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Resumo

Neste trabalho é investigado o comportamento de particulas coloidais em cristais
liquidos liotrdpicos nas diferentes fases nemdticas. Nessas fases, existe uma ordem
orientacional de longo alcance das micelas no volume. O regime de ancoramento das
micelas na superficie das particulas, que pode ser forte ou fraco, depende diretamente da
energia de ancoramento W, do raio R das particulas coloidais, e da constante eldstica K do
cristal liquido [8]. Em casos de ancoramento fraco, a simetria da ordem orientacional das
micelas proxima as superficies das particulas, bem como no volume, é a mesma nas fases
nemadticas calamitica (N,) e discotica (Ny). Utilizando-se particulas de stlica nanométricars,
observa-se por técnicas de microscopia dptica, que, para amostras mais concentradas
(fracdo volumétrica ¢~107), ocorre uma separagdio de fases, enquanto que, em sistemas
mais diluidos (¢~107), existe uma organizagdo das particulas no meio liquido cristalino
em temperaturas proximas a N; Quando particulas de ldtex de didmetro 90nm sdo
dispersadas no cristal liquido liotrdpico na fase N, agregados anisométricos
tridimensionais sdo observados. Apesar de esse tipo de agregado ndo ter sido
anteriormente observado, esse comportamento era previsto teoricamente dentro de certas
condi¢bes que sdo satisfeitas pelo sistema nemadtico liotrdpico liotrdpico + ldtex. No
entanto, esses agregados desaparecem na fase Ny Os diferentes comportamentos em N, e
Ny estdo ligados a organizagdo do meio liquido-cristalino, assim como as interagdes entre
as particulas e entre as particulas e o meio. Foram feitas também medidas diretas de for¢a
por meio de um SFA (surface Force Apparatus) em um cristal liquido liotrépico puro
confinado entre duas superficies. Tais medidas mostram que o perfil da forca em fungdo da

distdncia entre as superficies é diferente em Ny e N..
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Abstract

In this work, the behavior of colloidal particles dispersed into a nematic lyotropic liquid
crystal matrix is investigated. In such systems, there is a long range orientational order of
the micelles in the volume. The micelles anchoring on the particles surfaces can be strong
or weak, depending of the anchoring strength W, the particles radius R and the liquid
crystal elastic constant K. For weak anchoring, the symmetry of the orientational order in
the surroundings of the particles surfaces, and also in the volume, remains the same for
both calamitic (N,) and discotic (Ny) nematic phases. It was observed that high
concentrated solution of nanometric silica particles in a lyotropic medium leads to phase
segregation. In more diluted systems, the silica particles tend to organize themselves in the
nematic medium for temperatures close to Ny For 90nm latex particles in the lyotropic
matrix, 3D anisotropic aggregates was observed in N. phases. Although it was never
observed before, this behavior was theoretically previewed. On the other hand, there are
no aggregates in N, phase. The different behaviors observed on N. and Ny phases are
related to the liquid crystalline medium organization, as well as to the interparticles and
medium with particles interactions. It is also shown in this work, by direct measurements in
a pure lyotropic liquid crystal confined between two surfaces, that the force profiles in

Jfunction of the distance between surfaces are different for N, and N, phases.
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PREFATIO

“No fim dd certo, se ndo deu
é porque ndo chegou ao fim”
Fernando Sabino

A dissemina¢do de uma substincia (solida ou liquida) em outra na forma de
pequenas particulas de didmetros entre 10nm e 10pum, é chamada de dispersdo coloidal. Na
natureza, podemos citar o leite como um exemplo de dispersio de goticulas de gordura em
agua, constituindo uma emulsdo (dispersdo liquido-liquido) homogénea. Também podemos
encontrar dispersdes coloidais ordenadas, ditos cristais coloidais, como, por exemplo, a
opala, constituida de esferas de silica ordenadas em um substrato mineral [1]. Dispersoes
coloidais, cotidianamente chamadas de coloides, sdo largamente exploradas na industria
quimica de alimentos, tintas, cosméticos, medicamentos, etc [2-3].

As interagdes entre as particulas num coléide sdo muitas, podendo muitas vezes
levar o sistema a uma separagio de fases. Dessa forma, do ponto de vista cientifico, as
atengdes voltam-se para o problema da estabilidade. Pesquisas nessa éarea foram
amplamente financiadas pelo setor industrial apos a Segunda Guerra Mundial. A Philips,
por exemplo, desenvolveu nesse periodo, em consércio com outras industrias, coloides para
aplicagiio em displays. Hoje em dia tal tecnologia esta estabelecida no mercado mundial.

A primeira teoria proposta para estudar interagdes em um coléide, chamada DLVO
(Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek), data justamente do periodo pos-guerra. Nessa
abordagem é considerada uma ordem local (molecular ou idnica) muito proxima a
superficie das particulas (camada de Stern). Uma particula coloidal €, entdo, tratada ndo em
escala molecular, mas em escala mesoscopica [4], como na tdo atualmente aclamada
nanociéncia. As forgas geradas, embora de pouca intensidade, podem ser de natureza
atrativa ou repulsiva, de curto ou longo alcance... O delicado balango dessas interagSes
pode resultar em sistemas meta-estaveis do ponto de vista termodindmico [1-4], porém
cineticamente estaveis.

Na DLVO, sdo consideradas principalmente forgas atrativas de dispersdo e forcas
eletrostaticas repulsivas. Atualmente, outras interagdes fazem parte do aprimoramento da
DLVO [4]: forcas repulsivas de “hidratagdo”, necessarias para remover ou adicionar

moléculas de solvente (freqiientemente igua) na camada de Stern e forgas de origem
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PREFACIO

topologica, como forgas de deplegdo (atrativas). Ainda pode haver outras interagdes, que
si0 mais (ou menos) relevantes para um dado coloide. A Figura 1 [4] sintetiza este

paragrafo.

Dispersédo

Eletrostatica

“Hidrataco”

Deplegéo

Outras
interagoes.....

Figura 1: Cinco diferentes interagdes fracas que podem ocorrer em escala coloidal: forga
de dispersdo, atrativas devido a propriedades eletromagnéticas de coloides, forga
eletrostatica devido a distribuigio de cargas na superficie das particulas; forgas de
“hidratagiio” relacionadas a adi¢io ou remogdo de solvente na superficie das particulas;
forgas de deplegio e outras interagdes especificas para cada disperséo coloidal.

As teorias desenvolvidas geralmente consideram particulas com simetria (esférica
ou cilindrica) em meios isotropicos [4]. Mas nos coloides nem sempre é assim. Particulas

diatdmicas, por exemplo, podem ndo ter simetria, ¢ o saldo das interagSes nesse sistema
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pode ser muito diferente do previsto teoricamente. Quando o meio hospedeiro ¢
anisotropico, interagdes elasticas do volume e interagdes entre particulas e volume devem
ser levadas em conta. Novas interagdes interparticulas também podem surgir, mediadas
pelo ordenamento do meio.

Um cristal liquido (CL) constitui um meio hospedeiro anisotropico que possui
ordem orientacional de longo alcance na diregdo do diretor 7 (vetor unitario que representa
a dire¢io média de orientagio das moléculas num cristal liquido). Pequenas particulas
dispersas em tal meio ddo origem a um tipo peculiar de dispersdo coloidal, muito atraente
do ponto de vista tecnoldgico e cientifico. Aqui, as moléculas (ou agregados delas) do CL
devem tentar se ordenar na superficie das particulas, impondo uma ordem local que ¢
elasticamente propagada ao meio. A ordem orientacional no volume pode ser, entdo,
distorcida, criando-se uma espécie de gradiente de orientagdo (campo diretor). Quando ha
intersecgdo de regides de distorgfio da orientagdio entre duas particulas, uma nova interagéo
entre tal par de particulas deve ser considerada [5]. Além dessa intera¢do, 0 ancoramento
das moléculas na superficie das particulas, a dimensdo da superficie quando comparada as
moléculas (ou agregados delas) de CL, a geometria global (fase) liquido-cristalina
(dependente da temperatura) devem ser considerados juntamente com as interagdes ja
descritas para uma dispersdo coloidal em meio isotropico [5,6]. Um sistema de tamanha
complexidade pode levar a formagio de defeitos topoldgicos e de agregados iso ou
anisométricos, que podem ainda apresentar alguma orientagdo preferencial no meio liquido-
cristalino [6, 7]. A Figura 2 mostra algumas configura¢des interessantes. Na Figura 2(a)
tem-se uma gota de 4gua em um cristal liquido bem orientado (emulséo) [6]. Em torno da
gota, as moléculas de cristal liquido posicionam-se radialmente, formando um anel de
disclinagfio. A Figura 2(b) mostra que particulas de latex (1,4pm) podem formar cadeias na
matriz liquido-cristalina em um angulo preferencial de +£30° com relagdo & diregdo de
orientagio das moléculas de cristal liquido no volume [6]. E possivel que haja outras
configuragdes surpreendentes com alteragdes (talvez sutis) nas grandezas das muitas
interacoes envolvidas. O acesso experimental a tais situagdes de interesse cientifico € ainda

muito empirico.



PREFACIO

Figura 2: Microscopia 6ptica de algumas configuragBes interessantes em dispersdes coloidais. (a) A
esquerda, gota de agua em um cristal liquido bem orientado (emulsio). Em torno da gota, as moléculas de
cristal liquido posicionam-se radialmente, formando um anel de disclinagfio (esquema representado acima, a
direita); as linhas representam a configuragio espacial do diretor (campo diretor). (b) Particulas de latex
(1,4pm) em um cristal liquido nematico bem orientado. As particulas formam cadeias na matriz liquido-
cristalina em um dngulo preferencial de +30° com relagfio a diregio de orientago das moléculas de cristal
liquido no volume. Tarja branca=15pum.

Objetivos: Neste trabalho sdo estudadas experimentalmente as interagdes entre
duas superficies infinitas, bem como entre duas particulas coloidais, em um meio liquido
cristalino. O cristal liquido utilizado pertence a classe dos liotropicos, € € composto por
moléculas anfifilicas dispersas em agua. Acima de uma certa concentragdo de moléculas
anfifilicas, estas se agregam de maneira a formar micelas, dando origem a fases nematicas,
em que as micelas tendem a orientar-se paralelamente entre si sob a agdo de interagdo
elastica. Pode haver ainda ordem posicional proximo as superficies, caracterizando uma
organizagdo em camadas dita lamelar. Nas fases nematicas, tal ordem posicional ndo ¢
observada no volume.

A interagfio entre duas superficies planas e infinitas imersas em um cristal liquido

liotropico ¢ estudada por meio de um SFA (Surface Force Apparatus) nas diferentes fases



PREFACIO

nematicas, que sio caracterizadas por flutuagdes de orientagdo em torno de diferentes eixos
de simetria das micelas. Trabalhos anteriores concentraram-se na transi¢io de fase
nematico-lamelar [45]. Dessa maneira, essas medidas sdo importantes, uma vez que as
interagGes entre duas superficies imersas em um cristal liquido nematico liotropico podem
ser distintas de uma fase nematica a outra, pois hi uma mudanga na configuragéo espacial
do diretor 7. Essas medidas também ajudam a entender qualitativamente as interagdes
entre duas particulas coloidais num meio nematico liotropico.

Os efeitos da adigio de nanoparticulas em um cristal liquido liotropico nas
diferentes fases nematicas sdo investigados por meio de microscopia Optica de luz
polarizada (MOLP). Dois tipos diferentes de particulas sio utilizados: particulas de silica
de 14nm de didmetro e particulas de latex de 90nm de didmetro. As particulas de silicas,
além de muito pequenas, apresentam cargas em suas superficies, enquanto que as particulas
de latex, cerca de uma ordem de grandeza maiores, possuem uma camada superfial com
surfactantes. A interacdo do cristal liquido com as particulas coloidais somada a interag¢do
interparticulas pode levar a diferentes configuragdes: separacdo de fases, microsegregagao
de fases ou dispersdo de particulas no meio liquido cristalino. H4 um interesse particular
nas situagbes onde sio observadas microsegregagdo de fases, por constituirem-se de

sistemas de interesse tecnologico.

No Capitulo 1 sera discutida a fisica dos cristais liquidos, com devida énfase aos
liotropicos. O Capitulo 2 discorre sobre dispersdes coloidais, discutindo-se as possiveis
interagdes interparticulas. O Capitulo 3 trata de uma revisdo bibliografica sobre dispersoes
coloidais em meios anisotropicos (cristais liquidos).

As principais técnicas experimentais utilizadas sdo discutidas no Capitulo 4:
medidas de forga utilizando um SFA (Surface Force Apparatus) e microscopia de luz
polarizada.

Os resultados obtidos e respectivas discussdes serdo abordados segundo o sistema
estudado. No Capitulo 5 serfio apresentados os resultados obtidos por meio da técnica de
SFA para o cristal liquido puro. As observagio feitas acerca dos CLL dopados com

particulas de silica serdo discutidas no capitulo seguinte (Capitulo 6). As dispersdes
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coloidais de CLL e particulas de latex sfio o principal alvo de estudo desta tese e os
resultados obtidos sdo explorados no Capitulo 7.

Finalmente, o Capitulo 8 -Conclusées e Perspectivas- retoma os pontos
interessantes abordados neste trabalho inserindo-o no contexto atual da grande area de
ciéncias de coloides, além de indicar pontos a serem explorados experimental e

teoricamente.



CAPITULO 1- CRISTAIS LIQUIDOS

1.1-Introducio

Os cristais liquidos (CL) possuem caracteristicas intermediarias entre os solidos
cristalinos ,que apresentam ordem molecular posicional em trés dimensdes, e os liquidos
isotropicos, onde as moléculas encontram-se desorganizadas. Tais mesofases sdo
compostas por moléculas (ou agregados de moléculas) anisométricas que se organizam em
um meio liquido de maneira que uma ordem orientacional de longo alcance e uma ordem
posicional de curto alcance sdo observadas. Em algumas situagdes, pode haver também
ordem posicional de longo alcance, em uma (fases esméticas ou lamelares) ou duas
dimensdes (fases colunares), mas nunca em trés dimensdes como num sdlido cristalino.

Chama-se fase nematica aquela em que hd ordem orientacional de longo alcance, e
ordem posicional de curto alcance. Os objetos anisométricos (que serdo definidos mais
tarde como moléculas ou micelas, dependendo do tipo de CL) tendem a se orientar
paralelamente entre si. O vetor unitario 7 que caracteriza a dire¢do média de orientagdo
dos objetos anisométricos ¢ chamado de diretor. A Figura 1.1 representa uma fase nematica
calamitica (N.), onde os eixos maiores (¢") dos objetos anisométricos possuem em média a
mesma direg¢do. Quando os eixos b dos objetos posicionam-se paralelamente entre si (em
média), tal fase ¢ dita nemadtica discdtica (Ng). Ambas fases nematicas descritas sfo
uniaxiais.

Existem duas grandes classes de cristais liquidos: termotrépicos e liotropicos. Os
cristais liquidos termotropicos (CLT) sdo compostos por moléculas organicas e apresentam
mesofases liquido cristalinas em certos intervalos de temperatura. As moléculas sdo
constituidas por anéis aromaticos ligados a grupos funcionais, podendo apresentar-se com
forma alongada, como um cilindro, ou em forma discoide. As transi¢des de fase se ddo por
variagdes de temperatura e pressdo [10]. Esses compostos, quimicamente estaveis, sdo
largamente utilizados na industria. Dentre as aplicag¢des, pode-se citar a utilizagdo em LCDs
(Liquid Crystal Display) e em sensores de temperatura. Os cristais liquidos liotrépicos

serdo detalhadamente descritos a seguir.
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Figura 1.1: Fase nematica calamitica: os objetos anisométricos tendem a se alinhar paralelamente entre si em
relagdo ao eixo e”. O versor 71 representa a diregdo média de orientagio do eixo maior e" dos objetos.

1.2- Cristais Liquidos Liotropicos

Os cristais liquidos liotrépicos (CLL) sio formados por moléculas anfifilicas em um
solvente, geralmente dgua. Tais moléculas possuem dois grupos que diferem enormemente
em sua propriedades de solubilidade: um grupo hidrofilico altamente soluvel em agua ou
outros solventes polares, outro grupo hidrofobico, soltivel em hidrocarbonetos ou solventes
apolares. Normalmente, o grupo hidrofébico ¢ composto por uma cadeia carbonica (cauda)
e o grupo hidrofilico por um radical (cabega) polar. Sabdes, detergentes, alcoois sdo
exemplos de moléculas anfifilicas. Existe uma concentragdo minima de moléculas
anfifilicas em 4gua para que estas se agreguem formando micelas. Tal concentragéo,
chamada CMC (concentragdo micelar critica), depende da natureza das moléculas
anfifilicas (podendo haver combinagdo de mais de um tipo de moléculas anfifilicas) e ¢ da

ordem de 10 a 10" M/dm® [11]. As micelas sdo formadas de maneira que o grupo polar
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fica em contato com a agua, e as cadeias carbonicas (apolares) ficam no interior da micela,
como ilustra a Figura 1.2. Quando as micelas, que sdo anisométricas, interagem entre si, de
maneira a orientar-se paralelamente, tem-se uma fase neméatica. Essa fase, possui ordem

orientacional de longo alcance, e posicional de curto alcance.

agua

2

Figura 1.2: Corte longitudinal de uma micela. A cabega polar fica em contato com a dgua, enquanto que as
cadeia carbonicas (apolares) localizam-se no interior.

As transigdes de fase podem ocorrer por variagdes de temperatura ou de
concentracio de moléculas anfifilicas. Num CLL formado, por exemplo, por dois tipos
diferentes de moléculas anfifilicas em agua, ¢ possivel mudar a anisometria das micelas
variando-se a concentracio relativa dos dois tipos diferentes moléculas anfifilicas.
Considerando-se as micelas como os objetos tridimensionais descritos na Figura 1.1 (na
verdade o formato caracteristico aproxima-se de um elipsoide), as dimensdes tipicas para
um sistema composto por Laurato de Potassio, Decanol e dgua sdo de 28x55x85A [13]. As
moléculas anfifilicas de uma micela estio em constante movimento devido a energia
térmica, podendo migrar de uma micela a outra. Dessa forma, o tempo médio de
permanéncia de uma molécula anfifilica numa micela é da ordem de 10™*s [12].

Uma peculiaridade da fase nematica em CLL ¢ que, além das fases nematicas
uniaxias calamitica e discotica (onde os eixos € e b respectivamente apresentam-se
paralelos em média), existe uma fase nematica biaxial entre as duas fases uniaxiais. Na fase
biaxial, apenas pequenas flutuagdes em torno dos eixos de simetria sdo permitidas. Dessa
maneira, as micelas apresentam-se ordenadas paralelamente entre si, em média, com

relagio aos trés eixos de simetria, isto &, existe uma ordem orientacional tridimensional.
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Nessa mesofase, o sistema apresenta propriedades macroscopicas semelhantes as de um
cristal biaxial.

E importante mencionar que a micela praticamente ndo muda de forma com
variagdes de temperatura [13]. Nas fases nematicas, a mudanga de fase por variagdo de
temperatura caracteriza-se pela mudanca de eixo em torno do qual a micela pode flutuar

[13,14]. A Figura 1.3 ilustra esse comportamento.

e" :
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Figura 1.3: Comportamento de um cristal liquido liotropico nas trés fases nematicas: a esquerda, fase
nematica calamitica (N,), onde as micelas flutuam em torno do eixo e'; no centro fase nematica biaxial (Nyx),
em que ha pequenas flutuagdes em torno dos 3 eixos de simetria; & direita, fase nematica discética (Nd) onde

as micelas flutuam em torno do eixo b. Tais mudangas ocorrem por variagdo de temperatura. O diretor né
em média paralelo ao eixo e' na fase N, e ao eixo b na fase Ng.

Embora ndo sejam utilizados industrialmente, os CLL s3o muito Gteis em pesquisa
cientifica. Apesar de apresentarem baixas birrefrigéncia Optica e anisotropia dielétrica e
diamagnética, e de ndio serem quimicamente tdo estaveis quanto os CLT (o que torna os
CLL improprios para aplica¢des tecnoldgicas), fenomenologicamente, apresentam  as
mesmas caracteristicas dos CLT. Além disso, os CLL podem servir de sistema modelo para

estudos em diversas areas da ciéncia, pois podem, por exemplo, organizar-se em lamelas,
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estruturas analogas a de membranas celulares, como ilustra a Figural.4. Nessas fases
lamelares, existe ordem orientacional e posicional unidimensional, caracterizada por uma
estrutura em bicamadas com uma disténcia de repeti¢éo bem definida. Nas fases nematicas

e isotropica ha uma ordem lamelar local préximo a superficies de contorno.

__________ pd | A5
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Figura 1.4: Representagdo esquematica de uma fase lamelar em que hd uma organizagdo das moléculas

anfifilicas em camadas com distancia de repeti¢do d bem definida.

1.3-Teoria Elastica Continua

Para cristais liquidos nematicos as moléculas ou micelas encontram-se orientadas,
em média, a0 longo de uma diregdio preferencial. Define-se um vetor unitario » que
representagdo a dire¢o média de orientagdo, em que, devido a simetria da estrutura liquido
cristalina, » e -» sdo indistingiiiveis. O estado de equilibrio ¢ obtido a partir da
minimizagfo da energia, que corresponde a um alinhamento uniforme do cristal liquido
[10]. Quando a orientagdo do CL ¢ perturbada por campos externos (elétricos ou
magnéticos) ou por efeitos de superficie, h4 uma deformagfo no alinhamento do diretor,
introduzindo variagdes no pardmetro de ordem relacionado a anisotropia de
susceptibilidade elétrica (magnética). Essas variagdes resultam em uma energia de
distor¢do por molécula, que ¢ muito pequena quando comparada a energia de interagdo
molecular. Dessa maneira o cristal liquido pode ser tratado como um meio continuo € as
deformagdes introduzidas podem ser descritas por uma teoria continua, que ndo considera

os detalhes da estrutura molecular.

-11-



CAPITULO 1- CRISTAIS LIQUIDOS

A teoria elédstica continua propde que, quando o estado de equilibrio (minima

energia) do cristal liquido nematico é perturbado, a densidade de energia F acumulada sera

proporcional as derivadas espaciais do diretor » :

2 -—— = S
Fz%ﬂ:KH(V'n) +K22(”-V><n)2+K33(”XVXﬁ)2 4 (1.1)

onde Kj;, K>; e K33 s@o as constantes elasticas correspondentes a deformagdes do tipo
“splay”, “twist” e “bend” respectivamente, tipicamente da ordem de 10"* a 10" N,
ilustradas na Figura 1.5 [10]. A forma funcional de » ¢é complexa quando o alinhamento
ndo ¢ uniforme, o que resulta em equagdes diferenciais de dificil resolugdo. Uma
simplificagdo possivel que apresenta uma boa descricdo qualitativa do problema ¢é
considerar K;;=K,; =K33=K, onde K ¢ a constante elastica Unica. Desse modo, a eq. 1.1

reduz-se a:

F=%jK[(ﬁ-ﬁ)2 +(§'xﬁ)2}iV (12)

A equagdo acima ¢ conhecida como densidade de energia elastica de constante Ginica

de Frank [9].
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Figura 1.5: Deformagdes do tipo (a) “splay”, (b) “twist” e (¢) “bend”.

19
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Além da energia elastica, outras contribui¢des podem ser adicionadas a Eq. 1.2.
Pode-se considerar, por exemplo, um campo elétrico externo. Uma outra contribui¢do
importante é a interagdo do cristal liquido com uma superficie de contorno. Essa interagdo ¢
chamada de ancoramento, e resulta em uma organizagdo diferenciada das moléculas ou
micelas do cristal liquido proximo as superficies, como ilustra a Figura 1.6. A orientagéo
imposta pela superficie de contorno pode ser elasticamente propagada, concorrendo com a
orientagdo preferencial no volume. Considerando-se entdo as contribuigdes devido a um
campo elétrico externo e ao ancoramento das moléculas (ou micelas) na superficie de

contorno, a Eq. 1.2 pode ser rescrita como:

F:%ijﬁ’-ﬁ)2+(€’Xﬁ)z}’V‘%IED(AS)(E'ﬁ)ZdV (1.3)
+;—J‘W sen > (6 - 6,)dS .

O segundo termo da equagéo acima é a densidade de energia de interagéo do cristal

liquido com o campo elétrico externo E, onde Ag ¢ a anisotropia da susceptibilidade

elétrica. O termo %IW sen’ (@ - 6,)dS representa a densidade de energia de ancoramento

proposta por Rapini-Papoular, onde W ¢ a intensidade de ancoramento, & ¢ o &ngulo de
orientagdo do diretor na superficie e & é o angulo preferencial de orientagdo na superficie.
Outras contribui¢des, como por exemplo a contribuigdo da energia elastica do tipo “splay-
bend”, associada a constante elastica K;;, podem ser reduzidas a termos de superficie e

consideradas embutidas no Gltimo termo da equagio 1.3.

=13
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(a) Homeotrépico (b) Planar

v

Figura 1.6: (a) ancoramento homeotrépico do cristal liquido, em que ny, diregdo prefencial de orientagdo na
superficie, ¢ perpendicular a mesma. (b) Ancoramento planar, com ng paralelo a superficie.
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2.1- Introducio
Fluido complexo, “soft matter” (matéria mole) ou simplesmente coloide sdo termos

freqiientemente usados como sindnimos de dispersdo coloidal. Todos esses termos
descrevem uma ampla classe de materiais que sdo compostos por particulas mesoscopicas,
isto é, com tamanhos tipicos entre lnm e 1um, dispersas em um solvente cujas moléculas
30 muito menores. Nesses sistemas ainda pode haver pequenas cadeias poliméricas ou sais
dissociados em fons [1]. Pode-se facilmente citar alguns exemplos de dispersdes coloidais
que fazem parte do nosso cotidiano: a maionese, 0 sangue, as tintas e a fumaga. O
significado original da palavra coldide, “coisa que cola”, do grego koA a(cola) e
g18og(tipo), ¢ perfeitamente atual, pois, a grande maioria das colas comercialmente
disponiveis sdo coloides. Também fazem parte da classe dos coléides muitos medicamentos
e alimentos desenvolvidos industrialmente. Segundo a defini¢do apresentada, micelas
(agregados de moléculas anfifilicas) em solu¢do aquosa, ou seja, o cristal liquido liotropico
nematico descrito no Capitulo 1, também faz parte dessa classe de materiais e pode ser
chamado de coldide de associagio.

Numa disperséo coloidal, as macromoléculas formam a fase dispersa e o solvente o
meio dispersante. Tanto a fase dispersa quanto o meio dispersante podem estar em qualquer
estado da matéria - solido, liquido ou gasoso - dando origem a novas classes de materiais
que ndo se enquadram em nenhum desses estados. A tabela apresentada na Figura 2.1
apresenta uma grande variedade de dispersdes coloidais.

Este capitulo foca sua atengdo numa classe particular de dispersdo coloidal:
solucdes de particulas mesoscopicas esféricas em solventes liquidos. A fase dispersa pode
ser constituida de particulas esféricas de latex (poliestireno), PMMA (poli-metil-
metacrilato) ou silica, por exemplo. O fato de serem particulas esféricas simplifica o
problema de interagdes entre particulas, pois nessa simetria, tais interagdes devem depender
somente da distncia entre as particulas [15]. A teoria DLVO (Derjaguin-Landau-Verwey-
Overbeek), que sera apresentada na segdo 2.4, trata do problema da estabilidade em
coldides. Essa teoria leva em consideragfio basicamente dois tipos de interagdo entre as

particulas: forcas de van der Waals (sedo 2.2) de caréter atrativo e forgas eletrostaticas

-15 -



CAPITULO 2- DISPERSOES COLOIDAIS

(se¢iio 2.3) de carater repulsivo. Existem ainda outras interagdes que, dependendo do

sistema, devem ser levadas em conta. Duas dessas interagdes serfio brevemente descritas na

secdo 2.4: forcas de hidratagdo e forgas de deplegdo.

FASE DISPERSA MEILO NO']’ACE\O NOME TECNICO EXEMPLO
DISPERSANTE
Sélido Gas S/G Aerossol Fumaga
Liquido Gas L/G Aerossol Spray para cabelos,
neblina
Solido Liquido S/L Dispersdo ou solugéo Tintas, cola escolar
Liquido Liquido L/L Emulsio Leite, maionese
Gas Liquido G/L Espuma Espuma do extintor de
incéndio
Solido Soélido S/S Cristal coloidal ou Opala
dispersdo solida
Liquido Sélido L/S Emulsdo sélida Piche, sorvete
Gas Solido G/L Espuma solida Espuma isolante

Figura 2.1: Virios tipos de dispersdes coloidais e respectivos exemplos [15,16].

2.2-Forcas de van der Waals (ou de dispersiio) entre particulas coloidais

Particulas coloidais apresentam movimento browniano constante no meio
dispersante devido as colisdes com as moléculas do solvente, e possuem energia térmica
(cinética) da ordem de kT, onde ks ¢é a constante de Boltzmann e T ¢ a temperatura. Nesse
processo de movimentagdo, duas particulas podem se aproximar de tal maneira que estejam
sujeitas a uma forga atrativa. Essa forga, sempre presente, chamada de for¢a de van der
Waals ou forca de dispersdo, provém de um dipolo elétrico, que pode ser espontaneamente
formado na superficie de uma particula, e que induz um outro dipolo na particula vizinha,
que tentara alinhar-se a primeira [17].

A atragio de van der Waals entre dois dipolos microcopicos, separados por uma
grande distincia r pode gerar um de efeito de retardamento. Nessa situagdo, a energia de

dispersdo entre duas particulas decai rapidamente com a distancia (—#®). Desconsiderando-

«'16=




se o efeito de retardamento, a energia de interagio de van der Waals, para duas esferas de

raio R, separadas por uma distancia » (entre os centros das esferas), pode ser escrita como:

1 2R? 2R? r? —4R?
Vvdw(r):—gA{r2_4R2+ 3 +1n[ = , 2.1)

onde 4 é a constante de Hamaker, que depende das polarizabilidades das particulas e do
solvente [15]. Valores tipicos da constante 4 para substdncias imersas em é4gua sdo da
ordem de 10?°J. O célculo da constante de Hamaker ainda é uma questdo aberta. Na

aproximagdo proposta por Israelachvili [18], ela € escrita como:

_3h V(nl +”z)2("‘1 _”2)2

A
16\/5(1’112 + nj)%

(2.2)

onde % ¢ a constante de Plank, v € a freqiiéncia caracteristica e n; € o indice de refragdo
das particulas (do solvente). Se n;=n,, a forga de van der Waals serd nula. Se duas
particulas estiverem em contato, ou seja, quando r=2R, a interagdo de van der Waals
diverge negativamente com —(r-2R)”, ¢ as particulas devem coagular inevitavelmente nessa

situag@o.

2.3- Forgas eletrostaticas entre particulas coloidais

Em uma dispersdo coloidal supostamente estavel, deve haver algum mecanismo
capaz de impedir que as particulas se coagulem quando estiverem muito proximas. Para
isso é necessario que haja forgas repulsivas que se oponham as forgas de van der Waals. Se
as particulas coloidais possuirem cargas na sua superficie, forgas coulombianas (repulsivas)
surgirdio entre as particulas, prevenindo um processo de coagulagdo. Existe uma “teoria da
dupla camada elétrica”, que foi desenvolvida justamente para o problema de estabilizagio

de cargas em coldides [15,17] na década de 40, e vem sendo até hoje aprimorada [19].

Nela, assume-se que cada particula esta carregada com carga Z le , onde e ¢ a carga do

s 1%
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elétron. Nessa condigdo, interagdes coulombianas entre os poli-ions (das particulas)
formam uma barreira repulsiva contra a dispersdo atrativa. As moléculas de solvente, por
sua vez, podem dissociar-se na superficie das particulas, de maneira que contra-ions se
espalhardo pelo solvente carregando cargas q|e|. Tipicamente, |Z| varia entre 100 e
10.000 e |q|=1 ou 2 [17]. A Figura 2.2 representa particulas coloidais de raio R
estabilizadas em um solvente onde contra-ions movimentam-se livremente. Normalmente,
o solvente ¢ tratado como um meio continuo, ndo granular. Quando a granularidade ¢
considerada, for¢as de deplegdo e de “hidratag@o” também sdo levadas em conta [20]. Tais

forgas serfo descritas posteriormente.
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Figura 2.2: Representagio esquematica de duas particulas coloidais de carga Z | ] estabilizadas em um
solvente onde contra-ions de carga ¢ ei movimentam-se livremente.

As cargas na superficie das particulas atraem os contra-ions livres. Uma parte deles
fica adsorvida ou fortemente ligada & superficie das particulas, formando a chamada
camada de Stern ,camada de contra-ions condensados, de espessura tipica de 0,2nm. Uma
parte da carga superficial da particula €, dessa forma, neutralizada. O valor de Z passa a ser
Z* com Z*<Z. Normalmente Z* é obtido experimentalmente por espalhamento de luz [17].
As abordagens teoricas existentes consideram um unico poli-ion, € a expressdo para a

repulsdo coulombiana ¢ freqiientemente escrita como [21]:

(Ze)? exp(—&r)

Veo(r) = (2.3)
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Z ¢ o efeito devido a incorporagdo de contra-ions definido por,

G g wERR) (2.4)

1+ xR

K é o inverso do comprimento de Debye:

2
K= 4ﬂpc (qe) : (25)
\J &k, T

onde p, ¢ a densidade de contra-ions livres e g suas valéncia; € ¢ a constante dielétrica.

2.4- A teoria de Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek (DLVO)
Segunda a teoria proposta por Derjaguin, Landau, Verwey e Overbeek (DLVO) para

estudar a estabilidade em dispersdes coloidais, a interagdo total entre particulas coloidais ¢
a soma da atragfo de van der Waals, dada pela Eq. (2.1), e da repulsdo eletrostatica, dada
pela Eq. 2.3:

Viival®) S E sulr )+ Ealt) (2.6)

para »>2R [15,17]. Nessa abordagem microscopica, a quantidade de cargas na superficie
das particulas ¢ fator determinante na estabilidade da dispersdo coloidal.

A Figura 2.3 mostra alguns perfis (tedricos) do potencial Vpryo(r) [15], onde foram
usados valores tipicos para os pardmetros envolvidos. Em (a), o potencial eletrostatico €
muito maior que a atragio de van der Waals, resultando em um potencial DLVO repulsivo,
que impede que as particulas coalesgam, resultando em coldides estaveis. Na Figura 2.3(b),
¢ apresentado um caso limite, onde hd uma barreira de potencial menor que 2kp7. Nessa

situag@o pode haver um processo lento de agregagdo das particulas.
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Figura2.3: Perfis da soma dos potenciais de van der Waals (Eq. 2.1) e eletrostitico (Eq. 2.3) (em fungéo de
unidades de didimetro das particulas) previstos teoricamente pela DLVO. Alguns valores tipicos para
dispersdes coloidais foram utilizados: A=107"J; &=80; R=1um; Z'=1000; T=300K. Em (a), as particulas
coloidais encontram-se dispersas (solugio estavel), pois a repulsdo eletrostatica ¢ dominante sobre o potencial
atrativo de van der Waals. Em (b) um processo de agregagdo de particulas coloidais pode ocorrer , uma vez
que a energia da barreira de potencial é comparavel & energia térmica kz7T. Nota-se ainda um minimo

secundario bastante raso para r/2R entre 1.2 ¢ 1.3.

As interagdes DLVO em dispersdes coloidais estabilizadas podem ser modificadas
externamente quando:

(1) A constante dielétrica da solug#o ¢ alterada por influéncia do solvente, o que resulta
em uma mudanga na constante de Hamaker e no potencial eletrostatico. Dessa
maneira a intensidade da forga de dispersdo (atrativa) pode ser ajustada.

(i)  Aumentando-se a concentragio de sal, diminui-se o alcance da forga eletrostatica,
além de torni-la menos repulsiva (Figura 2.3(a)). Na verdade, a barreira de
potencial responsavel pela estabilizagdo da solugfio pode ser totalmente suprimida
pela adi¢do de sal, levando a um processo irreversivel de agregagdo de particulas. O
mesmo efeito é alcangado aumentando-se a valéncia dos contra-ions.

(iii) A densidade da dispersdo coloidal e a temperatura, que dependem da termodindmica
do sistema, também podem mudar o perfil da interagdo DLVO através de alteragdes

no comprimento de Debye.
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2.5- Outras interacoes

Outras interagdes podem ser levadas em conta dependendo do sistema estudado.
Nesta se¢do, as forgcas de “hidratacdo” e de deplecdo sdo abordadas qualitativamente. No
proximo capitulo, onde sdo descritos os métodos experimentais, ficara mais claro o
interesse especial nessas duas interagdes. Aqui, cabe apenas dizer que ambas podem ser de

carater oscilatorio a curto alcance.

2.5.1- Forgas de deplecio

As forgas de deple¢do podem ocorrer, dentre outras situagdes, quando “grandes”
particulas coloidais estfo dispersas em um meio com infinitas particulas de tamanho muito
menor, isto é, cerca de 2 ordens de grandeza menor. Como exemplo podemos citar a
introdugdo de particulas micrométricas em um coldide de associagio, como o cristal liquido
liotropico descrito no Capitulo 1.

Convenciona-se chamar as particulas maiores (raio ), de espécie 1, e as menores,
(raio 7) de espécie 2 [15,17]. A situagdo mais comum € aquela onde as particulas da espécie
1 ndo interagem entre si, no entanto, interagem com particulas da espécie 2. As particulas
da espécie 2 sempre interagem entre si (interagdes do tipo “hard core™). O mecanismo de
deplegdo consiste basicamente na exclusdo de particulas de espécie 1 de uma regido
esférica de raio o+t em torno da particula maior, como mostra a Figura 2.4 [15]. A casca
esférica de espessura 1/2, em cinza na Figura 2.4, ¢ a chamada camada de deplegéo.
Quando ha uma intersecgdo entre duas camadas de deplecio, surge uma forga atrativa entre
as esferas. Essa forga de deplegdo é de origem entropica, pois o volume de solugdo
disponivel por particula da espécie 1 aumenta na situagdo de intersec¢do de camadas de

deplegio.
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w)

(b)

Figura 2.4: Mecanismo de deplegio. Em (a), as camadas de deplegio (em cinza, em torno das esferas
maiores), ndo se sobrepdem. No entanto, em (b), ha uma regido de intersecgiio entre as duas camadas de
deplegdo. Nessa situagfio, o volume de solugdo disponivel para as particulas menores aumenta, e as esferas

maiores s30 mutuamente atraidas.

A interagdo pode se tornar mais complexa quando as particulas de espécie 1 também
interagem entre si. Tem-se ai uma forga de perfil oscilatério de curto alcance. A Figura 2.5
apresenta alguns perfis obtidos teoricamente por Roth et al [22] para tal situagdo. Tanto o
alcance, quanto a intensidade da for¢a de deplegdo, sdo fortemente dependentes da
propor¢do entre o tamanho das particulas de espécie 1 e 2 (o2/ 1), bem como da fragio
volumétrica de particulas pequenas. Para fragdes volumétricas de m,-0,1, a forca de
deplegdo ndo apresenta perfil oscilatério. Dobrando-se a propor¢do entre os tamanhos das

particulas de espécie 2 e de espécie 1, a intensidade da forga cai pela metade .
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Figura 2.5: Potencial de deple¢dio Vy(R) (céleulo tedrico) entre duas esferas grandes de raios ¢; em fungdo
da distincia R (entre os centros das esferas) devido a presenga de infinitas esferas menores, de raios o, para
diferentes valores de m, [22]. A propor¢do entre os tamanhos das esferas menores e maiores (cy/ G1), € a

fragio volumétrica 1, interferem no alcance e na intensidade da forga de deplegio.

2.5.2- Forcas de “hidratagio”

Normalmente, a for¢a entre duas superficies imersas numa solugio, obedece a teoria
DLVO. No entanto, o aumento da concentracio de sal na solugdo pode gerar forcas
repulsivas, chamadas forgas de hidratagdo ou forgas estruturais. Numa dispersdo de
particulas coloidais em meio aquoso, quando duas particulas de superficies hidrofilicas
aproximam-se, formam-se pontes de hidrogénio entre as moléculas de 4gua que circundam
as particulas. A forga de hidratagdo ¢ a for¢a necessdria para romper as pontes de
hidrogénio, ou para (des)hidratar ambas as superficies quando as particulas aproximarem-
se. Para distAncias quase infinitesimais entre as superficies, o perfil da forga ¢ oscilatério,
como mostra os dados experimentais obtidos por meio de técnica de SFA (Surface Force
Apparatus) para solugdo aquosa contendo sais entre superficies de mica [17]. O periodo das
oscilagdes ¢ compardvel ao didmetro de uma molécula de agua, o que comprova que
moléculas de dgua sdo adsorvidas ou retiradas de uma camada de espessura muitas vezes

maior que a da camada de Stern (espessura tipica da camada de Stern € de ~0,2nm [17]).

=
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F/R (mN m)

Figura 2.6: Perfil de for¢a para duas superficies de mica muito préximas em solugio aquosa com adigiio de

sal. Para distdncias D entre as superficies de até 10 camadas de Stern, o perfil da forga de hidratagio

(repulsiva) € oscilatdrio. A freqiiéncia de oscilagdo é compativel com a espessura de uma molécula de dgua.
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CAPITULO 3- DISPERSOES C()LOIDAIS EM
CRISTAIS LIQUIDOS

3.1-Introducao

A introdugdo de particulas coloidais em um fluido anisotrépico (i.e., moléculas
orgnicas ou micelas anisométricas alinhadas, em média, na dire¢do do diretor), pode gerar
interacdes elasticas de longo alcance, causadas pela distorgdo da configuragdo espacial do
diretor i, ou simplesmente campo diretor. Tais interagdes variam de acordo com o campo
diretor na superficie das particulas, podendo haver simetria dipolar ou quadrupolar [5, 28,
27, 30]. Por outro lado, defeitos topoldgicos induzidos pela distor¢do de #, podem levar a
repulsdes de curto alcance [27].

Essa classe de materiais tem sido largamente utilizada para pesquisa cientifica em
estatica e dinamica de defeitos topoldgicos [1]. Esse é um assunto de interesse em muitas
areas da ciéncia e da inddstria (cristalografia, geologia, industria de materiais poliméricos),
e, os estudos sobre defeitos topoldgicos para sistemas do tipo cristal liquido + particulas
coloidais, podem ser, em algumas situagdes, extensivos a oufras areas. Aplicagdes
tecnologicas também sdo possiveis. Ja existem alguns dispositivos que utilizam materiais
dessa nova classe. Como exemplo, pode-se citar displays de cristal liquido bi-estaveis,
como os de nematicos preenchidos, onde particulas nanométricas de silica formam uma
rede tridimensional numa matriz liquido cristalina [34]. Foi observado experimentalmente
por P. Poulin e O. Mondain-Monval [6] que, em certas condi¢des, as particulas podem
formar agregados anisométricos, tais como cadeias bidimensionais em forma de V' [6,31].
Esses agregados podem ainda apresentar uma diregdo de orientagdo preferencial no meio
liquido-cristalino. Vislumbram-se ai novas aplicagdes tecnologicas para essa classe de
materiais.

Na secdio 3.2 serdo descritos as possiveis configuragdes espaciais do diretor 7 ao
introduzir-se particulas coloidais numa matriz liquido-cristalina. Na segdo 3.3, serdo
analisadas as teorias que prevéem o comportamento dindmico desses sistemas para os casos
de ancoramento forte e de ancoramento fraco das moléculas (ou micelas) de cristal liquido

na superficie das particulas.
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3.2- Diferentes configuracdes de orientaciio em cristais liquidos devido a

presenca de particulas coloidais

Chama-se defeito topoldgico a regido do espago onde ndo se pode definir uma
diregdo média de orientagdio, embora tal regido faga parte de um meio (volume) que possui
ordem orientacional. E comum a representagio do campo diretor em torno de uma particula
coloidal através de linhas de campo (exatamente com na representagdo usual de linhas de
campo elétrico ou magnético), onde a dire¢do de orientacdo local média é tangente as
linhas. Nesta se¢do, serdo mostradas algumas configuragdes espaciais do diretor que podem
ocorrer pela introdugfio de particulas coloidais em cristais liquidos nematicos. O tipo de
configuracdo depende:
(a) das condig¢des de contorno na superficie das particulas e da energia de ancoramento W

na superficie das particulas,

(b) do raio R das particulas coloidais,

(c) da fase liquido cristalina,

(d) da intensidade e diregfio de campos magnéticos H externos.

As mudangas na configuraco espacial do diretor, que podem ndo ser significativas em
alguns casos, levam a formagfio de anéis de disclinagdo ou, até mesmo, defeitos
topologicos, em outros.

Quando a energia de ancoramento W é pequena, isto &, W<5.10°J [36,37], e/ou
quando a particula coloidal é muito pequena (da ordem de nm), mudangas muito suaves no
campo diretor podem ser introduzidas, mas nfio ha formagdo de defeitos topoldgicos [26,
27,29]. A Figura 3.1 ilustra o campo diretor para uma particula no caso de ancoramento
fraco homeotrépico [27,8]. Nessas situagdes, para amostras suficientemente espessas, a
simetria do campo diretor é a mesma para as fases nematicas calamitica (N.) e discética
(Ng) [8]. A Figura 3.2 mostra em detalhes a posi¢do das moléculas ou micelas do cristal

liquido na situag@o descrita acima e ilustrada na Figura 3.1.
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Figura 3.1: Campo diretor em torno de uma particula em caso de ancoramento fraco para condigdes de

contorno que favorecem ancoramento homeotropico.

Figura 3.2: Configuragéo do diretor proximo & superficie da particula (detalhe da Fig. 3.1).

Aumentando-se a energia de ancoramento ¥ e/ou o tamanho da particula coloidal, o
regime passa a ser de ancoramento forte. A Figura 3.3 mostra possiveis configuragdes do
diretor em torno da particula no caso de ancoramento homeotropico, que, em superficies de
particulas esféricas, leva a uma configuragdo radial do diretor em torno da particula. Na
Fig. 3.3(a), é observado um anel de disclinagdo freqiientemente chamado de anel de
Saturno. Essa configuragdo tem simetria quadrupolar. Em (b), a anel de disclinagéo ndo €
equatorial, ¢ a simetria no plano horizontal ¢ quebrada. Tem-se ai uma configuragéo de

simetria dipolar, com um “momento de dipolo” p pequeno. A configuracdo de menor custo
p g

energético [9,38] € ilustrada na Fig. 3.3(c). Tal configuragfo, que é também dipolar, porém

com um “momento de dipolo” p maior [5], ¢ acompanhada por um defeito topoldgico

= e
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satélite (ponto escuro), chamado hyperbolic hedgehog (neste texto sera usado o termo em
inglés, pois a tradugdo para o portugués —ourigo hiperbdlico- néo soa muito bem). A Figura
3.4 mostra em detalhes as configuragdes quadrupolar com anel de Saturno e dipolar com
defeito hyperbolic hedgehog. Uma transi¢io da configuracdo dipolar com defeito
hyperbolic hedgehog para uma configuragdo quadrupolar com anel de Saturno pode ser
induzida por campos magnéticos externos aplicados na direg¢do de orientagdo no volume
[27]. A configuragdo do diretor pode, ao mesmo tempo, favorecer o alinhamento de

particulas na dire¢do do diretor 7 no volume e prevenir um processo de coagulagio (Figura

3.5)[29,39].

Figura 3.3: Possiveis configuragdes espaciais do diretor 71 para o caso de ancoramento forte e homeotrépico.

(a) Configuragio quadrupolar: o anel de disclinagio equatorial ¢ chamado anel de Saturno. (b) Um plano de
simetria é perdido e a configuragio passa a ter simetria dipolar, com um “momento de dipolo” p pequeno. (c)
Configuragio de menor custo energético, com maior “momento de dipolo” p ; um defeito satélite do tipo

hyperbolic hedgehog acompanha essa configuragio de simetria dipolar.

T

(®) ©

Figura 3.4: Detalhes da configuragéo espacial do diretor proximo a superficie da particula. (a) Configuragéo

quadrupolar com anel de disclinagéio equatorial (anel de Saturno). (b) Configuragéio dipolar com defeito do

tipo hyperbolic hedgehog. (c) Configuragio do diretor em torno do ponto de defeito hyperbolic hedgehog. O
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tilt do diretor no plano da figura é proporcional ao tamanho da “cauda” do mesmo (representagdo

esquematica).

Figura 3.5: A configuragfo dipolar com defeito do tipo hyperbolic hedgehog pode favorecer o alinhamento
de particulas na diregiio do diretor 7 no volume, bem como a formagio de cadeias paralelas de particulas. A

presenca do defeito topoldgico previne um processo de coagulagio.

No caso de ancoramento forte e planar , a configuragéo mais comum € quadrupolar,
¢ dois defeitos topoldgicos conhecidos como boojums* aparecem na superficie da particula,
como ilustra a Figura 3.6 (a). Nesse caso, a aproximagio de duas particulas em diregdes a
+30° em relagdio ao diretor # no volume pode ser favorecida pela simetria do sistema
cristal liquido + particulas [31], como mostra a Figura 3.6 (b). Apesar de muito proximas,

tal simetria também previne a coagulagéo [29,39].

" Lewis Carroll, autor de ‘Alice no Pais das Maravilhas’, chamou de Boojum um de seus personagens. A
pedido do autor, néio hé ilustragdes do monstro Boojum, justamente para que cada leitor o imaginasse de um
jeito. Alguns tipos de cactus também sio chamados boojums, no entanto, o cientista que os nomeou, fez ai
uma referéncia ao personagem de Carroll.
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(a) (b)

Figura 3.6: (a) Configuragdo de simetria quadrupolar do diretor em torno de uma particula para o caso de

ancoramento planar forte. Existem dois defeitos do tipo boojum na superficie da particula. (b) A configuragio

descrita em (a) favorece a aproximagio de duas particulas em diregdes 0~ +30° em relagiio ao diretor 7 .

3.2- Dindmica de dispersdes coloidais em meios anisotropicos

Pode-se olhar o problema da dindmica em dispersdes coloidais de dois angulos
diferentes. No primeiro deles, as interagdes entre as particulas sdo mais importantes que
interagdes entre particulas e o meio. Aplica-se aqui a DLVO, podendo-se ainda serem
consideradas outras interagdes microscopicas, como as forgas de deplegdo e hidratagéo.
Existem trabalhos em que somente as forcas de deple¢do sdo consideradas (mesmo a
interagdo DLVO é desprezada) [23,39,40]. Neste caso, a variagdo de entropia do sistema ¢
suficiente para que transigdes entre sistemas organizados e desorganizados ocorram. Em
sistemas como cristais liquidos liotrépicos e biopolimeros (como o DNA), a forga de
deplegdo é anisotropica [23], podendo induzir ordem orientacional.

Por outro lado, o problema pode ser tratado do ponto de vista macroscdpico, onde o
meio (particulas coloidais + cristal liquido) ¢ tratado como sendo continuo. Existem
basicamente duas abordagens tedricas distintas para a dindmica de particulas coloidais em
meios anisotrépico segundo o regime de ancoramento, que pode ser forte ou fraco. A
seguir, as interagdes previstas em regime de ancoramento forte serdo brevemente discutidas
(segdio 3.2.1). A abordagem para ancoramento fraco serd vista mais detalhadamente na
secdo 3.2.2, uma vez que particulas coloidais em cristais liquidos liotrépicos (sistemas
estudados nesta tese), devem obedecer a esse regime de ancoramento. (Em ambas as segoes

3.2.1 e 3.2.2 0o meio € considerado continuo).
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3.2.1-Regimes de ancoramento forte

Lubensky et al .[38,35,32] propuseram um modelo onde interacdes de longo alcance
entre duas particulas coloidais em meio anisotropico sdo calculadas por meio de analogia
com a teoria eletrostatica. Considera-se que cada particula possui uma carga topoldgica
Q=+1, que ¢ contrabalanceada por um defeito topolégico de carga Q=-1, como ilustra a
Figura 3.7. O potencial de Lubensky possui contribui¢des de carater dipolar e/ou
quadrupolar, com a condi¢io de que V?*7 =0, em analogia a uma esfera condutora imersa
num campo elétrico uniforme. A interagdo do tipo dipolo-dipolo explica a formagdo de
cadeias de particulas alinhadas na dire¢do de 7 no volume. Lev ef al. consideraram
também uma interagdo elastica [5]. Essa interagdo acontece sempre que as distor¢des do
diretor em torno de um par de particulas se sobrepdem. As interag¢des do tipo dipolo-dipolo,
quadrupolo-quadrupolo e dipolo-quadrupolo sdo escritas a partir da equagdo de energia
livre de constante elastica tunica de Frank adicionada do termo de energia de superficie de
Rapini Papoular (ver Capitulo 2). O diretor 7 =(n,, n,, 1), que satisfaz a minimizagdo de tal
equagdo, ¢ expandido em multipolos, analogamente a teoria eletrostatica [5,38]. As
configuragdes ilustradas na Figura 3.3 foram teoricamente previstas por Lev et al. por meio

da abordagem descrita acima[5].

- 3 =
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Q=+l

Ancoramento forte e
radial na superficie da
particula

Defeito topologico cuj
carga anula a carga
topologica na supetficie
da particula

Orientaciio | I I I

preferencial no

volume I l |I |

n
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Figura 3.7: Representagéo esquematica do campo diretor em torno de uma particula no caso de ancoramento
forte ¢ radial. (a) Configuragdo do diretor em torno da particula ¢ no volume, independentemente. (b)

Configurago de equilibrio com a formagéo de defeito do tipo hyperbolic hedgehog.

3.2.2- Regimes de ancoramento fraco

As interagdes em sistemas de particulas coloidais em nematicos no regime de
ancoramente fraco foram detalhadamente estudadas por Ruhwandl e Terentjev [8, 9, 26]. O
ponto de partida ¢ o mesmo das abordagens de Lubensky e Lev [5,38]: a equagdo de
energia livre considerando-se a interagdo elastica de Frank e um termo de superficie de

Rapini-Papoular:

F:%J‘K[(fz.ﬁ)z+(§xh‘)2]dVi%cj‘W(h'.&)2dS (3.1

=39,
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onde +W ¢ a energia de ancoramento (negativa para ancoramento homeotropico e positiva
para ancoramento planar), v ¢ o versor que representa a dire¢do preferencial de orientagdo
no volume e K é a constante tnica de Frank.

Considera-se que um dado sistema segue um regime de ancoramento fraco quando
[9]:

E=ael, (3.2)

sendo R o raio da particula.

Dessa maneira, para particulas suficientemente pequenas, o regime de ancoramento
ser fraco, mesmo que a energia de ancoramento seja grande (maior que 5.10%J). O campo
diretor para a configuragdo quadrupolar ilustrada nas Figuras 3.1 e 3.2 ¢ escrito em

coordenadas esféricas:

= (sen ﬂ(?)cos ¢,sen ,B(r"‘)sen ¢,cos ,6’(?)) (3.9)

onde ¢ ¢ o Angulo azimutal , 3 ¢é o angulo entre as diregdes de orientagdo local € no volume
e 7 & a distAncia a partir do centro da particula. Para ancoramento fraco, S ¢ pequeno
préximo a superficie de uma particula, € nulo no volume.

Substituindo-se a Eq. 3.3 na Eq. 3.1, o problema pode ser linearizado impondo-se a

condigdio de contorno »=R na superficie:

VZ,B——‘B——O e (%#ﬁJ =—%sem29. (3.4)

r?sen’ @ or 1)

A solugdo geral de Eq. (3.4) ¢ dada por:

3
g = i%(ﬁj sen 26 (3.5)

A equagio acima representa o dngulo que o diretor faz com a diregdo de orientagdo
no volume (eixo z) na superficie da particula, e ¢ valida para regimes de ancoramento fraco

(que satisfazem a Eq. 3.2), tanto para ancoramento planar (S negativo) quanto para
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ancoramento homeotrépico (# positivo). Uma boa interpola¢do da Eq. 3.5 para uma regido

muito proxima a superficie indica que [8]:

sin20
24 >

+2cos268

B, =0- %arctan (3.6)

4Kr?

A interagdo entre duas particulas é levada em conta quando ha intersec¢do de
regides de distor¢do do diretor entre essas particulas (principio da superposi¢do). O campo

diretor de duas particulas 1 e 2 no volume, podem ser escritos respectivamente como:
. 1 e 1 ,
i, z(ﬁl cos @, B, sen¢1,1—5ﬁf] e i, z(ﬁz cos¢2,ﬁzsen¢2,l—5ﬁfj, onde ¢

considerado que cada particula tem seu eixo de coordenadas no proprio centro.
Considerando-se agora o centro da particula 1 como a origem do sistema de coordenadas

para ambas particulas, /; pode ser escrito como:

3

W 4

B, = (41? ] sen20,, com 7} =(x—dcosy)’ +y’ +(z—dseny)?, (3.7)
"

onde d ¢é a distincia do centra da particula 1 ao centro da particula 2, y ¢é o angulo entre o
eixo x e a linha que une o centro das duas particulas, como ilustra a Figura 3.8.

O potencial pode ser calculado analiticamente utilizando-se métodos
computacionais. Para WR/K<<] (ancoramento fraco), o potencial de superficie ¢ dado por
[9]:

W?*R®
Uld,y)~ =— [1-2.2cos2yp +3.9cos 4] (3.8)

O potencial pode ser escrito como U(d,y) :% f(w), onde A=W ZR%{. Fica

evidente que esse um potencial ¢ de curto alcance (~d ’) e que tem uma dependéncia

angular f(yw) que pode levar a configuragdes interessantes. A Figura 3.9 mostra a
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representagio grafica da fungdo angular de f{y), que fornece o perfil da U(d, y) para uma
dada distancia d fixa. O potencial serd repulsivo nas diregdes de z e x (embora a repulsdo
em x seja aproximadamente 3 vezes mais fraca) e apresentard posi¢des angulares de

equilibrio estavel nas diregdes a +40° e 180°+40° com o eixo x.

!
!
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I
i
1
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Figura 3.8: Configuragdo do diretor em torno de duas particulas que interagem entre si por meio da distor¢ao
do diretor na matriz liquido-cristalina. As flechas representam a diregfio das forgas, e a 4rea sombreada indica

interagfio repulsiva.

Esse resultado prevé que, em sistemas coloidais, onde as particulas interagem entre
si em diferentes dire¢des, além de possuirem movimento browniano, as particulas devem
agregar-se sob a ag3o da atragdo em diregSes obliquas, que coincide com o estado de
minima energia [9]. Essa agregagdo ndo ocorrera somente se houver uma barreira de
potencial repulsivo (nfio previsto nessa abordagem) maior que a energia térmica kz7 e de
alcance mais longo que o do potencial U(d, ). Uma representagdo esquematica das forgas

entre uma particula e particulas vizinhas ¢ mostrada na Figura 3.10, supondo que

U(d, w)~ksT//f(w).
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Figura 3.9: Parte angular do potencial U(d, ). Em 40, 140, 220 e 320°, tém-se posigdes angulares de

equilibrio estavel.

—

X

Figura 3.10: Representagdo esquematica da interagdio da particula 1 com suas vizinhas sob agdo do potencial

de Terentjev U(d, 4;/)~kBT//f( w)/ em diferentes ngulos y. As setas vermelhas indicam repulséo e as setas

verdes atragdo.
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CAPITULO 4- TECNICAS EXPERIMENTAIS

Neste Capitulo serfio descritas as duas principais técnicas experimentais que foram
utilizadas neste trabalho: microscopia 6ptica de luz polarizada e medidas de for¢a por meio

de um SFA (Surface Force Apparatus).

4.1- Microscopia optica de luz polarizada

A microscopia de luz polarizada ¢ amplamente utilizada na caracterizagdo de fases
liquido-cristalinas [42]. Nessa técnica a amostra € colocada entre dois polarizadores
lineares cruzados entre si. A luz branca, circularmente polarizada, torna-se linearmente
polarizada ao passar pelo polarizador. Ao atravessar a amostra, a luz decompdem-se em
duas diregdes, ordinaria e extraordinaria, devido a anisotropia do meio liquido-cristalino, se
a diregdo de orientagdo do cristal liquido for diferente da dire¢do do polarizador. Chegando
ao segundo polarizador, freqlientemente chamado de analisador, a luz serd transmitida
somente se houver uma componente paralela a ele. Dessa forma, se a diregéo de orientagédo
do cristal liquido for perpendicular a dire¢do do polarizador ou do analisador, a textura
observada sera escura, pois a luz incidente, apds a passagem pelo polarizador, ¢ em algum
momento “barrada” pela amostra ou pelo analisador. Se a direcdo de orientagdo do cristal
liquido for obliqua aos polarizadores, entdo sempre havera uma componente da luz
refratada na amostra que coincidira com a diregio do analisador e serd portanto transmitida.

O procedimento para observacdo de amostras ¢ descrito a seguir. As amostras de
cristal liquido s3o encapsuladas em capilares de se¢do transversal retangular regular,
chamados microslides. Existem diferentes espessuras comercialmente disponiveis, mas
neste trabalho utilizou-se freqiientemente 50, 100 ou 200pum. As extremidades dos
microslides sdo vedadas com resina de uso odontoldgico, e este € posicionado dentro de um
acondicionador que por sua vez € fixado sobre uma platina giratéria do microscopio entre
polarizadores cruzados. O microslide fica em contato com uma placa de cobre (bom
condutor térmico), e existe ainda um invélucro de teflon para minimizar a perda de calor

para o meio. O controle de temperatura ¢ feito em parte por um sistema de circulagédo de
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agua no acondicionador, e em parte por um sistema de controle automatizado integrado ao
microscopio. Nesse sistema, um resistor tem sua poténcia controlada de modo a manter a
temperatura com precisdo de décimos de grau.

Para um cristal liquido na fase nematica discotica (Ng) perfeitamente orientada, o
ancoramento das moléculas ou micelas nas paredes do microslide ¢ homeotrdpico, e
portanto, em quase todas as regides do microslide, a dire¢do de orientagdo ¢ em média
perpendicular ao polarizador e ao analisador, e pouquissima luz sera transmitida. No
entanto, nas bordas do microslide, havera transmitancia de luz em dire¢des obliquas aos
polarizadores, permitindo a disting@o entre a fase Ng € uma fase isotrdpica (em que ndo ha
divisio em raios ordinarios e extraordindrios). Na fase nematica calamitica (N;), o
ancoramento das moléculas ou micelas ¢ preferencialmente planar. Dessa forma, quando
uma amostra perfeitamente orientada ¢ colocada na platina com o eixo de orientag@o
paralelo ao polarizador ou ao analisador, nenhuma ou pouquissima luz sera transmitida.
Girando-se a platina, a diregdo de orientagdo passa a ser obliqua em relagdo aos
polarizadores, e a luz € parcial ou totalmente transmitida.

Utilizando-se o microscopio Optico, também ¢é possivel medir a birrefringéncia de
uma amostra. Num cristal liquido na fase nematica calamitica, devido ao atraso causado
pela diferenca de fase & entre os raios ordinario e extraordinario, tém-se uma diferencga de
caminho Optico entre as ondas dada por [43]:

o=k, A (4.1)

; : it =27 ; :
onde A ¢ a diferenga de caminho Optico e &, Ao , onde 4y € o comprimento de onda da
luz utilizada.
Para um cristal de espessura d, a birrefringéncia 4n se relaciona com a diferenca de

caminho oOptico A através da relacgio:

+d)2
A= [An(x)iz 4.2)
—d2
que integra os valores de birrefrigéncia em fungéo da espessura da amostra. Considerando

que a birrefringéncia seja constante em toda a espessura da amostra, o que ¢ verdade para

um cristal liquido nematico bem homogéneo, tem-se que:
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(4.3)

que exprime a birrefringéncia em fungfo da diferenga de caminho 6ptico A e da espessura d
do cristal liquido. A diferenga de caminho Optico pode ser medida experimentalmente
utilizando-se um acessorio do microscopio, chamado compensador de Berek. O
compensador ¢ colocado entre a amostra e o analisador, e introduz uma diferenga de
caminho Optico conhecida Agmy entre os raios ordindrio e extraordinario de modo que a
diferenca de cominho 6ptico total resultante seja A/2, e produzindo uma interferéncia

destrutiva que € identificada com uma franja escura [44]. Dessa forma, A=1/2-Acomp,

4.2- Medidas de for¢a por meio de um SFA (Surface Force Apparatus)

O aparelho para medidas de forgas de superficie, SFA (Surface Force Apparatus), foi
inventado na década de 70 por Israelachvili e Tabor [47]. Esse aparato permite a medida de
forgas exercidas entre duas superficies separadas por um espacador liquido ou gasoso de
espessura entre 107 ¢10"°m. As primeiras evidéncias experimentais diretas da teoria de
Derjaguin-Landau-Verwey-Overbeek (DLVO) foram obtidas por meio dessa técnica. Uma
representagdo esquematica da montagem experimental ¢ mostrada na Figura 4.1.

O liquido (ou gas) é confinado entre duas superficies de silica cilindricas e cruzadas, de
raios da ordem de 2cm, recobertas por uma camada de prata e outra de mica. Essas
superficies, que sfo parcialmente refletoras, funcionam como lentes. Para pequenas
separagdes, no ponto de maior aproximagdo entre as superficies tem-se uma simetria
analoga a de duas superficies esféricas muito préximas, como mostra a Figura 4.1(a)
[17,54]. A distincia entre as superficies ¢ medida por meio de uma técnica Optica que
utiliza franjas de interferéncia, chamada Fringes of Equal Chromatic Order (FECO)
[48,49]. Nessa técnica, uma luz branca passa verticalmente pelas duas superficies semi-

refletoras e o feixe resultante ¢ entdio focado em uma fenda do espectrémetro (Figura 2). A

A
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distincia entre as duas superficies é entdio determinada a partir das posi¢des e cores das
franjas vistas no espeétrémetro, com precisdo melhor que 0.1nm [50].

Para se levantar um perfil de forgas em fungo da distancia, o procedimento ¢ analogo
a0 de medidas de forca num sistema massa-mola. A superficie inferior ¢ presa na
extremidade de uma haste metélica flexivel (andloga a um trampolim) de constante eldstica
conhecida.. A distincia entre as superficies ¢ controlada por um pequeno motor capaz de
deslocar verticalmente a superficie inferior com precisdo da ordem de pm. O motor faz o
ajuste “grosso” da distancia entre as superficies, enquanto o ajuste “fino™ ¢ feito por meio
de um tubo pizoelétrico, que pode expandir-se ou contrair-se verticalmente a uma taxa de
Inm por volt [17]. As forgas sdo entio medidas expandindo-se ou contraindo-se o cristal
piezoelétrico a uma taxa controlada, ¢ medindo-se opticamente o quanto as duas superficies
foram realmente deslocadas. A diferenga entre os dois valores multiplicada por uma
constante que depende do suporte (trampolim) utilizado, resulta na diferenca de forga entre
as posigdes inicial e final. Dessa maneira, tanto forgas atrativas quanto repulsivas podem
ser medidas. A energia de adesdo ou a energia interfacial também pode ser determinada a
partir da forga medida. A sensibilidade da montagem ¢ de 10®N para a forga e 10°mJm™
para as energias de adesdo e interfacial.

Nos ultimos anos, essa técnica foi muito utilizada no estudos de lipidios e solugdes
coloidais. Varios tipos de interagdes podem ser indentificados através dessa técnica, como,
por exemplo, forgas atrativas de van der Walls, forcas repulsivas devidas a dupla camadas
eletrostaticas e interagdes estéricas envolvendo sistemas poliméricos. Essa mesma técnica
permite determinar também o indice de refragdo do material, bem como a quantidade desse

material depositada ou adsorvida nas superficies.
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em direciio ao lente de silica
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Figura 4.1: Montagem do SFA. (a) Geometria de confinamento.
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Figura 4.2: Montagem interferométrica e espectrograma tipico.
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CAPITULO 5- MEDIDAS DE FORCA EM CRISTAIS
LIQUIDOS LIOTROPICOS

5.1-Introducéo

Neste capitulo serdio apresentados e discutidos os resultados de medidas de forga
para o cristal liquido liotrépico por meio de um SFA (Surface Force Apparatus). Esse
trabalho foi desenvolvido durante estagio no Centre de Recherche Paul Pascal (CRPP)-
Centre Nacional de la Recherche Scientifique (CNRS), Pessac- Franga, em colaboragdo
com os doutores Bruno Zappone e Philippe Richetti. Esses resultados sdo importantes pois
permitem que seja feito um levantamento do perfil da forga entre duassuperficies em
fungdo da distincia de separagdo entre elas. A amostra utilizada serd descrita na proxima
secdo. Em seguida, na se¢dio 5.3, sera apresentado o modelo de de Gennes que considera a
formagio de camadas junto & uma superficie. Os resultados obtidos para a fase nematica

calamitica serfio apresentados na seg@o 5.4, e para a fase discética, na 5.5.

5.2- Amostra utilizada
O cristal liquido liotrépico utilizado era composto de laurato de potissio (LK),
cloreto de decilamédnia (DaCl) e dgua. A cAmera do SFA que continha a amostra possuia um
volume de aproximadamente 40ml. Esse fato dificultou a preparagdo da amostra, uma vez
que a homogeinizagio se deu de modo mais lento. A temperatura no equipamento (SFA)
podia ser controlada entre 16 e 35°C. De acordo com o diagrama de fases apresentado na
Figura 5.1 [51], para que houvesse uma transi¢ao Np,-Ng, utilizou-se uma amostra de modo
[DaCl]+ |LK] “E’Y ];)[]LK Jo00s, e %}%ﬂ- ~0,5 ([X] indica a concentragio molar da
substincia X). As propor¢des em massa utilizadas estdo listadas na Tabela 5.1.
A temperatura de transi¢do Ng-Npy inicialmente era de ~28°C. Apesar da cdmera do
SFA ser hermeticamente fechada, a amostra nio se apresentou estavel, de maneira que apos
2 semanas, a temperatura de transi¢@o havia baixado alguns graus, provavelmente devido a

adsor¢do de dgua nas paredes do reservatorio.
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componente

% wt

LK

38,2%

DaCl

4,0%

Agua

57,8%

Tabela 5.1: Porcentagens em massa das substancias LK, DaCl e 4gua utilizadas de maneira a se

obter as trés fases nematicas em temperaturas entre 16 e 35°C.
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Figura 5.1: Diagrama de fases para o cristal liquido liotrépico composto por DaCl, LK e H,O. A razdo

[Daci]+[LK]
1,0}

transi¢do para a amostra estudada.

= 0,05 foi mantida fixa. A linha tracejada indica a composigio e temperatuiras de

Os CLL compostos por DaCl/LK/ Ha, por néo possuirem alcool, sdo ideais para o

SFA, pois a presenga de alcool poderia rapidamente dissolver a cola que adere as

superficies de mica ao aparato. Por outro lado, a anisotropia de forma ¢é pequena. As

dimensdes de uma micela sio de aproximadamente 6x4x5,6nm [51]. A birrefringéncia

oOptica, para a fase N, ¢ da ordem de 10 ¢ a energia de ancoramento W ¢ da ordem de 10

S1/m?* [36].
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5.3.- Modelo de de Gennes

Medidas em sistemas liotropicos feitas utilizando o SFA [52] mostram que ha uma
ordem lamelar (bi-camadas de moléculas anfifilicas) proximo a superficie, mesmo na fase
isotrépica. As curvas de forca x distdncia mostram oscilagdes periodicas, evidenciando
uma estrutura em camadas, uma vez que a distdncia apresenta-se sempre em valores
multiplos da espessura de uma lamela.

Segundo o modelo de de Gennes [53], define-se como Dy, a distancia relativa aos
extremos (maximos e minimos) das oscilagdes. A relagdo com sua ordem n ( 1 oscilagdo,
2% oscilagdo, etc...) € dada por :

1) Dyin=nd+dy para os minimos;

2) Dpax=(n+1/2)d+dy para os maximos;

onde d, é a minima distincia atingida, relacionada a(s) camada(s) que pode(m) estar
adsorvida(s) nas superficies, e d é a espessura média das camadas no volume.

A partir de todas as medidas in (diminuindo-se a disténcia) e out (aumentando-se a
distancia), constroi-se a curva completa da for¢a para uma dada temperatura. Nas medidas
in é possivel delimitar varios maximos em uma mesma série de medidas. A amostra vai
sendo comprimida, e cada vez que uma bi-camada é “expulsa”, passa-se a uma nova
oscilagdo. A delimitagdo dos minimos ¢é feita nas medidas out. No entanto, ¢ necessaria
uma série de medidas para cada um dos minimos. Com uma regresséo linear a partir dos
valores de Dy € Dax € respectivos n, € possivel determinar os valores de d e d,. A escolha
da medida n, do primeiro minimo, aquele cuja distdncia D é a menor, € arbitraria.

No modelo de de Gennes, o envelope dos extremos das oscilagdes ¢ diferente nos
casos de ancoramentos forte ou fraco nas superficies. Em ambos os casos, esse envelope €
assimétrico com relagfo ao zero da forga e obedece a uma lei exponencial com uma fator de
decaimento D/& — +, onde & ¢ o comprimento de correlag@o. Para ancoramento forte, ha
predominéncia de forgas repulsivas, enquanto que, para ancoramento fraco, a forga média €
atrativa. A partir do modelo de campo médio, e, limitando-se a um desenvolvimento em
segunda ordem, de Gennes, escreveu a equagdo de energia livre para um filme pré-
esmético, que apresenta uma ordem esmética, ou lamelar no caso dos liotropicos, proxima a

parede, mas ndo no volume, como [53,54]:
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E(D)z—‘;i Idx[w2+§2(a—wj +§2w2(%] }Eim (5.1)

-D/2 Ox

onde o é uma constante, £ é o comprimento de correlagdo, y € a amplitude da densidade
esmética (lamelar) e Eiyy € um potencial de ordenamento que depende das condigBes de
ancoramento na superficie. Os dois primeiros termos da energia livre, que dependem
exclusivamente da amplitude y;, ddo conta da ordem induzida no volume pelo ordenamento
na parede e sdo independentes da fase, aparecendo inclusive na fase isotrépica [52]. O
terceiro termo € o acoplamento entre a fase ¢ e a amplitude, ou seja, uma energia elastica
no caso dos nematicos.

Tanto para a fase N, quanto para a fase Ny, ¢ possivel supor uma condigdo de
ancoramento fixo e simétrico na superficie, como ilustra a Figura 5.2. Nessa situac?o, apos

longo desenvolvimento matematico, ¢ possivel rescrever a Eq. 5.1 como:

N 1- cos(cﬁ)
E(D) = aépo[tanh(D/2§)+ won(D/2) /é)J (5.2)

Matematicamente, py 4 amplitude da fung¢@o p, que representa o minimo central da
densidade esmética (lamelar) p. Para condigdes fixas e simétricas na parede, p, ¢ escrita

como:

1+ cos() (5.3)

P = P05 cosh? (D/2€)

A Figura 5.3 ilustra o comportamento da fungdo descrita pela Eq. 5.3, bem como o

significado fisico de uma oscilagdo que corresponde a perda de camada esmética/lamelar.
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R OAR

R ey

discoético calamitico

Figura 5.2: Condigdes de ancoramento fixas e simétricas na superficie (mas ndo no volume), para as fases

nematicas calamitica (N,) e discotica (Ng).

Y

dilatacio fusdo compressio

Figura 5.3: Valor do minimo central p,, da densidade esmética esmética p. Na fusio de duas camadas, p,=0,

quando néo ha deformagio, tem-se p,, maximo para cada oscilagio.
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Impondo-se a condigdo de confinamento entre cilindros cruzados por meio da
N _ F(D) :
aproximagdo de Derjaguin [17], TZ ZJZ'E(D), a forga sera, no caso de ancoramento

forte:

do+ 1—cos’¢| _
D-d,

% = 27alp,| tanh - 1 (5.4)

senh

Esse perfil de .

5.4- Fase nematica calamitica (N,)

As medidas na fase N, foram feitas a temperatura de 21°C. Nas primeiras séries de
medidas, a amostra foi sendo gradualmente comprimida a partir de distancias da ordem de
200nm, e os maximos das oscilagdes foram definidos. Depoisafastando-se as superficies de
mica, delimitaram-se os minimos (1 minimo por “round”).

Na fase N., em todas as curvas, observou-se uma for¢a média repulsiva, onde os
maximos repulsivos superam os minimos atrativos em distdncias pequenas, equivalentes a
aproximadamente trés bi-camadas na superficie. Pode-se entdo ajustar os dados
experimentais ao modelo de ancoramento forte, onde tem-se um valor fixo para o
parametro de ordem esmético (ou lamelar) na parede. Normalmente, para liotrpicos,
considera-se um ancoramento fraco. Para justificar o perfil de ancoramento forte, tem-se o
fato que a intensidade desse ancoramento aumenta com a diminuigado da espessura.

A Figura 5.4 apresenta os pontos experimentais obtidos. As posigdes dos extremos
maximos e minimos extraidos da Figura 5.4, em fungido da ordem n ¢ apresentada na
Figura 5.5. Por meio de um ajuste linear obteve-se a espessura de uma bi-camada
d=(4,14+0,10)nm, bem como a espessura da camada adsorvida na superficie
dy=(5,6£0,2)nm. O valor de d pode ser comparado & “espessura” de uma micela em
ancoramento planar, e estd de acordo com resultados obtidos por meio de difragdo de Raio-

X para o sistema LK/ DaCl/H,O [51]. O valor de d obtido foi utilizado no ajuste dos pontos
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da Figura 5.4 (tracejado) por meio da Eq. 5.4. O comprimento de correlagdo, encontrado
por meio de um ajuste linear da posi¢do dos extremos versus o logaritimo da forca (Figura
5.6), ¢ de &(9,5+0,5)nm, ou seja, duas ou trés bi-camadas. Tal valor ¢ comparavel a
resultados obtidos para um cristal liquido liotrépico composto por LK/Decanol/H,O [13]

por espalhamento de Raio-X.

10
g L Fase Calamitica
T=21°C
i
& 2|
™
0 T —
2 L
! 1 l
0 30 40 50 610
D (nm)

Figura 5.4: Pontos experimentais e respectivo ajuste. O perfil ajustado ¢ caracteristico de ancoramento forte,

onde os maximos repulsivos excedem os minimos atrativos nas primeiras oscilagdes.
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Figura 5.5: Ajuste linear das posigdes dos extremos méximos e minmos em fungdo da ordem da oscilagéo. O

valor da bi-camada lamelar encontrado foi d=(4,15+0,10)nm.
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Figura 5.6: Comprimento de correlagfio & ¢ calculado a partir de um ajuste linear do logaritimo da forga

versus posi¢fio dos extremos. Para N, &=(10,0£1,0)nm.

INSTITUTG BE FISICA
Servico do Biblioteca 2]

: Inf aAnE
-50- Tombo: _ 4/ 1%3°

—



CAPITULO 5- MEDIDAS DE FORCA EM CLL

5.5- Fase nematica discotica (Ny)

As medidas na fase discética foram feitas a temperatura de 29°C", Como na fase N
nas primeiras séries de medidas, a amostra foi sendo gradualmente comprimida a partir de
distancias da ordem de 200nm, e os maximos das oscilagdes foram definidos. Depois,
expandindo-se a distancia entre as superficies de mica, delimitaram-se os minimos (1
minimo por “round”).

As medidas experimentais de forga em func¢do da distancia sdo mostradas na Figura
5.7(a). A primeira vista, o perfil observado é muito parecido com o encontrado para a fase
N.. No entanto, olhando-se detalhadamente a Figura 5.7(a), pode-se perceber que em
distancias entre 40 e 80nm, ha um regime atrativo, onde as oscilagdes sdo completamente
negativas (Figura 5.7(b)). Apesar de possuir intensidade comparavel a resolugo do SFA
(~20uN/nm), essa atragdo ¢ altamente reprodutivel, tendo sido observada em todas as série
de medidas, que sdo totalmente independentes. Além disso, essa atra¢@io ndo foi observada
na fase N¢. A Eq. 5.4 ndo se ajusta bem aos pontos experimentais devido a essa atragio.

Os méximos repulsivos superam os minimos atrativos até distancias de ~25nm, ou 5
oscilagdes. Na fase calamitica, o alcance da repulsio ¢ de apenas duas oscilagdes. Essa
diferenga ¢ importante, pois pode indicar a presenga de uma barreira de potencial de maior
alcance na fase discética, significando que interagdes atrativas de curto alcance (entre 10 e
20nm) estdo presentes na fase N, mas ndo na Ng.

O comprimento de correlagdo pode ser calculado utilizando-se somente as primeiras
oscilagdes, pois estas ajustam-se bem a Eq. 5.4: £=(10,0£1,0)nm, como mostra a Figura
5.8. Esse valor estd de acordo com resultados obtidos por meio de difragio de Raio-X para

o sistema LK/Decanol/H,0 [13].

* g . .

A temperatura da sala onde fica o SFA4 deve ser estabilizada em cerca de 5°C acima da temperatura desejada
dentro do reservatdrio, ou seja ~34°C para a fase discotica. Dessa maneira, o clima dentro da sala é
compardvel ao calor amazdénico, néo ao friozinho europeu!
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Figura 5.7: (a) Pontos experimentais para forga em fungdo da distdncia para a fase discética. (b) Detalhe da

Figura (a); nota-se uma atragido em distancias de ~50nm.
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Na Figura 5.9(a), as posi¢des dos minimos e respectiva ordem n, bem como as
posicdes dos méaximos e respectivas ordens n+1//2 sdo graficadas. Pode-se notar que os
pontos nido formam exatamente uma reta, embora, olhando-se maximos e minimos
independentemente, os pontos alinhem-se perfeitamente. No entanto, mudando-se a ordem
dos méaximos para n+0,8, tanto maximos quanto minimos fardo parte da mesma reta, como
mostra a Figura 5.9(b). Dessa forma, o modelo proposto por de Gennes realmente ndo ¢
adequado para essa fase, o que pode estar ligado ao fato de que a organizagdo em camadas
longe das paredes ¢é favorecida na fase Ny , pois o eixo em torno do qual ha flutuagdes de
orientagiio é perpendicular as paredes (ver Figura 5.2). A espessura da bi-camada, calculada
por meio de um ajuste linear da reta mostrada na Figura 5.9(b), ¢ de d=(4,10£0,10)nm,
exatamente o mesmo valor encontrado para a fase calamitica, refor¢ando o modelo que a
micela ndo muda de forma [11,13]. O valor encontrado para o mesmo sistema por difragdo

Raio-X é de 4,2nm [51].

° Fase Discotica
. T=29°C
n’""‘\,\ &=10nm
T ©
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é , n?\ \\\\\\\\\ L] . .
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1 g N
] « minimos ' §
| ¢ maximos
0.01 | ' : | ?
0 10 20 30 40 - 50

Posi¢ido dos extremos (nm)

Figura 5.8: Comprimento de correlagdo & é calculado a partir de um ajuste linear do logaritimo da forga

versus posi¢io dos extremos. Para Ny, £=(10,0+1,0)nm.
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Figura 5.9: Posi¢io dos extremos em fung¢fio da ordem das oscilagdes. (a) Ordem #n para os minimos e ordem

n+1/2 para os maximos. (b) Ordem » para os minimos e ordem n+0,8 para 0s maximos.

5.6- Conclusao
As medidas de for¢a no cristal liquido liotrépico mostram claramente que as

intera¢des nas fases N; e Ny sfo distintas. O perfil da forga na fase N, obedece a teoria

formulada por de Gennes para ancoramento forte. O valor de uma bi-camada de moléculas
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anfifilicas, que ¢ comparavel com a “espessura” de uma micela, ¢ de 4,10+0,10nm, e o
comprimento de correlagdo & =(9,5+0,5)nm, ou seja, cerca de 2,5camadas. Esses resultados
concordam com os de outros experimentos utilizando difragao de Raio-X [13, 51]. Essa
“meia” camada pode ser devido a adsor¢édo de surfactante (LK e/ou DaCl) na superficie de
mica, uma vez que a superficie de mica ¢ carregada negativamente, podendo atrair as
cabecas polares dos surfactantes, que sdo catidnicas.

A fase discética nfio segue o modelo de de Gennes, pois a primeira condi¢@o
imposta nesse modelo, que para minimos de ordem #n, tém-se méaximos de ordem n+1/2,
ndo ¢é satisfeita. Além disso, ha uma pequena atracdo entre 40 ¢ 80nm que nfo foi
observada na fase calamitica. O alcance do perfil predominantemente repulsivo ¢ maior em
Ny (~5 bi-camadas) do que na N, (~2 bi-camadas). E necessério que adaptagdes ao modelo
de de Gennes sejam feitas para o caso da fase discética, onde deve-se considerar um
ancoramento mais forte na fase Ny na parede, pois a intensidade dos primeiros maximos €
bem maior (cerca de 2 vezes) quando comparada com a intensidade dos primeiros maximos
na fase N.. Os valores encontrados para a espessura da bicamada e para o comprimento de

correlagéo estdio de acordo com a fase biaxial, bem como com a literatura.
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CAPITULO 6- PARTICULAS DE SILICA EM CRISTAIS
LIQUIDOS LIOTROPICOS

6.1-Introducio

Neste capitulo serdio apresentados os resultados obtidos para dispersdes de
particulas coloidais de silica de 14nm de diametro em um cristal liquido liotrépico.

Em cristais liquidos termotrdpicos, em fragdes volumétricas de 0,02 a 0,03, as
particulas de silica podem unir-se fortemente por pontes de hidrogénio e formar uma rede
tridimensional, chamada aerosil, que confina o cristal liquido em pequenos dominios, como
ilustra a Figura 6.1. Esse material ¢ chamado de nematico preenchido. As interagdes entre o
cristal liquido e o aerosil resultam em propriedades muito interessantes para aplicagio
tecnoldgica, como biestabilidade, por exemplo [55]. Uma nova classe de displays vem
sendo desenvolvida usando nematicos preenchidos. Nesses displays, o nematico preenchido
¢ colocado entre placas de vidro recobertas com eletrodos de ITO. Os dominios possuem
orientagdo aleatdria com uma aparéncia leitosa devido a alta anisotropia éptica do cristal
liquido nematico. Aplicando-se campo elétrico, as moléculas sao ordenadas dentro dos
dominios ativando um estado transparente que ¢ mantido mesmo apos o desligamento do
campo elétrico, efeito chamado de memoria. Isso acontece porque a rede nfo muda a
configuragdo de orientagdo na auséncia do campo elétrico e o ancoramento do cristal
liquido junto a superficie do aerosil, aliado a pequena dimenséo da cavidade, faz com que a
orientag@o nos dominios também nio se altere. No entanto, um simples choque mecanico
pode pdr fim a esse ordenamento, uma vez que havera mudangas na configuragio da rede e
conseqiiente alterag@o na orientagio do cristal liquido.

As propriedades macroscopicas dos nemadticos preenchidos, tais como a bi-
estabilidade e a memoria, podem depender do cardter hidrofilico ou hidrofébico das
particulas de silica utilizadas. Normalmente essas particulas sdo hidrofilicas, possuindo um
grupo Si-OH que forma pontes de hidrogénio. Esse grupo pode ser alterado para Si-O-CH;
que ndo forma pontes de hidrogénio [55]. O carater hidrofilico ou hidrofobico das

nanoesferas depende da concentragdo do grupo OH no conjunto delas. A presenga de mais
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de um grupo OH por milimetro quadrado ([OH]>lgrup0/mm2) caracteriza o carater

hidrofilico [56].

e . Ocog.' N e S
:'. °. Ligites oo Ooq Pontes de ..:o%...
Si-0-Si C?O Hidrogénio

Particulas

primarias Agregados

Aglomerados

Figura 1: Formag#o da rede de aerosil a partir de esferas de SiO,.

Na proxima segdo (segdo 6.2) serdo descritas as amostras utilizadas. Em seguida, na
secdo 6.3 serdo apresentados os resultados obtidos por difragdo de Raio-X e observagédo de

textura em microscopio de luz polarizada. A se¢io 6.4 conclui este capitulo.

6.2-Amostras utilizadas
Os cristais liquidos liotrépicos utilizados apresentam a seguinte composi¢ao
(porcentagem em massa):
Laurato de Potassio (LK): 35,3%
Cloreto de decil-amonia (DaCl): 4%
Agua destilada: 60,7%

Em algumas amostras foi adicionado ferrofluido diluido em agua, permitindo a

orientacio das micelas com um campo magnético relativamente baixo (~1kG) sem alterar

as propriedades dielétricas do cristal liquido.
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A fase nemadtica calamitica é encontrada entre 18 e 35°C aproximadamente € a
relagdo entre as concentragdes molares de DaCl e LK utilizada € de 0,14. A fase nematica
discotica é encontrada em temperaturas superiores a 42.2°C.

Foram preparadas amostras com trés diferentes concentragdes de nanoparticulas
hidrofilicas de silica de didmetro 140A, usando o cristal liquido liotrépico descrito acima,
com uma variagao de fragdo volumétrica ¢ de silica de até duas ordens de grandeza:

- 10" particulas/cm’; ¢=1,4.10"
- 10" particulas/cm®, ¢=1,4.10"
- 10k particulas/cm3; ¢=1,4.1 03

Na preparagdo das amostras adiciona-se primeiramente as nanoesferas, seguidas de
LK, DaCl e H,O. Para de obter misturas homogéneas, além de algumas horas na centrifuga,
¢ necessario que as amostras fiquem por alguns minutos no banho de ultra-som,
principalmente a mais concentrada, que deve estar ligeiramente aquecida durante a

exposi¢do ao ultra-som.

6.3- Resultados obtidos e discussdes
6.3.1- Observacio de textura em microscopio de luz polarizada

As suspensdes coloidais de silica em liotropicos foram observadas em microscopio
de luz polarizada entre polarizadores cruzados. Para as amostras menos concentradas
(¢~107%), foram observados defeitos pontuais que perturbam a orientagiio das micelas a seu
redor como mostra a Figura 6.2. Esse movimento ¢ uma das caracteristicas presentes em
todas as dispersdes coloidais. Submetendo a amostra a uma transi¢do N¢-Np, e depois de
alguns minutos trazendo-a de volta a fase calamitica, observa-se que demora algum tempo
até que se formem novos aglomerados de silica, e que, em geral, sdo maiores que os
formados antes da transi¢io. Em temperaturas muito préximas a fase discética, observa-se
na textura a formagdo de estrias, sugerindo que as particulas nessas condigdes formam
agregados em forma de filamentos (Figura 6.3). Essa textura ¢ muito semelhante a textura

observada para virus mosaico do tabaco e latex [39,40].
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Figura 6.2: Defeito produzido por um pequeno agregado de nanoesferas na fase nematica calamitica.
[Si0,]=10"particulas /cm’.

glomerado de
nanoesferas

Figura 6.3: Aglomerado de particulas na fase N, e formagdo de “estrias” na vizinhanga da fase Np.

Para amostras com concentragfio de 10" particulas/cm® (¢~10"*), observa-se que os
aglomerados de nanoesferas sdo maiores e mais frequentes, prejudicando bastante o
ordenamento das micelas (Figura 6.4). Proximo a transi¢do NNy, observa-se um
movimento de “migra¢do” dos aglomerados, como pode ser visto na Figura 6.5. Esse
movimento, da ordem de segundos, faz com que os aglomerados migrem para a regido das
bordas do porta amostra (microslide de 200pm de espessura). Nesse caso, ocorre uma
segregacdo macroscopica de fases, que se dé pela difusfio da fase dispersa através da fase
continua (meio dispersante). Para essa concentragio, a interagdo entre as particulas é maior

devido a maior proximidade entre elas, o que acaba fazendo com que forgas atrativas de
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van der Waals dominem sobre outras interagdes. Isso poderia ser evitado tratando as
particulas de maneira a torna-las hidrofobicas, diminuindo-se a interagdo interparticulas.

Outra solugdio seria usar particulas maiores, pois nesse caso as micelas poderiam ancorar-se

na superficie das particulas.

Figura 6.4: Defeitos produzidos por agregados de nanoesferas na fase nematica calamitica.

[Si0,]=10"particulas /cm’.

(b)

Figura 6.5: Movimento dos aglomerados de nanoesferas em temperatura préxima a transigdo NNy A

“palidez” em (b) ¢ devido & diminui¢#o da birrefringéncia da amostra, tipica das proximidades de Ng.
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Nas amostras mais concentradas (4y~10'3), a orientagfio das micelas na fase N¢ €
totalmente prejudicada, como mostra a Figura 6.6. Nesse caso também ocorre um processo
de segregagdo de fases. A Figura 6.7 mostra nitidamente essa separagdo. Como no caso
anterior, o uso de particulas maiores e hidrofobicas deve prolongar o tempo de vida dessas

dispersdes.

Figura 6.6: Agregados de nanoesferas na fase nematica calamitica, ¢~1 0.
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Figura 6.7:Processo de segregagfo de fases. A foto superiormostra uma textura bem no centro do microslide,
tendo cristal liquido de um lado e nanoesferasdo de outro. A foto inferior mostra a textura na borda que

contem os agregados de SiO».

6.3.2- Difracdo de Raio-X
Uma das técnicas usadas na caracterizagdo das amostras foi a difragfio de Raio-X,
por meio da qual pode-se ter acesso a informagGes sobre a estrutura microscopica da

amostra em estudo. Um feixe incidente sobre a amostra ¢ espalhado de maneira que
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diferentes intensidades a diferentes distancias sejam registradas em um filme, carregando

informagcdes sobre o ordenamento e as distancias interplanares da amostra (ver Figura 6.8).

Figura 6.8: Esquema representativo da difracdo de Raio-X.

A distancia entre os planos de reflexdo d podem ser obtidas geometricamente
(Geometria de Laue). O angulo 0 € facilmente obtido em tg(20)= R/Dyr , onde R € a
distancia entre o feixe refletido e o feixe direto e D¢ € a distincia entre a amostra e o filme.
Através da equagiio de Bragg (para primeira ordem de reflexdo), a distancia d ¢ dada por:
d=)\/2sen(0), onde A é o comprimento de onda. O comprimento de correlagdo & depende da
Jargura do pico de espalhamento a meia altura (g), do comprimento de onda (1) e de uma
constante k que depende da geometria do material, mas na maioria das vezes vale
aproximadamente 1: & =k\/ecos(0).

Foram feitas difragdes de Raio-X para amostras de cristal liquido (puro) e também
com particulas de silica para concentragfo volumétrica t1>~10'5 . As amostras foram
acondicionadas em capilares de vidro com paredes muito finas, com didmetros de
aproximadamente 1mm. H4 um ordenamento induzido no cristal liquido devido as
superficies do capilar. As micelas tendem a alinhar-se com seu eixo maior paralelo ao
comprimento do capilar. Nenhum campo magnético ou elétrico externo foi aplicado as

amostras durante os experimentos. Comparando os padrdes obtidos nos negativos, ja se
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pode supor um maior ordenamento no cristal liquido puro devido & maior definigdo das

bandas (Figura 6.9).

Cristal liquide + S10,

Cristal liquido

Figura 6.9: Padr8es de espalhamento obtidos em Geometria de Laue.

Analisando as imagens obtidas, pode-se extrair, nesse caso especifico, a distdncia de
repeticio das micelas nas diregdes perpendicular e paralela ao diretor (d1 e d2
respectivamente) como esquematizado na Figura 6.10. A defini¢do das picos de difragdo
estd ligada ao ordenamento das moléculas (micelas nesse caso). Ndo aparecem picos
relativos a distancia de repeti¢do dessas particulas devido a natureza desse material, que
absorve muito na faixa de energia do Raio-X.

Para as amostras de cristal liquido puro, as distdncias d1 e d2 coincidem. Dessa
forma os picos das diregdes paralelas e perpendiculares ao diretor estdo localizados muito
préximos, porém diferem em intensidade e largura. Esse resultado estd de acordo com a
literatura, onde a anisometria das micelas em um liotrépico LK/DeOH/H,O ¢ dita
pequena[51]. O pico referente a dire¢do perpendicular ao diretor ¢ mais bem definido, pois
o ordenamento nessa direcdio estende-se ao longo de vérias micelas. A Figura 6.11 mostra
0s picos obtidos para amostras com e sem nanoesferas. Observa-se que a localizagdo dos
picos ¢ mantida, diferindo apenas a largura e a defini¢io dos mesmos. Para o cristal liquido
+ Si0; os picos perdem um pouco da defini¢o, além de se apresentarem mais largos, o que

indica uma perda no ordenamento das micelas.
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feixi

Figura 6.10: Esquema representativo das distancias obtidas atraves de difracdo de Raio-X.

O comprimento de correlagio & nesses casos pode ser util na avaliagdo do
ordenamento das micelas, e é inversamente proporcional a largura dos picos em fung¢éo de
20 (Figura 6.12). Dessa forma nota-se que, na presenca de nanoesferas, o comprimento de
correlacio é bem menor (q+5i=8.65nm) do que na auséncia de nanoesferas (§c=11 .02nm).
Isso significa que na auséncia de nanoesferas, o alcance das interagdes (eldsticas) entre as
micelas é maior, promovendo de maneira mais eficiente o alinhamento das micelas com
seus eixos de simetria mais longos paralelos entre si.

A Figura 6.13 mostra o - scan para as duas amostras (integracdo em uma fragédo do
raio para cada angulo). A largura a meia altura das curvas traz informagdes sobre a
dispersdo do ordenamento das micelas (quanto menor a largura menor a disperséo).
Novamente percebemos que a presenga das nanoesferas interfere no ordenamento das

micelas.
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Figura 6.12: Picos de difragdo de raio-X em funcéo de 20.
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6.4- Conclusio

As particulas de silica em meio nematico liotrdpico tendem a segregagdes de fases
em fra¢Ges volumétrica maiores que 10*. Segundo a DLVO (Dejarguin-Landau-Verwey-
Overbeek), a atragdo de van der Waals deve se sobrepor as outras interagdes nesse caso.
Essa atragfio, que ¢ de curto alcance, deve aumentar com o aumento da concentrag@do
volumétrica, pois as particulas ficardo mais préximas. Em solu¢fo mais diluida, um efeito
interessante aparece nas vizinhangas de Ny, onde uma textura em “estrias” ¢ observada.
Texturas semelhantes também foram observadas em dispersdes de latex em sistemas
liotropicos bioldgicas de virus mosaico do tabaco. Nesses sistemas, o virus, que tem forma
alongada, forma uma fase nematica ou lamelar, dependendo da concentragéo.

Medidas por difragdo de Raio-X comprovam que o ordenamento das micelas €
prejudicado na presenga das particulas de silica. Os valores encontrados para o
comprimento de correlagio (£=11.02nm) e dimensdes relativas da micela para o cristal
liquido puro concordam com outros experimentos de difragdo de Raio-X para esse mesmo
sistema liotropico [51].

A rede de aerosil que ¢ formada por particulas de silica em cristais liquidos
termotropicos ndo foi observada no meio dispersante liotrépico, qualquer que fosse a

concentragdo de silica utilizada.
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LiouIDOS LIOTROPICOS

7.1- Introducio

Neste capitulo serdo apresentados e analisados os resultados para sistemas de
particulas coloidais de latex em um cristal liquido liotrépico. Foram utilizados diferentes
tipos de latex (gentilmente fornecidos pela Rhodia do Brasil e pelo Prof. Fernando
Galembeck, da Unicamp), bem como diferentes cristais liquidos liotropicos (CLL). Em
todas as combinagdes de latex + CLL foram observados agregados anisométricos de
particulas em certa faixa de temperatura. Efeitos interessantes causados pela introdugéo de
particulas de latex de ~1pm em CLL j& haviam sido observados por P. Poulin et al [6]. A
formacdio de agregados também era prevista teoricamente por Terentjev et al, embora eles
acreditassem que tais agregados ndo possuiriam uma forma definida [9].

Na se¢do 7.2 serdo descritas as amostras utilizadas. Os resultados obtidos e
discussdes, que serdo mostrados na se¢do 7.3, estdo divididos em caracterizagdo das
amostras, fase calamitica e fase discética. Finalizando este Capitulo tem-se a conclusdo

(segdo 7.4).

7.2- Preparacio das amostras
7.2.1- Solugdes de latex

Dentre véarias solucdes fornecidas pela Rhodia, o SAI128 foi utilizado
sistematicamente por possuir particulas pequenas (90nm). Essa solucdo constitui-se de uma
dispersio aquosa anidnica de um copolimero de estireno acrilico carboxilado, com teor de
s6lidos de 48% em massa, pH entre 7,5 e 8,5 e temperatura de transi¢do vitrea (Tg) em
torno de 30°C. Para o preparo da suspensdo com cristal liquido, diluigdes a 5% e 1% em
massa dessa solugdo foram previamente colocadas em banho de ultra-som por algumas
horas, a fim de separar eventuais agregados. Ao microscopio a solugdo se apresenta
bastante homogénea; caso existam agregados, eles sdo menores que a resolugido do

microscopio.
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Outras solugdes de latex, utilizadas para efeito de comparagdo, foram diluidas e

homogeneizadas da mesma forma.

7.2.2- Cristal liquido liotropico
O cristal liquido liotrépico mais utilizado neste trabalho ¢ uma mistura de Laurato
de Potassio (LK), Cloreto de Decil-amonia (DaCl) e agua destilada nas seguintes

concentrag(”)es €Im massa.

LK 35,3%
DaCl 4,0%
H,O 60,7%

A curva de birrefringéncia optica em funcéo da temperatura, utilizando-se técnica
de conoscopia (ver Capitulo 4), é apresentada na Figura 7.1. A queda da birrefringéncia
indica a existéncia de uma fase biaxial Ny, entre a fase nematica calamitica N, e a fase
discotica Ny (cuja birrefringéncia € nula). As temperaturas de transi¢do encontradas

(fazendo-se a derivada da curva apresentada na Figura 7.1) foram de 35,3°C (N-Npy) € 38,1

(Npx-Ng).
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Figura 7.1: Medida de birrefringéncia dptica em fungfio da temperatura para o cristal liquido liotrépico
(LK/DaCl/H,0) utilizado.
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Um sistema liotrépico composto por LK (27,6%wt), DeOH (6,8%wt) e agua
também foi utilizado. Nesse tipo de cristal liquido, tem-se fase discotica tanto em
temperaturas mais altas (~40°C) quanto em temperaturas mais baixas (~15°C) que na
temperatura ambiente, em que se tem uma fase calamitica. A andlise do comportamento
desse sistema liotropico alternativo é importante, uma vez que permite a distingdo clara
entre efeitos de origem térmica, e efeitos decorrentes da organizag¢do do cristal liquido (fase

liquido-cristalina).

7.2.3-Cristal liquido liotrépico + latex

O procedimento de preparagiio de dispersdes coloidais de latex em liotropicos €
descrita nesta subsecdo. Num tubo de ensaio sdo adicionados primeiramente LK e DaCl. A
4gua destilada deve ser adicionada em quantidade calculada de maneira que, quando
somada & agua contida na solugdio de latex (que serd adicionada em seguida), seja 60,7%
em massa. A amostra passa entio por um agitador mecénico e depois por um banho de
ultrassom a ~40°C. O preparo com o liotropico LK/DeOH/H,O segue o mesmo protocolo
de preparagio. Esse protocolo foi se estabelecendo aos poucos, a medida em que a
dindmica do sistema era compreendida.

Existem alguns cuidados experimentais que garantem a estabilidade da amostra
durante um certo periodo de tempo (normalmente em torno de uma semana). A temperatura
de 40°C, o cristal liquido se encontra na fase Ng, ¢ as particulas encontram-se dispersas,
facilitando a homogeneizagio da mistura. O uso da centrifuga ndo ¢ recomendado pois
favorece a coagulagio das particulas de latex. Por outro lado, o ultra-som ajuda na quebra
de particulas que se estejam eventualmente ligadas.

Foram preparadas amostras variando-se a razdo massa de latex/massa de cristal
liquido entre 0 e 1%. Acima dessa concentragéo a estabilizagdo da mistura torna-se muito

dificil.
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7.3 - Resultados e discussoes
7.3.1-Caracterizaciio das amostras

Primeiramente, foram feitas medidas de birrefringéncia Optica utilizando-se um
compensador de Berek acoplado ao microscopio (técnica de conoscopia descrita no
Capitulo 3) para diferentes concentragdes de latex no sistema LK/DaCl/H,0. Essas medidas
permitem verificar se a presenga de particulas de latex afeta as temperaturas de transigdio de
fases. A Figura 7.2(a) apresenta curvas de birrefringéncia em fungdo da temperatura para
concentragdes de 0,4 e 0,8%wt de latex, além do cristal liquido puro (para comparagdo). A
temperatura de transicio de N, para Nyx € determinada a partir de uma mudanga de
inclinacdio na curva de birrefringéncia. Para as concentragdes de 0,4 ¢ 0,8% de latex, essas
temperaturas sdo, respectivamente 32.5 e 37.1°C. Tais temperaturas de transi¢do ndo sdo
muito precisas devido 2 baixa anisometria das micelas desse sistema e devido ao
alinhamento da amostra, que ndo é perfeito quando se introduz particulas. Além disso,
pequenas variagdes na composigdo da amostra podem alterar as temperaturas de transigdo.
Contudo, as curvas possuem o mesmo perfil quando comparadas ao cristal liquido puro. Na
fase Ng, o ancoramento € preferencialmente hometrdpico, e a textura fica escura entre
polarizadores cruzados, escura, qualquer que seja 0 angulo, e a birrefringéncia € nula nesse
caso. A Figura 7.2(b) apresenta as temperaturas de transicdo Np-Ng para diferentes
concentragdes (em massa) de latex. As temperaturas variam muito pouco, e pode-se
concluir que a presenga de particulas de latex ndo altera as temperaturas de transigdo.

As curvas de birrefringéncia em fungfo da temperatura para amostras de liotropicos
compostos por LK (27,6%wt), DeOH (6,8%wt) e agua, e concentragao de latex de 0,3%wt¢
sio mostrada na Figura 7.3. Esse sistema possui duas fases biaxiais, apresentando a

seguinte seqiiéncia de fases:

19°C 219¢ 359°C 3712°0
Nd«(———)- Nbx<——)‘ c <—>Nbx<——>Nd
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Figura 7.2: (a) Medidas de birrefringéncia para o cristal liquido puro e duas concentragBes diferentes de latex
Rhodia SA128. As curvas possuem aproximadamente o mesmo perfil. (b) Temperaturas de transi¢io Ny,-Ny
para diferentes concentragdes de latex Rhodia SA128: a presenga de particulas coloidais ndo altera a

temperatura dessa transi¢8o. A linha tracejada serve apenas de guia para os olhos.
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Figura 7.3: Curvas de birrefringéncia em fungfo da temperatura para um cristal liquido liotrépico composto
por LK/DeOH/H;0. Trés amostras com a mesma composi¢iio e concentragdo de latex de 0,3%wt foram

utilizadas, a linhas tracejadas indicam a temperatura média de transigfo.

Algumas medidas de espalhamento de luz por correlagéo de fotons foram feitas na
Universidade Federal de Minas Gerais (UFMG) em colaboragdo com o Dr. Alvaro
Teixeira. Essas medidas, que permitem investigar os processos de difusdo na amostra,
foram feitas com o liotropico LK/DaCl/H,O com 0,2%wt de latex, para diferentes
temperaturas. As distribuigdes de tempos de difusdo G(t) obtidas sdo mostradas na Figura
7.4. Existem curvas para a mesma temperatura (1, 2, 3.etc.) que correspondem a medidas
realizadas com intervalos de 1 hora entre elas, pois pode-se observar um processo de
difusdio do sistema muito lento, podendo levar até 5 horas para se estabilizar. Os tempos
dos processos de difusdo encontrados para diferentes temperaturas (representados pelos
picos nas figuras, onde 1 pico corresponde a um processo de difusdo) variam entre 0,1 e
100s: tem-se portanto processos lentos de difusdo no sistema. E possivel perceber que, para
a temperatura T=32,5°C, o tempo do processos de difusdo aumenta com o passar das horas,
o que significa que estruturas grandes (agregados) estfio se formando. Os tempos na fase
N,, para temperatura T=32,5°C, sdo cerca de duas ordens de grandeza maiores que na fase

Ny (ou proximidade dela), na temperatura T=37,7°C. Portanto pode-se dizer que na fase N,

STh =
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os processos sdo mais lentos, ¢ ainda que, nessa fase, formam-se estruturas (agregados)
grandes quando comparada a Ng.

Ainda com relagdo as medidas de espalhamento de luz por correlagdo de fotons,
nota-se pequenos picos em tempos menores. Tais picos podem ser atribuidos as micelas,
que apresentam um contraste 6ptico menor que o das particulas de latex. Além disso, as
micelas sd0 menores que as particulas, e por isso devem apresentar tempos menores.
Assim, ha uma unica populagdo (um tnico pico) referente as particulas, o que mostra que

todas, ou a maioria, das particulas de latex estdo se associando.
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—o—T=48.5C —e—T=32.5C 2
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Figura 7.4: Distribui¢do de tempos de processos de difusdo (ou associagfo) obtidos por experimentos de
espalhamento de luz com correlagiio de fotons para diferentes temperaturas. Para uma mesma temperatura, as

curvas 1, 2, 3, etc referem-se a intervalos de 1 hora entre medidas subseqiientes.

7.3.2- Fase nematica calamitica N,
Primeiramente foi utilizado o liotropico composto por LK/DaCl/H,0. As amostras
eram introduzidas em microslides de segdo transversal retangular com 200um de espessura

e 1 mm de largura, com comprimento de cerca de 1,5 cm, e levados ao microscépio de luz
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polarizada entre polarizadores cruzados. Os microslides eram preenchidos por diferenca de
pressdo, e o proprio fluxo facilita a orientagio das micelas ao longo do eixo maior do
microslide. A temperatura era estabilizada na faixa da fase Nc. Texturas tipicas encontradas
nessa fase sio mostradas na Figura 7.5. Em todas elas existem agregados anisomeétricos que
possuem a forma aproximada de um lim#o. O tamanho ¢ a quantidade desses agregados
varia em fung¢do da concentragfo de latex. Na amostra mais concentrada (0,8%wz), vista na
Figura 7.5(a), a quantidade de agregados ¢ imensa, mas eles sdo pequenos quando
comparados aos da amostra de concentragdo 0,2%w¢ (Figura 7.5(c)). O didmetro médio dos
agregados para concentragdo de 0,2%wt ¢ de ~15um. Por outro lado, quanto menor a
concentragdo, menor a quantidade de agregados. Também é possivel notar que, em média,
os agregados possuem seus eixos maiores de simetria paralelos & dire¢do de orientagdo do
cristal liquido no volume (7).

Uma outra caracteristica é que, o tempo de agregagdo, até que se formem os
agregados anisométricos, pode variar com a temperatura. Normalmente, esses tempo s&o da
ordem de 1 a 2 horas para temperaturas que correspondem em torno de 28°C na fase
calamitica. A Figura 7.6 mostra os agregados de latex (concentragdio 0,3%wr) em uma
mesma amostra, em diferentes temperaturas. A diferenca de temperatura entre as
fotografias (a) e (b) é de 2,5°C. Em (a), ap6s cerca de uma hora, os agregados ainda ndo
haviam adquirido o formato caracteristico de limdo. No entanto, se permanecessem por
mais tempo naquela temperatura, uma mudanga de forma deveria ocorrer, uma vez que a
agregagio das particulas ja podia ser notada. O aumento da temperatura serve como uma
espécie de catalisador do processo, acelerando o surgimento dos “limdes”. Na Figura
7.6(b), eles j4 haviam aparecido cerca de 10 minutos apds a mudanga de temperatura. Logo,

o efeito, nesse caso, é predominantemente térmico.
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Figura 7.5: Agregados anisométricos de latex na fase nemdtica calamitica. (a) Concentragdo
latex=0,8%wt. (b) Concentragdo de latex=0,6%wt. (c) Concentracfio de latex=0,2%wt.
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AT=2,5"C
At=10min

Figura 7.6: Agregados de litex em diferentes temperaturas: Tg)-T(,=2,5°C. Entre as duas fotos

transcorreram-se 10 minutos.

O histérico das variagdes de temperatura também introduz diferencas na textura
observada. A Figura 7.7 mostra os agregados de uma mesma amostra, na mesma
temperatura. Na primeira (Figura 7.7(a)), a textura no “interior” dos agregados ¢
homogénea, um pouco mais escura que no volume. A temperatura ai era de 37°C. Em

seguida, a temperatura foi aumentada até que se atingisse a fase Ny, e logo em seguida

8 .
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abaixada novamente a 37°C. Os agregados continuam presentes, no entanto a textura
interna ndo é mais homogénea. Normalmente, em um cristal liquido puro, a orientagdo
adquirida pelas micelas apds uma transi¢éo Ng-Ne (passando-se obviamente por uma fase
Nix) ndo é homogénea, sendo necessarios campos magnéticos externos para realinhar a
amostra. Isso leva a crer que a ndo homogeneidade da textura interna aos agregados esta
ligada a orientagfio igualmente nfio homogénea das micelas apds a transi¢do a partir da fase
Ng. Logo, o ordenamento das micelas estd intimamente ligado a formagdo dos agregados

anisométricos.

* . K £ = b (b s e

or LK/DaCl/H,0 com 0,6%wt de latex, ambas na fase N,
em T=37°C. (a) A amostra no sofreu transi¢o para a fase discética. (b) A amostra foi esquentada até que

Figura 7.7: Amostra de cristal liquido composta p

transitasse para Ny, e novamente resfriada a 37°C. Os agregados deixam de ser internamente homogéneos

nessa situagéo.
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Utilizando-se como meio dispersante o liotropico composto por LK, DeOH e dgua,
também verificou-se a formagdo de agregados anisométricos. A textura observada para uma
amostra com 0,3%wt de latex é mostrada na Figura 7.8 (a). Trocando-se o tipo de latex pelo
PS-M dialisado (fornecido pelo Prof. Galembeck, IQ-Unicamp), também formaram-se

agregados, embora ndo muito homogéneos. A textura ¢ exibida na Figura 7.8(b).

Figura 7.8: (a) Agregados anisométricos em amostra composta por LK, DeOH e 4gua na fase N, com
concentragdo de latex SA128 Rhodia de 0,3%wt. (b) Textura observada para o sistema liotrdpico
LK/DaCl/H,0 adicionada de latex PS-M. dialisado.
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Segundo o modelo proposto por Terentjev et al. [9], se o ancoramento ¢ fraco, o
potencial de interagfo das particulas segue a Eq. 3.8. O potencial U(d, y) ¢é ndo central, e
esse modelo prevé que as particulas devem sempre encontrar uma rota em diregdes de
y=+40° ¢ y=180°£40°, pois nessas dire¢des tem-se minimos globais angulares do potencial.
As particulas devem entdo se agregar nessas diregdes. Terentjev et al. [9] também prevéem
que, em caso de ancoramento planar, as particulas devem igualmente agregar-se em
angulos obliquos, pois a simetria do problema ¢ a mesma, invertendo-se apenas o sinal da
energia de ancoramento W. Porém, esses agregados ndo devem possuir um formato
caracteristico. Apesar de todo o desenvolvimento do modelo ser compativel com o sistema
liotropico + latex estudado, aqui se encontram formatos caracteristicos (aproximadamente
de limdes).

Se a parte angular f{y) do potencial proposto (graficada na Figura 3.8), for

multiplicada por A/, onde 4 =W?R®/K , e W ¢é a energia de ancoramento, R ¢ o raio da

particula e K ¢ a constante elastica unica, tem-se o potencial U(d, y). Para uma distancia
fixa d, o perfil desse potencial serd o mesmo que o de f{(y), que, nesse caso, modula a
amplitude do potencial. Nessa situag@o, tém-se pogos de potencial nas diregdes y=+40°e¢
y=180°+40°, ¢ as particulas devem procurar a estabilidade nessas diregoes, onde formardo
agregados sem forma definida [9]. No entanto, se a distancia d entre duas particulas néo for
fixa, existe, para cada angulo w uma distncia d tal que o potencial U(d, y) seja 0 mesmo.
Tem-se entio uma superficie equipotencial, desde que a energia das interagdes entre
particulas seja igual ou maior que a energia térmica kp7, onde kg ¢ a constante de

Boltzmann e T é a temperatura. Nessa situagio, tem-se:

d’ LAW) (7.1)
k,T

Esse potencial passa entio a ser central, e qualquer &ngulo y ¢ igualmente
provavel. Nessa situagdo, a formagdo de agregados anisométricos ¢ possivel, pois uma
particula pode interagir com outra em qualquer diregdo, desde que a distancia entre elas

obedeca a Eq. 7.1.
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Transportando-se essa idéia para o caso especifico das particulas de ldtex de 90nm
em liotrépico na fase N a temperatura ambiente, e admitindo que w=10"J/m*> ¢ K=10""N,
pode-se fazer um grafico do médulo da distincia d em fungdo do angulo y. Tal curva €

mostrada na Figura 7.9.
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Figura 7.9: Distancia entre duas particulas em fung¢io do dngulo y para potencial constante da ordem de
kgT.

Passando-se agora para coordenadas cartesianas (x=dcos(), z=dsen(y)) & possivel
fazer um mapa mostrando a posi¢do preferencial de uma particula de latex que interage
com outra particula localizada na origem do sistema de coordenadas. O mapa da Figura
7.10 (a) representa qualitativamente as posi¢des das particulas considerando-se 1 particula a
cada 5 graus; cada particula representada interage com a particula localizada na origem do
sistema de coordenadas e ndo sdo consideradas as interagdes entre particulas vizinhas. E
importante ressaltar que y ¢ o angulo entre o plano xy e uma reta imaginaria entre o centro
de duas particulas. Espera-se, portanto, que o “objeto” formado seja tridimensional. O
formato previsto do agregado ¢ anisométrico. Também pode-se prever estruturas em

camadas (como uma casca de cebola), com sobreposi¢io de superficies equipotenciais.
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Nesse caso, a anisometria dos agregados seria preservada. O nimero de particulas por
camada deve ser reduzido, caso contrario, as interagdes entre particulas vizinhas numa
mesma superficie equipotencial seriam predominantes. A Figura 7.10(b) mostra, em escala
bastante ampliada, um agregado de latex. E possivel notar que o eixo maior de simetria do
agregado apresenta uma pequena inclinagdio em relagéio a diregdio de orientagéo do cristal
liquido no volume. Esse comportamento foi sistematicamente observado. No agregado

calculado teoricamente, também ¢é previsto esse desvio.

-200 -150 -100 -50 0 50 100 150 200
x(nm)

Figura 7.10: (a) Posi¢des no plano xz (pontos em branco) de particulas que interagem independentemente
com outra particula situada na origem do sistema de coordenadas cartesianas, calculadas a partir da imposig&o
de um potencial de Terentjev angularmente constante (superficie equipotencial) e da ordem de kgT. No fundo
tem-se um agregado observado experimentalmente. (b) Ampliagio de um agregado de latex. O eixo maior do

agregado apresenta um pequeno desvio em relagfo a diregdo de orientagdo do cristal liquido no volume.

Dessa maneira, por meio do potencial calculado por Terentjev, € possivel prever
agregados anisométricos impondo que as distdncias sejam diferentes em cada direg¢éo € o
potencial (constante) de valor no minimo comparavel a energia térmica. Uma maneira

simplificada de se avaliar a grandeza do potencial de superficie comparado a energia
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térmica, é considera-lo de origem entropica, com energia da ordem de R’ksT/d’ [6], onde a
é o tamanho tipico da micela. Para o sistema LK/DaCl/H,0, a micela tem cerca de 6nm
[41]. Logo, a energia de superficie é da ordem de 56kpT, suficiente para que haja processos

de agregagdo.

7.3.3- Comportamento na vizinhan¢a da fase nematica discética (Nq)

Nzo ha agregados visiveis ao microscopio Optico nas fases Ny e isotropica para o
sistema coloidal de particulas de latex em liotropico LK/DaCl/H;0. A Figura 7.11 mostra
uma seqiiéncia de imagens, obtidas por microscopia Optica com amostra entre entre
polarizadores cruzados, em que a temperatura vai aumentando em direcdo a fase discética,
de (a) para (d). Nessa seqiiéncia, os agregados formados na fase N véo perdendo a
definigfio, sugerindo um processo de desagregagdio das particulas. Em (d), a transigéo de
fase Np-Ng pode ser vista, pois a amostra comega a ficar escura no volume, indicando
ordenamento homeotrépico. Nas regides onde havia agregados, agora restam apenas as
“sombras” deles, e é possivel notar que regides mais ricas em latex transitam antes que o

volume. Depois que toda a amostra transita para Ny, a textura fica homogénea, e qualquer

vestigio de agregados deixa de existir.
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Figura 7.12: Comportamento nas vizinhangas da fase Ny para particulas de litex em liotropico LK/DaCl/H,0.
A temperatura aumenta no sentido de (a) para (d). A partir de (b) os agregados comegam progressivamente a
perder definigdo. Em (d), quando comega a transigdo para Ny por gradiente de temperatura, ¢ possivel notar

que regides mais ricas em latex transitam primeiro que o volume.
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Foram observadas também amostras de particulas de latex no liotrépico
LK/DeOH/H,0. Para esse liotropico, hi uma fase discética em temperaturas mais baixas.
Na temperatura ambiente (N¢), formam-se agregados anisométricos. Baixando-se T em
direciio & Ny, os agregados desfazem-se. Dessa forma, fica evidente que a formagdo de
agregados anisométricos na fase N¢ ndo ¢ devido a um efeito térmico, ¢ sim, devido a
organizagio do meio liquido-cristalino. A fase Ny favorece a dispersdo das particulas de

Jatex no meio dispersante, independentemente do sistema liotropico utilizado.

7.5- Conclusao

A surpreendente formagdio de grandes agregados anisométricos em forma de limdo
pode ser sistematicamente reproduzida na fase nematica calamitica. O modelo
desenvolvido por Terentjev [8,9,26] para nematicos em regimes de ancoramento fraco,
tanto para ancoramento planar quanto para ancoramento homeotrdpico, na superficie de
particulas coloidais, ajuda a compreender o processo de agregagao de particulas observado
na N,. Configuragdes estiveis podem ser atingidas quando a distincia entre duas particulas
que interagem entre si por meio do potencial proposto por Terentvej for diferente para
diferentes angulos, resultando em um potencial constante qualquer que seja a direg@o, ou
seja, uma superficie equipotencial. Comparando-se esse potencial & energia térmica kpT do
sistema, a distAncia entre os centros de duas particulas deve variar entre ~100nm (para
angulos de 50° por exemplo) até cerca de 200nm (em diregdes a ~110° por exemplo),
levando a formagdo de agregados anisométricos. Por outro lado, na fase Ng, ndo ha
agregados visiveis ao microscopio, sugerindo que as particulas apresentam-se
monodispersas, ou em agregados muito pequenos, nessa fase. Pode-se afirmar que a
dissolugiio dos agregados em Ny ndo ¢ um efeito térmico, pois tal fato é observado em
sistemas liotropicos que apresentam diferentes seqiiéncias e fase. Sendo assim, o
ordenamento das micelas no volume pode reger o processo de agregagéo (ou desagregagdo)
das particulas. Por outro lado, na fase Ny, 0 meio tambem ¢ organizado, e a simetria do
problema deveria, a principio, ser mantida para regimes de ancoramento fraco. O que se

pode supor ¢ que a energia de ancoramento muda sensivelmente na fase Ng[36,37], e passa-
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se a um regime de ancoramento forte. Nessa situagdo, criam-se defeitos, que impedem as
particulas de se agregarem. Outra suposigdo ¢ que existem forgas repulsivas de alcance
mais longo que o potencial de Terentjev, e, dessa forma, duas particulas nunca se

aproximaro o suficiente para que um processo de agregacdo possa acontecer.

piG .



CAPITULO 8- CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

As medidas por meio do SFA mostram que o perfil da for¢a € diferente nas fases
nematicas calamitica (N;) e discotica (Ng). Os pontos experimentais ajustam-se bem ao
modelo de de Gennes, em que uma ordem pseudo lamelar proxima as superficies €
considerada, na fase N.. Na fase Ny o perfil encontrado para a for¢ca em fun¢do da
distancia entre as superficies também ¢ oscilatério, o que indica uma organizagdo em
camadas. No entanto, esse perfil ndo segue o modelo de de Gennes. Nessa fase, os
méximos repulsivos superam os minimos atrativos até distdncias de aproximadamente 4 a
5 bi-camadas contadas a partir da superficie, enquanto que para a fase N, o alcance da
repulsiio é mais curto, de 2 a 3 bi-camadas. Além disso, na fase Ng, a intensidade dos
primeiros maximos € aproximadamente duas vezes maior quando comparada a fase N.
Tal fato deve estar ligado & uma energia de ancoramento do cristal liquido na superficie
maior em Ng. Nota-se ainda que em distdncias de ~50nm, ha uma pequena atragdo
(maximos e minimos negativos) em Ny, ndo observada em N E necessario introduzir
modificagdes no modelo de Debye para que o perfil da forga na fase Ny seja teoricamente
ajustado, e que sejam esclarecidas as origens das interagdes nessa fase.

A partir do envelope do perfil da forga, pode-se imaginar para Ng um perfil
provavel do potencial, como o ilustrado na Figura 8.1. Um pogo raso de potencial ¢
formado em distancias que delimitam o perfil preferencialmente repulsivo nas primeiras

bi-camadas e a atra¢do observada.
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Figura 8.1: Possivel perfil do potencial para a fase Ny. Na distincia e tem-se uma posigéo de equilibrio.
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Em dispersdes coloidais de latex em sistemas liotrépicos, foi observado que
agregados anisométricos tridimensionais de latex sdo formados na fase N, porém
desaparecem na fase Ny O surgimento desses agregados, fato inédito na literatura
cientifica internacional, pode ser explicado em termos da competi¢do entre a energia
térmica do sistema e o potencial U(d, y) proposto por Terentjev et al. para regimes de
ancoramento fraco. Quando o potencial U(d, ) € maior que a energia térmica, pode haver
um processo de agregagdo de particulas. E  possivel descrever uma superficie
equipotencial, quando, para uma dada dire¢io y hd uma distincia d caracteristica de
maneira a obter U(d, ) constante, considerando-se constante a energia de ancoramento
e a constante elastica K. Nessa abordagem, é possivel prever a formagdo de agregados
anisométricos tridimensionais a partir da sobreposigdo de superficies equipotenciais
compativeis com os agregados observados experimentalmente na fase N.. Teoricamente,
esse agregados deveriam existir também na fase Ng, pois a simetria do problema ¢
mantida. No entanto, na fase Ny as particulas se dispersam. Pode-se supor que a energia
de ancoramento W aumenta substancialmente em Ny, passando-se a um regime de
ancoramento forte em que defeitos topoldgicos sdo formados préximos a superficie das
particulas, mantendo-as afastadas. Isso seria coerente com as medidas de SFA, pois nas
condi¢des de confinamento, hd uma repulsdo de cerca de 5 bi-camadas, e essa repulsdo ¢
mais intensa quando comparada a fase N, tendo-se ai outro indicio de um aumento da
energia de ancoramento na fase Ng.

As observagdes acerca do sistema liotrépico com particulas de silica leva a crer
que o comportamento é regido pela DLVO, e que, quando as particulas aproximam-se
muito, forcas atrativas de van der Waals sdo predominantes. O fato das particulas serem
muito pequenas (14nm), facilita a difusdo por movimento browniano no meio liquido-
cristalino, e a aproximacio entre elas, e conseqilente coagulagfo, ¢ quase inevitével,
embora o processo de segregagdo de fases seja lento. Os valores do comprimento de
correlagdo & e das dimensdes das micelas encontrados por difragdo de Raio-X e por
medidas de forga (por meio do SFA) para o liotrépico puro sdo compativeis entre si, bem
como com valores disponiveis na literatura. Um ponto a ser destacado € que, tanto para a
fase discotica, quanto para a fase calamitica, o valor da espessura de uma bi-camada

encontrado nas medidas de for¢a, que é na verdade a espessura de uma micela no volume,
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ndo muda, mesmo nas oscilagdes de ordens superiores (volume). Isso reforga a idéia de
que as micelas ndo mudam de forma de uma fase nematica a outra.

Esse trabalho pode ser considerado o inicio dos estudos em dispersdes coloidais
em cristais liquidos liotrépicos em que ocorrem a formagdo de agregados tridimensionais.
Portanto, ainda hd muito (ou quase tudo) a ser investigado. Medidas de viscosidade,
poderiam ajudar a esclarecer a diferenga de comportamento nas fases Nq € N, pois se
houvesse uma mudanca significativa de uma fase a outra, isso poderia levar a regimes de
ancoramento distintos ou a variagdes nos tempos de difusdo das particulas. Uma vez
concluido o estudo reoldgico, seria interessante dar continuidade as investigagdes por
espalhamento de luz, pois estas podem trazer informagoes importantes sobre 0s processos
de difusio das particulas no meio dispersante. Medidas de espalhamento de Raios-X a
semi-baixos Angulos também poderiam dar indicios sobre o ordenamento do cristal
liquido nas superficies das particulas na fase Ng, verificando a existéncia de defeitos
topoldgicos ou ordem pseudo-lamelar.

Uma outra possibilidade seria utilizar particulas de latex fluorescentes, pois
poderia-se acompanhar a dinamica das particulas por microscopia de fluorescéncia.
Mudando-se as condi¢des, tais como tamanho de particulas, temperatura, € sistema
liotrépico, seria entdo viavel estabelecer uma sistematica da formagdo dos agregados, 0
que possibilitaria uma aplicagdo tecnologica para sistemas desse tipo, como, por

exemplo, 0 armazenamento de substancias em sistema liquido-cristalinos biolégicos.
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