(2) (q,−q) · ~ht (−q)

=
∑

q

δ~φ (q) · γ(2) (q,−q) · δ~φt (−q) − 1

2

∑

q

δ~φ (q) · γ(2) (q,−q) · δ~φ (−q)

=
1

2

∑

q

δ~φ (q) · γ(2) (q,−q) · δ~φ (−q) ,(D.0.42)e
δφb (q) = ALδqx,0δqy,0

eiα − 1

iα
σ (α)

= ALδqx,0δqy,0δφ (α) ,(D.0.43)onde δφ (α) = eiα−1
iα f+ (α) + 1−e−iα

iα f− (α).Portanto,
δFconf =

1

2

∑

qz

δ~φ (α) · γ(2) (α,−α) · δ~φt (−α)

=
1

2

L
2π

∫

dqz δ~φ (α) · γ(2) (α,−α) · δ~φt (−α)

=
L

4πL

∫

dα δ~φ (α) · γ(2) (α,−α) · δ~φt (−α) .(D.0.44)
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APÊNDICE EAproximações assintótias em PLCCLNo que segue, apliamos a aproximação assintótia proposta por T. Uneyama e M. Doi [60℄primeiro no aso de opolímeros dibloo bastão-mola e depois no aso dos PLCCL. No primeiro,omparamos os resultados om aqueles obtidos por A. Semenov e S. Vasilenko [63℄ e no segundoomparamos om a energia livre obtida utilizando a aproximação RPA.E.1. Copolímeros de dibloo bastão-molaO aso nt = 1 orresponde a um opolímero dibloo bastão-mola. Nesse aso as funções deorrelação não interagentes aluladas no apêndie C são(E.1.1) G++ (x, fc) = G−− (x, fc) =
1 − fc

2
,(E.1.2) G+− (x, fc) = G−+ (x, fc) = 0,(E.1.3) Gb+ (x, fc) = G+b (x, fc) = Gb− (x, fc) = G−b (x, fc) =
fc

2

−h (x) + sh (x) + 1

x
,(E.1.4) Gbb (x, fc) =

f2
c

2 (1 − fc)

[

4 (x+ e−x − 1)

x2

]

,onde x = α2κ, Rg = e δt≫ 1 .E.1.1. Termo Lifshitz-de Gennes. O omportamento assintótio das funções de orrelaçãopara α→ ∞ é
Gb+ (x, fc) ∼ fc

2

1

x
.(E.1.5)

Gbb (x, fc) =
f2
c

(1 − fc)

2

x
.(E.1.6)As funções de orrelação (E.1.1) e (E.1.2) são onstantes em x.Assim, a ontribuição para a energia onformaional é dada por107



108 E. APÊNDICE E: APROXIMAÇÕES ASSINTÓTICAS EM PLCCL(E.1.7) γ
(2)
Short (α, fc, κ) =

κ (1 − fc)

3f2
c

sen2
(α

2

)

(

1 eiαe−iα 1

)

+

(

2
1−fc

0

0 2
1−fc

)

.E.1.2. Termo Leibler-Otha-Kawasaki-Semenov. No outro limite assintótio, α → 0, asfunções de orrelação são,(E.1.8) G−b (x, fc) ∼
1

2
fc

(

1 − x

2

)

,(E.1.9) Gbb (x, fc) ∼
f2
c

(1 − fc)

(

1 − x

3

)

.Assim, a energia onformaional na esala das interações não-loais é dada por(E.1.10)
γ

(2)
Long (α, fc, κ) =

3

2α2κ (1 − fc) f2
c

1+

(

− (2−3fc)+1
8κ(1−fc)f2

c
− 8(3−4fc)fc−9

16(1−fc)f2
c

3fc−7
8κf2

c
+ 3i

2ακf2
c

+ 3(3−8fc)
16(1−fc)f2

c
3ϕ−7
8κf2

c
+ 3i

2ακf2
c

+ 3(3−8fc)
16(1−fc)f2

c
− (2−3fc)fc+1

8κ(1−fc)f2
c

− 8(3−4fc)fc−9
16(1−fc)f2

c

)onde 1 =

(

1 1

1 1

)

.E.1.3. Comparação. Para omparar os resultados obtidos, é neessário lembrar que na ex-pressão (5.1.31) para a energia livre há um pré-fator 1
2 que deve ser levado em onta na hora deomparar (E.1.10) e (E.1.7) om a energia livre proposta por A. Semenov e S. Vasilenko [63℄.Depois de apliar o prinípio de inompressibilidade, podemos esrever a energia onformaionalno espaço de Fourier omo(E.1.11) Fcong =

1

2
δ ~f · γsV · δ ~f t,onde γSV = γSVshort + γSVlong, e(E.1.12) γSVshort (α, fc, κ) =

κ (1 − fc)

2f2
c

sen2
(α

2

)

(

1 eiαe−iα 1

)

,(E.1.13) γSVlong (α, fc, κ) =
3

4α2κ (1 − fc) f2
c

1 +

(

− (2−3fc)fc+1
16κ(1−fc)f2

c

3fc−7
16κf2

c
+ 3i

4ακf2
c

3fc−7
16κf2

c
− 3i

4ακf2
c

− (2−3fc)fc+1
16κ(1−fc)f2

c

)

.As expressões (E.1.10), (E.1.7) om (E.1.12) e (E.1.13) oinidem para κ ≪1 (γshort) e para
κ ≫1 (γlong). O termo onstante em κ que aparee em (E.1.10) depende só da fração de volume
fc. Para fc ∼1, este termo é desprezível. Isto explia em parte porque as diferenças entre a nossaaproximação para a urva χ (α, fc, κ) e a forma alulada por A. Semenov e S. Vasilenko [63℄ sãomenores para frações de volume próximas de um.



E.2. APROXIMAÇÕES ASSINTÓTICAS PARA PLCCL 109O termo adiional em γshort, que é onstante em κ e α, orresponde exatamente à ontribuiçãoda mistura de entropia do gás ideal. Portanto, este termo já está inluso na energia on�guraionalalulada segundo o desenvolvimento de Leibler.E.2. Aproximações assintótias para PLCCLAs formas assintótias das funções de orrelação podem ser esritas para qualquer nt, e portantopodemos estudar a validade desta aproximação para o aso dos PLCCL.E.2.1. Termo de Lifshitz-de Gennes.(E.2.1) G++ (x, nt, fc) ∼
1 − fc

2
,

G+− (x, nt, fc) ∼ 0,(E.2.2)(E.2.3) Gb± (x, nt, fc) ∼
fc

2nt

(

2nt − 1

x

)

,(E.2.4) Gbb (x, nt, fc) ∼
2f2
c

nt (1 − fc)

(

ntx− 1

x2

)

.Assim,(E.2.5) γ11
short (α, fc, κ) = γ22

short (α, fc, κ) ∼
κ (1 − fc) sen2

(

α
2

)

f2
c

+
1

1 − fc
,(E.2.6) γ12

short (α, fc, κ) = γ21∗
short (α, fc, κ) ∼

κ (1 − fc) sen2
(

α
2

)

f2
c

eiα.No regime das interações loais, e para κ≫ 1 e dentro desta aproximação assintótia, o PLCCLomporta-se omo um opolímero de dibloo bastão-mola.E.2.2. Termo de Leibler-Otha-Kawasaki-Semenov.(E.2.7) G++ (x, nt, fc) ∼
1 − fc

2

[

1

2
(nt + 1) +

1

6

(

1 − n2
t

)

x

]

,

G+− (x, nt, fc) ∼ 1 − fc

2

[

1

2
(nt − 1) +

1

6

(

1 − n2
t

)

x

]

,(E.2.8)(E.2.9) Gb± (x, nt, fc) ∼
fc

2

[

nt −
(

n2
t

3
+

1

6

)

x

]

,(E.2.10) Gbb ∼
f2
c nt

(1 − fc)

[

1 − ntx

3

]

.Portanto,
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γ11

α

nt = 1

nt = 3

nt = 5

nt = 850100
150

2 4 6 8 10
PSfrag replaements

γ11

α

nt = 1

nt = 3

nt = 5

nt = 810152025
3035

1 2 3 4 5Figura E.2.1. Contribuição γ11 para κ = 0, 05 e κ = 5 e diferentes valores de nt.(E.2.11) γ11
long = γ22

long ∼
(3fc − 2) fc + 1

8κ (1 − fc) f2
c

− 8fc [3 − 2 (nt + 1) fc] − 9

16nt (1 − fc) f2
c

+
3

2α2κ (1 − ϕ) f2
c

,(E.2.12) γ12
long = γ21∗

long ∼
3fc − 7

8κf2
c

+
8fc [2 (nt − 1) fc + 3] − 9

16nt (1 − fc) f2
c

+
3i

2ακf2
c

+
3

2α2κ (1 − fc) f2
c

.É interessante notarmos que dentro desta aproximação e para κ≪ 1, o termo que representa aenergia on�guraional dos PLCCL depende fraamente do número de mesógenos ligados na adeia.Segundo o exposto anteriormente, o efeito do grau de polimerização, nt, aontee em regiõesintermediárias entre as interações loais e não loais. Para orroborar esta suposição, na �guraE.2.1 mostramos a ontribuição γ11 para dois valores de κ que oinidem om os limites κ ≪ 1 e
κ≫ 1. Em ambos asos, o efeito da variação de nt é mais pronuniado para valores de α da ordemde 1. Portanto, o efeito da polimerização é sobre a interação om alane da ordem do omprimentodo mesógeno.


