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RESUMO

Este trabalho se dedicou a investigar as propriedades termo-Opticas de fluidos complexos, com
énfase na adi¢do de pontos quanticos de carbono ao cristal liquido 8CB. Utilizando nanopar-
ticulas sintetizadas a partir do cloreto de dansila (CD-DsCl) e do corante vermelho de metila
(CD-MR), foi possivel analisar as modificacdes nas propriedades térmicas, Opticas e morfolo-
gicas do sistema. Os pontos quanticos de carbono CD-DsCl promoveram alteracdes na textura
e reduziram as temperaturas de transicao de fase, mostrando-se promissores para aplicagdes em
dopagem de cristais liquidos. Em contraste, os pontos quanticos CD-MR induziram degradacao
do material sob exposi¢do luminosa, evidenciando sua inadequacao para essa finalidade. Os re-
sultados obtidos reforcam a importincia de estudos adicionais, com diferentes concentragcdes e

técnicas, a fim de contribuir para a compreensao de sistemas liquido-cristalinos dopados.

Palavras-chave: Cristal Liquido, Transi¢des de Fase, Pontos Quanticos de Carbono.



ABSTRACT

This work focused on investigating the thermo-optical properties of complex fluids, with an em-
phasis on the addition of carbon dots to the 8CB liquid crystal. Using nanoparticles synthesized
from dansyl chloride (CD-DsCl) and methyl red dye (CD-MR), it was possible to analyze the
changes in the system’s thermal, optical, and morphological properties. The CD-DsCl carbon
dots promoted alterations in the texture and reduced the phase transition temperatures, showing
promise for applications in liquid crystal doping. In contrast, the CD-MR carbon dots induced
material degradation under light exposure, highlighting their unsuitability for this purpose. The
results obtained reinforce the importance of further studies, using different concentrations and

techniques, in order to contribute to the understanding of doped liquid crystal systems.

Keywords: Liquid Crystal, Phase Transitions, Carbon Dots.
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1. Ciristais Liquidos

Aprendemos na escola que os estados fisicos da matéria sdo trés: s6lido, liquido e gasoso.
Entretanto, existem alguns compostos organicos que apresentam estados de agregacio da matéria
intermedidrios entre as fases sélida cristalina e liquida isotrépica. Essas mesofases recebem o
nome de Cristais Liquidos, ou fases liquido-cristalinas, pois suas propriedades mecanicas se
assemelham a de um liquido isotrépico, como a capacidade de fluir e de se adequar ao recipiente
que o comporta, enquanto suas propriedades Opticas, elétricas e magnéticas se assemelham a de

um sélido cristalino, como o fato de possuirem birrefringéncia’

e anisotropia (suas propriedades
fisicas ndo sdo uniformes em todas as dire¢des) [1]. Embora o termo se refira aos estados fisicos

da matéria, € comum chamarmos de cristais liquidos os compostos que apresentam essas fases.

A Figura 1 mostra um esquema ilustrativo das moléculas nas fases cristalina, liquido-
cristalina e isotrépica. No sélido cristalino, as moléculas estao regularmente espagadas e seus
centros de massa estdo organizados em uma rede periddica tridimensional, assim, as molécu-
las possuem uma ordem posicional e orientacional de longo alcance. No liquido isotrépico, as
moléculas estdo “livres”, ndo possuem posi¢do e orientacdo fixas. J4 no liquido-cristalino, as
moléculas apresentam um grau de ordem intermedidrio entre o sélido cristalino e o liquido iso-
tropico [2]. Essas mesofases podem ser encontradas em alguns compostos organicos, em cadeias

poliméricas, em solugdes micelares de surfactantes e até mesmo em sistemas bioldgicos.

Figura 1 — Esquema ilustrativo das moléculas nas fases sélido cristalino, liquido-cristalino e li-
quido isotrépico.

Temperatura
>
Sélido cristalino Liquido-cristalino Liquido isotropico

Fonte: Autora, 2025.

1 Capacidade do feixe de luz se dividir em dois, com indices de refracdo diferentes.
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Devido a suas propriedades Opticas ndo-lineares, os cristais liquidos possuem uma vasta
aplicabilidade tecnoldgica, que tem despertado o interesse da comunidade cientifica nos ultimos
anos. Alguns desses estudos investigam fendmenos como a fotorrefratividade [3, 4], a propaga-
cdo de ondas solitdrias [5, 6], além da producido de moduladores de luz espacial opticamente
enderecados [3]. Quanto as aplicacdes tecnoldgicas, esses materiais podem ser utilizados na fa-
bricacdo de displays de alta resolugdo [7], interferdmetros [8], armazenamento holografico de
dados [9], sensores de fibras 6pticas [10], processamento 6ptico de sinais e comunicacoes |5,
11].

1.1 Contexto Historico

As fases liquido-cristalinas foram descobertas no século XIX pelo botanico austriaco
Friedrich Reinitz (1858-1927), durante suas investigacdes a respeito do colesterol encontrado
em raizes de plantas [12, 13]. Enquanto analisava o benzoato de colesterila, Reinitz notou que
ao aquecer a amostra na fase cristalina, o material obteve uma aparéncia turva de um liquido
translicido, diferente da transparéncia da fase liquida isotrépica. De inicio, ele suspeitou que
poderia ser proveniente de alguma impureza na amostra. Entretanto, quando Reinitz aqueceu o

material mais um pouco, o éster apresentou uma aparéncia clara e transparente.

Intrigado com seu experimento, Friedrich Reinitz enviou suas amostras para o fisico
alemao Otto Lehmann (1855-1922) para realizar uma investigacdo mais detalhada do material.
Lehmann, por sua vez, concluiu que nao havia contamina¢@o na amostra e que se tratava de um
novo material que tinha caracteristicas tanto de um liquido (como a fluidez), quanto de um sélido
(como a reflexdo seletiva da luz). Em 1889, em seu trabalho a respeito dessas investigacdes,

Lehmann nomeou os “novos materiais” de Cristais Fluidos, ou Cristais Liquidos [14].

Tempos depois, em 1922, o cristalégrafo francés Georges Friedel (1865-1933) publicou
um estudo a respeito dos cristais liquidos, detalhando e distinguindo as diferentes mesofases
[15]. Nesse trabalho, intitulado Les états mésomorphes de la matiere (“‘Os estados mesomorfos
da matéria”), Friedel determina que os cristais liquidos sao estados intermedidrios da matéria,
possuindo caracteristicas tanto de um sélido cristalino quanto de um liquido isotrépico [16],
além de atribuir a classificacdo das fases nemadtica, esmética e colestérica. Nos anos seguintes,
diversos estudos foram desenvolvidos com o objetivo de complementar o entendimento sobre o

funcionamento desses sistemas.

1.2 Estrutura Molecular dos Cristais Liquidos

Os compostos organicos que possuem as fases liquido-cristalinas sdo constituidos por
moléculas, ou agregados moleculares, que apresentam anisotropia de forma. Sendo assim, po-

demos classificar esses materiais quanto a sua geometria molecular. Os materiais constituidos
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por moléculas alongadas em formato de bastdo sdo chamados de calamiticos e os materiais cons-
tituidos de moléculas achatadas em formato de disco sdo denominados de discéides [2]. A Figura

2 mostra uma representacao ilustrativa dessas moléculas.

Figura 2 — Estrutura geométrica ilustrativa das moléculas calamiticas e discéticas.

Calamiticos Discoides

Fonte: Autora, 2025.

A estrutura quimica das moléculas calamiticas € retratada como mostra a Figura 3. Na
Figura, a cadeia lateral R representa uma cadeia organica aberta que pode ser polar ou apolar,
em que os grupos mais usuais sdo alquenila, alkoxy e alquila. O grupo terminal Z, assim como
a cadeia lateral R, pode ser polar ou apolar e auxilia na anisotropia dielétrica da molécula. Os
dois grupos ciclicos A e B sdo anéis aromédticos responsaveis por determinar as propriedades
eletromagnéticas desses compostos. Por fim, a cadeia de ligacdo X € responsdvel por manter a
forma alongada da molécula, além de auxiliar nas propriedades fisicas e nas temperaturas de
transicdo liquido-cristalinas [17].

Figura 3 — Estrutura quimica de uma molécula calamitica: A e B representam os grupos ciclicos,
R a cadeia lateral, X a cadeia de ligagdo dos grupos ciclicos € Z o grupo terminal.

Grupos

/ Ciclicos \

R X V4

Cadeia Lateral Cadeia de Ligagdo Grupo Terminal

)

Comprimento da parte rigida da molécula

Fonte: Autora, 2025.

A flexibilidade e o comprimento das cadeias laterais influenciam na temperatura de tran-

sicdo e nos tipos de mesofases. A série homdloga cianobifenil (n-CB) é um exemplo dessa
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influéncia, como mostra a Tabela 1. Nos casos em que n» = 1 o composto ndo apresenta fa-
ses liquido-cristalinas, enquanto para n > 3 as mesofases aparecem. Neste trabalho utilizamos

um material da série homologa cianobifenil, o composto organico 8CB (4’-n-octil-bifenil-4-

carbonitrila).
Tabela 1 — Transicdo de fase da série homdloga dos cianobifenil.
Temperaturas de transi¢ao
CompOstos | doTso | Selido-N | S6lido-SmA | SmA-N | Nelso | Mesofases
1CB 109 °C - - - - 0
3CB - 66 °C - - 25,5 °C 1
5CB - 24 °C - - 35,3°C 1
8CB - - 22 °C 33,5°C | 40,5 °C 2

A estrutura quimica das moléculas discéticas € composta por um nucleo plano, rigido
e diversos anéis aromdticos fortemente ligados, como mostrado na Figura 4. Para os discéides,
existe um conjunto de cadeias alifdticas que se assemelha a funcdo da cadeia lateral dos calami-

ticos.

Figura 4 — Estrutura quimica de uma molécula discética.

R R O R
R R
=o JOI0IO
R R
R R R o

Fonte: Autora, 2025.

1.3 Classificacao dos Cristais Liquidos

Os cristais liquidos podem ser categorizados em relacdo aos parametros fisicos que re-
gem as mesofases. Essa classificacdo é dada da seguinte forma: os cristais liquidos liotrépicos,

os poliméricos e os termotropicos.

1.3.1 Cristais Liquidos Liotropicos

Os cristais liquidos liotrépicos sao constituidos de moléculas anfifilicas, que possuem
uma parte hidrofilica e outra parte hidrofébica, dissolvidas em um solvente a uma determinada
concentracdo [18]. As mesofases aparecem de acordo com a variacdo da temperatura, da pres-

sdo e principalmente das concentracoes relativas dos diferentes componentes da mistura. Sua
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principal caracterfstica € a automontagem das moléculas anfifilicas como estruturas supramo-
leculares. Essas estruturas s@o as unidades basicas das fases liquido-cristalinas nos liotrépicos
[19]. Quando essa mistura atinge uma concentrac¢ao superior a concentragdo micelar critica, sur-
gem aglomerados de moléculas anfifilicas chamadas de micelas. A depender do meio em que o
composto anfifilico esteja inserido, pode haver mudancas nesses aglomerados. Se o composto
estiver dissolvido em um solvente polar, a parte hidrofilica da molécula fica em contato com
o solvente, enquanto as caudas hidrofébicas ficam unidas sem entrar em contato com o meio.
No caso em que este solvente seja apolar, serdo formadas micelas reversas, em que as caudas
hidrofébicas ficam em contato com o meio e as partes polares se unem no interior da micela

[17]. A Figura 5 mostra uma representacao desses aglomerados moleculares.

Figura 5 — Representagdo molecular dos cristais liquidos liotrépicos. Aglomerados de moléculas
anfifilicas formando micelas e micelas reversas.

Calda 'Parte.
Hidrofobica ™ /\' . Hidrofilica

Micela Micela Reversa

Fonte: Autora, 2025.

Além disso, podemos obter estruturas mais complexas aumentando a concentragdo de
moléculas anfifilicas, como agregados cilindricos e estruturas lamelares, Figura 6 (a). Em parti-
cular, na fase lamelar, as moléculas se organizam em camadas semelhantes a estrutura da mem-
brana celular, Figura 6 (b), o que acarreta em estudos interdisciplinares em dreas como a da bi-
ologia [16]. Compreender como os cristais liquidos liotrépicos funcionam tem sido importante
nao s para pesquisas em diversas dreas, mas também para aplicacOes tecnoldgicas, como rea-
lizar melhorias em cosméticos, saboes, detergentes, alimentos e recuperacao de petréleo bruto
[19].
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Figura 6 — (a) Cristal liquido liotrépico na fase lamelar e (b) Representacdo esquematica de
uma membrana celular.

Proteinas Integrais

Proteina alfa-helix

Oligosacaridio Dupla Camada Colestérol
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(@)

Fonte: Modificado de [16].

1.3.2 Cristais Liquidos Poliméricos

Os cristais liquidos poliméricos sao derivados de sistemas gerados por dispersoes coloi-
dais de macromoléculas, em que essas longas cadeias moleculares sdo formadas pela repeticao
de certas unidades bdsicas chamadas de mondmeros. Esses materiais podem ser compostos por
um Unico tipo de mondmero, os homopolimeros, ou por mais de um tipo de mondmero, os co-

polimeros, sendo estes arranjados em sequéncia aleatdria ou nao [17].

Os polimeros sdo caracterizados de acordo com o seu grau de flexibilidade, possuindo
cadeias poliméricas flexiveis ou cadeias poliméricas rigidas [18]. Estruturas poliméricas rigi-
das tendem a sofrer rupturas com o aumento da temperatura, dificultando assim a formacao
das mesofases. Entretanto, ao inserir partes flexiveis nessas estruturas, é possivel minimizar a

sensibilidade térmica [20].

Existem dois tipos de cristais liquidos poliméricos que sdo classificados quanto ao seu
arranjo molecular: os de cadeia principal e os de cadeia lateral (Figura 7). Nos cristais liquidos
poliméricos de cadeia principal, os mondmeros sao constituidos por macromoléculas rigidas, li-
gadas umas as outras com ligacdes flexiveis, que determinam a formacao das mesofases [1]. Por
outro lado, os cristais liquidos poliméricos de cadeia lateral sdo formados por grupos mesogé-
nicos inseridos lateralmente na cadeia principal do polimero, ligados por espagadores flexiveis.
O que determina a formacao das fases liquido-cristalinas neste caso € a estrutura individual dos

mondmeros.
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Figura 7 — Representacdo molecular dos cristais liquidos poliméricos de cadeia lateral e de ca-
deia principal.

Hip ====-

Cadeia Lateral Cadeia Principal

Fonte: Autora, 2025.

Devido a grande aplicabilidade desses materiais, diversos cristais liquidos poliméricos
ja foram sintetizados e continuam sendo gerados ao longo dos anos. Dentre as aplicacdes, po-
demos mencionar a produgdo de fibras de alta resisténcia, na producao de plasticos utilizados
na inddstria automobilistica, de aviacdo e espacial, além de serem utilizados na fabricacdo de

pecas de alta precisdo para equipamentos tecnoldgicos [20, 21].

1.3.3 Cristais Liquidos Termotropicos

Os cristais liquidos mais comuns sdo 0s fermotropicos, constituidos por substancias pu-
ras ou por misturas de moléculas que apresentam anisotropia de forma. As moléculas possuem
uma geometria alongada, como por exemplo em formato de bastdo (calamiticos) ou de disco
(discéides), e podem apresentar, ou ndao, um cardter anfifilico [1]. As transicoes de fase nesses
compostos ocorrem por meio da variagdo da pressao e, principalmente, por meio da variacdo da
temperatura. Os cristais liquidos termotrdpicos sdo amplamente estudados devido a sua aplica-

bilidade tecnoldgica, como em displays de baixo custo e em dispositivos de sensores [19].

Existem vdrias fases liquido-cristalinas que foram atribuidas inicialmente aos cristais li-

quidos termotrépicos. A seguir, discutiremos a respeito das principais mesofases termotropicas.

1.4 Fases Liquido-Cristalinas

Dentre os cristais liquidos termotropicos, as fases liquido-cristalinas sdo distinguidas de
acordo com a organizacdo de suas moléculas constituintes (grau de liberdade translacional e
orientacional). As principais mesofases em compostos termotrdpicos, levando em consideracao

moléculas calamiticas, sdo: a fase nematica, a fase colestérica e a fase esmética.
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1.4.1 Fase Nematica

A fase nemadtica é considerada a fase liquido-cristalina mais simples devido a sua or-
ganiza¢ao molecular. O nome “nemadtica” vem do Grego que significa fio, por causa da textura
que essa fase apresenta, semelhante a fios entrelacados [1]. Nesta fase, as moléculas tendem a
manter uma certa ordem orientacional preferencial, paralelas a algum eixo comum como mos-
tra a Figura 8. Esse alinhamento bem definido € descrito por um vetor diretor 1, que representa
uma quebra de simetria no sistema caracterizada pela existéncia de uma ordem orientacional de
longo alcance. Como as moléculas sdo aquirais (centrossimétricas), suas propriedades fisicas
sdo as mesmas nas dire¢des +1 e -ii. Por outro lado, os centros de massa das moléculas ndo
possuem ordem posicional de longo alcance, ou seja, ndo possuem uma ordem posicional pre-
ferencial. Desta forma, temos um certo grau de desordem caracteristico dos liquidos isotrépicos

convivendo com um grau de ordem proveniente dos sélidos cristalinos [16].

Figura 8 — Representacdo da organizacdo molecular da fase nemadtica para moléculas calamiti-
cas.

Fonte: Autora, 2025.

A grande maioria dos cristais liquidos neméticos sdo uniaxiais, no qual o vetor diretor
i que descreve a ordem orientacional das moléculas possui um eixo de simetria infinita. Suas
propriedades macroscopicas sdo as mesmas ao longo de qualquer direcao perpendicular ao vetor
. Entretanto, existem também cristais liquidos neméticos biaxiais, que t&ém origem na quebra

de simetria rotacional do sistema em torno do vetor diretor n.

1.4.2 Fase Colestérica

Na fase colestérica, a organizacdo das moléculas se assemelha a fase nemadtica, porém
essas moléculas sdo estruturadas em planos superpostos, exemplificado na Figura 9. Assim como
na fase nemadtica, as moléculas seguem uma ordem orientacional preferencial, contudo, essa
orientacdo varia de um plano para o outro segundo uma conformagao helicoidal. Essa estrutura
possui um passo de hélice ou pitch P. O passo de hélice € a distancia medida ao longo do eixo

helicoidal, no qual o vetor diretor completa uma rotagao de 27 radianos.
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Figura 9 — Representacdo da organizacdo molecular da fase colestérica para moléculas calami-
ticas.

]l

Fonte: Autora, 2025.

Podemos obter essa fase liquido-cristalina adicionando moléculas quirais ao cristal li-
quido na fase nemdtica, ou seja, moléculas que ndo possuem uma simetria especular. Desta

forma, podemos dizer que a fase colestérica € uma fase nemaética quiral.

1.4.3 Fase Esmética

A fase esmética é a mesofase mais ordenada, na qual as transi¢des de fases ocorrem em
temperaturas inferiores a fase nemadtica [1]. As moléculas sdo organizadas em camadas liquidas
bidimensionais com espacamento bem definido, exemplificado na Figura 10. Em cada camada,
as moléculas constituintes possuem uma ordem orientacional preferencial, representada por um
vetor diretor 1, e os centros de massa das moléculas apresentam uma ordem posicional de quase

longo alcance [16].

Existem vérias fases esméticas que se diferenciam umas das outras de acordo com a or-
ganizagao molecular existente dentro das camadas. As principais mesofases esméticas sao a fase
esmética-A e a fase esmética-C. A fase esmética-A (SmA) € constituida de moléculas nao quirais
apolares, no qual essas moléculas possuem um alinhamento médio perpendicular ao plano das
camadas. Por outro lado, o centro de massa das moléculas dentro das camadas nao apresentam
ordem posicional, de maneira que cada camada forma um liquido bidimensional. Além disso,
as moléculas podem se difundir entre as camadas por meio de um processo chamado permea-
c¢do. Como esse € um processo muito lento, a densidade molecular por camada é considerada

constante.
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Figura 10 — Representacdo da organizacao molecular da fase esmética para moléculas calamiti-
cas.

=7}

Fonte: Autora, 2025.

A fase esmética-C (SmC) é semelhante a fase esmética-A, em que cada camada pode
ser considerada como um liquido bidimensional. Porém, na fase esmética-C as moléculas de
cada camada estdo orientadas preferencialmente formando um angulo 6 em relacido a normal do
plano das camadas. Esse angulo de inclinacdo € conhecido como dngulo de cone esmético ou
angulo de inclinagcdo esmética, em que 0 depende da temperatura e constitui um parametro de

ordem para essa fase, que varia entre 0° e 50° [17].

1.5 Dopantes em Cristais Liquidos

Nos dltimos anos, estudos relacionados a adi¢do de nanoparticulas em amostras liquido-
cristalinas tém crescido significativamente devido ao potencial de projetar uma nova geracao de
dispositivos Opticos baseados em materiais ativos com propriedades eletro-Opticas ajustdveis.
Trabalhos recentes investigaram que algumas nanoparticulas podem alterar significativamente
propriedades importantes de cristais liquidos, como as temperaturas de transicao de fase em
amostras liquido-cristalinas dopadas com fulereno [22]. Além disso, em estudos com nanoparti-
culas de ouro, foi observado que as propriedades termo-6pticas dos cristais liquidos sdo sensiveis
ao formato geométrico dessas nanoparticulas [23]. Outros trabalhos também mostraram que o
indice de refracdo ndo linear e as constantes eldsticas de amostras liquido-cristalinas foram al-

terados devido a inser¢do de nanotubos de ouro [24, 25].

Apesar de existirem diversas pesquisas relacionadas a dopagem de cristais liquidos com
nanoparticulas, poucos estudos tém explorado como os pontos quanticos de carbono afetam
as propriedades térmicas de amostras liquido-cristalinas sem comprometer a resposta Optica
desses materiais. Neste trabalho, analisaremos as propriedades termo-6pticas de cristais liquidos

dopados com pontos quanticos de carbono nas proximidades das transicoes de fase.
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1.5.1 Pontos Quanticos de Carbono

Os pontos quanticos de carbono (carbon dots) sdo nanoparticulas fluorescentes que se
caracterizam por terem uma geometria quase esférica, podendo variar de tamanho com um dia-
metro inferior a 10 nm [26]. Eles sdo constituidos por um nudcleo de grafite coberto por uma casca
amorfa, que é formada por grupos funcionais e fragmentos moleculares derivados do seu pre-
cursor. Essas nanoparticulas foram descobertas durante a purificagao de nanotubos de carbono,
quando Xiaoyou Xu e colaboradores observaram duas novas classes de materiais misturados as
vérias impurezas contidas na fuligem bruta, sendo uma delas nanoparticulas fluorescentes [27].
Devido a suas propriedades serem semelhantes aos quantum dots, nanoparticulas de material se-
micondutor, eles nomearam esses novos materiais de carbon quantum dots e, posteriormente, de
carbon dots. Porém, diferentemente dos quantum dots, os carbon dots sao biocompativeis e com
baixa toxicidade, o que ampliou os estudos na drea dos nanomateriais [28]. Trabalhos posterio-
res investigaram essa nova gama de materiais fluorescentes buscando melhorar seu rendimento

€ sua emissao [29].

A sintese dos pontos quanticos de carbono pode ser realizada a partir de duas rotas prin-
cipais: o método top-down e o método bottom-up (ver Figura 11) [30]. O método rop-down é
baseado na decomposicao de grandes estruturas de carbono através de técnicas como a oxida-
¢ao eletroquimica, descarga de arco e ablacdo a laser. J4 o método bottom-up produz os pontos
quanticos de carbono por meio de precursores moleculares através de reacdes quimicas, como o
processo de combustio, oxidagdo hidrotérmica, sintese com suporte e métodos de micro-ondas.
Além dessas técnicas, os pontos quanticos de carbono podem ser obtidos pelo método de sintese
hidrotérmica, um processo termoquimico onde um composto organico precursor € submetido
a altas temperaturas sob pressao controlada. A depender dos grupos funcionais presentes no
precursor organico e do método de sintese escolhido, é possivel sintetizar pontos quanticos de

carbono com caracteristicas diferentes [31].

Uma das caracteristicas dessas nanoparticulas € a fluorescéncia. Entende-se como fluo-
rescéncia a emissao de radiacdo que ocorre quando os elétrons excitados dos 4tomos ou molé-
culas de um material perdem energia ao emitir fétons, voltando para o estado fundamental [30].
Nos pontos quanticos de carbono, a depender do comprimento de onda de excitacdo, € possivel
observar cores diversas, no qual a emissao adquire intensidades diferentes a depender da janela
de excitacdo das nanoparticulas. O espectro de absorcdo dos pontos quanticos de carbono € na
faixa da regido UV e do visivel, em que apresentam alguns picos de absorbancia devido a sua
estrutura molecular. Dentre suas diversas aplicacdes, destacam-se dreas como Optica eletrOnica
e biomedicina, no qual os pontos quanticos de carbono se mostram promissores na terapia foto-
dindmica [32, 33, 34], na produc¢do de sondas biomédicas [35], na fabricacdo de biossensores e

supercapacitores [31].
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Figura 11 — Representacdo esquemadtica das rotas de sintese dos pontos quanticos de carbono
top-down e bottom-up.
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Fonte: Modificado de [36].

No Capitulo seguinte daremos continuidade ao estudo dos sistemas liquido-cristalinos,

em que abordaremos os principais conceitos da teoria fenomenoldgica de transicdes de fase.
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2. Transicoes de Fase em Cristais Liquidos

Ao estudarmos os estados fisicos da matéria, entendemos que um sistema pode apre-
sentar fases distintas a depender da organizacdo de suas moléculas constituintes. Nesses casos,
algumas propriedades do sistema sdo alteradas ao passar por uma transicdo de fase, em que o
material sofre mudancas causadas por variagdes controladas de parametros macroscopicos [37,
38]. As transi¢des de fase sao descritas pelo comportamento de func¢des de estado que dependem
de varidveis termodinamicas, chamadas de potenciais termodindmicos, como a energia livre de
Gibbs e a energia livre de Helmholtz [39]. No equilibrio, as transi¢des de fase sdo caracterizadas
pela descontinuidade ou singularidade das fun¢des termodinamicas no ponto de transi¢do, em
que o sistema atinge a temperatura critica 7.. Assim, o sistema pode sair de um estado menos
ordenado, de maior simetria, para um estado mais ordenado, de menor simetria e vice-versa
[40]. Quanto maior for a simetria', maior serd a temperatura do sistema e menor serd o grau de

ordenacgdo das moléculas.

Neste Capitulo, faremos um apanhado geral dos principais conceitos e definicdes acerca
da teoria de transicao de fase direcionada aos cristais liquidos, mais especificamente os termo-

tropicos (abordados no Capitulo 1) nas fases nemdtica e esmética.

2.1 Parametro de Ordem

No Capitulo 1 foi discutido que uma das propriedades dos cristais liquidos € a presenca
de uma ordem orientacional de longo alcance, ou seja, uma orientacao preferencial de suas mo-
léculas constituintes em escalas macroscépicas [16]. Entretanto, a ordem posicional € limitada,
no caso da fase esmética, ou inexistente, no caso da fase nematica [17]. Como a simetria exibida
por cada fase liquido-cristalina € diferente, as propriedades termodinamicas nao sao uniformes
ao longo das transi¢oes [38]. Desta forma, para descrever as propriedades termodindmicas do
sistema na regido de temperaturas menores que a temperatura de transicao T, sdo introduzidas

variaveis termodindmicas denominadas de Pardmetros de Ordem [41].

Em geral, um pardmetro de ordem pode ser medido experimentalmente, adquirindo va-
lores diferentes de zero em T < T, e nulo em regides que 7 > T.. Em uma transicdo de fase,

o comportamento do parametro de ordem descreve o tipo de transi¢ao que o sistema apresenta.

I Referente a simetria molecular e/ou a simetria das propriedades fisicas que o sistema apresenta. Na fase isotré-

pica, como as moléculas estdo mais “baguncgadas”, o sistema € igual em todas as direcdes, diferentemente da
fase cristalina. Assim, a fase isotrépica possui maior simetria mesmo sendo menos ordenada.
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Quando o parametro de ordem decresce continuamente proximo de 7' = T, a transicao de fase é
classificada como continua. Porém, quando o parametro de ordem decresce descontinuamente,
a transi¢do de fase € dita descontinua (ver se¢do 2.2) [42]. A Figura 12 mostra a dependéncia do
parametro de ordem Y com a temperatura, cujo comportamento determina o tipo de transicao

de fase que ocorre no sistema.

Figura 12 — Dependéncia do pardmetro de ordem ¥ com a temperatura 7' (a) continuo ¢ (b)
descontinuo.
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Fonte: [42].

A seguir, serdo discutidos os parametros de ordem utilizados para representar as fases

nematica e esmética.

2.1.1 Parametro de ordem nematico

Primeiramente, vamos estudar o parametro de ordem da fase nemdtica. Por simplici-
dade, consideramos um cristal liquido constituido de moléculas calamiticas, que possuem uma
estrutura alongada e apresentam comportamento nemaético. A Figura 13 mostra a representacao

de uma molécula calamitica em um sistema de coordenadas esféricas, em que o eixo maior da
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molécula é indicado pelo vetor @, e a orientacdo média do alinhamento das moléculas, dada pelo

vetor diretor 1, é representada pelo eixo z [1].

Figura 13 — Sistema de coordenadas utilizado na representacio do parametro de ordem dos cris-
tais liquidos.

Fonte: Autora, 2025.

O vetor a € definido em termos dos dngulos 6 ¢ ¢ da seguinte forma:

ay =sinfcos ¢,
ay =sin@sing, (2.1)

a, =cos 6.

O alinhamento das moléculas pode ser descrito por uma fungio de distribuigio f(0, ¢ )dQ.
Essa funcdo representa a probabilidade? de encontrar as moléculas dentro de um pequeno an-
gulo sélido dQ = sin 0dOd¢ em torno da direcao (0, ¢ ). Como a fase nemadtica possui simetria
cilindrica completamente em volta do vetor diretor 1, f(6,¢) independe de ¢. Além disso, na
fase nematica as direcdes —1i e +1 sdo equivalentes, ndo ha distin¢do entre as extremidades da

molécula, ou seja, elas devem ocorrer com a mesma probabilidade.

A fase nemadtica apresenta uma simetria menor do que o liquido isotrépico em alta tem-
peratura. Deste modo, dizemos que as moléculas na fase nemdtica sdo mais ordenadas. Para
melhor representar essa mudanga na simetria, e por simplicidade, € definido um pardmetro de
ordem que seja diferente de zero em uma fase mais ordenada, com menor simetria, € nulo em
uma fase menos ordenada, com maior simetria [1]. Em 1942, o pardmetro de ordem nemético

foi introduzido por Tsvetkov da seguinte forma [43]:

2 Lembre-se que a soma de todas as probabilidades € 1, ou seja: [ f(8)dQ = 1.
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s:<%cos 0——> /f (—cos 9—%) dQ, 2.2)

P2(9)

em que P»(cos 0) € o polindmio de Legendre de segunda ordem e <> é a média sobre todas as

orientacdes moleculares [39].

No caso em que a fungdo f(6) possui picos em torno de 6 = 0 e 6 = 7 (alinhamento

s—/f (il —E)dQ /f )dQ = 1.

Entdo, quando cos § = %1, s = 1. Se f(0) estiver centrada em 6 = 7 (alinhamento perpendicu-

lar):
s—/f (—cos ———)dQ———/f

Assim, quando cos 0 =0, s = —%. Por fim, se f(0) for independente de 8 (orientacéo aleatéria):

1 1 2
s—/f <—cos 9—5) sm@d@d(])—i [/ 3cos’ 0sinOdO — / sm@d@} do
0

:71'{—/ 3u2a’u+/ du}zo,
1 1

considerando a substituicdo u = cos 8. Entdo, quando a orientacao for aleatéria, s = 0.

paralelo):

2.1.2 Parametro de ordem esmético

Agora, vamos estudar o parametro de ordem da fase esmética. Nessa fase, as moléculas
constituintes possuem uma ordem orientacional semelhante a fase nematica, porém estao orga-
nizadas em camadas bidimensionais de quase longo alcance com espacamento bem definido.
Assim, consideramos um segundo parametro de ordem que representa uma medida da variacao

de densidade das camadas esméticas [17]. O parametro de ordem esmético € definido da seguinte

_ 2mz) (3 2oL
0'—<<c0sd)(2c059 2)>, (2.3)

em que d € a espessura das camadas, cujo plano € ortogonal a dire¢do z. Desta forma:

forma:

* Quando s =0 = 0, a fase € isotrdpica;
* Quando s # 0 e o = 0, a fase é nematica;

* Quando s # 0 e o # 0, a fase é esmética.
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2.2 Teoria de Ginzburg-Landau

Os fisicos russos Lev Landau® e Vitaly L. Ginzburg* formularam uma teoria de campo
médio que permite descrever as transi¢oes de fase relacionando o parametro de ordem com a
simetria do sistema [46]. Proposta no final da década de 1930, a teoria de Ginzburg-Landau
estabelece a energia livre como uma série de poténcias do parametro de ordem nas proximida-
des da temperatura de transicdo, de modo que sua forma final seja compativel com a simetria

apresentada pela fase do sistema [42].

Sendo ¢ o parametro de ordem que representa a quebra de simetria do sistema durante

a transicio de fase, a energia livre de Helmholtz®> F(¢) pode ser escrita da seguinte forma:

4

F(9)=Fy+o(T)p+a(T)* +05(T)9> + as(T)9* + ... (2.4)

Fo € uma funcdo que representa as contribuicdes da energia livre que nao sao relacionadas ao

pardmetro de ordem ¢, e a,(T) sdo os coeficientes de expansdo (n = 1,2,3,4...).

A teoria de Ginzburg-Landau é fenomenoldgica, ou seja, os termos da série sdo esco-
lhidos de acordo com a fenomenologia do sistema. Desta forma, podemos considerar a série
truncada:

F(9) = Fo+ou(T)p+0n(T)9. (2.5)

Como o estado de equilibrio € aquele que minimiza a energia livre de Helmholtz:

oF
(%) oo =a(T)+20(T)p. =0

(04] (T)

—m. (2.6)

O =

Sabendo que o parametro de ordem deve ser zero em temperaturas maiores que a temperatura
de transicdo 7., para que haja um valor de ¢ nulo que minimize a energia livre de Helmholtz,
(041 ( T) =0.

2.2.1 Transicao de fase continua

Na se¢do 2.1 foi mencionado que em uma transicao de fase continua, também chamada
de transicao de fase de segunda ordem, o paradmetro de ordem decresce continuamente quando
T se aproxima de T;. Nesse tipo de transicdo, as primeiras derivadas da energia livre sao con-

tinuas, porém as derivadas de alta ordem, como o calor especifico® e a susceptibilidade mag-

3
4

Landau ganhou o Prémio Nobel de Fisica em 1962 por suas teorias pioneiras sobre matéria condensada [44].
Ginzburg ganhou o Prémio Nobel de Fisica em 2003 por suas contribui¢des pioneiras a teoria de supercondutores
e superfluidos [45].

A energia livre de Helmholtz € definida como: F =U —TS.

A defini¢do de calor especifico é dada por: Cy = —T (%) "
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nética’, apresentam descontinuidades [39]. Assim, devido a entropia mudar continuamente, o

calor latente € nulo e, consequentemente, a transi¢do de fase ocorre de maneira gradual.

Pela teoria de Ginzburg-Landau, uma transicao de fase continua ocorre quando a expan-

sdo da energia livre ndo possui termo cubico [46]:

F(9) = Fo+ oa(T)” + ou(T) 9" 2.7)
No equilibrio:
oF
(%> e =200, +4049> =0, (2.8)
2
(%) > 0. (2.9)
(p O=qc

A partir da equagdo 2.8, os possiveis pontos criticos ¢, que minimizam a energia livre de

Helmholtz sao:

® =0, (2.10)

(0%]
=4,/ ——. 2.11
0+ \/ Yo (2.11)

Devemos escolher a; de modo que ¢ =0em 7 > T. e ¢ # 0 em T < T.. Desta forma, uma

possivel funcdo que reflete essas condigoes €:
o = oo[T — T, (2.12)

com o > 0. Como o coeficiente 0y estd associado ao termo ¢@*, para garantir que a energia livre
continue a aumentar conforme o pardmetro de ordem ¢ assuma valores grandes, consideramos

oy > 0.

Ao analisar os pontos criticos no intervalo em que 7' > T, observa-se que as solugdes da
equacgao 2.11 sdao complexas, de forma que ndo representam um estado termodinamico. Logo, a
Unica solugdo vélida € ¢y = 0. Quando T = T, as solugdes sdo ¢y = ¢+ = 0. Por fim, quando

T < T, as trés solucOes sao possiveis. Agora, analisando esse utltimo caso a partir da equacao

2.9, temos:

J’F ,

902 200[T — T.] + 12040, 2.13)
Para a solugdo ¢y = 0:

2(10[T - Tc] < 0.
Ja para a solucdo oL = + _a()[zTT;m3
—4op[T — 1] > 0.

7 A susceptibilidade magnética é definida como: y = — <% - em que H é o campo magnético.
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Portanto, em 7' < T, @9 = 0 € um méaximo local e ¢ correspondem a minimos locais, ou seja,
¢+ sdo solugdes que minimizam a energia livre de Helmholtz. Essa andlise € vista na Figura 14,
em que mostra a dependéncia da energia livre de Helmholtz com o pardmetro de ordem ¢, para

diferentes temperaturas.

Figura 14 — Energia livre de Helmholtz F' em fun¢do do parametro de ordem ¢, em uma transi-
cdo de fase continua. As curvas representam a fungdo para diferentes temperaturas,
em que 7, € a temperatura critica e £¢, sdo os parametros de ordem criticos.

F

A
T>Tc T=T. T<Tc

Fonte: Autora, 2025.

2.2.2 Transicao de fase descontinua

Na transicao de fase descontinua, conhecida como transicao de fase de primeira ordem,
as primeiras derivadas da energia livre apresentam descontinuidades®, assim como o parimetro
de ordem [39]. Neste caso, o salto na entropia resulta em um calor latente diferente de zero
[47]. Logo, durante a transicao de fase, o sistema pode absorver ou liberar calor mesmo em
temperatura constante. Diferentemente da transi¢do de fase de segunda ordem, as moléculas se

organizam de forma abrupta, o que leva a apresentar coexisténcia de fases na mesma temperatura
[46].

A teoria de Ginzburg-Landau descreve a transi¢do de primeira ordem considerando o

termo > na expansio da energia livre de Helmholtz F [46]:

F(9)=Fy+a(T)p*+03(T)9> + au(T)p*, (2.14)

8 A entropia é uma das primeiras derivadas da energia livre de Helmholtz F, definida como: § = — ((‘%) .
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onde o (T) = [T —T,] e 04(T) > 0. Sendo g—g = 0 a condicao de equilibrio que minimiza a

energia livre de Helmholtz, as solu¢des possiveis sdo:

200[T — T.]Qc + 30307 +doug} =0,

@c(200[T — T, + 3039 + 401497) = 0. (2.15)
Com isso, temos:
® =0, (2.16)
303+ \/90532 —32000[T — T,]
¢y = 3 . (2.17)
Oy

Nota-se que quando o termo 90632 —320p04 < 0,em T > T, as solugdes sdo complexas. Deste
modo, a tnica solugdo vélida é ¢y = 0, correspondente a fase menos ordenada (mais simétrica).

Para T = T, as solugdes sao:

o = ¢4+ =0, (2.18)
—303
_ = . 2.1
"= o (2.19)

Os dois minimos ¢y e ¢ correspondem a estados equivalentes, em que o sistema pode saltar
de um para o outro de forma abrupta, ocasionando o fendmeno de coexisténcia de fases. J4 em
T < T, as trés solucdes sao vélidas, podendo existir dois minimos € um méximo. A Figura 15
mostra esse comportamento da energia livre de Helmholtz F' em func¢do do parametro de ordem

¢ para diferentes temperaturas.

Figura 15 — Energia livre de Helmholtz F' em fun¢do do parametro de ordem ¢, em uma transi-
cdo de fase descontinua. As curvas representam a funcao para diferentes tempera-
turas, em que 7, € a temperatura critica e ¢, € o parametro de ordem critico.

F

A
T>Tc

T=Tc T<Tc

\
S

Fonte: Autora, 2025.
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Nos cristais liquidos, a transi¢ao de fase Isotropica-Nematica € definida como uma tran-
sicdo de primeira ordem, no qual o parametro de ordem decai descontinuamente com a tem-
peratura. Porém, a transicdo Nemdtica-Esmética-A nao € tdo bem estabelecida, podendo ser
considerada uma transi¢do de segunda ordem ou uma transi¢do de primeira ordem [17]. No
caso do cristal liquido 8CB, que foi utilizado neste trabalho, a transi¢do Nemadtica-Esmética-A
€ uma transi¢do de primeira ordem [48], em que a descontinuidade acontece em uma janela de
tempo muito curta, sendo quase imperceptivel observar experimentalmente a coexisténcia de fa-
ses no ponto de transi¢cdo 7" = T,.. No cendrio experimental, conseguimos analisar as mudancas
do sistema em uma transicao de fase analisando a textura do material antes, durante e depois do
ponto critico. Nos capitulos seguintes, abordaremos os procedimentos experimentais realizados

e discutiremos os resultados obtidos com base na teoria de transi¢do de fase.
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3. Técnicas e Procedimentos Experimentais

No presente trabalho, observamos o comportamento da dopagem de pontos quénticos
de carbono em amostras liquido-cristalinas através de mecanismos que permitem investigar e
caracterizar esses sistemas. Neste Capitulo, faremos um breve apanhado a respeito das técnicas

e procedimentos experimentais realizados.

3.1 Espectroscopia de Absorcao

A espectroscopia de absorcdo € uma técnica fundamental utilizada na caracterizacdo de
materiais, que permite identificar algumas de suas propriedades fisicas e quimicas em todas as
regides do espectro eletromagnético [49]. Quando uma radiacdo com espectro continuo incide
em um meio transparente, de modo que parte dessa radiacdo € absorvida, o feixe transmitido
produzird um espectro diferente daquele que foi incidido. As regides transparentes desse espec-
tro representa o chamado espectro de absorcdo. Os elétrons dos dtomos do material passam do
estado fundamental (menor energia) para um estado excitado (maior energia) devido a absorcao
de energia do feixe incidente. Na espectroscopia de absor¢cao UV-Vis, em que se avalia a absor-
¢do na regido do ultravioleta e do visivel, € possivel relacionar as bandas espectrais aos estados
eletronicos dos dtomos e moléculas do composto analisado [50]. No caso dos compostos orga-
nicos, as transicoes eletronicas estdo relacionadas ao orbital molecular, regido em que ocorre o

compartilhamento de elétrons através de ligacdes covalentes [30].

A Figura 16 ilustra o esquema do funcionamento da espectroscopia de absor¢ao UV-Vis.
Nesse procedimento, € geralmente utilizado como fonte de luz uma lampada de deutério, que
emite radiacdo ultravioleta, e uma segunda lampada de tungsténio, que emite comprimentos de
onda no visivel [49]. Para a célula de absor¢ao, utiliza-se uma cubeta de quartzo, pois materiais
como o vidro e o plastico absorvem radiacdo ultravioleta. O elemento de dispersao € utilizado
COmMo um mecanismo para separar os comprimentos de onda do feixe transmitido ao passar pela
amostra. Em seguida, € colocado um detector que registra a intensidade da luz transmitida. Por
fim, os dados sdo enviados para um computador com software apropriado que efetua a andlise

da absorbancia em funcdo do comprimento de onda.

Neste trabalho, foi utilizado um espectrometro UV-Vis USB2000 da Ocean Optics. O
arranjo € constituido por duas fibras que sdo fixadas uma de frente para outra, no qual uma delas

¢ a saida de luz e a outra a fonte de coleta. Entre as duas fibras foi posicionado um forno INSTEC
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HCS-412W conectado a um controlador de temperatura MK2000, em que no forno foi colocada
uma cubeta de quartzo (cubetas Hellma) contendo a amostra. A luz transmitida foi detectada
pela fonte de coleta e o computador fez a leitura do espectro de absor¢do usando o software

Spectra Suite.

Figura 16 — Representacdo ilustrativa de um experimento de absorcao.

i

= = | [ —

Fonte Célula de  Elemento de Detector Monitor
de luz absorcao dispersao

Fonte: Ferreira, 2023 [30].

3.2 Microscopia de Luz Polarizada

A microscopia de luz polarizada € uma técnica fundamental na investigacdo das pro-
priedades opticas de polimeros, cristais liquidos e sistemas biolégicos, que foi inicialmente de-
senvolvida para o estudo de cristais inorganicos na drea da mineralogia [51, 52]. Ao contririo
de outras técnicas de microscopia Optica, a microscopia de luz polarizada consiste em analisar
materiais anisotropicos através da detec¢do de imagens geradas a partir da polarizacdo da luz
propagada ao atravessar a amostra. Esses materiais possuem propriedades 6pticas que variam
a depender da orientacdo de suas moléculas constituintes, além da orientacdo da luz incidente
[53]. Dentre o estudo das propriedades Opticas dos cristais liquidos, a microscopia de luz pola-
rizada possibilita diferenciar materiais isotrépicos e anisotrépicos, investigar a birrefringéncia,
distinguir as fases liquido-cristalinas, as temperaturas de transi¢do de fase e observar a textura
do material [48].

Os microscopios Opticos s@o constituidos por um conjunto de lentes objetivas, que gera
uma imagem ampliada do material observado, e um segundo sistema de lentes oculares, que am-
plia a imagem para visualizagcdo (ver Figura 17) [53]. No microscépio de polarizagdo, existem
dois polarizadores cruzados, cujas dire¢des de polarizacdo sdo ortogonais. A Figura 18 mos-
tra uma representacdo esquematica de como funciona a microscopia de luz polarizada. Nessa
configuracao, um polarizador é colocado no caminho da fonte de luz, geralmente uma lampada
de tungsténio fixada na base do microscépio, e outro polarizador (chamado de analisador) é

posicionado entre as lentes objetivas e o tubo de observacao.
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Figura 17 — Microscépio 6ptico de luz polarizada.
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Fonte: Autora, 2024

Figura 18 — Esquema do funcionamento de um microscépio 6ptico de luz polarizada.
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Fonte: Terceiro, 2024 [54].



Capitulo 3. Técnicas e Procedimentos Experimentais 33

Em um procedimento que se analisa um material birrefringente, o feixe de luz passa pelo
primeiro polarizador, que ordena os raios luminosos, e atravessa a amostra. Como materiais bir-
refringentes funcionam como um divisor de feixes, a amostra divide a luz polarizada em dois
raios, com indice de refracdo distintos: os raios ordindrio e extraordindrio. O segundo polari-
zador tem a funcdo de reordenar os raios transmitidos e direciond-los para as lentes oculares,
viabilizando a formacao da imagem. Para o caso em que a amostra € um material isotrépico,
em que suas propriedades dpticas sdo as mesmas em todas as dire¢des, nenhuma imagem seria
formada. Isso acontece porque a luz polarizada, que atravessa a amostra, continuaria no mesmo
plano de polarizacio, sem sofrer divisdo ou reorientacdo. Desta forma, como os polarizadores
estdo cruzados, a luz transmitida seria bloqueada pelo analisador, gerando apenas uma imagem

escura [54].

Neste trabalho, para analisar os sistemas liquido-cristalinos dopados com pontos quan-
ticos de carbono, foi utilizado um microscépio trinocular LT2000T AC, da empresa Bioval,
equipado com lentes objetivas acromdticas de 4x e 10x. As imagens que serdo apresentadas no
capitulos seguinte foram obtidas por meio de uma camera de 3 megapixels e do software TS Vi-
ewer. Como mencionado na secdo 3.1, foi utilizado um forno INSTEC HCS-412W, conectado a
um controlador de temperatura MK2000.

3.3 Porta-amostra

Pararealizar as andlises microscopicas necessdrias, foram confeccionados porta-amostras
com base no protocolo padrao ja estabelecido no laboratério. Esse procedimento foi realizado
em duas etapas: limpeza das laminas de vidro (Idminas de vidro comuns para microscopia) e

montagem dos porta-amostras.

De inicio, as laminas de vidro foram colocadas em um béquer contendo dgua destilada
e detergente neutro. Em seguida, o béquer com as laminas foi levado ao banho ultrassonico por
30 minutos. As laminas foram enxaguadas com dgua destilada e colocadas em outro béquer
com dlcool isopropilico, em uma quantidade suficiente para cobrir as 1aminas completamente.
Repetiu-se o processo anterior de levar as ldminas ao banho ultrassonico por 30 minutos. Cada
lamina foi individualmente enxaguada com dgua destilada e posta em uma placa de Petri reves-
tida com papel aluminio. Por fim, a placa de Petri com as laminas foi levada para uma estufa

microprocessada a uma temperatura de 200 °C por 1 hora.

Na segunda etapa do procedimento, foram montados os porta-amostras como exemplifi-
cado na Figura 19. Para a confec¢ao de um porta-amostra, duas 1aminas de vidro sao sobrepostas,
no qual nas extremidades de uma das 1aminas s@o colocadas tiras finas do espagador Mylar, um
filme de poliéster que possui resisténcia ao calor e propriedades isolantes [55]. Os espagado-
res sdo utilizados para definir a espessura da amostra no porta-amostras, garantindo a formagao

de um filme de cristal liquido com uma espessura controlada e adequada para a realizacdo de
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andlises precisas. Comumente € utilizado uma morsa para estabilizar o conjunto e facilitar a
deposicdo de cola epoxi na lateral das laminas. Apds a secagem da cola, o preenchimento do
porta-amostra € realizado por capilaridade, com a amostra na fase isotrépica. A depender da vis-
cosidade da amostra, deve-se aquecer o material até que o porta-amostra esteja completamente

preenchido.

Figura 19 — Esquema da montagem de um porta-amostra.

Espagadores Mylar

<« Laminas de vidro

N

Cola epoxi

Fonte: Autora, 2025.
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4. Efeitos da Adicao de Pontos Quanticos
de Carbono em Cristais Liquidos

4.1 Anadlise das Propriedades Hidrodinamicas de um Cristal Liquido Ci-

anobifenil Dopado com Pontos Quéanticos de Carbono

Neste trabalho investigamos a intera¢do dos pontos quénticos de carbono sintetizados a
partir do cloreto de dansila, CD-DsCl, em um cristal liquido cianobifenil 8CB. Este estudo foi
realizado no laboratério do Grupo de Liquidos Anisotrépicos e Polimeros e publicado em 2024
no Journal of Molecular Liquids [56]. Nas secdes seguintes faremos uma descri¢do geral dos
materiais e métodos utilizados, e na sequéncia mostraremos os resultados obtidos a partir das

técnicas mencionadas.

4.1.1 Materiais e Métodos

O composto organico utilizado neste trabalho foi 0 4°-n-octil-bifenil-4-carbonitrila (8CB),
adquirido da empresa Sigma-Aldrich. Este cristal liquido termotrdpico possui uma aparéncia
fluida viscosa, com densidade de aproximadamente 0,99 g/cm> e massa molecular 291,43 g/mol.
Nesse composto, as transicoes de fase sdo de primeira ordem e ocorrem nas seguintes tempe-
raturas: 22 °C da fase cristalina para a fase esmética-A; 33,5 °C da fase esmética-A para a fase

nematica; e 40,5 °C da fase nematica para a fase isotrdpica.

Os pontos quanticos de carbono utilizados para a dopagem das amostras liquido-cristalinas
foram sintetizados pelo método hidrotermal, no qual o precursor utilizado foi o cloreto de dansila
(5-dimetilamino-naftaleno- 1-sulfonila), caracterizado por Ferreira et. al. [S57]. Para a producao
dos pontos quanticos de carbono, 10 mg do cloreto de dansila foram dispersos em 10 ml de 4gua
destilada e inseridos em um reator hidrotermal com camara de teflon. O reator foi aquecido em
uma estufa microprocessada e mantido a uma temperatura de 200 °C por 4 horas. Finalmente,
a solucdo resultante foi centrifugada a 15000 rpm por 10 minutos, e filtrada com uso de uma
membrana de espessura 0,22 um. A sintese e a caracterizacado completa dos pontos quanticos

de carbono CD-DsClI podem ser encontrados na Referéncia [57].

Antes de realizar a dopagem do cristal liquido esmético 8CB com as nanoparticulas CD-

DsCl, o material sintetizado foi secado através de um sistema composto por um dessecador e uma
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bomba a vicuo. Depois, os pontos quanticos de carbono foram dispersados em 25 1 de acetona
e adicionados a 150 ul do cristal liquido 8CB. A soluc¢do foi levada ao agitador magnético por
48 horas, em banho-maria, a uma temperatura de 60 °C (temperatura acima da temperatura
de ebulicdo da acetona [58]) e velocidade de 20 rpm. A Figura 20 mostra uma representacao
esquematica da sintese do CD-DsCl e a dispersao dessas nanoparticulas no cristal liquido 8CB.
A concentragdo em peso de CD-DsCl nas amostras liquido-cristalinas variou entre 0% e 3,2%
[56].

Figura 20 — Representacdo esquemadtica da sintese dos pontos quanticos de carbono CD-DsCl e
sua dispersdo no cristal liquido 8CB.
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Fonte: Modificado de [56].

Os espectros de absor¢ao dos pontos quanticos de carbono CD-DsCl, do cristal liquido
8CB puro e das amostras do cristal liquido 8CB dopadas com CD-DsCl foram analisados por
meio do espectrometro UV-Vis (USB2000 da Ocean Optics), como descrito na secdo 3.1. A
cubeta utilizada foi uma cubeta de quartzo desmontédvel (cubetas Hellma), com espessura de
150 um. Nesta andlise, as amostras contendo cristal liquido 8CB foram mantidas em um forno
INSTEC HCS-412W, com temperatura controlada. Para as andlises microscopicas, foram pre-
parados porta-amostras como descrito na secao 3.3. Os porta-amostras possuem uma espes-
sura de 80 um, em que cada um foi preenchido por capilaridade com a amostra na fase isotro-
pica (aproximadamente 50 °C). Para analisar as temperaturas de transicdo de fase dos sistemas
liquido-cristalinos dopados com os pontos quanticos de carbono, foi utilizado um microscépio

de polarizac¢ao trinocular LT2000T AC da empresa Bioval (secdo 3.2).
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4.1.2 Resultados e Discussoes

Nesta secdo abordaremos os principais resultados obtidos da investigacdo dos efeitos
térmicos na resposta ndo linear do cristal liquido esmético 8CB dopado com os pontos quanticos
de carbono CD-DsCl [56].

Inicialmente foi realizado o espectro de absorcdo dos pontos quanticos de carbono CD-
DsCl dispersos em dgua e em temperatura ambiente, no qual observou-se a estrutura de bandas
espectrais caracteristicas dessas nanoparticulas [57]. Na Figura 21 (a) € possivel notar uma banda
de absor¢ao centrada em 218 nm, associada as transicoes eletronicas dentro do nicleo grafitico,
e outra banda centrada em 295 nm, correspondente as transicoes eletronicas de orbitais ndo liga-
dos de heterodtomos presentes na borda do nucleo grafitico. Além disso, o espectro de absorcao
do CD-DsCl apresenta uma cauda longa entre 320 nm e 550 nm devido aos estados de superficie,
tipico em outros carbon dots [35, 59]. A Figura 21 (a) também mostra uma imagem da micros-
copia eletronica de transmissdo de alta resolugdo (HR-TEM) de um tnico carbon dot derivado
do cloreto de dansila, evidenciando o espacamento de camadas de 0,32 nm do plano < 002 >

do nicleo grafitico.

Figura 21 — (a) Espectro de absor¢ao dos pontos quanticos de carbono sintetizados a partir do
cloreto de dansila (CD-DsCl); (b) Espectro de absor¢ao da amostra de cristal liquido
esmético 8CB puro (curva preta) e da amostra de cristal liquido esmético 8CB do-
pado com CD-DsCl (curva vermelha). No espectro de absor¢cao da amostra dopada,
€ possivel observar uma flutuacdo na regido entre 360-420 nm, regido caracteristica
da absorcao do CD-DsCl.
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Fonte: Terceiro, 2024 [56].

A Figura 21 (b) apresenta o espectro de absor¢ao da amostra de 8CB puro e de 8CB
dopado com 1,6% do CD-DsCl, ambas as amostras na fase isotropica em T = 45°C. A curva em
preto, que representa o espectro de absorcao da amostra de 8CB puro, mostra duas bandas cen-
tradas em 230 nm e 280 nm, correspondentes as transi¢des eletronicas do grupo cianobifenila

[18]. No espectro de absor¢ao da amostra de 8CB dopada (curva em vermelho), além de identi-
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ficar essas mesmas bandas, nota-se o surgimento de uma pequena banda em 330 nm devido as
transicdes provenientes das nanoparticulas. Também € possivel observar uma flutuagdo com al-
guns picos na regido de 360 nm a 420 nm, decorrente da cauda de absor¢ao ampla do CD-DsCl.
Essas alteragdes no espectro de absor¢ao do cristal liquido sdo influéncia direta dos pontos quan-
ticos de carbono, evidenciando que as nanoparticulas CD-DsCl ampliaram a resposta do cristal

liquido esmético 8CB.

Figura 22 — Microscopia das amostras de cristal liquido esmético 8CB: (a) amostra pura
aproximando-se da transi¢cdo nemdtica-isotrépica, em 7' = 39,9 °C; (b) amostra pura
na fase esmética-A, em T = 31 °C; (¢) amostra dopada com 1,6% de CD-DsClI na
fase nemdtica, em T = 35 °C; e (d) amostra dopada com 1,6% de CD-DsCl na fase
esmética-A, em T = 30 °C.
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Fonte: Terceiro, 2024 [56].

Para analisar os efeitos da adicdo de CD-DsCl nas propriedades térmicas do cristal li-
quido esmético 8CB, foi utilizada a técnica da microscopia de luz polarizada. Na Figura 22
observa-se que as nanoparticulas modificaram a morfologia do cristal liquido significativamente,
tanto na fase nematica quanto na fase esmética-A. E notéria a alteracdo da textura do cristal li-
quido 8CB, principalmente na fase esmética-A, onde na Figura 22 (b), o 8CB puro exibe uma
textura conica em formato de “leques” mais abertos, caracteristico dessa fase, enquanto na Fi-
gura 22 (d) (8CB dopado) esses “leques” estao mais fechados e menos espagados. Além disso, o
CD-Ds(l foi eficiente para mudar as temperaturas de transicdo de fase do cristal liquido 8CB. A
Figura 23 (a) mostra a diminuicao linear na temperatura de transicao de fase nematica-isotropica
(Tny) com o aumento da concentracdo de CD-DsCl. Esse comportamento € um indicativo de

que a adi¢do dessas nanoparticulas induziu o surgimento de desordem no parametro de ordem
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orientacional da fase nemdtica, acarretando na reducdo da temperatura de transicdo nematica-
isotropica [60]. O mesmo acontece na Figura 23 (b), em que a temperatura de transicao de fase

esmética-nemadtica (7 on) diminui linearmente quando aumenta a concentracdo de CD-DsCl.

Figura 23 — (a) Temperatura de transicao nemdtica-isotrépica, 7Ny , € (b) Temperatura de transi-
cdo esmética-A-nemadtica, T oN , em funcio da concentragao em massa de CD-DsCl.
Em ambos os casos, observa-se uma diminui¢ao linear na temperatura de transicao.
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4.2 Anadlise da Fotodegradacao de um Cristal Liquido Cianobifenil Do-

pado com Pontos Quanticos de Carbono

Durante o estudo da interacdo de pontos quanticos de carbono em sistemas liquido-
cristalinos, observamos que as nanoparticulas derivadas do azocorante vermelho de metila, CD-
MR, modificam significativamente as propriedades desses sistemas. Nas andlises realizadas, foi
identificado que as amostras do cristal liquido esmético 8CB dopados com CD-MR sofreram
alteragOes a longo prazo apds serem expostas ao laser de 532 nm. Dentro deste contexto, este
trabalho foi dedicado a investigar o efeito de fotodegradacdo em amostras liquido-cristalinas a

partir da adic@o de pontos quanticos de carbono derivados do azocorante vermelho de metila.
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4.2.1 Materiais e Métodos

Como mencionado na se¢do 4.1.1, o composto organico utilizado foi o 4’-n-octil-bifenil-
4-carbonitrila (8CB), adquirido da empresa Sigma-Aldrich. Os pontos quanticos de carbono
utilizados para a dopagem das amostras de cristal liquido foram sintetizados utilizando como
precursor o corante vermelho de metila (4-Dimetilamino Azobenzeno-2’-carboxilico), caracte-
rizado por Ferreira et. al. [61]. A sintese foi realizada a partir do método hidrotermal, em que 10
mg do corante foram dispersos em 10 ml de 4gua destilada e inseridos em um reator hidrotermal
com camara de teflon. O reator foi aquecido em uma estufa microprocessada e mantido a uma
temperatura de 200 °C por 10 horas. A Figura 24 mostra uma representacdo esquematica da
sintese do CD-MR. Por fim, a soluc¢ao resultante foi centrifugada a 15000 rpm por 10 minutos, e
filtrada com uso de uma membrana 0,22 um. A sintese e a caracterizagao completa dos pontos

quanticos de carbono CD-MR podem ser encontradas na Referéncia [61].

Figura 24 — (a) Representacdo esquematica da sintese dos pontos quanticos de carbono CD-MR;
(b) Solucgdo aquosa do CD-MR; (¢) Solugdo aquosa do CD-MR sob excitagdo com
laser de 488 nm.
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Fonte: Ferreira, 2023 [61].

Para realizar a dopagem do cristal liquido 8CB com as nanoparticulas CD-MR, foi ne-
cessdrio secar o material sintetizado. Neste processo, um eppendorf contendo 2 ml do material
resultante foi colocado em um béquer vedado com granulos de silica gel. Apds a evaporagdo da
agua, os pontos quanticos de carbono foram dispersados em 1 ml de acetona e adicionados a
150 ul do cristal liquido 8CB. A solu¢do foi colocada em banho maria no agitador magnético
por 48 horas, a uma temperatura de aproximadamente 80 °C e velocidade de 40 rpm. Para que a
amostra ndo fosse exposta a luz do laboratério, o eppendorf foi coberto com um béquer reves-

tido de papel aluminio. A concentra¢do em peso de CD-MR nas amostras liquido-cristalinas foi
de 0,5% e 1%.

A anélise dos espectros de absor¢ao das amostras contendo os pontos quanticos de car-
bono CD-MR, assim como o preenchimento dos porta-amostras, com espessura de aproximada-
mente 80 pum, foram realizados da mesma forma como foi descrito na se¢do 4.1.1. No que diz
respeito a andlise do efeito de fotodegradagdo em sistemas liquido-cristalinos dopados com os

pontos quanticos de carbono CD-MR, a amostra foi excitada utilizando um laser de diodo com
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comprimento de onda de 532 nm. No arranjo, um espelho foi posicionado no caminho 6ptico do
laser de forma que o feixe fosse desviado e focalizado na amostra. O forno contendo a amostra de
cristal liquido 8CB dopado com CD-MR foi mantido a uma temperatura de 45 °C, para garantir
que a amostra estivesse na fase isotrdpica, e foi fixado a duas hastes metdlicas presas a mesa
optica. Um filtro foi colocado entre o espelho e o forno para que a poténcia do feixe incidente
fosse de 10 mW. Os efeitos da dopagem e da exposicao foram analisados microscopicamente nas

proximidades da transi¢do de fase esmética-nemadtica e nemética-isotrépica apds a exposicao.

4.2.2 Resultados e Discussoes

Nesta se¢do, mostraremos os resultados obtidos durante a investigacao do efeito de fo-
todegradacdo em amostras liquido-cristalinas dopadas com os pontos quanticos de carbono de-

rivados do azocorante vermelho de metila (CD-MR).

De inicio, foi analisado o espectro de absorcdao dos pontos quanticos de carbono CD-
MR dispersos em dgua destilada, a temperatura ambiente. A Figura 25 (a) mostra uma banda de
absorcdo centrada em 230 nm e uma segunda banda centrada em 275 nm, que sdo associadas
as transicoes eletrOnicas presentes nessas nanoparticulas [61]. Assim como em outros pontos
quanticos de carbono encontrados na literatura [62], o espectro de absor¢do do CD-MR apre-
senta uma cauda que se estende por todo o espectro visivel. Além disso, observa-se uma banda
centrada em 530 nm, relacionada aos estados de superficie decorrentes dos fragmentos do ma-

terial precursor, que se agregam a superficie dos pontos quanticos de carbono [35].

Figura 25 — (a) Espectro de absor¢ao dos pontos quanticos de carbono sintetizados a partir do
corante vermelho de metila (CD-MR); (b) Espectro de absor¢cao da amostra de cris-
tal liquido esmético 8CB puro (curva preta) e da amostra de cristal liquido esmético
8CB dopado com CD-MR (curva vermelha). No espectro de absor¢dao da amostra
dopada, € possivel observar algumas flutuacdes e um pico na regiao entre S00-600
nm, regido caracteristica da absor¢do do CD-MR.
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A Figura 25 (b) apresenta o espectro de absor¢do das amostras de 8CB puro (curva
em preto) e de 8CB dopado com 1% de CD-MR (curva em vermelho), ambas as amostras na
fase isotrépica em 7 = 45 °C. Ao analisar a absor¢ao da amostra dopada, notam-se algumas
flutuacdes em regides comuns do espectro de absorcao da amostra pura, além do surgimento de

um pico em torno de 560 nm.

Figura 26 — Microscopia das amostras de cristal liquido esmético 8CB: (a) amostra pura na tran-
sicdo nemadtica-isotrépica, em T = 40,5 °C; (b) amostra pura na fase esmética-A,
em 7 = 33 °C; (c¢) amostra dopada com 1% do CD-MR aproximando-se da transi¢ao
nematica-isotrépica, em 7' = 40,5 °C; e (d) amostra dopada com 1% do CD-MR na
transicdo esmética-A-nematica, em 7' = 31,5 °C.
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Fonte: Autora, 2025.

Os efeitos da adi¢cdo do CD-MR nas propriedades térmicas do cristal liquido esmético
8CB foram observados através da técnica de microscopia de luz polarizada. A primeira andlise
realizada consistiu em avaliar a amostra de 8CB dopado com 1% de CD-MR, sem exposi¢ao
ao laser de 532 nm. Na Figura 26, em que mostra um comparativo entre as microscopias da
amostra pura ((a) e (b)) e da amostra dopada ((c) e (d)), nota-se que a adi¢do das nanoparticulas
modificou a morfologia do cristal liquido 8CB significativamente. Essa alteracao foi evidenciada
principalmente na fase esmética-A. Na amostra pura € perceptivel a textura conica em formato
de "leques"mais abertos, caracteristico desta fase (Figura 26 (b)), enquanto a amostra dopada
apresenta uma estrutura de leques mais fechados e menos espacados (Figura 26 (d)), além de ser
possivel identificar regides concentradas mais escurecidas, que sdo associadas aos aglomerados
de CD-MR. Outro ponto importante foi a efici€ncia dos pontos quanticos de carbono em diminuir

as temperaturas de transi¢ao de fase do cristal liquido 8CB. A amostra dopada nio apresentou
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mudancas significativas quanto a temperatura de transicao nemadtica-isotropica, porém mostrou
uma diferenca de aproximadamente 2 °C na temperatura de transicao esmética-nematica, no qual

passou a ser 31,5 °C.

Para analisar o efeito de fotodegradacdo em sistemas liquido-cristalinos, a amostra de
8CB dopada com 1% do CD-MR foi mantida na fase isotrépica, a uma temperatura de 45 °C.
Nessa etapa, quatro medidas foram realizadas com tempos diferentes de exposi¢do ao laser de
532 nm, a fim de identificar a degradagdo da amostra gradativamente. A primeira andlise foi
feita ap6s 10 min de exposicao (Figura 27 (a) e (b)), em que ndo mostrou alteragdes relevantes
na textura e nas temperaturas de transicao da amostra. J4 na andlise seguinte, realizada apds 40
min de exposi¢do (Figura 27 (c) e (d)), foram observadas mudancas na temperatura de transi¢ao

esmética-nematica da amostra, que passou a ser 32,2 °C.

Figura 27 — Microscopia da amostra de cristal liquido esmético 8CB dopada com 1% do CD-
MR, ap¢s diferentes tempos de exposicao ao laser de 532 nm: (a) amostra com 10
min de exposi¢do proximo da transi¢do nematica-isotropica, em 7" = 40,5 °C; (b)
amostra com 10 min de exposicao na fase esmética-A, em T = 31,5 °C; (¢) amostra
com 40 min de exposi¢do na transicdo nemadtica-isotropica, em 7' = 40,3 °C; e (d)
amostra com 40 min de exposi¢cdo na fase esmética-A, em T = 31 °C.

Scale:100.00pm

Fonte: Autora, 2025.

As Figuras 28 (a) e (b) mostram os resultados obtidos apds 1 h 40 min de exposi¢ao.
Nessa andlise, a amostra sofreu alteragdes significativas, evidenciando um comportamento ir-
regular ao longo da medida. A temperatura de transicao nemadtica-isotropica consolidou em 40

°C, entretanto, quando comparada a andlise sem exposi¢ao ao laser, a amostra levou mais tempo
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para ficar completamente uniforme. Na Figura 28 (a) a amostra apresenta coexisténcia de fases,
possuindo aspectos tanto da fase nematica quanto da fase isotropica a uma temperatura de 37 °C.
Apesar da coexisténcia de fases ser uma peculiaridade das transi¢des de primeira ordem, como
¢ o caso da transicdo nemadtica-isotrépica (ver Capitulo 2), € incomum esse fendmeno acontecer
em temperaturas muito abaixo da temperatura de transi¢cdo, ja que ocorre nas proximidades de
T = T.. Ao analisar a transi¢do esmética-nemadtica (Figura 28 (b)), foi observado indicios da
textura cOnica caracteristica da fase esmética-A em 7 = 31,2 °C. No entanto, mesmo com a
diminuicdo da temperatura para 30 °C e com o aumento do tempo de termalizacdo, a amostra
manteve as propriedades da fase nematica e da fase esmética-A. Resultados semelhantes foram
obtidos apds 2 h 40 min de exposi¢cdo, como mostram as Figuras 28 (c¢) e (d). A amostra dopada
permaneceu instdvel, apresentando coexisténcia de fases muito depois da transi¢do. Isso impos-

sibilitou a identificacao das temperaturas de transi¢cdo nemadtica-isotropica e esmética-nemadtica.

Figura 28 — Microscopia da amostra de cristal liquido esmético 8CB dopada com 1% do CD-
MR, ap6s diferentes tempos de exposi¢ao ao laser de 532 nm: (a) amostra apos 1 h
40 min de exposicdo, apresentando coexisténcia de fases nematica e isotropica em
T =37 °C; (b) amostra com 1 h 40 min de exposi¢do, apresentando coexisténcia
de fases esmética-A e nematica em T = 30 °C; (¢) amostra com 2 h 40 min de
exposi¢do, apresentando coexisténcia de fases nemadtica e isotrépica em 7" = 39,3
°C; e (d) amostra com 2 h 40 min de exposicao, apresentando coexisténcia de fases
esmética-A e nemética em T = 30 °C.

Fonte: Autora, 2025.

Essa investigacdo também foi realizada para uma amostra de 8CB dopado com 0,5% dos

pontos quanticos de carbono CD-MR. A Figura 29 mostra essa andlise em diferentes tempera-
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turas, comparando a amostra antes e depois das 2 h 40 min de exposi¢cdo ao laser de 532 nm.
Embora seja uma concentracio reduzida, a amostra dopada apresentou os mesmos aspectos de

instabilidade e desuniformidade verificados na amostra com concentra¢do de 1% de CD-MR.

Figura 29 — Microscopia da amostra de cristal liquido esmético 8CB dopada com 0,5% do CD-
MR, sem exposi¢ao e ap6s 2 h 40 min de exposicdo ao laser de 532 nm: (a) amos-
tra dopada aproximando-se da transi¢cdo nematica-isotrépica, em 7' = 38,5 °C; (b)
amostra dopada na fase esmética-A, em 7T = 30 °C; (¢) amostra com exposi¢ao
aproximando-se da transicao nemadtica-isotropica, em 7' = 38, 5 °C; (d) e (e) amostra
com exposicao apresentando coexisténcia de fase nemadtica e isotropica, em tempe-
raturas distintas abaixo da transi¢do; (f) amostra com exposicdo aproximando-se da
transicdo esmética-nemdtica, em 7 = 32,2 °C; (g) e (h) amostra com exposi¢ao
apresentando coexisténcia de fase nemadtica e esmética, em temperaturas distintas
abaixo da transicao.

Fonte: Autora, 2025.

De acordo com esses resultados, identificamos que as amostras de cristal liquido 8CB
dopadas com CD-MR sofreram uma degradacdo estimulada pelo laser de 532 nm, uma vez
que as amostras sem exposi¢ao ndo apresentaram modificagdes ao longo do tempo. Isso ocorre
devido a presenca das nanoparticulas CD-MR em sistemas liquido-cristalinos, que produzem
oxigénio singleto! (ver referéncia [61]) ao serem excitadas pelo laser de 532 nm, nocivos a com-

postos organicos como o 8CB. A fotodegradacdo do 8CB mediada pelo CD-MR gera fragmentos

I Forma reativa do O,.
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moleculares nio mesogénicos?, modificando a temperatura de transi¢io. Como o tempo de ter-
malizagdo para observacdo muda, € possivel que haja alteracdes no calor latente. No entanto,

este efeito ainda precisa ser investigado usando calorimetria.

2 Sdo partes resultantes da quebra das moléculas anisotrépicas que, por nio apresentarem estrutura rigida ou
alongada o suficiente, ndo mantém o comportamento liquido-cristalino.
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5. Consideracoes Finais

Neste trabalho, propomos investigar os efeitos da adi¢cao de pontos quénticos de carbono
no cristal liquido 8CB, especialmente nas proximidades das transicdes de fase. Inicialmente,
vimos que os cristais liquidos correspondem aos estados de agregacdo da matéria, observados
em alguns compostos organicos, que apresentam propriedades Opticas, mecénicas e estruturais
intermedidrias entre as fases sélida cristalina e liquida isotrépica. A classificacdo desses materi-
ais pode ser realizada com base em sua estrutura molecular e nos parametros fisicos que regem
as mesofases. O composto organico utilizado foi o 8CB (4’-n-octil-bifenil-4-carbonitrila), um
cristal liquido termotrépico calamitico, que apresenta as fases isotropica, nemadtica, esmética-
A e cristalina. Para realizar a dopagem do cristal liquido 8CB, utilizamos pontos quanticos de
carbono sintetizados pelo método hidrotermal. Pontos quanticos de carbono sdao nanoparticulas
fluorescentes, de geometria quase esférica, compostas por um nucleo grafitico revestido por uma
casca amorfa formada por grupos funcionais e fragmentos moleculares derivados do precursor

utilizado.

No primeiro estudo realizado, utilizamos os pontos quanticos de carbono sintetizados
a partir do cloreto de dansila (CD-DsCl) [57]. Apds o processo de sintese e de secagem, as
nanoparticulas foram adicionadas ao cristal liquido 8CB. O espectro de absor¢do da amostra
dopada revelou que os pontos quanticos de carbono CD-DsCl ampliaram a resposta do cristal
liquido 8CB, devido ao surgimento de flutuacdes que sdo caracteristicas dessas nanoparticulas.
Por meio da técnica de microscopia de luz polarizada, foi possivel observar os efeitos da dopa-
gem nas propriedades térmicas da amostra liquido-cristalina. Nessa andlise, determinou-se que
os pontos quanticos de carbono CD-DsCI modificaram a textura do cristal liquido 8CB, além
de diminuir linearmente as temperaturas de transicao de fase nemética-isotrdpica e esmética-A-
nemadtica, indicando que o CD-DsCl induziu o surgimento de desordem no parametro de ordem

orientacional das moléculas.

No segundo estudo realizado, utilizamos os pontos quanticos de carbono sintetizados a
partir do corante vermelho de metila (CD-MR) [61]. Assim como no estudo anterior, adiciona-
mos as nanoparticulas ao cristal liquido 8CB e analisamos o espectro de absor¢dao da amostra
dopada. Nessa andlise, foram observados alguns picos e flutuagdes em regides caracteristicas
do espectro de absorcao dos pontos quanticos de carbono CD-MR. Para investigar mais profun-
damente os efeitos dessa dopagem, realizamos a técnica de microscopia de luz polarizada. Os
resultados iniciais mostraram uma resposta significativa na interacdo das nanoparticulas com

o cristal liquido 8CB, em que observamos modificagcdes na morfologia do material nas fases
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nemadtica e esmética-A, além de alteracdes nas temperaturas de transicao de fase. Entretanto,
ao submeter a amostra dopada a um comprimento de onda de 532 nm, por determinado tempo,
observou-se a degrada¢do do composto organico na regido onde o feixe foi incidido. Esse efeito
¢ atribuido a producdo de oxigénio singleto, gerada pela excitacao das nanoparticulas pelo laser
de diodo de 532 nm, uma vez que os pontos quanticos de carbono podem produzir espécies rea-
tivas de oxigé€nio apos a fotoexcitacdo em comprimentos de onda especificos, como € o caso do
CD-MR [61].

De modo geral, concluimos que os pontos quénticos de carbono CD-DsCl se mostram
materiais promissores para a dopagem de cristais liquidos, promovendo melhorias nas proprie-
dades térmicas, Opticas e viscoeldsticas desses sistemas. Em contrapartida, os resultados obti-
dos com os pontos quanticos de carbono CD-MR indicaram que essas nanoparticulas ndo sao
adequadas para essa aplicacdo, devido aos efeitos degradativos observados sob exposi¢ao lumi-
nosa. Para aprofundar este estudo, faz-se necessdrio realizar novas andlises, bem como inves-
tigar amostras com diferentes concentracdes de dopantes. Estudos como este sdo fundamentais
para ampliar a compreensdo dos sistemas liquido-cristalinos dopados com pontos quanticos de
carbono e para o desenvolvimento de novos dispositivos dpticos avangados, baseados nas pro-

priedades modificadas dessas amostras.
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