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RESUMO

Na fase isotropica de um cristal liquido liotrépico induziu-se uma
birrefringéncia a partir de gradientes de velocidades. Os gradientes sdo produzidos pelo
movimento de queda de uma placa plana no interior da amostra.

O diagrama de fases (da mistura KL/DeOH/H,0) em fungdo da temperatura
apresenta duas fases lamelares (L) limitando a fase isotrépica(l). A perturbagdo mecénica
introduzida na fase isotrépica da mistura induz uma birrefringéncia que relaxa com um
tempo caracteristico, v, da ordem de 107 s.

A birrefringéneia induzida por gradientes de velocidades na fase isotrdpica €
tratada como um processo de difusdo de ordem no interior da mistura. Nesta proposigado
determina-se, experimentalmente, um comprimento caracteristico, / {(que informa sobre as
propriedades de correlag@o entre as micelas), a partir de medidas de transmitancia em fungéo
do tempo. Esse pardmetro é da ordem de 10™ cm.

O comportamento de t e / em fungéo da temperatura indica a existéncia de

uma fase nemética virtual (FNV) no dominio isotrépico.



ABSTRACT

The flow birefringence induced in a lyotropic mixture in the isotropic phase
was produced by means of velocities gradients. The gradients are produced by the
movement of a plate inside the sample.

As a function of temperature, the isotropic phase(l) is surrounded by two
lamellar(L) phases in the phase diagram (mixture KL/DeOH/H,0). The shear flow produced
by a perturbation in the isotropic phase induces a birefringence which relaxes with a typical
relaxation time, 1~ 107 s.

The birefringence induced by velocities gradients is treated by means of an
order diffusion process into the mixture. In this appoach a caracteristic length, /, (which
informs about the correlation properties between the micelles) is experimentally obtained
with the measurement of the transmittance as a function of the time. This parameter is about
10”cm.,

The behavior of / and t versus temperature indicate the existence of a virtual

nematic phase(VNP) in the isotropic phase.
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1.1. Consideracoes Gerais

Um cristal liquido ¢ um estado intermedidrio da matéria entre o solido
cristalino € o liquido isotrépico’ . Essas fases intermedidrias sdo também, devido a
Friedel’, denominadas de fases mesomdrficas ou mesofases’ e foram observadas
primeiramente pelo botinico austriaco Friedrich Reinitzer em 1888 com a grande
contribuicdo do fisico alemdo Otto Lehmann.

Um cristal liquido tem a fluidez tipica dos liquidos isotropicos € a
caracteristica tipica dos sélidos: existéncia de algum tipo de ordem. A ordem num sélido
cristalino € do tipo posicional de longo alcance caracterizada por um pardmetro de rede.

Nos cristais liquidos em geral, ha uma ordem do tipo orientacional de longo alcance

_)
caracterizada pelo vetor diretor, n e pela quantidade S (pardmetro de ordem
microscopico escalar) que expressa a ordem orientacional local das moléculas. As
transi¢des do liquido isotrépico & fase cristalina passando pelas fases mesomorficas

< “
podem ser descritas por S (pardmetro de ordem microscépico) ou Q (pardmetro de

ordem macroscopico). O parmetro de ordem microscopico escalar & definido por

1 i .
S = 5 <3 cos?o — 1> , onde o simbolo < ) representa a média espacial sobre as

configuragdes das moléculas ¢ 8 ¢ o dngulo entre o cixo maior de qualquer molécula e o
diretor local. Tem-se uma fase nemadtica (S = 1 , 8 = (°) quando as moléculas estio

perfeitamente orientadas ¢ uma fase isotrépica ( S = 0 ) quando essa orientagio é

<>
aleatoria. O pardmetro de ordem macroscopico, Q, ¢ obtido a partir de qualquer

propriedade macroscopica como por exemplo, a suscetibilidade magnética, indice de
) >
refragéio ou resposta dielétrica. Expressando Q et fungdo da anisotropia diamagnética,

XZB a . i . <
————— ,naqual ¥op ¢ aparte anisotropica do tensor y
( Ay )Max

€ AYmax € @ mdxima anisotropia diamagnética possivel. O pardmetro de ordem sera

3
Ay, obtém-se : ng = 5

discutido em maiores detalhes no Capitulo II deste trabalho. Os cristais liquidos possuem



uma propriedade de alguns solidos cristalinos: a existéncia de anisotropia Optica ou
birrefringéncia que estd associada a anisotropia dielétrica.

Os cristais liquidos s#o classificados, de uma forma geral, em duas grandes
familias: a dos termotropicos € a dos liotropicos. Na primeira, seus constituintes bsicos
sdo moléculas e as mesofases surgem principalmente em fun¢do da mudanca de
temperatura e, na segunda, secus constituintes basicos sdo denominados micelas’
(agregados moleculares) e suas fases mesomorficas surgem em fungdo da variagdo na
concentragéo relativa dos seus constituintes, da temperatura ou da pressdo’. Do ponto de
vista molecular, as moléculas anfifilicas, numa mistura liotrdpica, possuem uma parte
hidrofilica e uma ou mais cadeias hidrof6ébicas enquanto que as moléculas que formam os
cristais liquidos termotrdpicos sdo, relativamente, insoliveis em agua’.

Uma caracteristica fundamental dos cristais liquidos € a natureza
anisotrépica da forma de seus constituintes basicos(micelas e moléculas) como também a
anistropia de suas propriedades fisico-quimicas. Essa anisotropia se manifesta na resposta
que esses materiais apresentam, quando submetidos a agdo de campos externos.

A sua importancia ndo se limita apenas & formulagdo de modelos tedricos,
mas também se revela nas diversas aplicagdes tecnolégicas que esses materiais possuem .
Uma das principais aplicagdes’ tecnolégicas dos cristais liquidos termotrépicos estd no
seu emprego em displays(LCD's).

Durante as dltimas décadas, o interesse no estudo de cristais liquidos tem
ajudado a entender os mecanismos de uma transi¢io de fases>*. No entanto, a nivel

molecular muito ainda deve ser feito para entender e controlar as varidveis envolvidas.

1.2. Cristais Liquides Termotrépicos

Cristais liquidos termotrépicos sdo materiais cujas transi¢des de fases
ocorrem essencialmente por variagdo da temperatura. Esses materiais sdo formados por
moléculas anisométricas € possuem grande interesse tanto do ponto de vista da pesquisa

béasica quanto da aplicada. No que diz respeito as aplicagGes, os cristais liquidos



termotropicos sdo aplicados, entre outras, principalmente na confec¢do de displays
eletrodpticos e sensores de temperatura.

Os cristais liquidos termotrépicos sdo classificados de acordo com a ordem
que apresentam em: nematicos, colestéricos e esméticos.

Os nematicos apresentam ordem orientacional de longo alcance sem a
existéncia de ordem translacional. As moléculas que constituem o cristal liquido nematico
por serem, em geral, alongadas, podem ser aproximadas por bastdes rigidos com seus
eixos de simetria aproximadamente paralelos uns aos outros. Assim, a dire¢do média de
orientacdo das moléculas caracteriza a fase como opticamente uniaxial e fortemente
birrefringente. A orientagdo média das moléculas pode ser obtida por efeito de parede ou

por meio de campos magnéticos ou elétricos. A representagdo da orientagdo individual

—
das moléculas se faz através de um vetor diretor n. Macroscopicamente, um cristal

—
liquido nematico pode ser representado por um uUnico vetor ,n, representando a

orientagdo média das moléculas(ver figura 1.1).
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Figura 1.1. - Representacdo de um cristal liquido nemético uniaxial com :
(a) orienta¢do individual das moléculas; © = dngulo entre uma molécula e a diregdo z.

(b)orientacdo média das moléculas.



Os cristais liquidos colestéricos sdo constituidos de planos nematicos com

mudanc¢a na diregdo de orientagdo do vetor diretor,; . Logo, essas fases possuem uma
helicidade com o eixo da hélice numa dire¢do normal a dire¢dio de orientagdo das
moléculas. A helicidade de um colestérico ¢ representada pelo passo da hélice. Assim, a
fase nematica ¢ um colestérico de passo infinito. As mesofases colestéricas sdo obtidas
com moléculas que apresentam atividade Optica e as opticamente inativas(misturas
racémicas) geram fases nematicas. A figura 1.2 representa, esquematicamente, um cristal

liquido colestérico com a estrutura em hélice.

- >

L o >

Figura 1.2 - Representagdo de um cristal liquido colestérico. p = passo da hélice.

Os cristais liquidos esméticos sdo materiais que apresentam um
ordenamento translacional em camadas . No interior de cada camada os centros de massa
das moléculas estdo distribuidos sem ordem translacional, mas as moléculas
anisométricas apresentam ordem orientacional . As moléculas (considerando bastdes)
estdo orientadas com seu eixo maior numa dada dire¢do. Portanto, os cristais liquidos

esméticos, em relagdo a ordem, sdo interpretados como um ordenamento em camadas



com um liquido bidimensional no interior de cada camada. Em consequéncia da
existéncia de uma ordem maior , os cristais liquidos esméticos sdo mais viscosos em
relacdio aos nematicos e colestéricos. Em relagdo a diregdo de orientagdo das moléculas
no interior das camadas, os esméticos apresentam diversos tipos de estruturas. Dentro
dessa classificagdo os tipos de esméticos mais usuais s3o: tipo A, B e C. As mesofases do
tipo A possuem as moléculas orientadas perpendicularmente as camadas com seus centros
de massa distribuidos nas camadas como um liquido isotrépico. Os esméticos do tipo C
s30 semelhantes, em relagdo & orientacdo, ao esmético A com as moléculas inclinadas em
relagdo as camadas. Os esméticos do tipo B ndo possuem grande fluidez como os
esméticos A e C, pois os centros moleculares, em cada camada, estdo organizados em
volumes de correlagdo com ordem hexagonal. A figura 1.3 representa um cristal liquido

esmético do tipo A e do tipo C.

Figura 1.3 Figura esquematica de um cristal liquido esmético

(a) do tipo A ; (b} do tipo C



1.3. Cristais Liquidos Liotrépicos

Cristais liquidos liotrépicos s@o misturas de moléculas anfifilicas e d4gua em
condigdes apropriadas de concentracdio e temperatura’. As moléculas anfifilicas sdo
caracterizadas por possufrem uma parte hidrofilica solivel em dgua e outra parte
hidrofébica ndo soluvel em dgua. Os compostos anfifilicos sdo também conhecidos como
surfactantes. Nos cristais liquidos liotropicos, as transi¢des de fases ocorrem com a
mudanga da temperatura™, da concentragiio relativa dos constituintes da mistura e da
pressdo’. Os constituintes basicos desses materiais sdo agregados moleculares que se
formam a partir de uma dada concentra¢dio critica de moléculas anfifilicas e, a esses
agregados da-se o nome de micelas. As micelas podem assumir vérias formas e
dimensfes dependendo da concentragdo da mistura e da teroperatura. As formas
micelares mais usuais ern sistemas liotrépicos sdo as do tipo discotica e calamitica ou
cilindrica. Recentemente® , se propds a estrutura biaxial para a micela onde as estruturas
do tipo disco e calamitico sdo obtidas a partir de flutuagdes em torno dos eixos de
simetria do objeto biaxial. A figura 1.4 ilustra a micela biaxial com os respectivos eixos

de simetria. Na mistura de Laurato de Potdssio, Decanol e Agua, o volume micelar médio

1

=]
(incluindo a 4gua existente entre as micelas) corresponde as dimensdes : A= 110 A, B =

80 A e C =49 A.E, as dimensdes estimadas para a micela média equivale a: A

I

85A B =55A ¢ C =26A.

Figura 1.4 - Ilustrag@o esquematica da micela biaxial com seus eixos de simetria; A,B e

C correspondem as dimensdes do volume micelar médio



Em relagdo a ordem os cristais liquidos liotrépicos sdo classificados em :
nematicos, colestéricos , lamelares, hexagonais e cubicos.

As fases lamelares, andlogamente as fases esméticas termotrdpicas,
apresentam as moléculas anfifilicas dispostas em camadas contendo dgua entre as
camadas adjacentes. A 4gua fica entre as “cabegas polares” das camadas adjacentes,
enquanto as cadeias parafinicas ficam num meio ndo polar. Fases do tipo lamelar
possuem uma viscosidade e uma birrefringéncia muito alta em relag@o as fases nematicas
e colestéricas. Quando as camadas lamelares sdo fechadas estas formam unidades
cilindricas e pode-se ter, entdo, a chamada fase hexagonal. A figura 1.5 representa as

fases lamelar e hexagonal.

®

Figura 1.5.- Representagdo das fases: (a) lamelar (b) hexagonal



Do ponto de vista das aplicagbes tecnologicas, os cristais liquidos
liotrépicos ndo possuem aplicagdes praticas como possuem os termotrdpicos. O potencial
de aplicagdes dos liotrépicos’ abrange quatro importantes dreas : detergentes,
emulsificantes, 6leos e tecnologia médica. Recentemente'’, surgiu uma primeira proposta
de aplicagdo tecnolégica de sistemas liotropicos. Essa proposta visa a utilizagdo de
cristais liquidos liotrépicos em sensores vibracionais ou qualquer outro dispositivo
similar.

Neste trabalho utilizou-se misturas com uma fase isotropica entre duas fases
lamelares. Os diagramas de fases das misturas liotrépicas estudadas sdo aqueles

representados no Capitulo II deste trabalho.

1.4. Fase Nematica

Um cristal liquido nematico ¢ um fluido onde seus constituintes basicos
(moléculas ou micelas) possuem uma ordem orientacional de longo alcance. A orientagdo

das moléculas (ou micelas) pode ser descrita, de forma generalizada, por um tensor
NPT N o . _]; .. N
simeétrico de segunda ordem expresso por S i = 5 < 31y dp — Bup Oij ) ,onde e fB

correspondem aos eixos de coordenadas do sistema de referéncia do laboratorio (x, y, z),

N N
1 e] sdo os eixos principais da molécula (ou micela) e i, , j3 séo as projegdes dos

FANEVAN
vetores unitarios 1€ j nas diregdes o € B. As moléculas (ou micelas), quando orientadas

com o auxilio de um campo externo, se alinham paralelamente umas as outras. Quando
ndo hd um campo externo para produzir o alinhamento, as moléculas (ou micelas)
possuem uma orientagdo média produzida pelas paredes do capilar {ou do respectivo
porta-amostras) que contém a amostra. Além da orientacdo de longo alcance, a fase

nemdtica € caracterizada pela correlagdo posicional entre os centros de massa das

moléculas(ou das micelas) andloga aquela de um liquido convencional’.



Algumas fases nematicas s@o opticamente uniaxiais e nelas existe a

- -
equivaléncia dos estados n e -n e, a diregdo desse vetor & arbitraria no espago. Assim,

essas fases podem ser expressas a partir de um pardmetro de ordem representado por um
tensor simétrico de segunda ordem. As transigdes de fases do tipo Nematico(N)-
Isotropico(l) sdo transigdes de primeira ordem identificadas a partir da descontinuidade
do pardmetro de ordem na temperatura de transicdo. Todas as transigdes de primeira
ordem sdo reversiveis'' e, no caso especifico da transigio N - I em cristais liquidos
liotropicos, observa-se a existéncia de histerese na temperatura de transigdo.

Por razbes de simetria observa-se trés tipos de nematicos: dois uniaxiais e
um biaxial'®>. Os biaxiais sfo obtidos com constituintes basicos em forma de um
paralelepipedo(ver figura 1.4). Galerne ¢ Figueiredo Neto'® sugerem, para os nematicos
liotrépicos, um modelo de micela unica com forma aproximada de um
paralelepipedo(fig.1.4). Nesse modelo'® , as fases nemdaticas uniaxiais discética(Np ) e
calamitica(N¢ ) e a fase biaxial (Npx) sdo obtidas a partir de flutuagdes orientacionais da

micela em torno de seus eixos de simetria.

1.5. Fase Isotropica

No estudo dos cristais liquidos e, especialmente nos cristais liquidos
liotrépicos, a fase isotrépica ndo tem despertado tanto interesse como as fases mais
ordenadas tais como a nemdtica. Uma das explicagdes para esse fato € a inexisténcia de
ordem na fase isotropica. Isso impossibilita a aplicagfo de qualquer teoria utilizada em
cristais liquidos nas quais a ordem ¢é o ponto fundamental. Logo, a fase isotropica ndo
mostra as inGmeras aplicagdes, do ponto de vista tecnologico, que as fases
nematicas(termotrdpicas) apresentam.

Como descrito anteriormente, as fases liquido-cristalinas sdo caracterizadas
pela existéncia de uma ordem orientacional de longo alcance e uma posicional de curto

alcance. Essa ordem pode ser expressa pelo pardmetro de ordem escalar, S ou pelos



>
invariantes do tensor pardmetro de ordem, Q. A partir do comportamento desse tensor em

funcio da temperatura é possivel estudar fenémenos existentes em cristais liquidos tais
como as transicdes de fases. Numa transi¢do de primeira ordem o parametro de ordem €
descontinuo na temperatura de transi¢do enquanto que numa transi¢do de segunda ordem
o pardmetro de ordem vai a zero continuamente®. As transi¢des de fase I-N (isotropico-
nemitico) sdo transicdes de primeira ordem caracterizadas pela descontinuidade do
pardmetro de ordem na temperatura de transigdo. A fase isotropica dos liotrépicos
apresenta, nas proximidades da fase nematica, uma ordem pseudo-lamelar 1,

Um cristal liquido na fase isotrépica nfo possui ordem orientacional nos
seus constituintes basicos. Logo, a birrefringéncia (pardmetro optico que possibilida a
afericio dessa ordem) é nula, JA4 as mesofases apresentam ordem orientacional e/ou
ordem posicional' possuindo assim uma dada birrefringéncia.

Os cristais liquidos termotrépicos apresentam diagramas de fases nos quais
as transigles para a fase isotropica(transicdo de primeira ordem) ocorrem somente ermn
altas temperaturas. Os cristais liquidos liotropicos, especificamente a mistura de Laurato
de Potassio(KL), Decanol(DeOH) e dgua, revelam em seu diagrama de fases a existéncia
de fases reentrantes. Segundo Maier e Saupe, a fase isotrépica € esperada somente em
altas temperaturas, pois com o aumento da entropia a fase ordenada(nemética) se dirige
para um estado de desordem aumentando assim a simetria € originando tais fases(fases
isotropicas). A fase isotrépica na regido de baixas temperaturas de um diagrama de fases
de uma mistura liotrépica(KL/DeOH/H,0) ndo é explicada através de modelos
estatisticos usuais, onde a anisometria(ou anisotropia de forma) dos objetos basicos ndo
depende da temperatura. A existéncia de fase isotropica em baixas temperaturas numa
mistura liotropica ¢ devida & anisometria da micela. Segundo o modelo proposto por de
Oliveira e Figueiredo Neto'®, a forma desse objetos microscopicos varia linearmente com
a temperatura aproximando-se da forma esférica dando origem a ordem isotrépica. O
diagrama de fases do sistema KL/DeOH/H,0, até entdo, ndo apresentava evidéncias de
diferengas fundamentais entre as duas fases isotrépicas existentes.

Nos cristais liquidos, tanto termotropicos como liotrépicos, a
birrefringéncia induzida por gradientes de velocidades na fase isotrépica diverge proximo

a temperatura de transi¢do. As propriedades dindmicas de um cristal liquido (como
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exemplo cita-se a birrefringéneia induzida por fluxo na fase isotropica) sdo descritas
quando se constrem relagoes lineares entre fluxos e forgas termodindmicas. Com um
gradiente de velocidades, pode-se induzir uma birrefringéncia na fase isotropica desses
materiais. Ha, aproximadamente, duas décadas e meia'” mostrou-se que um gradiente de
velocidades na fase isotrépica de um cristal liquido termotropico induz uma
birrefringéncia . Recentemente'® , observou-se um fenémeno similar em cristais liquidos
liotropicos(KL/DeOH/H,0) indicando assim que do ponto de vista dos pardmetros
estaticos os cristais liquidos termotropicos e liotropicos possuem © mesmo
comportamento. Por outro lado, em relagho a par@metros dindmicos (citam-se¢ como
exemplos o tempo de relaxagio’’ e a viscosidade) essas duas classes de cristais liquidos

apresentam diferengas importantes.

1.6. Birrefringéncia Induzida por Fluxo

As caracteristicas do fluxo de fluidos complexos® e, em particular, dos
cristais liquidos* t8m sido investigada por muitos pesquisadores através de técnicas
essencialmente opticas® . Os cristais liquidos possuem um regime de fluxo complexo,
pois ha o acoplamento entre dois tipos de movimentos: os movimentos translacionais e os
movimentos orientacionais das moléculas ou micelas.

Recentemente, consideraveis esforgos foram feitos no estudo experimental
de fluidos complexos micelares submetidos a deformagdes do tipo “shear flow”: o efeito
do “shear” numa fase lamelar liotrépica™ (dodecil sulfato de sédio, pentanol, dgua e
dodecanol); a transi¢io de fases induzida por “shear ” em polimeros® ; o crescimento

24 C A s e . .
7% e a dindmica do “‘shear” critico induzido na

dindmico de polimeros num “shear flow
solugio micelar de tetra-etylene glycol n-decyllether®. Koppi e colaboradores™
observaram que o “shear” aumenta a temperatura de transigdo isotrépico-lamelar de um
copolimero dibloco simétrico através de medidas reoldgicas e de espalhamento de

néutrons em baixo angulo.
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. ;s . . .. 2
Do ponto de vista reolégico, de Gennes deu contribui¢des essenciais®” 2°

. . e A e PPV S

para o entendimento da fisica desses processos dindmicos. Uma de suas predigdes” é a
divergéncia da birrefringéncia induzida por fluxo préximo a temperatura de transigdo Te;
outra ¢ a dependéncia de dn (birrefringéncia ) com gradientes de velocidades existentes

no interior de um cristal liquido termotrépico:

on=

A '5V| (1.1]

(T—Té) 87|’

onde T é atemperatura, T ¢é a temperatura de transi¢io de segunda ordem® ¢ A é uma
constante. Martinoty e colaboradores'’ verificaram essa divergéncia em cristal liquido
termotropico(PAA) na fase isotrépica préximo a transi¢do nemdtica. Peuvrel e Navard®®
verificaram birrefringéncia induzida por fluxo em soluggo polimérica liquida cristalina na
fase isotropica. Diferentemente dos cristais liquidos termotropicos e dos cristais liquidos
poliméricos, os cristais liquidos liotrépicos ndo possuem muitos estudos dindmicos nesse
sentido.

Instabilidades hidrodinimicas induzidas por campos magnéticos’’, de

32,33

velocidades™” e térmicos™ em cristais liquidos nematicos uniaxiais tém sido estudadas

tanto do ponto de vista tedrico quanto do experimental.

1.7. Objetivos do Trabalho

Neste trabalho pretende-se cstender o entendimento do efeito da
birrefringéncia induzida por gradientes de velocidades na fase isotropica de um cristal
liquido liotrépico (primeiramente estudado no inicio da atual década'® ) investigando-o
de forma sistemdtica. Serd proposto um modelo fenomenolégico que explique o efeito de
acordo com os resultados obtidos.

Mediremos a densidade e a viscosidade efetiva de um cristal liquido
liotropico na fasc isotrépica até as proximidades da transigdo Isotrépico-Lamelar(I-L). A

viscosidade efetiva da fase isotrépica da mistura KL/DeOH/H,O é desconhecida sendo

12



portanto, de grande importincia a determinacdo da mesma. As medidas de viscosidade
existentes na literatura sido aquelas realizadas por Saupe ¢ colaboradores’ com a mistura
DaCl/NH4/H,0. As medidas de densidade serfo feitas com o uso de um picndémetro € as
medidas de viscosidade serdo obtidas com a utilizagao de um redmetro(tipo cone-placa) e
parcialmente confrontadas com aquelas obtidas a partir do escoamento do fluido num
tubo capilar (viscosimetro de Oswald).

Determinaremos o valor, ou a ordem de grandeza, do tempo de relaxagdo,
T, que caracteriza o efeito. Outro pardmetro importante a ser determinado ¢ o
comprimento caracteristico, /, que caracteriza a dimensdo tipica em que o efeito ocotre.

Os sistemas liotrépicos considerados nesse estudo sdo, preferencialmente,
aqueles que apresentam fases isotrépicas entre duas fases lamelares, pois cstes
apresentam o efeito da birrefringéncia induzida num largo intervalo de temperaturas. A
indugdo da birrefringéncia serd a partir de gradientes de velocidades produzidos com a
queda de uma placa plana no interior da amostra. A identificagdo de texturas sera através
da técnica de microscopia Optica de luz polarizada e a determinag@o de 1 e / sera feita a
partir de medidas de transmitdncia em funcdo do tempo.

Uma das motivagGes desse trabalho ¢ a possibilidade de uma provavel
aplicagéio tecnoldgica(sensores vibracionais) dos cristais liquidos liotrépicos, até entdo
inexistente.

No Capitulo II estd desenvolvida a teoria utilizada neste trabalho.

No Capitulo III estdio as técnicas, arranjos e procedimentos experimentais ¢
as mesofases utilizadas na investigacdo.

No Capitulo IV estao os resultados obtidos ¢ a discussdo dos mesmos.

No Capitulo V encontram-se as conclusdes obtidas ao longo dessa
investigagdo.

No apéndice A estd a expressdo da transmitdncia em fun¢fo do tempo
quando a fungdo de ordem inicial ¢ uma fungdo exponencial.

No apéndice B mostra-se a relacdo entre intensidade de luz transmitida com

0 quadrado da birrefringéncia.



No apéndice C esta a publicag@io'” parcial dos resultados experimentais que
constam neste trabalho; O desenvolvimento tedrico utilizado nesta investigagdo sera
objeto de uma futura publicagdo.

Nos Anexos encontram-s¢ os resultados graficos ndo apresentados no
capitulo IV mas indispensaveis para a discusséio do respectivo capitulo ¢ essenciais para

se atingir as conclusfes do capitulo V.
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2.1 Teoria Classica de Landau na Regiio Critica

A teoria de Landau ¢ uma das mais elegantes especulagdes sobre a forma do
potencial termodindmico em torno de um ponto critico'. Essa teoria consiste em
caracterizar o estado de equilibrio de um sistema macroscépico utilizando um invariante

espacial adimensional denominado pardmetro de ordem. Esse pardmetro, serd expresso

A d
por Q guando se tratar de um parametro de ordem tensorial ou pela letra Q quando se

tratar de um pardmetro de ordem escalar. Ao descrever uma transigio de fases, o
pardmetro de ordem escalar, assume valores ndo nulos ( Q # 0) em fases mais ordenadas
e valor nulo (Q = 0) em fases desordenadas. Essa ndo € a (inica forma de definig3o para o
pardmetro de ordem. Num sistema liquido- gés, por exemplo, é a diferenga de densidade

entre a fase liquida e a gasosa.

>
Nos cristais liquidos, utiliza-se, usualmente, o tensor Q para expressar o

>
parémetro de ordem macroscépico ¢ S (pardmetro de ordem microscépico). A relagio

> >
entre Q e S se d4 através de alguma grandeza macroscépica como por exemplo o tensor

> >
suscetibilidade magnética 5 de cada molécula. O tensor Q, no caso mais geral, é um

. 2 . . . ’ ’
tensor simétrico de segunda ordem”. Devido & simetria desse tensor, é sempre possivel

encontrar um sistema de referéncia no qual ele ¢ diagonal. Os elementos diagonais sdo os

> >
autovalores de Q. Assim, Q pode ser escrito como’:

—%(x+y) 0 0
Q-] o -y 0 [2.1]
0 0 X
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cumprindo a condigdo geral de parametrizagdo : a de trago nulo . No caso de um cristal
liquido liotrépico, essa condigdo de traco nulo ndo pode ser aplicada trivialmente®. Dessa
forma, uma fase nematica biaxial ¢ descrita quando os trés autovalores sdo diferentes(x #
0 ey #0). Una fase nematica uniaxial € descrita quando x # 0 e y =0 ¢ a fase isotrépica
quando x =y = 0. Num sistema de referéncia arbitrrio, Q,p, em termos dos parametros

x ey ¢ dado por:

3 1 ] N N Ia) N A
Qup = X Dol - gﬁaﬁ - Sy mumg - | n Xm| |nXm . onde n,
o B

A Al A 1

< 1
m € n X m sdo os autovetores ortogonais de Q e x, —E(X+Y) € ~E(x-y seus

respectivos autovalores .

De acordo com a teoria de Landau' , para temperaturas em torno da
temperatura de transigdo, as propriedades de um sistema em equilibrio podem ser
calculadas a partir de uma fun¢ao que dependa do pardmetro de ordem. Essa fungio pode
ser vista como uma generalizagdo da energia livre para situagdes fora do equilibrio. De
uma forma geral, isso pode ser aplicado as transi¢des de primeira ¢ segunda ordem. De
acordo com a hipétese de Landau, podemos representar a energia livre, F, como uma
fungdo de alguma variavel termodindmica (tal como a pressdo, P e temperatura absoluta,
T) como também do pardmetro de ordem. Quando o pardmetro de ordem for um vetor ou
um tensor, F sera fungdo de seus invariantes.

Nas vizinhangas do ponto critico , o pardmetro de ordem é pequeno o que
permite uma expansdo em série de poténcias do pardmetro de ordem(no caso escalar) ou

de seus invariantes( no caso de vetores ou tensores). No caso escalar, F & escrito como:
F(T,Q) =Fy + FQ + F,Q% + F3Q°+........, [2.2]

onde Fy, Fy, Fs, ..... sdo fungdes de T e P. Para sistemas com simetria de inversdo, como
os sistemas magnéticos, F serd par em Q indicando a igualdade entre os dois estados
£13 ' ” 177 4 3 3 : LY > [ a .

(“spin up” e “spin down”). Assim, o potencial temodindmico para sistemas com simetria

de inversao ¢ dado por:
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de Gennes’ aplicou aos cristais liquidos a teoria de Landau® para transicdo de

fases expandindo, em torno da temperatura de transicdo, a energia livre, F(Q,T), numa

>
série de poténcias dos invariantes do tensor pardmetro de ordem, Q. Assim, a energia

livre é dada por’:

1 o o o
FQT) = F + SAT(Q)- s BT(Q)+ 5 CT( Q)+

5 ] [2.4]

<« o3 ol o
+ %D[TF(Q MTr(Q )] + %E[Tr(Q W+ FIT(Q ) + oo

R >
onde Tr(Q) € o trago do tensor Q e F, & a energia livre, numa dada temperatura ¢

pressdo, do estado cujo pardmetro de ordem € nulo. Os coeficientes numéricos séo

introduzidos por conveniéncia. A expansdo feita em [2.4] possui algumas propriedades,

<>
entre as quais: a inexisténcia de um termo linear em Q, dando a possibilidade de uma

fase isotropica; a existéncia dos termos impares de ordem trés e superiores, fazendo com
que a transigdo Nemético-Isotropico(N-I) seja de primeira ordem; a existéncia de dois
termos independentes de sexta ordem, introduzindo a possibilidade de uma fase nematica
biaxial e, a existéncia de uma transigdo de fase Nematico-Isotropico(N-I) nas vizinhangas
de A=,

O estado de equilibrio pode ser obtido a partir do minimo de energia livre em
relagdo ao pardmetro de ordem numa dada temperatura ¢ pressdo. Fazendo F = 0 ¢
oF
aQ

transi¢do N-1 descontinua como ilustrada na figura 2.1.a. As fases desordenadas, que

= () na transicdo, a expressdo [2.4], para pardmetro de ordem escalar, prediz uma

cotrespondem a Q =0, possuem um minimo de F somente se A > 0 ¢, as ordenadas, que
cotrespondem a Q # 0, possuem um minimo estavel somente se A < 0. Sendo o pardmetro
A positivo de um lado da transicdo e negativo do outro, ele sera nulo na transi¢do. Assim,

em torno da temperatura de transi¢do podemos escrever:

A=aﬁ_fy, [2.5]






nematica. A fase isotropica € completamente instavel em relagdo a nematica. O minimo

local em Q = () ndo existe mais.

2.3. Relac¢des Fenomenoldgicas de Onsager

No estudo da termodindmica de processos irreversiveis’, é necessério
definir certas quantidades que descrevam esses processos de forma apropriada. Esses
pardmetros sdo basicamente de dois tipos: um que descreve a “for¢a” que produz o
processo e outro que descreve a resposta a essa forga. Cabe salientar que o termo “forga”
ndo possui ligacdo com a for¢a newtoniana. Essas “for¢as” sdo, por exemplo, um
gradiente de temperatura, um gradiente de concentragdo ou um gradiente de potencial
quimico. As respostas a essas “forgas” sdo certos fendmenos irreversiveis, como fluxo
de calor ou fluxo de massa. De uma forma geral, qualquer “for¢a” pode causar um
“fluxo”. Representando as “forgas® por X; (i = 1,2,3....n) ¢ os “fluxos”por J;
(i = 1,23,4..,n), um fendmeno irreversivel pode ser expresso pela relagédo

fenomenoldgica :
n
Ji =) Lg X, com i=123..n, [2.6]
k=l

onde os coeficiente Ly s8o denominados coeficientes fenomenoldgicos. A matriz desses
coeficientes € simétrica, isto é;: Ly = L, . Essas identidades’ sio denominadas relagdes
reciprocas de Onsager.

Do ponto de vista da termodinidmica de processos irreverssiveis, os fluxos so
consequéncias de “forgas”aplicadas. Um desses fluxos’ é expresso pela variagéio temporal

do pardmetro de ordem Qg, ou seja:

oQ
Rop = mgﬁﬁ , com o, B=1,2,3 [2.7]

& _— . ~
na qual 5t representa a variacdo sobre uma linha de fluxo em relagdo ao restante do

>
fluido e Ry sdo as componentes do tensor R . Considerando Q,3 como quantidade
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infinitesimal de primeira ordem, a diferenga entre —- e a derivada parcial € desprezivel.

ot
Logo,

Rop

R(lﬁ — a:

Um outro grupo importante de fluxos é o tensor de fluxo hidrodindmico dado por:

1{ov ov

Cap = = B, Yo [2.9]
2\ Oxgy 8}(6

sendo que num fluido incompressivel e = 0.

A forga ¢.p associada a Qup € obtida diretamente da expressdo da energia livre:

__6F
Poup = Q| A(T)Qqp [2.10]

e, a forca associada & ey € —Z—GQB , onde 6,5 € o tensor de forga viscosa. A partir disso,

pode--se construir um conjunto de equagdes fenomenolégicas’ relacionando fluxos e
forgas. A forma mais geral dessas equacles , levando em conta a invaridncia rotacional e

as relagdes de Onsager, € :

1

1
5C%ap T SN Cap T vRayp

[2.11]
dap = Ve + HRgp

Em relagdo as dimensdes das grandezas, percebe-se que R,z € eqp possuem
dimensdo de frequéncia, pois Q é adimensional. As grandezas ¢, ¢ e consequentemente A

possuem dimensdo de pressdo ¢ os coeficientes m, { e v possuem dimensdo de

viscosidade.
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2.4. Descricio Fenomenolégica da Birrefringéncia Induzida

Os fundamentos do modelo de um meio continuo para cristal liquido datam de
1920 com Oseen'’ e Zaocher'! que desenvolveram a teoria estatica. Mais tarde, Franck'?
apresentou a teoria de curvatura eléstica. A teoria dindmica foi elaborada por Anzelius' ¢
Oseen, mas as leis de conservacio e as equagdes descrevendo o comportamento mecanico

1415 Leslie'®. Assim, a dindmica da fase nemdtica

do estado nematico deve-se a Ericksen
de um cristal liquido tem sido bem descrita a partir da teoria do continuo de Ericksen,
Leslie e Parodi, também conhecida como ELP'81% A teoria ELP &, essencialmente, um
modelo macroscopico, baseado na mecanica classica, que analisa o acoplamento entre os
movimentos translacionais ¢ os orientacionais num fluxo de um fluido orientado. Este
fluido pode ser um cristal liquido nematico. Do ponto de vista experimental, o estudo do
regime de fluxo desses materiais(cristais liquidos nemdticos) € mais complexo que um
estudo similar num fluido isotrépico.

Nesta secdo sera descrito um modelo na qual a birrefringéncia € induzida por
fluxo num cristal liquido liotrépico na fase isotrépica. Para tal, consideraremos o
movimento de uma placa plana delgada imersa em um cristal liquido na fase isotropica. A

placa se move com sua normal sempre perpendicular & direcdo da velocidade. O sistema

de referéncia do laboratorio é definido com o eixo z paralelo & normal da placa. A

— -
velocidade da placa ¢ definida como: v = vj onde j ¢ a diregéio perpendicular a

normal da superficie da placa . Ao se mover, cla gera gradientes de velocidades no

interior da amostra tornando-a birrefringente. Ao cessar 0 movimento, os gradientes de

oV
velocidades, Oy + P

, tornam-se¢ nulos, mas a ordem local, nesse instante, ¢ nao
d X Xy

uniforme.

Usando as relagdes [2.10] ¢ [2.11] vemos que:

OF
3Qyp

é’va 5’Vﬂ

oxy,  Jx,

1 d
= + u— 2.12
5 ”me [2.12]
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onde foram utilizadas as igualdades [2.7] e [2.9]
Considerando que no instante inicial (t = 0) a placa cessou seu movimento
podemos afirmar que, a partir desse instante, o gradiente de velocidades no interior da

amostra € nulo, ou seja, eqp = 0 . Porém, ha a propagagao da ordem criada num instante

anterior a t = (. A relagdo [12] fica:

JF d
T 2.13
0o #Qu [2.13]
onde 30 ¢ uma derivada funcional. Com a equagfo [2.13] buscamos a fung¢do Q(z)
ofS

que maximiza a agdo (ou minimiza a energia livre) entre dois instantes de tempo. Numa

temperatura fixa, T, a energia livre € fungdo do pardmetro de ordem escalar, Q(z,t) e de

seu gradiente, Q(z,t) = é%gi’ﬂ .
z

Escrevendo a integral de a¢do como:
Zy=¢
F = jf(Q(zx Qe
z,=0
¢ corresponde a uma dimensdo tipica do fendmeno. Utilizando as condigdes de contorno:
_Q_lm = Q ; proximo da placa (z; = 0} e E}Z = (} : distante da placa (z; = &) , onde -Q_l e
'Q, sdo os valores que minimizam a agéo na parametrizagdo da fungdo Q(z), obtemos o

' aQ(z,t)
oz

valor de Q(z,t) que é solugdo da equagdo de Euler- Lagrange™ com Q(z,t) =

Usando o formalismo de Ginzburg-Landau®' para a energia livre, ou
seja, escrevendo a energia livre como fungdo do pardmetro de ordem e de seu gradiente,
no caso unidimensional, obtemos:

F=F,+ AQ +4BQ + C[Z(Z)) [2.14]

onde A=a(T - T"), B e C sio constantes positivas e Q o pardmetro de odem escalar.
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Na fase isotrépica, os termos dependentes do pardmetro de ordem

sao nulos. Dessa forma, temos:

F:% c(%%)z [2.15]

. ., OF
Usando a expressdo [2.15] em [2.13] e que na fase isotrdpica 56 =0,

obtemos:

0Q(zt) _ 3% Q(z,1)

2.16
9t 9 z2 [2.16]

. e c, . )
que representa uma equagdo de difusdo para Q, onde D = — ¢ analogo ao coeficiente de

[72]

difuszio® com dimensio m Utilizando as unidades no c.g.s D é expresso em cm’/s. A

partir da equagdo [2.16] podemos descrever o processo de difusdo do pardmetro de
ordem, Q, no tempo € no espago. A equacdo [2.16] estd escrita para o caso
unidimensional; difusdo de ordem na dire¢do z.

Expandindo Q = Q(z,t) como uma integral de Fourier em relagdo as

coordenadas vem:

Qzt) = J Q, (t) exp(ikz)dk , [2.17]

onde os coeficientes da expansdo sdo dados por:
1 t . 1 1
Q) =5~ J‘Q(z t)exp(~ikz )dz

T

Substituindo [2.17] em [2.16] obtemos:
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J‘i%;m@, exp(ikz)dk = D J.Qz(t)(ikf exp(ikz)dk

t

H %—@— D (ik)? Q, (t) } exp(ikz) dk =0

an(t) 2 .
5t + Dk”Q,(t)=0,

cuja solugdo é:

Q,(t) = Q,, exp(-Dk* 1)

Usando [2.18] em [2.17] vem:

Qz,t) = IQOZ CXp (—Dkzt) exp(ikz) dk

= 1 IQO (z') exp (—ikz1 ) dz

T

Assim:

Q(z,t) = —2—1; jJQO (z' ) exp[ik(z— z ) exp[—Dkzt] dz dk

Tomando somente a parte real da expressdo acima temos:

Q(z,t) =% IJ‘ 0(z') exp[kazt] cos[k(zM«zr)] dz dk

[2.18]
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_ 1 N ER I
Az 1) =~ IQo(z)\Eexp[ D0 ]dz

Qz,t) = 1/ on (z) exp{ (z 4“;3 } [2.19]

que € a solugdo da equagdo de difusdo [Eq. 2.16].
Em [2.19] Qq ( z‘) ¢ a fungdo de distribui¢do do pardmetro de

ordem no instante inicial (t = 0). Essa fungdo nos d4 a idéia da distribuigdo espacial do

ordenamento, representado por Q, quando cessa o movimento da placa.

t 1
Essa fungao Q,( z ) deve apresentar um maximo em z =0 ¢ tender a zero quando

1
z — o, Nesse ponto, consideraremos uma distribui¢do do tipo gaussiana para a funcao

Q.(z ) (Ver apéndice A), ou seja, uma funcgo do tipo:
N
/
[2.20]

onde / ¢ um comprimento caracteristico do problema (e ndo o comprimento de corre-

Qo (Z,) =Q, €

lagdo).
O fato que nos leva a considerar esse tipo de solugdo para a

distribui¢do inicial Q, ¢ a similaridade que esta apresenta com a fung@o exponencial nos

t t
limites z -0 e z — oc.

Usando a equagdo [2.20] em [2.19] obtemos:
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Q!

Q0= VA Dt + 1

exp[— 22 /(4Dt + 12 )] [2.21]

que € solugdo da equacdo de difusdo (Eq.[2.16]). Para eliminar a dependéncia espacial da
funcdo Q(zt) integra-se essa funcéo ao longo da diregdo z. Dessa forma, estamos
somando todas as contribuigdes referentes a cada ponto do espago (em nosso caso a
dire¢do z) num dado instante de tempo. O problema em questio € um problema
dindmico, onde hda uma difusdo de ordem através da amostra.

A intensidade de luz transmitida através da amostra, considerando-se um
feixe de luz extenso, num dado instante de tempo, corresponde a soma de todas as
contribui¢des individuais ao longo da diregdo perpendicular ao feixe de luz incidente
(direcio z). Sendo a intensidade de luz transmitida através de um material
birrefringente(ver apéndice B) proporcional ao quadrado do pardmetro de ordem®

(birrefringéncia), podemos escrever que:

e e}

(t)y= C J.Qz(z,t)dz , [2.22]
0
onde C € uma constante de proporcionalidade.
Na expressdo [2.22], os limites da integral correspondem aos limites

impostos pelo recipiente que contém a amostra. Substituindo [2.21] em [2.22] obtemos:

_n 2 !
I(t)——ﬁ C Qf (4Dt ) 12)1/2 [2.23]

onde:
Qo = Q(0,0);
[ = comprimento caracteristico(em cm) ;
D = coeficiente de difusdo(em cm®/s) e
C = constante de proporcionalidade
Para ajustarmos a expressdo [2.23] aos dados experimentais

utilizaremos a seguinte relagéo:









2.5. REFERENCIAS

' Landau, L.D. and Lifshitz, E.M, Statistical Physics, 2nd Ed., Pergamon Press (1969)
? de Gennes, P. G. and Prost, J., The Physics of Liquid Crystals, 20 ed.,
Oxford Un. Press, N.Y. (1993)

3 Gramsbergen, Egbert F., Longa, Lech and de Jeu, Wim H., Phys. Reports, 135, 195

(1986)

* Toledano, P. and Figueiredo Neto, A.M., Phys. Rev. Lett., 73, 2216 (1994)

5 Stanley, H.E., Introduction to Phase Transition and Critical Phenomena, Clarendon
Oxford (1971)

% Binney,I.J., Dowrick,N.J., Fisher,A.J. and Newman,M.E.J., The Theory of Critical
Phenomena - An Introduction to the Renormalization Group , Oxford Science
Publication {1995)

7 de Gennes, P.G., Molecular Crystal and Liquid Crystals, 12, 193 (1971)

¥ Landau,L.D. and Lifshitz,E.M., Statistical Physics, Part I, 3ed., Pergamon Oxford

(1980)

> Groot, S.R. de , “Thermodynamics of Irreversible Processes”, North-Holland (1951);
Callen, H.B., “Thermodynamics and a Introduction to Thermostatistics ©, 28 ed
Wiley (1985)

1 Oseen, C.W., The Theory of Liquid Crystals, Trans. Faraday Soc., 29, 883 (1933)

' Zocher, Trans. Faraday Soc., 29, 945 (1933)

" Frank, F.C., Disc. Faraday Soc., 25, 19 (1958)

"> Anzelius, A., Uppsala Univ. Arsskr., Mat. Och Naturvet, 1 (1931)

'* Ericksen, J.L., Arch.Rational Mech. Anal., 4, 231 (1960)

'* Ericksen, J.L., Trans. Soc.Rheol., 5, 23 (1961)

' Leslie, F.M., Quat. J. Mech. Appl. Math., 19, 357 (1966); Advances in Liquid

Crystals, 4 , G.H. Brown, p.1, Academic, New York (1979)

'7 Ericksen, J.L., Phys.Fluids, 9, 1205 (1966); Arch.Rational Mech. Anal., 4, 231(1960)

' Leslie, F.M., Arch.Ration.Mech. Analysis, 28, 265 (1968); Quat.J.Mech.Appl. Math.,
19, 357 (1966)

31



¥ parodi, O. J., Phys(Paris), 31, 581 (1970)

2 Goldstein, Herbert, Classical Mechanics, 2 ed., Addison-Wesley (1986)

2 Lynton,E.A.,Superconductivity, 2" edition, Methuen (1964)

22 Landau, L.D. and Lifshitz, E.M., Fluid Mechanics, 2nd ed., Pergamon Oxford (1987)
2 Born, M. and Wolf, E., Principles of Optics , 5* ed., Pergamon Press (1975)

32






3.1. Optica de Cristais

Os fendmenos decorrentes da interagdo da radiagdo eletromagnética com a

;o o . . 11 .
matéria dependem tanto da radiagdo quanto do meio material . Trataremos de meios
homogéneos, ndo condutores, magneticamente isotrépicos e eletricamente anisotdpicos.

Assim, serdo consideradas substincias cujas excitagdes elétricas dependem da diregdo do
. = . -
campo elétrico. A relagdo entre o campo elétrico E e o deslocamento elétrico D, que

>
descreve esse comportamento anisotrépico, envolve o tensor dielétrico € :

Dy = ZSI(IEI:' [31]
1

>
onde os subindices k e | representam as trés coordenadas espaciais x,y e z. O tensor ¢ ¢é

simétrico, de segunda ordem com seis componentes independentes. Assim, é possivel
encontrar um sistema de referéncia, fixo no material, que diagonaliza esse tensor ¢ a
expressao [3.1] fica:

Dy = eucEx [3.2]
» . . . _> _> ~
onde o subindice indica a diregdo(k = x, y, z) na qual os vetores , D ¢ E sdo paralelos.
- ~ . - ~ - 9
As diregdes assim determinadas s3o denominadas autovetores de D e as constantes
. 2 . ~ ~ . =
gx = gy associadas a essas diregdes sdo denominadas autovalores de D ou constantes

dielétricas principais ¢ relacionam-se entre si pela equagdo de um elipsodide no espago:
2 2
Ex X" +Eyy +8Z22 = Constante [3.3]
’ . ~ . ~ v . g
O indice de refragéo para meios ndo magnéticos € dado por n=_|— , onde
Ve
4]
g € a constante dielétrica do meio considerado e g, a constante diclétrica do vacuo.
Associadas as constantes dielétricas principais temos entdo os indices de refragdo

principais. Esscs indices estfio relacionados pela equagdo de um eclipséide [Eq. 3.3]

expressa, em coordenadas cartesianas, por:
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STW,
n2EZ + n2E2 + n2E2 = 00 [3.4]
€o

- =

E-D

em que W, = corresponde a densidade de energia.

3.1.1. Propagacio de Ondas Monocromaiticas num meio anisotropico

Ondas planas de frequéncia angular « se propagando com velocidade de

¢ C o N .
fase v = — na diregdo do vetor de propagagdo, S, sdo proporcionais a;

n
iw (B (?_S)) - t)
c
C

Utilizando [3.1] e as equagbes de Maxwell obtém-se um conjunto de equagbes lincares
homogéneas que serdo satisfeitas por valores ndo nulos somente se o determinante

associado for nulo. Isso implica que uma certa relagdo deve ser satisfeita pelo indice de
~ . € .o
refragdo (que € expresso por n = |- ), pelo vetor de propagagéo, S e pelas constantes
Eo
dielétricas principais:

9 - =
n Sk(ES)

Ey = — [3.5]
n - ,ugk
A partir da relagdo [3.5] obtém-se:
2 2 2
1 B Sx SY S/
— = +— +— [3.6]
n n” - pey, n°-pey, 07— pE,
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Reescrevendo essa expressdo em termos das velocidades de propagagédo

e s Cc , . Cc ,
principais,v; = ~==== , onde i = X,yez e da velocidade de fase v, = — obtem-sc

AfLLE{ n

a chamada equagdo de Fresnel:

+ + L — =0 [3.7]

Na equagdo [3.7] s6 os valores positivos em v, sdo considerados; o sinal

negativo representa o sentido oposto de propagagdo. Para cada valor de v, obtém-se

-
relagdes entre as componentes do campo elétrico, e as relagdes envolvendo o vetor D sdo

—> —>
obtidas a partir das equagdes [3.1]. Sendo as relagles entre D e E reais, esses campos

devem ser linearmente polarizados, o que equivale dizer que, num meio anisotropico €
pemitido duas ondas planas monocrométicas com duas polarizagdes lineares diferentes e
com duas diferentes velocidades de propagagio. Esse fendmeno € conhecido como dupla

refragdo.

3.1.2. Indicatriz Uniaxial

Num meio opticamente isotrépico uma onda de luz com uma dada frequéncia se
propaga em todas as direg@es com a mesma velocidade. Usando a equagfo de Fresnel
[Eq. 3.7] num cristal opticamente uniaxial, com eixo dptico na diregdo z (vx = vy) a

equagdo [3.7] sereduz a :

(v2- vﬁ)[(v% ~ v2 sin? 9] +[(v12) — v2)cos” 9]: 0, 3.8]

35



onde v, ¢ a velocidade da onda ordinaria ¢ v, a velocidade de propagacdo na diregdo z. As

duas raizes da equagao |3.8] sdo dadas por :

2 .. G2
vy =g
[3.9]
2 _ 2 2 2 2
Vp© = vgcost 8 + visin© O

As equagdes [3.9] indicam que um cristal uniaxial pode ser representado
como um elipsoide de revolugdo. Portanto, existem duas ondas se propagando em um
cristal uniaxial: uma denominada de onda ordindria que vibra perpendicularmente ao eixo
optico e outra denominada de onda extraordinaria. A onda extraordindria vibra na segdo
principal (plano incluindo o eixo éptico) com uma velocidade que depende do dngulo (0)
entre a dire¢do da onda plana e o ¢ixo Optico. Na direcdo do eixo optico , € somente nesta
dire¢do, toda onda com uma dada frequéncia (ou comprimento de onda) percorre o cristal
como se ele fosse opticamente isotrdpico. Quando a velocidade de propagacdo da onda
ordindria ¢ maior que a da onda extraordinaria ( v, > v, ) o cristal ¢ dito uniaxial positivo.
Caso contrério (v, < v, ) o cristal é dito uniaxial negativo’. A figura 3.1 ilustra as segdes
principais das superficies de velocidades de um cristal uniaxial positive e negativo. Os
indices de refragdio sdo proporcionais aos semi-eixos do elipséide de revolugdo. Assim, o
indice de refragdo associado as ondas extraordinarias sdo expressos por n. € 0 associado

as ondas ordindrias por n,.

Z

ne Vi

N
4]

D

B

Figura 3.1. Superficie de velocidade de fase ;
n, = indice de refragdo ordinario ; n, = indice de refragdo extraordinario .

(a) v, > v, , Cristal uniaxial positivo ; (b) v, < v, , Cristal uniaxial negativo
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3.1.3. Indicatriz Biaxial

Os cristais biaxiais'* caracterizam-se por possuirem trés indices de refragdo
diferentes. As relacdes entre esses indices véem-se melhor numa indicatriz biaxial que €
um elipsdide de revolugdo com trés eixos e com trés planos de simetria. E construido de
tal forma que os trés indices de refragdo principais de um cristal sdo iguais a scus trés
semi-eixos, perpendiculares entre si. A figura 3.2 ilustra as indicatrizes biaxiais®. Existem
dois planos de simetria, que interceptam a indicatriz biaxial, formando se¢des circulares.
Os eixos Opticos primdrios sdo perpendiculares as segdes circulares da indicatriz.
Denomina-se plano optico o plano xz, que contém os dois eixos opticos separados por um
angulo de 2B. O angulo B existente entre o eixo z e o eixo optico pode ser escrito em

fungdo da velocidade de propagagédo das ondas no cristal biaxial:

[3.10]

_)
a velocidade de fase de uma onda propagando-se ao longo da dire¢do definida por S €
dada por:

2
Vp

é[vi + V% + (Vi - v%)-cos(@l i@z)} , [3.11]

onde 0, e 0, sdo os dngulos formados entre g (vetor de propagagéo) e os eixos Opticos.
No caso especifico de um cristal uniaxial 8; = 0,. A figura 3.2 ilustra as seg¢des
principais(planos x =0, y=0e z= 0) da superficie de velocidades de um cristal biaxial.
Na figura 3.2a hd uma circunferéncia externa e uma elipse interna. Na figura 3.2b ha
quatro pontos de interseg@o entre um circulo e uma elipse e na figura 3.2¢ ha um circulo

interno e uma elipse externa.
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(a) z

&

N
AN
N

Figura 3.2 - SegGes da superficie normal de um cristal biaxial.

v

(a) plano yz; (b) plano xz; (c) plano xy

3.1.4. Birrefringéncia

. . ~ : 4
A birrefringéncia ™

, ou dupla refragéo, é a diferenga entre os indices de
refragdo de um cristal, Esse efeito é percebido quando se incide uma onda plana néo
polarizada sobre um cristal anisotropico. Na emergéncia dessas ondas, observa-se a
existéncia de dois feixes refratados dos quais um obedece a lei de Snell € o outro ndo. O
que obedece ¢ chamado de raio ordindrio e o que ndo obedece de raio extraordindrio. A

diferen¢a de percurso optico entre as ondas € dada por:

A=nyd-nd=dAn [3.12]
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onde n, ¢ n, sdo os indices de refracdio dos feixes refratados e d a espessura de material
percorrida pelo raio extraordindrio. Exprimindo a diferenca de percurso em fungdo do

comprimento de onda, pode-se escrever a diferenca de fase como:

5 = %{5 dAn | [3.13]

onde An = n, - n; ¢ a birrefringéncia do meio.

Em cristais uniaxiais, em que a dire¢do de propagacdo da onda incidente
ndo coincide com o eixo dptico, os raios ordindrio ¢ extraordindrio sdo linearmente
polarizados com polarizagdes em planos ortogonais. Se houver coincidéncia da onda
incidente (dire¢io de propagagdo) com o eixo optico de um cristal uniaxial ndo havera
dupla refragio. Nos cristais biaxiais, ndo hd dupla refragéo se a dire¢éo de propagagao for
paralela a um dos eixos 6pticos.

Os cristais liquidos s3o materiais que apresentam essa propriedade dptica.
Na fase isotropica, conforme visto no Capitulo II, a birrefrinféncia desses materiais €
nula. Porém é possivel induzir esse efeito na fase isotrépica de um cristal liquide a partir

de um gradiente de velocidades, conforme ja descrito no Capitulo IL

3.2. Tensoes

Chama-se de fluido’ toda substincia que ndio & capaz de suportar tensdo de
cisalhamento quando estd em equilibrio. Os liquidos e os gases enquadram-se nesta
defini¢dio. Chama-se de tensfo as forgas internas qua agem através de qualquer superticie
no interior de um dado material. Entdo, quando os efeitos viscosos sdo significativos, a
tensdo adquire seu carater tensorial’. Para uma melhor compreensdo serd utilizada 2

figura 3.3.
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“shear flow” onde uma placa se move paralelamente em relagdo a outra. A figura 3.4b

apresenta o perfil parabdlico tipico da geometria “pouiseuille flow” em que o fluido

-
escoa com uma velocidade, v, entre duas placas(ou paredes) paralelas e estdticas. Em

ambas as geometrias se obtém uma indugdo de birrrefringéncia a partir dos gradientes de

velocidades.

(a) Ay ®) Ly

Figura 3.4 - (a) “Shear Flow” ; gradiente de velocidades com perfil linear

(b) “Poiseuille Flow” ; gradiente de velocidades com perfil parabdlico

3.3. Viscosidade

Para definir a viscosidade’ consideremos duas placas paralelas de area A separadas
por uma pequena distdncia y, como ilustra a figura 3.4a. Imaginemos o sistema em

repouso mas no instante t = 0 a placa de cima se move segundo a dire¢do x com

-
velocidade constante, v, . Ao longo do tempo o fluido adquire momentum e, finalmente,

atinge o estado estaciondrio. Quando o estado estaciondrio é atingido, uma forca

-
constante F € requerida para manter o movimento da placa superior. Essa for¢a deve ser

expressa como:
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LN S [3.14]

ou scja, a forca por unidade de drca ¢ proporcional & diminui¢do da velocidade em y; a
constante de proporcionalidade, g, é chamada viscosidade do fluido. A viscosidade ¢,
portanto, uma propriedade do fluido® que caracteriza a resisténcia que as moléculas do
mesmo oferecem ao seu movimento relativo.

A tensdo de cisalhamento exercida, na direcdo x (com y constante) na regido de
maior y € dada por 1,, (ver figura 3.3) ¢ a componente do vetor velocidade do fluido na
direcdo x ¢é dada por v,. Entdo, em termos dessas varidveis escrevemos a equagdo 3.14
como:

dvy
Tyx—‘/“*d}” [3.15]

Essa equacdo expressa a lei de Newton da viscosidade e, fluidos que se
comportam dessa forma sio denominados fluidos newtonianos®  ; os que ndo obedecem
sao ndo newtonianos. Dentro dos fluidos newtonianos podemos colocar os liquidos puros,
solugdes de solutos menores que macromoléculas ¢ algumas solugdes poliméricas. Nos
nao newtonianos podemos colocar fluidos como tintas, creme dental, ceras, etc. O estudo

das deformagdes e fluxos de substancias sob variadas condi¢Ges de forgas aplicadas €

feito com o auxilio de reogramas. Um reograma que apresenta uma linearidade entre t

' A 1 : . . «
ey, onde y= 8; , indica que o fluido em questio ¢ newtoniano. Quando ndo hi

linearidade entre t e y o fluido € dito ndo newtoniano. O cristal liquido utilizado neste

trabalho(ver secdo 3.11) ¢ considerado um fluido newtoniano ¢ as razdes que levam a

essa conclusao serdo discutidas no préximo capitulo.
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3.4. Lei de Poiseuille

A fim de obtermos a expressdo que ilustra a lei de Poiseuille” vamos considerar
um escoamento estacionario de um fluido através de um tubo, disposto na horizontal, de
seccdo transversal circular de raio @ e comprimento %, Consideremos também que o
escoamento seja laminar. Assim, as camadas de fluido sdo cilindricas e a velocidade em
todos os pontos é paralela ao eixo maior do tubo(eixo z). Como o fluxo ¢ estaciondrio, a
forca de atrito viscoso devera ser contrabalangada pela diferenga de pressdo entre as duas
extremidades do tubo. Usando a componente z da equagdo do movimento e considerando
que v, = v,r), vo= v, =0 e p = p(1,0,2) obtém-se a componente da velocidade na dire¢do
z(eixo do cilindro) expressa por:

v, = ﬁ%(a‘? -12) [3.16]

Utilizando [3.16] na expressdo do fluxo total de fluido através do tubo:

¢= jjp v, dS ,ondedS=rdrdo [3.17]
obtém-se :
4
A
¢ _ mApa’ [3.18]
ol 8ul
onde:

¢ = fluxo total de fluido através do tubo
a = raio do tubo

{ = comprimento do tubo

Ap = diferencial de presséo no tubo

1 = viscosidade do fluido

p = densidade do fluido

A expressdo [3.18] é conhecida como lei de Poiseuille.
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A lei de Poiseuille é aplicada no viscosimetro de Ostwald que serd descrito

na proxima segdo(scgdo 3.5).

3.5. Determinacio da viscosidade utilizando um viscosimetro de Ostwald

O viscosimetro de Ostwald'' consta de um tubo capilar AB com um bulbo
na parte superior ¢ outro na inferior(ver figura 3.5). O didmetro do tubo capilar ¢ de
0,5mm ¢ seu comprimento de 63mm. Coloca-se o liguido pelo tubo de maior diametro e
aspirando faz-se com que o liquido passe acima do trago C, ¢ mede-se o tempo ¢ que o
volume V de liquido contido no bulbo leva para passar entre os tragos C e C'. Deve-se
tomar o cuidado de aspirar a amostra de forma lenta e continua para evitar a formagéo de
bolha no interior do viscosimetro. A distdncia entre os ponto C ¢ C ¢ de 40mm ¢ o
volume minimo de amostra é de 7ml. Com um volume inferior a 7ml de amostra néo se
obtém boas medidas de tempo de escoamento. O viscosimetro utilizado neste
experimento foi confeccionado no Instituto de Fisica da USP ¢ sua calibragdo foi feita
com o uso de um 6leo padrdo (OP-3) fornecido pelo Departamento de Quimica do IPT.
Os desvios introduzidos pelo viscosimetro na medida da viscosidade sdo corrigidos

usando o fator de corregdo ¥’ =8,75x10° T + 8,74 x10™" , onde T é a temperatura e
1" a viscosidade corrigida. A viscosidade do 6leo padrdo a T = 25°C estipulada pelo IPT

¢ de 3,075 x 107 poise € o valor obtido com o viscosimetro de Ostwald, j4 corrigido, na
mesma temperatura foi de 3,060 x 102 poise dando um erro de aproximadamente 0,5 %
na viscosidade do 6leo OP-3 a 25°C. Nas medidas de viscosidade do cristal liquido
liotrépico na fase isotrépica foram admitidos os mesmos desvios(0),5%) obtidos com o
éleo padrio do IPT nas respectivas temperaturas. Quanto aos algarismos significativos no
valor da viscosidade do cristal liquidoatribuiu-se os do dleo padrdo OP-3.

O sistema de aquecimento ¢ refrigeragdo da amostra se faz com um banho d’agua.
A temperatura desse banho ¢ alterada a partir da circulagdo de 4gua termostatizada no
interior de uma serpentina que fica em torno do viscosimetro. A fim de garantir a
estabilidade térmica no interior da amostra espera-se em torno de 15minutos, apoés o
banho ter atingido a temperatura desejada, para entdio medir o tempo de escoamento na

respectiva temperatura. Dessa forma, se obtém variagées de no maximo 0,2 °C nos
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valores das temperaturas desejadas. A monitoragdo das temperaturas se faz com
termometros digitais com precisdo de 0,1°C e sensores térmicos PT-100 . A fixagdo do
viscosimetro se d4 pela parte superior do mesmo e, todo o sistema € isolado
termicamente. Os tempos de escoamento dos liquidos (cristal liquido e agua) sdo medidos
com crondmetro digital (Citizen) com precisio de 1072 s.

Sendo o viscosimetro de Ostwald um instrumento onde o escoamento do liquido €
devido exclusivamente a agfio da gravidade, podemos utilizar a lei de Pousciulle
[Eq. 3.18] a fim de obter a viscosidade do cristal liquido liotrépico utilizado na

investigagdo. Sendo o fluxo ou vazao de um dado liquido expresso por:

=, [3.19]

onde V é o volume de fluido e ¢ o tempo de escoamento desse volume V através de uma
area de seg@o reta, obtém-se a expressdo que permite determinar o valor absoluto da
viscosidade iserindo a eq.[3.19] na [3.18] (lei de Poiseuille ),
T Apt a’ p

3.20
8 \'B [5.20]

M:

A determinagéo do valor absoluto de p € de execugdo muito trabalhosa. Prefere-se
realizar uma medida relativa da viscosidade medindo-se os tempos de escoamento,
através de um mesmo tubo capilar, do liquido problema (cristal liquido) e de um liquido
cuja viscosidae é conhecida(geralmente dgua). O escoamento ¢ realizado com um mesmo
volume para ambos os liquidos. Assim, aplicando-se a expressdo [3.20} para os dois

liquidos , obtém-se:
—= = & P , onde [3.21]

1, = viscosidade do liquido problema; cristal liquido liotrépico na fase isotropica
i, = viscosidade do liquido de referéncia ; agua

p, = densidade do liquido problema; cristal liquido liotrépico na fase isotropica
p,= densidade do liquido de referéncia ; dgua

t, = tempo de escoamento de um volume V de cristal liquido.

t; = tempo de escoamento de liquido de referéncia; agua.
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3.6. Determinaciio da viscosidade utilizando um Redmetro ( “cone-plate”)

Os cristais liquidos sfo fluidos cuja viscosidade assume valores entre 1poise a
1000 poise'’. A determinagdo da viscosidade de fluidos e, em especial, de cristais
liquidos liotropicos pode se dar com o uso de um redmetro’’. O redmetro utilizado para
determinar a viscosidade da mistura KL/DeOH/Agua na fase isotrépica foi um Brookfield
DV-II- modelo LV tipo cone-placa -“spindle”: CP-51- digital com controle de
temperatura automatizado. Esse redmetro consiste de uma pega metdlica com formato
conico cujo dpice(para baixo) é apoiado sobre uma superficie plana(ver figura 3.6) ¢ a
parte superior do cone ¢ acoplada a um eixo vertical que roda com uma dada velocidade
angular, w. O espago existente entre o cone e a placa ¢ preenchido com um pequeno
volume de amostra(aproximadamente 1 microlitro). A placa plana fica horizontalmente
fixa e o cone gira sobre a mesma com uma velocidade de rotagdo associada & velocidade
de rotacdo do eixo que o sustenta. O fuso(“spindle”) ¢ controlado por um motor sincrono
através de uma mola calibrada. A deflexdo da mola é indicada por um ponteiro e dial( ou
display digital). Utilizando varias velocidades de transmissdo correlacionando as molas
pode-se medir a viscosidade num grande intervalo de valores. O redmetro ¢ ligado a um
microcomputador ¢, o controle da velocidade de rotagdo do cone € feito através de um
‘software” especifico. Esse sistema(cone-placa) fica no interior de uma cimara fechada
na qual circula 4gua termostatizada cuja temperatura possui uma preciséo 0,1°C . O erro
nas medidas da viscosidade é de aproximadamente lcp. O “shear rate” ¢ definido

(3011’1013’14 :

-l oMo, [3.22)
tagO

2nn . ) . .-
onde ® = s ¢ a velocidade angular emrad/s, n = frequéncia do rotor em min” |

n . 1 . .
8 = angulo do cone em radianos e M = ——— ¢ o fator “shear rate” , ou seja, uma

tag ©

constante particular do sistema cone-placa. Para 6 << 1 (geralmente 6 ~ 0,0174 rad),

M ~ —. Os 4ngulos 8 sdo escolhidos de tal forma que para qualquer ponto da superficie

1
0

47



do cone a razio da velocidade angular ¢ a distdncia a placa € uma constante, isto €, o

“shear rate”, y , ¢ constante da extremidade do cone ao raio R, (raio do cone).

O “shear stress”, 7 , é definido como** :

’c=( 3 3JMD=AMD,0nde: [3.23]
27’CRC

Mp, = torque a ser medido (N/m)
R¢ = raio externo do cone (m)

A = fator “shear stress” , isto é, uma constante particular do sistema cone-placa

1 = “shear stress” no cone (Pa)

N
| R
Saida A
de dgua T
— ] I “
Entrada \ * Cone
de dgua
iy [T ///) e

T.W._Blacaﬁ

Figura 3.6 - Desenho esquematico do fuso (“spindle”) cone-placa no interior da camara
de aquecimento e refrigeragdo do redmetro utilizado nas medidas de

viscosidade 8 = 1,5° ; “spindle” : CP-51.

A viscosidade em fungdo das grandesas definidas nas expressdes [3.22] e

[ 3.23] é escrita como:
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Mp A
= —— 3.24
h== TN [3.24]
expressa em Pa.s ou simplesmente :
b= [3.25)
Y

A partir das medidas de “shear stress” versus “‘shear rate” podemos
. . . . . ~ 14
determinar a viscosidade de um fluido Newtoniano com o uso da expressdo [3.25]". A

unidade de viscosidade dindmica € pascal.segundo(Pa.s) ou poise.

3.7. Determinacio da densidade utilizando um picnémetro

A densidade de uma dada substincia é definida como a razdo entre sua massa € o

volume ocupado:

p=3 [3.20]

Sabe-se que uma medida consiste em comparar uma grandeza com um padrdo para
essa grandeza. Na determinagdo de densidades € mais conveniente a comparagao com a
densidade de um liquido conhbecido. Usualmente utiliza-se a dgua destilada pois dessa
forma, a densidade da substancia problema (cristal liquido)'’ em relagdo & de um liquido
padrdo(4gua) é determinada por:

m

S 2
P M, PP » [3.27]

onde m e Mp sdo, respectivamente, as massas do liquido problema(cristal liquido) e do
liquido padrio(dgua) que ocupam o mesmo volume, p e p, sdo a densidade do cristal

liquido(liquido problema) e da dgua (liquido padréo), respectivamente.
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A realizagdo dessas medidas envolve o uso de um frasco de volume fixo chamado
picnémetro, de uma balanga analitica e de um banho térmico. O procedimento para
determinar a densidade de uma amostra de cristal liquido liotrépico na fase isotropica
requer paciéncia e deve seguir os seguintes passos: determina-se o volume do picndémetro
em fungdo da temperatura; mede-se, na balanga analitica, a massa de amostra que
extravassa o recipiente(devido a dilatago) mergulhando o picndémetro , contendo cristal
liquido, num banho d’dgua na temperatura desejada; repete-se esse procedimento
variando a temperatura do banho obtendo-se assim as massas do liquido problema(cristal
liquido) em fungdo da temperatura. Faz-se 0 mesmo utilizando dgua destilada no lugar do
cristal liquido e assim tem-se a massa do liquido padréo em fungdo da temperatura. Como
a densidade da dgua em fungdo da temperatura € conhecida'®, a determinagdo da

densidade do cristal liquido em fungio da temperatura a partir de [3.27] torna-se trivial.

3.8 Arranjo Experimental para Medidas de Transmitancia

Para estudar a birrefringéncia induzida por fluxo, coloca-se a amostra numa cubeta
de quartzo (Hellma) com dimensdes tipicas : x = 12,6mm , y = 12,2mm e z =40 mm .
Cubetas de vidro ndo sdo adequadas para esse tipo de medida pois algumas apresentam
birrefringéncia cujo valor é desconhecido. As cubetas de quartzo possuem birrefringéncia
de valor conhecido.

Para impedir as mudangas na composi¢do da amostra em consequéncia da
evaporagdo, foi confeccionada uma tampa de acrilico que possibilita uma boa vedagdo.
Apbs fechar a cubeta com essa tampa, sela-se a mesma com parafilme deixando a
amostra totalmente vedada em relagdo ao meio externo - a amostra fica em contato com o
ar que hé no interior da cubeta, pois a mesma € preenchida ~ 3/4 de seu volume interno
total. Uma placa fina de ago com dimensdes : @ = 8mm, b =8mm e ¢ = Imm , onde @ /I x,
b/l zeclly,écolocada no interior da amostra a fim de produzir os gradientes de

velocidades. A agfio de um campo magnético externo mantém a placa de ago numa altura
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fixa de 2mm. A altura na qual é posicionada a placa de ago estd relacionada
exclusivamente & amplitude do sinal que caracteriza a birrefringéncia da amostra. Essa
altura variou de 1mm a 5mm, sendo, porém, mais utilizada a altura de 2mm a partir da
base da cubeta.

O campo magnético que sustenta a placa de ago na posigdio desejada provém de
um iméd permanente (NdFe) disposto a Smm de distdncia em relagdo a parede da cubeta
(plano xz -figura 3.7). A intensidade do campo magnético, na respectiva posigdo, ¢ de
aproximadamente 240G. Quando esse campo magnético ¢ retirado, a placa cai por agdo
exclusiva da gravidade produzindo assim os desejados gradientes de velocidade no
interior da amostra. O tempo de relaxagdo na retirada do campo magnético € de
0,8 x 10* 5. O movimento de queda da placa se da com sua superficie (plano ab) em
contato constante com a parede da cubeta(plano xz).

O sistema de aquecimento e refrigeragéo da amostra consiste de uma serpentina de
cobre (espira com didmetro ¢ = 8cm) no interior de um recipiente de vidro(béquer)
contendo um volume de aproximadamente 1,3 litros de dgua. No interior da serpentina
circula a d4gua termostatizada com precisdo de 0,1°C. A cubeta contendo a amostra fica
submersa na 4gua e sua tampa na interface da agua do béquer com o ar . Deve-se evitar 0
contato da tampa com a agua a fim de impedir a alteragéio na composigdo da amostra com
a possivel introdugdo de dgua através da tampa. A fixagdo da cubeta € feita pela parte
superior da mesma ( com um suporte construido para esse fim) deixando-a
geometricamente no centro do béquer que contém a 4gua do banho e circundada pela
serpentina. Uma das espiras da serpentina possui um pequeno desvio permitindo assim a
passagem do feixe de luz através da mesma. Todo esse sistema € isolado termicamente
para evitar gradientes de temperatura no interior da amostra. Um sensor térmico
( PT-100), com precisdo de 0,1°C, é colocado junto a uma das paredes da cubeta na altura
correspondente aquela na qual a amostra é iluminada pelo laser{ver figura 3.7). Para
superar o problema da instabilidade térmica na amostra, deixa-se passar quinze minutos
apés ter sido atingida a estabilidade térmica do banho d’4gua antes de se realizar uma
tomada de dados.

O sistema que contém a amostra fica disposto entre dois polarizadores lineares

capazes de rodar 360°, individualmente e independentemente , em torno do eixo normal a
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superficie dos polarizadores, com precisdo de 0,5°. O analisador fica cruzado em relagao

ao polarizador e este tltimo posicionado a 45° segundo a diregdo x . Um feixe de luz laser

(He-Ne, A = 6328 lg) com uma secdo circular ~ 0,2cm ¢é direcionado ao longo do eixo x,
tangenciando a superficie da placa de ago. A luz emergente da amostra, apds passar pelo
analisador é detectada por um fotodiodo ligado a um microcomputador. O “software” de
aquisi¢do de dados (confeccionado para essa investigag@o) permite realizar 2000 medidas
num intervalo de 2,5s. O intervalo de tempo entre duas aquisigdes € de 1,27ms ¢ o tempo
de resposta do fotodiodo é menor que lms. A aquisi¢do de dados ¢ feita de forma
sincronizada com o corte do campo magnético que mantém a placa de ago na altura
desejada. Durante as aquisi¢Ges de dados o local € isolado das radiagdes visiveis cujos
comprimentos de onda difiram daquele utilizado nos experimentos. Todo o arranjo
experimental é montado sobre uma mesa isolada de vibragdes externas. A figura 3.7a

ilustra o arranjo experimental utilizado nos estudo da birrefringéncia induzida por fluxo.

_)
A figura 3.7b ilustra a atuag¢@o do campo magnético H sobre a placa de ago no interior da

amostra,
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Os polarizadores ficavam sempre cruzados (o = /2 - Fig. 3.8) € o controle
da diregdio da polarizagfio incidente se dava através do polarizador. As diregdes utilizadas
foram : © = 0°, 45°, 90° € 135° em relacdo ao eixo horizontal(eixo y - Fig. 3.8). Os
dngulos 90° e 135° indicam dire¢Ses Opticamente equivalentes ¢ as medidas nessas
dire¢des mostrardo a equivaléncia dessas diregdes no que diz respeito ao efeito em estudo
- birrefringéncia induzida na fase isotrépica. O feixe de luz ( laser HeNe) € posicionado
com seu centro a 2mm da superficic da placa de vidro € a 14mm em relag@o a base da
cubeta (Fig. 3.8) As transmitincias foram obtidas com duas geometrias: (1)com feixe de
luz tangenciando a superficie da placa de vidro € (2) com o feixe de luz incidindo normal
a superficie da placa de vidro. As medidas de transmitancia em fung¢do da polarizagdo

incidente foram realizadas 4 temperatura ambiente (T ~ 25°C).

3.9. Microscopia Optica de Luz Polarizada

A microscopia 6ptica de luz polarizada(MOLP) é uma técnica experimental muito
utilizada no estudo dos cristais liquidos . Esta técnica consiste basicamente em observar
um filme fino de amostra entre dois polarizadores formando 90° entre si. Ao iluminarmos
uma amostra birrefringente observamos figuras de interferéncia caracterizando o que se
chama de textura'’. As texturas sdo associados os tipos de estrutura microscopica
existentes na respectiva temperatura.

As medidas das temperaturas de transigdo de fases foram determinadas colocando
a amostra de cristal liquido num capilar de segdo transversal retangular de 100pm (pode-
se utilizar os de S0um,150um ou de 200um) de espessura e ~1,0 cm de comprimento. O
capilar € colocado no interior de uma cdmara fechada capaz de controlar a temperatura. A
refrigeragdo é feita por meio de um banho d’agua que circula no interior da camara
através de um tubo de cobre(¢ = 3mm) e o aquecimento se faz através de uma resisténcia
elétrica cujo controle da tensdo de entrada é automatizado. O tempo de aquecimento é

controlado a partir da poténcia dissipada na resisténcia. Portanto, ¢ possivel controlar
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através do “sofware”a temperatura(T), o incremento de temperatura(AT) e a poténcia
desejados. O sensor de temperatura fica numa base metélica sobre a qual € fixado o
capilar . A cdmara de aquecimento fica fixa na platina giratéria do microscopio
polarizado e isolada de gradientes térmicos no seu interior. Na parte superior do
microscépio polarizado é acoplada uma méquina fotografica possibilitando o registro
fotografico das transi¢des de fases com suas respectivas texturas. A figura 3.9 ilustra a
camara de aquecimento e refrigeragdo(*Hot Stage™) como também a geometria utilizada
nas observacdes das transigdes de fases a partir das mudangas de textura apresentada
pela amostra.

Uma fase isotrépica quando observada no microscépio polarizador, apresenta uma
textura acizentada que usualmente é caracterizada como de extingdo. J& numa fase
nematica ndo orientada ha uma mistura de regides “escuras” com regides “claras”. Uma
amostra orientada tipo discética(Np) apresenta uma textura denominada homeotrdpica e,
uma do tipo calamitica(N¢) possui textura do tipo planar.

A diferenciagdo da textura de uma amosira do tipo Np em relagéo a textura de
uma amostra isotrépica se faz pelas bordas do capilar ao girar 0 mesmo de 45° em relagdo
aos polarizadores cruzados. Na fase isotropica tanto as bordas quanto a regido central do
capilar ficam escuras. Um capilar contendo uma amostra orientada do tipo N, apresenta
as bordas claras e a regifio central homeotrépica quando girado de 45° em relagéo aos
polarizadores cruzados. Se o mesmo capilar € colocado paralelo ao analisador ou ao

polarizador tanto as bordas quando a regido central do capilar ficam escuras.
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3.10. Preparagio das Amostras

As amostras utilizadas neste estudo s3o misturas homogéneas de Laurato de
Potassio, CHa(CH2);,CO,K , Decanol, C;;Hz,OH, ¢ Agua, H,0, destilada. O laurato de
potassio é sintetizado no laboratério de quimica do Instituto de Fisica da USP, a agua
destilada possui a mesma origem e, 0 decanol ¢ obtido dos laboratérios Merck . A mistura
das substincias € feita em tubos de ensaio(pyrex) previamente limpos. O processo de
limpeza dos tubos de ensaio consiste numa lavagem inicial com agua ¢ sabao, alguns
enxagiics com solugdio sulfocrémica diluida e posteriormente outra lavagem com agua
destilada (aproximadamente dez enxagiies). Apds esse processo de lavagem, os tubos de
ensaio sdo levados 2 estufa para sccagem ficando, assim, prontos para o devido uso. Uma
caracteristica importante desses tubos é a existéncia de uma rosca em sua exiremidade
permitindo assim uma boa vedagdo ao serem fechados.

As massas de cada componente da mistura sio pesadas numa balanga
analitica com uma precisio de 0,05%. A insergdo de cada componente no interior do tubo
de ensaio obedece a seguinte ordem: primeiro os sélidos(Laurato de Potassio) e depois os
liquidos(Decanol e Agua, respectivamente). Esta ordem de colocagio das massas permite
que o experimentador misture mais facilmente o surfactante como também busca impedir
a rapida evaporagdo dos liquidos(4gua e decanol). Para realizar essa pesagem € necessario
o uso de uma espatula - para colocar o laurato - duas pipetas(micropipetas ou
microseringas) e todo o material necessario para a limpeza desses instrumentos, pois estes
devem estar bem limpos a fim de impedir a contaminagdo das amostras.

A mistura dos componentes constituintes é feita primeiramente de forma
manual onde o experimentador gira o tubo de ensaio ( selado com parafilme) em torno de
seu eixo maior buscando a homogeneizagdo da mistura. Esse processo exige paciéncia,
pois além de ser um pouco lento deve-se tomar o cuidado de impedir o contato da
amostra com a parte interna da tampa utilizada na vedag@io do tubo de ensato. Apos csse
primeiro processo de mistura, o tubo de ensaio ¢ colocado repetidas vezes num agitador
mecdnico e posteriormente numa centrifuga, alternadamente, até a inteira
homogeneizagdo da mesofase. Durante o processo de agitagdio e centrifugagdo ha a

formagdo de espuma no interior da amostra. O methor método para se retirar toda a
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espuma formada na mistura é manter a amostra em repouso por aproximadamente 12
horas. O processo de confecgdo de uma amostra homogénea leva aproximadamente de
dois a trés dias. O cristal liquido assim obtido € colocado entre polarizadores cruzados
para uma rapida verificagdo da existéncia ou ndo do efeito em estudo - a birrefringéncia
induzida. Caso ndo exista o efeito desejado, altera-se a concentrac@o dos componentes da
mistura de forma a obté-lo. Obtido o efeito, determina-se as temperaturas de transi¢do

com o uso de um microscdpio dptico com luz polarizada.

3.11. Amostras Estudadas

As amostras utilizadas neste trabalho foram confeccionadas de acordo com
o método descrito na sec¢do 3.10. A tabela 1 ilustra algumas concentragbes tipicas das
misturas com suas respectivas temperaturas de transi¢do. Todas as amostras da tabela 1
apresentam o efeito da birrefringéncia induzida na regido isotropica e a sensibilidade das
mesmas, isto &, a existéncia do efeito com um leve toque no tubo de ensaio, esta
vinculada 4 razdo entre as concentragbes molares de laurato de potassio(KL) e
decanol(DeOH). As temperaturas de transigdo foram determinadas com o uso de um
microscépio com luz polarizada, utilizando os procedimentos usuais que essa técnica
requer. As fases representadas por I correspondem as fases isotrépicas e as representadas
por L1 e L2 correspondem as fases lamelares em baixas e altas temperaturas,
respectivamente . Neste trabaiho, por simplicidade, utilizaremos L para representar uma
fase lamelar. Na primeira coluna(da esquerda para a direita) da tabela 1 estd o niimero da
amostra expresso pela letra A. Na segunda, terceira e quarta colunas estdo,
respectivamente, as concentragdes em peso de KL, DeOH e 4dgua. Na quinta coluna estd
a razdo entre as concentracdes molares de Laurato de Potdssio e Decanol. Na sexta
coluna descreve-se qualitativamente a sensibilidade de cada mistura ¢ na sétima coluna

estdo as respectivas temperaturas de transicdo de fases.
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Raziao
KL DeOH H;O Molar | Sensibili-
A ( % ) ( % )( Yo ) k) 1 dadena TRANSICOES
[DeOH] o
em peso eIm pesy/| \.em paso, reglio
isotrépica
1 2423 529 70,48 3,04 Muito °c °c
> L1 12,0 - 55 » L2
Boa
2 24,84 5,25 69,91 3,14 Boa °c °C
2 » > L1 IO,SAV I 55 > 12
3 26,68 5,83 67,5 3,04 Boa 75°C 185G
Ll — 1 L2
4 26,89 6,39 66,72 2,79 Muito 72°C 471°C
Ll—=—» I ——* L2
Boa
5 32,06 7,61 60,33 2,8 Nio 87°C 471 C
Ll—— N, ——*1—
Avaliada o
60,0
— 1.2

Tabela 1 - Concentragdes tipicas de misturas liotrdpicas que apresentam o efeito da
birrefringéncia induzida na fase isotrépica. I = Fase [sotrépica; L2= Fase lamelar em alta
temperatura, L1= Fase Lamelar em baixa temperatura; Np = Fase Nemdtica Discotica;

KL = laurato de potéssio; DeOH = decanol.

3.12. Diagramas de Fases

O diagrama de fases'® da mistura Laurato de Potassio(KKL)/Decanol(DeOH)
¢ Agua foi primeiramente apresentado por Yu e Saupe'’ mostrando, além das fases
nematicas discotica(Np ), calamitica (N¢ ) e biaxial (Ngx), duas fases isotropicas: uma em
alta temperatura (I2) e outra reentrante em baixa temperatura (I1). A existéncia de uma

19, 20

fase isotropica reentrante foi descoberta em cristais liquidos liotropicos em 1980 e se

deve 2 anisotropia de forma da micela®" .
Na presente investigagdo construiu-se o diagrama de fases da mistura

K1/DeOH/Agua com o intuito de investigar em maior profundidade as fases isotropicas
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Il e I2. Na constru¢io do diagrama de fases colocou-se no eixo das ordenadas a
temperatura ¢ no das abscissas a porcentagem da concentragdo em massa de laurato de
potdssio, mantendo sempre constante a razio das concentragdes molares entre laurato de

[KL]

potassio ¢ decanol,
[DeOH]

. As amostras foram obtidas segundo o procedimento

descrito na secdio 3.10 e, as temperaturas de transicdo foram determinadas através de
microscopia Optica de luz polarizada onde a estrutura da fase associa-se¢ uma textura.
Figueiredo Neto e al'® determinaram também as temperaturas de transi¢do dessa mistura
liotrépica por difragdo de raios X.

As figuras 3.10, 3.11 e 3.12 ilustram os diagramas de fases construidos a

partir da variagdo em massa da concentragdo do Laurato de Potassio mantendo constante

KL
as raz0es das concentragdes molares entre o laurato € o decanol, »[~]3[—0—]H] , nos valores
c

de 1,9, 2,1 e 2,8, respectivamente. O erro absoluto das medidas de temperatura de
transi¢io de fases em fungfo da concentragdo da mistura ¢ do tamanho dos pontos
representados nas respectivas figuras. Dessa forma, a ilustragéo das barras de erro nessas
figuras tornou-se desnecesséria.

Foi notado que o efeito da birrefringéncia induzida ¢ mais intenso quando a
razdo molar estd entre os valores de 2.8 e 3,0. Para os valores de 2,1 e 1,9 o efeito existe
porém com menor nitidez. Assim, o diagrama de fases utilizado ao longo da investigagdo
foi aquele com razio molar de 2,8(figura 3.12). Nas fases isotrépicas o efeito da
birrefringéncia induzida & mais acentuado em relagdo as fases neméticas (Np ou N¢), pois
estas 1ltimas jd apresentam uma birrefringéncia impedindo um contraste que caracterize o
efeito da birrefringéncia induzida.

Além das fases isotropicas(ll e I2) foram observadas fases ordenadas em
alta (T~43°C) e baixa (T~10°C) temperaturas, geralmente fases lamelares
(particularmente identificadas pela textura caracteristica). Em consequéncia do
ordenamento de seus constituintes basicos, a birrefringéncia das fases lamelares ¢ muito
alta. As transicOes das fases isotropicas para a fase lamelar (I - L) sdo de primeira ordem
onde a temperatura de transi¢do ¢ representada por uma faixa e ndo uma linha de

transicdo. Na figura 3.12, a regifo do diagrama de fases onde a amostra apresenta uma
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sensibilidade alta (caracterizada pela fécil indug@io da birrefringéncia) ¢ aquela muito

KL
proxima da fase nemdtica com razdo molar —[I[) OI]I] = 28, Essa regido esta
e

representada na figura por uma linha vertical continua paralela ao eixo das temperaturas.
As misturas com razées molares de 1,9 € 2,1 abaixo de T=25°C e 21,5°C, respectivamete
se apresentam como microemulsées. As microemulsdes sdo caracterizadas pela textura
leitosa que apresentam. Essas regides ndo foram investigadas por ndo serem a regido de
interesse deste trabalho.

As amostras 1,2,3 e 4 da tabela 1, sdo isotrépicas a temperatura ambiente
(T~ 25°C) e apresentam o efeito da birrefringéncia induzida num intervalo relativamente
grande de temperatura (~10°C a ~43°C). A amostra 5 da tabela 1, também apresenta o
efeito da birrefringéneia induzida na regido isotrépica compreendida entre as fases
nemadtica(Np) ¢ lamelar(L.2). As texturas serfio discutidas na préxima segdo(segdo 3.13)

deste capitulo.
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Figura 3.10. Diagrama de fases de uma mistura liotrépica : KL/DeOH/H,O.
[KL]
[DeOH]
temperatura, respectivamente; N = Fase Nemadtica . As linhas pontilhadas sdo apenas para
guiar os olhos. O lado esquerdo da linha vertical pontilhada corresponde a uma regido

na qual a mistura se apresenta como microemulsdo.

= 19, L = Fase Lamelar ; L.1 ¢ 1.2 sdo Fases Lamelares em baixa e alta
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sdo fases lamelares em baixa e alta temperatura, respectivamente; Np = Fase Nemdtica discética; As linhas pontilhadas sdo apenas para guiar os

olhos. O lado esquerdo da linha vertical pontilhada corresponde a uma regidio na qual a mistura se apresenta como microemulsao.
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3.13. Identificagao de Texturas

As sequéncias de fases em fungdo da temperatura foram determinadas
através das técnicas de microscopia optica de luz polarizada. Na microscopia dptica de
luz polarizada as amostras sdo colocadas em capilarcs com espessuras de 100um, 150um
ou 200um. A espessura, na observagio de texturas, ndo tem cardter significativo. O
capilar contendo a amostra ¢ selado com parafilme e inseridc numa c@mara com
temperatura controlada por meio de resisténcia elétrica ¢ banho d’agua
termostatizada(“Hot Stage™). O controle de temperatura na cémara ¢ gerenciado por um
computador com “software” especifico. A cdmara (ver figura 3.9) possui dois orificios,
gue permitem a passagem da luz utilizada para observar a amostra, e fica sobre a platina
giratoria do microscopio. Assim, € possivel analisar as texturas das fases liquido
cristalinas em fungio da temperatura. As figuras 3.13, 3.14 e 3.15 ilustram texturas
tipicas das fases nemética discética(Np) ndo orientada , fase lamelar em alta temperatura
(L2) e fase lamelar em baixa temperatura (L1), respectivamente. A fase isotropica
apresenta uma textura totalmente escura(extingdo) quando observada entre polarizadores
cruzados. Assim, ndo é conveniente ilustrar essa textura por meio de fotografia. Nas
texturas das fases lamelares(L1 e L2) existem pontos com alta birrefringéncia(ver figuras
3.14 e 3.15) contrastando com um fundo da fase isotrépica(fundo escuro). Esses pontos
brilhantes(alta birrefringéncia) permanecem inalterados quando a amostra € girada com o
auxilio da platina do microscépio. Eles sdo bem definidos e surgem numa dada regiéo da
amostra ficando, apés um certo tempo, wma textura quase homogénea de pontos
brilhantes sobre um fundo escuro(fase isotrépica). As temperaturas de transigdo foram
tomadas como sendo aquelas nas quais surge o primeiro ponto brilhante no interior da
textura isotrépica. A mudanca da temperatura (aumento ou diminuigdo) sempre se deu a
partir da temperatura ambiente. As transigdes sdo reversiveis tanto na transigdo I-
L1(isotrépico - lamelar inferior) quanto na I-L2(isotropico - lamelar superior) porém
apresentam histerese, ou seja a n3o coincidéncia das temperaturas das transigdes I-L e L-
I, em T (temperatura de transig@o). A presenga de histerese caracteriza a transi¢do como

sendo de primeira ordem.
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4.1 - Medidas da Transmitincia em fun¢io do tempo

O estudo da birrefringéncia induzida por fluxo em cristal liquido liotrépico pode
ser realizado a partir da andlise da luz transmitida pela amostra quando esta esté sujeita a
um gradiente de velocidades.

Com o arranjo da figura 3.7, mediu-se a transmitincia de uma amostra de cristal
liquido liotrépico na fase isotrépica numa dada temperatura. A amostra isotrdpica €
inserida numa cubeta de quartzo e, ao s¢ produzir gradientes de velocidade no interior da
mesma, induz-se uma birrefringéncia possibilitando assim a detecdo da luz transmitida.
Os gradientes de velocidade existentes no interior da amostra sdo consequéncia da queda
de uma fina placa de ago no interior da mesma. Essa queda se faz a partir do corte do
campo magnetico que a sustenta numa altura de ~2mm(Essa altura pode variar desde
décimos até a alguns milimetros). No instante em que se corta a agfo do campo
magnetico que atua sobre a placa, no interior da amostra, a mesma cai, por acdo exclusiva
da gravidade, com sua superficie maior sempre paralela a uma das paredes da cubeta,
Dessa forma, se produz movimentos hidrodinimicos visualmente perceptiveis. Esses
movimentos internos sdo observados com o auxilio de particulas de grafite ( ~10um)
previamente introduzidas para esse fim. Ao cessar o movimento de queda da placa
cessam também todos os movimentos, de natureza hidrodindmica, no interior da amostra.

Um cristal liquido na fase isotrdpica néio apresenta transmitancia de luz quando
observado entre polarizadores cruzados. Portanto, a luz captada no fotodiodo colocado
ap6s o analisador ¢ essencialmente a intensidade de fundo, I,. Ao se introduzir um
fluxo(perturbagdo) no interior desse material induzimos uma birrefringeéncia. Essa
birrefringéneia ¢ associada a transmiténcia da amostra a partir da expressdo [B3] do
apéndice B. Construindo-se o grafico da intensidade de luz transmitida pela amostra em
fun¢do do tempo obtemos uma relagdo como aquelas tipicamente mostradas nas figuras
4.1, 42, 4.3 e 4.4, Nessas figuras a amostra ¢ uma mistura de 26,89% em massa de
Laurato de potéssio(KL), 6,34% em massa de Decanol(DeOH) e 66,77% em massa de
dgua com transi¢des de fases em 8,6°C e 48,5°C correspondendo, respectivamente, as

duas transi¢des Isotrépico-Lamelar existentes no equilibrio. A relagdo entre as
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valores de 1 (tempo de relaxagfo do sinal). Esses tempos serdo tratados na se¢do 4.2 deste
capitulo.

Mantendo a amostra em baixa temperatura (T ~ 10°C) a indugdo de
birrefringéncia sé é perceptivel quando as perturbagdes que induzem o efeito possuem
grandes amplitudes. O mesmo ocorre em altas temperaturas (T~ 40 °C). A amplitude do
sinal de transmitincia diminui 4 medida que nos aproximamos da fase lamelar. O valor da
amplitude , Al = Iy - Ib , da luz transmitida pela amostra a 22,0° C (figura 4.1) €
aproximadamente 50 vezes maior que a 12,5° C (figura 4.3 ). Portanto, para ser possivel a
detecdio do sinal de transmitincia em baixas e altas temperaturas, a placa devera cair, no
interior da amostra, de alturas superiores a 2mm.

O grafico da figura 4.5 mostra a transmitincia da amostra em T = 12,5°C quando
a placa percorre uma altura de 5Smm e 2mm ao longo do comprimento maior da
cubeta(dire¢dio z). Nota-se, a partir da figura 4.5, que em baixas temperaturas a indugdo
da birrefringéncia nfo ¢ acentuada quando as amplitudes da perturbagdo sdo pequenas (h
= 2mm), Para se perceber algum sinal de transmitincia nessas temperaturas € necessario
aplicar perturbagGes com amplitudes maiores (h = 5mm). Nessa investigagdo deu-se
maior atencdo a relaxacdo do sinal do que as amplitudes. As altas amplitudes em
temperaturas em torno da ambiente para pequenas perturbagdes no interior da amostra €
um indicativo da  viabilidade de utilizagdo dos cristais liquidos liotrépicos em

dispositivos capazes de detectar pequenas vibragdes mecénicas.
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Figura 4.6 - Intensidade do campo magnético em relagéo a posigéo relativa

placa de ago-ima.

Medindo o tempo de relaxac@o do sinal de transmiténcia da amostra em
fun¢do da intensidade do campo magnético utilizado para suspender a placa de ago no
interior da amostra, obtemos o grafico da figura 4.7. Nessa figura, os pontos
correspondem a valores médios de trés medidas independentes de 7 obtidos a partir das
medidas de transmiténcia de luz a temperatura ambiente (T ~ 23°C). A retirada do campo
magnético foi sistematicamente realizada da mesma forma em todas as aquisi¢es de
dados. Os erros associados ao tempo de relaxagdo foram determinados a partir do
seguinte critério: a médxima diferenga entre a intensidade méxima obtida, I, , € a
intensidade de fundo, I, , atribuiu-se um peso maximo(igual a unidade) ao tempo de
relaxacdo, T, € um peso minimo( igual a zero) ao erro, At, associado a esse tempo; para a
minima diferen¢a entre o sinal e o ruido atribuiu-se um peso minimo ao tempo de

relaxacdo obtido através dos ajustes € um peso maximo ao erro, At, associado a esses
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determina-se, com o gaussimetro, a intensidade do campo magnético ( H~ 200 G) numa
determinada posi¢do relativa a placa (1,5 cm) no interior da amostra. A partir dai retira-
se o campo magnético (o ima permanente € removido rapidamente das proximidades da
amostra} ¢ adota-se o procedimento ja utilizado em todas as medidas de transmitancia em
fungdo do tempo. Dessa forma se obtém a medida de H (por meio do gaussimetro) em
fungdo do tempo, que apresenta um comportamento tipo exponencial decrescente com um
tempo de decaimento de 0,8 x 107 s, aproximadamente dez vezes menor que o tempo

caracteristico de decaimento do sinal de transmitdncia da amostra(segéo 4.2).
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Figura 4.8 - Processo de retirada do campo magnético ( H = 200G ) que atua sobre a

placa no interior da amostra ; Tempo de decaimento = 0,8 x 107,
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4.2 - Transmitincia em fungiio da temperatura

A mistura liotropica em estudo € um sistema terndrio(KL/DeOH/H,0) com duas
fases lamelares: uma em alta (T = 43°C) e outra em baixa temperatura(T = 8°C) € uma
fase isotrépica entre as fases lamelares (ver Capitulo I1I).

Usando o arranjo experimental da figura 3.7 (Capitulo III) obtém-se a
intensidade de luz transmitida em fungdo do tempo (figura 4.9) quando ha um gradiente
de velocidades no interior da amostra. O procedimento experimental é aquele descrito na
se¢do 3.8 do Capitulo III. Os gradientes de velocidades estio na direcdo z que é
perpendicular & diregdo do movimento da placa (dire¢do x).

Os resultados obtidos estdo tipicamente mostrados nas figuras 4.9, 4.10 e 4.11
onde os graficos desenhados internamente indicam todo o processo de movimento da
placa no interior da amostra e a regifio ampliada mostra somente a regifio de interesse,
isto €, quando a placa jd se encontra em repouso. Todas as aquisi¢des mostraram um
comportamente similar indicando sempre um decaimento de intensidade de luz
transmitida apds o término do movimento de queda da placa. As intensidades em questdo
ndo sdo originarias do movimento do fluido, pois o movimento do fluido cessa
instantaneamente com a interrupgdo do movimento de queda da placa. Esse fato foi
constatado  colocando-se particulas de grafite com dimensdes em torno de 10pum no
interior da amostra.

O controle de temperatura se dava por meio de um banho térmico com precisdio
de 0,1°C e tomava-se o cuidado de esperar aproximadamente 15 minutos, apds ter
atingido a temperatura desejada, para entdo efetuar aquisigées na respectiva temperatura.

Nos graficos das figuras 4.9, 4.10 e 4.11 a linha continua corresponde a uma
curva ajustada aos pontos experimentais. A curva ¢ uma fungéo do tipo exponencial :
[=gqa+ bexp[-(t-to)]/ 1, ondetéotempo de relaxacio do sinal obtido; a e b sdo
constantes € t, € o instante inicial do ajuste. A constante @ estd relacionada com a
diferenga entre as intensidades méxima e minima ( @ = Al = Ly, - Io) e a constante b, com
a intensidade minima ou intensidade de fundo, .. A intensidade de fundo corresponde ao
valor médio das intensidades mfnimas levando-se em conta a dispersio dos pontos

experimentais quando ndo ha gradientes de velocidades no interior da amostra. Essa
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primeiro instante de tempo com intensidade de luz transmitida diferente da intensidadde
de fundo corresponde ao instante no qual a placa inicia seu movimento de queda.
Considerando que a placa se desloca, no interior da amostra, de ~2mm o tempo
que ela necessita para atingir a base da cubeta &€ de ~ 0,17s. Decorrido esse intervalo de
tempo o movimento de queda cessa e tém-se apenas a propagacdo da perturbagdo gerada,
no interior da amostra. Portanto, o instante inicial t, considerado nos ajustes
corresponde ao instante em que a placa cessou seu movimento de queda. Os tempos
caracteristicos de relaxagdo obtidos sdo da ordem de 107 s. Os desvios, At, foram obtidos
a partir das trés melhores curvas ajustadas aos pontos experimentais. Com variagoes
superiores a esse desvio as curvas deixam de apresentar um bom ajuste. Na obtengéo dos
desvios(ver se¢do 4.11) considerou-se também o peso individual de cada aquisigdo;
quanto maior a diferenga entre a maxima amplitude, I, , € 0 fundo, I, , menor é o peso

atribuido ao erro em 1 e, para menor Al maior o peso atribuido ao desvio, Art.
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O aumento do tempo de relaxagdo em torno de 23,0° C é um fato totalmente
inesperado, pois as grandezas fisicas envolvidas na obtengdo desse tempo {(como
densidade ou constantes eldsticas) ndo apresentam anomalias em torno dessa temperatura,
como veremos a seguir. Levando-se em conta que o aumento de t se dd no sentido de
fases mais ordenadas(como visto anteriormente nas transi¢Ges I - L), esse pico em torno
de 23°C pode ser interpretado como uma evidéncia de um incremento da ordem
intermicelar nessa regido. Assim, muito embora a fase isotrdpica se estenda de 8 °C a
48 °C, o grau de desordem intermicelar nio € o mesmo em todo o intervalo.

As concentragdes relativas das diferentes substdncias que compdem a mistura
liotrépica investigada aqui, a localizam em uma posi¢do bastante particular do diagrama
de fases (ver Fig. 3.12 do Capitulo III). Essa mistura estd nas vizinhangas da regido
nemdtica do diagrama de fases, isto €, com uma pequena variacdo nas porcentagens dos
componentes teriamos a presen¢a de uma fase nematica. Associando esse fato a presenca
de um pico no grafico de © em torno de T ~ 23°C ( que é uma evidéncia de tendéncia a
um ordenamento intermicelar maior), interpretamos a existéncia do pico como a
indicagdo de uma “fase nematica virtual - FNV”,

Utilizando o movimento horizontal de uma esfera, no interior de um tubo de
ensaio contendo cristal liquido, no lugar do movimento de queda da placa plana numa
cubeta contendo amostra obtém-se um resultado similar ao descrito acima. Esse resultado
pode ser constatado a partir do grafico da figura 4.13. Os tempos de relaxagio sfo da
ordem de 107 s. Utilizando objetos com outras formas além da esférica se obtém
resultados similares.

Alterando a massa dos objetos esféricos utilizados ndo hd alteracéio na ordem de
grandeza dos tempos de relaxagdo do sinal de transmitincia. A tabela 4.1 mostra os
tempos de relaxagdo, 1, em fungdo da massa, m, obtidos a partir do movimento desses
objetos no interior de uma mistura de Laurato de potassio, Decanol e dgua a temperatura
ambiente.

O tempo de relaxagdo médio que caracteriza o efeito em estudo foi obtido a partir
da média ponderada dos tempos da tabela 4.1. Este tempo corresponde a
(2,3 + 0,4) x 10 * 5. Os desvios em © foram obtidos utilizando os mesmos critérios ja

descritos nesta segdo(utilizando placa plana).
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O peso do ajuste (terceira coluna da tabela 4.1} corresponde a variagdo de
intensidade de luz transmitida, Al, e a expresséo para o célculo dos desvios em 1 é aquela

descrita na se¢do 4.1.1. A amostra utilizada no experimento com uma esfera de massa

Q Q
1,83gramas possui transigdes em : L1 —20 ¢ 5 1 37C 1)
tempo de relaxagio
m(x 107 g) 1(x10%s) Peso do ajuste Al =Ty - In

1,83 2,10 £0,20 I 0,45
6,38 2,779 4£0,20 0,51 0,23
13,47 2,40%0,20 0,11 0,048
44,16 2,16 £ 0,30 0,47 0,21

Tabela 4.1 - Tempos de relaxagdo do sinal de transmitincia em fungio da massa de uma

esfera de ago responsével pelos gradientes de velocidades internos & amostra.
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Figura 4.13 - Processo de relaxagdo do sinal de transmitincia de uma amostra de cristal
liquido liotrépico na fase isotrépica. Os fluxos sdo produzidos pelo movimento de uma

esfera (m = 1,83g) no interior da amostra; A linha tracejada é apenas para guiar os olhos.

O grafico da figura 4.13 mostra um aumento do tempo de relaxagio a medida que
nos aproximamos das regides mais orientadas que sdo as fases lamelares. No meio da fase
isotropica (T ~ 25°C ) também ocorre um aumento de t, similar ao aumento indicado na

figura 4.12.
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4.4 - Medidas da Densidade

Com o uso de um picndmetro (Segdo 3.7 do Capitulo III} determinou-se a
densidade de uma amostra de cristal liquido liotroépico na fase isotropica no intervalo de
18°C a 32°C. A amostra é uma mistura de 27,38% em massa de Laurato de Potéssio,
5.98% em massa de Decanol e 66,64 % em massa de dgua. Essa mistura a temperatura
ambiente (T ~ 23 °C ) ¢ isotropica e apresenta o efeito da birrefringéncia induzida por
fluxo. Os valores de densidade foram obtidos a partir dos valores de MxT e VxT, onde
M, V ¢ T sdo a massa de cristal liquido, o volume do picnémetro ¢ a temperatura,
respectivamente. A figura 4.14 ilustra a relagdo entre a densidade do cristal liquido na
fase isotropica com a temperatura( Fig. 4.14a) e, a densidade relativa da dgua referente ao
mesmo intervalo de temperatura(Fig. 4.14b). Os valores da densidade relativa da dgua’
sd0 numericamente iguais aos valores da densidade absoluta em gramas por mililitro.
Com o ajuste da fungdo p = A0 + Al .T aos dados da figura 4.14(a) determina-se
os coeficientes de ajuste : A0 = 1,01523g/ml e Al = -4,51436 x10™* g/ml °C com os
respectivos desvios oo = 0,00031g/ml ¢ o4 = 0,00001 g/ml °C. Assim, determina-
sc a densidade do cristal liquido em qualquer temperatura dentro do intervalo
considerado.

A figura 4.14(a) mostra que ndo hd nenhum comportamento andmalo da
densidade da amostra, na fase isotropica, na regifio onde foi verificado o pico de

T versus T (regido da FNV).
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Figura 4.14 - (a) Densidade do cristal liquido liotrépico na fase isotrépica
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4.5 - Medidas da Viscosidade Efetiva usando um Viscosimetro de Ostwald

O valor da viscosidade rotacional efetiva de um cristal liquido liotrépico assume
valores entre 1 € 1000 poises® , sendo que 1poise= lg/em.s .

Utilizando um viscosimetro de Ostwald (Se¢do 3.5 do Capitulo III) mediu-se a
viscosidade efetiva de uma amostra de cristal liquido liotrépico na fase isotrdpica e, com

um redmetro( Secdo do 3.6 do Capitulo III ) determinou-se a viscosidade efetiva de uma

amostra isotropica a partir dos graficos de “shear stress”( o) versus “shear rate”(y ).

As medidas de viscosidade efetiva a partir do escoamento capilar (viscosimetro
de Ostwald) de uma amostra de cristal liquido foram realizadas segundo o procedimento
descrito no Capitulo L

A tabela 4.2 mostra os valores da viscosidade em fungdo da temperatura de uma

amostra de cristal liquido liotrépico na fase isotropica. A amostra estudada possui a

seguinte sequéncia de fases em funcdo da temperatura : L1 RSN S ACING )
Devido as limitagdes experimentais apresentadas na utilizagio desse viscosimetro, ndo foi
possivel medir a viscosidade em temperaturas proximas as transigdes. Dentre as
dificuldades experimentais citamos como as mais relevantes: a existéncia de gradiente de
temperatura entre a mdquina controladora da circulagdo de dgua termostatizada e a
serpentina no interior do banho d’agua na qual estava o viscosimetro; esse gradiente era
mais acentuado quando nos aproximdvamos das baixas (T ~ 15°C) e altas (T ~ 35 °C)
temperaturas. Em torno da temperatura ambiente a diferenga entre a temperatura da dgua
termostatizada ¢ a do banho do viscosimetro ficava em torno de 0,5 °C. Qutra dificuldade
principalmente em baixa temperatura foi a condensagdo da dgua existente na atmosfera
do laboratério na superficie externa do béquer que continha o viscosimetro dificultando a
visualizag@o do escoamento do fluido no interior do capilar.

As temperaturas indicadas na tabela 4.2 correspondem as do banho do
viscosimetro medidas com um termémetro (PT-100) localizado préximo ao capilar do

viscosimetro de Ostwald.

89



T C) Viscosidade efetiva (u) T (°C) | Viscosidade efetiva (1)
+0,1°C + 0,005 poise +0,1°C + 0,005 poise

18,6 0,760 26,0 1,200

19,0 0,770 26,5 1,230

20,2 0,890 26,8 1,250

21,1 0,910 27,3 1,280

22,1 0,960 28,2 1,330

23,5 1,050 28,9 1,380

24.5 1,110 30,9 1,480

25,3 1,150

Tabela 4.2 - Viscosidade efetiva em fungdo da temperatura de um cristal liquido
liotrépico na fase isotropica obtida com um viscosimetro de Ostwald.

Usando a relagdo 3.21 (Capitulo IH) entre as densidades, viscosidades e tempos
de escoamento num tubo capilar (ver figura 3.5) determinamos os valores da viscosidade
efetiva da mistura KL/DeOH/Agua. Os valores da viscosidade dispostos na tabela 4.2

estdo corrigidos segundo o fator de corregdo ¥’ (T) dado por :

v' (T)=8,75x107 . T + 0,874 , onde T é a temperatura. [4.1]

A expressdo [4.1] corresponde a calibragdo do instrumento(viscosimetro de
Ostwald) utilizado nas medidas de escoamento do fluido problema(cristal liquido). O
fluido utilizado como padrdo na calibragdo do viscosimetro foi o déleo padrio OP-3
fornecido pelo IPT (USP).

A figura 4.15(a) mostra a viscosidade da 4gua’ em funcdo da temperatura e a
4.15 (b) arelagdo entre a viscosidade efetiva , 4, e a temperatura, T de um cristal liquido
liotrépico na fase isotrdpica.

A figura 4.15(b) mostra que a viscosidade do cristal liquido, na regido isotrépica
considerada, ndo apresenta anomalias em torno da temperatura ambiente € aumenta

quando nos deslocamos para a regido mais ordenada (T = 32°C) que corresponde a fase
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lamelar superior (L2) do diagrama de fases. Em relagdo a fase lamelar inferior(L1) do
diagrama de fases ndo se observa um aumento na viscosidade porque néo foi possivel se
efetuarem medidas da viscosidade para T < 18°C devido as dificuldades citadas
anteriormente, mas ela deve aumentar.

Comparando a viscosidade do cristal liquido na fase isotropica com a da dgua
percebe-se que a primeira € da ordem de 100 vezes maior.

O crescimento da viscosidade, da mistura KL/DeOH/H,0, quando nos dirigimos
da fase isotropica as regides mais ordenadas(fases lamelares) da mesma € um
comportamento que vai ao encontro dos resultados obtidos por Saupe’ e colaboradores
com uma mistura de Cloreto de decilamdnia e dgua.

Para se determinar a viscosidade préximo a transigdo Isotrépico-Lamelar inferior
( T< 18°C) utilizou-se um redmetro do tipo cone-placa. Os resultados obtidos com essa

técnica serdo tratados na préxima se¢do(Secdo 4.6) deste capitulo.
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4.6 - Medidas de Viscosidade Efetiva utilizando um Redmetro (cone-placa)

As medidas de viscosidade efetiva utilizando um redmetro foram realizadas no
]aboratério de cristais liquidos do IQUSP, com um redmetro Brookfield - Modelo LV tipo
cone-placa conforme descrito no Capitulo III. Os valores da viscosidade sdo valores

médios obtidos a partir do modelo de Bingham®. O modelo de Bingham assume uma

relagdo linear entre “shear stress”(c) e “shear rate”(y= % ) através da relacfo

6 =0, + W17y ,onde u representa a viscosidade efetiva do fluido em questdo ¢ o, a

tensdo inicial, ou seja a tensdo acima da qual o fluido se comporta como um fluido
newtoniano. Os valores da terceira coluna(da esquerda para a direita) da tabela 4.3 foram
obtidos a partir de um ajuste usando a fungéo de Bingham descrita anteriormente. Os
valores de viscosidade efetiva(segunda coluna) foram obtidos a partir de uma reta média
entre os pontos do grafico de “shear stress” versus “shear rate”. A amostra utilizada
nessas medidas foi uma mistura ternéria de KL/DeOH/Agua com concentragdes: KL =
26,75 % , DeOH = 6,36 % ¢ HoO = 66,88 % . As porcentagens sdo em massa. A fra¢do

molar ( F = [KL]/[DeOH] ) dessa mistura cotresponde a 2,81 e as transi¢des de fases

localizam-se em: L1 8.6°C | 48,5°C > 1.2,

A figura 4.16 apresenta tipicamente a viscosidade efetiva em fungdo do torque
introduzido no “spindle” e a figura 4.17 a relag@o entre a tensdo de cisalhamento € o
gradiente de velocidades. O erro absoluto associado a cada medida corresponde a £ 1,0
cp. As barras de erros sdo praticamente do tamanho dos pontos desenhados nas figuras
4.16 e 4.17.

A viscosidade possui um valor praticamente constante tanto para um aumento
quanto para uma diminuigdo no torque introduzido no fuso do redmetro. Os pontos
iniciais da figura 4.16 sdo desprezados por indicarem a aceleragdo inicial introduzida no
fuso, pois este inicia seu movimento a partir do repouso. Portanto, tomou-se o valor
médio entre os pontos experimentais como o valor efetivo da viscosidade do cristal
liquido liotrépico na fase isotropica. A figura 4.17 mostra que a relagdo entre tensdo de

cisalhamento e o gradiente de velocidades pode ser interpretada como uma relagdo linear
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e, portanto, o fluido em questao pode ser considerado como um fluido newtoniano. Dessa

forma, pode-se afirmar que o cristal liquido liotrépico na fase isotrépica possui um

comportamento tipico de fluido newtoniano. Os valores assumidos para a viscosidade

cfetiva do cristal liquido foram aqueles obtidos a partir do modelo de Bingham(fig.4.17)

pois os dados experimentais apresentam uma menor dispersdo em relagio aos da figura

4.16. Mesmo assim, os valores da viscosidade em fungdo da temperatura, extraidos a

partir de uma reta média ajustada aos dados da figura 4.16 e a partir do modelo de

Bingham na figura 4.17, ndo apresentam discorddncia em ordem de grandeza .

Viscosidade (cp)
T("C) Viscosidade (cp) Modelo de Bingham
£=%0,1C g==%1,0cp g=x1,0c¢p

5.8 43,0 30,9

8.5 34,0 24,4

10,5 28.5 28.1

15,5 36,5 35,8

17,5 40,0 39,8

18,5 42,0 41,8

20,5 45,5 45,2

23,1 47,5 47,5

251 50,0 50,0

27,3 51,7 51,0

30,3 54,0 53.6

35,3 65,0 57,8

40,3 66,0 55,4

453 110,0 75.9

Tabela 4.3 - Viscosidades de um cristal liquido liotrépico na fase isotrépica

determinadas com um reémetro cone-placa.
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Figura 4.17 - Comportamento newtoniano de um cristal liquido liotrépico na fase
isotrépica. KL/DeOH/H, O ;T =20,5°C ; u = (45,5 + 1) x 107poise.

O comportamento da viscosidade em fung8io da temperatura pode ser analisado a
partir  do gréafico da figura 4.18. Nesse grafico observa-se que a viscosidade tende a
aumentar quando nos aproximamos das fases mais ordenadas € possui um
comportamento mondtono na regido cotrespondente a fase isotrépica. O comportamento
crescente da viscosidade proximo as fases mais ordenadas estd de acordo com aquele
mostrado por Saupe numa mistura liotrépica com transigao Nematico-Lamelar’.
Considerando o intervalo de temperatura entre 18° C e 32°C percebe-se que os valores da
viscosidade obtidos com o redmetro podem ser considerados como similares aos obtidos
com o viscosimetro de Ostwald no intervalo correspondente. Pequenas diferengas

existentes entre os valores da viscosidade efetiva, u, como também nas temperaturas de
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transi¢do de fases podem ser atribuidas as pequenas diferengas nas concentragdes das

amostras utilizadas nas respectivas experiéncias.
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Figura 4.18 - Viscosidade de um cristal liquido liotrépico na fase isotropica.

[] _86C [_485C

>

> 1.2 . A linha tracejada € apenas para

guiar os olhos. A barra de erro corresponde a 1cp.

Novamente, nota-se aqui a nfo existéncia de anomalias no grafico de viscosidade
versus T em torno de T ~ 23 °C, onde observa-se, experimentalmente, um aumento (pico)

do tempo de relaxagdo,t, conforme se veé na figura 4.12.
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4.7 Coeficiente de Difusao

Q coeficiente de difusdo, D, é definido como a razdo entre a constante
elastica(K) ¢ a viscosidade,y, do cristal liquido em estudo. Esse coeficiente foi definido
na Equacdo [2.16] do Capitulo II. No sistema c.g.s. o coeficiente D € expresso em
din/poise. A partir do calculo desse coeficiente € possivel se extrair os valores do
comprimento caracteristico, /, definido a partir de uma distribui¢do do tipo gaussiana
expressa na Equacéo [2.20] do Capitulo IL

Para calcular D utilizamos nossas medidas da viscosidade, y (Fig. 4.18), e os
valores de K (constante elastica) versus T da literatura®. E importante salientar que para
esse célculo de D consideramos que o gradiente de velocidades provoca uma transigéo
para uma fase do tipo nemdtica, na qual tem sentido o conceito de constante elastica néo
nula,

O comportamento de K(constante elastica) versus T(temperatura) da mistura
KI1/DeOH/Agua foi considerado como sendo similar ao da mistura NH,/DaCl obtido por
Saupe e colaboradores® . A justificativa para assumir essa similaridade nos valores da
constante eldstica é a existéneia de transigdo de uma fase menos ordenada (fase
nemdtica) para outra mais ordenada (fase lamelar). Como na mistura com Laurato de
Potassio(KL), Decanol(DeOH) e 4gua ocorrem transi¢des de uma fase sem ordem (fase
isotropica) para outra de maior ordenamento(fase lamelar) assumimos que a constante
eléstica deve apresentar o mesmo comportamento daquele obtido com NH,/DaCl. A partir
dos valores avaliados para a constante elastica e dos valores obtidos para a
viscosidade(figura 4.18) determinou-se o coeficiente de difusdio, D, em funcdo da

temperatura (figura 4.19).
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Considerando o movimento de queda da placa como fonte geradora da
perturbagdo(fluxo) que ird se propagar no interior da amostra, as figuras 4.20, 4.21, 4.22
sdo representages tipicas da transmitdncia da amostra em funcdo do tempo. Para se
obter os valores de / em fungéo da temperatura ajustamos a equagdo [2.24] do Capitulo II
aos valores experimentais de transmitincia em fun¢do do tempo. O ajuste da fungéo I{t)
obedeceu o seguinte procedimento: o primeiro instante de tempo com intensidade de luz
transmitida diferente da intensidadde de fundo corresponde ao instante no qual a placa
inicia seu movimento de queda. Decorrido o tempo de queda da placa no interior da
amostra ( t ~ 0,17s ) o movimento cessa ¢ tém-se apenas a propagacdo da perturbagdo
gerada. A partir desse instante inicia-se o ajuste da fungdo I(t) com o uso do programa
Origin. Do ajuste extraem-se os comprimentos caracteristicos, /, com o valor do chi-
quadrado associado ao ajuste e o valor do desvio(o) em /. Os valores de D utilizados na
determinagdo dos comprimentos caracteristicos em fungio da temperatura sdo aqueles da
figura 4.19.

As figuras 4.20, 4.21 e 4.22 mostram a fun¢fo I(t) ajustada aos pontos
experimentais para trés temperaturas. Os ajustes obtidos em outras temperaturas

encontram-se nos Anexos.
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4.9 Transmitincia em funciio da dire¢iio da polarizagio da luz incidente

Utilizando o arranjo ilustrado na figura 3.7 ¢ as geometrias da figura 3.8 da se¢fio
3.8.1 do Capitulo III medimos a transmitdncia da mistura KL/DeOH/Agua na fase
isotrépica. As figuras 4.24, 4.25, 4.26 e 4,27 mostram a intensidade de luz transmitida, I,
em unidades arbitrarias, em fungdo do tempo, para € =0° 45°, 90° ¢ 135° (0 é o
angulo da diregdo da luz incidente em relagéo ao eixo horizontal). E, as figuras 4.28, 4.29
e 4.30 ilustram Ixt quando a luz incide normal a superficie da placa de vidro da figura 3.8
com os mesmos valores de © acima citados.

Nota-se que a transmitincia € mais acentuada quando a luz incide paralelamente
a superficie da placa de vidro, ou seja, quando a diregfio de propagacio da Juz incidente é
perpendicular aos gradientes de velocidades. Em relagdo a dire¢do de polarizagio
incidente, vemos que a diregéio 6 = 90° apresenta uma intensidade maxima em relagdo as
outras diregdes. Assim, todas as medidas realizadas a partir do movimento de uma placa
plana de ago no interior da amostra, analisada anteriormente, foram realizadas com o
feixe de luz incidindo tangente a superficie da placa de ago € com a luz polarizada
incidindo num angulo 8 = 45°. A escolha desse angulo se deu em virtude da inexisténcia
de um segundo tempo de relaxagdo como houve quando 8 = 90°.

Os tempos de relaxagdo foram obtidos a partir de ajustes exponenciais do tipo
I=I,+bexp[-(t-to)]/1,onde], corresponde a intensidade de fundo e b & diferenca
entre @ maxima intensidade de luz transmitida e a intensidade de fundo; t, é o instante
inicial do ajuste(instante em que a placa cessa seu movimento de queda) e 1 é o tempo de
relaxacgdo.

Os graficos internos as figuras 4.24,2.25,4,26 ¢ 4.27 ilustram a transmitancia da
amostra em fungdo do tempo com a escala de tempo expandida na respectiva regifio em
que se encontra o sinal observado. As transmitincias obtidas com a direcdo da
polarizagdo da luz incidente fixadas em 0° (figura 4.24) e 90° (figura 4.26) apresentaram
um sinal com um aparente ruido em sua linha de fundo. Por esse motivo utilizou-se 45°
(figura 4.25) para a diregdo da polarizagdo da luz incidente a qual ndo apresentou tais

ruidos.
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A tabela 4.4 mostra os tempos de relaxagdo obtidos a partir de ajustes a
transmitdncia da amostra em fungZo do tempo quando se altera a direg¢do da polarizagdo
incidente. Na primeira coluna estdo descritos os angulos da polarizagdo incidente, em

relagdo a horizontal; na segunda coluna estdo os tempos de relaxagdo expressos em

milisegundos e na quarta coluna a geometria utilizada no experimento.

Polarizagdo Tempos de
Incidente relaxagdo Geometria
8(°) 1(x 10 ?s)
c=+03ms
1, =175 Feixe de luz tangente a
0 1, =210,0 superficie da placa
Feixe de luz tangente a
45 T =37 superficie da placa
T, = 97 Feixe de luz tangente a
90 1, =210,0 superficie da placa
Feixe de luz tangente a
135 1 =37 superficie da placa

Tabela 4.4 - Tempos de relaxagdo de uma mistura liotropica na fase isotropica

Quando a dire¢do do feixe de luz € paralela & normal da placa de vidro percebe-
se um sinal de luz transmitida de baixa amplitude ou igual ao fundo. Isso indica que nessa
geometria ndo se percebe, de forma significativa, a existéncia de gradientes de
velocidades.

Com a diregdo do feixe de luz perpendicular a normal da placa de vidro, o sinal
de luz transmitida através da amostra revela uma amplitude maior do que aquela em outra
geometria. Isso € uma indicagdo de que o gradiente de velocidade € maior na diregdo
normal a placa.

A existéncia de dois tempos de relaxagdo(ver Anexos) num &ngulo de

polariza¢do da luz incidente de 90° (ou equivalentemente 0° ) indica que existem dois
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processos de relaxagdo para essa geometria: um rapido e outro lento; o processo rapido
com um tempo caracteristico em torno de 200 ms e o lento com um tempo em torno de 10

ms. Esse fendmeno devera ser objeto de estudo num futuro trabalho.

4.10 Topologia do diretor

A topologia do diretor foi qualitativamente estudada utilizando-se o arranjo
experimental descrito no Capitulo III (Figura 3.8) que consta de uma placa de vidro
rigidamente acoplada a outra de ago no interior da amostra, O fato do efeito em estudo
ser rapido(~ 107 s) ¢ a impossibilidade de fotografé-lo foram as principais dificuldades
experimentais que ndo permitiram a realizagdo de um estudo quantitativo.

O movimento da placa de vidro ¢ controlado pela agdo de um campo magnético
sobre a placa de ago. A retirada do campo magnético faz com que a placa de vidro inicie
seu movimento de queda no interior da amostra. A placa de vidro percorre uma distincia
de aproximadamente 2mm na dire¢do vertical. Os movimentos existentes no interior da
amostra durante o movimento de queda da placa foram observados com o auxilio de uma
lente e mantendo a cubeta (contendo a amostra) entre polarizadores cruzados.

No interior da amostra inserimos pequenas particulas de grafite a fim de
acompanharmos o movimento das mesmas quando se introduzem gradientes de
velocidade no interior da mistura(KL/DeOH/H,O). Na observagdo utilizamos duas
diregdes de polarizagdo da luz incidente : 6 = 45° e 90° em relagio a diregdo
horizontal ¢ duas dire¢bes de incidéncia de luz : perpendicular e tangencial a superficie
da placa de vidro. Os movimentos observados estdo esquematicamente ilustrados na
figura 4.3]1 onde as setas representam a diregdo média de orientagdo das particulas
(representadas por pontos) em suas respectivas posi¢des. Ao cessar 0 movimento de

queda (ou de subida) da placa de vidro cessam os movimentos das particulas de grafite no
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5.1 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS

Do estudo da birrefringéncia induzida por gradientes de velocidades no
interior da fase isotrépica de um cristal liquido liotrépico tiram-se as seguintes
conclusdes:

O fato de t (tempo de relaxagdo) ser constante, em ordem de grandeza, em
relacdo & temperatura nas medidas de transmiténcia em fungdo do tempo é uma indicagéo
de que ndo hd uma linha de transicdo de fases entre as duas fases isotrépicas (I; e L) do
diagrama de fases utilizado neste trabalho. Este resultado estd de acordo com aqueles
obtidos por Fernandes e Figueiredo Neto'.

O efeito da birrefringéncia induzida na fase isotrpica ¢ mais evidente
quando as concentragdes relativas da mistura a coloquem numa regido proxima da fase
nematica do diagrama de fases apresentado. Essa evidéncia se percebe pela transmitincia
da amostra quando hé um gradiente de velocidades no seu interior. As amostras utilizadas
neste estudo sdo mais sensiveis quando a razdo molar [KL}/[DeOH] =~ 2,8. Essa
sensibilidade estd associada a capacidade da amostra transmitir luz com amplitudes altas
a partir de fluxos(vibragdes mecédnicas) com baixas amplitudes. A relagdo entre a
sensibilidade da amostra com o valor da razido molar [KL])/[DeOH] ndo foi investigada de
forma sistematica. Fica como proposta para trabalhos futuros investigar sistematicamente
a natureza da relagdo entre a sensibilidade da amostra e a razdo molar [KL}/[DeOH].

A densidade do cristal liquido liotrépico ( KL/DeOH/H,0 ) é da ordem de
1g/ml entre 8°C e 32°C e a viscosidade dessa mistura é da ordem de 1 poise, ou seja, 100
vezes maior que a da 4gua no mesmo intervalo de temperatura. Os valores da viscosidade
estéio, em principio, em concordincia com aqueles obtidos por Saupe e colaboradores®.

O estudo topoldgico da birrefringéncia induzida foi um estudo qualitativo
que trouxe uma idéia bastante clara a respeito da dindmica existente no interior da
amostra quando hd um gradiente de velocidades. A formagdo de rolos no interior da
mistura ratifica a proposta existente em trabalho pioneiro que investiga a birrefringéncia
induzida nas fases isotrépicas da mistura KI/DeOH/H;O. Um estudo de natureza

quantitativa podera ser feito num trabalho futuro.
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O efeito da birrefringéncia induzida na fase isotrépica ¢ um efeito real que
ocorre caracterizado com um tempo de relaxagdo, 1, da ordem de 10™s e com um
comprimento caracteristico / da ordem de 10 ¢m ou 10™ pum. Este comprimento informa
a dimens3o na qual o efeito da birrefringéncia induzida pode ocorrer bem como d4 uma
idéia a respeito da correlagdo intermicelar. Tanto o comprimento caracteristico, /, quanto
o tempo de relaxago, t, divergem nas proximidades das transigdes isotrépico-lamelar
(I - L) existentes no diagrama de fases. Essa divergéncia ¢ uma indicagao de que hd uma
maior correlagdo intermicelar proximo as fases mais ordenadas. O pardmetro /, resulta de
um modelo fenomenolégico que propde uma difusdo de ordem no interior da amostra.
Assim, determinamos dois pardmetros fisicos que caracterizam o efeito em estudo: o
comprimento € o tempo de relaxagao.

A existéncia de um pico acentuado em torno da temperatura ambiente na
relagdo de © versus atemperatura estd sendo interpretada como a existéncia de uma fase
nematica virtual (FNV) ; com uma pequena variagdo nas concentragdes relativas da
mistura utilizada tem-se uma fase nematica real.

A partir deste trabalho abrem-se perspectivas concretas de aplicagbes
tecnoldgicas (tais como em sensores vibracionais ou dispositivos similares) utilizando
cristais liquidos liotrépicos. Esta seria uma das primeiras aplicagOes utilizando misturas
liotrépicas. Como perspectiva também deixa-se o fato de existirem dois tempos de
relaxa¢do nas medidas de transmitincia em fungao do tempo quando a polariza¢do da luz

incidente & de 90°.
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APENDICE A. - Solugiio da Equagiio de Difusio (Eq. [2.16]) quando a ordem

inicial, Qq ( z ), ¢ uma funciio do tipo exponencial.

Poderiamos supor uma distribui¢do do tipo exponencial para a

fungdio Qo(z ) escrita como:

Qo(z)=Q, exp —H [A-1]
Q (4] l >

na qual / é definido como comprimento de correlagéo, Q a ordem existente no instante

inicial. Utilizando a equacdo [A-1] na equagdo [21] do Capitulo II, obtemos uma solugédo

do tipo:
[A-2]
Qo 2 2 2 12 2
Q(z,t) = exp(—z /a) exp(b /43) exp(—x“)dx + exp(~b /4a) exp(—x“)dx
a
b b
M i o ﬁ
na qual:
a:-—-—lm , b:i.}_l ) b'zi_.l_
4Dt 4Dt / 4Dt l

A resolucio de [A-2] requer um trabalhoso calculo computacional ao
ajustar os resultados experimentais aos teoricos. Esse trabalho ndo se fez necessério
frente aos satisfatorios resultados obtidos a partir de uma fungdo gaussiana como a da

equacdo [22] do Capitulo II.
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APENDICE B. - Relacéo entre intensidade de luz transmitida com o

parimetro de ordem (birrefringéncia)

Considerando a geometria da figura Al temos que a intensidade de luz transmitida,

‘ i
I, & expressa por .

[ = E2 { cos” ¥ — sin2¢ sin2(¢"x) sin 2 (é)}

para y = /2 vem:

I = E? sin22¢ sinz(gj ,

S [B2]

onde a diferenca de caminho 6ptico, 3, € dado

por:

2n

6:T(n2 —nl)d , em que d ¢é a

espessura do material , A ¢ o comprimento de

onda da luz incidente € (n, - ny) € a

birrefringéncia do material.

2
para 8 << 1 temos: I= E? sin 2 2(/)(%]

ou:

B1]
5 [
DN A

O D'
Figura Al - Luz passando através de
um material birrefringente entre dois
polarizadores; P = polarizador ; A
= analisador ; D’ e D’ sd3o as
componentes do vetor deslocamento
elétrico.

2
2
I=E?sin2¢ (7” dAn) [B3]em que An= (n, - n;)

Assim, temos que a intensidade de luz transmitida nas condigBes acima

descritas é diretamente proporcional ao quadrado da birrefringéncia, ou

I oc An? .

seja :

' Born, M. and Wolf, E., Principles of Optics , 5nd Ed., Pergamon Press (1975)
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Flow birefringence in lyotropic mixtures in the isotropic phase

P.R.G. Fernandes and A.M. Figueiredo Neto
Instituto de Flica, Universidade de Sdo Paulo, Caiza Postal 20518, 01498-970 - Sdo Pauls, Sio Paulo, Brazil
(Received 8 June 1693; revised manuscript recelved 16 June 1994)

The Sow-induced birefringence (n) In lyotropic mixtures in the isotropic phase (I50) was mea-
sured by means of optical techniques. As s function of temperature, the [SO is surrounded by two
lsmellar (LAM) phases. The shear flow produced by a perturbation in ISO induces a birefringent
phase, which relaxes back to ISO with a typical relaxation time T. 7 Increases near the transition
to the more ordered LAM phases, and the behavior of 7 versus temperature indicates the exiatence

of & virtual nematic phase in the isotropic domalin.

PACS number(s): 61.30.~v, 64,70.Md, 47.20.Ft

L INTRODUCTION

Complex and supermolecular Buids [1] present remark-
able dynamical properties. In particular, liquid crystals
{2] have complex fow regimes because the translational
motions are coupled to the orientational motions of the
molecules or micelles.

Many experimentalists investigate the flow character-
istics of these mesophases essentially by means of optical
techniques [2-5].

More recently, considerable effort has been put in the
experimental study of micellar complex Aluids under shear
Bow: the shear-induced phase transitions of living poly-
mers (6], the growth dynamic polymers in shear flow [7),
and the shear-induced critical dynamics in the tetraethy-
lene glycol n-decylether micellar solution [8]. Koppi and
co-workers [9] observed that shear increases the isotropic-
to-lamellar transition temperature in a symmetric i-
block copolymer melt by means of rheological and small-
angle neutron scattering measurements.

From the theoretical point of view, de Gennes gave
outstanding contributions [2,10] to the understanding of
the physics of these dynamical processes. One of his pre-
dictions [2] is the divergence of the flow-induced birefrin-
gence dn as the phase transition temperature (T:) ap-
proaches and the dependence of én with the molecular
velocity gradient (g{):

A
T-77

v

Jﬂﬂ '5';,

wbere T is the temperature, T* is the second-order
transition temperature (3] and A is a constant, Mar-
tinoty and co-workers [11) verified this divergence in-the
{,¢-di(methoxy)-azobenzene (PAA) thermotropic liquid
crystal at the isotropic phase, near the nematic transi-
tion,

Peuvrel and Navard [12] report puzzling structures
with eyelashes and chevron wakes of birefringence in a
liquid crystalline polymer solution in the isotropic phase,

" induced by flow.

1063-651X/95/51(1)/567(4)/506.00 sl

Differently from the thermotropic and polymeric lig-
uid crystals, not many dynamical studies were performed
with lyotropic liquid crystals [13] made by amphiphilic
mblecules and water. These systems, however, are very
interesting since they present rich phase diagrams {13,14]

. a8 8 function of temperature and the relative concen-

trations of each compound of the mixture, Magnetic
field [15] and thermal {16] induced hydrodynamic insta-
bilities in lyotropic uniaxial nematics have already been
reported.

The nematic regions of the lyotropic liquid crystals
phase diagram are usually surrounded [13] by isotropic
domains. In some of these mixtures, in the isotropic
phase, when the experimentalist handles a tube with this
material inside, placed between crossed polarizers, after
shaking it, a strong flow induced birefringence can be
observed.

In this paper we present an experimental study of the
flow-induced birefringence in the lyotropic mixture of
potassium laurate, decanol, and water in the isotropic
phase as a function of temperature.

>

II. EXPERIMENT

The lyotropic liquid crystals used in this work are mix-
tures [17] of potassium lauwrate (KL), decanol {DeOH)
and water. The concentrations of each compound in
weight % are 26.63 wt%, 6.36 wt%, and 67.01 wt%,
respectively,

The phase sequence as a function of the temperature
(T'), determined by optical and x-ray scattering tech-
niques are: LAM (8.5°C) 1SO (47.9°C) LAM where
1SO and LAM stand for the lsotropic and lameliar phases,
respectively. ,

The setup used to measure the transmittance of the
sample as a function of time is sketched in Fig. 1.

The lyotropic mixture is encapsulated in a rectangular
Hellma glass cell of square section (1 cm x 1 c¢m and 2
cm high). A stainless steel square plate of 0.8 cin x 0.8
cm and 0.1 cm thick is placed inside the cell as showu
in Fig. 1(b). A magnetic field of about 200 G kecps

567 © 1995 The American Physical Society



¢he plate at rest, in the zy plane {(at z = 0). When
" the field is switched off, the plate {alls, keeping its big
surface in the zy plane {z = 0), The movement of the
plate along the x axis {éz ~ 0.2 mm; the typical time
for the falling of the plate is 0.17 s} promotes a shear in
the liquid crystals in contact with it. The cell is placed
in a temperature controlled device (4 0.5°C stability),
between crossed polarizers. The z axis of the laboratory
frame is perpendicular to the square section of the plate,
the y axis is the laser light propagation direction, and the
z axis is the direction of the movement of the plate inside
the cell. A laser beam (HeNe, A = 6328 A) with a circular
cross section of about 0.2-cm diameter is directed along
* the y axis, tangentially to the square surface of the plate
as a function of time. The photodiode is coupled to a
PC. The time interval between two measured intensities

is 1.27 x 10~ s and the relaxation time of the photodiode -

is smaller than 1 ms. The computer software and the PC
card allow us to accumulate about 2000 measurements in
about 2.5 s.

tal

on[ L

{b)

FIG. 1. (a) Sketch of the setup used to measure the sample
transmittance as a function of the time. L is the light source;
P and A are the polarizer and the analyzer, respectively; a
= 45°; S is the sample holder; PD is the photodiode and M
is the computer. (b) Detail of the iron plate movement inside
the sample holder.
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III. RESULTS AND DISCUSSIONS

The methodology of the experiment is the following:
first, H(= 200 G) is applied and the plate inside the
sample holder with the lyotropic mixture in the isotropic
phase is at its rest position; after that, H is switched
off and the plate falls to the bottom of the cell, always
keeping its square surface parallel to the xy plane, the
total displacement along the z axis is = ~ 0.2 mm and
the typical falling time is 0.17 8. The photodiode cou-
pled to a PC measures the sample transmittance during
the whole process until the velocity gradients which were
generated by the movement of the plate vanish. Figure
2 shows the process of switching off the magnetic field
applied on the plate as a function of time. The charac-
teristic magnetic field decreasing time is 0.8 x 107% s,
about 10 times smaller than the typical relaxation times
of the sample transmittance.

Figure 3 shows a typical dependence of the sample
transmittance as a function of time after the plate has
stopped. The velocity gradients, due to the plate move-
ment induce a flow birefringence. Once the shear flow
has vanished, the magnitude of the director relaxes and
the sample comes back to the isotropic phase. In order to
obtain the characteristic relaxation times (7}, an expo-
nential law [ = A+ B exp[—(t — tg)/7} was used to fit
the experimental data Fig. 3. The inset of Fig. 3 shows
the whole process of the plate movement. At ¢ = 0.5 s,
H i3 switched off and at 0.67 s the plate stops. Figure
4 shows the relaxation time 7 as a function of temper-
ature in the ISO domain. The viscosity of the sample
was measured as a function of T, using an Ostwald vis-
cosimeter. Its value increases as temperature approaches
the isotropic-to-lamellar phase trapsition at T = 8.5°C
and T = 47.9°C. In the middle of the ISO domain (18°C
< T < 32°C), the viscosity presented a linear behav-
jor. A similar result has been found [18} in another ly-
otropic nematic mixture near a lamellar phase transition.
The increase of v near the upper and lower temperature
transitions -to the lamellar phases is clearly observed in
Fig. 4. This result indicates that the relaxation time
of the birefringent phase induced by the flow in the ISO
phase increases as T approaches the more ordered LAM

200 PO T
- -
Q
160} .
120 .
9 [+]
T so}b .
0k . -
0 i )
050 052 .54
t{s)

FIG. 2. Process of switching off the magnetic field
H = 200 G applied on the plate.
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FIG. 3. Transmittance (1) in arbitrary units as a function
of the time after the plate stops. T = 17.2°C. The solid line~
is an exponential it with 7 = 12.8 ms, The inset shows I
during the whole process.

phases. The intermicellar correlations are expected to in-
crease near the ISO-to-LAM transition. The relaxation of
the flow-induced birefringence (measured by r) becomes
slower as T' approaches the ISO-to-LAM transition tem-
peratures. At this point we assume that in a first-order
approximation, r is qualitatively a measurement of the
intermicellar correlation. The existence of a maximum in
Fig. 4 near 24°C seems to be more intrigulng. This in-
creasing of 7 near 24 °C indicates that the lsotropic phase
in the temperature range of 8,5°C-47.9°C could have
different correlation properties between micelies. In par-
ticular, the maximum in 7 versus T in the middle of the
lsotropic phase could indicate the existence of a “virtual
nematic phase” (VNP). A real nematic phase could be
produced by a little increase in the amphiphilic concen-
tration in the sample as we experimentally checked. Let
us take, for instance, a sample that has about 0.2 wt%
plus KL and 1 wt% plus DeOH; it presents a calamitic
gematic (V) phase at room temperature. On observ-
ing the usual topology of the lyotropic nematic phase

diagrams [13,17], we have noticed that on increasing the .

water concentration (keeping wt % of DeOH constant),
the nematic domain becomes smaller and it is always sur-
rounded by an isotropic region. For a given concentra-

oo T ¥ T T T ™
ozt , :
. 18 i ‘:l ‘

@ t }

b 0o o -
i i ’,I
aof- S
‘I~.§_+.-"§
Q.005}- -
L L | {P """ ir""'* |
15 20 25 30 35 40
TiC)

FIG. 4. Adjustable relaxatlon time 7 (see text) as a lunc-
tion of temperature. The dashed line drawn is only a guide
to the eyes. :

tion, the nematic domain vanishes and only the isotropic
domain remains, The sample investigated in this paper
is very near this critical limit in water concentration and
the analysis of the parameter T indicates that the mix-

ture tends to present a birefringent phase (probably a

nematic phase), not really observed, a VNP,

IV. CONCLUSIONS

The flow produced by a perturbation in an isotropic
lyotropic phase was studled. An adjustable parameter 7
that informs about the extent of the correlation proper-
ties among the micelles was introduced and experimen-
tally obtained. The analysis of the results indicate that =
increases near the lsotropic-to-lamellar phase transition, -
The existence of 8 maximum in the curve r versus T'
near 24°C was interpreted as an indication of a virtual
nemalic phase, '
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ANEXOS

Graficos da transmitancia, I{em unidades arbitrarias), em fungdo do
tempo utilizados no estudo da birrefringéncia induzida por gradientes de velocidades
na fase isotrdpica de um cristal Tiquido liotropico. Os graficos estdo ordenados cm
ordem crescente de temperatura,

A amostra  utihizada ¢ uma  mistura  de KL/DeOQH/H-O com
concentragoes ent torna daquclas mostradas na tabela 1 do Capitulo 1V,

A carva ajustada corresponde a expressio [2.24] do Capitulo 1. ou

seja:
AT
]“) = e et o e o e s i o e s + l“ , Na quat
N 24
4 D(t—t,) + 17§72
! comprimento caracteristico(em ecm) @ /) = coeficiente de difusdo{em cm™/s). Al
/ﬂ" 0 . . \ .
\(8 CQp = L - L 21, € a intensidade de fundo expertmental ¢ |,

corresponde 2 intensidade transmitida no instante t, (instante em que a placa ¢cessa o
sei movimento de queda).

Asstm,  se  obteve os  wvalores do  parametro  f{comprimento
caracteristico) em fungdo da temperatura,

Os ajustes foram realizados com o programa Origin ¢ as unidades das

grandezas envolvidas estdo expressas no ¢.g.s.
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Obiengdo dos tempos de relaxagdo, ©. em fungdo da temperatura, a
partir de uma fungdo exponencial ajustada a intensidade de Tuz tansmitida (em
wmdades arbitrarias) ateavés da wma mistura liotropica (KE/DeOH/H0) na fase
isotropiea em tungio do tempo,

Os praficos internos correspondem a todo o processo de movimento da
placa plana (ver figura 3.7 do Capitulo 1) no merior da amostra, A area de
Inferesse corresponde a regifio ilustrada na figura maior na qual o cixo dos (empos se
encontra expandido. Os  graficos estdo ordenados em  ordem  crescente  de
temperatura ¢ tau corresponde ao tempo de relaxagido determinado atraves do ajuste.

Os praficos D230211 ¢ D2302H4 ilustram tés curvas ajustadas aos
dados cxperimentais. A partiv dessas curvas extraimos os tempos médios descritos

ne Capitulo 1V,
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Nodidas de transmitancia, Intens. (em unidades arbitratias). em fungio
do tempo para diferentes diregoes de polarizagho, Po da luz incidente. A diregio da
polarizagdo. P. da luz incidente ¢ determinada a partiv da horizontal e, esta expressa
cm gras.

Ajustes de uma fungdo exponencial para determimagae dos tempaos de

relaxacao. Os ajustes foram realizados com o programa Matlab.
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