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INTRODUCAO

> Separacao de fase .
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o Equilibrio termodinamico ¢ o

o Amadurecimento de Ostwald e ©e® ©

> Efeitos elastico altera a dinamica

o Nucleacgdo e precipitacdo em sélidos cristalinos

> Crescimento de bolhas em polimeros



INTRODUCAO

> Relaxamento viscoelastico/deformacao
o Proteinas, solucdo de polimeros

> 0Os estudos de separacao de fase de
pequenas moléculas dentro de polimeros se
concentram em pequenos intervalos de
tempo

> Processos e as leis do crescimento em

longos tempos sao desconhecidos
o Envelhecimento de materiais




0BJETIVO

O trabalho foi motivado pela formacao de ‘sopa de metal’ em
pinturas a 6leo, porém os resultados obtidos é aplicado para
varias areas da ciéncia de materiais.

Neste trabalho os autores usaram uma teoria analitica e
simulacoes de Monte Carlo para estudar a separacgao de fase
de uma tensdo superficial devida a um meio viscoelastico.



SEPARACAD DE FASE EM UM MELO ELASTICO

vV

Regime diluido
o é determinado por ‘pore size’ ou

‘crosslink’ distance
7‘8 s kBT/EY
uma ‘bolha’ crescendo causa estresse,

balanceado pela Pel

Relaxamento viscoelastico aumenta a
cavidade, permitindo um maior
crescimento

FIG. 1. Growth of a droplet in a viscoelastic medium.
(a) Schematic of a minority phase A (orange) in an elastic
majority phase B (blue), with r the unstressed cavity size.
(b) Growth of the droplet to size R = Ar causes elastic
stresses in phase B (indicated by a darker shade of blue).
(c) Viscoelastic relaxation expands the cavity to size 7', thus
reducing the stress and enabling further growth of phase A.



SEPARACAD DE FASE EM UM MELO ELASTICO

> Gent model para uma bolha em ‘borracha’ (9<1£ P R
" s & T E=10"*
A SN D =
> Se p. = HbEy/6 a bolha cresce sem g g S
limites g P |
> Para A grande a expressdo tem que ser 00 02 04 06 08 10 12 14
Limitada LS e Y 5
P = EcEy(A - 1)’ Ae ~ EI05 A g oW e

tic cavitation pressure p. = 5Ey /6.

> Pequenas deformacoes (A ~ 1)
By = %EY(/\ - 1) Pl =2Ey(A—1)/(14+v)
v=1/2



SIMULACAO DO AMADURECIMENTO VISCOELASTICO

> Maxwell materials
o Tr
o Redes supramoleculares

> Maxwell glass model
o condensados de proteinas, redes de biopolimeros

> (Citoesqueletos sobre estresse

e ~ ot? a =~ 0.9



SIMULACAO DO AMADURECIMENTO VISCOELASTICO

> Criou um modelo a base de um fluido de Lennard-Jones em um
ambiente viscoeldstico com cavidades esféricas.
> Para materiais de Maxwell sob tensao constante

Jo /ot = —o /T,
7+ = 1n/Ey

> Pode gerar comportamentos fisicamente impossiveis

OF, Ee
OLvel o Ll

ot T

Modelo de Maxwell



SIMULACAO DO AMADURECIMENTO VISCOELASTICO

FIG. 2. Growth of condensates in a viscoelastic medium with
relaxation time 7 as determined by Monte Carlo simulations.
(a,b) Snapshots at times ¢t = 8 - 10°7 (a) and t = 10”7 (b) for
7 = 10%°7. Individual spherical particles with diameter dp;
are shown as orange spheres and the box outline indicates;
periodic boundaries.
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SIMULACAO DO AMADURECIMENTO VISCOELASTICO
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(c) Top panel: Growth in the average
number of particles per cluster n for various 7,. Bottom panel:
Ripening exponent « [(Eq. (3))], which equals 1/3 of the slope

in the top panel, since n ~ R®. Elastic parameters: Ey =
ksT/d?; and E. = 1.

> Relaxamento rapido (7 = 0)
> Tempos pequenos i € 7>
> Tempos 1intermediarios t~ 7;
o Regime viscoelastico
a > 1/3
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TEORIA DO

AMADURECIMENTO
VISCOELASTICO




EXTENSAD DA TEORITA LSW

> LSW é descrita por QEZ:(th
dt -

c

e

> Efeitos elasticos:
o Mudanca de equilibrio de fase da fase A e da fase B

Ssat

sat pe AkpT sat __ _sat/,
¢t (pa) = StePer/(cakeT) 88t = 32(py — 0)

o Energia elastica altera o crescimento do aglomerado
m Expansao de perturbacao de primeira ordem da LSW

dR ., v 1 8[Ea(R,7)/R?
o R?2 A4nm OR
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EXTENSAD DA TEORITA LSW

v- T T r

dR _ O™ (i) | L~ 1 9[Ea(R,7)/R] OEe Ee 1008 —xiEmd07
dt “|R?2 4x OR ot = -2 _ 50} —r/r=10°
Te ]E — 1/t=3-10°
2 T/t =107
1 : . S 10}
> Teoria perturbativa confirma a 8 si—’r’““’g TP i
existéncia do meio viscoelastico 3 W &
. o« 2/ . - o] - o i
intermediario an~1 ; 1/ '

2% 0.5 s - e
C = 8D/(27c3 ksT) 10* 105 10° 107 10° 10° 10

. . . FIG. 3. Theoretical prediction for cluster growth obtained by
> A teoria pred-l z como os efeitos numerical integration of Eqs. (2) and (6) (solid lines), with

Vv Scoe-l_a'st‘i CcOS pod e mudar o tamanhos corresponding MC simulation results for different relaxation
d d s . . times, 7 /7 = 10% (circles), 7 /T = 10° (squares), 7 /7 = 3-10°
0s omini1os previ stos. (diamonds) and 7 /7 = 10" (triangles). The dotted black line
shows the LSW theory prediction, Eq. (4), and the dashed
line is the small deformation approximation to viscoelastic
ripening, Eq. (8). Initial cavity diameter ro = dpj and Ey =

kBT/'rg.
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TEORIA ANALLTICA

> Expansdes pequenas )\ =~ 1

dR - sat Y 1 ()[EQI(R 7_)/1—?;] _
dt = Cc (pel) [RQ A (‘)I—? U/R )
dR/dt =0
agicl - _QEil dr/dt = (A = 1)7/7: Ey =Evy/(1+v)
Tl'

o =2Ey(\A—1) dR

> Regime viscoelastico com a=1 dt
> Resultado de um fluxo hidrodinamico
por um longo periodo de tempo
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TEORIA ANALLTICA

>
>

Regime viscoelastico é limitado por ‘monomer diffusion’
Regime de Ostwald ocorre para raios grandes R_

s 16c** Dt .Ey
RS =
¢ 27¢3 kT

R < R. Viscoelastico

Relacao de Stokes-Einstein com uma fase A densa

—3 ~ . o , .
CA ~ Tm Re < v Nao tem amadurecimento viscoelastico

O regime viscoelastico acontece em materiais de maltiplos
componentes que tenha difusdo rapida e relaxamento lento

™D = }?Z/D
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TEORIA ANALLTICA

> 0 regime viscoelastico ocorre em

2Eyrg

~,
!
/

Tve = Tr

> Amadurecimento de Ostwald ocorre depois do crossover time

4 Dcsut Tr EY
Te — Tyve =
. Y CAT 27TkpT

> Regimes dos diferentes amadurecimentos:
o Regime 1inicial com ‘elastic arrest’ =) t < Tve
o Amadurecimento Viscoelastico com a = 1 ) Tve << T
o Regime LSW com a~1/3 —> t >
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RESPOSTA DO MATERTAL EM LEL DE POTEN(CIA

> Generalizando o comportamento do relaxamento

ﬁ < 40,1)?‘(1—1
dt '

> Para tensbes pequenas £=A-1~0

D A Integrando
dR/(lf o ‘x‘lf};le—bta—l
> Limitado por:

O r@

o Periodo de transicao para o amadurecimento de Ostwald
SDCsat ,.!vl—btl —a

27A kpTrd

R((t) — rm%ﬁ 7=
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ESPOSTA DO MATERTAL EM LET DE POTENCIA

Ostwald ripening
S > 4
i3 R
m f& II
N v : S
) &/ Viscoelastic ripening
4 &5
‘o-)' R = }‘.cro ,’I
= ;
o .
- / Elastic ripening
R= o ’,’
1 -

relaxation parameter 7

FIG. 4. Theoretical diagram delineating the domain growth
regimes in a general viscoelastic material on a double-
logarithmic scale: Ostwald (light grey), elastic (light blue)
and viscoelastic ripening (light purple). The boundaries are
determined by the initial cavity size r¢ (lower dotted line),
the reversible elastic (cavitation) expansion A. (upper dotted
line) and the crossover to Ostwald ripening (dashed line) as
a function of the relaxation parameter 7, Eq. (15). For a
Maxwell material, a = 1 and b = 1, the crossover is given by
Eq. (9) and the relaxation parameter becomes proportional
to the Maxwell relaxation time., ¥ o< 7».

Pode acontecer rachaduras frageis

Pfrac = / E\P/R

R> T/Ey

O estresse elastico é limitado por

Acontecerd rupturas somente se 7 >1T

Porém a
menores

tensdao interfacial é ordens
que gamma.
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CONCLUSAD

> Solucao analitica + Simulacao MC
o Tempos pequenos = Amadurecimento Elastico
o Tempos 1intermediarios = Amadurecimento Viscoelastico
o Tempos longos = Amadurecimento de Ostwald

> Previsdes de envelhecimento e estabilidade em tempos longos de
materiais

> Resultados sugerem que células podem regular o tamanho de
dominios de organelas sem membranas

> Por Ultimo esse trabalho pode ser usado tanto em fluidos ou
inclusdes esféricas sdélidas
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