UNIVERSIDADE )
ESTADUAL DE MARINGA

ok

9

POS-GRADUACAO EM FISICA

PAULO ROBERTO VILARIM

Distorgoes Periodicas Induzidas por Campos Magnéticos

em Cristais Liquidos Liotropicos.

Maringa, 22 de Fevereiro de 2002.



Dedico este trabalho em especial 4

minha esposa Vanessa e a meus Pais.



AGRADECIMENTOS

-Ao professor Antonio José Palangana por sua orientagdo, amizade e
principalmente paciéncia;

-Aos professores que compode a banca;

-Ao professor Manoel Simdes por sua sede de saber e por colaborar com
0s calculos da base deste projeto.

-A minha familia, meus pais Vilarim e Célia que nunca deixaram de me
incentivar, aos meus irmaos André, Mario e Geraldo pelo apoio e alegrias;

-A minha esposa Vanessa pela dedicagao tio carinhosa e paciente durante
toda a realizagao deste trabalho;

-A0 grande amigo Anderson pela ajuda desde o inicio desta jomada;

-Aos amigos Oscar e Ricardo por toda ajuda e tempo dispensado;

-Aos professores do departamento de fisica por terem me dado a
possibilidade de ter feito um curso que me possibilitou crescer e por me receber
no mestrado;

-Aos funcionarios do departamento de fisica pela ajuda, atengédo e amizade.

-A todos os colegas de turma e em especial aos colegas do laboratério de
cristal liquido;

-A Universidade Estadual de Maringa.

-Por fim agradeco a Ele por ter me dado a chance de ter.

Paulo Roberto Vilarim, Maringa 2002



RESUMO

No presente trabalho foram estudadas distor¢des periédicas de
texturas da mesofase nematica calamitica provocadas por campo magnético em
trés amostras liotropicas: laurato de potassio, decanol e agua; laurato de potassio,
cloreto de potassio e agua, e N-decyl suffonato de monosddio e agua. Na
presenca de campos magneticos, investigou-se o processo de formacdo e
relaxagao das distorgbes periodicas da textura nematicas. Com base na teoria
elastica continua medidas da razao entre os comprimentos dos eixos da estrutura
eliptica que se forma no processo de relaxacdo das texturas periddicas,
pemmitiram obter a razdo Kas/Kyi, @ temperatura ambiente, em que Ks; é a
constante elastica de “bend” e Ky1 a constante elastica de “splay’. As medidas
confirmam a tendéncia de comportamento determinada para os sistemas
termotrépicos cuja razao Ksa/Ki1 > 1.

Num segundo momento, utilizando a técnica “cone plate reometer’, foram
realizadas medidas de viscosidades em fungdo da temperatura no dominio da fase
nematica calamitica nas referidas amostras liotropicas. Através deste estudo foi
possivel verificar que os tempos caracteristicos, avaliados durante o processo de

relaxagao das texturas periddicas, sdo proporcionais a viscosidade.



ABSTRACT

In the present work they were studied periodic distortions of textures of the
mesofase nematic calamitic provoked by magnetic field in three samples lyotropic:
potassium laurate, decanol and water, potassium laurate, potassium chloride and
water and N-Decyl monosodium phosphate and water. In the presence of magnetic
fields, it was investigated the formation process and relaxation of the periodic
distortions of the texture nematic. With base in the theory continuous elastic
measures of the reason among the lengths of the axes of the elliptic structure that
she is formed in the process of relaxation of the periodic textures, they allowed to
obtain the reason (Ks3/K11), the room temperature, where Kss is the elastic constant
of " bend" and K the elastic constant of " splay ". The measures confirm the
certain tendency of behavior for the systems termotropic where the reason
Ks3/K11> 1.

In a second moment, using the technique "cone plate reometer’, measures
of viscosity were accomplished in function of the temperature in the domain of the
phase nematic calamitic in referred them samples lyotropic. Through this study it
was possible to verify that the characteristic times, appraised during the process of

relaxation of the periodic textures, they are proportional to the viscosity.
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CAPITULO 1

INTRODUGCAO

1.1. Cristais Liquidos.

Cristal liquido € um estado da matéria intermediario entre o solido cristalino
e o liquido isotrdpico. A denominagdo liquido vem de suas propriedades
mecanicas semelhantes aos liquidos comuns. A palavra cristal refere-se as
propriedades anisotropicas apresentadas por seu comportamento optico, elétrico e
magnético, as quais sdo semelhantes as apresentadas por um sdlido cristalino
anisotropico. Este estado intermediario entre o cristal e o liquido foi primeiramente
denominado de cristal liquido por Lehmann!!, em 1889 devido & anisotropia ética.
Em 1922, Friedel” propde o termo mesomorfica (ou mesofase) para caracterizar
essa nova fase que transita entre o sdlido cristalino e o liquido isotropico.

As mesofases liquido cristalinas dividem-se em duas grandes categorias,
de acordo com os parametros mais relevantes nas transicbes de fases: o0s

termotropicos e os liotropicos.



1.2. Mesofases Termotropicas

Em geral, sdo constituidos de substancias organicas ou amostras
homogéneas'> ¥ compostas por moléculas anisotrépicas (moléculas alongadas ou
em forma de disco). Os parametros relevantes nas transicbes de fase para 0s
termotropicos sdo basicamente a temperatura e a pressao. A importancia dos
termotrépicos ndo estd apenas nos aspectos da pesquisa basica em fisica e
quimica, mas também por suas aplicagdes tecnoldgicas'™, como a fabricagao de

dispositivos eletro-Opticos e sensores de temperatura e pressao.

1.3. Mesofases Liotropicas

Os liotrépicos sdo constituidos através de condigbes apropriadas de
temperatura e concentragdes relativas dos seus componentes que participam da
soluco soluto/solvente®® ®. As amostras consistem em moléculas anfifilicas, que
possuem uma cadeia parafinica ndo polar e uma regiao polar. Geralmente a agua
é utilizada como solvente. Na presenga do solvente, as moléculas anfifilicas
agregam-se de forma particular, recebendo a denominagdo de micelas. As
micelas, ingredientes basicos de um cristal liquido liotrépico, sao formadas pelos
grupos polares do anfifilico e um nucleo hidrofoébico concentrado nas cadeias
parafinicas.

A interagdo anfifilico/solvente da origem a uma grande variedade de

estruturas, formando diversas mesofases liotropicas, tendo como parametro



fundamental & concentracdo e a temperatura. As mesofases nematicas liotropicas
foram descobertas na década de 60% “ em uma amostra composta por
surfactante, sal. alcool e agua. As caracteristicas apresentadas eram muito
semelhantes as nematicas termotropicas, particularmente em termos de
orientacdo (quando na presenca de campo magnético) e textura (quando
observada em microscopio oOptico). Da semelhanga, surgiu a denominagao
nematica liotropica.

As mesofases liotrépicas mais estudadas tém sido as nematicas,
colestéricas, lamelar e hexagonal. As mesofases colestéricas liotropicas, ao
contrario da colestérica termotropica, séo obtidas das nematicas ao introduzir no
sistema liotrépico uma molécula quiral. No presente trabalho, foi investigada
somente a mesofase nematica calamitica. J. Charvolin'”? e colaboradores
utilizaram a técnica de difragao de raios-X, identificando os agregados micelares
como sendo elipsoides prolatos e elipsdides oblatos, classificando-as em nematica
calamitica (N¢) e nematica discética (Ng), respectivamente. Mais tarde, no inicio
dos anos 80, foi elaborado um diagrama de fases com a presen¢a de uma fase
nematica biaxial entre as duas nematicas uniaxiais (Pag. 40). Uma caracteristica
fundamental desses materiais € a natureza anisotropica de suas propriedades
fisico-quimicas. A anisotropia manifesta-se como resposta desses materiais a
acéo de campos extemos (elétrico ou magnético) e podem revelar informacoes
importantes sobre sua estrutura. Essas propriedades sdo essenciais nao so6 para
as aplicagbes tecnoldgicas, mas também nas investigagoes das propriedades

fisicas (Opticas e térmicas) e quimicas desses sistemas.



Héa uma classificacdo quanto a ordem muito semelhante aos termotropicos -
diferenciando apenas na formag&o, pois os termotropicos sao moléculas e os
liotrépicos micelas - onde sdo denominadas de nematicos, colestéricos (figura
1.3.2), lamelar (com analogia aos esméticos termotropicos) e hexagonal (figura
1.3.3). G. Friedel”, observando a textura de mesofases em microscopio optico,
percebeu que certas mesofases apresentavam defeitos semelhantes a filetes e as
denominou de mesofase nematica (nemdtica: palavra de origem grega que

significa filamentos). Na fase nematica, as moléculas tendem a alinhar-se em uma

direcao preferencial, que € usualmente descrita por um vetor unitario chamado

apropriadamente de diretor » (figura1.3.1).

Figura 1.3.1: Representagao esquematica da ordem molecular na fase nematica e

a orientag¢ao de seu diretor

Em muitas situagdes fisicas de interesse, esse diretor permanece num

plano, apresentando propriedades 6ticas ao longo do diretor e simetria rotacional

em tomo de »n. Os colestéricos sao um tipo de nematico composto de moléculas
oticamente ativas, adquirindo uma tor¢éo espontanea em tomo de um eixo normal

as direcées moleculares™ ¥,
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Figura 1.3.2: O arranjo de moléculas na mesofase colestérica.
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Figura 1.3.3: Representagdo de algumas mesofases liotropicas: (A) nematica
discética; (B) nematica calamitica; (C) lamelar; (D) hexagonal.

1.4. Constantes Elasticas

A configuragao topoldgica do diretor esta em geral associada ao processo
de interagdo com as superficies do porta - amostra e/ou campos extemos
(elétricos ou magnéticos). As propriedades elasticas desses materiais sao
determinadas pelas constantes elasticas de F.C.Frank®® Ky, “splay’, Kz “twist” e
Kss “bend”; relacionadas aos respectivos tipos de deformagbes fundamentais

caracteristicas dos sistemas liquido-cristalinos. As referidas constantes elasticas



sao positivas, dependentes da temperatura e apresentam ordem de grandeza de ~
10® dinas.

Os valores experimentais desses parametros, divulgados na literatura, sdo
predominantemente em sistemas termotropicos. Em liotrépicos, sédo poucos ainda
os dados existentes. Neste trabalho, investiga-se a razao entre as constantes
elasticas de “bend” e “splay” em diferentes sistemas liotropicos. Os resultados
experimentais sao discutidos e confrontados com outros dados obtidos para

diferentes sistemas liquido-cristalinos.

1.5. Objetivos

A interagdo das mesofases liquido-cristalinas com campo magnético
permite, em geral, investigar parametros elasticos desses materiais. Neste
sentido, o presente trabalho tem o objetivo de estudar, com base na teoria elastica
continua, o processo de formagao e relaxagao de distorgdes periddicas do diretor
da mesofase nematica N¢, produzidas por meio de campo magnetico aplicado.
Assim, pretende-se determinar a razao entre a constante elastica “bend’(Ka3) € a
constante elastica “splay’(K1), no dominio da referida mesofase a temperatura
ambiente.

No capitulo 2, é definido o parametro de ordem orientacional da mesofase
nematica, assim como a relagdo entre os parametros macroscopico e
microscopico da referida fase nematica. A teoria elastica continua é discutida no

contexto da interagao magnética com a mesofase nematica. A partir deste estudo,



em uma geometria planar, & possivel determinar a razdo entre constantes
elasticas de Frank.

No capitulo 3, é descrita a parte experimental utilizada no presente
trabalho. assim como as amostras liotropicas estudadas. No capitulo 4, sé&o
apresentados e discutidos os resultados expenmentais € no capitulo 5, destacam-
se as conclusbes do trabalho e encaminhamentos de algumas questdes

relacionadas a perspectivas futuras.



CAPITULO 2

FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1. Parametro de Ordem do Cristal Liquido Nematico.

Para caracterizar as diferentes fases que ocorrem nos cristais liquidos,
utiliza-se um parametro de ordem (S) diretamente ligado a ordenagao do
sistema® Para um cristal uniaxial, o eixo de simetria da unidade basica possui
uma direcdo preferencial de orientag&o ao longo do diretor n, € nesse caso um

parametro de ordem tensorial (), é definido por:
( [
Q=S| n,n, ‘;é”ﬂ (2.1.1)
\ 3

onde n, € N S@o as componentes de n em relacdo a um sistema de coordenadas

fixo no laboratério e & , € a delta de Kronecker, que tem valores unitarios para a =

wuft

B e zero para outros valores. S é o parametro de ordem escalar definido por (1o}

S = %((3 cos” 0 l)) (2.1.2)



onde 6 & o angulo que o diretor n faz com o eixo de simetria de uma unidade
basica e <> representa uma meédia estatistica sobre uma fungéo de distribuigdo
orientacional f(<cos 0>).

Para um alinhamento estatisticamente perfeito S = 1 e S = 0, para uma
distnbuicdo completamente desordenada. Na fase nematica, S possui valores
intermediarios entre 0 e 1 e é dependente da temperatura. Por outro lado, a

susceptibilidade diamagnética pode ser utilizada na definicdo do parametro de

(e )

. - : 3 iy
ordem. Define-se o parametro de ordem tensorial Q,, = Aub , onde

72y max

Xopg = Xap 3 7.9, € xep € @ componente do tensor susceptibilidade magnética

7 . € assim definido para um nematico uniaxial:

em que y, (x.) refere-se a susceptibilidade diamagnética paralela (perpendicular)
ao eixo de simetria da fase e y.max representa a maxima anisotropia de

susceptibilidade diamagnética do cristal liquido nematico.

-

A partir do tensor susceptibilidade diamagnética molecular (;) pode-se
relacionar y,, o qual € uma grandeza macroscépica com o parametro de ordem

microscopico S através da relaggo
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Lo = X mix.S (2.1.3)

A medida de y, constitui-se num parametro importante para descrever o grau de

ordem orientacional da mesofase nematica.

Por outro lado, a parte anisotropica do tensor susceptibilidade optica
a também pode ser considerada como parametro de ordem, particularmente,

para os sistemas liotropicos nos quais a birefringéncia € baixa. Isso se justifica
uma vez que a interagdo mutua entre os dipolos elétricos induzidos € desprezivel.

Para um cristal liquido nematico liotrépico uniaxial com x, >, os elementos da

diagonal do tensor g— relacionam-se com as birrefringéncia optica através da

expressao''h

£ = '-(Am@] (2.1.4)

onde n € o indice de refragdo médio da amostra liquido cnstalina e as
birrefringéncias s&o dadas por: on = (n, ~n,) e An=(n, —n,), respectivamente (x,
y e z sdo os eixos fixos do referencial de laboratério). Nas fases nematicas

uniaxiais, os elementos da diagonal do tensor sdo proporcionais ao parametro de



ordem orientacional S, de modo que através das medidas das birrefringéncias, S
pode ser avaliado. Diversas técnicas experimentais tém sido utilizadas para
determinar An., uma delas € a conoscopia laser'" que permite o acesso a
birrefringéncia das mesofases nematicas uniaxiais e biaxiais com boa resolugao.
Modelos tedricos fundamentados na teoria de campo médio tém descrito
satisfatoriamente as transigcdes de fase, especiaimente nos liotrépicos com a teoria
Landau-de Gennes!'?. Essa teoria proposta inicialmente por L. D. Landau'™ teve
por finalidade estudar as transicdes de fase de segunda ordem, com a energia
livre sendo expandida em fungao do parametro de ordem nas proximidades da
transicao. Mais tarde, P. G. de Gennes''? estendeu-a para a transicao de fase
nematica-isotropica dos cristais liquidos, associando os termos da expansao da
energia livre com os invariantes rotacionais do parametro de ordem tensorial Qa™.
Com base nessa teoria, Y. Galerne e J. P. Marceroul'"! determinaram
experimentalmente estes invariantes, através de medidas de Anr, em fungdo da
temperatura em sistemas liotropicos com as trés mesofases nematicas, 0 que

possibilitou caracterizar a natureza dessas transicoes de fase.

2.2. Teoria Elastica Continua

Para um cristal liquido nematico as moléculas ou micelas estao orientadas,

em média, ao longo de uma diregao preferencial n, onde n & um vetor unitario
chamado de diretor. Assim, o alinhamento uniforme do diretor, em torno desse

eixo, representa um estado de equilibrio ou minima energia.
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Quando a orientagéo da amostra de cristal liquido é provocada por campos
externos (elétricos, magnéticos) ou por efeitos de superficie, ha uma deformagao

no alinhamento do diretor, ou seja, o parametro de ordem ¢, varia
espacialmente. Em geral, as variagbes de (),, ocorrem em dimensdes muito

maiores que as dimensdes moleculares, onde a energia de distorgdo por molécula
€ muito menor que a energia de interagdo molecular.

O cristal liquido nematico pode ser tratado como um meio continuo e as

deformagoes sofridas passam a ser descritas por um vetor » (r), sendo r o vetor
que define adequadamente a posigcdo do elemento de volume. Baseados nessas
condigdes, C. W. Ossen'™ H. Zocherd™ e F. C. Frank® desenvolveram uma teoria
de natureza fenomenoldgica para cristais liquidos nematicos, a qual descreve o
estado de equilibrio quando a orientagdo é ndo uniforme. Assim, quando o estado

de equilibrio do cristal liquido nematico é perturbado, sua densidade de energia

livie Fq sera proporcional as derivadas espaciais do diretor n, V.n e V xn, as

quais envolvem trés tipos de deformagdes: “splay”, “twist” e “bend” (figura 2.2.1)

N\ /77 L NN

Valphr Sl Sy
Wi i o N
|1, S W 11

Figura 2.2.1: Tipos de deformagées basicas em cristais liquidos.
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A densidade de energia livre (Fy) associada as distor¢des do diretor é dada

por: 4

Fqg= ;{K”(C;?)Z +K22(?;VX)?)2 + K“(HXVX}?)‘Z} (2.2.1)

onde Ky € a constante elastica correspondente a deformagao do tipo “splay”, K
a deformagao do tipo “twist” e K33 a deformagéo do tipo “bend”. A expressao
(2.2.1) pode ser generalizada, de modo a contemplar o acoplamento do diretor

com o campo magnético’® 4.

F=—dK, (V)2 +Kp(nV xn)? + K,;(nxV xn)? - 7. (n.H) L(222)
1 22 33( Aa

b9 | —

onde x,= xp — X, € a anisotropia de susceptibiidade diamagnética a
responsavel pela interagdo do diretor com o campo magnético aplicado, e
Xn(X.) € a susceptibilidade diamagnética paralela (perpendicular) ao diretor da

mesofase. Para um estudo mais detalhado sobre o diamagnetismo em cristais
liquidos, ver Refs. [16, 17].
O procedimento empregado no estudo das diferentes configuragdes

topologicas do diretor consiste em, apos se explicitar uma dependéncia funcional

de », minimizar a densidade de energia livre (Eq. 2.2.2) via equacdes de Euler-

Lagrange™® em cada variavel de interesse. As equagdes resultantes obtidas nem
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sempre admitem solugdes analiticas e o grau de dificuldades para resolvé-las é

peculiar em cada configuragao do diretor.

2.3. Distorgdo Peri6édica em Textura Nematica.

As constantes elasticas dos cristais liquidos podem ser determinadas a
partir da interagdo do diretor com campos magnético e elétrico. A natureza da
distorgdo provocada pela referida interagdo esta associada a configuragao
topolégica do diretor assim como a diregdo do campo aplicado. Para induzir

distorcdes periodicas na textural da mesofase nematica calamitica Nc,

considera-se neste trabalho a configuragdo de geometria planar, n paralelo ao
€ixo X, @ 0 campo magnético aplicado ao longo do eixo y (figura 2.3.1). Do ponto
de vista energético as duas possibiidades de orientagdo do diretor —
paralelo/antiparalelo ao campo aplicado — sdo equivalentes e a regiao entre esses
dominios recebe a denominagao de parede.

A competicdo resultante entre a susceptibilidade magnética, que tende a
alinhar o diretor ao longo do campo e a energia elastica que favorece a orientagao
do diretor (considerando a orientagdo na superficie) & responsavel pela distorcao
do diretor em valores de campos magnéticos acima da transigdo de
Fredericksz 4

Na amostra, o diretor esta sujeito a um torque de restauragdo elastico,

proveniente das camadas superficiais. As distorgdes periddicas das texturas,
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formadas por agdo do campo magnético, sdo medidas com auxilio de uma ocular
graduada acoplada ao microscépio. As distorgdes periodicas que estdo presentes,
assim permanecem por um tempo muito maior que o tempo necessario”” ?" para
a obtengao das medidas.

Num primeiro momento, a deformagdo puramente torcional se propaga na

amostra segundo um tempo caracteristico (r ) dado por?"?%:

R . , H>>H, 231
T n“k:((H/Hr):—}):}(pam_} >> () ( )

onde y € a viscosidade rotacional da amostra. Em particular, no caso de cristais
liquidos liotropicos, y ~ 10 poise, e para uma espessura d = 0,2 mm e campo
magnético de 3kG, temos 7 ~ 10 minutos. Esse € o tempo caracteristico para se
atingir uma deformagdo puramente de torgdo, sem o aparecimento das
periodicidades®®". O trabalho de F. Lonberg"®® e colaboradores mostra os motivos

pelos quais a mesma é favorecida perante a textura puramente torcional.
Inicialmente, o campo magnético aplicado comega a girar o diretor n para alinha-
lo paralelo a H . As zonas de rotagcao do diretor geram um fluxo de matéria ao

longo do campo H aplicado, induzindo um fluxo de matéria em algumas regides
da amostra conhecido como efeito “back-flow?. Devido ao efeito “back-flow” a
viscosidade transversal passa a ser um parametro importante no tempo
caracteristico para a resposta do sistema a agdo do campo aplicado, e ndo mais

unicamente a viscosidade torcional y . A viscosidade transversal é a responsavel
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pela diminuigdo do tempo caracteristico para a formagao da textura periédica em
comparagao com o tempo de formagdo da textura puramente torcional (tipo
“twist”).

Por outro lado, em sistemas liotropicos, na fase nematica calamitica (N¢),
trabalhos recentes de natureza teérico-experimentall® ?® mostram a formacgéo das
paredes acima mencionadas numa regiao nao prevista, segundo os trabalhos até
entdo existentes na literatura.

Quando um cristal liquido € inserido dentro de um porta amostras, ha uma

orientagao natural do diretor n ao alinhamento das paredes (figura 1.3.1); posto
este porta amostras na presenga de um campo magnético, as moléculas (micelas)

tendem a onentar-se na diregao do campo; quanto maior 0 campo magnético

aplicado mais rapida é a sua orientagdo. Quando o diretor n orienta-se no plano
da parede, o alinhamento das moléculas é dito planar e quando as superficies sao
tratadas quimicamente com surfactantes, € possivel orientar o diretor
perpendicular as paredes e tém-se, entdo, um alinhamento do tipo homeotrépico.

Se um campo magnético € aplicado, formando um angulo 8 com o diretor ,

o estado de equilibrio (apds um longo tempo com H aplicado) deve corresponder
a uma configuragao na qual as moléculas estao alinhadas na diregdo do campo.
Esse alinhamento é resultante da anisotropia magnética das moléculas (que
ocorre na maioria da amostra), tendo dificuldades em regides superficiais proximo

as paredes de espessura g (comprimento de correlagdo magnética). Assim, deve

haver uma transigao de orientagdo quando H é maior que o campo critico (Hc) de

Fredericksz'*”, dado por:



Ry (2.32)
d\ z.

onde o indice i(1,2,3) representa as constantes elasticas associadas a distor¢do
imposta pelo campo (“twist”, “bend"ou “splay”’) e d é a espessura da amostra. A
medida do campo critico H. permite a determinagdo das constantes elasticas
envolvidas nas deformagdes do diretor. A equacio 2.3.2 mostra a concorréncia
entre o torque elastico, que tende a alinhar o diretor ao longo do campo, e o torque
magnético, que tende a manter a orientacdo uniforme do diretor® 4.

Considerando que o diretor ndo cede de maneira homogénea ao campo
extemno, quando observada através de polarizadores cruzados, a amostra exibe
um conjunto de linhas unidimensionais e equidistantes, paralelas ao campo
magnético extemo. Essas linhas indicam a existéncia de paredes na amostra

(parede e a torgao continua do diretor). Uma estrutura periddica tipica é exibida na

figura 2.3.1%",
& Pt G o
—— e A — NN
T TR Al S e S
— = T T T S TN
—_— R e | e
_ _ ———— /.,_.—-‘,.-‘-—___ N ¢
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Figura 2.3.1: Deformagé&o periédica provocada por campo magnético em um
cristal liquido nematico.
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2.4. Razdo entre as Constantes Elasticas K;y/K,,%,

A partir da expressao geral para a densidade de energia livre de um cristal

liquido nematico (eq. 2.2.1) e considerando que o diretor em toda amostra ndo tem

componente na diregéo Zq (ver figura 2.3.1), as componentes do diretor sdo
escritas como:

Nk = COS ¢

Ny =sené

n=0
onde

n=(césé e, , send e, , 0) (2.4.1)

para ¢ =¢ (xy,2)
considere que z esta na dire¢ao da espessura do porta amostra.

Vamos expressar a equacgao (2.2.1) em termos das varidveis da equacao

(2.4.1).

(6;1} = sin’¢(0 @) + cos® ¢(F'»"_,.¢}2 - 2sing cos gﬁ(ﬁ.\_géxé‘y;é) 242

(;,(?/ x n)} =(0.¢) 243

E x (5 x;))‘ = sin’9(0 4)" + cos® ¢(6,,¢)2 + 2sing cos ¢(5K¢Xﬁy¢} 244
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Substituindo as expressoes (2.4.2), (2.4.3) e (2.4.4) na equagao geral para

a densidade de energia livre de um cristal liquido nematico (2.2.1), tem-se:

Utilizando a equagéo de Euler — Lagrange. ['®

@ d o
o¢  dx A dgﬁJ
dx

] J{(K“sin:qt ~ Ky cos’ ¢Ia,¢)-’ + (K LSin’ g+ K, cos” ¢Xﬁy¢): +

£l ; 245
274 2K, - K, Yoing cos §(0,9X0,0)+ K:(0,9) -y, H sin’glav

Minimizando a expressao acima, e fazendo mudangas de escala e
mudancgas de coordenadas, considera-se o termo de auto interagdo da equacgéo
(2.4.5) dado por:

= (K”sin:gb -K,, cos’ ¢Xax¢)’ + (K_Usin'1¢ +K,, cos’ ¢Xﬁy¢): + 5

3 4.6
+2(K, -K,, )\'l'mﬁcnsaﬁ(ﬁ:gixavﬁ)d- K..(0.6)

Utilizando uma mudanga de variaveis x = x(u, v), y = y(u, v) e z = 2,

transformam as derivadas de x e y para derivadas de u e v. Assim tem-se que:

5 5 - 0,
I’“¢:(-'1_(""'¢+"}_ﬂy¢ 247
‘u
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Fazendo a mudanga de variaveis tem-se:

f=K,(0.6) +K,0.9) 248

Substituindo a equagao (2.4.7) na equacao (2.4.8), obtem-se:

o 8 &) Joor (2 = 3] ot

= ¢ 249
ox Oy Ox Oy
2K —- K 7 0 K..(0
i ( -~ ™ or '3vJ #0,8)+ K. (0.9)
onde
Kuu= Kaz; Kw = K13 2410
iz=cos¢; l-smcﬁ
(&) (&)
a—xz—smqb -(?—cos;é
v Ov

Igualando-se as expressoes (2.4.7) e (2.4.10) e assim a equagao (2.4.8) toma a

forma de:

f=K, (ﬁuﬁ)" + K, (an-¢): +K., (az¢)2 241

Partindo da definigao do vetor posigao.
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- —— —

r=xe_ +ye, 2.4.12

e utiliza-se x = x(u, v) e y = y(u, v) para calcular os vetores de diregao e, = 0“(;) e

e. =2,[), onde ¢, expressa a diregio de crescimento da coordenada u e e, ,

expressa a diregao de crescimento da coordenada v. Tem-se:

— e — . — Y
X oy .

e, =—e, + :-j'—e‘_ = cosde,_ + singe, 2413
cu cu ’

= Gk P oo o

e, =-—e, +—e, =-singe, +cospe,
o v - ’

Observa-se que (é:.é':)z 0, demonstrando que estes termos sao ortogonais.
Comparando-se a expressao (2.4.13) com a expressao (2.4.1), observa-se
que e, =n, isto é a direcdo de crescimento da coordenada u é a dire¢do do

diretor e a diregao do crescimento de v € a dire¢cao perpendicular a u. Portanto, a
energia livre de Frank assume uma forma simples e quadratica num sistema de
coordenadas na direcao do diretor.

Verificando o termo de interagdo com o campo magnético extemo da

energia livre, inverte-se a expressao (2.4.13), assim encontra-se a expressao.

;; = cosge, —sinde, 2414
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.‘.,_: = singe_ + cosge,

Portanto,

Hn=H e. .n}z H(sfngéeT + cosgéc'_‘,)a = Hsing 2.4.15

Entao a equagio da energia livre no novo sistema de coordenada fica:
F= W, 0.8) + K, (0.9) + K09 -z B singly 2476

Considerando-se que a coordenada z do sistema ndo seja relevante, pois esta

esta na dire¢ao da espessura do porta amostra, importando apenas o termo

f=K,0.¢) +K,0@4) 2.4.17

faz-se uma mudanga de escala (u,v) para (w,t) dada por:

u=[K,w 2.4.18

Portanto, neste sistema de coordenadas tem-se:
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f=.9) +(@9) 2.419

Nota-se que nao havendo as constantes elasticas, as solugdes neste
sistema de coordenadas nao distinguirdo as diregées w e t — mostrando que as
solugdes mais simples neste sistema terdo simetria esférica®!.

Para melhor entender esta simetria esférica em termos do nosso sistema,
deve-se desfazer as transformacbées que levaram a equagado (2.4.18) para

interpretar o resultado. Ao passar as coordenadas (w, t) para retomar as

coordenadas (u, v) a relagao (2.4.18) desdobra JK ;3 hadirecdowe K, na

direcdo t. Com essas transformacgdes, um circulo transforma-se numa elipse; e a

partir da equacao da elipse, € possivel mostrar que:

2 3

u v
+ =1

Ky VK,

Tem-se entdo uma elipse, cuja razdo entre os semi-eixos maior(a) e

menor(b) sera dada por:

= |3 2.4.20

Do ponto de vista experimental, a equagdo 2.4.20 possibilita determinar a

razao Kss/K;1, uma vez medidos os parametros a e b.
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2.5. Ferrofiuidos.

Ferrofluido™ ou fluido magnético € uma suspensdo coloidal de grdos de
monodominios magnéticos, dispersos em um meio liquido (agua, dleo, solvente
organico). Para evitar a aglomeragao dos graos, os mesmos sao revestidos com
um agente dispersivo ou sao dotados de cargas elétricas. Um ferrofiuido possui a
fluidez de uma solugdo homogénea e alta susceptibilidade magnética.

Os fermrofiuidos foram inicialmente utilizados pela National Aeronautics and
Space Administration (NASA) para controlar o fluxo de combustivel sob condigdes
de baixa gravidade no espago. No inicio da década de 70, F. Brochard and P. G.
de Gennes™" discutiram a possibilidade de compor particulas magnéticas nos

cristais liquidos nematicos com a finalidade de diminuir o campo magnético

necessario para o alinhamento do diretor », que geralmente é da ordem de 10 kG,
estabelecendo a teoria da suspensdo magnética dos grdos em cristal liquido
nematico.

Basicamente, o efeito das particulas magnéticas no processo de
alinhamento do cristal liquido n&o é a agdo do campo criado por elas, e sim o
acoplamento mecanico® em forma de aglomerados nao esféricos. Para o caso

de graos na forma agulha, observa-se que a energia de distorgdo de um cristal

liquido é minima se o eixo longo do grao coincide com o diretor n da fase e, para
alterar esta orientacdo, necessita-se de uma energia muito maior que a energia
térmica do sistema. Cada grdo no ferrofluido comporta-se como um ima

permanente com um polo norte e sul. Na auséncia de um campo magnético
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externo, os momentos magnéticos individuais sdo distribuidos aleatoriamente
devido ao movimento Browniano. O fluido ndo possui magnetizagdo total liquida e
& opticamente isotrépico.

Quando um campo magnético é aplicado, 0s momentos sofrem torques e
sao alinhados na diregdo do campo, fazendo com que o fluido tome-se
anisotropico. O processo de alinhamento de um ferronematico em campos
magneéticos de baixa intensidade ocorre quando inicialmente o campo aplicado

orienta os graos magnéticos e estes homogeneamente alinhados interagem via

acoplamento mecanico com as micelas, provocando o alinhamento do diretor » na
fase. Para que ocorra o alinhamento em toda a amostra, € necessaria uma
concentragdo minima de grados magnéticos.

Em comum com outros fluidos complexos, a viscosidade do ferrofluido
aumenta com a concentragdo volumétrica dos grdos e com a dimensdo do
surfactante. Em geral os femrofluidos surfactados sao obtidos com graos de FesO,

(magnetita) e y - Fe,03 (magnetita), e com solventes nio aquosos (querosene,

heptano). A viscosidade também depende da magnetizagdo liquida do fluido.
Como os grdos sd3o monodominios e suficientemente pequenos, eles sao
superparamagnéticos, e a magnetizagdo também é fortemente dependente da
temperatura.

Os aumentos da viscosidade na presenca de um campo magnético sao
entendidos pelo alinhamento dos grdos, onde o campo introduz uma resisténcia
de rotagdo, aumentando o acoplamento entre as camadas do fluido. Como a

viscosidade de um liquido pode ser considerada resultante da friccdo entre
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camadas cilindricas concéntricas e adjacentes, os graos sofrem rotag@o por causa
das diferengas de velocidade dessas camadas.

Observa-se que em alguns tipos de cristais liquidos, dependendo da
viscosidade ou densidade do mesmo, nao ha uma boa interagcdo do ferrofiuido
com a amostra, resultando em alguns dados imprecisos. Por este motivo,

considera-se uma analise mais criteriosa para estes tipos de cristais liquidos.
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CAPITULO 3

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1. Microscopia Otica de Luz Polarizada

A microscopia éptica de luz poiarizacla32 € uma técnica fundamental para a
observagao de texturas, particularmente em cristais liquidos. A textura é a imagem
de uma amostra liquido-cristalina, quando observada em microscopio éptico com
polarizadores cruzados. A textura retrata a simetria macroscopica da fase, assim
como as singularidades topologicas do diretor, em geral imposta pela superficie do
porta amostra e/ou pela interagdo com campos extemos (magnético, elétrico,
etc)P¥.

As fotografias apresentadas neste trabalho foram tiradas no microscopio de
luz polarizada, utilizando-se uma camara fotogréfica e/ou CCD acoplada ao

microscopio optico de luz polarizada, como mostra a figura 3.1.1, com objetivas de

5 vezes, 10 vezes e uma lente graduada.



Figura 3.1.1: Microscopio dptico de luz polarizada

3.2. Arranjo experimental - distor¢do periédica do diretor da

mesofase Nematica Calamitica.

A amostra de cristal liquido é encapsulada em “microslides” planos de
secgao retangular (dimensdes: 2 cm de comprimento, 2,5 mm de largura e 0,2 mm
de espessura), os quais sd0 selados com parafimes e/ou parafina e colocados
entre os polos de um eletroima, que pemmite aplicar campos magnéticos de
aproximadamente 14 kG no plano xy da amostra. Depois de desligado o campo e
observado no microscopio de luz polarizada as condigbes da amostra (orientada
ou N&o), esta & encaminhada novamente ao campo para a possivel formagédo da

elipse, conforme indicado na figura 3.2.1.
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il ORENTACAO DO
DIRETOR

FORMACAO DAS

N | S PERIODICIDADES

Figura 3.2.1: O sistema de laboratério define a diregdo do eixo x ao longo
do “microslide”. As observagdes microscopicas 6ticas das texturas sao

feitas ao longo do eixo z.

Num segundo momento, apos a confirmagdo da orientagcdo da amostra
n//H (por uma andlise de cor. Quando homogénea a cor caracteriza uma perfeita

orientagdo) um campo magnético H de intensidade controlada e acima do campo
de Frederiksz, no intervalo de 2 < H< 14 kG, é aplicado ao longo do eixo v,
perpendicular a configuragio de orientacéo inicial do diretor. A textura observada
em microscopio de luz polarizada apresenta distor¢cdes periédicas do diretor com
as periodicidades formadas na direcdo do campo magnético aplicado (Figura
4.1.1). O intervalo de tempo necessario para formar essas estruturas periddicas &
inversamente proporcional & magnitude do campo magnético. Uma vez formadas
na presenca do campo magnético, as estruturas periddicas relaxam com um
tempo caracteristico © ~ n, onde n é a viscosidade da referida mesofase. O
processo de relaxag&@o culmina com a formag&o de estruturas elipticas®, as quais
foram observadas em microscépio Optico de luz polarizada. A razdo entre o
comprimento do eixo maior e menor da elipse é proporcional a razdo entre as

constantes elasticas de “bend” e “splay”, respectivamente (ver secgdo 2.2). Para
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amostras dopadas com ferrofluido, a geometria do experimento fica ainda mais
simples, ja que 0 campo magnético € obtido de pequenos imas permanentes com
intensidades entre 100 e 1500G. Considerando a orientagdo da amostra no porta
amostra no eixo x, aplica-se um campo magnético ao longo do eixo y (figura

3.2.2).

(b)

Figura 3.2.2: Geometria considerada para o estudo da transicdo de Fredericksz.
(a) Posigao do capilar em relagéo ao sistema de eixo perpendicular. (b) Indicagao

inicial do diretor, denominada aqui por » .

3.3. Viscosidade.

Os fluidos em geral apresentam diferentes caracteristicas reologicas que
podem ser descritas através de medidas de viscosidades por meio de
viscosimetros/redbmetros, tendo em vista as peculiaridades dos sistemas de
interesse. Existem duas categorias de fluidos: os Newtonianos e os n&o
Newtonianos. Os Newtonianos apresentam a mesma viscosidade independente

da taxa de cisalhamento (RPM) aplicada. Os nd3o Newtonianos apresentam
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diferentes viscosidades dependendo da taxa de cisalhamento (RPM) aplicada e
podem ser classificados em independentes do tempo e os dependentes do tempo.
A dependéncia temporal & o tempo necessario para que os fluidos alcancem um
certo valor de viscosidade a uma determinada taxa de cisalhamento (RPM).

Os materiais que apresentam independéncia com o tempo s&o
denominados pseudoplasticos e apresentam uma diminui¢ao da viscosidade com
0 aumento da taxa de cisalhamento, e sdo conhecidos como “shear thinning”. Os
materiais dependentes do tempo sao denominados tixotropicos e apresentam uma
diminui¢do da viscosidade sobre uma taxa de cisalhamento constante.

Neste trabalho foi determinada a viscosidade™ ** () da mesofase
nematica Nc, em trés amostras liotropicas. Para tal finalidade foi utilizado um
redbmetro “Cone/Plate Brookfield LVDV III” (figura 3.3.1.a), acoplado a um banho
térmico Heto com um controle de temperatura de 0,01K e a um micro-computador.
O principio de operagao do redmetro consiste em rotacionar o spindie (cone), que
se encontra imerso no fluido de teste, através de uma mola calibrada. A
resisténcia que o fluido exerce contra o spindle é medida por um transdutor

rotatério através da deflexdo da mola calibrada (figura 3.3.1.b).
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(a) ()

Figura 3.3.1: (a) Redmetro Brookfield LVDVIII; (b) Representagao do principio de
funcionamento do equipamento.

Fatores que influenciam o dominio de viscosidade sao determinado pela
velocidade rotacional, pelo tamanho e formato do spindle, pelo recipiente em que
se encontra o fluido e pelo fundo de escala do torque da mola calibrada. As
medidas de viscosidade sdo determinadas através da utilizagdo de um redmetro
cone plate, modelo LVDVIII Brookfield (figura 3.3.1), cujo angulo do cone é de 0.8°
e o volume de amostra é de 0.5 ml.

A calibragao do equipamento € realizada a partir da medida de viscosidade
de um odleo comercial (Texaco) a uma temperatura constante, compativel com as
especificagdes do produto e determinada pelo fabricante. Os dados obtidos

durante o processo de calibragdo do redmetro mostram que o oleo apresenta uma
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viscosidade de 18.44 cP a uma temperatura de 50 °C, mostrando assim que os

valores de viscosidade fomecidos pelo redmetro sdo confiaveis.

3.4. Birrefringéncia optica

O fendmeno da birrefringéncia € primeiramente observado por Erasmus
Bartholinus®?. O seu experimento consiste em fazer incidir um raio luminoso
perpendicularmente a uma das faces de um romboedro de caicita; este apés
atravessa-lo divide-se em dois. Um destes feixes luminosos obedece a lei de Snell
e o outro viola esta lei, pois seu angulo de refracao é diferente de zero. Dai, esses
dois raios sdo conhecidos como raio ordinario e extraordinario, respectivamente.

mt*: 3 %1 que os raios ordinario e extraordinario

Fresnell e Arago demonstra
na caicita estado polarizados cruzados. A luz que compde o raio ordinario vibra
formando um angulo reto com o plano que contém a trajetéria deste, e o eixo
oOptico e a luz que compde o raio extraordinario vioram no plano. O desdobramento
desses raios ou imagens indica que o indice de refragdo deve varar de acordo
com a direcao de vibragdo da luz no cristal em que os polarizadores estejam
cruzados. A dupla refragdo faz com que aparegam figuras de interferéncia.

As areas e curvas dessas figuras constituem as iségiras e as curvas
isocromaticas, respectivamente. As iségiras sao areas escuras ou cinzentas que
se deslocam ou n&o, quando a platina do microscépio é girada. As curvas

isocromaticas sao faixas ou areas coloridas que se distribuem sistematicamente

em relagao as isogiras.
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Através da andlise destas figuras de interferéncia, pode-se determinar a
onientagdo optica dos cristais, além de fornecer uma estimativa da birrefringéncia,
da espessura da lamina estudada e do sinal 6ptico da amostra.

A equacao de Fresnel para a propagagao da luz nos cristais & um resultado
importante da analise da passagem de uma onda plana monocromatica através de
um meio anisotropico e, também, a possibilidade da existéncia de duas
polarizagdes lineares e duas velocidades diferentes de propagagdo, em qualquer

direcao dada. As equacoes sao representadas por:

2 2
s S .s'.z

——— —

1
- T o e - 3.4.1
nt n-pe, n-upg, no- e,

onde as constantes dielétricas principais s@o denominadas por &,,&.e¢. . Vx, Vy € Vz

representam as velocidades principais de propagagdo e v, representa a
velocidade de fase; n € o indice de refragao e S € o vetor unitario perpendicular a
superficie plana de fase constante da onda, cuja diregdo em meios anisotropicos
nao coincide necessariamente com a diregdo de propagacdo da energia.

Em cristais liquidos liotropicos a birrefringéncia € muito pequena,
aproximadamente 10°, sendo possivel relaciona-la diretamente ao parametro de
ordem Qqs. Desta forma, quando feita uma medida direta da birrefringéncia em

fungao da temperatura,  possivel obter a temperatura de transigcdo de cada fase e
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sua dependéncia, caracterizando o tipo de transi¢gao que ocorre entre as fases
nematicas.

A medida de birrefringéncia™! para amostras de cristal liquido é realizada
no microscopio optico de luz polarizada, acoplando a este um compensador de
Berek, que por sua vez fica localizado na fenda do tubo do microscdpio, acima da
objetiva (figura 3.4.1).

O compensador, por sua vez, tem como principal fung@o introduzir uma

diferenca de caminho o6ptico, de modo que essa diferenga de caminho éptico total
resultante entre os raios ordinario e extraordinario (5,,,) seja 3 Produzindo

entdo uma interferéncia destrutiva:

dtotal = ¢ + &l = 3.43

[SHW

Os termos & e o/indicam, respectivamente, a diferenga de caminho optico
introduzida pelo compensador e a diferenga de caminho éptico introduzida pelo
cristal liquido.

Pode-se reescrever a equagao 3.4.3 da seguinte forma:

(SR

el *eyAL, =

ne,

344

Sendo 6 =e4A,, onde ¢ é a espessura do meio correspondente e A, =n,-n éa

diferenca entre os indices de refragéo extraordinario e ordinario de cada meio.
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Logo, a franja escura, ou seja, a interferéncia destrutiva, é obtida variando o
angulo de inclinagéo do compensador, que por sua vez modifica a espessura da
placa por onde a luz passa.

Para a realizagdo das medidas, a amostra deve estar bem orientada e usa-
se luz monocromatica. O capilar na platina giratéria deve estar posicionado com
um angulo de 45°.

Assim, procura-se a condi¢do de interferéncia destrutiva ou franja escura,
que se da através da inclinagdo do compensador. Varando a temperatura da
amostra de 0,5°C, é medido o angulo de inclinagdo e sao obtidos os valores da
birrefringéncia.

A partir dos valores da birrefringéncia é construido o grafico da mesma em

funcdo da temperatura, sendo possivel, através do comportamento de A, x T,

obter-se o tipo de transicdo que esta ocorrendo, ou seja, determinar se as
transi¢oes séo de primeira ordem ou de segunda ordem, e também a temperatura

onde esta ocorrendo a transigao.
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Figura 3.4.1. (a) Amanjo experimental para medida da birrefringéncia da amostra
No microscopio optico de luz polarizada. (b) Posicdo do compensador em relagao
ao eixo dptico da amostra.™

3.5. Amostras liotrépicas estudadas

As amostras liotropicas foram preparadas em tubo de ensaio previamente
limpo com agua e acetona. Apds a lavagem, os tubos de ensaio sao levados a
estufa para secagem. Para uma boa vedagdo, neste experimento, sao utilizados
tubos com tampas com roscas. Para a determinagdo das massas de cada
componente, € utilizada uma balanga analitica de alta precisdo de 10°g. A mistura
dos componentes constituintes & feita primeiramente de forma manual e entdo a

amostra é levada & centrifuga até a mistura tornar-se homogénea (somente a
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amostra n-Decil fosfato de monossoédio foi submetida a uma rotagao lenta na
estufa (fazendo uma sequéncia entre rotagdes na centrifuga e estufa) ha um
periodo de repouso de aproximadamente 48 horas. SO entdo é feita a
determinagdo das temperaturas de transicdo com uso de um microscopio de luz
polarizada.

Os compostos utilizados na preparaga@o das amostras liotrépicos abrangem
diferentes laboratérios de sintese. O laurato de potassio foi sintetizado nos
laboratérios da instituicdo (UEM -fisica) pelo aluno de mestrado P. A. Santoro, de
onde também se origina a agua deionizada e bi-destilada, o cloreto de potassio e
o decanol obtidos do laboratério Sigma. O n-Decil fosfato de monossddio foi
sintetizado e purificado no laboratério de cristal liquido da Universidade Federal de
Santa Catarina.

Neste trabalho, sdo investigadas as amostras liotropicas de laurato de
potassio (CHs (CHz)10 COOK), 1- decanol (CHs (CH2)8 CH2)OH e agua
(KL/DeOH/H,0) - amostra 1; laurato de potassio, cloreto de potassio (KCI) e agua
(KL/KCVH20) - amostra 2; e n-Decil fosfato de monossodio (DPNa) e agua
(DPNa/H;0) - amostra 3. As sequéncias de fases sao determinadas por meio de
observagdes microscopicas. As porcentagens em peso dos componentes das
amostras investigadas e as temperaturas das transi¢gdes de fases sao indicadas
na tabela 3.5.1. As mesofases das amostras 1, 2 e 3, foram obtidas a partir dos
respectivos diagramas de fases (Figs. 3.5.1, 3.5.2, 3.5.3). Na Tabela 3.5.1, sdo
apresentadas as porcentagens em peso dos componentes das amostras e a

temperatura de transigdo de cada amostra.
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Tabela 3.5.1: Amostras liotropicas e temperaturas de transigées de fase.

KL DeOH DPNa KCI H.0 T(°C
Amostra1 29,4% 6,6% 64,0% 15-Nc-50
Amostra2 34,5% 3,0% 62,5% 10-N¢40
Amostra 3 43% 57% 15-N¢-50
AU CONCENIRATION, 41 %
E8. 2 : 67.8 57.4
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Figura 3.5.1 : Diagrama de fase™ - Laurato de potassio, decanol e agua pesada.

Nc nematica calamitica; Np — nematica discética; Nwx — nemaética biaxial e | -

isotropica.
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CAPITULO 4

RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSAO

No presente capitulo, serdo apresentados e discutidos os resultados

experimentais obtidos a partir da interagdo da mesofase nematica calamitica N¢

(amostras 1, 2 e 3) com o campo magnetico H . Medidas complementares de
viscosidades e birefringéncia optica nas referidas amostras liotropicas serao

também apresentadas e discutidas.

4.1. Distorgcées periddicas induzidas por campo magnético em

cristais liquidos liotrépicos.

As medidas das distor¢des periddicas no diretor da mesofase Nc consiste
na orientagao da amostra, obtida inicialimente via aplicagdo de um campo

magnético de intensidade H ~ 10,0 kG (a temperatura ambiente), ao longo do eixo

x da amostra (geometria planar n paralelo a x, ver Fig.3.2.1), em que o tempo de
exposicao ao campo varia de amostra para amostra; na amostra 1, o tempo é de
aproximadamente de 7 h; na amostra 2, o tempo foi de 12 h e na amostra 3, o
tempo foi de 12 h em temperatura ambiente. Os tempos de exposigao foram

observados em relagdo a amostra utilizada e os campos magnéticos; observou-se
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que quanto maior 0 campo magnético mais rapida sera a orientagdo da amostra. A
homogeneidade nas cores de interferéncia, observadas na textura da mesofase

entre polarizadores cruzados, foi considerada como um critério de alinhamento do
diretor n.

Num segundo momento, um campo magnético H de intensidade
controlada, acima da transigao de Fredericksz, no intervalo de 2,0 < H < 14 kG, foi
aplicado ao longo do eixo y, perpendicular a configura¢éo inicial do diretor. A
textura observada em microscopio optico de luz polarizada apresenta distorgdes

periddicas do diretor com as “paredes” formadas na dire¢do do campo magnético

aplicado H , conforme indicado na Fig. 4.1.1. O intervalo de tempo necessario
para formar essas paredes periddicas aumenta na medida em que a intensidade
de campo magnético aplicado diminui. Observou-se que o referido tempo, para
uma mesma intensidade de campo magnético, esta associado a magnitude da
viscosidade da mesofase em cada amostra estudada. Uma vez formadas na
presenca do campo magnético, as paredes relaxam com um tempo caracteristico,
em geral muito superior ao seu tempo de formagao e, conseqiientemente, ao
tempo de medida.

Os resultados do comprimento de onda das distor¢cdes periddicas (o) em
fungdo da intensidade do campo magnético aplicado (H), no dominio da
mesofase nematica Nc (amostras 1, 2 e 3), s&o indicados na figura 4.1.2. Estes
valores de A representam a média de uma série de medidas realizadas em
diferentes regides da textura periddica. Os resultados experimentais mostram que

A decresce com 0 aumento da magnitude do campo magnético aplicado.
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Figura 4.1.1: Textura periédica quando vista em microscopio optico de luz
polarizada. Amostra KL/KCI/H,0. H ~ 8kG.
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Figuras 4.1.2.: Dependéncia do comprimento de onda das distorgdes periddicas(A)
versus campo magneético aplicado(H), (a) amostra 1, (b) amostra 2 e (c) amostra 3.
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4.2. Determinagdo de Kizi/Ki4.

O processo de formagao das estruturas elipticas” consiste num primeiro

momento em provocar distorgdes periédicas no diretor da mesofase Nc,

previamente orientada ao logo do eixo x (geometria planar n paralelo a x). Em
sequida, a amostra é submetida a campo magnético de intensidade controlada e é
aplicado ao longo do eixo y, perpendicular a configuragao de orientacao inicial do

diretor. A textura periédica observada em microscépio de luz polarizada é formada

na direcao do campo magnético aplicado H.Na presenga do campo magnético,
as referidas texturas periédicas relaxam formando estruturas elipticas. O conjunto
de figuras (4.2.1) mostra, em escala temporal na presenga do campo magnético, a
evolugdo da textura periddica em diregao ao processo de formagao de estruturas
elipticas da mesofase N¢ (amostra 1- Laurato de potassio, decanol e agua).

O conjunto de figuras (4.2.2.) exibe a evolugdo do processo de formagéo e
relaxagéo da textura periddica da referida mesofase N¢ dopada com ferrofiuido -
ferronematica. Note que os resultados desse experimento sao similares aos
obtidos com a amostra pura. Vale ressaltar que no caso da amostra com
ferrofluido o campo magnético aplicado é fortemente reduzido quando comparado
ao efeito produzido pela interagdo magnética na amostra pura. Esse fato tem sido
bem estabelecido na literatura, onde a interagdo ferrofiuido / cristal liquido &
predominantemente mecanico *.

As figuras de 4.2.3 e 4.2.4 exibem as elipses encontradas nas amostras 2 e

3. Observa-se que o eixo maior das amostras 2 e 3 sao maiores em geral quando



43

comparada com a amostra 1, contudo apresentando uma raz&o maior de Ksa/Kss.
Ver tabela 4.2.1.

No capitulo 2 eq. (2.4.20), demonstra-se que a razado entre 0s
comprimentos dos eixos da elipse & proporcional a razdo entre as constantes
elasticas de “bend” (Kas) e “splay’ (K1), ab = (Ka/Ky)"?, onde a(b) é o
comprimento do eixo maior (menor) da elipse. Os valores da razao Kay/Ky;, 0s
tempos caracteristicos de relaxagdo das referidas elipses, e a intensidade dos
diferentes campos magnéticos aplicados, para as amostras estudadas na

mesofase N¢ a temperatura ambiente, sao indicados na tabela 4.2.1.

Tabela 4.2.1: Valores experimentais da razao entre as constantes elasticas de

“bend” e “splay” para a mesofase nematica N¢ .

Amostras Ksa/Kq4 H(kG) t(dias)
01 23 6-12 1,2-0,4
02 4.8 8-14 7,0-2,5
03 5.7 8-14 6,5-2,3

Estes sdo os primeiros resultados expenmentais da razao entre a constante
elastica de “bend” e “splay” para essas amostras liotropicas.

A. Saupe e colaboradores™ determinam esses parametros para a amostra
liotropica obtida dos compostos (DACI-7,00/NH4CI-2,60/H,0-90,40) — amostra 1; e
(DACI-7,57/NH4CI-2,73/H,0-89,70) — amostra 2, na fase nematica discética Ng,

com os resultados situados no intervalo 1,59<Kasa/Kyy <525 — amostra 1; e
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1,94 <K33/K11 < 18,98 — amostra 2. As concentragdes das referidas amostras foram
determinadas em mol% e os limites inferiores referem-se as temperaturas
menores.

Os resultados, quando comparados com 0S NOSSOS SA0 mais consistentes
em relacdo aos valores de Ksa/Kq1 obtidos na regido de intermediaria em termos
de dominio de temperatura para as amostras 2 e 3, respectivamente. Observe que
a diferenga & mais acentuada em relagdo a amostra 1. Nesta perspectiva, como
discutiu-se anteriormente, uma analise mais elaborada sobre estas diferencas fica
prejudicada, uma vez que os componentes e a fase em si sdo diferentes. Vale
ressaltar, no entanto, que 0s nossos resultados experimentais confimam a
tendéncia de comportamento dos sistemas termotrépicos, no qual a razao
Kaa/Ky1>1.

Do ponto de vista tedrico, os modelos existentes, com referéncia aos
parametros elasticos dos sistemas liquido-cristalinos, tém focalizado mais os
sistemas termotropicos. Um destes estudos mostral®” que a razdo entre Kaa/Ki1
varia segundo a relagdo Kis/Ky; = LYD? onde L(D) é o comprimento (didmetro) da
molecula. Por outro lado, experiéncias bem estabelecidas com técnicas de
difragao'*"! de raios-X e espalhamento de néutrons*? tém revelado um aumento
significativo da anisotropia de forma*® microscépica das micelas em sistemas que
contém alcool (DeOH) — amostra 1.

Neste sentido, & possivel que a diferenga entre os valores obtidos de

Kaa/K11, particularmente nas amostras 1 e 2, seja em parte devido a este efeito.
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Figura 4.2.2. Evolugéo da amostra 1 dopada com ferrofluido (concentrago de 1%)
em presenga de campo Magnético H = 0,8 kG no tempo.



Figura 4.2.4. Processo de formagao de elipses - amostra 3.
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A Dbirrefringéncia optica (An) e a viscosidade (7) sao parametros
importantes no estudo dos sistemas liquido-cristalinos. A birrefringéncia Optica €
um parametro de ordem macroscépico!” e se relaciona com o parametro de ordem
microscopico S, segundo discusséo feita na secgdo 2.1. Num primeiro momento,
medimos An para as referidas amostras. Nesta medida, as amostras nematicas

foram encapsuladas em “microslides” de espessura d = 100 pm e inicialmente

orientadas via interagdo campo magnético com o diretor n paralelo ao eixo x (ver
fig. 3.2.2) & temperatura ambiente. Em seguida, na auséncia do campo magnético,
a birrefringéncia Gptica da amostra An foi medida'® por meio de um compensador
optico de Berek (discutido na secgao 3.4).

A figura 4.2.5 mostra um comportamento tipico de A» para a fase nematica
Nc. posicionada entre duas fases isotrépicas. Nas proximidades da temperatura
ambiente T ~ 25,0°C, a variagdo de An ndo é superior a 0,2 x 10°. Um
comportamento similar foi observado na amostra 2, com valores de An situados
entre 2.85 a 2,90 x 10°. Uma variagdo de An (2,6 a 2,7 x 10”%) mais acentuada foi
observada na amostra 3 (ver figura 4.2.6). Este fato pode ser atribuido &

instabilidade térmica da referida mesofase N
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O tempo de formagao e de relaxagdo das estruturas periodicas investigadas
neste trabalho, referente a fase Nc, € proporcional & viscosidade n do fluido
liquido-cristalino® 2. O procedimento experimental utiizado nas medidas de
viscosidades’™ * para as trés amostras liotropicas, objeto de estudo nesse
trabalho, é descrito na secgéo 3.4. As figuras de 4.2.7 mostram o comportamento
da viscosidade (n) em fungdo da temperatura no dominio de interesse da
mesofase Nc para as referidas amostras liotropicas. E oportuno destacar que a
viscosidade 1, determinada neste trabalho, esta associada aos coeficientes!™® >
de viscosidades de Leslie (o). Tais coeficientes, em geral, podem mudar de sinal
e de magnitude nas proximidades de transi¢oes de fases.

Nas proximidades da temperatura ambiente, os nossos resultados
experimentais mostram valores similares de n para as amostras KL/KCVH20(2) e
DPNa/H,0(3). Por outro lado, a viscosidade é relativamente baixa (menor por um
fator de 10) para a amostra liotrépica KL/DeOH/H,O, quando comparada, nas
mesmas condigbes experimentais, as amostras acima mencionadas. Uma
discussao mais ampla sobre essas diferengas de viscosidades, particularmente
para as amostras KL/DeOH/H,0 e KL/KCI/H20, é feita na ref. 34. Tendo em vista
que, o tempo de formagéao e de relaxagéo das estruturas periddicas é proporcional
a viscosidade n, os nossos dados experimentais apontam nesta diregao (ver

tabela 4.2.1).
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CAPITULO 5

CONCLUSAO

Neste trabalho, foi estudado, num primeiro momento, do ponto de vista
tedrico, distorcoes periodicas na textura da mesofase nemética calamitica Nc
provocadas via interagdo magnetica. Este estudo é fundamentado na teoria
elastica continua, onde numa geometria planar permitiu, através de um tratamento
simples, relacionar a razao entre 0s comprimentos dos eixos da estrutura eliptica a
razao entre as constantes elasticas de “bend’e “splay’, respectivamente.

Num segundo momento, considerou-se a interagdo do diretor da mesofase
nematica Nc com diferentes campos magnéticos na geometria acima mencionada.
Este estudo de natureza experimental, realizado a temperatura ambiente,
possibilitou determinar o comprimento de onda das distor¢des periédicas (A) em
funcdo do campo magnético aplicado, acima do campo critico de Frederiksz, para
as seguintes amostras liotropicas: KL/DeOH/H,0, KL/KCI H,O e DPNA/H,0 na
fase Nc. Em seguida, na presenca dos referidos campos magnéticos, foi
investigado o processo de relaxagdo das distorgdes periddicas do diretor. 0
referido processo, em geral lento, culmina com a formag&o de estruturas elipticas,
onde a raz&o entre os comprimentos dos eixos da estrutura eliptica é proporcional
a razdo entre as constantes elasticas de “bend” e “splay”, respectivamente.

Através deste estudo, obteve-se, segundo NOSSO conhecimento, 0s primeiros



58

valores da razdo entre as referidas constantes Ks e Ky, para as amostras
liotropicas estudadas neste trabalho.

Foi também investigado o comportamento da viscosidade no dominio da
fase N nas trés amostras liotropicas. Este estudo, utilizando a técnica de “cone
plate reometer”, possibilitou confrontar os referidos resultados com os tempos
caracteristicos, avaliados durante o processo de relaxagdo das texturas
periédicas. A presenga de ferrofiuido em uma das amostras facilitou ainda mais o
arranjo experimental, uma vez que permitiu em tempo real monitorar todo o
processo — orientagdo— formagdo das estruturas periddicas— relaxagao das
texturas—»> formacdo de estruturas elipticas. A possivel influéncia ou nao da
concentragao de ferrofluido sobre a razao entre as constantes elasticas Kaa/K11
devera ser investigada com mais critério, tendo em vista o aspecto dinamico dos
graos de ferrofluido quanto a interagao via campo magnético extemo.

Nesta linha de atuagdo, como perspectivas de continuidade da presente
pesquisa, pode ser interessante investigar, numa primeira etapa, o processo de
formacao das texturas periédicas no dominio da fase nematica biaxial N Esta
fase pode ser obtida a partir de uma amostra liotropica — laurato de potassio,
decanol e 4gua — na concentragio de interesse. Em seguida, estudar o processo
de relaxacdo das referidas texturas, na presencga de campo magnético, no sentido
de aprofundar conhecimentos sobre a natureza desta importante fase liquido
cristalina. Desta forma, confrontar as caracteristicas e a natureza das texturas
periédicas, investigadas durante o processo de formagao e relaxagao das

referidas estruturas, nas respectivas mesofases nematica calamitica e biaxial. Do
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ponto de vista teérico, um modelo que descreva a configuragdo topolégica do

diretor nesta configuragao via fase biaxial esta ainda em aberto.
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