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RESUMO

A criaggo de uma textura periédica por a@go de um campo
magnético na fase nematica calamftica de um cristal l1lquido
liotrépico, usando a teoria elastica do contfnue e estudada. O
perfodo (P> desta distorggo permite a obtencac da grandeza
Kafxa , onde Ka é a constante eléstica "bend" e xa é a

anisotropia de susceptibilidade diamagnética. A existencia de

um campo magnetico critico de Fredericskz, permite a

determinacac de Kz/x v onde K2 e a constante elastica
. a

"twist'. Dopande a amostra com ferrofluido e comparandoe os

resultades de medidas nestas amostras com medidas em amostras
zem dopagem, determina-se o valor de X,

A bhiaxialidade induzida por um agente gquiral e medida na
Lransiggo de fase colesterica uniaxial-colesterica biaxial no
sistema liotrépicc: laurato de potéssio, 1 -decanol, égua e um
dopante gquiral. As medidas mostram que esta transiggo e
continua mas naoc de segunda ordem, como ocorre na transiqio
hemética uniaxial~hemética biaxial. Esta mudanca e
interpretada como um efeito do campo elastico quiral presente

nas ffases colestericas.



ABSTRACT

The creation of periodic distertion by the action of
magnetic fields 4in a nematic calamitic lyotropic liquid
crystal using the continuum elastic theory is discussed. The
wavelenght (P> of that distortion allows the measurement of
Ka/xa » where Ka is the bend elastic constant and X, the
anisotropy of diamagnetic susceptibility. The existence of a
Frederiecskz critical magnetic field allews the measurement of
Kz/xa , where KZ iz the twist elastic constant. By doping of
the sample of liguid crystal with ferrofluid and comparing the
measurenents in this new sample with those in samples without
doping the value of > is obtained.

The chirality-induced biaxiality is measured at tLhe
uniaxial to biaxial cholesteric phase transition of tLhe
lyotropic system: potassium laurate, 1-decanol, water and some
chiral agent. The measurements show that the uniaxial to
biaxial cholesteric phase transition 1s continuous but not
second order as  the uniaxial to biaxial nematic phase

transition. This change is interpreted to be an effect of the

chiral elastic field present in the cholesteric phases.
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I - INTRODUCAO

I1 - CRISTAIS LIQUIDOS

0 nome cristal ligquido designa um estado da materia
intermediario entre o estado solide cristalino e o© 11quido
isotrépicc. A denominaqéo ligquide wvem de suas propriedades

mecanicas semelhantes aos liquides comuns C(como a agua  por

exemnplced. A palavra cristal se referre as propriedades
anisotrépicas Cvariam com a direqﬁo) apresentadas por seu
compertamento otico, eletrico e magnético. as quais sao
semel hantes as apresentadas por um solido cristalinoe

anisotropico.

obre os cristais liguidos

0

Az primeiras observagées
foram feitas no final do seculo passado por Reitnizer' e
Lehmann?.

Oz cristais liguidos gue podem =ser obtidos da fusao de
um solido cristalino saoc ditos termotrépicms CCLT = cristal
Hguide termctrépico), podende existir mais de uma fase tipo
cristal llguido, entre a fase solida cristalina e a fase
l1iquida isotrépica prépriamente dita. Os CLT sac obtidos de
compostos orgénicos, sendo as molecul as orgénicas dos tipos
mais diversos, mas sempre existindo uﬁa anisotropia em suas

propriedades. Os CLT foram classificades por Friedels. de

acordo com suas propriedades estruturals em tres classes



w

principais: Neméticos. Colestericos e Esmeticos.

A fase nematica e caracterizada por uma ordem
orientacional de longo alcance, mas nao existe nenhuma ‘*ordem
translacional (nao existe ordem de lengo alcance na posiggo do
centro de massa das moleculas). Isto e, no caso das molecul as
serem alongadas Csituaqgo mais comumd, existe um alinhamento
das mesmas ao longo de uma dirquc preferencial, paralela ao
eixe comprido da molecula. Devido a esta orientagéo. oS
cristais  ligquidos rematicos hamogéneamente alinhados =e
comportam como cristais uniaxiais® Unices. E usual definirmos
um vetor unitario RCRD para caracterizarmos a orientaqgo local
do cristal liquide, e este vetor e chamado diretor da fase.

A fase colesterica e vista como um caso particular da
fase nemética, na gqual ccorre uma mudanca contfinua do diretor
através do melo. MNesta fase as moléculas possusm um arranjo
molecular  helicoidal, o qual e rezpcnsével pelo poder
rotatorio e reflexao seletiva da luz. A distancia ao longo do
elxe em torno do qual o diretor esta variando, e gue
corresponde a2 uma rotagao completa do mesno, e chamada passo
do colesterico. Um cristal l1iquido nematico e um colesterico
de passo infinito. Un modo de colesterizarmos uma fase
nematica e dopando a mesma com um agente guiral Cmolecul a que
possul atividade oticad. Neste trabalho, usaremos este tipo de
dopagem para obtermos um cristal liguidoe coleﬂtérico.

Un cristal ligquido nematico quando observado com  um

microscopio de luz polarizada, nao apresenta um alinhamento
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homogéneo em todos os seus pontos, mas aparecem defeitos
semelhantes a linhas, da qual o©o nome nemético é derivado. A
imagem vista no microscépio e chamada textura do cristal
liquidoe. A textura das diferentes fases de amostras de cristal
11quido e um fator de grande importéhcia na determiﬁaqgo da
caracterizaqgo das  mesmas-. Un alinhamento homogéneo do
diretor pede ser alcancado por aggo de campos externos, ou por
aqgc das superficies do porta-amostra onde o cristal e

colocado para estudo.

12 - CRISTAIS LIQUIDOS LIOTROPICOS

ol vents &m

0]

Un cristal liquido obtido por adigge de um
um =surfactante Sélido, é chamade cristal liguido liotrépico
CCLLY. O solvente comumente usade e a égua ou  a égua
deuterada. O surfactante e formado por moléculas que possuem
uma parte polar C(cabeca polard & uma cadela parafinica nao
polar. E=tas mol ecul as 520 conhecidas cCOomoe molecul as
anfifflicas. Alterando-se a ccncentraggo dos  componentes,
podemos obter diferentes fases tipo cristal liguidoe. Também,
uma vez fixada a cohcentraqgo dos componentes, podem existir
diferentes fases enm funggo da temperatura.

Quando  a concentraqgo das moléculas anfifilicas na
mistura e baixa, elas se encontram dispersas no zolvente como

zimples eletrolito®. A partir da concentraggc molar ecritica
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CCMCY elas se agrupam formando micelas. - A3 micelas possuem um
nucleo hidrof‘ébico. formade pelo agrupamento das cadeias
parafinicas, e uma parte externa formada pelas cabecas
polares, a qual fica em contato com o solvente. O formato da
micela, e as diferentes fases gque podem ser obtidas em uma
determinada mistura e funqgo da ccncentraggo dos componentes,
bem como da temperatura.

Os CLL tambem sao formados pela adiggo de um alcool’,
sal® ou uma outra molecula anfifilica® ac sistema surfactante
+ solvente.

As fases de CLL conhecidas saoc classificadas em
lamelar, hexagonal, nematica e cubica. Descreveremos apenas as
propriedades das fases nematicas. Uma descricao e
comportamento das  outras fases pode ser encontrada na
literatura'®

No final da decada de 50, Lawson e Flaut™, trabalhando
com uma mistura de guatro componentes Cégua/surfactante
salsalcool) encontraram uma fase de cristal l{quido que se
orientava e:x:pont,;;n&amente na presenca de campo magnético. e
quando vista no microscépio, apresentava textura identica aos
nematicos termotrépicos. Por este motiveo, esta fase fol
denomi nada nemética. e as micelas foram identificadas como
tendo a forma de discos. Apés esta descoberta, foram
identificadas fases nematicas 1iotr5picas com diferentes
misturas. A orientaggo de uma fase nematica por aggo de um

campo magnético. ocorre devido a anisotropia de
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susceptibilidade diamagnética X, do ceristal 11 quido.
Alterando-se a concentraggo relativa dos componentes na

mistura, pode-se alterar xa. Foi inicialmente mostrado por

Charvelin'?, que a alteraqgo do sinal de X, em fases
nemétieas, resulta da alteraggo da forma dos agregados
Cmicelasd na mistura. Quando xa<0 o diretor se orienta

perpendicul armente ao campo maghético e a fase e do tipo II ou
discotica CND). No caso de xa>0 © diretor se orienta
paralelamente ao campo aplicado, e a fase e conhecida como
tipe I ou calamitica CNC). Ambas fases comportam—-se como
sistemas uniaxiais. Atraves dos resultados de medidas de
rajos-X , Charvolin identificou o formato das micelas na fase

tapo LE CNDD come sendo discos ou elipséides cbhlatos, com uma

<o

espessura aparoximada de 20 A & um diametro aproximado de 65

P o

Na fase N 0 agregados micelares sao cilindroz ou
c

: o o
elipsoides prolatos com um diametro aproximado de 26 A.

Quando as fases nematicas tipo I = II ocorrem numna mesma
mistura por wvariacao de temperatura, estudos de ressonancia
magnetica nuclear tem evidenciado uma Lransigéo de primeira

13 N ;
ordem ”. Ceontudo, estudoz mals detalhados mostram gus existe
uma fase nematica biaxial CNBx), separando as mesmas’ . A
transicac de fase separando as fases nematicas uniaxlails com a

¢ - 14
fase nematica biaxial e de segunda ordem” . O surgimento das
tres fases nematicas em um CLL somente ocorre em poucos

sizstemas, em geral com a adigéa de alcoel na mistura.

Recentemente as tres fases nematicas foram detectadas num CLL



composto por dols zurfactantes e éguag.

Com respeito ao formato das micelas nestas mesofases
neméticas. apesar dos resultados de Charvelin, anteriormente
citados, indicarem um formato tipo disco na fase ND e cilindro
na fase Nc' existem controversias na literatura guanto ao
verdadeiro formato das micelas. Em particular, Figueiredo Neto
= outrc&ig. tem proposto uma ordem pszeudo-lamelar para estas
fases neméticas, com uma estrutura micelar basica no formato
de uma caixa retangular Csimilar a uma caixa de fosfored.
Segundo  agueles pesgquisadores, o que distingue uma fase
nemética de outra, sao flutuagaes de orientaggo em torno dos
elxos que definem a caixa retangular.

Quando um agente gquiral e adicionmado a wum CLL Jue
apresenta fases neméticas. ororre  uma torqéo expoﬁt;nea do
diretor R que caracteriza a fasze ﬁ&mética, produzindo a fase
colesterica anteriormente definida. Neste caso, para cada tipo
de fase nemética, temos uma fase colesterica correspondente,
em particular o©o estude da transiqgo da fase colesterica
discética CChDB—colestérica biaxial CChBD, Seré assunto de

estudo do presente trabalho.

1.3 - CONSTANTES FISICAS DOS CRISTAIS LIQUIDOS

Do ponte de vista do comportamente fisico de um cristal

11 quido, e bem estabelecido gque as teorias existentes
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descrevem de modo geral um CLT e um CLL. No caso de um CLT o
componente estrutural basico e uma molecula e para os CLL e
uma micela.

Quando uma amostra de ecristal liquido e colocada num
porta-amostira para ser analisado, © diretor s pode wvariar de
pontoe  para ponte. Devide a anisotropia nas suas propriedades
fisicas, o diretor pode  ser forcado a ter um unico
alinhamento, por meico de campoz externos. Estes campos podem
ser de origem magnética ou elétrica, sendo o3 de origem
magnética preferidos em virtude do melhor entendimento da
ihteraqgo do mesmo  com o cristal lfquideo. Uma outra tecnica
que tem sido largaments usada para provocar o alinhamento, e o
tratamento das superflcies deo porta-amostra, com o depéaito de

agentes organicos, ou atraves de friccao sobre as superficies

f-

‘ 16 = .
do vidre” que zao utilizados como porta-amostiras,

Como descrito na secao II.1.1 deste +trabalho, as
deformacoes basicas que ocorrem em um cristal liquido estao
associadas a tres constantes elasticas. Estas constantes podem

- ~ 17
ser obtidas por observacoes de disclinacoes™, medidas de

’ 18 :
intensidade de luz eszpalhada pelo cristal l{iguido e atraves
a distorcao do alinhamento, mediante a aplicacao de um campo

? o ~
magnetico” (transicaoc de Fredericksz).

o 20 . -~

Saupe & colaboradores usaram a tecnica da transicac de
Fredericksz para medir as constantes elasticas de wum CLL,

sendo estez o3 unicos wvalores encontrados na literatura para

os CLL.
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14 ~ TRANSICAO DE FASE NOS CRISTAIS LIQUIDOS

Para caracterizarmos as diferentes fases gue ocorrem nos
cristais liguides, usamos um parametro de ordem, ques esta

diretamente ligado a ordenacac do sistema. Para um cristal

unlaxial, o eixo de simetria da unidade bésica. possul  uma

- re +
diregad preferencial de orientacac ao longo do diretor n , e
nezte caso um paramatro de ordem tensorial Qﬂrj e definido

Af2
24
por :
8a_ . ==5Cnn.,-—-—}—c5 s
o3 CWE 3 of3

~ - o :
ODIcE n, sac as componentes de n com respsito a un sistema de
coordenadas fixo no laboraterio. $ e um parametre de ordem

escalar definido por

-

N 4 , 5 , y
onde @ & o angulo entre o diretor n & o elixe de simetria de
uma unidade basica. Quando o diretor e escolhido aoc longo do

@lxo =, @ . o escrito na sua forma diagonal

olfs
- i{_ s 0 0
_ = S
Q()iﬁ' = oy O - - = O
8] O s
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Para um cristal bilaxial, a diagonalizaqgo do tensor Qaﬁ
envolve dois par&metros de ordem escalares’ semelhantes a S.

Uma vez definido um parémetro de ordem, as transigées de
fase que podem ocorrer num cristal 1liquido sac de um modo
geral de dois tipoes. Quando o parémetro de ordem varia
descontfnuamente na transiqgo Cocorre um salto no valor do
parémetro de ordemd, a transi¢§o e de primeira ordem. Se nao
existe uma descontinuldade, mas ocorre uma descontinuidade na
derivada do parémetro de ordem, a transiggo e de segunda
ordem. Podem ocorrer casos em gque a derivada do parémetro de
ordem e contfnua, neste caso a tranaigEQ e dita contlinua, mas
nao de segunda ordem. Do ponto de wvista termodihémico, este
tipo de transicgo nac e considerada como sendo uma transiqgo
de fase, e as duas fases sao consideradas como uma unica fase.
Como exemplo de um sistema onde isto ocorre, citamos o
comportamento da égua apés o seu ponto critico, em um diagrama
temperatura x pressgo.

Para estudar o comportamento de um  sistema numa
LPahSiQSD de fase, Landau®® propos uma teoria para a forma da
snergia liwvre préximo a trangiqgo. de Genhesza aplicou esta
teoria para o estudo da trangiggo nemética"iaotrépica nos
zriztais llguidos. Como a energia livre e um scalar, a =zua
expansgo em termos de um parémetro de ordem, semente contem
termos que Sao combinaqaes invariantes dos elementos do
parémetro de ordem tensorial Qa

3

- 14 ~ ~ '
Salerne estudando as transicoes de fase no sistema
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liotrépico Claurato de potéssio/decanol/égua). atraves de
medidas de birrefrigéncia ética. determinou os invariantes do
par;metrc de ordem, e verificou gque as transigaes entre as
fases nematicas podem ser explicadas do ponto de vista de
teoria de Landau—-de Gennes. Em particular, as trahsigaes

N —N e N _—N sao de segunda ordem.
D  BX c ' Bx

1.5 - BIAXIALIDADE INDUZIDA

Uma fase nematica uniaxial orientada, possuil o diretor ﬁ
estatisticamente alinhado aoc longo de uma direcgo Celxo =1.
Nao existe preferéhcia de orientagso com respeito ao plano xy,
caracterizando uma simetria cilindrica. Quando aplicamos um
campo'magnético ao longo do eixo de simetria =, e se o sistema
tende a =e alinhar paralelamente ao campo aplicado Ccaso de
uma fase nematica com xa>03. NAG OCOrre altera;go da simetria
cilindrica da fase. Contudo, 32 o campo for aplicado aoc longo
do eixo x ou vy, & s este for capaz de provocar uma orientaggo
do diretor R perpendicular ao campo (caso de uma fase nematica
com xa<0), temos uma biaxialidade induzida pelo campo no
zistema, pois a simetria cilindrica deixa de existir.

Un cutro mode de alterarmos a simetria uniaxial de uma
fase nemética, e atraves a dopagem da mesma com um agente
quiral, fazendo com gque a fase =ze torne colesterica. Neste

caso, a direcao ao longo do eixo do colesterico, define uma
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nova direggo de simetria, alem da direcao definida pelo
diretor R. Ocorre novamente uma quebra da simetria cilindrica.
Isto e wvalido do ponto de vistal local Cpara regiées de
di mensoces menores gque o passo da helice do colestérico), pois
macroscéplcamente o eixo do colesterico define um unica
direg;o de simetria para o sistema. Embora fraca, esta
biaxialidade tem =side detectada ae':»cpe-r‘imentalmea'nte-z'l para

eristais liguidos termotrépicos.

1.6 - OBJETIVOS

I.5.1 = ESTUDO DA BIAXIALIDADE INDUZIDA POR UM CAMPO QUIRAL

O aparecimento das trés fases nematicas em um sistema
liotrbpico CND, Nnx =) Nch pos=sibilitou o estudo da natureza
da transicao entre elas. Verificou-se gque a transicac ND*NBX e
de segunda ordenm.

Quando um sistema liotrbpicc: e dopads com um  agente
guiral, enm ccrrespondéncia com as fases nematicas Nn' HBX e
Nc' temos tres distintas fases coleztéricas, identificadaszs
COmo ChD, ChB e Chc' Brand e Pleinerzs. investigando
teoricamente a natureza da transicao ChD—ChB , concluiram que
em virtude da simetria destas fases, esta transiqgo deve ser

de primeira ordem ou nao existir transicac C(identicamente ao

gque ocorre com a agua apos o ponto eriticed.
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Estudando © diagrama de fase no =istema liotrépico
laurato de potéssio/decanol/égua/sulfato de brucina, onde
sulfato de brucina e o agente quiral, Helene e F&gueiredOZ?
aventaram a possibilidade da transigﬁo ChD"ChB ser de primeira
ordem. Nao existindo na literatura, outros dades referentes a
natureza desta trangiggo. um dos objetivos do presente
trabalho e estudar a mesma, bem como realizar medidas
quantitativas da biaxialidade induzida pelo agente quiral na

mistura liotrépica.

I.6.4 - DISTORCAO PERIODICA TIPO "BEND"

A aplicaqgo de um campo magnetico a um cristal liquide

v

liotropico na fase N_, faz com gue ccorra um alinhamente deo
[

A

mesmo, com o direter B na diregio do campo. Contude se
aplicarmos o campo numna dirquo perpendicular a uma dire¢£o de
alinhamento prévio, ocorre uma textura peribdica
caracteristica da fase Nc' No entanto, medidas guantitativas
da dependéncia do perfode da textura como fun¢$o da
intensidade do campo, naoc foram feitas. Neste sentideo, o
objetivo desta parte do trabalho, foi analisar esta textura
periodica com a teoria do continuo para os cristais liquidos e
realizar medidas quantitativas.

O mesme fenomeno do aparecimento da textura periédica

tambem esta presente em cristais 1{quides nematicos
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calamiticos CNCD dopados com ferrofluido Cver se;go IT.1.4>.

Isto permite estudar a influencia de baixos campos magnéticos

C~

de

100 Gauss) em amostras dopadas com diferentes concentracoes

ferrofluido.
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I1 - DISTORCAO PERIODICA T1PO "BEND"

I1.1 - TEORIA

I7.1.1 - TEORIA DO CONTINUO

Uma fase sematica ideal possul o diretor n
estat{sticamente paralelo a uma determinada dirquo. Contudo,
modifica¢5es na dire;go do diretor n podem ser provocadas por
agentes externos tais como campos eletrico ou nmghético ou
mesmo interacoes com as paredes do recipiente que limitam o
spigbal ) Iigulde, Nesta situa¢go o diretor pode sofrer
altera;ées no seu alinhamento medioc, e representamos tal fato

< e e ¥
por uma dependencia do vetor posicao ¢ r 2 do direter n ou

) -+ + . . .
seja : n = n ¢ r D>. Este processo e usualmente caracterizado
por dois comportamentos : ad) as distancias caracteristicas

envolvidas na alteracao de diretor sao muito maiores gque as
dimensoes das partliculas do cristal liquido nematico ; b2 a
energia envolvida por particula & muito menor que a energia de
interacac entre elas. Fesumindo, podemos dizer gue o0s
fenomenos de distorcao do diretor n ocorrem em uma escala bem
superior as dimensoes das particulas e nao envolvem o detalhe
do tipo de interaggo entre as mesmas. Tais fenomenos Sao
usual mente descritos por uma teoria que recebe o nome de

teoria do continue. O proprio nome nos diz gque ocorre  uma
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alteracac do diretoer R em funcao da posiciAo, que varia
continuamente de um ponto para outro no volume da amostra.

A energia livre por unidade de volume ( Fd > devido a
alteraqgo de orientagﬁo do diretor R podse ser expressa em

-5 >
N g - - ~
funcao do ¥ . n e ¥V x n e envolve tres tipos de

ra 14
deformacoes’.

\\I /// NN N\
\\\\’ )/ D h \\\\\\
UK/ == W\ (|

/ —____:_.—
I — RN

- -+ -+
- b d = -+ . e d - e
7 n n. Y xn?o n x Y xn 2
||3pl ayli Iltwi St.. lIbendI.

Figura I1.1.1.1 - Tipos de deformaqgo em cristais liquidos

Associada a cada tipo de deformacao temos uma constante a gqual

recebe o nome de constante eléstica, pois a mudanca cont { nua

da orientacaoc do diretor e zsemelhante a gue ocorre em um
material elastico ao sofrer deformacoes. Em resumo, temos
> 2 ” 2 A 2
-» . > - - . =» .
F,=KC9Y9%.nd2 + KCnVxsnd +KnxVxndd LAl . 2.4
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onde Ki' i =1, 2, 3 sao as constantes -elasticas de “splay" ,
“twist" e “bend" em acordo com as def‘inir;E:es historicas das
mesmas?. As constantes elasticas sao positivas, poils caso
contrario , um cristal liquido heméti'c:o naoc distorcide poderia

nao corresponder a um minimo da energia livre.

I1.1.2 - TEORIA DO CONTINUO EM PRESENCA DO CAMPO MAGNETI CO

Devido a anisotroplia de =susceptibilidade di amagnéti ca
dos cristais liquidos, um campo magnético aplicado aocs mezmos
interage wvia acoplamento com o©o diretor n da fase, e a

densidade de energia livre envolvida no processo e dada pt;ar1

1 > 5 +
F o= — By [H. n < r 3-] CII.1.22

s

onde - 2 Cx/__/ - Xx;2 e a anisotropia de susceptibilidade

diamagnetica. Esta energia e negativa pois tende a abaixar a
energia total do szistema devido ac alinhamento por a:;go do
. b ]
campo magnetico H.
: ->
Portanto, em presenca do campo magnetico H , a densidade

de energlia livre total de um cristal ligquido nematico e dada

por

F=aF, 2K CET..:1..3D
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I1.1.3 - TEXTURA COM PAREDES PERIODICAS -
- B >

A energlia envolvida na interacac do campo magnetico H
com um cristal lfiquido nematico uniaxial, via acoplamento com
o diretor R Cver eq. II.1.2D e a mesma guer o diretor se
alinhe paralelo ou antli-paralelo ao campo. No processo de
alinhamento, as duas possibilidades sao fisicamente
equivalentes e a regiao entre os dois dominios, onde o diretor
varia continuamente de dire¢§o. e chamada de parede. Zob
determi nadas condigaes experimentais podemes  provocar ()
aparecimento de paredes periédicas em cristais lliguidos
liotrépicos, as quais nos permitem determinar o wvalor da
constante elastica envolvida no processo.

Vamos supor inicialmente gque exista um cristal liquido
nematico, com o diretor A uniformemente alinhado segundo uma
direggo Cdire;ﬁo X na figura I1.1.2.12, e que este alinhamento
sobre as supertficies do porta-amostra, nao possa ser alterado
pela aplicacgo de um campo magnéticc Chipétese de um
ancoramento forted. A hipétese do ancoramento forte, implica
na exizténcia de um valor minimo de campo magnetico, chamado
de campo eriticeo CHGD de Fredericskza. para a deformaggo do
alinhamento do diretor 4 no volume da amostira ocorrer.
Supor emos tambem gque aplicando um campo magnéticc acima de unm
certo valor critico Hc y perpendicular ao alinhamento inicial
Cao longo do eixo y da figura II.1.2.13, ocorre uma deformaggo
periédica do diretor ao longo do eixo x, conforme mostrado na

mesma figura.
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Figura II.1.2.1 - Deformaggo periédica, provocada por

campo
magnétito em um cristal liguido nematico

Nestas condig&ea o diretor B e dado por

_}
n = (coslx,2d , sen@lx,=d , 0)

onde =2 esta na direcaoc da espessura do porta-amostra

Em acorde com esta geometria, minimizande a energia
livre do sistema Ceq.

I1.1.3>, obtemos a seguinte equaggo de
Euler -Lagrange :

19



=0

Ks 0 .2 %a & - .
[ — 1 ] [ ] — s sen® cos® —
K ax K
1 1
K, ) a’o K, ‘o
1 + [ - 1] cos O P — . = =0 (CII.1. 4>
K ax Ki A=

a equacao resultante passa a ser

o°o x H? K ot o
ey B el o+ B = 0 CII. 1.5
ox” K K 922
8 a2

Usando a tecnica de separacac de variaveis para resolver

esta equaggo diferencial , temcs

G Cz2d = M x> . N (=

a’M ¥ H )
2 c1T. 1.6

2 M s’ K
3

onde C & uma constante,
- >
Supondo gque nas superficles do porta-amostra o diretor n

mantenha © seu alinhamento inicial, NC=2D e dado por
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N Cz20 =cos[ ] e cf = —2 YT T ok T
d d” K
3
2 = Z d- g define as superficies do porta-amostra = "d“

representa a espessura do mesmo.
Das equacces II1.1.6 e I1.1.7 a solucaoc para a dependencia com

-

o eixo x e dada por

2 n
M CxD = R cos [ — %t ]
P

onde B & uma constante e P (perfodo da distorggo da textura
perlédica) obedece a seguinte equa;go

2 "
X, H 1 K

P ="‘——-:-—"———"' - ' CII.1.82
4’ K, 4 d K

Ezsta egquacac e a base para a determinacac experimental das
grandezas K ~y e K K
3 Ta 2 a3
Quando H = H_ (Ccampo eritico) temos F » e resulta da
c

equa;go Lol &

H.d=ﬂ[ 2] CII.1.9D

I1.1.4 - FERROFLUIDOS

Ferrofluide e o nome dade a um material formado pela
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o
suspensgo de grgos magnéticos. de dimenzaoc da ordem da 107 A,
em um fluido. Para evitar a aglomeraggo dos graos, ©S mesmos
sac revestidos com um agente dispersiveo ou sac dotados de
cargas eletricas®
Por volta de 1970, de Gennes' aventou a possibilidade de
misturar partlfculas magneticas nos cristais liquidos nematicos
CCLN2 com o intuito de diminuir o campo magnético necessario
para o alinhamento do diretor 4 » gque geralmente e da ordem de
10 kGauss, & juntamente com F. Brochard® censtruiu uma teoria
da suspensgo magnética dos grgos em CLN. Bésicamente. o efeito
das particulas magnéticaa no processoe de alinhamento do CLN
naoc e via acgo do campo criado por elas, mas devido ao
acoplamento mecénico em virtude da forma das mesmas , ou da
forma de aglomerados nao esfericos que elas formam. Para o
caso de gréos na forma de agulhas, e mostrado que a energia de
distorggo de um CLN e minima se o eixo longo do grgo colncide
com © diretor » da fase, e para alterar esta orienta¢50
necessita-se de uma energia muito maior que a snergia termica
do sistema. Entgo, o) processo de alinhamento de um
ferronematico CCLN dopado com ferrofluidod em campos
magnéticas de baixa intensidade ¢ aprox. 100 Gauss) ocorre do
seguinte modo: inlcialmente o campo aplicado orienta os grgos
magnéticos e estes homegeneamente alinhados interageam via
acoplamento mecanico com as unidades basicas do CLN Cmoleculas
ou micelas), provocando o alinhamento do diretor 2 na fase.

Para que ocorra o alinhamento em toeda a amostra, e necessario
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uma concentrac;é:o minima de graos maghéticosd (ferrofluidod.

A tecnica da dopagem com ferrofluido para diminuir a
intensidade do campo mangético l—; necessario para o alinhamento
do CLN, tem sido largamente usada em CLN liotrépicos7. em
particular, devido ao fato da fase conter égua e a existencia
de ferrofluido a base de égua, o que nao provoca alteraqgo de
natureza quimica na fase.

Com respeito as propriedades magnéticas dos
fferrofluldos, Chantrell e colaboradoresa mostraram Jque oS

mesmos comportam—-se como materiais Super—paramagnéticos e sua
susceptibilidade magnetica e dada por
¢ M D% expC4,5 o™

= 3,79 x 10 CIT.1.100
k T

Xf

onde M; e a nghetiza¢go de saturagﬁo do material do grao
magnético ¢ D e o diametro medio dos gréoa I e o desvio
padrgo do diémetro reduzido ; kn e a constante de Boltzmann L
i ) é a temperatura e C e a concentraggo dos grgos maghéticos no

ferrofluido.

I1.1.5 = DETERMINACAO DOS PARAMETROS K, E x

Ao dopar mos um CLN com ferrofluido com baixa
concentracao de graos (mas acima da concentracac minima2, a

densidade de energia livre do sistema, dito ferronemético, em
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presenca de um campo magnetico H pode ser escrita como

log f C¢1I.4.41D

onde F e a express:;o derivada anteriocrmente para um CLN
Cequat;:;c: IT.1.3) e os dois ultimos termeos sao devidos ao
ferrofluido. As grandezas gue constam desta equat;:;o sao

M - modulo do vetor momento magnético medio da suspensgo dos
grgos magnéticos ;: I - chamado de fator de preenchimento e
definide pele produto da concentraggo dos grgos pelo seu
respective volume (V3 kB - constante de Boltzmann ; T -
temperatura. © terceiro termo representa a cantribuit_:go de
antropia dos g)‘gos e nao envolve o diretor 5 da fase, podendo

ser desconsiderado no processe de minimizacao de energia via

Y
. = >
alinhamento do diretor. © termo (M n . H2 representa o
. 4
acoplamento entre os graos e © campo magnetico H , mas devido

ao fateo do ferrofluido ser um sistema superparamagnetico ,

este termo pode ser escrito como

Azsim, a densidade de energia livre d= um ferronematicoe em
. b
presenca de um campo magnetico H pode ser escrita como

F =F = —=—Cx + %23 - CH - R CIT.1.18d
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onde Cxa + x’_ 2 e considerada - uma anisotropia de
susceptibilidade magnética efetiva Cxej do ferronematico.
Portanto se usarmos as condigées da seggc II1.1.3 para um
ferronemético. podemos determinar experimentalmente a grandeza
e F
Ka Ze
Em resumo, podemos determinar experimentalmente as
z i . -
grandezas Ka/xa e Ka/xe e por consequinte ;S 1 Atraves da
relaggo entre esta grandeza e X Cequaggo IT.1.13) e possivel

determinarmos o valor da grandeza y , desde gque os parametros
a

do ferrofluide utilizado sejam conhecidos.

x =%
& 2 [-__C“‘ ._1] . %, CII.1.13

11.2 - EXPERIMENTAL

I1.2.1 - AMOSTRA UTILIZADA - PREPARACEO DA FASE

A amostra utilizada e uma mistura de laurato de pctéasio
(CH CCH D> COOK] , 1-decanol I[CHCCHD> CHOH] , e égua [H O]
3 2 10 3 278 2 2

ar

nas seguintes concentragaes em peso o
CKLD> laurato de potéssio 29,4
CDeOH) 1-decanol 6,6

CH,0) agua 64,0
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O laurato de potéssio fol preparado no laboratorio de
quimica do Instituto de Fisica da USP, e recristalizado por
tres vezes em etanol absoluto. O 1-decanol com procedéncia da
Merck fol redestilado no mesmo laboratoric , de onde tem
origem tambem a égua destilada e deionizada.

Apés a pesagem dos componentes a mistura era agitada e
centrifugada varias vezes ate a obtenggo de uma mistura
homogénea. A amostra somente era usada apés decorridas 72
horas do infclio de sua preparaggo. Antes do uso nos
porta-amostiras, uma verificagﬁo preliminar da natureza da fase
e feita entre pelarizadores cruzadosz,

Para as medidas oticas a amostra era encapsulada em
capilares planos Cpro:edéncia da Vitro Dynamics Inc.2 de secéc
retangular, com espessuras de 0.1, 0.2 e 0.2 mm. As
extremidades do capilar eram vedadas com parafilme e um
determinado capilar com amostra nac era utilizado para medidas
num intervalo de tempo superior a B0 horas. Neste tempo nao
ocorriam altera¢5&s nas temperaturas de transiggo e
birrefrigéncia da amostra Cver Segéc 1i1.3.280

Oz capilares usados nao passavam por nenhum tratamento
prévio de limpeza, = em media entre cada cinco capilares
preenchidos  com  amostra . somente em dois ocorria um
alinhamento, do cristal liquide na fase nematica calamitica,
suficiente para medidas. Efetuando um processce de limpeza com

agua destilada e solucaoc sulfocromica o resultado nao se

alterava. Em particular, para um determinade capilar onde nao



=7

ocorria alinhamento, o processo de limpeza nao era capaz de
provocar alteraqgo no grau de orientaggo.

Na tentativa de obter porta-amostras onde gquase sempre

fosse possivel provecar o alinhamento do cristal 11quido,

foram construidos dezenas de porta-amostras com superficies de

laminas de vidro para microscopia, préviamente limpas. Como

espacadores usamos “mylar'" de diferentes espessuras. A
tentativa de alinhamento do cristal l1{quido nestes
porta-amostras foi menos eficiente. Entre dezenas destes

porta-amostras utilizados, somente em um foi possivel alinhar
a amostra, mas a textura periédica provocada pelo campo
magnético relaxava répidamente com o© tempo (ver figura
I1T.3.2.80, ©o gue era uma indicaggo que  a hipétese do forte
ancoramento nao era =satisfeita. Por estes motivos, nao

trabalhamos com estes porta-amostras.

II.2.2 - GEOMETRIA DO EXPERIMENTO

A figura II.2.2.1 nos mostra a geometria do experimento.
O eixo x e definido pela dire¢5o longa do capilar e e segundo
esta direggc gue fazemos o alinhamento inicial do diretor n
QO campo magnético ; aplicado no plano do capilar , para a

formacao da textura com paredes pericdicas, define o eixo Y.

As observacoes oticas sao feitas ao longe do eixo =.



v
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Figura II. 2. 2.1 - Ceometitria de experimento. a2 Esgquema da
posicac do capilar em relacaoc aocs eixos do laboratorio x, y e
2 . bd Corte no plano x= com a indicacac do alinhamento

inicial do diretor ﬁ.

I1.2.3 = ALINHAMENTO E OBTENCAO DA TEXTURA PERIODICA

¢ alinhamento do diretor N da amostra de eristal 1{iguido
na fase nematica calamitica ao longo do eixo malor do capilar,
foi feito por um campo magnético de intensidade superior a 10
kGauss, num intervaleo de tempo nunca inferior a 1 hora. Alguns
capilares logo apés serem preenchidos com amostra, wvia um

processo de succao, ja apresentavam um alinhamento dCcor
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homogenea vista entre polarizadores cruzados), e outros mesmo
decorrido um tempo de 3 horas ou mais no campo magnetico ,

nao adquiriam um alinhamento uniforme e eram rejeitados.

Apés a verificaggo do alinhamento, por analise de
_,
textura e medida da birrefrigencia , um campo magnetico H de

intensidade controlada fol aplicade no plano do capilar e
perpendicul ar a direggo inicial do alinhamento, para a
obtenggo da textura com paredes periédicaa. O tempo necessario
para a formaggo das paredes e funggo da intensidade do campo
magnético e da espessura do capilar. Ezstes tempos sa0
mostrados em detalhe na seggc dos resultados experimentais. ©
campo magnética fol fornecide por eletroimas e no caso de
amostras dopadas com ferrofiuido, por pedquenos imas

permanentes.

I1.2.4 - DOPAGEM COM FERROFLUIDO

O ferrofluide utilizade fol a base de égua com grgos

magneticos de Fe304 revestidos com acide olsien, de
procedenci a da Ferreofluidics Corporation. Fara cada
concentracao, somente 1 micro-litro de ferrofluido foi

adicionadeo a aproximadamente 1,5 mili-litros de amostra, no
sentide de nao alterar as suas propriedades. Apés a ultima
dopagem (3 gl de ferrofluidod as temperaturas de transiggo

~ ~ e b O i
sao verificadas e nao ocorrem alteracoes superiores a 0,8 c.
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No caso da birrefrigéncia nao tivemos alteragEeS superior ao
erro individual da medida.

A dopagem fol feita com o uso de micro-seringas.

ITI.2.5 - CONTROLE DE TEMPERATURA

Para as medidas de temperaturas de transi;ﬁo a amostra
no capilar fol colocada em um dispositive termostatizado com a
temperatura controlada em 0,2 “C. Az medidas do passo da
textura periédica foram realizadas na temperatura ambiente,
onde tivemos uma variaggc de 4 °C. A leitura da temperatura
era felta entre os poloz do eletreima e ocorreram alteragaea

sntre =0 e ESJC. gque serao objeto de uma discussao

pormenorizada na secao dos resultados.

II.2.6 - TECNICA UTILIZADA - MICROSCOPIA OTICA

A analise da textura das fases e a medida do passo das
paredes periédicas, foi feita atraves o uso da tecnica de
microscopia otica de luz pclarizadap. Q alinhamentc da amostra
fol wverificade por uma extinqgo das cores de interferencia ,
no caso do eixo otico da fase coincidir com a cﬂreggo do
pelarizador ou analisador, bem como observando a uniformidade

da cor apresentada pela amostra em caso contrario. Fara
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obtermos uma medida gquantitatiwva relacionada com ©
alinhamento, um compensador de Berek® foi acoplado ao
microscépio e antes de provocarmos © aparecimento da textura
peribdica por aggo do campo magnético. a birrefrigéncia da

amostra era medida.

As medidas da periocdicidade da textura foram feitas com

© uso de uma ocular graduada.

I1.3 - RESULTADOS E DISCUSSAO
II.3.1 - TEMPERATURAS DE TRANSIQKO E BIRREFRIGENCI A
As temperaturas de transiqgo do cristal liguide

liotrépico estudadeo, identificadas por analise de textura

otica sao

2, + (o 1 i - + o
fase 14,0 — 0,5 C fase nematica S0,0 - 0,5 C fase
1sotropica calamitica izotropica
A birrefrigencia da amostra, medida com o uso de um
o : o
compensador  de Berek acoplade ac microszcopio, era feita

anteriormente a aplicacac do campo magnetico que provocava a

textura pericdica, e todos os valores se situaram entre

2,0 x 10 3¢ An < 3,1 x 10 °
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Esta variaggo e superior ac erro de medida €0,04 x 107 e
pode ser atribuida ao grau de alinhamento e a variac_;go de

temperatura ¢8°CY, nas diferentes medidas realizadas.

I11.3.2 - MEDIDAS DA PERIODICIDADE DA TEXTURA

As tabelas II.3.2.1 e II.3.2.2 mostram a dependencia do
passo da periodicidade (P> em funggo do campo magnético
aplicado. O tempo t corresponde ao tempo de permanéhcia no
campo magnético de um determinado capilar para a f‘ormac;ao das
paredes periédicas. Os valores de P 2 constantes das tabelas,
representam a media de varias medidas em regiaeg dos capilares

-

onde a2 textura @ uniforme Cver figura II.2.2.12.



Figura II1.3.2.1

capilar

Amostra sem ferrofluido. Campo magnético H

- Textura periédica tipica da amostra em um

de 0,2 mm, vista entre polarizadores cruzados (P & AD.

.’.
= 1,87 kCGauss.
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TABELA II1. 3-2.1

PSpesalid. ad ¢ Chorasd H? ¢10%6® P72 com 2
capilar
14 14 0,5
=) 19 fl 5l
4 =1 3,8
0,3
1,5 40 5,1
1,0 52 S, 4
0,8 B0 9,0
8 s 1,4
0,3 4 a5 3,5
0,5 53 5,0
11 26 1,7
s =20 2,5
3 35 3,0
e
3 40 3,7
2 a7 4,6
1 =8 6,9
12 B85 2,0
10 g 3,8
0,1
B 80 5,1

= 10 8,8
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Os valores para a espessura de 0,2 mm, na tabela II.3.2.1,

representam a medi a para quatro diferentes capilares.

TABEILA I 1. 8. 8. 2
confentraggo t Choras) HZ c10°e? P2 ¢mm %D
graos.scm
20 22 1,8
5 A0 2,5
¢ =2 x 102
3 B2 4,4
2 80 7,9
4 22 2,1
3 =8 &, 5
¢, =5 x 10" 1 48 b
0,58 50 10,5
0,5 20 13,4
4 12 2,4
2 22 S.8
q 323 8,8
¢ =8 x10'?
3 0, s 40 9,7
0.5 40 11,5

0,95 40 13,4
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Para valores de H? menores que 25 x 10° &? , nNo caso

de capilares de espessura 0.2 mm , nao ocorria a formagéo de
paredes periédicaa com nitidez suficiente para medidas. O
mesmo e valido para valores de H? menores que B0 x 10° & ,
no caso de caplilares de 0.1 mm Cver figura II.3.2.20. E
importante salientarmoes que alguns capilares mesmo
apresentandoe um alinhamento uniforme vistos ao microscépio =)
fornecendo a mesma birrefrigéncia , forneciam valores de passo
CP>  incompativels com os resultados medios da tabela
I1.8.2.1. Isto sera objeto de analise mais detalhada na secgo

Bl 315
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Figura 1I.3.2.28 - Dependéncia do inverso do guadrado do passo
da textura periédica com © gquadrado do campo magnético
-+

aplicade H. Amostra sem ferrofluide. Espessura dos capilares

6 = 0,3 mm : 0=0,3mm ; o= 0,2 mm ; 0= 0,1 nm

A figura II.3.2.3 mostra a dependéncia do inverso do
quadrado do passo da textura periédica com © quadrado do campo

magnético. para amostras dopadas com ferrofluide C(ver tabela
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II.3.2.2>. Em particular os pontos para h> = 400 Gauss® e
-2

concentracao C‘g , representam os valores de P para tres

regiées distintas de um mesmo capilar.

12 -
~ T
b
— 8""
&

Q.
4 |-
%6

Figura 1I1.3.8.3 - Dependéncia do inverso do quadrado do passo

da textura pe-r-iédic:a com o© quadrado do campo magnéti (ol
-5
aplicadoe h. Amostra com ferrofluido. Espessura do capilar

O, 2mm. Concentragges: o =C : &6 = C : g =cC

i 2 3
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Para observarmos possivels alterag&es nas propriedades

da amostra encapsulada nos capilares em funggo do tempo ,

ef et uamos medidas das temperaturas de transiggo e
birrefrigéncia de uma amostra num capilar de espessura 0,2 mm.

Em ambas medidas nao tivemos alteragées superiores ao erro de
medida, apés decorridas 72 horas do preenchimento do capilar.

No intuite de verificarmos se a variaggo da temperatura

no intervale de 20 é a8 °

C poderia ocasionar grandes
alteraqées nas propriedades da amostra, efetuamos medidas da

birrefrigéncia versus temperatura. O gréfico da figura

CII.3.2.40 nos mostra que a variaggo de An no intervalo de

3

temperatura acima citado, nas e superior a 0,14 x 10
Este e um dos fatores gque explicam a nae existencia de
grandes discrep;ncias nes valores mostrados no gréfico de
P % versus H® , meszmo existindo medidas a 20 ¢ e a 28 “C,
para um mesme capalar. As grandezas fisicas da amostra
estudada, idénticamente ao gue ocorre com An, nac devem sofrer

alteracoes no intervalo de temperatura acima, alem do que o©

processo de medida consegue detecta-las.
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Figura 1I1.3. 2.4 - Dependz;.-m:ia da birrefr‘igéncia da amostra com
a temperatura. A - Medidas com temperaturas crescentes.
O - Medidas com temperaturas decrescentes.

Apresentamos no gréfico da figura II.3.2.8 medidas da
periodicidade com o tempo CP 2 versus tD para alguns capilares

com o intuito de mostrarmos gque apesar do processo de formacao
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das paredes periédicas ser dinamico , ocorrendo o relaxamento
completo da amostra apés muitas horas sob a aggc: do campo
magnético Ct de relaxagso » t de formaggo das paredes),
podemos em primeira aproximaqgo usar o© modelo estatico
proposto. Discutiremos maisz sobre este ponto na seggo
Discussac dos Resultadeos. Na mesma figura esta mostrado um
caso de porta-amostra feito com laminas de microscépio Cpontos
7> onde devido a nac existencia de um tratamento das mesmas,
nao podemos garantir o ancoramente rigide do diretor A na
superficie. Neste caso em particular esta ocorrends um
relaxamente muito superior aos capilares. Devido a este fato,
o5 porta-amostras construidos com lémihas de vidro nao foram
utilizados para as nmedidas da periodicidade da textura em
funcgc do campo magnético aplicado.

A figura II.2.2.6 mostra um porta-amostra do tipo capilar
onde a periodicidade uma vez formada, nac se alterava com a
mudanca do valor do campo magnético aplicado. Mesmo apéa
efetuarmos uma limpeza neste capilar a pericdicidade =se
mantinha. Para este capilar © ancoramento do diretor ? ao
longe do seu eixe maior, nas superficies do mesmo, deve ser
fraco e a pericdicidade preduzida pela aqgc do campo magnético
pela primeira vez, deve se estender por todo o volume da
amostra, inclusive scbre a superficie. For algum motivo nao
identificado, as micelas acompanhando a periocdicidade do

> o 2
diretor 1 na superficie, "colam'" sobre a mesma de tal forma

que © campo magnetico usado para reorientar a amostra nao
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consegue alterar a orientaqgo periédica na superficlie. Deste
modo, gquando submetemos a amostra a um novo valor de campo
magnético para provocar a textura periédica. a periodicidade
Jé existente nas superficies, deve governar o sistema,
fornecendo sempre © mesmo valor de passo P, independente do
valor do campo aplicade. Isto mostra gque existem efeitos de
ancoramento na superficie de tal ordem, que somente alguns
capilares forneceram resultados em acorde com o© modelo

propeosto, 1isto e, cujas condicoes de ancoramento forte

assumidas como hipotese sac verificadas.
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Figura II1.3.2.5 - Dependéncia do inverso do quadradeo do passo
da textura periédica com © tempo.
2 5 .2
e - capilar com espessura de 0,3 mm ; H = 50 x 107 &
O - capilar com espessura de 0,2 mm | H? = 38 x 105 &?
O - capilar com espessura de 0,2 mm ; H? = 38 x 10° &
2 5 .2
6 - capilar com espessura de 0,2 mm ; H® = 30 x 107 &
0 - capilar com espessura de 0,2 mm ; H? = 19 « 10° &°
4 - porta-amostra de laminas de vidro com espessura de

0,4 mm ; HZ = 80 x 10° &°
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P2(mm?)

Figura I11.3.2.6 - Dependéncia do inverso do quadrado do passo
da textura periédica com © qgquadrado do campo magnético

s
aplicade H. Amostra sem ferrofluido. Capilar de O,2 mm.

I1.3.3 - DETERMINACAO DE K, , K, E x_

O gréfico da figura II.3.2.2 nos permnite determinar o
valor da grandeza Ka/xa . atraves o uso da equagao I1.1.8 da
se;go IT.1.23 e da inclihaggo das retas para as diferentes

espessuras dos porta-amostras utilizados. Temos
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Kafxa = (15 - 22 x 10 dynas

O mesmo grafico tambem permite determinar o valor do campo

critico CHD para az diferentes espessuras dos capllares. Com
o

o uso da equacao II1.1.8 e estes valores de HC » determinamos o©

valor da grandeza Kz/xa como sendo

K. x = (g T 4> %10 dynas

o

Do mesmo modoe anterior, o grafico da figura II.32. 2.3 fornecs o
valor da grandeza Ka/xe para cada concentracac de ferrofluide.

De posse destes wvalores construimoz o grafice da figura

I7.2.3.1, © gual nos parmnite determinar o valor de prxd Come

-

funcao da concentracac de ferrofluido, isto e :

Yo
X

4}

= 3 C + i'. polis para C = 0 temos B, =R

-

» e uma constante.

’
:

Comparando essta expressaoc com a sexpressac teorica (equacgao

I7.1.123) encontramos : = CC xé{1x ., a dqual nos permnlto

¢
determinar © valor de xa. Na literatura encontramos o3 valores
dos parémetroﬁ fizsicos do ferrofluldo utilizado.
R . a0 o (7,8
diamstro dos gracs D = (184 -~ B> A
e g u}-
desviao padrao do diametro reduzido o = (0,83 - 0.0l)m)

rs . ~ ~ " 10
magnetlizacao de saturacao dos graos M9 = BB50 Gauss
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Em resume para a amostra de cristal 1ligquido liotrépico

estudada, na fase calamitica e na temperatura T = (24 2 43 8,

temos:

CONSTANTE ELASTICA “BEND" K, = €1,2 Z 0,8 x 10°° dynas

CONSTANTE ELASTICA “TWIST" K_ = (7 © 6 x 10 ° dynas

ANISOTROPIA DE SUSCEPTIBILIDADE  x_ = (8 I3 x10"

DI AMAGNETI CA
| | | |
20 -
o 5 =
Al
b
(O]
o (<]
n 53 -
10
O
O -
5 —
/
/
Ve
0./ | | | l
0 2 4 6 8
2 ]
C (10 grdos/cm™)
Figura II1.38.3.1 - X X, como funggo da concentracae de

ferrofluido.



O erro nas medidas do passo devido a nac uniformidade da
textura das paredes pe-rié:dicas e da ordem de 20%. O erro no
valor da intensidade do campo magnético e de 6% O erro em
Ks/xG e obtido pele desvie dos valores das inclinagaes das
retas do gréfico da figura II1.3. 2.2 , e em Ks/xe pela maior e
menaor inclinagﬁo da reta, estimada no gréf‘ico da figura
II.3.2.3. 0Os erros enm Ks e X, sao obtidos pela propagaggo dos
erros em X, B Kafxa. A maior fonte de erro nestas grandezas e
devido aos erros nos par;metros para o calcule de X0
ezspecialmente D e . Para o calculoe do erro na grandeza Kz/xa
foli considerado o desvio provocado pelos valores de HC obtidos
diretamente da figura II.3.2.2. O erro na grandeza K2 foi

calculado pela propagacac dos erros nas grandezas Kz/xﬂ =

xX -

(a3

I1.3.5 - DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Em acordoe com o modelo estatico proposto existe uma
depehdéncia lineat de P %2 com H? , bem como existe um campo
magnéticm limiar critico, para a deformagﬁc periédica "Bend"
ocorrer, o gqual e funcéo da espessura do porta-amostra. O
ponto basico para o surgimento do campo critico e a Suposiggo

- -
no modelo da existencia de um forte ancoramento do diretor n
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da fase, nas superficies do porta-amostra, o qual nao e
alterado pela aplicaqgo do campo magnético. Apesar do
experimento ser realizado com capilares onde nao existia um
tratamento de superficie para garantir o forte ancoramento, os
resultados experimentais C(ver fig. I11.3.2.2> mostram gue
existe um forte ancoramento, pols existe um campo eritico para
a obtenggo das paredes periédicas. Contudo, a grande variaggo
nos valores de F%xd C 49 Gauss.cm < ch d < 138 Gauss.cm D
obtidos a partir do gréfico da figura II.3.2.2, sao  uma
1ndicag§o que a rupétese do forte ancoramento pode ser um
tanto duvidosa. Outro fate que pode colocar em duvida o
ancoramento forte e o resultade de alguns experimentos feitos
com capilares, apresentarem um wvalor de campo critico bem
abaixo dos valores medios representados na figura acima
citada. Estas duas colocag&es podem sugerir gue ao contrario
de um ancoramento forte, podemos ter um ancoramento gue pode
variar de um capilar para outro, = nac ser totalmente rigido.
Por outre lado, nao pode ser perfeitamente livre, pois caso
contrario nao existiria um campo criticeo. O ancoramento pode
ser de tal forma que possa ser alterado, ou por aqio de um
cémpo magnético intenso C(H >4H¢) atuando por um intervalo de
tempo curto, ou por a:;go de um campo de baixa intensidade
atuando por um tempo bastante longo. Denominaremos este tipo
de ancoramento comoe parcialmente rigido. Nas nossas medidas

Z2HD> e

utilizamos campos de baixa intenzidade CHméx < g

intervalos de tempos curtos Ccomparados ao tempo de relaxacao
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completo  da textura periédica). o gue nac nos permite
diferenciar entre um ancoramento forte e um parcialmente
rigido. Do ponto de vista experimental tudo se passa como se
tivessemos um ancoramento forte. Experimentos no sentido da
tentativa da determinaggo do tipo de ancoramento de cristais
l1iquidos 1iotr‘épic¢s em superficies de vidro sem um tratamento
prévio. estac em andamento no grupo de Otica de Cristais
Liquidos do IFUSP.

Outro ponto importante a ser colocado e que este medelo
fornece resultados satisi‘atérios em vwvirtude do tempo de
relaxaz;;'io da amostra, em presenca do campo magnéticc. ser
muito alto (da ordem de dias para campos menores gue =2 HC) e a
textura periédic:a que esta presente, assim permanece por um
tempo muito maior gue o tempo necessario para a obtenggo das
medidas, © que nos permite a aplicar_;go do modelo estatico para
o estudo das mesmas.

Muitos trabalhos na literatura analisam o surgimento da
textura periédica provocada pela at_:_:;o do campo magnético Cwver
refs. 11 e as demais la citadasd. Os primeiros trabalhos
constantes na literatura®®’?? gue estudam © comportamento de
amostrazs de cristalis liguidos submetidos a um campo magnética,
em acordo com a geometria da figura II.2.2.1, mostram a
exist:&-ncia de um campo critico gque s=segue a equat_:;go I1.1.9.
Estes trabalhos se referem somente a uma deforma:;glo torcional

CT'"twist'"2? ao longoe da espessura da amostra e nao citam a

def‘ormat_:glo periodica. Esta dz—:-forma;:,;o puramente torcional se
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propaga na amostra segundo um. tempo caracteristico (1> dado

12
por™":

; 4
T = = L Cpara H » H D
7* K, CCHZH D® - 1> “

onde y é a viscosidade rotacional da amostra e as outras
grandezas sac as mesmas definidas em sec;f:'»es anteriores. Em
particular, no casc de cristais liquidos liotrépicos, y ~ 10
poise“, e para uma espessura d = 0,2 mm & campo maghético H ~
2 kGauss, temo=s T ~ 10 minutos. Este seria o tempo
caracteristico para se atingir uma defor‘maggo puramente de
torc;glo. Sem o aparecimento da textura periédica. Acontece que
oz resultados experimentais mostram a existencia da textura
periédica e o trabalho de F. Lonbergis mostra os motlivos pelos
gquais a mesma e favorecida perante a2 textura puramente
torcional. Inicialmente © campo magnético aplicado comeca a
girar o diretor n para alinha-lo paralelo a }-; Devido a nao
polaridade do diretor, este giro pode ser a direita ou a
esguerda da direz_;;;o inicial do diretor Cr_?zo;‘. conforme mostrade
na figura II.3.5.1. Estas zonas de rotar;go do diretor, geram
um fluxo de materia ao longe do campo :I aplicado, induzindo um

fluxo de materia em algumas regioes da amostra conhecido como

“back-f1low".
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Figura II.3.5.1 - Fluxo gerado pela rotaggo em oposigso do

diretor

Devido ac “"back-flow" a viscosidade transversal passa a ser um
parémetrc importante no tempo caracteristico para a resposta
do sistema a a;ga do campe aplicado, e ndo mais unicamente a
viscosidade torciocnal ». Ou seja, © sistema passa a ter unma
viscosidade efetiva, que e menor que a viscosidade torcional
s a gual e a responsével pela diminuiggo do tempo
caracteristico para a formaqgo da textura periédica em
comparaqgo cem o tempo de forma;go da textura puramente
torcional ¢ tipo "twist" 2. A textura periédica uma vez
formada, acaba relaxande para uma orientacae uniforme S
>

H), segundo um=a dependéncia temporal inversamente proporcional
ao campo magnético, que como medimos experimentalmente é da

ordem de dias para H = 2 H.. E para esta textura periédica de
| =4

longa duragga gue © nosso modelo estatico foi aplicado.
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Os trabalhos de Franklin ’Lonbergis e George
Sx*ajerw. apresentam medidas da pericdicidade versus campo
magnético para amostras de p-Metoxibenzilideno-p-butilanilina
CMBBACcristal lfquido termotrépico)).e poli y-benzil -glutamato
CPE& polimerodd + cloreto de metileno e dioxano Ccomo
sol ventes), respectivamente. Se usarmos os valores
experimentais por eles obtidos para determinar o valor de
Ka/xa pela inclinaggo da reta do gréfico P2 x H? , nao
encontramos um resultado compatf{vel com © valor desta grandeza
determinadeo por outros metodos. Isto parece indicar alguns
problemas com © nosso modelo estatico aproximado, contudo no
nosso experimento o valor maximo de intensidade do campo
maghético aplicado e da ordem de 1,8 HC e nos experimentos
acima citados, o valor minime do campo e da ordem de 6,6 HC
para o caso do MBBA, e Hm,h*v 2 Hc para amostras de PBG.
Para valores tao altos de intensidades de campos magnéticos.
as medidas realizadas em NoOsS=o sistema, mostram um
comportamento que nao segue a equaggo linear 11.1.8 da set;g\o
I1.1.3.

A figura II.3.8.2 mostra a dependéncia de P 2 com H?
para valores de intensidade de campo magnético no intervalo
H¢< H < 11.5 H: para o nosso sistema. FPodemos perceber
nitidamente nesta figura tres comportamentos  distintos. A
regiﬁo A corresponde a regigo linear, a qual esta expandida na

figura II.3. 2.2 e e usada para a determinaf;go de Ks/xa. No

caso das medidas para o PBG e MBBA, os valores de campo se
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situam na regigo B e C respectivamente. Ambas regiaes nao
Seguem o regime linear proposto em nossa aproximaggo estética.
e portanto nao podem ser utilizados para o célculo de Ka/xd
Outro motive a ser considerado, e que para valores tao altos
de campo, o valor da pericdicidade da textura decai muito mais

répidamente, tornando o modelo estatico inaplicével.

P2(mm?)

Figura 1I1.23.%5. 2 - Dependéncia do inverso do guadrade do passo
da textura periédica em funggo do gquadrado do campo magnéticm.

d = 0,2 mm
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Valores das grandezas KB e x, Para cristais liquidos

liotrépicog na f‘asé calamftica nao constam na literatura.

Zaupe e colaboradcre&i4’ﬂa mediram estas grandezas para um

sistema contendo Cloreto de decil amonia CCDAC1D na fase
nematica discotica e encontraram :

5x10 " dynas < K, < 2x10 °© dynas e 2x10 % < x, < Sx10 ©

onde © menor valor e para temperaturas menores. Oz valores

para © nossc sistema C K, = 1,8 x 10°° dynas e g = B x

10_p > sao ligeiramente malores gue agqueles, mas oS

componentes e a propria fase sac diferentes, nao permitindo

assim uma comparacao alem da ordem de grandeza.
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IIT - ESTUDO DA BIAXIALIDADE INDUZIDA F50R UM CAMPO QUIRAL

II1.1 - TEORIA
III.1.1 = INTRODUCAO

Modificagaes no parémetro de ordem orientacional de um
CLN podem ser provocadas por campos externos Celetrico ou
magnético) e podem ser observados pela alteragéo dos indices
de refraggo. Ezta alteragéa des Indices causa uma mudanca na
textura do CLN wista entre polarizadores cruzados. As
modificaggeg introduzidas pelo campe externo no parémetro de
ordem sac devidas essencialmente a intera;éc do mesmoe com oS
modos de orientaggo coletives!., Isto produz um efeitc muito
maior gue nos ligquidos izotrépicos normais (ligquidos gue naoc
possuem fase de cristal ligquidod, onde o© campo aplicado
interage sﬁmente com as moleculas individuais. No caso de um
CLN, dependendo da orientaqgo relativa entre o campo e ©
direter =R , © campo aplicado induz uma birrefrigéncia? ou
biaxialidade3 nas amostras, a gqual é poszslvel de ser nedida.

A biaxialidade induzida tambem pode aparecer duando
dopamos uma amostra de CLN com moléculas quirais, preoduzindo a
fase colesterica Cver seggo 1.8 Cada wmolecula quiral
adicionada aoc CLN provoca uma distorggc de longo alcance no

+ -
diretor n , de mode szemelhante aoc case do campo eletrico
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criado por uma carga eletrica, no céso eletrostatico'. O
efeitc global da dopagem pelas mol ecul as gquirais produz a fase
colesterica e dizemos normalmente que elas produzem um campo
quiral gue introduz o© eixo helicoidal da fase. O eixo
helicoidal introduz diferencas entre as diregSes
perpendiculares ao diretor n e deste modo temos uma
biaxialidade intrinseca presente nos cristais liguidos
colestéricos. Priest e Lubensky4 estimaram o par;metro de
ordem biaxial resultante do efeito da colesterizaqao C r =~

2 . . ~
‘zen 8 cosspr, e 8 zsendo os angulos de Euler de um sistema
o

fixe nas moleculas com respeito ac sistema de laboratorico 2
; 2.2 -4 4 e

como sendo 0 [ 0~ gl = 10 , onde ! & o comprimento

molecular e g = 2r P, onde P e o passo do colesterico.

Verificagaes experimentais desta bilaxialidade foram feitas
primeiramente em cristais liguidos termctrépiccs por Yaniv5 e
outres, usando experimentos de ressonancia magnética nuclear,
mas os valores encontrades foram aproximadamente 10% vezes
maiores gue os previstes por Friest. Lin-lLiu e Lee® analisaram
estes resultados experimentais com um modelo de campo medio,
mas nao conseguiram explicar a diferenca dos resultados
teoricos com os experimentais. Iste mostra gque a questso da
biaxialidade induzida por um campo guiral permanece aberta e
sera o assunto de estudo desta parte do trabalho.

Para estudar esta biaxialidade induzida realizamos

medidas interferometricas na vizinhanca da transicac de fase

coleatérica uniaxial discética = colestérica biaxial CChD~ChB)
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em cristais liquideos liotropices. FProximo a transicao, a

biaxialidade induzida cresce consideravelmente, o gue permite

a realizacao de medidas com maior precisao,

Fil.1.2 -~ TEORIA DE LANDAU-de GENNES PARA A TRANSI(;RO CihD wChB

Una fase colesterica comperta-se localmente como uma
. 2 % A F
faze nematica”. No casoc da existencia de uma fase rematica
bifaxial, o parametro de ordem tensorial Qaﬁ‘ da fase

- - r.,
colesterica correspondente e dado por’

3 i 1

Q . = B o, e D8 soaean ' Fmmew 60 % 09 ER % 5.3
" alf? = ol g & B o 3

el 3 o3 =

_}

% . 2. S~ .
ocnde m , N ox md @ n sao oz aute~vetorss ortogonais de C.?Q

correspondentes aos auto-valores

MNeste caso o eixo 2 do sistema do laboratorio coincide com o

=% * ~ ‘
auto-veter 1 {dirstor da faze nematica uniaxial). g e o©

1]

pargxmetro de ordem usual de um CLN uniaxial €S = <P2Cc0383>3

+

£ & o p:—lrémetr‘o der ordem especifico da fase biaxial (¢ =

{sen’e coszZe: ) antericrmante definido Cver ae:;é;z:n IIL.1.423,

PDe acordo com a teoria de Landau-de Gennez, a densidade
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de energia livre pode ser expandida em funggo dos invariantes

do parémetro de ordem tensorial Qaﬁ e tambem dos invariantes
de suas derivadas espacials (gradientes de Qaﬁj' Considerando

aprcximaggo de primeira ordem, a contribuigSO dos invariantes

dos gradientes para a densidade de energia livre e dada pors:

- 1
FD Losaﬁyaaévyﬂﬂé + e Livaaﬁyvaaﬁy +
i D)
= szaaaﬁvyayﬁ (111 .32 1
Eaﬁr é o tensor ahti—simétrico de Levi-Ciwvita, =] o

primeiro termo é especifico da fase colestérica.

Para a fase colesterica biaxial CChBD foi mostrado
experimentalmentep gque o eixo helicoidal esta ao longo do eixo
x, associade ao menor aute-valor de Qaﬁ' Nesta Configuraggo

colesterica as componentes des aute-vetores sac dadas por

n, = o o n = senwlxd o nz = coswl x2
m =1 m =0 m_ =0
X =
s - = > . . -
n xm)x =0 .. (n x m = cosex) o hnxm = — zenwdxd
% =

As componentes do tensor Q cujos gradientes nao =zao nulos

olf3
sao
g Q = Senw{xbcoswaD—eggﬁz— [35 — 1]
X yy ax
FQ = senelsOcesetio-—205X | cas 4 1

Pa-1-] ax



g = Bl = Eepstulnd — mentatny500 .3 pem o FY =
N oyz AV ¢ =
=¢Q -0Q > w0
zzZ vy dx
Z s
wi(x) n ?l.x_ﬁ'].
m —
Yy
X
Figura III.1.2.1 - Representaggo espacial dos auto-vetcres

para uma fase colesterica com o eixe helicoidal ac longe do

el xo x.

Em wirtude da densidade de energia livre nao depender

da

poslqgo local do diretor B da fase nematica uniaxial, podemos

considerar olx) = 0 para simplificar os célculos, resul tando
somente duas componentes nac nulas de Va Qaﬁ as quails sao

g _ e o o x> 1 & Bl D

dxgyz axazy =% sz_ ny) Ix = L gd ax

Substituindo esta expressgo na equacao Jif.1.2. 1, resulta

Fo= LcQ —@q >° Pttt

2 2
=z vy dx Bt Tl R B =
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Lo
=L ’
i

onde ¢ = —
Em termos do ;ngulo x> do colestérico. esta energia e minima
para 8wlxd- 80x = g , ou WXx) = g.x + W, © due indica o©
correto “enrolamento” da fase colesterica. Vemos tambem que g

= 2n-F , onde P & o passo do colesterico. Em resumo, para 2a

configuracao colesterica gque estamos considerando, temos

2

L L g
F, = - 4‘ g?c3s - 2% = — ; cas® —esr + % CIIl.l.2.2
Os termos na expansgo de Landau-de Gennes dependentes
dos invariantes do parémetro de ordem Q , podem ser

aof3
7
ezscritos como

o 2 .4
Flyw = 0CSD + SIS + pCsdt

Em wvirtude do parémetrc de ordem biaxial f, introduzideo pelo
campo quiral, governar a natureza da transiggo ChD - cmB ,
podemos escrever a expressgo final da densidade de energia
livre na forma usual da expressac de Landau, como fungéo

apenas do parametro

i L2 d 4 2
= + = gy = .3
F FINV FD = al IO + 1 b e L CIIT.1.2.32
onde alT) = aoCT - T;D. sendo Tc a temperatura de transiggo
ChD — ChB e a  uma constante. O termo C(— cqu) e derivade da

’

expressgo J1I1.1. 2.2 onde o termo Cz e nuito menor gue [SAN g
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O sinal negativo e devido ao fato deste termo corresponder a
uma diminuiggo da energia livre do sistema, peis o agente
guiral C(representado por :;12 na expressgob causa o aparecimento
de um estade mais ordenado.
Da expressgo I17T.1.2.3 tiramos o comportamento do
par;metro { na transiggo. a saber:

4

i
ad) se o termo — & for muito menor gue os demals, ou seja

4
se |T — Tc_| > Iaol—i Hied szs 94/3 a minimizaggo da energia
fornece:
C|2
oF - o - G
ar * a € 13

Esta expres;sg.m indica que { tende 2 divergir na transigao.
b> gquando T =~ Tc o termo aCTsz na equaggo IIT.1.2.3 tende a

zero & neste caso a minimizacao de energia fornece

cg (48

or _ ; ~
<5 = O = { = [ 5 ] CII1.1.2. 42
Resumindo, [ cresce ac se aproximar da transi;go mas em T = T

<

satura-se e atinge seu maximo valor dado pela equacao
ITI.1.2. 4. E este aumento do parametro de ordem na transicao

que nos permite realizar medidas com maior precisao.
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IT11.1.3 = DEFINI(;KO DE UM PARAMETRO DE ORDEM - MEDIDAS DE

INTENSIDADE DE LUZ

Quando temos uma fase nematica uniaxial orientada
segundo o© eixo =z (figura III1.1.3.12>, os eixos I e Z2 do
elipséi de do cristal liquido sao equivalentes e a
birrefrigéncia da fase e dada por : An = L =B, S 0, - o,
Quando colesterizamos esta fase nematica uniaxial, ela passa
a ter simetria biaxial e neste caso os trés Indices principalis
de refragao sao diferentes Cﬁ1 > n, = ns). O eixo do

ceolesterico introduz uma birrefrigencia entre as direcoes f e

Z dada por : &n = n — n_.
1 2

zl
3
W
y
2
X,1
Figura I11.1.38.1 = Dr‘ientaqgo espacial dos eixos f, 2, 3 do

elipséide do cristal ligquide em relar;'éo aps eixos x, y, = do

sistema do laboratéri o.
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Em acordo com a geometria da figura III1.1.3.1, quando um

feixe de luz monocromética atravessa o cristal segundo o eixo
Z, © mesmo e dividido duplamente no interior do cristal, com

zuas velocidades de propagagﬁo dadas por‘o

L2 _ 2
v = v = v
P X i
2 2 - 2 ..
u; = Uy = v cos Wx2 + v sen wlx2

Reescrevendo estas expressoes em termos dos Indices principais

de refracao, temos

sen’ wl x CIII.1.=.1)

Milizando as expressces de An 2 &n = o fato de seus valcores

para cristais liquidos 1iotrépiccs serem da ordem de 10_3.

temos:
oY - "y = ~q _ o2 Sn
n n_ +én - n
2 1 1
"1 y® & __:11__ : aq _ . On
n n +An n
2 1
Substituindo estas equag&es na equaggo 113:4:38:4 e

rearranjando os termos, temos

n = n1 + é&n + CAn — én)senszx)
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Deste modo a birrefrigéncia do sistema entre as diregées x ey

e dada por
N —n = 6n + CAn — Sndsenwl ) CLEL.1.3.8D

4 X

A diferenca de fase p associada a esta birrefrigéncia e

p = tn —n2 CIII.1.3.3

onde d e a espessura da amostra de cristal liquido = A e o

comprimento de onda da luz.

Y

4 5 \A P
AN .
z><4"5 .

/
P Py \\

?LUZ

Figura II1I1.1.3. 2 - Geometria do experimento

Em um experimentc com a geometria da figura II1.1.3.2, a
intensidade de luz normalizada gue atravessa o sistema e dada

por :
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1= —%— C1 — cospd : CITI.1.3. 4D

Na fase colesterica Chn , distante da transicac, &n ~ O e

resulta das equagaes I1IT.1.3.2 e I1I1.1.3.4

and

X An sehzw{xD = arc cos(li — 2I> cI11:.1:.3.5%>

Esta expressao e a base para a daterminaggo experimental de An
a partir das medidas de I como funggo da posiggo do ;ngulo do
colesterico Cwlxd).

A determinaggo do parémetro én, que fornece a
biaxialidade induzida pelo agente quiral, é feita medindo a
intensidade de luz na posiqgo do eixo x em gque (x> = 0O, pois
neste caso resulta

1

- - L ———
I = = (1 — cospd = —E—-Ci = iiaSe &End e

Sn = —E§—~ are senCI ™ CIIT.1.3.62

O acoplamento entre o parémetro de ordem da fase biaxial { e

an
An

as birrefrigencias e feito atraves da normalizacac { =
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I11.2 - EXPERIMENTAL
III.2.1 - DESCRICAO DAS AMOSTRAS

As amostras utilizadas foram extraldas da mistura de
laurato de potéssio CKL>, 1-decanol (DeOH> e égua CHZOD em
diferentes cchcentragges. A procedéncia destes compostos esta
mencionada na squo IT.2.1. Para a colesterizaggo usamos tres
tipos de agentes gquirais : 1-N-lauroil-alaninato de potéssio
Cl1-LAK2> ,o gqual fei sintetizade no laboratoriec de Quimica do
Departamento de Fisica Experimental deo IFUSPF; sulfato de
brucina heptahidratado (BSD,de procedéncia da Fluka com 398% de
pureza e d-octanol com 88% de pureza de procedéncia da
Aldrich.

A preparaggo das amostras seguiu o procedimento descrito
na seggo IT.2.1. Uma peguena guantidade de ferrofluideo C(ver
seggo I1.1.4> foi adicionada a todas as amostras para permitir
o seu alinhamento atraves o uso de um campo magnético de baixa
intensidade (H ~ 100 Gauss). As porcentagens em pesoc  dos
diferentes componentes para as diversas amostras estudadas,

estac discriminadas na tabela III.2.1.1.
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TABEL A I1r1I. 2. 1. 1

porcentagem em peso %

amostra

4 DeCH H,O BS 1-LAK  d-occtanel

d-octancl 25,00 5, 70 56, 56 = 1,56
1~LAKL 28,56 8,09 54,16 - 0,29 -
1~LAKS 268,17 7,20 654,13 - 0,49 -
1-LAKS 28,24 7,08 84,16 - - 0,54 P
1 -LAKA4 26, 30 7.14 65,58 0 - 1,03 -
BSL 2e, ns 7,18 83, 06 0,34 - 5
BS2 29, 5a &, 09 62,79 0,73 - -
BS3 29,29 6,09 B2, 76 1,00 - -
B 20,38 B, 76 82, 28 1,01 - -
BSH 29,21 6,05 B2, 58 1,28 = e
B 20,13 5,91 62,42 1,54 - -
BS7 28, 865 6,57 62, 59 2,49 - -
BSS 28,66 B,48 &1, 76 3,10 - -

Como porta-amostras usamoz capllares de 0,2 mm de
eSpessura da Viﬂrodynamics Core. & Os qualis nao foram
submetidos a nenhum tratamenlo de limpeza. O preenchimento dos
mesmos com as anostras de  cristal iiquido. era feito por
sucggo. A Vedag§0 das exiremnidades fol feita com parafilme. Unm

determinado  capilar com amestra nao fol utilizado para
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medidas, apés decorridas 40 horas de sua preparaggc. o
alinhamento das amostras era feito na fase Ch = por aggo de um
campo magnético produzide por peqguenos imas permanentes

CH ~ 100 Gauss), por um perfodo aproximade de 12 horas.

III.2.2 = MEDIDAS DE INTENSIDADE DE LUZ

As figuras III.2. 2.1 e III.2.2.2 mostram o arranjo
experimental para a determinaggo daz medidas de intensidade de
luz. Os polarizadores P1 e P2 estao cruzados e colocados a 45°

) %
da direggo definida pele campe magnetico H Ceixo 1,x2.

Lew]

z) P2
Ll S S S S L o
y —
h O =00 —i
—
% 77767777 Tpma 7 1
\ Tir Pi
\F% LUZ
Figura III.2.2.1 - Arranjo experimental. As micelas na fase
colesterica ChD sao representadas por barras, elipses ou

circulos de acorde com sua orientacao helicoidal em torno do

eixo 1, x.
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A imagem da textura da amostra e focalizada no planc de uma
fenda estreita C~ 0,1 mmd, colocada paralelamente as linhas
escuras da amostra (ver detalhe na figura IITI.2.2.23. A fenda
e acoplada a um parafuso micrométrico. e pode ser deslocada
perpendicul armente aos planos colestericos (linhas escuras
vistas na texturad. A fotomultiplicadora (PM) colocada na
salda da fenda e acoplada a um nanovoltimetro, mede a
intensidade de luz gue atravessa o sistema. Um filtro de
interferencia e usado para a nmnocromatizaggo da luz ¢ A =
5460 : 2. A montagem experimental t ambem permite a observaggo
da amostra pelas oculares normais do microscépio.
Inicialmente a intensidade de luz e medida na fase Chb s

g

w

diztante da temperatura de transiggo de fase ChD—ChB G
da transiggo). em funggo da distancia x da regigo homeotrépica
Cpcsiggo O sobre o eixo 1,x na figura III.2.2.1>. Esta medida
permite a determinaggo da birrefrigéncia An = g — Do
definida na seggo IIT.1.3, bem como o passo (P2 da helice da
amostra colesterica. Para a obtenggo do parémetro én  Cver
59950 I111.1.3>, referente a biaxialidade induzida peloc campo
quiral, a fenda e posicionada sobre a franja homeotrépica e a
intensidade de luz e medida em funggo da temperatura. As
medidas sao feitas com temperaturas crescentes e decrescentes,
respectivamente. Para evitar posslivels erros devido a peguena
mudanca de posiggo da franja homeotrépica com o tempo, uma

varredura da fenda sobre a mesma era feita, de tal modo que a

leitura da intensidade sempre corresponde a um minimo.
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I1X.2.3 - CONTROLE DE TEMPERATURA

As medidas foram realizadas com os porta-amostra
colocades no interior de um dispositivoe termostatizado, onde a

=)

temperatura era controlada com uma precisgo de 0,01 C. A
figura I171.2.3.1 mostra um esguema deste dispositivo.
Basicamente ele e compostoe de dois compartimentos. Um externo
onde circula égua. a qual e controlada com uma precisgo de 0,2
°© e um interno onde esta localizado uma resistencia de
aquecimento e um sensor de platina que estao acoplados ao
controlador de centesimos de graus. Na parte interna t ambem
existe uma depresago onde o porta—-amostra e colocado.

O controlador de centesimos de graus e do tipo
integral-diferencial e foi projetado e construido na oficina
eletronica do Departamento de Fizica Experimental do IFUSF.

As me&idas de intensidade de luz demoravam
aproximadamente 1,30 horas e neste intervale de tempo, para
uma temperatura constante, a variacgo de temperatura nao
ultrapas=sava 0,01 “C. Fara as medidas da intenzidade de luz em

funcac da temperatura, as variacoes eram feitas em intervalos

de 2 minutoes com um passo de 0,01 C.
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l i (| eoa— |
R —
4 S o —
3 2 |1
6 7

Figura III.2.3.1 - DISPOSITIVO TERMOSTATI ZADO

1 - Isolante termico e = Agua circulante ; 3 - Resistencia
de agquecimento ; 4 - Parte rebaixada ;| 5 - Imas ; B — Capllar
7 - Sensor de platina ; 8 - Cobertura metalica ; 9 - Janelas

de wvidro
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1113 - RESULTADOS E DISCUSSAO

II1.3.1 - RESULTADOS

A textura de uma amostra colestérica alinhada na fase Chb
Cfigura III.3.1.13, apresenta linhas bem definidas, as qguais
correspondem aos planos colestericos. Em particular, as linhas
escuras um pouco espessas, correspondem a regigc dos planos

colestéricos homeotrépicamente orientados.

Figura III.3.1.1- Amostra alinhada de cristal l1iguido

liotrépico colestérico na fase Chn'
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Quando a amostra transita para a fase Chn‘ a regiﬁc
homeotrépica desaparece (ver figura III.3.1.2) devido ao

aumento da blaxialidade nesta fase.

80 pm

Figura 11I.3.1.2 - Amostra alinhada de cristal ligquido

liotrépico colesterico na fase Chn'

Apés o alinhamentoe de uma determinada amostra, a
intensidade de luz CIM) era medida em funcao da posicao das

franjas de interferencia da textura na fase ChD. A tabela
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III1.3.1.1 e o gréfico da figura III.3.1.3 mostram os
resultados para um conjunto de medidas da amostra BS4 Cver
tabela III.2.1.12 que sera identificada como amostra BS4Ced.
Na tabela III1.3.1.1, NDM representa o numeroc de divisoes do
parafuso micrométrico. que a posteriori foi calibrado em

funcao do comprimento em mm.

TABEL A III.3.1.1

NDM 1 NDM I NDM i1

Cunids. arbs. Cunids. arb. > Cunids. arbs. 2
8 52,0 2 0,5 18 77,0 28 114 = 8
10 18,0 17 108 T s 30 108
11 15,0 18 125 32 56,0 © 0,8
11,8 14,0 19 125 34 23,0
12 15,0 20 115 36 17,0
13 21,0 e 80,0 = 0,8 a7 16,0
14 23,0 24 64,0 38 25,0
15 54,0 26 83,0 40 42,0

A posigﬁo dos maximos de intensidade luz, obtides do
gréfico da figura II1.3.1.3, permite a determinaggo de An. A
intenzidade de luz normalizada I, antericrmente definida (ver

segao ITI.1.3>, e obtida atraves da seguinte narmalizaggo =
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I .
M min

MAX min

onde IM é a intensidade de luz medida em unidades arbitrérias,

e I CI D> e & seu valor maxime CminimoeD.
MAX min

De acordo com esta normalizacac e com o© usoe da equacao

I1I7.1.3. 85, guando IM = IMAX , temos a seguinte igualdade :
_é;ﬁ_ An senwlxd = n
X
de onde resulta: An = =
y 2 2nx
=d sen =

Para determinar a birrefrigéncia associada a

biaxialidade induzida pelo campo gquiral én = noo- n23. as
medidas de intensidade de 1luz, sic feitas na posicac
homeotrépica da textura da amostra Cposigao x = O um da figura

I11.3.1.3) em funggo da temperatura.
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Figura III.3.1.3 - Intensidade de luz em funggo da distancia x

da franja hcmeotrépica. na fase ChD. Amostra BS4CcD

Os resultados para a amostra BS4CcD estac na tabela
II1.3.1.28, onde tambem estac incluides os valores de &n,
calculados com © usce da equaggo I11.1.2.6, & o quadrade do
parémetro de ordem blaxial § = &n-An. A primeira coluna de IM
na tabela III.3.1.2 corresponde as medidas de intensidade de
luz feitas com o aumento da temperatura e a segunda coluna com

a diminuicao da mesma.
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TABELA I1I. 3. 1. 2
T S 000 I, ¥ o,s & ?o.s &y 5 16* #2 . 36°
£S5y Cu.arbs.D Cu. arbs. >

13,77 13,0 13,0 0 o
13,78 13,0 ~ 0 0
13,79 13,0 13,0 0 0
13, 80 13,0 - 0 0
13,81 13,0 13,0 o o
13,82 13,58 - 6,8 = 5.4 0,07 * 0,00
13,83 14,0 15,0 1,0 2 0,3 0,10 T 0,12
13,84 16,0 - 1.4 20,3 0,37 L 0,190

+ &
13,85 £5,0 e6; O 2,8 - 0,4 1,86 - 0,8

+ +
13,86 34,0 - 3,8 - 0,5 2,8 - 1,1

+ +
13,87 41,0 30,5 4,4 T o,8 3,7 21,3

+ +
13,88 47,0 - 5,0 £ 0,86 4,7 T 1,7
13,89 52,0 49,0 5,3 % 0,7 5,2 ~ 2,0
13,90 59, 0 58,0 5,0 2 0,8 65,5 - 2,8
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Figura I1I1I.3.1.4 - Quadrado do parémetro de ordem biaxial

C{ocomo f‘um;:;.o da temperatura. Amostra BS4Cc).

Na figura anterior a linha solida representa um ajuste para

Cz. obtide da minimizaggo da equat;;o II1.1. 2.3 com seus

coeficientes ajustades. A curva mostra deois comportamentos

assintoticos distantes da temperatura de transiqgo T = Tc 2

ad £ = 0 na fase Chb
«
o

b

A regigo linear permite a obtenggo do par;_\met,ro | ao| sb.

py 2 = —

CT — TD> na fase Ch .
C B



Bl
Quande T = Tc. obtemos diretamente -o par;metro chzb/b.
atraves o uso da equacao 1II.1.2.4.

0O procedimento usado para o calculo dos par;metros da amostra
BS4Cc) e o mesmo para as demals amostras e a tabela III.3.1.3
mostra os resultados obtidos. Em particular, os gréficos das
figuras gue vem a seguir mostram o comportamento do guadrado
do par;metro de ordem biaxial Ctzb em funggo da temperatura

para todas as amostras estudadas.
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Figura II1.3.1.8 - Quadrade do parémetrc de ordem biaxial Cf£2
como funggo da temperatura. Amostras 1-l1ak3, l-lakiCad,

l-lakildCbd
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Figura III.3.1.68 - Quadrado do par;metro de ordem blaxial >

como furn__'_*.;o da temperatura. Amostra 1-lak4
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TABELA II11I1I.3 1.8

TCC 2eD F Cumd 103An 10% qu E coK—x,) 10"3 =4 ’
amostra + 0,01 + 5% + 18% b & W
d-octanol Ch_ 18,93 Ch 280 2,6 0,020,3 0,08%0,02 0,0%0,5
1-LAK1Ca> Ch_ 13,20 Chy 310 1,8 4 -3 1,8 2 0,6 0,2220,17
1-LAK1CBY Ch_ 13,15 Chg 310 2,1 1,671,1 1,4 2 0,4 0,1120,08
1-LAK2 Ch, 28,38 Ch_ 127 4,6 0,0%0.1 0,02%0,01 0,0%0,4
1 -LAKS Ch_ 13,91 Chg 112 B 0,3%0,.2 0,3 % o,1 0,10%0,08
1-LAK4 Ch_ 22,06 Ch, B0 1,7 20 T 14 1,4 20,4 1,4%1,2
BS1 Ch_ 15,00 Ch 420 2,1 0.0%0,3 0,5 = 0,2 0,00%0,08
BS2 e, 48,46 o4 2,6 0,0°0,3 0,8 = 0,3 0,00%0,04
BSSC 2D Ch_ 14.24 Ch_ am 2.6 o.9%0,7 ¢.8 20,2  0,15°0,13
BS3CH) Ch, 14,23 Ch_ 8% 2,4 0,8%0,4 0,7 2 0,3 o,00%0,07
BS3Ce) Ch 14,17 Ch_ 85 2,7 0,4%0,3 0,8 X o,2 0,08%0,07
BS3Cd) Ch 13,87 Ch_ 85 3,2 0,0%0,7 0,8 2 o,2 0.18%0,14
BS4Cad Ch_ 13,56 Ch 87 2,5 0,050,686~ 0,8 - 0,8 0,070,1
BS4CH) Ch_ 13,54 Ch 87 2,3 32z 1,0 2 0,8 0,30%0,22
BS4C e Ch_ 13,83 Ch_ 87 2,3 1,3%0,0 Tl ~ BB 0.,13%0,10
BES Ch 16,03 Ch, o0 3,2 0,720,858 0,4 X 0,2 0.18%0,14
BEGC ad Ch_ 18,88 Ch_ 123 3,0 o,o02%0,00 0,07-0,03 0,29°0,23
BSBC B Ch, 28,24 Ch_ 100 3,3 0,0%0,2 0,03%0,01 0,0%0,4
BETC 20 Ch, 14,82 Ch_ &0 4.3 1.1%0,7  ©.18%0,08 0,850, 8
BSTCH) Ch_ 14,30 Ch 80 4,3 0,2%0,2 0,18%0,07 o,18%0,14
BSBC 2 Ch, 12,88 Ch_ 52 8,0 0.4%0,2 0,1620,08 0,250,280
BS8CBD Ch_ 25,24 Ch 50 3,8 0,00%0,08  ©0,05°0,08 0,00%0, 0B
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e} gréfico da figura II1I.3.1.12 mostra os valores de
ch%ujaol em fungio de qz. Os pontos marcados com uma cruz
saoc para as transigSes reentrantes ChB - Chn que ocorrem em
uma temperatura superior a transiggo normal ChD - Cha Cver
tabela I11I.3.1.32. Para as amostras 1-LAK1, BS3, BS4 e BE7 as
medidas foram feitas duas ou mails vezes, em intervalos de
horas, para verificarmos possiveis alterag&es nos resultados e

a sua repetibilidade.
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q*(10°cm?)

Figura II1.3.1.12 - Coeficiente cq?/|a_| em funggc do guadrado

do vetor de onda colesterico qz

0O — 1-lak ; ® — BS 0 - d-octanocl



III.3.2 - ERROS

O desvio na posir;.;c (xD> do gr;afico da figura III.3.1.3 e
dado pela metade de uma divisao do parafuso micrometrico e
cerresponde a 0,9 pum. O passo (P)> das émostras sao estimados
diretamente dos gr:;ficos da mesma figura. Os pontos na posic;go
correspondentes aos valores maximos de intensidade de luz, no
mesmo gréfico, permite encontrar o valor de 3. O calculo do
erro em 3 e obtido pela propagaggo do erro nas grandezas x e

1

P. Sendo 5 = CmdCsen’ 2axP D na posigio X para o gual a

intensidade e maxima, seu desvic e dado por

2 - 4
r'\ 3
f5‘2=[g';]~;:.x2+[g§j]-ap2

~
>

(=

O valor de {3 e usado para a determinacao da birrefrigencia An

e seu respectiveo desvio.

e

An = Snd d e a espessura da amostra
2 2 2
. 2 A 3 3N
= - + r—— o § 3. —t
ACAND [ End bﬂ] [ Sed ﬁ“] & [ N é &d]
=m0

A espessura da amostra fol medida atraves o uso de um
mier oscépio com um desvio de 24, A parcela C?\Aﬁ/andjz e a
principal fonte do erro em An.

A biaxialidade &n = X are senCI” . nmd tem seu desvio

dado por:



2 2 2
CAénDz - [ aén ] Akz 5 [ aén ]Adﬁ % [ déEN ] AIZ

ax ad o1
Neste caso a terceira parcela e a responsével pelo maior fator
do erro em &én, sendo aproximadamente 100 vezes superior ao
erro das demais parcelas.

No desvio em (2. o erro no fator én e o responsével pelo
maior erro.

o gréfico da figura III.3. 2.1 mostra como foram obtidos
os desvios nas grandezas |ao|/b e cq?/b respectivamente. As
retas Cad e (b) sao usadas para determinar a estimativa do
desvio na inclinacao Cparametro [ao|/b), bem come para o
desvio no parémetro cq?/b. que e dado pele valer de Cz gquando

T=Tc, ou seja, quando as retas cortam o eixo da temperatura.
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Figura III.3.2.1 - Quadrado do parémetro de ordem biaxial como

fungéo da temperatura. Amostra BS4Cc).
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I111.3.3 - DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Os gréficos de tz x T apresentados na seggo anterior,
mostram dols comportamentos tipicos de 4 distantes da

temperatura de transicao, a saber

& = 0O nafaseChDe f2=~—|—Z—Ci~|-CT——TCDna fase Chn'
Proximo da temperatura de transiggo, Cz apresenta um desvio
deste comportamento, o qual e represzentado nos gréficos. por
um arredondamento unindo oz dois comportamentos assintoticos.
Este desvio e interpretado come sendo a biaxialidade induzida
pele agente guiral. As medidas de CZCTD contem pontos obtidos
com a elevag§c> e decrescime da temperatura, e nao mostram
nenhum efeito de histerese, bem come nenhum comportamente gque
posza caracterizar a transiqgo come sendo de primeira ordem.
Na wverdade, os gréficos mostram que a transiggo ChD—ChB e
continua, mas naoc de segunda ordem.

Em uma transigﬁo de primeira ordem deveria ocorrer uma
descontinuidade no par;metro Cz. nos gréficcs fz x T, pois na
temperatura de transiggo. ne caso da transigéo ser de primeira
ordem, temos um salto no par;metro de ordem. Uma outra
caracteristica de uma transiggm de primeira ordem e o
surgimento de um laco de histerese. Quando elevamos a
temperatura lentamente, pode ocorrer que a fase em que a

amostra se encontra, se estenda alem da temperatura de

transiggo prépriamente dita, Tc » caracterizando uma fase



meta-estavel. Apés a transiggc e invertendo o processo, isto
é. abalxando a temperatura; o sistema transita em uma
temperatura inferior a Tc' Temos assim um laco de histerese
com a elevaggo e o abalxamento da temperatura.

2:2

[

L -
Te T

Figura 1I1I1.3.3.1 - Laco de histerese numa transiggo de

primeira ordem

No caso de uma transicac de =segunda ordem. temos uma

descontinuidade na derivada de parametreo de ordem, © gue nos
- 2

forneceria um grafico de {7 x T conforme esbogade na figura

ITII.3.3.2:

[

;2

Te T

Figura III.3.3.2 - Comportamento do guadrado do parémetro de

ordem numa transicaoc de segunda ordem.
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Como a fase colesterica e obtida -da fase nematica pela
adiggc de um agente quiral, e sendo a transiggo de fase ND-—NB
de segunda ordem, podemos dizer que o© agente quiral é
responsével pela alteragao da natureza da Lransiggo de fase.
Tal mudanca Jé tinha sido prevista teoricamente por Brand e
Pleiner*!, os quais utilizaram consideragaes de simetria para
indicar a natureza da transiggo.

Do ponto de wvista 1local, as fases ChD e ChB sao
biaxialis, pois existem tres diregaes independentes que as
caracterizam. Uma delas e definida pelo diretor da fase
uniaxial E. outra pele eixo do colesterico e a terceira pela
dire;50 perpendicul ar 2 ambas. Do ponto de vista macroscépico,

az fasez possuem um unico elxo de simetria, dado pelo eixo de

0]

colesterizaggo. Em sendo assim, com respeito a simetria, ambas
fases sao identicas e podemos ter a sua coexistencia numa
mesma temperatura Co gque caracteriza uma transiggo de
primeira ordem), ou entac nao definimos transiggo entre as
mesmas, pols ambas sao indistinguiveis do ponto de vista jé
mencionado.

A figura IIT.2.1.12 mostra os resultados de ch33/|a0|
em funggo de qz. para as amostras estudadas. Os pontos
marcados com uma ©ruz Sao correspondentes as amostras gue
apresentaram uma Sequéncia de fases do tipo ChD“ChB~ChD "
sendo aqueles pontos referentes a Lransiggo ChB—ChD » a qual
ocorria em uma temperatura superior. Neste caso, as quatro

medidas constantes do gréficc , mostram que o valor do
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par;metro c/]aol e nule, ou devidoc aoc erro na sua
determinaggo. muito peqdeno ¢ 22 x 10 *®cm? %K >.

Os pontos restantes do gréf‘ico sao referentes a
transiggo ChD—ChB. Neste caso, apesar da grande dispersgo dos
pontos e do erro envolvido, existe uma ligeira indicar;io que
as amostras gue possuem um passo menor (maior cancentragﬁo de
agente quirald, tem uma maior biaxialidade induzida, o gue e
em principio esperado. Contude, os dados nao permitem concluir
que a blaxialidade induzida tenha uma dependéncia com a
natureza do agente quiral. As retas tracejadas no gra;.fir:o
mencionado, fornecem uma estimativa do wvalor da grandeza
c:/|a°| :

10 2 o

10 2 o . -
cm”. i-ii.ic/lao' < 12 % 10 cm . K

2 x 10

Para efeito de ::r:}mparar;50 com outros valores da literatura,
consideramos © coeficiente da biaxialidade induzida pelo
agente quiral como sendo : c/|a°| ~ 7 x 10 *Pem?. K.

Boonbrahm e Saupeu, estudaram a blaxialidade induzida
por campo magnético. na transiggo ND-NB. em uma amostra com a
seguinte composiggo em peso: KL/D&DH/DZO = £5,82-6,24-68,13 2.
A composigﬁo desta amostra e similar as que estudamos (ver
tabela III.2.1.1>. Das suas medidas, deduzimos xa/lao] como

' unidades cgs. Como estimativa do

sendo aproximadamente 10
par;metro K/xa. onde K e o valor da constante elz:xstica.

tomamos o valor que consta da sec;g.o I1.3.3 deste trabalho,
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para uma amostra de compcsigao semelhante. Apesar deste valor
ser para uma fase calamitica Nc' © seu valor para a fase ND
nac deve ser muito diferente. Este valor de K/;(;a tambem e
consistente com outros valores da literatura, conforme
anteriormente citade Csecac II.3.8), o gque reforca a frase
anterior.
Com os valcores de xaflaol e K/xa estimamos o valor do
coeficiente K/'aol para a transicao N, -N, como sendo

-]

K e | ~ 1,8 x 1077 em”. °K
o

Uma outra medida de K/laol constante na literatura, para a

transiggo ND~NB. obtida de medidaz de espalhamento de 1uz?

I

para a amostra cuja composiqgo em peso e KL/DeOH!HZC!
25,206, 24-88,47 , fornece K/'aol ~ 10" % em?. %K.

Das equagaes I1I1.1.2.2 e III.1.2.3 temos ¢ ~ C6/4DSL1,
e da literatura® L1 = K252 , de onde concluimos gque ¢ ~ K,
para & ~ 0,5. Levando e&m conta esta aproximar;é:o, os valores
de c/|a0[. calculados com os dados da literatura, sao
aproximadamente uma ordem de grandeza maiores gque o©o valor
estimado de nossas medidas. Esta diferenca pode ser devida a
diferenca de concentraggo das amostras, bem como a natureza do
campo causador da biaxialidade, gue no nosso caso e o agente
gquiral. Outro fator que pode causar um aumento no par;metro

c/|a°| e a existencia de um possfivel gradiente vertical de

temperatura na amostra, o qual provoca um cruzamento das fases
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discotica e biaxial, causando um malor arredondamento do
paf;metro L’z na transigﬁo. e conseguentemente um valor maior
para o par.;.amet,ro mencionado. Em virtude de nossas amostras, na
transigac superior Chn_Chn nao ser influenciada por este
possivel gradiente, acreditamos que se ele existir, nac deve
provocar um efeito gue possa alterar o valor daquela grandeza.
Em sendo assim, somos de parecer gque nosso valor de c:/|a°|

esté mais prrf:nximo do real.

&) pax*;metrc e |ao| permite a determi na:;g.o do
comprimento de correl ac;gcw E = ¥ OC TG/A'I') 172 , do par ametro de
ordem biaxial na fase discotica uniaxial i com bd =

[]

CI-(/|a_|xTcDi/z. Usando a aproximat;go c ~ K estimamos o valor
< -
de EO ~ 150 A . Este valor e ligeiramente inferior ao valor

[e]
f,‘o ~ 200 — 400 A obtido por Lacerda ZSantos e outt‘osis,

determinade a partir de medidas de espalhamento de luz. O

-

: ~ o
valor de £ & e menor gue as di mensoces micelares e

consequentemente ¥ tambem © e, o gue esta em concordancia com
os aspectos microscopicos das tres fases nematicas, conforme

observade por Figueiredo Neto e outros*® 7.
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IV - CONCLUSOES

IV.1 - DISTORCAO PERIODICA TIPO "BEND"

Para determinar o©o valor da constante eléstica tipo
“bend", em um cristal ligquido liotrépico. na fase nematica
calamitica CNCD. produzimos na amostra uma textura periédica.
via aqﬁo de um campo magnético. Por meio desta tecnica e
usando a teoria do continuco, determinamos o valeor da grandeza
Ks/xa. A experiéncia tambem permite encontrar o valor do campo
critico CHGD. o gual e utilizado na determinaggo da grandeza
Kzfxa-

Dopande a amostra com ferrofluido, e repetindoe a
experiéncia com a mesma técnica. determinamos o wvalor da

grandeza Ka/Cxa+ xr). para tres concentragaes diferentes de

ferrofluido. Conhecido o© valor de X, como funcao da
concentraggo, e usando o©os valores das grandezas acima,
determinames K , K e x .

a z a

Utilizames como amostra um cristal liguide liotrépico,
obtide da mistura Laurato de potéssic/i—decanol/ﬁgua. As
medidas foram feitas na temperatura ambiente, na fase
calamftica CNGD. e o3 valores determinados para as grandezas
foram :

K =¢C 1,22 0,65 x 10 ° dynas

26> x 10°? dynas

~
I

~

\]
l
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xa=cs133x10“°

Como perspectiva de trabalhos futuros podemos mencionar:
a) em virtude da textura periédica nac ser um estado
estacionério, podem ser realizados estudos sobre o)
compor tamento hidrodinamico do sistema.
b> No meodelo usado para a determinaggo dos par;metros acima
mencionados, fol feita a suposiggo da existencia de um
ancoramento rigido do diretor 4 nas superficies do
porta-amostra. A experiéncia mostrou gque para campos de
intensidade nao superior a S kGauss, atuando por um tempo nao
demasiadamente longo, isto se verifica. Contude isto nao e
verdade para alguns porta-amostras. Neste sentido e
interessante realizar experimentos que possam esclarecer se o
ancoramento pode ser alterado por aggo de campos magnéticos
intensos, atuando por peguenos perfodos de tempe, ou por
campos de baixa intensidade atuande por periocdos de tempo
longos. Em resumo, verificar a verdadeira natureza do

ancoramento de um cristal ligquido liotrépico scbre as paredes

de um porta-amostra.

IVZ2 - ESTUDO DA BIAXIALIDADE INDUZIDA POR UM CAMPO QUIRAL

Usamos a tecnica interferometrica para estudar a

transiggo de fase Chn—Chn' em cristais 1lfquidos liotrépicos
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CCLLD>. As medidas mostraram que esta transiggc e continua, mas
nao de segunda ordem, como ocorre na transiggo ND—NBx de CLL
na fase nematica. Mostraram tambem a existencia de uma
biaxialidade pré—transicional induzida, na fase Chn’ Ambos
efeitos sao devidos a presenca do campo elastico quiral.

O coeficiente da susceptibilidade c/|a°| mostrou-se
independente da natureza do agente quiral, mas foi observada
uma ligeira indicaggo de sua dependéncia com a concentra;go do
mesmo, a qual e diretamente proporcional ao passo da amostra
colesterica. Atraves o uso do parémetro c/|a°] determinamos o
comprimento de correlag&o ED na transiggc ChD—ChB: EO = 150 ;.

Devemos enfatizar que esta fol a primeira vez gque
medidas interferometricas foram realizadas para estudar o
comportamento da transiggo Chb—-ChB e verificar a existencia da
biaxialidade induzida por um campo elastice quiral. Neste
sentido, novas medidas sao necessérias para tornar mais
esclarecedora a influencia ou nao da natureza do agente
quiral, bem como para tentar aumentar significativamente a

a precisaoc nas mesnas.



