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Resumo

Neste trabalho foram estudadas, inicialmente, a formacgéao e relaxagao de
estruturas perioddicas induzidas por campo magnético em amostra nematica
calamitica da mistura: laurato de potassio, decanol e agua. O processo de
relaxacao de tais estruturas culmina com a formacgéo de elipses. Com base na
teoria elastica continua, medidas da razdo do comprimento entre o eixo maior e
menor da elipse permitiram obter a razdo Ksz/Ky; em fungdo da temperatura,
onde K3z € a constante elastica de “bend” e Ky; a constante elastica de “splay”.
Amostras nematicas preparadas a base de D-.O e dopadas com ferrofluido
foram também investigadas no presente trabalho.

Numa segunda etapa, o diagrama de fases classico das misturas
liotropicas de laurato de potassio, decanol e D.O, proposto por L.J.Yu e
A.Saupe, foi investigado. Uma nova sequéncia de fases, n&do prevista no
referido diagrama, isotrépica reentrante - nematica calamitica — isotrdpica foi
caracterizada através de uma analise digital de texturas, com e sem orientacao
magnética, via microscopia optica de luz polarizada acoplada a uma camera
digital CCD. Medidas complementares de densidade, com alta resolugéo,
realizadas por meio de um densimetro DMA — 60 sédo consistentes com a sua

existéncia.



Abstract

In this work, we studied, initially, the formation and relaxation of periodic

structures induced by magnetic field in calamitic nematic samples of potassium
laurate, decanol and water. The relaxation process of such structures
culminates in the formation of ellipses. Based on the continuous elastic theory,
measures of the ratio of the length between the largest and the smallest axes of
the ellipses made it possible to obtain the Ks3/K;s ratio as function of the
temperature, where Kjs is the elastic constant of “bend” and Ki; the elastic
constant of “splay”. Nematic samples prepared with DO and doped with
ferrofluid were also investigated in the present work.
In the second stage, the classic phase diagram of the lyotropic mixtures of
potassium laurate, decanol and DO, proposed by L. J Yu and A. Saupe, was
investigated. A new phase sequence, not predicted in the above mentioned
diagram, reentrant isotropic — nematic calamitic — isotropic phase transitions,
was characterized through a digital analysis of textures, with or without
magnetic orientation, via polarized light optical microscopy attached to a CCD
digital camera. Complementary measures of density, with high resolution,
performed with a DMA — 60 densimeter are consistent with its existence.



Capitulo 1

Introducao

1.1 Cristais Liquidos

Algumas experiéncias pioneiras realizadas por F. Reinitzer' em 1888
mostraram que substancias organicas nao apresentavam o ponto de fusdo bem
definido, mas passavam por fases intermediarias, entre a fase sélida e a fase
liquida. Estes fatos serviram de ponto de partida para um novo campo de
pesquisa, os Cristais Liquidos, como foi definido pouco depois, em 1889, por O.
Lehmann?. O termo cristal liquido® significa um estado intermediario entre o
sélido cristalino e o liquido isotropico. Uma substancia neste estado possui forte
anisotropia em suas propriedades Opticas, elétricas e magnéticas,
caracteristicas estas de um sélido cristalino. Além disto, apresentam um certo
grau de fluidez que faz lembrar os liquidos convencionais.

Em 1922, G. Friedel®, apés concluir que se tratava de um novo
estado da matéria, propés o termo mesomorfica (ou mesofase). Para
caracterizar essa nova fase, a forma geométrica da molécula, como no
caso de um cilindro ou disco, é um fator importante para que as
mesofases possam acontecer. Dependendo dos detalhes que a estrutura
molecular apresenta, o sistema pode atravessar uma ou mais mesofases
antes de se transformar em um liquido isotrépico. Atualmente, diversas

substéancias organicas sao conhecidas como cristais liquidos.



Os cristais liquidos sao classificados em dois grandes grupos:

termotrépicos e liotropicos. Os termotrépicos sao de grande interesse na

pesquisa basica e aplicacdes tecnolégicas® nos dispositivos eletro—

opticos..., etc. Por outro lado, os sistemas liotropicos sao sensiveis a

vibracoes mecanicas e além disso apresentam propriedades similares a

membranas bioldgicas®.

1.2 Ciristais Liquidos Termotropicos — CLT

Sao assim chamados devido ao fato de que as transicdes envolvidas

ocorrem mais facilmente pela variacdo da temperatura e pressdo®. Geralmente,

0s materiais que apresentam este tipo de fase sdo compostos orgénicos cujas

moléculas sdo alongadas ou em forma de disco.

G. Friedel* propds uma classificacdo baseada na simetria exibida e na

ordem molecular da mesofase. Desta forma, distinguem-se trés grandes

classes: esmética, nematica e colestérica®. No caso de um cristal (fig. 1.1(a)),

pode-se observar que existe uma ordem posicional e uma orientacional. Na

mesofase nematica (N) (Fig.1.1(b)) as moléculas possuem ordem orientacional

de longo alcance, mas ndao possuem ordem translacional de curto alcance, ao

passo que nos liquidos isotrépicos, ndo existe ordem alguma (Fig. 1.1(c)).
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Figura 1.1: Representacao esquematica de um

cristal (a), e das fases nematica (b) e isotrépica

(C).
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Figura 1.2: Representacdo esquematica do arranjo molecular em
cristais liquidos termotrépicos. (a) Fase nematica composta por
moléculas alongadas. (b) Fase nematica discoética. (c) Fase colestérica,
na qual podemos ver a mudanca na direcao do diretor ao longo do eixo

z. (d) Fase esmética A. O vetor unitario 7 (diretor) indica a diregao

preferencial das moléculas.

Na fase nematica as moléculas sdo normalmente alongadas e orientam-
se espontaneamente com seus eixos maiores paralelamente entre si,
evidenciando uma direcao preferencial na qual é associado um vetor unitario
i, chamado de diretor (Fig. 1.2(a)). Dentro deste grupo existem ainda os
nematicos discéticos (Fig. 1.2(b)) que levam este nome pelo fato de suas
moléculas terem a forma de disco® que podem dar origem a uma fase

denominada colunar, semelhante a fase hexagonal dos sistemas liotropicos. A



*

mesofase colestérica (N) é vista como um caso particular da fase nematica, na
qual ocorre uma mudanga continua do diretor através do meio (Fig. 1.2(c)).
Nesta fase as moléculas possuem um arranjo molecular helicoidal responsavel
pelo poder rotatério e reflexdo da luz. A distancia ao longo do eixo em torno do
qual o diretor estd variando, que corresponde a uma rotacdo completa, é
chamada passo do colestérico. Um modo de colesterizarmos uma fase
nematica & dopando-a com moléculas que possuam atividade éptica (agente
quiral)’. Cristais liquidos esméticos tém estrutura estratificada existindo, desta

forma, um certo grau de ordem translacional (Fig. 1.2(d))3.

1.3 Cristais Liquidos Liotropicos — CLL

Os cristais liquidos liotropicos sao formados por dois ou mais
componentes que participam da solugdo soluto — solvente®®, onde ao menos
um componente é surfactante. O solvente normalmente usado é a agua ou a
agua deuterada. Sao utilizados, ainda, componentes adicionais como um
alcool. Um exemplo familiar de tal sistema é o sabao (dodecil sulfato de sédio)
em agua.

A caracteristica do surfactante é a de ser constituido por moléculas
anfifilicas, que possuem uma parte polar (cabeca polar) ligada a uma cadeia
carbdnica longa apolar (cauda parafinica). A cabeca polar é hidrofilica, soluvel
em agua ou outro solvente polar, enquanto que a cauda parafinica é lipofilica
(ou hidrofébica), soluvel em hidrocarbonetos ou solventes apolares (Fig. 1.3(a)).
Assim, os compostos anfifilicos sdo caracterizados por terem afinidade
simultanea por fases aquosas e apolares®. Na presenca do solvente, e acima
de uma concentragdo molar critica, as moléculas anfifiicas formam
aglomerados denominados de micelas. A separacao parcial entre anfifilico e
solvente pode formar diversas mesofases liotropicas, tendo como parametros

fundamentais a concentragédo e a temperatura.

Neste sentido, as fases liotropicas nematicas, colestérica, lamelar,
hexagonal tém merecido atencao de diversos pesquisadores. Para tal pesquisa
foram utilizadas diferentes técnicas experimentais (microscopia Optica,

ressonancia magnética nuclear — RMN, difracdo de raios — X,... etc). Duas



fases nematicas liotrépicas uniaxiais sdo classificadas como calamitica (N¢) —
agregados micelares sao elipsdides prolatos — e discética (Np) onde os
agregados sdo elipséides oblatos.'®'" (Fig. 1.3(b)). A partir de 1980, L.J.YU e
A. Saupe'?, mostraram evidéncias experimentais da existéncia de uma fase
nematica biaxial (Ng) situada entre as duas nematicas uniaxiais.

Na fase lamelar (L) (Fig. 1.3(c)), as moléculas anfifilicas estdo dispostas
em camadas contendo agua entre elas, formando uma estrutura muito
semelhante a das membranas bioldgicas®'®. A fase hexagonal recebe este
nome por suas micelas estarem arranjadas numa disposicao hexagonal. Na
presente dissertacao discutiremos somente as mesofases nematicas liotrépicas
com énfase sobre a fase nematica calamitica situada entre duas fases
isotropicas. Um estudo mais aprofundado com relacao as diferentes fases

liotrépicas e termotrépicas tem sido apresentado por diversos autores®> %1214,
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Figura 1.3: Representagéo, simplificada, da estrutura do surfactante e
de algumas micelas. (a) Molécula anfifilica alongada que pode dar
origem a micelas. (b) Micelas em forma de cilindro e disco. (c) Fase
lamelar. Em todas as formas, as cabecas hidrofilicas estdo associadas



umas as outras no lado externo dos agregados, enquanto que as
caudas hidrofébicas estdo agrupadas no interior das micelas.



1.4 Objetivos

No presente trabalho, com base na teoria elastica continua,
pretende-se investigar o processo de formacao e relaxacdo de estruturas
periddicas observadas na mesofase nematica calamitica (N¢), produzidas pela
interacdo com um campo magnético em uma configuracao de orientagao planar
do diretor na referida mesofase para uma mistura de laurato de potéssio,
decanol e agua (KL/DeOH/H20). Na presenca do campo magnético e apés um
determinado tempo essas estruturas evoluem formando elipses. A razdo entre
0s comprimentos maior e menor dos eixos da elipse fornece uma medida direta
da razao entre constantes elasticas de Frank. Em nosso caso refere-se a razao
entre as constantes elasticas de “bend” (Kss) e “splay” (Ky1). Desta forma pode-
se determinar a razdo Ksz / K7y em funcdo da temperatura no dominio da
mesofase N¢ e nas proximidades das transicoes de fases Ng — isotrépica
reentrante e N¢ — isotropica, respectivamente.

Em uma segunda etapa deste trabalho, objetivamos caracterizar e
identificar as transigdes de fases isotropica reentrante — nematica calamitica —
isotropica a partir de um diagrama de fases classico do sistema liotrépico
formado por laurato de potassio, decanol e dgua deuterada. Temos ainda, por
finalidade, estabelecer o dominio desta nova seqiéncia de fases no referido
diagrama.

No capitulo 2 apresentamos a fundamentagdo tedrica da presente
dissertacdo com énfase sobre a definicdo de parametro de ordem da fase
nematica, teoria elastica continua e ferrofluidos. Uma atencao especial é
dedicada a determinacado, do ponto de vista teérico, da razdo entre as
constantes elasticas de Frank como resultado da aplicabilidade da teoria
elastica no contexto de interacdo magnética com o diretor da fase Ne.

No capitulo 3 descrevemos as técnicas e arranjos experimentais
utilizados no presente trabalho, assim como as amostras liotropicas estudadas.
No capitulo 4 apresentamos e discutimos os resultados experimentais e, no
capitulo 5, destacamos as conclusdes da dissertacdo e encaminhamos

algumas questdes relacionadas com perspectivas futuras.



Capitulo 2

Fundamentacdo Teorica

2.1 Parametro de Ordem

A escolha de um parametro de ordem microscopico adequado para 0s
cristais liquidos nematicos pode ser feita considerando-se a estrutura e as
propriedades de simetria desses materiais®. Neste sentido, para determinar o
grau de ordem orientacional da fase nematica, foi introduzido por V.Tsvetkov'®

um parametro de ordem microscépico (S), definido por:
S:%<(3c0520—1)>, (2.1.1)

onde B é o angulo que o eixo de simetria da micela ou molécula faz com o

diretor n e () representa uma média estatistica sobre uma funcdo de

distribuicao orientacional f (cos 6). Em termos de orientagdo, num alinhamento
estatisticamente ideal S = 7 e para um totalmente desordenado S = 0. Na
pratica, os valores de S para a fase nematica sao intermediarios e dependem
da temperatura.

Macroscopicamente, a escolha do parametro de ordem pode estar
diretamente relacionado com certas grandezas fisicas que sdo determinadas
experimentalmente, como por exemplo, a susceptibilidade diamagnética (y a), a

birrefringéncia éptica (An), ....etc. Neste contexto, a fase nematica pode ser

descrita em termos de um parametro de ordem tensorial® (Qug). Este parametro

deve contemplar as propriedades de simetria da fase, sendo definido por®'®:



3 Kog
_5 Zamdx , (2.1.2)

Qup

a 1
onde }(aﬁ=}(aﬁ—§}(w5aﬁ e Za,[)’ é a componente do tensor de

susceptibilidade magnética y, assim definido para uma fase nematica biaxial'®:

. 0 O
Z=10 2 0 , (2.1.3)
0 0 g

onde y, e y, sao as susceptibilidades diamagnéticas paralela e perpendicular

mdx

ao eixo de simetria da fase, respectivamente, e y

a

representa a maxima
anisotropia de susceptibilidade diamagnética da fase nematica. Considerando o

tensor de susceptibilidade diamagnética molecular (¢) pode—se relacionar

X « — grandeza macroscépica — com o parametro de ordem microscépico ( S)

p0r5,16.

X. =18, (2.1.4)

onde a medida de %, fornece o grau de ordem orientacional da fase
nematica.

Nos sistemas liotrépicos a birrefringéncia é baixa (~ 10®) e nesses

L4
sistemas a parte anisotrépica do tensor susceptibilidade 6ptica (ej pode ser
considerada como parametro de ordem'’. Este fato se justifica, uma vez que a
interacdo mutua entre os dipolos elétricos induzidos é desprezivel. Nesta

perspectiva, para uma fase nemdtica liotrépica uniaxial com yx,6 >0, os



d

elementos da diagonal do tensor (ea)se relacionam com as birrefringéncias

Opticas pelas expressoes:

£ = _4'n[An+@j
: 2

g, =——(An—&n) (2.1.5)
£, =4—'Z(M+5nj,

sendo n o indice de refracdo médio da amostra liquido cristalina e as
birrefringéncia dadas por: & =(n, —n,) e An=(n, —n, ), respectivamente ( x, y

e z sao os eixos fixos do referencial de laboratério). No caso das fases
nematicas uniaxiais, os elementos da diagonal do tensor s&o proporcionais'’ ao
parametro de ordem orientacional S. Isto significa que S pode ser avaliado
através das medidas de birrefringéncia Optica. Diversas técnicas experimentais
tém sido utilizadas para determinar 4r, como por exemplo, conoscopia
laser'”, que permite o acesso as birrefringéncias das fases nematicas uniaxiais
e biaxial com boa resolucdo, pela diferenca de caminho &ptico com
compensador de Berek e medidas diretas dos indices de refragédo

extraordinario / ordinario através de um refratbmetro de Abbe.

2.2 Teoria Elastica Continua

—

As distor¢des do diretor 7 em um cristal liquido nematico estéo,
em geral, associadas a interac6es com campos externos: elétrico, magnético e
com a superficie do porta amostra. Em geral, as dimensdes das distor¢goes sdo
muito maiores que as dimensdes moleculares e as energias disponiveis por
molécula, para as distor¢des, sao inferiores as energias de interacdo molecular.

Por esta razéao, o cristal liqguido nematico pode ser considerado como um meio

- -

continuo, as distor¢cdes do diretor passam a ser descritas por um vetor n(r),

sendo r o vetor que define a posicdo do elemento de volume utilizado na
definicdo do diretor. Baseados nessas condicdes C. W. Ossen'®, H. Zocher'® e



F. C. Frank®® desenvolveram uma teoria de natureza fenomenoldgica para
cristais liquidos nematicos, denominada de teoria elastica continua, similar a
teoria continua de elasticidade dos sélidos.

De forma analoga a lei de Hooke, a densidade de energia livre
associada as distorcoes do diretor (F,) é definida pela expresséao:

Faz ~ K, (V) + K,V xn)’ + Ky(nxV xn)’} (2.2.1)

N | —

onde Kj; é a constante elastica de “splay”, Koo a constante elastica tipo “twist” e
K3z a constante elastica de “bend”. Estas constantes sao positivas e dependem
da temperatura. Estas deformagdes estao indicadas na figura 2.1.

“Splay” “TWist” “Bend”

Figura 2.1: Tipos de deformacgdes basicas em cristais liquidos.

A expresséo (2.2.1) pode ser generalizada, tendo em vista o0 acoplamento
do diretor com o campo magnético externo (F,)®:

F =F, —%;{a (ﬁ.lfl)2 , (2.2.2)

onde x,= x,—-x.€¢ a anisotropia de susceptibilidade diamagnética
responsavel pela interagcdo do diretor com o campo magnético aplicado, e
X, (x.) é asusceptibilidade diamagnética paralela (perpendicular) ao diretor da

fase.



O procedimento empregado no estudo das diferentes configuracdes
topoldgicas do diretor consiste em minimizar a densidade de energia livre (Eq.
2.2.2) via equacdo de Euler-Lagrange® (Eq. 2.2.3) em cada variavel de

interesse.

0G_d_JG __, (2.2.3)

dy dxa(dyj
dx

Nesta equagdo, G=[d¢(x)/dx]’. As equagbes resultantes nem sempre

admitem solucbes analiticas e o grau de dificuldade para resolvé-las é diferente
para cada configuracao do diretor.

2.3 Distor¢ao Periodica

Para induzir distor¢des periddicas da textura na fase N¢ previamente
orientada é necessario aplicar um campo magnético ao longo do eixo y (Fig.
2.2), ou seja, perpendicular a diregdo de alinhamento obtida inicialmente. Neste
ponto, é importante ressaltar a existéncia de duas possibilidades de orientacao
do diretor — paralelo ou antiparalelo ao campo aplicado — equivalentes do
ponto de vista energético. A regido entre os dominios, onde o diretor muda
continuamente de direcdo, recebe o nome de parede?'.

A

z

T

Y
A

Y

NN
X

dl

y ,/"'.
Figura 2.2: Configuracao de orientacao planar do diretor — Fase Ng.
A susceptibilidade magnética, que tende a alinhar o diretor ao longo do
campo, e a energia elastica, que favorece a sua orientagdo na superficie, sao



responsaveis pelas distorcbes do diretor para valores do campo magnético
acima da transicdo de V. Fredericksz.??2

No interior da amostra, o diretor esta sujeito a acao simultinea de dois
torques: o primeiro de origem magnética que tende a gira-lo, e o segundo de
natureza elastica - proveniente das camadas superficiais - que tende a
restaurar a posicdo de equilibrio do diretor. As distor¢cdes periddicas das
texturas, formadas por acdo do campo magnético, sdo medidas com auxilio de
uma ocular graduada acoplada ao microscopio.

O mecanismo que da conta do surgimento de texturas periédicas €

descrito no trabalho de F. Lonberg®* e colaboradores. Inicialmente o campo
magnético aplicado comega a orientar o diretor n para alinha-lo paralelamente
a H. As zonas de rotacdo do diretor geram um fluxo de matéria conhecido

como “back-flow” (Fig. 2.3) ao longo do campo H em algumas regides da
amostra. Devido ao “back-flow” a viscosidade transversal passa a ser um
parametro importante no tempo caracteristico para a resposta do sistema a
acao do campo aplicado, e ndo mais unicamente a viscosidade torcional. Neste
momento, o sistema passa a ter uma viscosidade efetiva menor que a
viscosidade tipo “twist”, a qual € a responsavel pela diminuicdo do tempo
caracteristico para a formacéo da textura peridédica quando comparado com o
tempo de formacgao da textura torcional.

A
y

n

>

X
Figura 2.3: Fluxo gerado pela rotagdo em oposicdo ao diretor®.

2.4 Razao K33/K11



Consideremos uma configuracdo de orientagdo planar do diretor,

indicado na figura 2.4, na qual as componentes do diretor sdo: n, =cosg,

n, =seng e n,=0 ou em notacao vetorial

n=(cos ¢ e,sen ¢ e ), H=(0,He, ,0) e p=¢(x,y,z) € 0 angulo que 7

forma no plano xy, com a direcao x.

P

4
S —~~\ Hy

-

~ —
//;////’\\
-

-

=

-

= // // ;
- = A= N
— — ~
— = ﬁf//j//’:\\\ o
— —d = s = 2 <N >
Y/
H < H, H > H, X

Figura 2.4: Deformacao periddica, provocada por campo magnético —

fase N¢c. A é o comprimento de onda das distor¢cdes periddicas e Hg ,

campo critico de Fredericksz®.

A densidade de energia livre do sistema, (Eq. 2.2.1 e 2.2.2), é dada por:

F =%(K11 sen’ ¢ +Kj cos’ ¢) (ax¢)2 + (K33 sen” 9 +K, cos’ ¢) (ay¢)2 +

C(2.4.1)
+2(Ky, - K,,) seng cosg (3,0)0,0)+K,(0.9) -y, H?sen’ ¢

onde os termos (Vﬁ)z, (Z.(?xﬁ))z, (ﬁx(%xﬁ))z e (ﬁﬁ)zséo:

(61;)2 =sen’ #(0 @) +cos ¢(8 y¢)2 —2seng@cos ¢(8x¢)(8y¢). (2.4.2)

(n (v xn) = (.07 (2.4.3)



(2 x (¥ x7)J =sen® 9(3.0)" +cos? 9(@,0) +2sengcosp(2.0)( ¢) (2.4.4)

—\2
(ﬁ.H) = H’sen’d . (2.4.5)
Denominando f como sendo termo de auto interagdo da equacao (2.4.1):

f= (Ku sen” ¢+ Ky, cos” ¢) (ax¢)2 + (K33 sen’ ¢ + K, cos” ¢) (ay¢)2 +

2.4.6
+2(K33_K11)Sen¢ cosg (ax¢)(ay¢)+K22(az¢)2‘ ( )

Introduzindo as variaveis x = x(u, v), y= y(u, v) e z = z e considerando a regra

da cadeia, temos:

ax ay
d,0= 5 aﬂ"‘zaﬂ
e (2.4.7)
0 ¢>=axa ¢+a—)a¢
$=570.9+570,

v v

Nestas novas variaveis, a equacao (2.4.6) assume uma forma simplificada:
f=K,00)+K,00) . (2.4.8)

Substituindo a equagéo (2.4.7) na equagéo (2.4.8), temos:

[K”” G—g s %JZ](MY +[K“” G—z)z e [%T](BW , (2.4.9)

f:
axdy, o drdy z
+2(Kuu au au +va av avj(ax¢)(a}¢)+K22 (a:¢)
) ox dy
onde: Ky, = Ks3; K = K11, g—i:cow,ﬁ:sengb ,g=—sen¢ eg =Cosq

Note que as equacgbes (2.4.6) e (2.4.9) sao iguais. Neste caso f adquire uma

forma simples,



f=K;0,0) +K,0,0) +K,0.9). (2.4.10)

O vetor posicao é definido por:

_ —

r=xe, +ye,, (2.4.11)

onde as variaveis x = x(u, v) e y = y(u, v). Neste contexto, os vetores

e, :au(r) e e, =8V(r)_ A direcdo de crescimento de u (v) é dada por

—_
—_—

e, (€, ). Nao é dificil demonstrar que:

— ox— dy— -~
e, =—e, +—ye =cosPe, + singe,
du * du
e (2.4.12)
— ox— dy— — —
e, =—e, +—e = —sin@e_+ cos@e
dv v’ ’

Note que o produto escalar (eu €, )= 0 e, além disso, e, =n indica a direcéo

de crescimento da coordenada u (direcao do diretor) perpendicular a direcao da

coordenada v. A seguir, determinamos explicitamente o termo de interacao

com o campo magnético aplicado (ﬁH) ,

nH = H(ey ) H(sen¢eu+cos¢e )equsen¢, (2.4.13)

onde e, =cos@ e —senge, e g =sen ¢ e_;+cos¢ e_;.

A densidade de energia livre (Eq. 2.4.2) fica:



b= %{Km (au¢)2 + Kll(av¢)2 + Ky, (az¢)2 - zaHz sen’ ¢} (2.4.14)

Negligenciando a coordenada z do sistema e fazendo U =+/K;; w e

v=4K,, t temos:

f=0,0)+0,0). (2.4.15)

A solucédo mais simples da equacao (2.4.15) possui simetria esférica,
wi+tr=1. (2.4.16)

A transformagéo das coordenadas (w, f) para (u,v) converte ./ K,, na direcao
de we K, em t Supondo Ksz > K71, 0 circulo transforma-se numa elipse,

com w=u/,K,; e t=v/ /K, . Substituindo estes parametros na equagao
(2.4.16), obtém—se:

2 2
u 1%

——+t——=1 2.4.17
K33 Kll ( )

Neste sentido, a razdo entre o comprimento do semi-eixo maior (a) e menor (b)

€ dada por:
a _|Ky
b K. (2.4.18)

A equacéao (2.4.18) fornece um método simples para determinar a razao entre
constantes elasticas. Este método foi originalmente proposto por L.Léger®, na
década de 70, para determinar a razao entre constantes elasticas na fase
nematica termotrépica em diferentes configuracdes do diretor. Na presente



dissertacao, o referido método sera empregado na determinacao de Ksz/K71 em
funcdo da temperatura nas proximidades da transicdo de fase nematica

calamitica — isotrépica reentrante.

2.5 Ferrofluidos

Devido & baixa anisotropia de susceptibilidade magnética (10°cgs), os
cristais liquidos necessitam de campos magnéticos relativamente altos
(H>10kG@) para orientar-se, o que torna dificil a realizagdo de experimentos com
este tipo de sistemas.

Uma forma de se reduzir esses campos magnéticos e conseguir-se uma
boa orientacdo no diretor das amostras, sem alterar as propriedades fisico-
quimicas, foi proposta teoricamente no inicio da década de setenta®’. Esta
proposicao foi confirmada através do “doping” de ferrofluidos (ff) em amostras
liquido-cristalinas.

Ferrofluidos®® sdo suspensdes coloidais de particulas magnéticas, com
dimensdes aproximadas de 10? A, dispersos em um fluido e revestidas por
agentes dispersivos com a finalidade de evitar a aglomeracao. Esses materiais
possuem alta susceptibilidade magnética.

O acoplamento entre o diretor 7 e as particulas do ferrofluido, que induz
sua orientagdo, € de natureza essencialmente mecénica. A partir de uma
concentragdo minima de ferrofluido®, intensidades magnéticas em torno de 10?
Gauss sao suficientes para orientar o diretor da mesofase. Trabalhos neste
sentido foram realizados a partir de 1979 em liotropicos®* e de 1983 em

termotrépicos®’.



Capitulo 3

Técnicas e Arranjos Experimentais

3.1 Microscopia Optica de Luz Polarizada

As mesofases liquido-cristalinas apresentam diferentes texturas e, em
geral, podem ser identificadas e investigadas através de um microscépio 6ptico
de luz polarizada. No processo de verificagdo das transicbes de fase em
Cristais Liquidos foi utilizado um microscépio 6ptico de luz polarizada (modelo
DM LP da marca Leica), que possui um sistema de polarizagdo (Fig. 3.1).
Quando os polarizadores estdo cruzados, nenhuma luz é transmitida para a
ocular, a menos que exista uma substancia opticamente anisotrépica entre
eles. Para investigar as texturas, foi utilizada uma camera CCD (modelo DXC-
107A marca Sony) acoplada ao microscopio (Fig. 3.2). A textura retrata a
simetria macroscopica da fase, assim como as singularidades de configuracao
topolégicas do diretor, impostas pelas superficies do porta-amostras e/ou

interagdo com diferentes campos externos.

——+ Camera CCD

——  Analizador

—————— Objetiva

— Porta amostras
— Platina Giratoria

— Polarizador

— Fonte de Luz



Figura 3.1: Esquema optico do microscocopio.

Cémera

Féhaa do

compensad

(b)

(a)

Figura 3.2: (a) Microscopio com a cdmera CCD acoplada
e indicacdo para a conexdo do compensador de Berek. (b)
Detalhes da platina giratoria.

A técnica de microscopia optica se torna mais poderosa
em termos de investigacao na medida em que ela possui
diferentes acessorios 6pticos. Com um compensador de Berek,
a birrefringéncia éptica pode ser medida a partir da diferenca
de caminho optico. Uma transicao de fase nematica uniaxial —
biaxial pode ser caracterizada via conoscopia optica em um
microscopio optico com uma lente de Amici — Bertrand™.
Existem outros acessorios opticos de igual importancia que
torna a referida técnica fundamental na investigacao desses
sistemas e em areas afins.



3.2 Birrefringéncia Optica

Nesta medida, a amostra deve estar bem orientada utilizando-se luz
branca. O microscépio possui uma fenda (Fig. 3.3) para a conexadao do
compensador de Berek, o qual fornece as medidas para o calculo da
birrefringéncia éptica. O compensador possui uma lamina de fluoreto de
magnésio (MgF.) com espessura de 1,52 mm, ligada a um tambor calibrado
com precisdo de 5x107 graus. Ao inclinarmos a lamina do compensador,
introduzimos uma diferenca de caminho éptico (J) entre os raios ordinario e

extraordinario, de modo que esta diferenga seja igual a 4/2, garantindo-nos

uma interferéncia destrutiva. A diferenga de caminho 6ptico € dada por:
o=e-An , (3.2.1)

onde e é a espessura do capilar correspondente e An=(n, —n,) € a diferenca

entre os indices de refracao (ordinario e extraordinario) de cada meio.
Para a determinacao da birrefringéncia, utilizamos capilares planos com

espessura e=200u que, apds terem sido selados, eram colocados para

orientar (alinhamento do diretor7) num campo magnético com intensidade de
12 kG por ~ 8 horas.

Na interferéncia destrutiva, observa-se uma franja escura, que é vista
variando-se o angulo do compensador para a direita e para a esquerda. Para
cada temperatura, anota-se os valores destes angulos. Somando-se o0s
angulos encontrados e utilizando uma tabela fornecida pelo fabricante,
determina-se a diferenca de caminho optico, ou seja, a birrefringéncia 6ptica da

amostra liotropica.



Analisador

Compensador
Compensador

Eixo Optico

Objetiva ~ <«——— da Amostra

Amostra de \
— Cristal Liquido —__ Eixo Optico do
Compensador
[ 1
| | Platina
Giratoria
— Polarizador

<— Fonte de Luz

() (b)

Figura 3.3: (a) Esquema do arranjo experimental utilizado para
medidas de birrefringéncia 6ptica com o compensador de Berek. (b)
Orientagdo da amostra em relagcdo ao compensador: os eixos épticos
sdo ortogonais e o0 angulo entre o polarizador e o0 eixo Optico da

amostra deve ser de 45°.

3.3 Distorcdo Periodica.

As amostras preparadas nas diferentes concentracoes
sao encapsuladas em “microslides” com as seguintes
dimensoes: comprimento 2,5 cm, largura 2,5 mm e 0,2 mm de
espessura. Eles sao vedados e colocados no interior de um
dispositivo termostatizado, que esta acoplado a um banho
térmico, com saida externa, por onde circula agua. Junto a
posicao da amostra, um sensor de platina Pt-100 possibilita a
medida da temperatura com uma precisio de 0,01 °C. O
esquema desse dispositivo esta indicado na fig. 3.4.



~__  +— TAMPADE ACRILICO

<« SUPORTE PARA O PORTA-
AMOSTRA

BOTAO DE AJUSTE DO <+—— TROCADOR DE CALOR

PORTA-AMOSTRA

<— ISOLANTE TERMICO

ENTRADA E SAIDA DE
AGUA

Figura 3.4 —
amostras.

peratura das

A seguir, o dispositivo termostatizado com a amostra a
ser investigada é colocado entre os polos de um eletroima
(Figs. 3.5 e 3.6), que permite aplicar campos magnéticos
controlados (~15 Kg). As observacoes microscopicas opticas
das texturas sao feitas em um microscoépio DM LP acoplado
com uma camera CCD. Para amostras dopadas com
ferrofluidos, o arranjo experimental é o mesmo e a
intensidade de campo magnético variou entre 500 a 2000 G.
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orientagdo do

diretor
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Figura 3.5: Representacdo esquematica da formacédo das estruturas
periddicas. (a) orientacao do diretor (b) formacéo de periodicidades.
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Nicleo
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Figura 3.6. Eletroim4. (a) Bobinas e nucleos, entre os quais
sdo colocadas as amostras para orientacédo e djistor¢cgo. (b)

Fonte de alimentagdo do eletroima.



3.4 Densidade

O sistema DMA — 602 HT com uma unidade de medida de periodos
DMA - 60 (Fig.3.7) € um instrumento de pesquisa que possibilita a medida de
densidade® de fluidos com alta sensibilidade. Seu principio basico consiste de
um porta amostra, tubo de vidro em forma de U com uma extremidade livre
(curva), que vibra quando o ima fixo na extremidade livre do porta amostra é
estimulado pela passagem de corrente elétrica em uma bobina. Um sensor
“mede” o periodo de oscilagdo do porta amostra e registra-o em uma unidade
de processamento (DMA-60). O dominio do referido em termos de temperatura
situa-se entre -28 e 150°C com precisdo de 1,5x10° g/cm®. O controle externo
de temperatura é feito por meio de um banho térmico com precisdo de 0,01 °C.

No processo de calibracdo, medidas de densidade (d4gua desgaseificada
e ar) sao realizadas em funcédo da temperatura no intervalo de 10,0 a 94,0 °C,
onde se determina a constante de calibragcdo do equipamento de pesquisa. A
partir dos valores de periodo do ar (Tar), agua (Tagua) € constante de calibra¢do
do equipamento (K), através da equacao (3.4.1), temos acesso as densidades

das respectivas amostras estudadas.

Pun =K (Tun) ~(Togia) |+ Pusua (34.1)

Figura 3.7: Sistema DMA 602 HT.



Com a finalidade de otimizar e agilizar o processo de medidas
de densidade, o sistema DMA-602 HT foi informatizado pelo
professor P. A. Santoro (DFI-UEM), tornando assim possivel a

obtencdo de dados com mais confiabilidade.

3.5 Preparacao das amostras:

Nas amostras liotrépicas investigadas, neste trabalho, foram utilizados
0s seguintes compostos: laurato de potassio (CH3(CH2)10COOK"), decanol
(CH3(CH2)sCH20H), agua deuterada (D2O) e agua (H20O). Durante a sintese do
laurato de potassio no préprio Laboratério de Cristais Liquidos (LCL) do
Departamento de Fisica (DFI) da Universidade Estadual de Maringa (UEM), o
processo de recristalizacdo foi realizado repetidas vezes, utilizando-se etanol
absoluto para garantir a pureza do mesmo. O decanol e a agua deuterada
foram adquiridos dos laboratérios Aldrich/Sigma e a agua foi destilada e
deionizada no préprio laboratério de cristal liquido.

Utilizando amostras da literatura'®®* de concentragdes conhecidas,
envolvendo uma mistura ternaria de laurato de potassio (KL), decanol (DeOH)
e agua (H20), simplesmente chamada de KL/DeOH/H.0O, fez-se a correcao
para agua deuterada (D2O), em que a mistura passa a ser conhecida como
KL/DeOH/D,0 (os calculo para esta correcao sao mostrados abaixo).

Para simplificar o tratamento matematico, vamos considerar as

concentragdes dos componentes da mistura como:



KL=a (%) ; DeOH=b (%) e HO =c¢ (%) ,
sendo que: a(%)+b(%)+c(%)=100%. (3.5.1)

Por regra de trés simples encontramos as seguintes relagoes:
lmolKL — M, g , Xy = L moles e (8.5.2)
KL

Xy <—a,

onde Mk = massa de laurato em gramas e
XkL= numero de moles de laurato;
b
lmolDeOH — M ,,,,8 X pooy =———moles e (3.5.3)
DeOH

X b,

DeOH
onde Mpeon= massa de decanol em gramas e

Xpeon= NUmero de moles de decanol;

lmolH,0 -> M, ,g , Xyo= Mc moles e (3.5.4)

H,0
Xpo<c,
onde M, ,= massa de agua em gramas e

X, ,=numero de moles de agua;
H,0

Assim, a razdo molar entre o laurato de potassio e os outros

componentes da mistura podem ser escritas como:

a
R _a_ Xy _ My _a My e
D ¢ pon P b Mg

(3.5.5)



Na nova mistura (KL/DeOH/D,0), vamos considerar as concentracoes

em peso (%) de cada componente como sendo:

KL= a'(%) ; DeOH =Db’(%) e H.O =c’(%) ,

sendo que:  a'(%)+b’(%)+C’'(%)=100%. (3.5.6)

Com os valores das massas moleculares de H.O e DO , podemos escrever as

razdes:

M M

— 10 =09 e —22=1]. (3.5.7)
D,0 H,0

Seguindo os procedimentos das equagdes (3.5.2), (3.5.3) e (3.5.4),
encontramos as relagdes para 0 numero de moles dos componentes da nova

mistura, que serdo escritos como:

(3.5.8)

KL

Assim como ja o fizemos, a razdo molar entre o laurato de

poldssio e os outros componentes serd, neste novo sistema.
y

R _i_ X x _ MKL i_MDeOH

KLDOHb" X peont b b M,

e

(3.5.9)



a
a X M,

KLIH,0 — 7~ = & '
: c XH20 c

R

H,0

Usando as equagoes (3.5.5) e (3.5.9) chegamos a equagdoes

de correlagdo entre os dois sistemas.

b,:a,é e c=a <
a a

(3.5.10)

Com (3.5.6) pode-se escrever:

o e M
{a +aligt Dzojzloo% ,

a a My,

(3.5.11)

onde, isolando a , tem-se:

| M
a(l+£+£' Dzojzloo%.

a a M,,
(3.5.12)

Com o valor de o, basta substituir nas equagées (3.5.10) e
encontramos os valores de b e ¢ respectivamente, completando as
concentragoes (wWt%) dos componentes na nova mistura, agora com

agua pesada.



As porcentagens em peso (Wt%) dos compostos,
bem como as temperaturas de transicao de fase
estdo representadas na tabela 3.1. As referidas
amostras sao baseadas nos diagramas de fases

representados nas figuras 3.8 € 3.9. A amostra 1

refere-se a mistura KL/ DeOH/H,O com
concentracoes (29,4 / 6,6 / 64,0)
respectivamente, na qual observou-se a
seqiiéncia de fases isotrdpica reentrante -
nemdtica calamitica -isotropica. As amostras
2,3,4,5 e 6 fazem parte de uma seqii€ncia de
amostras utilizando-se a mistura KL/DeOH/D,0O
em diferentes concentracoes dos componentes,
mantendo-se fixa a concentragao do decanol em

6,24 (wt%). As amostras 7,8,9, e 10 fazem parte
de outra seqiiéncia de amostras utilizando-se o

sistema KL/ DeOH/H,0, mantendo-se fixa a
concentracdo do decanol em 6,17 (wt%) e
variando-se a concentragao dos demais

componentes da mistura. Note que na amostra 9

a seqii€ncia de fases isotropica reentrante -
nemdtica calamitica - isotrépica fol novamente
encontrada. Os resultados destas duas seqiiéncias
de amostras serdo plotadas em graficos no
proximo capitulo.



Tabela 3.1: Composi¢ao das misturas

liotropicas em porcentagens de peso (Wt%) e
temperaturas de transicoes de fases T(’C). Ixx

— isotropica reentrante, Np — nematica

discética, Ny — nematica biaxial, No — nematica
calamitica e [ - isotropica dos componentes €
temperatura de transigao.

Amostras wi %) T(OC)
KL DeOH DQO Hzo IRE—>NC NC—>I
10, 46,
1 8 5
IrRe—Np | Np—Ng | Ne—N¢c | Ncg—l
2 25,60 | 6,24 | 68,16 - 11,5 23,4 25,0 43,7
3 26,00 | 6,24 | 67,76 - 10,5 16,1 17,5 46,8
4 26,40 | 6,24 | 67,36 - 9,7 16,3 16,5 49,0
5 26,80 | 6,24 | 66,96 - 10,5 12,2 12,4 51,3
Coex. Coex.— N¢ Nc—l
6 27,00 | 6,24 | 66,76 - 10,0 14,5 56,7
IrRe—Np | Npb—Ng | Ne—N¢c | Ncg—l
g 26,67 | 6,17 | 67,16 B 14,2 14,5 14,7 49,6
& 26,87 | 6,17 | 66,96 B 13,6 13,9 14,2 51,1
le—Nc Nc—l
9 27,07 | 6,17 | 66,76 B 11,6 52,4
Coexist.— Ng Ng—l
10 27,47 | 6,17 | 66,36 | - 11,6 54,6
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Figura 3.8: Diagrama de Saupe e colaboradores'. Sistema
KL/DeOH/D,0O. Concentracao fixa de DeOH em 6,24 (wt%).



I

o Journal de Physique,85 - AM Figueiredo Neto
DeOH - 6.24%

(wt%)

0 | 1 | 1 | 1 | 1
24,4 24.8 25,2 25,6

KL wt %
Agua Pesada e 1-Decanol (6.24 wt%).




Capitulo 4

Resultados e Discussao

Apresentamos neste capitulo os resultados obtidos com as técnicas de
medidas utilizadas para analisar as misturas liotropicas compostas por:
KL/DeOH/H0 e KL/DeOH/D-O. As mesofases apresentadas pelas respectivas
misturas foram identificadas por meio de microscopia éptica de luz polarizada.
Medidas de birrefringéncia® o6ptica foram realizadas utilizando-se um
compensador de Berek ,cujos resultados serao mostrados mais adiante.

Ainda no primeiro sistema (KL/DeOH/H>0O), mostraremos os padrbes de
cores apresentados pela amostra e a formacao das distorcoes periddicas
provocadas por campo magnético que culminam em estruturas elipticas no
dominio da fase N¢. Utilizando a razdo entre o comprimento dos eixos maior e
menor destas estruturas elipticas, encontramos a razdo entre as constantes
elasticas “bend” e “splay”. Numa investigacdo preliminar, este mesmo
procedimento foi adotado para a amostra do primeiro sistema dopada com
ferrofluido e para a amostra do segundo sistema para duas intensidades de
campo magnético.

No segundo sistema (KL/DeOH/D,0), preparando-se uma série de
amostras com base em diagramas de fases divulgados na literatura®,
investigou-se a existéncia da fase N¢ entre duas fases isotropicas. O mesmo
procedimento foi adotado para o primeiro sistema fazendo-se a correcao para
agua deuterada, de acordo com os calculos da secao 3.5.



4.1 Texturas Peridodicas Induzidas por Campo
Magnético.

A Figura 4.1 mostra algumas texturas tipicas e as temperaturas de
transicoes das mesofases Ige - N¢ —I da mistura KL/DeOH/H,O (amostra 1),
observadas através de uma camera CCD acoplada ao microscopio 6ptico de
luz polarizada. O controle da temperatura da amostra € feito através de um
banho térmico com precisdo de 0,01°C. A fase nemaética calamitica (Ng)
apresenta uma textura “schlieren” que muda para isotrépica com o aumento ou
reducao da temperatura.

(f) 46,5 °C

Figura 4.1: (a) Amostra na fase isotropica reentrante. (b) inicio da
transicdo /lge-Ngc. (c,d,e) Amostra na fase Ng. (f) Amostra na fase
isotropica.



Na figura 4.2 mostramos, para a amostra 1, a fase Ng previamente
orientada em campo magnético e girada de 45° em relagdo ao plano de
polarizagdo da luz, onde se observa variagdo no padrao de cor préximo as
respectivas transigoes.

(f) 46,5 °C

Figura 4.2: (a) Isotropica reentrante. (b) proximidade da transicao N¢ —
Ire. (c) e d) N¢ (e) proximidade da transicao N¢ — . (f) Isotropica.



Utilizando-se um compensador de Berek foram realizadas, na amostra
KL/DeOH/H,O, medidas de birrefringéncia Optica (An) em funcdo da
temperatura. Para tal finalidade, a amostra foi acondicionada num “microslide”
de espessura 200um e orientada num campo magnético H ~ 12 kG por 4 horas
a temperatura de 25°C. Os valores da birrefringéncia nas proximidades das
transicoes de fases Ng — Ige € Nc — | e no dominio da fase N¢ séo plotados na
figura 4.3. Note que An tende a zero nas proximidades da transigcdo N¢ — Ige €
torna maximo a temperatura ambiente. A partir deste ponto An decresce com o
aumento da temperatura e desaparece na fase isotrépica. Este comportamento
de An é caracteristico da fase N¢ entre duas fases isotrépicas®®. Na mesma
literatura®®, encontramos resultados de medidas realizadas com o refratémetro

de Abbe (Fig. 4.4) apresentando os indices de refragdo extraordinario (n)e
ordindrio (n,) na fase nematica calamitica do sistema KL/DeOH/H.O, em
funcdo da temperatura (comprimento de onda A,=589,3nm). Na figura
podemos observar que o valor médio dos indices de refracéo, <n> , ha regido da

fase nematica calamitica, decresce linearmente com a temperatura e se une

aos valores dos indices de refracdo nas fases isotropicas .
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A amostra na fase N¢ foi inicialmente orientada por aplicagdo de um
campo magnético H ~ 12kG, durante ~ 6 horas ao longo do eixo maior do
capilar. Como critério de orientagdo da amostra, considerou-se a
homogeneidade nas cores de interferéncia, observadas na textura da mesofase
entre polarizadores cruzados. Apds atingir o alinhamento planar, a amostra foi
girada em 90° em relacdo ao campo magnético — diretor 7i paralelo ao eixo y
(Fig. 2.2). No decorrer do experimento, a temperatura da amostra foi controlada
com uma precisdo de 0,01 °C. A textura observada no microscépio ptico de

luz polarizada apresenta distorcdes periddicas do diretor com as paredes

formadas na direcdo do campo magnético aplicado H . E oportuno mencionar,
no entanto, que o intervalo de tempo necessario para formar essas paredes
periddicas do diretor aumenta a medida que a intensidade do campo magnético
diminui (Fig. 4.5).



Figura 4.5: a) Textura orientada (amostra 1) vista por microscopia
Optica de luz polarizada, H ~ 12 kG. b) Textura periédica, H ~ 8 kG.
Fase — Nc.



4.2. Ks3/K11

O processo de relaxacdo das “paredes” na presenca de campo
magnético é em geral lento e culmina com a formacéao de estruturas elipticas. A
figura 4.6 mostra uma série de texturas da fase N¢ com tais estruturas. O
processo de formacdo destas elipses € descrito de forma satisfatéria pela
equacao (2.4.18), para um campo magnético aplicado H ~ 8 kG.

Com o auxilio de uma ocular graduada, os comprimentos dos eixos
maior (a) e menor (b) das elipses foram determinados nas proximidades das
transicoes de fase N¢-Ire, Nc-1 € no dominio da fase N¢. Através destes obteve-
se a razao Ksy/Ky+. Estes dados sdo indicados na tabela 4.1.

O comportamento de K3;3/K;; em funcao da temperatura

nas proximidades das transicoes Nc—Irz, NI € no dominio da
fase N¢ é indicado na figura 4.7.

Tabela 4.1: Razao entre os comprimentos dos eixos maior € menor (a/b) das
elipses. Razao entre as constantes elasticas de “bend’(K3ss) e “splay’( K11) —
fase Nc. Valores obtidos para mostra 1 (sistema KL/DeOH/H0).

Temperatura(°C) | 12,5 | 16,0 | 22,0 | 25,0 | 28,0 | 35,0 | 42,0 | 46,0

Razé&o (a/b) 1,35| 1,45 | 1,77 | 2,05| 1,89 | 1,75 | 1,55 | 1,45

Ksa/Ki11 1.8 | 2.1 3.1 | 42 | 3.6 | 3,1 2,4 2,1

Tempo (horas) 14 15 16 17 18 20 21 31




» T= 45 OC, ‘girada em 45

Figura 4.6: Estrutura elipticas para amostra 1 (sistema KL/DeOH/H;0):
(a) préxima da transicdo N¢-/Ige.(b) no dominio da fase Ng. (c) proxima
a transicao N¢-/.
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Figura 4.7: Razdo entre as constantes elasticas “bend” e “splay” - sistema
KL/DeOH/H-0O (amostra 1).



Observa-se na fig. 4.7 que K33/K;; tem um
comportamento crescente com o aumento da temperatura,
atingindo um maximo préximo a temperatura de 25°C, e
decrescente para temperaturas maiores que esta. Fazendo
uma analogia com o grafico da birrefringéncia, nota-se que o
comportamento de K3;/K;; é crescente quando a
birrefringéncia aumenta e decrescente quando a
birrefringéncia diminui, entretanto, de concavidade contraria.

Existem poucos dados experimentais na literatura sobre
estes parametros e, em particular, para misturas liotrépicas.
Isto dificulta uma analise mais critica com relacao aos valores
obtidos. Até onde pesquisamos, nao encontramos valores para
a referida razao para a fase N desse sistema. Apesar de todas
as limitacoes, o trabalho de Saupe e colaboradores™ (Fig. 4.8)
apresenta medidas da referida razao em funcao da
temperatura, proximo as transicoes de fase nematica discotica
(Np) —isotropica (), numa mistura composta por cloreto de
decilamoénia (DACI), cloreto de amonia (NH4C1) e agua. Nota-
se, neste trabalho, que a tendéncia de comportamento da
razao € decrescente com a aproximacao da transicao de fase
Np— 1, cuja concavidade € similar aos nossos resultados.
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Figura 4.8: Razao entre as constantes “bend” e “splay”
em funcao da temperatura para o sistema DACI /

NH,CI’*®,



De acordo com o que foi discutido na secao 2.5, para
simular campos maiores, a amostra com agua normal foi
dopada com ferrofluido numa concentraciao de ~ 0,3 ul/ g, e a
amostra com agua deuterada, sem ferrofluido, foi submetida
também a campos indicados na tabela 4.2, mantendo-se a
temperatura nas duas situacoes em 25°C.

Tabela 4.2: Razao a/b e K;3/K;; - sistemas KIL/DeOH/H,0
(amostra 1), dopado com ferrofluido e KL/ DeOH/D,0.

Temperatura Sistema KL/DeOH/H0 _
0 . Sistema KL/DeOH/D,0
25,0 °C (com ferrofluido — 0,3ul/g)
H (Gauss) 500 1000 2000 5000 8 000
Razao (a/b) 1,84 1,86 1,88 1,9 1,9
Ksa/Ki11 3,4 3,5 3,5 3,6 3,6

Os resultados de As3/K77 sao praticamente os mesmos para os dois sistemas da tabela
4.2. No entanto, quando comparamos estes valores com os obtidos no gréafico da figura 4.6,
para a mesma temperatura, notamos uma pequena diferenga. Os resultados da tabela 4.2 nao

sao conclusivos, necessitando maior investigagao.

4.3 Diagrama de Fases.

Dois importantes diagramas'>>* de fases
mostram claramente a existéncia de uma fase
nemadtica biaxial — mistura liotropica constituida
de surfactante, alcool e D,O — situada
originalmente entre as duas nemadticas uniaxiais.
Experi€ncias importantes, proximas as transigoes
de fases, foram realizadas e seus resultados
estabeleceram a natureza de segunda ordem para
as transi¢oes de fase uniaxial-biaxial. No
entanto, os referidos diagramas ndo prevéem a




ocorréncia de uma fase nematica calamitica
entre duas fases isotropicas. Este fato nos
motivou a investigar tal possibilidade. Como
previsto nos referidos diagramas (Fig. 3.8 € 3.9),
fixando-se a concentracdo de decanol em 6,24
(Wt%) e variando os demais componentes, foram
preparadas uma série de amostras como
mostramos na tabela 3.1. De acordo com esta
tabela, podemos verificar que as amostras 2 € 3
apresentam a seqii€ncia de fases prevista no
diagrama proposto por Galerne e colaboradores.
Nas amostras 4 e 5 o dominio das fases Np e Np
¢ pequeno, o que torna dificil a identificagao de
sua transicdo. Em 6, ndo encontramos uma fase
1sotropica reentrante € sim, uma coexisténcia de
fases. Ainda nesta tabela, podemos notar que os
dominios das fases Np e Ny diminuem a medida
que aumentamos a concentragao de laurato de
potassio, desaparecendo completamente na
amostra 5, o que ndo € previsto nos diagramas
estudados'***. Vemos ainda que ndo h4 uma
variacao significativa na temperatura de
transi¢ao para a fase isotropica reentrante. Por
outro lado, ocorre um aumento na temperatura
de transicao de fase N¢ — isotropica, a medida
em que aumentamos a concentra¢ao de laurato
de potassio e D,O (Fig. 4.9). A seqiiéncia de
fases procurada, Ixg — N¢ — I, ndo foi encontrada,
e sim uma coexisténcia de fases (amostra 6).
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Figura 4.9: Diagrama de fases do sistema KL/DeOH/D-O

encontrado para a sequéncia de amostras (2, 3, 4, 5, e 6 -



Tabela 3.1) onde a massa de DeOH foi mantida constante
(6,24 wt%) .



A figura 4.10 exibe as transi¢oes de fases para a
amostra preparada com 4dgua deuterada. Ela
mostra as transi¢oes de fase isotropica reentrante
—nematica discotica — nematica biaxial —
nemadtica calamitica — isotropica.

10,2 °C (Ige) 10,5 °C (Ire—Np) 15,5 °C (Np)

) L ‘\1
PRI f’o? '

17,5°C (NB—>NC)

I~ A\
y

16, 1 °C (ND—>)

| .',L,“ e
?\.\/ 0 1@&”
- eral)
‘}we,,z *‘& -t, g
A AL DA,

22,0 °C (N¢)

46,9 °C (1)

Figura 4.10: Transicoes de fases amostra 3 (ver tabela 3.1) do sistema
KL(26,00)/DeOH(6,24)/D.0O(67,76).



Na seqiiéncia de texturas (Fig. 4.11) mostramos as transicoes de fases
da amostra 6. Observa-se em T ~ 10 °C uma coexisténcia de fase e ndo uma
fase isotropica reentrante. Com a elevacédo da temperatura temos a ocorréncia
da transicao de fase Ng — I.

56,5 °C (Ng - 1) 56,7 °C (1)

Figura 4.11: Transicbes de fases da amostra 6 (ver tabela
3.1).

Todas as texturas das fases apresentadas pelas amostras foram
identificadas de acordo com as técnicas discutidas no capitulo 3. No caso
especifico da transicdo N - N¢ a observagéo por microscopia éptica é de dificil

visualizagdo. Para caracterizar a transicdo de fase N — N¢ tivemos a



colaboracdo do aluno de doutoramento A. R. Sampaio e do professor P. A.
Santoro, nas técnicas de processamento de imagem digital e medidas de
birrefringéncia Optica. Ambas as técnicas fornecem claramente o ponto de
transicdo Ng — N¢ de acordo com as figuras 4.12 e 4.13. Uma descricdo com
mais detalhes sobre as mencionadas técnicas experimentais sdo encontradas
nas Refs. [33, 35]. Por outro lado, a transicdo de fase nematica discética (Np) —
Ns é reconhecida por microscopia Optica de luz polarizada, assim como as
transigées N¢ (Np) — .

Na sequéncia de investigacdo do diagrama de fase, a concentragdo de
decanol foi fixada em 6,17 (wt %). Aumentando—se a concentracdo de laurato
de potassio (KL/DeOH/D,O) foi possivel encontrar a seqUéncia de fases
procurada: Ige — Nc — I. A amostra 9 da tabela 3.1 apresenta as texturas dessa
sequéncia de fases (Fig. 4.14). Verificamos também a resposta em termos de
orientagdo da fase N¢ na interacdo com campo magnético. O resultado deste
experimento é similar ao encontrado na figura 4.1 (KL/DeOH/H>0). A regiao
procurada do diagrama de fase é representada na figura 4.15. Este é um ponto
importante da presente dissertacdo, uma vez que focalizamos uma regidao dos
diagramas de fases classicos (KL/DeOH/D,0) nao investigada antes, segundo
0 Nosso conhecimento.

Do ponto de vista termodindmico, a nova sequiéncia de fases foi
investigada através de medidas de densidade. Este € um parametro
fundamental no estudo de transicdo de fase. Numa transicdo de fase de
primeira ordem, espera-se uma descontinuidade da densidade no ponto de
transicdo. Entretanto, a densidade deve mudar continuamente quando a
transicdo de fase apresentar caracteristica de segunda ordem. As transicoes
de fases em nematicas uniaxiais — nematica biaxial sdo proximas de segunda
ordem e as nematicas uniaxiais — isotropicas sédo “fracamente” de primeira
ordem. Para tal finalidade, utilizamos um densimetro de alta resolugéo (~10°
g/cm®) acoplado a um banho térmico com precisdo de 0,01°C.
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Figura 4.12: Identificacdo do dominio da fase biaxial por birrefringéncia
6ptica® em sistema KL/DeOH/D-O.
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Figura 4.13: Identificacdo do dominio da fase biaxial pelo método de

imagem digital® para sistema KL/DeOH/DO.
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A figura 4.16 mostra a variagdo da densidade da amostra liotrépica (sistema KL/DeOH/D20)
nas regides das fases isotrépica reentrante (/zz), isotrépica (/) e nematica calamitica (Nc), para
um ciclo de aquecimento da amostra. Note que a densidade decresce com o aumento da
temperatura, e apresenta uma pequena mudanca nos pontos de transicdo /re - Nc e Nc -/,
respectivamente. As figuras 4.17 e 4.18 mostram as expansdes das regides proximas as
transicdes de fase, ao longo das quais se observam pequenas variagdes de densidade. Estes
resultados experimentais sdo consistentes com caracteristicas de transicoes de fase
“fracamente de primeira ordem”. Neste ponto, os resultados mostram, ainda, em termos de
comportamento de densidade que a transicdo /re — Nc € mais pronunciada com relagdo a
transicdo Ac — /. E possivel que esta diferenga de comportamento de densidade entre as
referidas transi¢coes possa estar refletindo mudangas na anisotropia de forma dos agregados
micelares em cada fase. Novos experimentos sdo requeridos para aprofundar conhecimentos

sobre estas transigcdes de fases.



1,090

lre

)

1,085

—_
o
(0]
o
!
|

1,075

1,070

1,065

Densidade (g/cm’

1,060

10 20 30 40 50 60
Temperatura (°C)

Figura 4.16: Densidade em fungado da temperatura para a amostra 9
da mistura liotrépica - KL/DeOH/D,0 .



g

1,0878

1,0875

Densidade (g/cm®)

L | L | L | L |
9,6 10,0 10,4 10,8 11,2

Temperatura (°C)

Figura 4.17: Densidade em fungao da temperatura nas vizinhangas da
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