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Resumo

Neste presente trabalho utilizamos medidas de indice de refragdo de um cristal
liquido liotrépico que apresentou as seguintes transicdes de fase: [-Np—Np—Nc—I. Mas
nosso interesse se concentrou na meso fase nemdtico biaxial, por apresentar
caracteristicas Opticas possiveis de serem analisadas por meio de analogia com cristais
solidos nesta mesma fase. A determinacdo do angulo 2V da indicatriz, nos permitiu tirar

conclusdes importantes a cerca d sinal optico da micela na fase biaxial N, <> N,

separadas por um ponto definido como sinal optico indefinido; e nos permitiu fazer
analises proximo as transi¢oes de fase, Np—Ng ¢ Npg—Nc. Medidas complementares de
densidade nos permitiram observar uma pequena variagdo do volume préximo as
transicdes nematicas o que nos levou a crer que nestas transi¢cdes as micelas do cristal
liquido sofrem uma mudanca em sua geometria, porém a mudanca em seu volume ¢
praticamente imperceptivel. Analise de microscopia Optica de luz polarizada nos
permitiu identificar cada uma das fases estudas, orientadas e ndo orientadas, e

processadas por meio de um programa de computador.
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Abstract

In this present work, we used refraction index measures of a liquid crystal,
which showed the following phase transitions: [-Np—Ng—Nc—I. However, our interest
focused on the nematic biaxial mesophase by presenting possible approaches to analysis
by analogy with solid crystals in the same phase. The determination of the angle 2V of

indicatrix allowed us to draw important conclusions about the optical signal of the

+

5, separated by a point defined as optical signal

micelle in biaxial phase N <> N

indefinite, and allowed us to do close analysis of phase transitions, Np-Ng and Ng-Nc.
Additional measures of density allowed us to observe a small change in the volume near
the nematic transitions, which led us to believe that these transitions undergo a change
in its geometry, but the change in its volume is almost imperceptible. The optical
microscopical analysis of polarized light allowed us to identify each of the stages

studied, oriented and not-oriented, and processed by a computer software.

vii



Introducao

Ao longo da histéria da humanidade, muitos questionamentos surgiram a cerca da
natureza; seus movimentos, transformagdes, instigaram o espirito humano a questionar e procurar
desvendar seus segredos, dando inicio ao conhecimento cientifico. Com algumas dessas respostas
em maos, o homem passou a utilizar desse conhecimento para seu beneficio. Iniciou, entdo, a
evolugdo do pensamento cientifico e de sua interacdo com a sociedade humana, levando a uma
grande transformagdo na forma de viver do homem, com a aplicacdo do conhecimento cientifico
na vida cotidiana das pessoas, mudando a sua forma de pensar, agir e até mesmo sentir o mundo

a sua volta.

Em uma dessas investigagcdes, um botanico austriaco chamado Friedrich Reinitzer por
volta de 1888, da Universidade Germanica de Praga, observou que uma substancia chamada de
benzoato de colesterila presente em plantas, apresentava dois pontos de fusdo distintos. Ao
elevar a temperatura desta substancia, inicialmente na fase so6lida cristalina, observou que esta
amostra transitava para um liquido turvo, e aumentando ainda mais a temperatura, observou que

este transitava novamente, mas para um liquido transparente [1].

Reinitzer enviou uma amostra do fluido ao fisico Otto Lehmann da Universidade
Tecnolégica de Karlsruhe. Ao observar a substdncia por um microscopio equipado com um
polarizador e uma platina de aquecimento, observou que na fase de liquido turvo, a substancia
era homogénea, mas na presenca de polarizadores, apresentava caracteristicas semelhantes a um
crista. Um ano depois da descoberta das propriedades desta substancia, em 1889, Reinitzer e
Lehmann (Fig. 1.1) propuseram a existéncia de um novo estado da matéria, o estado /iquido

cristalino [2].

Com a descoberta desta nova fase da matéria, inimeros cientistas se engajaram no estudo
para caracterizar e aplicar esta nova ciéncia na tecnologia. George Friedel que propds a
classificagdo de cristais liquidos segundo as diferentes formas de ordenamento de seus
constituintes [3]; Frank na Inglaterra e depois Leslie e Ericksen desenvolveram teorias do
continuo para sistemas estaticos e dindmicos [4]; Pierre-Gilles de Gennes, ganhou o Prémio

Nobel de Fisica em 1991, pela descoberta que os métodos desenvolvidos para estudar os



fendmenos de ordem em sistemas simples podem ser generalizados a formas mais complexas da
matéria [5]. O atual estdgio do conhecimento sobre os cristais liquidos tem uma profunda

influéncia dos trabalhos de de-Gennes.

Figura 1.1: a) Botanico austriaco, Friedrich Reinitzer; b) Fisico alemao, Otto Lehmann;
c) Fisico francés, Pierre-Gilles de Gennes.

O interesse pela aplicacdo tecnologica dos cristais liquidos teve inicio por volta do ano de
1960, quando o americano James Fergason da Westinghouse Eletric Corporation em Pittsburg,
Pensilvania; sugeriu que determinados tipos de cristais liquidos poderiam ser usados como
indicadores de temperatura [6]. Em 1968 George Heilmeier (Radio Corporationof América)
apresentou um prototipo do primeiro display de cristal liquido baseado na dindmica do modo de

espalhamento nematico (dynamic scattering mode — DSM) [6,7].

Estudando misturas bindrias e terndrias de moléculas anfifilicas em agua, Luzzati
observou a formag¢do de bicamadas extensas (lamelas) e agregados moleculares com
empacotamento hexagonal [8]. Por volta de 1960, Luzzati [6] publicou um trabalho acerca da
forma e tamanho dos agregados em func¢do da temperatura, natureza dos anfifilicos e transi¢cdes
de fase do tipo: micela esférica — micela cilindrica — fase hexagonal — fase lamelar em solugoes

[9]. Este trabalho deu inicio ao estudo sobre os cristais liquidos liotrdpicos.

Lawson e Flautt investigaram o efeito dos contra ions sobre a fase nematica em solugdo
aquosa e publicou um trabalho com suas caracteristicas [9,10]. Radley [11] em 1976 identificou a

existéncia de duas fases nematicas distintas da mistura liotropica: nematica calamitica (N¢), com



anisotropia de susceptibilidade diamagnética (y,) positiva; nemdtica discotica (Np), com

anisotropia de susceptibilidade diamagnética (y,) negativa [12].

Embora o conceito de biaxialidade tenha surgido somente por volta do ano de 1970 por
Freiser [14]; na década de 80, um importante trabalho desenvolvido por L. J. Yu e A. Saupe em
Kent — Estados Unidos — reportando a existéncia de uma mesofase nematica biaxial (Ng) em
sistemas liotropicos [14]. Este resultado suscitou um grande interesse nos estudiosos em
encontrarem esta fase em um sistema termotropico. Apesar dos esforgos por esta procura,
somente em pesquisas recentes foi revelado que pode existir a fase biaxial em sistemas

termotropicos poliméricos, porém em sistemas com baixo peso molecular.

1.1. Unidades Fundamentais

Para caracterizarmos uma substancia, principalmente com rela¢do a que fase se encontra,
podemos utilizar o grau de ordenamento das particulas de seus constituintes, estabelecendo

diferentes propriedades para diferentes estados da matéria.

e Ordem translacional — as particulas mantém posicao “fixa” relativamente umas as
outras;

e Ordem rotacional — a rotagdo das particulas se da em relagdo a uma direcdo média
preferencial;

e Ordem orientacional — esta relacionada com a orientagdo média das particulas em

uma determinada dire¢do preferencial.

4

E senso comum que existem na natureza trés estados para a matéria: sélido, liquido e
gasoso. Cada uma dessas fases possui caracteristicas proprias de interacdo entre seus
constituintes. Em sélidos cristalinos, as particulas permanecem espacialmente ordenadas em
arranjos periodicos e tridimensionais, e sdo caracterizadas por possuirem ordem orientacional e

translacional de longo alcance, sdo “duros” (ndo sofrem deformacdo na aplicacdo de uma forca)



e possuem forma prépria. Os liquidos isotrdpicos sdo aqueles que escoam (possuem fluidez) e
tomam a forma do recipiente que o contém, ndo possuem nenhum tipo de organizagio espacial,

as moléculas estdo em constante movimento se difundindo no interior do proprio liquido.

SOUDO=LHAVPO=-EASOSE®

| decréscimo no grau de ordenamento

Diferentemente da maioria dos materiais que sdo observados no cotidiano, os cristais
liquidos possuem caracteristicas de sélidos cristalinos, pois apresentam graus de anisotropia em
sua organizacao molecular. Tal caracteristica esta associada a estrutura molecular dos compostos,
de forma que possuem propriedades Opticas e mecanicas caracteristicas de solidos cristalinos.
Porém, as moléculas possuem a capacidade de escoar (possuem fluidez), similar aos liquidos
isotropicos. Assim podemos definir os cristais liquidos como sendo sistemas fluidos que

apresentam propriedades anisotropicas associadas a algum tipo de organizag¢do molecular.

Para as substancias em geral, uma transicdo de fase pode ser definida como sendo a
mudanga na forma de organizacdo dos constituintes da substancia, alterando seu grau de
ordenamento. Estas mudangas sdo espontaneas e ocorrem numa dada temperatura para uma
pressdo previamente definida, e ocorrem geralmente, devido a mudangas de temperatura ou/e
pressdo. A transicdo de fase para os cristais liquidos podem ocorrer por meio da variagdo da
temperatura da amostra, pela pressdo aplicada e/ou por meio de variagdes na concentragdo de
misturas, formadas por compostos anfifilicos em solventes polares ou apolares. Os compostos
que apresentam mesofases a partir da variagdo de temperatura ou/e pressdo, sdo chamados de
cristais liquidos termotropicos, sua importancia se estende na aplicacdo tecnologica de
mostradores digitais entre outras. As misturas que apresentam mesofases a partir da variacao da
concentragdo e da temperatura e/ou pressdo, sdo chamados cristais liquidos liotropicos, e sdo de
grande relevancia no estudo e na compreensdo de alguns sistemas biologicos. E ainda temos a
aplicacdo de termotropicos em dispersdes de macro moléculas na dopagem de sistemas

poliméricos, chamados de cristais liquidos poliméricos [20].



1.1.1. Cristais Liquidos Termotrépicos

O nome termotropico estd relacionado com a forma em que sdo induzidas as suas
transicdes de fase, sendo estes parametros a variagdo temperatura e pressdo. Estas mesofases
surgem a temperaturas superiores a temperatura de fusdo e inferiores a temperatura de
clarificagdo, ou seja, transicdo entre o estado cristalino e liquido cristalino e transi¢do entre o

estado liquido cristalino e isotropico, respectivamente

Os cristais liquidos termotrdpicos sdo constituidos por moléculas organicas anisotrdpicas.
Estas moléculas geralmente se assemelham a forma de charutos (bastonetes) ou discos e recebem
o nome de cristais liquidos calamiticos (cilindrica) ou discoticos (discos) respectivamente (Fig.
1.2). Sua estrutura é composta por anéis benzénicos ligada a cadeias parcialmente flexiveis por

meio de duplas e triplas ligacdes.

Figura 1.2: Representagdo esquematica da organizacdo estrutural de um cristal liquido
termotrdpico na fase nematica com a indica¢do do vetor diretor. a) cilindro e b) disco.

Os termos tropicos podem apresentar diversas mesofases, entre elas podemos citar:
colestérica (N*), que pode ser considerada como sendo uma fase nematica onde suas moléculas
apresentam quiralidade que ¢ a rotacdo do diretor de uma camada em relacdo a outra em torno de
um eixo, uma volta a distancia de uma volta completa em torno deste eixo ¢ chamada de passo;
smética, as moléculas possuem ordem translacional e orientacional, ou seja, estdo organizadas
em camadas e o diretor orienta-se preferencialmente ao longo de uma diregdo, existem varios
tipos de fases sméticas, que sdo classificadas de acordo com o grau de ordem de cada camada e

pela variacao do angulo do eixo molecular em relacdo as camadas.



1.1.2. Cristais Liquidos Liotropicos

Os cristais liquidos liotropicos se diferenciam dos termotrdpicos pelo fato de serem
formados por misturas entre duas ou mais substincias (mistura de surfactantes disperso em um
solvente que podem ser dgua ou 06leo), isto leva a transicdes de fases por meio da variagdo da
concentragdo de um dos componentes na dispersdo e também pela variagdo da temperatura da

amostra [15] (Fig. 1.3).
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Figura 1.3: a) Molécula anfifilica que pode dar origem a micelas; b) micela na fase
cilindrica. c) micela discoética. d) Fase lamelar.

Uma das caracteristicas principais dos liotropicos, ¢ que seus componentes sao formados
por moléculas anfifilicas (apresenta o prefixo grego anfi que significa duplicidade e o radical filia
que corresponde a gostar). Estas moléculas possuem um grupo hidrofilico em uma de suas
extremidades e um grupo hidrofoébico na extremidade oposta [16], ou seja, temos uma molécula
polar (afinidade a agua) ligada a uma cadeia carbonica apolar (afinidade ao 6leo). O exemplo
mais simples deste tipo de estrutura ¢ a de um detergente. Quando colocadas em condigdes
adequadas de concentracdo relativa entre moléculas anfifilicas e solventes e de temperatura e
pressdo, a amostra liotropica pode apresentar sistemas de estruturas auto agrupadas chamadas

micelas, e podem assumir variadas formas e tamanhos

Na figura 1.4 temos a representagdo de um diagrama tipico de cristal liquido liotropico da

temperatura em funcdo da concentracdo de moléculas anfifilicas. Inicialmente em (1) observamos



uma baixa concentra¢do de moléculas anfifilicas em dispersa em solvente. Ao aumentar a
concentragdo de moléculas anfifilicas, chegaremos a uma concentragdo onde atingimos a
concentragdo critica de moléculas anfifilicas do inglés — critical micelle concentration — e
podemos observar a formag¢ao de micelas esféricas. Aumentando mais a concentracdo temos a
formagdo de micelas cilindricas e logo apds estruturas lamelares que estdo dispostas em
bicamadas. Devemos observar ainda a temperatura de Kraft (7k), que ¢ a temperatura minima

para que se possa observar a formacao destas estruturas [17].

Temperatura

®

o 2

Concentracdo de moléculas anfifilicas

Figura 1.4: Representagdo da concentracdo de moléculas anfifilicas em solvente (agua).
(1) Podemos observar as moléculas anfifilicas dispersas no solvente. (2) Formagao de
micelas esféricas. (3) Temos micelas na forma cilindrica. (4) Estruturas lamelares ou
bicamadas. (5) Podemos observar que para baixas temperaturas ndo temos a formagao
de micelas. Este limite de temperatura é denominado Kraft (7).

1.1.3. Cristais Liquidos Poliméricos

Os cristais liquidos poliméricos resultam da repeticdo de unidades elementares formando
cadeias longas, dando origem a estrutura molecular de maior complexidade e que ainda

apresentam o comportamento liquido cristalino. A flexibilidade de uma cadeia polimérica



depende dos vinculos de sua estrutura, determinados pela constituicio quimica de seus
monomeros. Com isso ¢ possivel encontrar cadeias bastante flexiveis e outras bastante rigidas

semelhante a uma barra.

Os cristais liquidos polimeros apresentam adicionalmente unidades mesogénicas
(elementos estruturais que determinam a simetria da mesofase) ao longo do polimero que lhe

conferem comportamento e fases caracteristicas dos compostos liquidos cristalinos [1.5].

a) b) g\\
|
g ~J

Figura 1.5: Representagdo esquematica de polimeros cristais liquidos de cadeia lateral
(a) e cadeia principal (b).

Devido a sua rigidez, a estrutura polimérica tende a sofrer rupturas a medida que a
temperatura aumenta, dificultando a formacdo de algumas fases liquido cristalinas. Entretanto ¢
possivel reduzir a sensibilidade térmica desses materiais por inser¢do de partes flexiveis nas

macromoléculas, conferindo-lhes assim o perfil de materiais termotrépicos [18].

As aplicacdes tecnologicas deste tipo de material tém sido bastante estudadas como

podemos observar em fibras de keviar [20] e aplicagdes Opticas [20].

Existem dois tipos de cristais liquidos poliméricos: o primeiro tipo ¢ chamado de cadeia
principal e consiste em moléculas mesogénicas com baixa densidade molar, utilizadas como
monomeros fazendo a cadeia ficar mais flexivel. (Fig. 1.5). Neste caso o fator determinante para
a formacgdo de meso fase ¢ a rigidez da estrutura polimérica como um todo. O segundo tipo ¢é
chamado de cadeia lateral e consiste em radicais mesogénicos inseridos lateralmente na cadeia
principal polimérica (Fig. 1.5). Para o polimero de cadeia lateral o que determina a formacao de

mesofases ¢ a estrutura individual dos radicais fazendo uma cadeia mais flexivel [18,21].



1.2. Mesofases Liquido Cristalinas

E possivel encontrar diversas fases em cristais liquidos, mas nos atentaremos em estudar
principalmente as fases nematicas e a fase isotropica que apresentam maior interesse em nosso
estudo. Apesar de o exposto ser de forma geral, vamos enfatizar o conceito destas fases
explorando suas caracteristicas em cristais liquidos liotropicos. Na fase nematica, um pouco do
contexto historico serd levado em conta, para compreendermos a evolugdo da descoberta desta

fase aqui discutida.

1.2.1. Fases Nematicas

O nome nematico, de origem grega ( viua) que significa /inha ou fio. Foi nomeada por G.
Friedel [3], quando observou que texturas de diferentes amostras termotrdpicas num microscopio
de luz polarizada eram semelhantes e apresentavam filamentos. Mas foi somente em 1967 com

Lawson e Flutt [10] que se observou esta fase em meio liotropico.

A fase nematica ¢ considerada a mais comum no sistema liquido cristalino, assim o
estudo desta fase ¢ importante para a compreensdo geral deste sistema, e conhecendo suas

caracteristicas pode-se utiliza — 14 no futuro para aplica¢des tecnologicas.

O centro de massa de seus constituintes ndo possui ordem posicional de longo alcance,
mudam de posi¢do com o tempo, devido a fendmenos de difusdo e agitagdo térmica; a fungdo de
correlacdo dos centros de massas € similar a que existe em um cristal liquido isotropico.
Entretanto como as unidades basicas apresentam uma anisotropia de forma, ou seja, ndo
apresentam forma esférica, elas tendem a permanecer numa certa direcdo preferencial chamada
de vetor diretor n. Entdo podemos dizer que a fase nematica tem ordem orientacional de longo
alcance. A direcao do vetor diretor n ¢ definida localmente pela acomodagdo da propria amostra,
mas pode ser imposta por fatores externos de acordo com as necessidades, fazendo sulcos no
porta-amostra, e aplicando de campo elétrico ou magnético na amostra, e outros. A direcdo do

vetor unitdrio n=-n ¢ indistinguivel para os liotropicos, mas para os termotropicos podem ser



distinguiveis. A densidade desta mesofase, assim como acontece com um liquido isotropico nio

dependem das coordenadas, ¢ uniforme no espaco.

Ainda com Lawson e Flutt [10] e depois com Reeves [23] e colaboradores, foi descoberto
que estas amostras se orientavam homogeneamente em um campo magnético. A partir destes
trabalhos foram identificados dois tipos de mesofases uniaxiais, classificadas de acordo com a

sua anisotropia diamagnética (Ay =y —y,): tipo I, com anisotropia de susceptibilidade
diamagnética positiva (Ay >0, quando o diretor da mesofase se alinha ao longo do campo

magnético) e tipo II, com anisotropia diamagnética negativa (Ay <0, quando o diretor da

mesofase se alinha perpendicular ao campo magnético).

Charvolin e colaboradores [22] analisaram os resultados de difragdo de raios X e
identificaram as unidades estruturais (micelas) das fases tipo I e tipo II, sendo elipsdides prolatos
e oblatos, respectivamente. Denominaram estas mesofases de cilindrica (calamitica) N¢ (tipo I) e
discotica Np (tipo II). Foram realizados estudos tedricos sobre a possivel existéncia da fase
biaxial por Fraiser. [14] a partir das consideracdes de simetria. Mas somente em 1980, Saupe e
colaboradores conseguiram identificar a mesofase nematica que diferentemente das anteriores
que eram uniaxiais, apresentava caracteristicas biaxiais, e ficou conhecida como fase nematica

biaxial N [38].

Galerne e colaboradores [23] estudaram as fases nematicas do sistema KL/DeOH/D,0,
por meio da microscopia Optica e conoscopia, determinaram as temperaturas de transi¢do de fase
e com os resultados obtidos por difragdo de raio X, propuseram transi¢des de segunda ordem
entre as fases Np—Np—Nc. Oliveira e colaboradores [24] chegaram a resultados semelhantes

estudando o mesmo sistema.

Em 1995 Quist [25] estudou as mesofases nematicas do sistema terndrio dodecil sulfato
de sodio/DeOH/ H,0O, usando RMN (espectroscopia de ressondncia magnética nuclear) e
microscopia optica de luz polarizada. Além das duas mesofases uniaxiais, Nc e Np, identificaram

duas mesofases biaxiais N (Ay>0) e N, (Ay >0) e ainda que as transi¢des de fase entre as

meso fases Np—Np—N¢ sdo de primeira ordem.
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As mesofases nematicas biaxiais estdo localizadas entre as mesofase nematicas Np € Nc.
O uso da técnica de difragdo de raios-X [26], permitiu uma observacdo mais precisa das
mesofases biaxiais, e por meio desta analise , foi proposto uma forma para as micelas compondo-
se por plaquetas assimétricas, separadas pela 4gua e com ordem orientacional também nas duas

direcdes perpendiculares ao vetor diretor.

1.2.2. Fase Isotrépica

A fase liquida isotropica ¢ caracterizada por ndo exibir ordem posicional de longo
alcance, orientacional ou rotacional em nenhuma dire¢cdo do espago, ou seja, seus constituintes
(moléculas ou micelas) estdo distribuidos aleatoriamente num volume qualquer [1.6]. O
parametro de ordem orientacional para fase isotrdpica de cristais liquidos, seja termotropico ou

liotropico, € S =0, ou seja, os constituintes ndo possuem uma direcao preferencial.

) G S R A\ U A
N AN Zr o

NS : '(q’ A
= ’Qf’a;;/
=10

Figura 1.6: Representagcdo de uma mesofase isotropica; a) Constituintes em posigdo e
orientagdo aleatdria, b) liquido isotrdpico entre polarizadores cruzados.

Uma forma de identificar um liquido opticamente isotropico € coloca-lo entre
polarizadores cruzados. Desta forma apresentarda nenhum sinal luminoso ao atravessar o
polarizador (Fig. 1.6). Curiosamente, apesar de o vidro ter aparéncia de um sélido, sua estrutura
molecular ndo apresenta nenhuma ordem posicional ou orientacional. No entanto possui
caracteristicas de fluidos, pois apresenta fluidez perceptivel a longos periodos de tempo, assim o

vidro ¢é considerado um amorfo.

11



1.3. Solidos Cristalinos

Os so6lidos cristalinos sdo definidos por possuirem um conjunto de atomos dispostos
periodicamente no espago formando uma rede, ou seja, possuem ordem translacional e posicional
de longo alcance. E por meio de analise Optica os solidos cristalinos podem ser classificados
como sendo isotrdpicos ou anisotropicos. Os cristais anisotropicos podem ser classificados
conforme o niimero de eixos opticos, podendo ser anisotropicos uniaxiais com um eixo Optico e

com dois indices de refragdo (7, e n, ) ou anisotropicos biaxiais com dois eixos Opticos € com

trés indices de refracao (n, ny € n3).

1.4. Indice de Refracdo em Cristais Liquidos

O indice de refragdo absoluto (n) de um meio ¢ definido como sendo a razdo entre a
velocidade de uma onda eletromagnética (luz) no vacuo (c) com a velocidade da luz no meio

material, ¢ dado por:

n=S=Jeu (1.1)
\%

onde ¢ ¢ a constante dielétrica e i ¢ a permeabilidade magnética relativa do meio. Desta forma o
indice de refragdo no vacuo é n=1,eo0do aré n, =1,00293, percebemos entdo que seus valores

$30 muito proximos.

Com excecdo de materiais ferromagnéticos, todas as outras substancias (que sdo a grande
maioria), influenciam apenas em valores proximos a 10™ o valor da permeabilidade magnética ,

desta forma é possivel fazer uma aproximagdo de =1 na equagdo (1.1), entdo obtemos uma

expressdo conhecida como relagdo de Maxwell: n=+J¢, onde ¢ é considerada a constante

dielétrica. A dependéncia de n com o comprimento de onda da luz foi utilizado por Sir Isaac
Newton para decompor a luz branca em outras cores constituintes; a esta fendmeno damos o

nome de dispersdo da luz.
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1.5. Objetivos

O interesse no estudo de propriedades e fendmenos fisicos para o entendimento e a
explicagdo do mundo que nos rodeia, ¢ uma constante no meio cientifico. Com este propdsito,
nossa intengdo em pesquisa cientifica se baseia neste interesse comum. A investigacdo das
propriedades de cristais liquidos tem sido muito estimulada desde a sua descoberta em 1888, e
seguindo este caminho trilhado também por L. J Yu e A. Saupe na década de 80 com a
publicacdo de uns dos mais importantes, se ndo o mais marcante diagrama de fase de cristal
liquido liotrépico, evidenciando a descoberta da existéncia da fase biaxial situada entre fases
nematicas uniaxiais (disco e cilindro), seguindo este caminho, por meio de alguns resultados
publicados em literatura e por alguns resultados obtidos em laboratério, tentaremos fundamentar

e explicar algumas questdes sobre a fase biaxial.

A microscopia Optica associada a analise digital tem sido uma importante ferramenta na
identificacdo de fases liquido cristalinas, queremos por meio de estas técnicas verificar a
possibilidade de se observar e até mesmo fazer a distingdo entre as fases nemadticas, pois a
possibilidade da distingdo Optica destas fases ainda ¢ muito controvérsia, logo se torna um

importante ponto de interesse em nosso estudo.

Com as medidas do indice de refragdo das fases nematica, pode-se ter idéia do resultado
da interag¢do da luz com o meio liquido cristalino. Nosso interesse esta no fato de que por meio de
medidas de indice de refracdo em solidos cristalino, ¢ possivel encontrar um angulo na fase
biaxial, chamado 2V, que indica a varia¢do na estrutura da indicatriz entre os dois eixos Opticos,
logo nossos objetivos se encontra em observar que tipos de resultados sdo possiveis obter quando

se aplica este conceito em cristais liquidos.

E por fim queremos mostrar experimentalmente a densidade de um liotrdpico, e fazer
uma analise em torno das transi¢cdes de fase, pois transi¢cdes sutis poderiam indicar uma pequena
variagdo na estrutura micelar, enquanto grandes varia¢des indicariam grandes variagdes ou até

mesmo reestruturagao micelar.
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Capitulo 2

Fundamentacao Teorica

Neste capitulo estaremos expondo as fundamentagdes teoricas envolvidas em dados
experimentais, € na obten¢do de outros resultados de nosso interesse. Iniciando com os meios
ordenados e parametros de ordem com uma sec¢do em teoria de Landau — de Gennes, com a
finalidade de aplicar os resultados obtidos por meio de um estudo teodrico, assim foi possivel

obter resultados muito importantes para o nosso estudo.

Em seguida apresentaremos uma breve exposi¢do de algumas caracteristicas Opticas, que
fizeram possivel a formulacdo de um programa de andlise digital, sendo que uma analise mais
detalhada se encontra publicada [37]. A teoria da dupla refracdo e a Optica de cristais, descritos
nas secc¢oes 3 e 4 deste capitulo, estdo intimamente interligados, uma vez que estamos estudando

caracteristicas Opticas em cristais liquidos e a ligacdo que estes dados tém em s6lidos cristalinos.

2.1. Meios ordenados e parametros de ordem

Um meio ¢ dito ordenado quando ¢ possivel definirmos um pardmetro de ordem, ou seja,
¢ possivel definir uma propriedade dentro de um intervalo de temperatura, e que se anula fora
deste. Podemos citar varios exemplos como, por exemplo, a magnetizagdo espontanea dos

materiais ferromagnéticos, que desaparecem quando 7 =7, (temperatura de Curie). Outros

exemplos de parametros ordem como a magnetizagdo espontanea de um ferromagneto, a
diferenca entre as densidades do cobre e do zinco num sitio da rede cristalina da liga bindria
desses elementos, a magnetizagdo espontanea de sub-rede entre outros. Mas podemos observar
também que o grau de organiza¢do das moléculas de um cristal liquido na fase ordenada, que

também desaparece quando atinge a temperatura de transicdo para a fase isotropica.
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Estes meios ordenados nos quais ocorre uma transi¢do de fase podem ser caracterizados
por um parametro de ordem que tanto pode ser um escalar, um vetor ou um tensor. A
determinagdo em cada temperatura dos valores de equilibrio e amplitudes de flutuagdes deste
parametro determina o estado do sistema e passam a ser fundamentais na teoria de transicdo de

fase.

Muitos experimentos demonstram que a anisotropia apresentada pelos cristais liquidos na
fase nemadtica, isto ao considerarmos a teoria molecular para cristais liquidos mais simples,
levando em conta a fase nematica constituida por moléculas ou micelas de formato cilindrico em
(forma de um bastdo), surge da tendéncia das moléculas da mesofase alinharem seus eixos

maiores paralelos ao eixo n [39,15].

Entretanto, as flutuagdes térmicas impedem o alinhamento perfeito das moléculas na
direcdo do vetor diretor n, formando uma orientacdo angular em relacdo ao vetor direto, mas a
média das orientacdes de todas as moléculas resulta na direcao de n (Fig. 2.1). Ao observarmos a
orientacdo de apenas uma molécula com relagdo ao diretor, veremos que a simetria cilindrica da

fase indica que apenas um Unico parametro de ordem ¢ necessario para descrever a estrutura.

Az

Figura 2.1: Sistema de coordenadas e orientacdo referente a uma micela nematica tipo
bastao orientada em #, em relagdo ao vetor unitario .

A forma mais simples de caracterizar o alinhamento molecular ¢ usando o pardmetro S,

introduzida pela primeira vez por V. Tsvetkov [15,40]. O estado de alinhamento das moléculas ¢
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descrito por uma fungdo de distribui¢do f(6,9)d<2, dando a probabilidade de encontrar bastdes

em um pequeno angulo solido Q) em torno da dire¢io (6,¢),
f(H,(p)dQ = f(H,(p)seanHd(p (2.1)

Aplicando primeiramente a condi¢do que f(6,¢) independente @, entdo a fase tem

simetria cilindrica em torno de n, assim:

i% 2L+1)S, P, (cosd) (2.2)

L=0

Podemos observar que as moléculas possuem simetria de forma, levando a indistingdo da

dire¢do do vetor diretor n, ou seja, n=-n, entdo temos que: f(x—6)= f(0). Desta forma

observamos que cos(z —6) =cos(r), entdo:

0)=3 5

L=0

4L+1)S,,P,, (cos0) (2.3)

NI»—‘

A solucdo desta equacdo (2.3) ¢ dada pelos polinomios de Legendre, mas somente o

polindmio de ordem 2 ¢ considerado pardmetro de ordem microscopio da fase nematica.

S =(P,(cos0)) = <3cos 0-1)= j f(e) (3cos> 0 —1)dQ (2.4)

onde ¢ o maior angulo entre a dire¢do do vetor diretor n e o vetor da direcdo do maior eixo u da

molécula. Podemos observar que se f(6) esta concentrada em torno de d=0ou 7, entdo
cos@=+1 e S=1. Se a orientagdo for totalmente aleatoria ( /(6) independente de €) devemos
ter <3 cos’ @ —l> =1/3 ¢ §=0 [41]. Por meio desta observagdo, verificamos que S é uma medida

do alinhamento (ordenamento) da mesofase. O pardmetro de ordem das mesofases nematicas
uniaxiais e biaxiais ¢ um tensor de segunda ordem, o qual podemos relacionar a parte
anisotropica de quantidades determinadas experimentalmente, tais como a anisotropia

diamagnética e a anisotropia Optica.
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2.1.1. Teoria de Landau — de Gennes

A teoria de Landau — de Gennes, propde uma transi¢do de fase de um liquido isotropico —
nematico uniaxial por meio de um pardmetro de ordem que ¢ um tensor real, simétrico e de traco

zero. Este pardmetro de ordem (Q,) pode ser escrito como uma fungdo do tensor de

susceptibilidade magnética y,,,onde v, 7., [39,15].

¥, 0 0
Xp=|0 2. 0 (2.5)
0 0 g
0= Zu=20uY 2.6)
” 2(A lTlaX) Zab 3 “ V4 Zyy .

Onde Ay, . representa a maxima anisotropia de susceptibilidade diamagnética. Em um sistema

completamente orientado, temos a normalizagdo do parametro de ordem definido como Q_ =1.

De forma geral podemos definir o parametro de ordem (Q,) em fase biaxial

diagonalizando a matriz Q. Mas sabemos que esta fase ¢ caracterizada por um tensor de segunda

ordem, sendo que dois desses parametros sdo para descrever o ordenamento do meio biaxial.

0 0 0
0,=0 0, 0 (2.7)
0 0 _(Q1+Q2)

Em um meio uniaxial teremos uma matriz mais simplificada como:

1
E(ZL_ZL) 0 0
1
Qaﬁ’ =G 0 g(ﬂﬁ —-2) 0 (2.8)
2
0 0 E(ZL_ZL)
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A escolha da resposta magnética como ponto de partida, ¢ simplesmente uma escolha
conveniente ao nosso caso. Isso se deve ao fato de que parte anisotropica da susceptibilidade
Optica, em amostras nematicas liotropicas, poder ser expressa em termos da birrefringéncia dptica

An=n,—-n,=n —n,, ¢ considerada um importante parametro de ordem macroscopico. Esta

escolha também se justifica uma vez que esses materiais possuem uma baixa refringéncia dptica

(107), podendo ser desprezadas os campos de dipolo induzido [38].

Podemos escrever o tensor da susceptibilidade dielétrica diagonalizada, como:

ai

1
£, =& —E(em +Epy +Er3) (2.9)

onde i=12,3 e ¢, éo elemento i da diagonal principal ¢,. Podemos escrever esses elementos

como fung¢do do indice de refragdo (n,) da fase nematica biaxial.
2 1 2 2 2
e . =n——(n +n,+n 2.10
ai i 3 ( 1 2 3 ) ( )

Levando em conta a baixa refringéncia podemos escrever as equacdes [42]:

“ 3 2

£, = —2<3"> [(n,—m)~(ny,—ny)] 2.11)
_4<”> (m,—n,)

€03 = { 5 +(n, nz)}

onde (n) ¢ o indice de refragdo médio. Os invariantes o,, o,e o,deste tensor podem ser

escritos como [38,42,43]

o, =g+¢&,+&,=0 (2.12)
1 1 2 3

02=§(55+g§+g§)=0 (2.13)
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o, =4¢€ 6,63 (2.14)

Como j4 vimos, o tensor de susceptibilidade dielétrica tem trago zero, entdo o, =0, e esta
de acordo com Q,, proposto por de Gennes [S]. Na fase nematica biaxial, n, <n, <n;, os

invariantes o, € o, sdo quantidades independentes. J4 nas fases uniaxiais, estes mesmos

invariantes sio conectados pela relagio o, =+o3>, com o sinal positivo na fase discotica e

negativo na fase cilindrica.

De acordo com a referida teoria, em uma aproximagdo de primeira ordem, o, apresenta

um comportamento linear com a temperatura nos dominios de fase Np, N e Nc. Depois desta
predicdo tedrica, Y. Galerne e J. P. Marcerou em 1985 [42,43] conseguiram obter
experimentalmente este resultado utilizando técnicas de conoscopia a laser, como podemos

observar na figura 2.2.

4 r § 1
! |
Ty —emin |
I\'\ |
5x1078} N |
N\
NL : \, NBX ! Nc
N
- |1=3 A 4 .\‘\. + 2.0 + ¥ T“c

\ |
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=-9x107% I - e
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Figura 2.2: Gréfico do invariante 0; em funcdo da temperatura entre as transi¢des de
fase Np, Np e N¢ de um cristal liquido liotropico [42,43].

Desta forma podemos escrever os termos de susceptibilidade optica, como:

32
o, (T) = E<n>3 (An21 + An,, )(2A1121 + An,, )(An21 + 2An32) (2.15)
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2.2. Formagao de imagem digital

A formagdo de uma imagem visual, por meio de um 6rgao sensorial humano, parte do
principio de que um objeto emita luz propria ou reflita esta luz proveniente de uma fonte
luminosa. Em ambos os caso, observamos que a luz proveniente do objeto ¢ capaz de sensibilizar
o olho humano, formando a imagem que enxergamos naturalmente, sendo possivel desta forma,
observar e criar objetos constituindo-se uma das mais importantes fontes na aquisicdo de

informagdes sobre 0 meio em que vivemos.

Seguindo os principios da dOptica de formagdo de imagens do olho humano, foi possivel
desenvolver através da tecnologia existente, ferramentas eletronicas capazes de capturar imagens,
decodificé-las e grava-las ou ainda observa-las em monitor. Esse procedimento eletronico trouxe
uma grande evolugdo na aquisi¢do de imagens, mesmo em ambientes onde ndo ¢ favoravel a
formacdo de imagens pelo olho humano, como em lugares de alta ou baixa luminosidade ou
ainda em movimentos de alta ou muito baixa velocidade, dificeis de serem observados devido a
sua complexidade. A partir do desenvolvimento de técnicas de Processamento digital de imagens
(DPI), um dos ramos da computagdo grafica responsavel por esse processo, foi possivel melhorar
a qualidade da informagdo pictorial. Desta forma, pode-se estudar e analisar informacdes de

grande complexidade visual antes jamais observadas.

A técnica de microscopia Optica de luz polarizada tem sido aplicada a descri¢do de
texturas, investigacdo de pontos de transicdo e identificagdo de fases [38]. No entanto o fato de
que estas atividades sdo realizadas utilizando apenas habilidades humanas, torna o processo
moroso e relativamente impreciso. De acordo com nossos conhecimentos, o tratamento

estatistico de imagens tem sido pouco utilizado no cumprimento de tais exigéncias.

2.3. Propagacdo da luz nos cristais ¢ a teoria da dupla
refracao
Quando uma onda eletromagnética incide num meio isotropico, observamos uma

mudanca em sua velocidade ao passar de um meio material para outro, isso se deve ao fato da

diferenca do indice de refracdo entre os dois meios [40]. Mas o que acontece com a onda
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eletromagnética refratada se o meio material for um meio anisotrdpico, ou seja, 0 que acontece
com o campo eletromagnético a medida que se desloca neste meio, este fendmeno ¢ denominado

dupla refragdo ou birrefringéncia.

Consideremos inicialmente um meio anisotropico onde sdo validas as relagdes D=¢E e
B=uH, no qual nfo existam cargas livres ( Py =O) ou correntes ( Jy =0). Para uma onda
monocromatica os campos elétrico e magnético sdo dados pelas partes reais dos campos
complexos como (anexo — equagdes) por conveniéncia vamos escrever o vetor de onda K

(|K| = w/v) na forma:
K=" (2.16)

onde s € o vetor unitario normal (perpendicular) a superficie plana de fase constante da onda, em
meios anisotrdpicos ,ndo necessariamente coincide com a direcao de propaga¢do da energia, n € o

indice de refracdo do meio. Desta forma pode mos escrever o campo elétrico como:

E=Re Eoei(”'gins"] 2.17)
B=Re Boe(wt:“] (2.18)

Figura 2.3: Vetores D, E H e s para uma onda em meio anisotropico. O vetor unitario s

esta na dire¢do de propagagdo da onda kz(a)n/ c)s; v, ¢ a velocidade de grupo
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v, = (c / n)s ¢ a velocidade de fase da onda. Todos os vetores estdo no plano da figura,

exceto o vetor H, que ¢ perpendicular ao plano da pagina e aponta para fora.

o ion 0 .
Para uma onda desta forma podemos substituir o operador A por —(—sj e 2 por i@.
c ¢

Entdo admitindo que ©=1 e que B=H, as equagdes (em anexo) fornecem a relagao.
nHxs=D (2.19)
nExs=-H (2.20)

Observamos que da mesma forma com que na equacao (2.19) onde D ¢é perpendicular a H

e a s, também segue que H ¢ perpendicular a E e a s em (2.20).
D=7n’[sx(Exs)|>D=n’[E-s(s-E)] (2.21)

Um feixe de onda eletromagnética incidida num meio anisotropico ndo produz a mesma
resposta em todas as diregdes. Podemos observar este fato a partir do tensor dielétrico na relagdo

entre D ¢ E, na notacao de Einstein :
D=>¢,E, (2.22)
comj na sua forma diagonal, teremos:
D =¢E.,D =¢FE 6 D =¢cFE, (2.23)
Podemos observar que D e E terdo a mesma direcdo somente se a diregdo de E coincidir com a

direcdo de um dos eixos principais, desta forma utilizando a equagdo (2.23) para substituir em

(2.21), os eixos principais pode ser escrita como:

n’[E, -5, (sE)]-£ =0 (2.24)
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Como k=I[=(x,y,z), entdo:

2
E-
E, = w (2.25)
n°— ue,

Em meios materiais onde ¢ #1, 0 mesmo desenvolvimento leva a forma:

g _s(E-s) (2.26)

k 2
n-—g,

Observamos que esta equagdo ¢ formada por trés equagdes lineares e homogéneas em (E,,
E, E.). Para valores ndo nulos das componentes, o determinante associado deve se anular. Entdo,
as componentes de s (sy, Sy, S-) € as constantes dielétricas principais &, &, &, devem obedecer a

certas relagoes.

Multiplicando (2.26) por s € adicionando as trés equacdes chega-se a:

1 52 S5 s
1o s 5, 8 (2.27)
ntoont—uE, Nt —uE, nt— e,

A equacdo (2.27) € conhecida como equagdo de Fresnel.

Para uma dada dire¢do de propagacdo s = (sx,s y,sz), existem em geral, dois valores para

ao indice de refracdo n; e n, que correspondem respectivamente as solu¢des E; e E,. Se E for

separado em componentes, paralela e perpendicular a s como mostrado na figura 2.4.
E=E +E . (2.28)
Conseqiientemente, obtemos a expressao para D:
D=rE, (2.29)

Na realidade, desta forma obtemos duas equacdes semelhantes a (2.29), uma correspondente a 7,

e outra a ny:
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D, =nE, eD,=nE, (2.30)

A demonstracdo que D; e D, sdo perpendiculares pode ser feita a partir da relagdo:

(D,-D,)=(E,, -E,, ) =0. Como resultado obtém:
(n' =} )(E,, E,,)=0 (2.31)

Quando n, #n,, D e D, sdo ortogonais. O caso em que 7, =n, indica que estamos num

meio isotropico ou em certa direcdo especifica de um material anisotropico chamado eixo optico.

Podemos concluir que um material anisotropico pode transmitir sem alteracdo somente
ondas linearmente polarizadas em uma de duas direcdes mutuamente ortogonais. A propagacgao
da onda ocorre com velocidades diferentes em cada uma dessas dire¢des, de tal forma que
existam dois indices de refracdo. Além disso, a direcdo do fluxo de energia pode ndo ser

perpendicular a frente de onda.
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2.4. Optica dos cristais

Para estudarmos a propagacdo de uma onda eletromagnética num meio material, deve-se
levar em conta, a teoria Optica baseada basicamente em duas equagdes; uma primeira diz respeito
as equagdes de Maxwell e uma segunda que indica as propriedades da luz interagir num meio
material ndo condutor, homogéneo, magneticamente isotropico, mas, eletricamente anisotropico.
Desta forma consideremos que o meio seja eletricamente excitado na dire¢do do campo elétrico

E e o deslocamento elétrico D envolve a constate dielétrica &.

D =¢ E + ngE Lt e E.

D, =¢,E +¢,FE +¢& E. (2.32)

D =¢ E + gZyE Lt e E.

As constantes &y, &x,... podem ser expressas por uma soma, € constituem um tensor

dielétrico , como podemos observar a equagdo (2.33).

D=3 &,E, (2.33)

onde i, j = 1 para x, 2 para y e 3 para z; podemos observar que as equacdes (2.32) e (2.33) sdo
semelhantes a equagdo (2.22). Também podemos escrever esta equagdo na forma matricial, onde
a matriz 3x3 representa o tensor dielétrico (Eq.(2.34)). Ao escolhermos um meio de propagagdo
da onda eletromagnética adequada e fixarmos um eixo coordenado paralelo ao eixo Optico,

observamos que matematicamente obteremos uma matriz diagonal Eq.(2.35).

DX gXX gX_y gXZ EX
D, \=l¢, &, &.|E, (2.34)
DZ gZX gZy gZZ EZ
e, 0 0
e=0 ¢, 0 (2.35)
0 0 ¢
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Entdo podemos escrever o deslocamento elétrico como o demonstrado na equacao (2.23),
e segue a mesma demonstragdo até a equagdo (2.27), onde por meio desta podemos definir as

velocidades principais de propagagdo como sendo:

C C C

vx:\/ﬂ—%,vy:ﬁ,n:E, (2.36)
e a velocidade de fase como sendo:

v, =c/n (2.37)
e também considerando que s; + s’ +s7 =1, entdo (2.27) pode ser escrita como:

Podemos observar que as equagdes (2.27) e (2.38) sdo formas equivalentes da equacao de
Fresnel. O resultado importante da analise da passagem de uma onda plana monocromatica
através de um meio anisotropico ¢ a possibilidade da existéncia de duas polarizagdes lineares e

duas velocidades diferentes de propagac¢do, em qualquer direcao dada.

Mas ainda podemos observar que por meio da equagao de Fresnel (2.27) ¢é possivel definir
a densidade de energia elétrica, ¢ podemos expressa-la na forma conveniente dos eixos

coordenados utilizados.

U, :%D-E (2.39)

B B E] e

Podemos normalizar a equacdo (2.40) e escrever a constante dielétrica em termos do

indice de refracdo do meio material.
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X=—>—, Y= , Z=—= (2.41)

n =\ . n=[e  n=e . (2.42)

Substituindo (2.41) e (2.42) na equacdo (2.40) da densidade de energia, obtém-se:

2 2
4
2

nx

:|‘<

=N

2
+Z =1 (2.43)

z

S

Podemos observar que esta equacdo representa exatamente um elipsoide de indices ou indicatriz
Optica cujos componentes sdo os indices de refragdo principal ny, n, e n. [32], e podemos

reescrevé-la como a (2.44) representada pela figura 2.4.

XX i (2.44)

Figura 2.4: Representag@o de um elipsoide escaleno de raios a#bsc.

Os indices de refragdo da equacgdo (2.43) sdo exatamente os semieixos de um elipsdide,
desta forma temos a defini¢do de uma figura geométrica tridimensional chamada indicatriz. Por
meio desta ¢ possivel ter uma visualizagcdo geométrica de como se comporta a variagao do indice
de refracdo nas diferentes dire¢des dentro de um cristal. Assim cada dire¢do da indicatriz
representa uma direcdo de vibragdo cujo comprimento ¢ proporcional ao indice de refracdo do
cristal para as ondas de luz que vibram paralelamente aquela dire¢cdo. Consoante a classe de

cristais, isotropicos ou anisotropicos, a forma da indicatriz ¢ diferente.
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2.4.1. Cristais isotrépicos

Sao os cristais que apresentam as mesmas propriedades Opticas em todas as direcdes de
observagdo sdo opticamente isotropicos. Dada a homogeneidade do material, somente os que
cristalizam em um sistema de maior simetria serdo isotropicos, ou seja, aqueles que possuem
maior simetria sejam aqueles do sistema isométricos ou cubicos, ou ainda substancias que ndo
possuem nenhum arranjo cristalino. Desta forma a indicatriz de um material isotrdpico serd uma

esfera cujo raio € proporcional ao seu indice de refragdo (Fig. 2.5) [32].

N~
&\~

Figura 2.5: Representagdo de uma indicatriz isotrdpica que corresponde a uma esfera
cujo raio ¢ proporcional a n.

Como ndo produz o efeito de dupla refragdo, entdo a propagagao da luz por num cristal isotropico
pode ser representado de forma bem simples. Um feixe de luz, seja polarizada ou ndo polarizada,
atravessara o cristal sem mudar a sua direcdo de vibracdo. Como os semi eixos sdo iguais, logo

temos que os indices de refragdo séo iguais em todas as dire¢es n, =n, =n_=n,, como ja foi

referido, mas isto implica diretamente na forma de escrever o tensor dielétrico [32], por meio da

equacao (2.42):

e 0 0 1 0 0
e=|0 & O|oueg=n’|0 1 O (2.45)
0 0 ¢ 0 0 1
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2.4.2. Cristais anisotrépicos

Os cristais anisotropicos sdo aqueles em que sdo apresentados diferentes valores para a
velocidade luz quando incidida em diferentes dire¢des, isto implica em diferentes indices de

refracdo. As indicatrizes sdo representadas por elipsdide de dois ou trés eixos diferentes.

A anisotropia produz o efeito da dupla refragcao (Fig. 2.6), ou seja, ao incidir um feixe de
luz num material anisotropico, sdo produzidos dois feixes de luz distintos propagando-se

perpendicularmente no interior do cristal.

plano de incidéncia

Figura 2.6: O raio de luz ndo polarizado incidente (i) num cristal anisotrdpico, sofre o
fenomeno da dupla refracio’.

Estes dois feixes de luz sdo denominados, ordinario (O) e extraordinadrio (E), sendo que
somente o feixe ordinario obedece a lei de Snell para a refragdo. O raio de luz extraordinério
sempre tem seu eixo de vibragdo no plano de incidéncia, e onde esta também o eixo Optico,

enquanto o feixe ordindrio € perpendicular a este.

Temos dois tipos de cristais anisotropicos, os uniaxiais € os biaxiais.

' Ver Dupla refragio no capitulo 2.4.
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Cristais uniaxiais

Em cristais anisotropicos uniaxiais, a indicatriz ¢ um elipsoide de rotagdo (Fig 2.8), com
dois eixos principais denominados (E) que € o eixo de rotagdo e (O), cujo comprimentos sdo
proporcionais aos indices de refragdo dos raios ordindrio 7, e extraordinario n. e sdo chamadas

dire¢do de vibragdo (ou privilegiadas) dos cristais.

Desta forma, por meio da equagdo (2.43), observamos que o eixo z apresenta grande

simetria, € podemos reescrever a indicatriz para o cristal biaxial:

2 2 2
A (2.46)
n, n, n;
E=c=e0 E=c=eo
L § _secdo principal ®

secéo circular

Figura 2.7: Representagdo de uma indicatriz anisotropica uniaxial que corresponde a

um elipsoide de rotagdo cujos raios sdo proporcionaisa 1, > 1, .

Observamos que as propriedades Opticas sdo invariantes por rotacdo do cristal em torno

do eixo Optico “eo0”, que ¢ justamente o eixo Optico, e o tensor dielétrico assume a forma:

S
SINNY

o O

(2.47)

o o
o S, ©
=
N )
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Podemos observar na indicatriz (Fig. 2.8) que perpendicular ao eixo optico extraordinario
(E) e paralelo ao eixo ordinario (O), existe um circulo chamada secg¢do circular cujo raio € n,.
Qualquer feixe de luz que incide perpendicular a esta sec¢do, paralela ao eixo “E”, atravessara o
cristal sem sofrer nenhum tipo de desvio mudanga nas dire¢des de propagacdo ou em sua
vibracdo, pois o raio incidente permitird vibragdes proporcionais a n,. Ao eixo que produz este
efeito no cristal ¢ dado o nome de eixo dptico. Podemos observar que em cristais uniaxiais

existem apenas um eixo optico.

a) clgollE b)

i

cif ﬁ.}ﬂ E
Me: .

MNe

¥ Mo Ma

o L {:I Y - o =
(S Chrasdar] (B Circikar)
(+) -}

Figura 2.8: Representacdo de indicatriz uniaxiais; a) sinal optico positivo (prolata),
n, > n b) sinal dptico negativo (oblata), 1, <7, .

Ainda podemos estudar outra grandeza de grande importancia dentro do estudo de
cristais, a birrefringéncia. A diferenca entre os indices de refragdo extraordindrio menos o
ordindrio, ¢ denominado birrefringéncia An=n,—n, [34]. Caso o indice de refracdo
extraordinario seja maior que o ordindrio n, >n, , entdo An=n,—n, >0, diz-se que o sinal
optico € positivo, logo a indicatriz sera um elipsoide alongado na direcdo do eixo Optico. Mas
caso o indice de refragdo do raio extraordinirio for menor que o ordinirio n, <n,, entdo
An=n,—n, <0, diz-se que o sinal optico é negativo, logo a indicatriz serd um elipsoide

alongado na direcdo da seccdo circular. Podemos observar as representagdes graficas de
indicatrizes com sinais Opticos positivos representados por uma elipse de rotacdo prolata,
alongada na dire¢do do eixo Optico; e negativos representados por uma elipse de rotagdo oblata,

achatada na direcdo do eixo Como podemos observar na figura 2.8 [32].
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Cristais biaxiais

Semelhantemente aos cristais anisotropicos uniaxiais, em cristais anisotropicos biaxiais, a
indicatriz ¢ um elipsoide, mas de rotacao (Fig. 2.5), com trés eixos principais diferentes entre si
X#Y#Z7Z, denominado elipsoide escaleno (triaxial), cujo comprimento dos eixos ¢
proporcional, respectivamente, aos indices de refracdo do material, também chamado de diregcdo

de vibragdo ou privilegiado.

Secao Principal (ZX)

/ Plano Optico «

Figura 2.9: Representacdo de uma indicatriz anisotropica biaxial que corresponde a um
elipsdide de rotagdo cujos raios sdao proporcional a n; € n,, n;.

Observamos na figura 2.9 que os indices de refracdo de um cristal biaxial segundo a uma

indicatriz tridimensional e segundo a uma seccdo principal sempre ¢ satisfeita a relagdo
n, <n, <n,, desta forma a equacdo (2.43) ¢ imediatamente obedecida. Caracteriza-se por possuir
dois eixos opticos distintos, dai a sua designacdo de biaxial, ou seja, existem duas direcdes para
os quais ndo existe dupla refragdo [35]. O tensor dielétrico em coordenadas principais possui trés

elementos distintos na diagonal principal.

no 0 0
e=|0 n; 0 (2.48)
0 0 n

Podemos observar geometricamente que a sec¢do principal da indicatriz de um cristal
biaxial, definida pelo plano “XZ”, ou seja, onde se tem o maior (Z) e o menor e raio (X), possui
duas secgdes circulares, que estdo contidas sobre o eixo Y. Desta forma o seu eixo ¢ proporcional

ao indice de refracdo n,. E como a cada sec¢do circular esta associada um eixo Optico, entdo
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temos dois eixos Opticos numa indicatriz biaxial, cada um perpendicular ao centro da sec¢do
circular e contido no plano XZ (plano dptico), passando pelo eixo “Z”. Qualquer feixe de luz
incidente segundo esta direcdo tera apenas uma velocidade de propagacgdo e o indice de refragdo
medido serd n,. Assim podemos definir o angulo 6ptico (2V) como sendo “o angulo entre os dois
eixos Opticos e que necessariamente atravessa o eixo z”. O eixo Y que contém os eixos Opticos

(plano optico) chama-se normal dptica. As equagdes a baixo (2.49) definem o angulo 2V [36].

1
0t n'(ns—n;

g’V =12 ou costy =) (2.49)
LR ns (5 =)
noom

Com a equagdo 2.40 ¢ possivel calcular o angulo 2V, esta equagdo também pode ser dada

em termos da tangente, geralmente mais utilizada. Levando em conta que a relagdo n, <n, <n,é

sempre obedecida, o sinal optico do cristal biaxial ¢ funcdo do valor assumido pelo indice de
refragdo intermediario n,, em relagdo aos outros dois indices de refracdo n; e n3, desta forma

podemos determinar o sinal ptico por meio da relagao:
(ny—n,)>(n,—n,) - cristal biaxial positivo;

(ny—n,)<(n,—n,) - cristal biaxial negativo.

(+) )

Figura 2.10: Indicatriz de um cristal anisotrdpico biaxial; a) sinal optico positivo, (#;-
ny)>(ny-n;), b) sinal dptico negativo (n;-n,)>(n,-n;).

Mas ainda podemos chegar a esta mesma conclusdo observando a bissetriz aguda (BXA)
do angulo 2V. Caso ela coincidir com o eixo “Z”, a indicatriz ¢ opticamente positiva; caso cla
b

coincidir com o eixo “X”, a indicatriz € opticamente negativa.
9
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Capitulo 3

Procedimento Experimental

3.1. Microscopia Optica de Luz Polarizada

A microscopia Optica de luz polarizada ¢ uma técnica que tem sido muito utilizada no
estudo de mesofases liquido-cristalinas. Por meio das diferentes texturas que estas fases podem

apresentar, podemos caracterizar a amostra determinando os pontos de transi¢do destas fases.

A técnica consiste em observar uma fina camada de amostra entre polarizadores cruzados
de um microscopio (modelo DM LP da Leica), e por meio de uma camera CCD colorida (modelo
Leica DFC 280°) acoplada ao microscépio (Fig. 3.1), podemos fotografar a imagem denominada
textura. O reconhecimento de diferentes fases ¢ feita por meio de comparagdo com as texturas
divulgadas na literatura. Desta forma podemos determinar pardmetros importantes no estudo de
cristais liquidos como a temperatura de transi¢ao de fase, defeitos e singularidades topoldgicas no
diretor » influenciadas pelas superficies do porta-amostra e/ou impostos por campo externo, entre
outros. Ainda podemos determinar a dire¢ao local do vetor diretor através da simples rotacdo da

platina giratdria ou dos polarizadores.

O microscopio optico de luz polarizada utilizado neste experimento foi um Leica. Este
possui uma platina circular giratoria e graduada entre dois polarizadores. O primeiro conhecido
como polarizador (P) situado abaixo da plaina, e o segundo denominado analisador (A4) situado
acima do sistema de lentes (Fig. 3.2). Quando os polarizadores estdo paralelos, o analisador
deixa passar completamente a luz polarizada pelo polarizador, mas se estiverem cruzados
nenhuma luz passard pelo analisador, a menos que coloquemos uma substidncia opticamente
anisotropica. Podemos inserir ao microscopio alguns acessorios para produzirem efeitos
desejados, tais como cunhas e laminas, cuja finalidade ¢ produzir uma diferenga de caminho

optico sob condi¢des controladas [36].
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Figura 3.1: Textura de uma amostra de cristal liquido nematico observado entre
polarizadores cruzados com uma ampliacao de 50x. a)Textura ndo orientada, b) textura
orientada em campo magnético e girada 45°C em relagdo ao polarizador.

Camera E—

Platina circular
giratoria

Analisador (A) ——»

Platina circular
giratoria >

Polarizador (P) ——»

Figura 3.2: Representacdo esquematica do aparato experimental utilizado; a) Camera
acoplada ao sistema de microscopia Optica de luz polarizada;b) Termostatizador.

As amostras para analise em microscopia Optica de luz polarizada foram colocadas em

micro-capilares de dimensdes variadas como 50um, 100um e 200pm, utilizando cada um de
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acordo com as necessidades exigidas pelada medida. Para selar as extremidades do micro-capilar,
foi utilizado parafilme. Em seguida colocou-se o termostatizador com a amostra sobre a platina
giratoria. Este dispositivo possui um cilindro de cobre que pode ser conectado a um banho
térmico. Este cilindro ¢ revestido com um isolante térmico para evitar trocas de calor com o
ambiente. A temperatura foi controlada por meio de um sistema de refrigeracdo e aquecimento
para capilares (Fig. 3.2). A circulagdo de 4dgua foi controlada por meio de um banho térmico, e
também um sistema de termostatizacdo cotrolado por uma unidade de aquecimento eletronico

chamado Hot Stage MK acoplado ao microscopio, com uma precisdo de 0,001°C.

Com este sistema, foi possivel determinar a temperatura de transi¢do de fase do cristal
liquido por meio da observagdo de padrdes nas fotografias de texturas associado a variagdo de

temperatura controlada pelo sistema de refrigeragcdo e aquecimento.
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3.2. Processamento de Imagem Digital

Apos identificagdo e caracterizacdo das fases por meio da microscopia Optica de luz
polarizada, focalizamos nosso estudo no processamento de imagem digital (Fig.3.3) em texturas

de amostra de cristal liquido.

b)

M [=]) A" Programa de Processamento de Imagem de Cristais Liquidos (Versdo 1.2) =10f x|
Seleciorer  Parar
1bmp D: de MOLP em CLL\Medida 11-071A(05-07)(1-Nd-Biax-Nc-1)-ti1 7-tF25-tx-0, 011-tempo-1 10-11-07-081376-08-24-43- bmp

Imagem ‘gadm]

350804.33( 17619334 §121175 13347608 72906593 77664033 3630213 130,

36080623 176,43721 91223756 1358307 73070235 73755433 38043433

E)

3670803-12|176,35207 | 91297662 13580021 | 73055035 7373543  37.397966

E)

368081003 176,41237 | 91350682 13386674 73124121 TTI7II44 36433803

0,

363081153(176,8976  §1077296 13348324 | 73087036 78456312 36313785

Ell

3700813-43(17839211 80881248 14156013 73781984 75379221 38248783

Ell

3710815:33( 17522602 80,938256 1414263 | 7375973 75220176  38.257888

Ell

720817-23177.95712  @1115467 14231904 FIO6PE  T4TT64 3442131
373081913(178.00398 90994463 14099762 | 7IEBO41G 75197962 30146209 131
37408:2103(178.60909  G0957309 14223262 74120398 T9S7IONM  IIINI 133
7508:2263178,16678  ©1066571 14125048 | 7I7E0671 75174101 30244953 131

376082443 8112183 14034495 73460906 7O.8E9432 34661 131~
e | J"

Figura 3.3: Programa de processamento de imagem de cristal liquido. a) Imagens
selecionadas para analise; b) Imagens sendo processadas.

O experimento foi realizado em um microscopio de luz polarizada da Leica acoplado a
uma camera termostatizadora automatica MK/ em ciclos de aquecimento e resfriamento a uma
taxa adequada aos resultados esperados (por exemplo, 5Sm°C/min)  As imagens das texturas
foram digitalizadas por uma camera CCD com uma resolucdo de 1024x980 acoplada ao
microscopio Optico, essas fotografias foram tiradas de acordo com a variacdo de temperatura
desejada, utilizando o padrao RGB (“red”, “green” e “blue” ) (Fig. 3.4), e em seguida, gravadas

em ordem de temperatura num micro computador.
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& .aa'

Figura 3.4: a) Imagem no padrido de cores RGB, b) componente do vermelho, c)
componente do azul, d) componente do vermelho.

As texturas digitalizadas foram analisadas por um programa (de linguagem orientada ao
objeto) elaborado especificamente para este procedimento de analise digital em termos
estatisticos. Neste tratamento de imagem digital, foi utilizado o padrdo de cores fundamentais,
RGB (Fig. 3,6). Foi preciso escolher a cor mais sensivel entre as cores fundamentais para a
composi¢do do programa de processamento. Para cada “pixel” em um ponto arbitrario p(x,y) na
composi¢do da imagem, o programa proposto associa um valor a tonalidade de cor b(x,y) que
varia de 0 a 255. Neste caso a cor verde foi escolhida, pois mostrou maior sensibilidade entre as

cores fundamentais.

Os parametros estatisticos como valor médio, desvio padrido e variancia, podem ser
calculados a partir da funcdo b(x,y). Desta forma podemos calcular o valor da tonalidade média

(Mo)

M, = [" " b,y vy 3.1)

0

onde /, e /, sdo as dimensdes retangulares da imagem. Do mesmo modo ¢é possivel calcular os

momentos estatisticos de ordem k& (M}) de uma imagem continua por meio da expressao:

M, :LJ‘IX J‘;’ [b(x,y)—Mjw}kdxdy (3.2)
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onde, para k=0— M, =1, (fungdo normalizada), k =1— M, =1, (fungdo de contagem), e ainda
para k=2, temos o conhecido célculo da varidncia das tonalidades, cuja raiz quadrada ¢
conhecida como desvio padrao:

M= [ b y) -, T dsdy o= (01,) 63)

0 Jo

Este calculo foi inserido no programa a fim de que fosse possivel a caracterizacdo das

meso-fases liquido cristalinas, do ponto de vista da dependéncia com a temperatura, de
parametros Opticos e elasticos.

O numero de “pixels” (N) de tonalidade de cor b pode ser representado por um

histograma, transformando deste modo a informagdo bidimensional em uma descri¢do

unidimensional, como podemos observar na figura 3.5.
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Figura 3.5: Histograma caracteristico de uma imagem monocromatica.
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3.3. Conoscopia oOptica

A conoscopia Optica € uma técnica que permite por meio da utilizagdo de um microscopio
e um compensador de Berek, fazer a medida da birrefringéncia de substancias como o cristal
liquido. O microscopio Leica (modelo DMLP), possui uma fenda especificamente para introduzir

o compensador de Berek (marca Leitz), proprio para esta medida e luz branca.

O compensador possui uma lamina de fluoreto de magnésio (MgF,), de espessura de 1,52
mm conectada a um tambor giratorio calibrado com precisdo de 5x10° graus. A inclinagio da
lamina através da rotagdo do tambor altera a espessura da lamina por onde a luz passa. A
finalidade do compensador ¢ introduzir uma diferenca de caminho 6ptico & conhecida entre os
raios ordindrio e extraordindrio, de modo que a diferenca total resultante seja igual a 4/2, o que

corresponde a uma interferéncia destrutiva.

Sabemos que:
o=I1-An (3.4)

onde / ¢ a espessura do meio correspondente e An ¢ a diferenca entre os indices de
refracdo extraordinario e ordindrio da amostra. E possivel determinarmos a birrefringéncia da

amostra de cristal liquido através da inclinacdo da 1dmina do compensador.

Nas medidas de birrefringéncia sdo utilizados porta-amostras (capilares) de espessura
interna de / =100 um. Para realizar esta medida, o porta-mostra ¢ preenchido com cristal liquido
liotropico, sendo vedados com Parafilme em ambas extremidades, e em seguida sdo levados ao
eletroima para serem alinhados por um campo magnético de ~10KG por aproximadamente 15
horas. Mesmo no eletroimd, as amostras permanecem em temperatura controlada por um

termostatizador.

O microscopio utilizado para a medida da birrefringéncia estava com uma lente objetiva
com aumento de 5x e uma ocular com aumento de 10x. Devemos observar que o capilar deve

ser colocado a um angulo de 45 graus em relacdo a dire¢do de orientagdo do polarizador (Fig.
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3.6). Com esta orientacgdo, os bragos da figura de eixo Optico centrado separam-se em dois ramos

de hipérbole.

/" \
Compensador de Berek

d)

+ A

Figura 3.6: Esquema do arranjo experimental utilizado para medir a birrefringéncia
optica; a) ramo esquerdo da hipérbole — escala preta; b) centro da hipérbole — centro da
escala; c¢) ramo direito da hipérbole — escala vermelha; d) compensador de Berek,
polarizadores cruzados e porta amostra a 45 graus do polarizador.

Girando o tambor do compensador no sentido hordrio, um dos ramos (interferéncia
destrutiva) se desloca ao meio do reticulo graduado da ocular. Ao atingir o ponto central da
graduagdo, podemos anotar o valor indicado pelo tambor do compensador de Berek. Logo apos,
voltamos o tambor no angulo zero, e iniciamos o giro no sentido anti-horario ate que novamente
observamos o ponto central da graduacdo da objetiva a interferéncia destrutiva (Fig. 3.6). Por
meio da soma destes dados, ¢ possivel encontrar o angulo de compensacao e utilizando a equagao

(3.4), os valores da birrefringéncia optica sdo calculados.
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3.4. Densimetria

Do ponto de vista termodindmico, a densidade ¢ uma importante ferramenta para
caracterizacdo de amostras de Cristais Liquidos, uma vez que este método possibilita medir uma

transigdo de fase descontinua (1* ordem) e transi¢des de fase continua (2° ordem).

Para caracterizar a amostra de Cristal Liquido, utilizamos o densimetro Anton Paar DMA-
602 com uma precisio de 5x10°g/cm’ entre —10°C e 150°C com uma capacidade de
aproximadamente 1ml de amostra, uma unidade auxiliar DMA-60 e o banho térmico para manter
as condicdes de temperatura adequada. O densimetro ¢ constituido de um porta-amostra de vidro
em forma de U com uma extremidade livre (extremidade curva) proximo a uma bobina
vibratoria. Quando acionada pela corrente elétrica, a bobina provoca uma oscilagdo no porta-
amostra. Esta oscilagdo ¢ detectada por meio de um sensor préximo ao tubo em U, estes dados

sdo coletados pela unidade auxiliar.

O principio de funcionamento do densimetro baseia-se na alteracdo da freqiiéncia natural
de um oscilador oco quando este ¢ preenchido por diferentes liquido ou gases. A medida de
densidade ¢ obtida indiretamente por meio da freqliéncia de oscilagdo da amostra. Desta forma ¢é
necessario compreender o principio de funcionamento do equipamento e forma de se obter os

dados necessarios para o calculo da densidade.

Consideremos um sistema equivalente constituido por um corpo oco de massa m e
volume ¥V suspenso por uma mola de constante elastica C, preenchido com uma amostra de

densidade p. A freqiiéncia natural (f) do sistema ¢ dado por:

1 C 1/2
= — (3.5
2| m+ pV

de onde podemos deduzir que o quadrado do periodo de oscilagao (I') é:

) (47z2mj (4722V j
I = + Yo
¢ ¢ (3.6)
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Podemos reescrever a equacao (3.6) em termos de 4 ¢ B,

4’ 4’
A=V g (3.7)
C C
assim podemos escrever:
2 _

Podemos observar que os parametros 4 ¢ B sdo constantes do aparelho. Fazendo a

diferenca entre a densidade de duas amostras diferente medidas nas mesmas condicdes, a partir

de (3.7) obtemos:
pi-p, =Ko —Pzz)’ onde K=4" (3.9)
A calibracdo do equipamento consiste em utilizar dois fluidos padrdes de densidade

conhecida como a 4agua e o ar para medir o periodo de oscilacdo e encontrar assim o valor da

constante K.

_ Puo T Par

= (3.10)
To+ T

Onde:

Pu,o - densidade da agua tabelada em fungdo da temperatura T em (g/cm’)

P - densidade do ar calculado em fungio da temperatura T em (g/cm’)
I, o - periodo de oscilagdo da agua em (s)
I,z - periodo de oscilagdo do ar em (s)

Efetuamos a calibra¢ao do sistema ( K x7') por meio da medida do periodo de oscilagdo

do ar (T';) e da 4gua (T, ). A dgua apos ter sido aquecida a uma temperatura de 50°C foi
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colocada na camara de vacuo (dessecador) onde foi degaseificada. A densidade do ar foi

calculada em cada temperatura T, conforme manual do densimetro, pela equacao:

. 0,001293 |( p G
1+0,003677 |\ 760

onde p ¢ a pressdo atmosférica em mmHg. Consideramos p,=760 mmHg ao nivel do mar

Finalmente, podemos encontrar a densidade da amostra pc; através do periodo de

oscilagdo da amostra I';, e daagua I, ,

P =K (Tt +T00)+ Puo (3.12)

onde p,, ¢ o periodo de oscilacdo induzida pelo densimetro na amostra.

A amostra estudada apresenta-se em estado liquido em temperatura ambiente. Desta
forma foi possivel coloca-la no tubo em forma de U no desimetro na posi¢do vertical, por meio
de uma seringa de 2ml. Logo apds o equipamento ¢ colocado na posi¢do horizontal, para que as
possiveis bolhas na amostra possam sair, fechamos as extremidades abertas e assim podemos

fazer as medidas.

A aquisi¢@o dos dados (I, xT') foi realizada com um ciclo de aquecimento da amostra a

temperatura inicial na fase isotropica, passando pelas fases nematicas até chegar na fase
isotropica reentrante por volta dos 37°C. A leitura do periodo de vibragdo da amostra era feita
com no minimo 10min ou quando a amostra atingisse o equilibrio térmico, este fato era

observado quando o periodo de oscilacdo da amostra se tornava constante.
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3.5. Refratometria

A refratometria ¢ uma técnica Optica utilizada para a determinacdo do indice de refracao
de substancias por meio da utilizacdo de um feixe de luz monocromatica incidente no material

Para medir o indice de refracdo de mesofases liotropicas, foi utilizado o refratometro de Abbe,

modelo 3T Atago (lampada de sodio, A =589,3nm), com uma precisio de 2x10™

fonte de luz

polarizador

’ « ocular

porta-amostra

compensador

de cor
(a) .

espelho »

controle diA3
escala gradu
prisma principal

conex&o para o termopar
banho térmico

PR i - amostra
{ ]‘_
i ;Y 12 mm 4 ‘A‘ acoglador
1 mm TI .4 ; . otico
. o »
L " FS
45 mim ——
luz ‘ L N
incidente © .
C
(b)
prisma indicador

Figura 3.7: a) Arranjo experimental utilizado — refratdmetro de Abbe seus principais
elementos — para as medidas dos indices de refracdo. b) Cubeta plana de 1mm utilizada
para a medida do indice de refragdo. c) Principio de funcionamento do refratometro de
Abbe, onde estio representados o prisma principal e a luz proveniente do espelho.

Para que fosse possivel medir o indice de refragdo por meio do refratdmetro de Abbe (Fig.
3.6), de uma amostra s6lida; foi preciso que a face do cristal que estava colocada em contato com
o prisma do refratometro, fosse lisa e utilizando uma pelicula liquida entre as duas superficies
para fazer o acoplamento 6ptico. E fundamentalmente necesséario que o indice de refracio da

amostra seja menos do que o indice do prisma e do acoplador dptico. Apds esses cuidados, um
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feixe de luz monocromatica ¢ dirigida para a amostra transparente. Quando o raio de luz
atravessar o meio de indice de refragdo menor (amostra) para um meio de indice de refracdo
maior (prisma e acoplador) serdo refratados, isto €, serdo desviados em dire¢do a normal a face
do prisma conforme ilustrado na figura. Somente irdo passar pelo prisma os raios incidentes que
tiverem o angulo de incidéncia menor que o dngulo critico (r) em cada temperatura. Este angulo
critico define uma fronteira nitida, cuja posicdo pode ser localizada com um dispositivo
apropriado (indicador) permitido assim a leitura direta do indice de refragdo desconhecido em
uma escala. Em medidas do indice de refragdo de liquidos, utiliza-se um prisma auxiliar
(secundério), sobre o qual ird incidir a luz. A mostra ¢ colocada entre os prismas como se fosse

um acoplador 6ptico. O restante do processo permanece inalterado.

No caso de cristal liquido liotropico temos uma dificuldade adicional na utilizagdo do
refratdmetro: a anisotropia Optica. Para superar esta dificuldade, as amostras foram orientadas
dentro do porta-amostra por um eletro ima e em seguida colocadas no refratdmetro para se fazer
as medidas. Este porta-amostra (cubeta de vidro) possui um formato retangular, para facilitar a
orientacdo do cristal liquido, com 1mm de espessura interna, adquirido da Hellma. Depois de
preenchido com amostra com a ajuda de uma seringa, suas extremidades foram seladas com

parafilme.

O alinhamento do diretor na fase nematica do cristal liquido ¢ feito por uma campo
magnético de ~ 7KG e o tempo de orientagdo depende do tipo de amostra e se esta dopada com
ferrofluido; durante o processo de orientagdo, a dire¢do de orientagdo das micelas, depende da
anisotropia de susceptibilidade diamagnética (,) das amostras nematicas ¢ da direcdo do campo
magnético aplicado. Seja o sistema de referencial adotado o da figura (3.10). Desta forma temos

que:

e Fase nematica calamitica (y, > y,): Aplicando o campo magnético em uma

direcdo paralela ao eixo le perpendicular aos eixos 2 e 3, o diretor ird se alinhar ao
longo do eixo 1, teremos anisotropia positiva;

e Fase nematica discotica (y, > y,): Aplicando o campo magnético em uma direcdo

paralela ao eixo 2 e perpendicular aos eixos 1 e 3, o diretor ird se alinhar

paralelamente ao eixo 3 teremos anisotropia negativa;
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e Fase nematica biaxial (y, > ¥, > x;): Aplicando o campo magnético em uma

direcdo paralela ao eixo 1 e perpendicular aos eixos 2 e 3, o diretor ird se alinhar

paralelamente ao eixo 1.

Depois que a amostra de cristal liquido foi orientada num campo magnético, o porta-
mostra ¢ colocado sobre o prisma principal do refratometro, sendo adicionado entre eles um

fluido chamado Balsamo do Canada, que ¢ utilizado como acoplador 6ptico (7 =1,53nm). Em

seguida foi adaptado um polarizador giratério a saida do feixe de luz monocromatica, assim
obtemos as componentes ordinaria e extraordindria dos indices de refracdo das amostras de
cristais liquidos nematico uniaxiais. O controle de temperatura foi feito através de um banho
termostatico Heto (modelo CBS8 — 30E/DTI), por meio de um sensor térmico do proprio
refratdmetro (termopar) situado logo bem préoximo ao prisma principal, podendo-se acompanhar

a temperatura da amostra com uma precisio de 0,1°C (Fig. 3.8).

polarizador direcao de polarizador
- polarizagao p—

Figura 3.8: Representagdo esquematica da incidéncia da luz polarizada na amostra
orientada. a) ao incidir a luz paralelamente a amostra, temos o indice de refragdo

\

extraordinario; b) ao incidir a luz perpendicularmente a amostra, temos o indice de
refragdo ordinario.

Ao incidir o feixe de luz monocromética polarizada sobre a amostra, foi possivel obter os

valores dos indices de refracdo ordinario (n,) e extraordindrio (n,) da fase cilindrica. Desta
forma, quando a dire¢do de polarizagdo da luz incidente € paralela ao diretor n, obtém-se n; e

quando a dire¢do de polarizagdo da luz incidente € perpendicular ao vetor diretor n, teremos o n,

(Fig. 3.8).
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Depois que o sistema foi montado, e se ajustou o banho térmico para a temperatura
desejada, esperou-se o tempo necessario para que o sistema atingisse o equilibrio térmico, em
seguida o polarizador foi ajustado em uma das configuragdes demonstradas na figura 3.7, depois
de feita a leitura do valor do indice de refra¢do o polarizador foi girado a um angulo de 90 graus
sendo possivel desta forma efetuar a medida do outro indice de refracdo. Este procedimento foi

adotado para cada valor de temperaturas em que a amostra foi medida.

3.6. Preparacao de amostras

As misturas liotropicas estudadas sdo misturas terndrias, compostas de Laurato de
Potassio (KL), alcool Decanol (DeOH) e agua deuterada (ou agua pesada) (D.0). As amostras
foram preparadas de acordo com os diagramas de fase extraidos da literatura, como a Figura 3.1.
Este diagrama foi proposto por L. J. Yu e A. Saupe em 1980 [13] (Fig. 3.9) e depois estudada e
publicada por A. M. Figueiredo Neto, L. Liebert e Y. Galerne em 1985 [29] (Fig. 3.10).

As concentracdes das misturas foram escolhidas de acordo com a seqiiéncia de fase que se

desejou estudar. Podemos observar esta concentragdo na linha tracejada na figura do gréafico 3.9.

Concentragio D20 %

68,2 673 67,4
50 T T T T T T T T T T
I +
- _ e {/'—ﬂ
T /
L < / Ne
30 | ( Ng ¢
— Np \\
20 —
—— -
10 — + .
-
L I
0 1 L 1 L L L L 1 1 1
256 26,0 26,4

Concentragio KL (%)

Figura 3.9: Diagrama de fase da temperatura em funcdo da concentragdo de Laurato de
Potéssio KL/DeOH/H2O proposto na literatura [13]
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O surfactante Laurato de Potassio (KL) foi sintetizado no Laboratorio de Cristais Liquidos
da Universidade Estadual de Maringa a partir do acido laurico (Sigma) por meio da neutralizacio
com hidréxido de potassio (Merk), e purificado através de sucessivas recristalizacdes utilizado-se
etanol anidro quente, e secado a vacuo. O DeOH e a D0, foram adquiridos do laboratdrio Sigma

e possuem elevado grau de pureza (99,9%) [29, 30].

Concentrageo D,0 (%)

24,4 24,8 25,2 25,6
Concentrag:0 KL (%)

Figura 3.10: Diagrama de fase do Laurato de Potdssio KL/DeOH/H20, com a
porcentagem em massa de decanol (DeOH) fixa em 6,24 wt % [29]

As massas utilizadas na sintese do KL e na mistura liquido cristalina, foram determinadas

A . , . , . . 5 ~ , .
na balanga eletronica do proprio laboratéorio com uma precisdo del0”g. Sdo necessarias
aproximadamente 0,5g de amostra para as medidas do indice de refragdo e aproximadamente

1,5g para medidas da densidade.

Antes de preparar o cristal liquido, calculou-se a massa dos componentes da mistura de
acordo com a massa de amostra a ser utilizada nos experimentos, obedecendo as concentracdes

do diagrama de fase publicado por Y. Galerne, figura 3.2.

49



No preparo da amostra de cristal liquido liotropico foi utilizado um tubo de ensaio pirex
previamente limpo e seco em estufa, espatulas de aco inox e micro pipetas esterilizadas para
obter mais controle sobre as quantidades de liquidos colocados no tubo de ensaio. A mistura foi
preparada em ambiente climatizado a uma temperatura de 20 °C. Obedeceu-se a uma seqiiéncia
previamente determinada na introdu¢@o das substancias dentro do tubo de ensaio; primeiramente
foi colocado o laurato de potassio previamente seco a vacuo, em seguida o decanol por meio de
uma pipeta e por fim a dgua deuterada. Em seguida, o tubo de ensaio foi fechado com sua tampa
de rosca e lacrado com parafilme, evitando assim, a evaporacao da agua que poderiam prejudicar

as propriedades fisico-quimicas desejadas na amostra final.

A homogeneiza¢ao da amostra iniciou primeiramente com uma agitacdo manual, para que
toda a parte solida fosse dissolvida pelos liquidos, em seguida colocada num agitador mecanico
(modelo 251 da FANEM), e para eliminar as bolhas e espumas foi utilizada uma centrifuga
(modelo 222728 da Quimis). Este processo ¢ repetido varias vezes, até obter uma amostra

homogenia e livre de bolhas.

Depois de pronta, a amostra permaneceu em repouso por certo periodo. Verificou-se
entdo por meio de uma medida, se amostra possuia as fases e as caracteristicas desejadas. Em
nosso caso, utilizamos a microscopia Optica de luz polarizada para a caracterizagdo da amostra, e

assim verificar se a mesma apresentava as caracteristicas desejadas.
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Capitulo 4

Resultados e Discussao

Neste capitulo iremos apresentar os resultados obtidos e as discussdes que se mostram
importantes ao estudo deste trabalho. Primeiramente iremos nos concentrar em medidas de
microscopia optica de luz polarizada, usada para caracterizar as transi¢des de fase da amostras de
cristal liquido orientadas e ndo orientadas, mostrando as diferentes texturas que caracteriza cada
uma destas fases, que por meio de um programa de computador ¢ possivel fazer uma analise do
comportamento de cada uma delas. Também serd medida a densidade das amostras, o objetivo ¢
mostrar que € possivel encontrar as transi¢des de fase por este experimento e ainda analisar se a
variagdo da densidade ¢ significativa nas transicdes de fase. As medidas do indice de refra¢do sdo
um ponto importante deste trabalho, pois por meio de uma analise detalhada, foi possivel
identificar varias caracteristicas das fases nematicas que serdo abordadas e discutidas na sec¢@o

3 deste capitulo.

4.1. Microscopia Optica de luz polarizada

Nesta sec¢do iremos analisar alguns resultados obtidos pelas técnicas de microscopia
optica de luz polarizada e processamento digital. Nos capitulos 3.2 e 3.3, foi descrito o

procedimento adotado para a obteng@o de resultados e das técnicas aqui discutidas.

As amostras aqui analisadas apresentaram transi¢cdes de fase do tipo Irxg—Np—Np—Nc—I
com a variagdo da temperatura. Variando a taxa de aquecimento do sistema, foi possivel
comparar os resultados e analisar as mudangas ocorridas com as amostra dentro do porta-
amostra, a luminosidade do sistema e as configuragdes de captacdo de imagem foram sempre
mantidas constantes para que se pudesse ter um controle sobre o sistema. Do processamento de
imagem digital foi possivel obter graficos do desvio quadratico médio (momentos estatisticos
com k = 2 ndo direcional) com a variacdo da temperatura, desta forma ¢ possivel estudar a

evolugdo da amostra proxima ao ponto de transicao de fase a partir de sua textura.
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As amostras de liquido cristalinas analisadas pela microscopia foram comparadas com as
divulgadas em literatura; desta forma foi possivel identificar com precisdo as texturas observadas
em laboratorio. O padrdo de cores e a forma dos defeitos observadas nesta técnica, tipo
“schlieren”, sdo caracteristicas da fase nemadtica de uma mistura liotropica. Podemos observar
que depois de completada a transicdo num cristal liquido liotropico que apresenta a fase Np, a
textura desta amostra evolui para uma textura pseudoisotropica; podemos verificar na figura
4.1c) que a amostra fica praticamente escura, semelhante a fase isotropica, evidenciando a
instabilidade desta textura ao longo do tempo. Isto ocorre devido ao alinhamento homeotropico

do diretor, com relacdo as superficies do porta-amostra.

Foi possivel obter a analise digital de textura de amostras que apresentam as fases do tipo
Ire—Np—Np—Nc—I (Fig. 4.1). Observamos que o perfil das curvas de desvio padrdo depende da
taxa de aquecimento em que a amostra ¢ submetida. Para taxas mais baixas (taxa = 0,01 C°/min.)
verificamos que as curvas do desvio padrdo com a temperatura sdo mais suaves, o tempo de
aquecimento ndo ¢ suficiente para que a textura schlieren apresentadas na fase Np chegue

totalmente a textura pseudoisotropica, sofrendo aumento abrupto quando transita para a fase

biaxial, pois a taxa de aquecimento ¢ rapida.

a)

Figura 4.1: Microscopia optica de luz polarizada em amostra de cristal liquido
liotropico com transigdes entre as fases Ixg—Np—Np—Nc—I, com uma ampliacdo de 50x e
uma taxa de aquecimento de 0,02°C/min. a) fase isotropica; b) ponto maximo da fase
disco; c) fase disco orientado (pseudo-isotropico); d) entrada da fase biaxial; e) fase
nematica cilindrico; f) transi¢do entre as fases nematico cilindrico e isotropico.
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Ao analisar as imagens obtidas por microscopia (Fig. 4.1) e processamento (Fig. 4.2) de

imagem dos dados obtidos da amostra a uma taxa de aquecimento de 0,02 °C/min, foi possivel

verificar que:

A amostra apresenta duas fases isotropicas (nas extremidades) no gréafico da figura
4.2 com a fase nematica entre elas.

Podemos observar que temos trés fases nematicas, duas uniaxiais (Np € N¢) e uma
biaxial (Ng). Partindo da fase isotropica reentrante em 14°C (Fig. 4.2) verificamos
que a imagem desta fase entre polarizadores cruzados fica totalmente escura; em
17,5 °C ocorre a transigdo de fase Igg—Np, esta mudanga é bem perceptivel no
grafico (Fig. 4,2) pois as curvas saem de um estado linear proximo ao zero, e
iniciam um crescimento acentuado até chegar ao apice da curva onde a transic¢do ¢
completada. Logo ap6s podemos observar que a textura da fase Np (Fig. 4,1 — b)
inicialmente “schlieren”, tipica desta fase comeca a ficar escura, semelhante a
fase isotropica, e damos o nome de “schlieren” pseudoisotropica, isso ocorre
porque ha uma orientacdo homeotropica das micelas em relacdo as paredes do
porta amostra; em 26,3 °C temos uma nova transigdo Np—Np (fase uniaxial — fase
biaxial), percebemos que a temperatura desta transicdo de fase deu um pouco
elevado com relagdo aos 19°C que tinhamos observado no diagrama de fase, um
aumento abrupto do M pode ser verificado, isto reflete o aparecimento de pontos
birrefringentes ao transitar para a fase Np; a transi¢do Npg—Nc¢ ndo € perceptivel
com esta técnica, mas sera apresentado posteriormente uma técnica que podera
identifica-la. A fase cilindrica ¢ caracterizada por ser geralmente mais clara, com
um tom mais “avermelhado” e um com um dominio bem maior de temperatura.

As temperaturas das transi¢gdes observadas sdo proximas as divulgadas na

literatura.
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Figura 4.2: Gréfico do desvio quadratico médio em fungdo da temperatura. Resultado
do processamento digital em amostra de cristal liquido com as fases Irpg—Np—Np—Nc—I
com uma taxa de aquecimento de 0,02 °C/min

Uma nova medida com uma amostra semelhante, porém mudando a taxa de aquecimento
do sistema de 0,02°C/min para 0,011°C/min.
a)

Figura 4.3: Microscopia optica de luz polarizada em amostra de cristal liquido
liotropico com transi¢des entre as fases [-Np—Np—Nc—I, com uma ampliagdo de 50xe
com 0,011°C/min de taxa de aquecimento. a) isotropica; b) fase disco; ¢) fase biaxial; d)
fase cilindro; e) fase cilindro; f) fase isotrdpica.
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e Observamos que esta amostra apresenta todas as transi¢des [g—Np—Np—Nc—1.

e A transicdo entre as fases Irg—Np ocorre a uma temperatura de 14,7°C de forma
acentuada no grafico da figura 4.3, porém o ponto maximo M, para a fase Np,
observamos uma queda onde seu ponto minimo predomina a textura
pseudoisotropica.

e Em seguida a amostra transita para a fase Ng, este ponto pode ser verificado nas
fotos tiradas por microscopia Optica e na analise por processamento digital onde
observamos os pontos de birrefringéncia e um pico aparece no grafico que diminui

com a transi¢ao para o Nc.
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Figura 4.4: Gréfico do desvio quadratico médio em fungdo da temperatura. Resultado
do processamento digital em amostra de cristal liquido com as fases Irpg—Np—Np—Nc—I
[34].

De forma geral, pode-se verificar que cada tipo de transicdo apresenta determinadas
peculiaridades nas texturas em cada fase, possibilitando a identificacdo por analise digital. Tais
transformagdes sdo resultado de mudangas de ordem microscépica no cristal liquido. Assim, as
transicdes da fase de amostras de cristais liquidos liotropico apresentam mudangas na resposta

optica, mudando a cor da textura e a forma dos defeitos.
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Figura 4.5: Texturas entre as fases Np — Ny — N¢ em amostras orientadas em campo
magnético.

Em medidas com o compensador de Berek acoplado ao microscopio, foi possivel também
fazer analise digital de imagem, uma vez que foram tiradas fotografias da textura da amostra, em
cada temperatura medida, todas num angulo de zero grau em relagdo a escala giratoria (Fig. 4.6).
Desta forma conseguimos ter uma idéia de como o comportamento da textura orientada se
comporta com a variacdo de temperatura, principalmente em regides proximas as transi¢des de

fase.
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Figura 4.6: Grafico do desvio quadratico médio em funcdo da temperatura de uma
amostra orientada em campo magnético, medido ponto a ponto enquanto se fazia a
medida por conoscopia dptica.

Este resultado se mostrou muito importante uma vez que conseguimos por meio dele
identificar com clareza e precisdo a transi¢ao entre as fases Np—Ng € Ng—N¢, principalmente esta

ultima que ndo foi possivel identificar em analise de texturas convencional.

Na fase cilindrica, onde iniciamos nossas medidas, podemos observar nas texturas um
tom amarelado da amostra, como era de se esperar em uma amostra bem orientada. Ao
diminuirmos a temperatura, observamos um tom constante da amostra até chegarmos a 24°C,

onde comeg¢am a surgir manchas mais escuras na amostra, caracterizando uma transicao de fase.

Na figura 3.6, a fase biaxial compreende a curva no intervalo de temperatura entre 22,6°C,
onde comega a aparecer manchas mais escura, até que logo depois a amostra fica num tom
amarelado escuro, e a partir dai escurece gradualmente até chegar a 24,0°C, podemos observar
nas texturas desta fase a transi¢do para uma textura avermelhada. A pesar de a fase disco estar
sedo representada por apenas dois pontos, ela pode ser confirmada ao observarmos as fotografias

totalmente escuras e com suas bordas claras, como era de se esperar neste tipo de experimento.
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4.2. Densimetria

As andlises densimétrica de amostras de cristais liquidos foram feitas a partir das que
verificadas por microscopia e que apresentavam transi¢cdes de fase do tipo Irg— Np—Np—Nc—1,
analisadas anteriormente pela técnica de microscopia optica de luz polarizada. O objetivo desta
medida ¢ de verificar o comportamento da amostra principalmente em regides proximas as
transigoes de fase entre as mesofases nematicas (Np—Ng € Ng—N¢). Devido a resultados obtidos
anteriormente em equipamentos de menor precisdo, conseguimos prever antecipadamente que
estas transicdes se ddo de forma bem suave e quase imperceptivel no que se diz respeito a
densidade. Isto porque estas transigdes estdo relacionadas diretamente com a forma geométrica
das micelas dentro da mistura. Pequenas variagdes nas dimensdes micelares provocam efeitos e
resultados que fazem com que estas mudangas sejam significativamente perceptiveis em analises
Opticas e outras técnicas, mudancas que caracterizam uma transi¢ao de fase. Logo nosso interesse
se revela em mostrar o qudo grande sdo estas variagdes nas regides das transi¢des de fase, e qual

a implicacdo geométrica micelar.

100 ' ' ' ' ' i
1,088 ~ ]
1,086+ ]
1,084 N ]
1,082- | N, i

RE N NG

1,080 D
1,078 . .
1,076 ]
1,074 \ ]
1,072 \ ]

1,070 T T T T T T T T T T T T
10 15 20 25 30 35 40

Densidade (g/cm3)

Temperatura (°C)

Figura 4.7: Densidade de amostra de cristal liquido em fun¢fo da temperatura com
transi¢des do tipo Irg—Np—Np—Nc-I, calculada por meio da medida do periodo de
oscilagdo da amostra.
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As medidas foram realizadas por meio de ciclos de aquecimento e os dados foram
analisados em rela¢do a temperatura que se inicia proximo a 10°C e com término em 40°C. Por
meio dos célculos apresentados no capitulo 3.2, foi possivel calcular a o valor da densidade

dessas amostras.

Podemos observar no grafico da figura 4.7 que a amostra liquido cristalina apresentou
transi¢des de entre as fases Ixg—Np—Np—Nc—I, porém vamos nos concentrar nas que envolvem as
fases nematicas. A curva da densidade em torno dos pontos de transicdo de fase sdo suaves,
principalmente as que ocorrem em relagdo as mesofases nematicas. Para uma melhor
compreensdo dos resultados, a analise de cada transicdo entre os nemadtico sera feita

separadamente (Fig. 4.8).

A transicdo esta ligada a um ligeiro aumento no valor da densidade da fase disco em
relagdo a fase biaxial. Isso ocorre porque esta transicdo esta relacionada a uma mudanca
geométrica na forma da micela, mudando de um elipséide “achatado” nos pdlos (prolato) para
um elipsdide escaleno (possui trés eixos distintos). Logo esta mudanga ocorre muito suavemente,

sendo pouco perceptivel nas medidas de densidade.
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Figura 4.8: Densidade de amostra de cristal liquido em fungdo da temperatura nas
proximidades da transi¢ao entre as mesofases Np—Np—Nc.
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Nao foi possivel observar a transi¢ao entre as fases Ng—N¢, provavelmente apresenta uma
transicdo de fase muito sensivel, apenas mudancas na reestruturacdo da micela, ndo sendo
possivel ser detectado com nosso equipamento, mas esta transicdo pode ser observada por meio
de analise digital das texturas e pelo indice de refragdo expostas na sec¢do 3 e 4 deste capitulo
respectivamente. Por meios dos resultados de indice de refracdo que apresentam a transicao Np—
Nc¢ com maior clareza exatamente neste dominio, observando que a variagdo da temperatura
nesta fase ¢ de aproximadamente 1,9°C, propusemos estabelecer a temperatura de transigdo como

sendo de 20,35°C, logo observamos esta temperatura localizada no grafico da figura 4.8.

4.3. Indice de refracdo

Antes de iniciar as medidas com as amostras de nosso interesse, estudamos amostras que
apresentavam transi¢des mais “simples”, do tipo: Igg—Np—I e Irg—Nc—I para compreendermos
separadamente o comportamento de cada uma destas fases, posteriormente foi possivel
interpretar os resultados de amostras com transi¢des de fases mais complexas. Para tais estudos,
foram utilizado alguns resultados da literatura [29,206]. Algumas medidas foram realizadas para
se obter o indice de refracdo e a birrefringéncia de amostras que cristais liquidos que apresentam
as respectivas transi¢cdes de fase: Irg—Np—Np—Nc—I, porém observamos que estes experimentos ja
haviam sido realizados em laboratério e divulgados anteriormente. Como nosso interesse maior
esta numa analise mais aprofundada dos resultados e ndo dos experimentos em si, foi possivel
utilizar dados ja divulgados como base para o nosso estudo, porém partes do resultado foram

verificadas experimentalmente, apresentando-se confidveis para tal uso.

As transi¢des de fase do tipo Ire—Np—I, levando em conta o indice de refragdo, podemos
observar em dados divulgados que a curva se inicia na fase isotropica e se divide em duas quando
transita para a fase Np, isso se deve ao fato de que a amostra nesta fase ser uniaxial, logo ela
apresenta dois indices de refragdo. Devemos observar que um desses indices ¢ o ordinario (lei de
Snell) e o outro ¢ extraordinario. No caso estudado o indice maior é o ordinario, assim a

birrefringéncia ¢ definida por An=n,—n,, sendo positiva (An>0) para a fase Np, serd

60



representada por uma curva que inicia em zero na fase na transi¢do [-Np e termina em zero na

outra transicdo com a curva para cima [27]. Esta medida ¢ realizada no refratdmetro [37].

O indice de refragdo para uma amostra que apresenta as fase do tipo Irg—Nc—I, o indice
ordinario ¢ menor que o extraordinario, desta forma a birrefringéncia para esta fase ¢ negativa (
An <0). O indice de refragdo desta fase pode ser medido utilizando as técnicas de refratometria

ou compensador de Berk acoplado ao microscépico optico.

Uma vez conhecidas estas caracteristicas do indice de refracdo e da birrefringéncia,
estamos aptos a entender o que acontece com uma amostra que transita pelas fases Ixg—Np—Np—

Nc—1, e definir o que acontece com a fase biaxial.
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Figura 4.9: Indice de refragdo de cristal liquido liotropico do sistema KL/DeOH/D,0,
com as transi¢des I — Np — Ng — N¢ — I. Sistema referencial adotado esta no canto direito
do grafico.

A amostra estudada apresentava transi¢des de fase do tipo Irxg—Np—Np—Nc—I, € nosso
interesse maior esta nas transi¢des entre as fases uniaxial — biaxial e biaxial — uniaxial, (Np—Np €
Np—N¢), podemos observar na figura 4.9 [37] que as mudangas do indice de refracdo sdo bastante

pronunciadas principalmente nas regides de transicao de fase.
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Ao analisar o grafico (Fig. 4.9) percebemos que o indice de refracdo n, (n.) proximo a
transicdo [-Np, diminui (aumenta) quando a temperatura ¢ reduzida até que se possa medir
somente um indice na fase I. Na outra extremidade, ao aumentarmos a temperatura nas
proximidades da transi¢do N¢—I, ocorre um comportamento semelhante colapsando novamente o
dois indices de refragdo da fase N¢ num unico indice na fase I. O refratometro de Abbe se
mostrou eficaz para a determinag¢do dos dois indices de refragdo, n; e n. (indice de refracdo

efetivo). Por meio destes dados € possivel calcular a birrefringéncia An=n, —n, - An,, =n, —n,

e An=n,—n, = An,, = n, —n, nas fases Np e Nc respectivamente.

Por meio de um compensador de Berek, foi possivel medir diretamente a birrefringéncia
An,,, assim como indicado na literatura. Conhecendo o valor de nj, obtido diretamente com o
refratometro de Abbe, entdo € possivel encontrar o n, ( n,=n—An, ), desta forma comparando

os resultados obtidos anteriormente por Y. Galerne, podemos observar que os resultados sdo

semelhantes e possuem a mesma ordem de grandeza.
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Figura 4.10: Invariante simétrico o3 em funcdo da temperatura obtidos para os nossos
dados experimentais ilustrados na figura 4.7. Para cristal liquido liotrépico com
transi¢do de fase Np — Ny — N¢[37].

62



O indice de refragdo n; pode ser determinado por meio do invariante o3 (Fig. 4.3), o
parametro de ordem da teoria de campo médio proposta por Landau — de Gennes. Da equagdo
(2.15), e com os dados mostrados no grafico na figura 4.10, podemos fazer uma aproximagao
linear (aproximacao de primeira ordem) entre as extremidades das transicdes de fase Np—Ng e
Ns—Ng, sendo esta aproximagdo representada pela linha pontilhada. Uma vez calculando o valor

médio do indice de refracdo <n>:1,3768 e determinado a equacdo da curva em funcdo da

temperatura 7 (4.1), pode-se calcular a equacdo da curva linear que foi inserida no grafico como
a linha pontilhada vermelha que corresponde a extrapolacdo linear, que conecta os respectivos

pontos de transi¢do entre as fases.
o,(T)=7,73x107" =2,95x10°T 4.1)

Assim a equacdo (2.15) pode ser reescrita substituindo o o,(7) por (4.1) e como
conhecemos os valores de n;, e ny e <n>, entdo teremos uma nova equacdo do tipo n3(7)

possibilitando encontrar o valor do indice de refrag@o n; para a fase biaxial, completando assim o
grafico com todos os indices de refracdo existentes numa amostra de cristal liquido liotrépico que

apresenta as fases nematicas Np — N — Nc.
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Figura 4.11: Indice de refragdo do cristal liquido em fungdo da temperatura,
evidenciando as transi¢des entre as fases ND — NB ¢ NB — NC, ¢ o resultado dos indices
de refracdo calculados [37].
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68.

“Através da figura 4.11 percebemos, no dominio da fase biaxial, a existéncia de dois An .
Com o aumento da temperatura |An,,| possui valor méaximo no inicio da transi¢do Np—Ng
e vai diminuindo, tendendo para zero, a medida que se aproxima da transicdo Ng—Nc. No
caso de |An,|este ¢ igual a zero no inicio da transigdo Np—Nc e vai aumentando,
tornando-se maximo na transicdo Ng—Nc. Além disso, a partir da equacdo (2.15), onde

0,=0 quando An,, =An,,, fazendo com que n, =(n,+n,)/2, para uma temperatura

T ~26,11°C, aproximadamente no meio da fase Ne. Este ¢ um resultado importante e

reflete a dinamica da configuragdo dos agregados micelares neste ponto singular que

. L, . L, . . 2
contempla uma mudanga na forma das micelas no dominio da fase nematica biaxial.”
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Figura 4.12: Birrefringéncia optica em func¢do da temperatura calculada a partir dos
dados de indice de refragdo do grafico da figura 4.9.

? Texto retirado da dissertagdo de mestrado A. R Sampaio, do capitulo 4.1 de Resultados e Discussio, pg.
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Este ¢ um importante resultado obtido em nosso grupo de pesquisa’ uma vez que seus
resultados foram determinantes para se conhecer o perfil dos indices de refragdo de numa fase
biaxial que ainda ndo haviam sido pesquisadas para este sistema. Porém podemos aplicar estes
resultados experimentais em algumas equacdes referentes ao estudo de Optica de cristais para
aumentar nossa compreensao a despeito do estudo de cristais liquidos e as relagdes que existem

entre estes dois ramos da ciéncia.

Observando os exemplos de cristais que estdo no apéndice B deste trabalho, pode-se
verificar que existem na natureza alguns materiais que apresentam as mesmas caracteristicas
Opticas de cristais liquidos, e uma destas caracteristicas ¢ a birrefringéncia, alguns apresentam

caracteristicas uniaxiais € outros biaxiais.

E possivel observar na literatura inimeras referéncias sobre medidas do angulo 2V em
diferentes tipos de cristais. Este angulo pode ser calculado por meio do conhecimento dos indices
de refracdo do cristal (n;, n; € n3) como indicado na equacdo 2.49 Uma vez conhecidos os indices
de refracdo do cristal liquido da fase biaxial, podemos aplicar esta mesma equagdo para que seja
possivel obter o angulo 2V da indicatriz. Desta forma, com os resultados obtidos, construimos o

grafico:

? Grupo de fluidos complexos/DFI-UEM
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Figura 4.13: Grafico do angulo 2V em fun¢do da temperatura do cristal liquido
liotropico. Resultados obtidos com a aplicagdo da equagdo 2.49 nos dados do grafico da
figura 4.9.
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Tendo supondo valida a relacdo n1<n,<ns, entdo o sinal 6ptico dos cristais pode ser dado
pela relagdo entre o valor do indice de refracdo intermedidrio 7, em comparagdo com o indice de

refracdo maior n; e com o menor n3. Desta forma podemos observar que a relagdo ¢ verdadeira

S¢:

(n, —n,) > (n, —n,) — fase biaxial positivo (N});

(n, —n,) <(n, —n,) — fase biaxial negativo (Ny}).
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Temperatura (°C)

Biaxial negativo (N7, Biaxial positivo (N,
B B

25 25,3 25,6 25,8 26,1 26,4 26,7
n 1,3763 1,3766 1,3768 1,3767 1,3767 1,3769 1,3770
n, 1,3763 1,3762 1,3761 1,3759 1,3758 1,3758 1,3757
n3 1,3780 1,3782 1,3780 1,3779 1,3777 1,3775 1,3771
2V 17,22 59,31 72,45 79,40 89,33 73,64 25,74

Figura 4.14: Tabela com dados referentes aos indices de refragdo mostrados na figura
4.9, evidenciando as temperaturas em que a amostra apresenta caracteristica positiva ou
negativa na fase biaxial.

Mas podemos observar que esta relagdo se refere a diferenca entre os indices de refragao,
ou seja, se o indice de refragdo intermediario estiver mais proximo do indice menor »;, entdo
teremos cristal biaxial positivo e se estiver mais proximo do indice de refragdo maior entdo serd

negativo.

Ao analisarmos este grafico (Fig. 4.13), podemos constatar que o angulo 2V toma seu
valor inicial proximo dos 17 graus entre os eixos Opticos (primeiro ponto na fase biaxial apos a
transicdo Nc—Npg) e o valor do angulo aumenta gradativamente até chegar ao valor maximo de
(89 graus), diminuindo o angulo até atingir 27 graus na transi¢do Ng—Nc. Vale lembrar que o
lado direito do grafico se refere ao angulo que contem o eixo Z e o lado esquerdo do grafico se
refere ao angulo que contem o eixo X. E importante observamos que o ponto correspondente ao
maximo valor, em T = 26,1°C é o mesmo indicado no grafico da figura 4.8. Este ponto
correspondente ao grafico (Fig. 4.11) do indice de refragdo, que ¢ relacionado pela equagdo que
relaciona os trés indices de refragdo. A figura 4.15 ¢ a representagdo da fase biaxial na forma

positiva e negativa.
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Figura 4.15: Estes elipsoides sdo representacdes da fase biaxial negativa e positiva
respectivamente.

Os valores encontrados do angulo 2V para os cristais liquidos (Fig.4.15), também podem
ser encontrados em cristais solidos, e em sua nomenclatura ¢ dado o nome de cristais biaxiais
positivos para aqueles que apresentam um angulo até 90 graus sobre o eixo Z e cristais biaxiais
negativos para aqueles que apresentam um angulo de até 90 graus sobre o eixo X, e ainda ¢

possivel encontrar cristais que apresenta caracteristicas Opticas semelhantes ao ponto onde vale a

relagdo entre os indices de refragdo, que apresentam a mesma relagdo n, =(n, +n, )/ 2 para o

indice de refracdo (ver apéndice B. “cristal de forsterita”). Os cristais que apresenta esta

caracteristica sdo chamados de sinal dptico indefinido.
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Capitulo 5

Conclusao

Neste trabalho estudamos as transi¢des de fase misturas liotropicas por processamento
digital de imagens obtidas por microscopia Optica de luz polarizada, conoscopia, refratometria e
densimetria.o trabalho foi focalizado no estudo das fases Np — N — N¢. As amostras liotropicas
estudadas apresentavam transi¢des entre as fases nematicas (Np — N — N¢), onde se concentrava
nosso interesse de estudo. E ainda nos utilizamos de informagdes ja estabelecidos em literatura

na area dos solidos cristalinos, com relacdo a respostas opticas.

Por meio do grafico do indice de refragdo das fases nematicas (Fig. 4.11), ja divulgado em
literatura, possibilitou medir o dngulo 2V a partir do estudo de cristalografia optica. Assim foi
possivel observar que no ponto maximo do grafico da figura 4.13 hd uma inversdo na forma
geométrica da micela, ou seja, ela passa de um formato mais alongado (prolato) para uma mais
achatada (oblata). Porém numa observacdo mais minuciosa, este ponto apresentou ser 0 mesmo

ponto na qual o invariante o3 cruza o eixo zero no grafico 4.3 e que ainda estabelece a relagao

n, =(n,+ny)/2. Logo podemos chegar a conclusio que neste ponto temos uma mudanga de

forma (geométrica) micelar. Este resultado apresentou ser sutil o suficiente a ponto de ndo ser

detectado em nossas medidas de densidade.

Por meio de investigagdo literaria, encontramos varios solidos cristalinos que apresentam
caracteristicas semelhantes aos apresentados no estudo de indice de refracdo, podemos observar
na natureza cristais que possuem a fase biaxial com sinal dptico positivo (N},) e negativo (N;) e
um solido cristalino que apresenta justamente o ponto de inversdo geométrica encontrado no
cristal liquido chamado também de sinal optico indeterminado. Logo concluimos que ¢ possivel

encontrar sistemas semelhantes aos encontrados em laboratorio, na natureza.

Os dados referentes a densidade, mostraram ser capazes de identificar transi¢cdes de fase
do tipo I — Np — N e N¢ — I, uma vez realizados as medidas com critério. A transicdo Ng — N¢

nao foi identificada por ser talvez muito sutil, mas foi suficiente para mostrar que a mudanga na
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forma da micela em transi¢cdes de fase tipo nemadtica disco — nematica biaxial ¢ mais evidente do
que a mudanga de forma apresentada dentro da fase biaxial pela analise do dngulo 2V. Apesar
disso, em dados referentes a microscopia optica foi possivel identificar todas estas transi¢cdes de
fase. A priori, em analise com amostras ndo orientadas, a transicio Ng — N¢ também ndo foi
identificada, mas utilizando uma amostra orientada em campo magnético, a transicdo foi
evidenciada com clareza, assim esta técnica se mostrou eficaz na identificagdo de fases no

sistema liotrdpico.

Como perspectiva para continuagdo deste trabalho, podemos sugerir uma analise mais
minuciosa de medidas referentes a amostras orientadas com a finalidade de aprimorar a técnica.
E também medidas de referentes a conoscopia [44] pois desta forma poderemos também por
meio desta técnica encontrar o dngulo 2V e assim comparar os resultados obtidos por meio de

dados de indice de refragao.

Deve-se observar que este trabalho reflete o empenho e a dedicacdo de todo um grupo de
pesquisa, incluindo professor e alunos, contribuindo de forma significativa para o crescimento

cientifico.
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Apéndice

A. Leis de Maxwell Solidos Cristalinos

Estudos referentes a eletricidade e magnetismo levaram a formagdo de teorias a
cerca destas grandezas, e das relacdo existente entre elas, pois a varia¢do sofrida por um
desses campos produz uma variagdo no outro na outra. Assim estas leis puderam ser
organizadas em quatro equagdes fundamentais do eletromagnetismo e sdo conhecidas

como as Equagoes de Maxwell.

Sdo expressas pelas leis de Gauss elétrica, que proveio da lei de Coulomb, e
magnética que geralmente representa o fato de que dipolos magnéticos individuais
nunca foram observados, pela lei de Faraday da indugdo eletromagnética e por fim a lei
de Ampere-Maxwell. Quando cargas e correntes estdo presentes podemos classicamente

representa-las, microscopicamente, na forma diferencial:
V-D=p
V-B=0

VXE:—a—B

ot

oD
VxH=J+—
Ot
Nestas equagdes temos relagdes entre o campo elétrico E e a indugdo magnética

B, J ¢ a densidade de corrente devido a presenca de cargas livres no meio e p ¢ a

densidade de cargas livres.

As equagdes de Maxwell representam uma generalizagdo de certas observagdes

experimentais representadas por expressdes matematicas. Desta forma elas ndo podem



ser provadas; contudo podemos aplicé-las a qualquer situagdo. Sabe-se que ¢ aplicavel a

extenso trabalho experimental.

A interagdo da carga livre é em parte explicada em partes pelas cargas livres e o
seu deslocamento. Temos que a relagdo de conservacao entre o deslocamento das cargas

e sua densidade ¢ dada por:

V.J:_a_p
ot

O campo elétrico também depende do campo elétrico e do campo magnético

dado atuando sobre ela, dado pela lei de Lorentz.
F=g(E+vxB)

Outra forma de resposta do meio ao campo elétrico aplicado, ¢ quando, ao
colocarmos um isolante em um campo elétrico, ocorre a polarizagdo do meio, ainda que
este ndo contenha cargas livres. Esta polarizagdo resultard em uma alteragdo do campo
elétrico dentro do material. Da mesma forma, o campo magnético ird gerar uma
magnetizacdo de um meio, alterando o valor do campo atuando sobre cada molécula,

atomo ou unidade constituinte do material.

Podemos expressar a contribui¢do da polarizagdo e a magnetizacdo do meio,
empregando o vetor deslocamento do campo elétrico D e o vetor de intensidade ou
campo magnético H. A dependéncia destes em funcao do campo elétrico E e da indugao
magnética B ¢ dada pelas relagdes constitutivas do material, , que descrevem o campo
dentro de um meio material. Desta forma podemos incluir a dependéncia com a historia
do sistema, por efeitos de histerese, além de efeitos ndo-lineares, anisotropia do meio,

entre outras.
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B. Lista de cristais e suas principais caracteristicas

Nome: Cristal prismatico de topazio
Formula quimica: Al,SiO4(OH,F),
Propriedades Opticas: Biaxial positivo
Densidade relativa: de 3,4 a 3,6
Brilho: Vitreo

Cor: Branco, amarelo-vinho, amarelo-palha, cinza, verde, azul, vermelho.

Uso: Gema e industria de refratario.

Nome: Cristais de zircdo em biotita
Formula quimica: ZrSiO4

Propriedades dpticas: Uniaxial positivo
Densidade relativa: de 4,6 a 4,7

Brilho: Resinoso a adamantino

Cor: Incolor, amarelo-palido, amarelo-esverdeado, marrom-amarelado, vermelho.
Uso: Gemas, produgdo de opacidantes ceramicos, obten¢cdo de oxido de zirconio para

utilizagdo na industria quimica, entre outras

Nome: Cristais de laurionita

Formula quimica: PbCI(OH)
Propriedades Opticas: Biaxial negativo
Densidade relativa: de 6,24

Brilho: Adamantino, perolado

Cor: Incolor, branco.

Uso: Sem uso. Baixa dureza e alta densidade.
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Nome: Cristal de torbernita

Formula quimica: Cu(UO,.P0O4),.8-12(H,0)
Propriedades 6pticas: Uniaxial negativo
Densidade relativa: de 3,2

Brilho: Vitreo a nacarado

Cor: Verde esmeralda

Uso: Fonte de Uranio

Nome: Cristal prismatico de raspita em rocha
Formula quimica: PbWO,

Propriedades oOpticas: Biaxial positivo
Densidade relativa: de 8,4

Brilho: Adamantino

Cor: Amarelo-amarronado

Uso: E gema mas ¢ muito raro.

Nome: Cristal prismatico de epidoto

Formula quimica: (Ca,Na,Fe)Al,0.Si;0,,0H
Propriedades opticas: Biaxial negativo

Densidade relativa: de 3,3 a 3,4

Brilho: Vitreo e resinoso

Cor: Verde, amarelo, vermelho, marrom, cinza, preto

Uso: Gema
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Nome: Cristais prismaticos de datolita
Formula quimica: CaB(Si04)(OH)
Propriedades opticas: Biaxial negativo
Densidade relativa: de 5 a 5,5

Brilho: Lustroso a vitreo

Cor: Branco, cinza, amarelo, verde, vermelho

Uso: Sem uso.

Nome: Cristal de cinabrio em rocha
Férmula quimica: H,S

Propriedades opticas: Biaxial Positivo
Densidade relativa: de 8 a 8,2

Brilho: Lustroso adamantino e metalico

Cor: vermelho, marrom avermelhado, cinza

Uso: Importante mineral do minério de merctrio

Nome: Cristal de forsterita
Formula quimica: Mg,Si0O,
Propriedades opticas: Pode possuir sinal optico indefinido (4ngulo 2V varia entre 85 a
90 graus)

Densidade relativa: de 8 a 8,2

Brilho: Lustroso adamantino e metalico
Cor: vermelho, marrom avermelhado, cinza

Uso: Importante mineral do minério de merctrio




