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Resumo:

Neste trabalho, estudamos as transi¢cdes de fases de compostos liquido-
cristalinos nas proximidades das temperaturas de transicao N*-BP-I (colestérica,
“blue-phase”, isotrdpica). As técnicas de caracterizacdo utilizadas foram:
densimetria, refratometria, microscopia éptica de luz polarizada, interferometria
Optica e varredura Z. Realizamos um estudo dos parédmetros Oépticos e
termodindmicos usando a equagdo de Lorentz-Lorenz, com a finalidade de
comprovar a natureza das transicdes N*-BP-l. Os compostos estudados foram o
C46Hg00O3, COC, (carbonato de oleil colesterila) e 0 CgH15O2 (n-propil hexanoato ou
propil caproato). O composto carbonato de oleil colesterila apresenta as transicdes
N*-BPII-BPI-I, colestérica-“blue-phase’ll-“blue-phase”l-isotropica. A transicao BPI-I
no composto COC ocorre na temperatura de 36°C, sendo o intervalo entre as
transicbes BPII-BPI a BPI-I € de 0,33°C. O composto hexanoato de colesterila
apresenta as transicdes N*-BPII-BPI-I. A transicdo BPI-l do composto hexanoato
de colesterila ocorre na temperatura de 100°C, e o intervalo entre as transicao
BPII-BPI a BPI-1 é de 0,55°C. Ambos os compostos, COC e o n-hexanoato sao
termotropicos. Na técnica de interferometria realizamos medidas do coeficiente
térmico do indice de refracdo no composto nematico K-15, que apresenta a
transicao N-I, nematica-isotropica, na temperatura de 35,3°C, sendo o objetivo
comparar os resultados da referida técnica aplicada em compostos nematicos e

em colestéricos.
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Abstract:

In this work, we study the phases transitions of liquid-crystalline composite
around the transitions temperatures N*-BP-| (cholesteric, “blue-phase”, isotropic).
The characterization techniques used were: densimetry, refractometry, optic
microscopy of polarized light, interferometry and Z-scan experiment. We studied
the optic and thermodynamic parameters using the Lorentz-Lorenz equation, to
investigate the transitions nature N*-BP-l. The studied composites were the
C4sHgoO3, COC, (cholesteryl oleyl carbonate) and the CgHigO2 (n-Propyl
hexanoate, Propyl caproate or n-hexanoate). The composite cholesteryl oleyl
carbonate presents the transitions N*-BPII-BPI-I, cholesteric-“blue-phase”ll-“blue-
phase’l-isotropic. Transition BPI-I of composite COC occurs at 36°C, and the
transitions interval between BPII-BPI and BPI-I is 0,33°C. The composite n-
hexanoate presents transitions N*-BPII-BPI-1. Transition BPI-I of the composite n-
hexanoate occurs at 100°C, and the transition interval between BPII-BPI and BPI-I
is 0,55°C. Both the composites, COC and n-hexanoate, are thermotropic. Using
interferometry technique, we measured the thermal coefficient of the refractive
index on a nematic composite K-15, that presents transition N-I, nematic-isotropic,
at 35,3°C, to compare the results obtained by means of this technique of

composites nematics and cholesterics.
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Capitulo 1.

Introducao

1.1 Cristais Liquidos

A descoberta do cristal liquido é atribuida a F. Reinitzer [1], que em 1888
observou um material conhecido como benzoato de colesterila que apresentava dois
distintos pontos de fusdo. Em seus experimentos, Reinitzer aumentou a temperatura
de uma amostra sélida, e observou que esta amostra transitou para um liquido turvo
e aumentando mais a temperatura, o material transitou novamente para um liquido
transparente. Devido a este trabalho, F. Reinitzer é freqientemente citado como
descobridor de uma nova fase da matéria - a fase liquida cristalina. Na mesma
época, O. Lehmann [2] observou que substancias como oleato de ambnio e p-azoxi-
fenetol fundiam, passando por um estado intermediario no qual o liquido era
birrefringente [1,2].

No entanto O. Lehmann foi quem designou aquele liquido de “cristal liquido”
pois acreditava que a Unica diferenga entre os cristais liquidos e os cristais sélidos se
resumia ao grau de fluidez.

Os cristais liquidos sdo estados intermediarios entre o soélido cristalino e o
liquido isotropico. Sao caracterizados por apresentarem um grau de ordem molecular
intermedidrio entre a ordem orientacional e posicional de longo alcance dos sélidos
cristalinos e a fluidez dos liquidos isotropicos [3,4]. A variagdo da temperatura
influéncia diretamente no grau de ordem molecular da estruturas liquido-cristalinas,
sendo que a medida que ocorre aumento de temperatura na estrutura ocorre

também um aumento da desordem molecular da mesma (fig.1.1). Eles sdo muito



estudados devido a razbes de natureza fundamental e as suas propriedades fisicas,
que possibilitam o desenvolvimento de diversos dispositivos [5].
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>

Fig. 1.1: Esquema ilustrative das mesofases liquido-cristalinas.

Os materiais que apresentam mesofases liquido-cristalinas se dividem em
duas grandes categorias, de acordo com o0s parametros mais relevantes nas

transi¢cdes de fase: os termotrépicos e os liotropicos [6,7].

1.1.2 Cristais Liquidos Termotrépicos

Os cristais liquidos termotropicos sdo constituidos por substancias organicas,
compostas por moléculas anisométricas (alongadas ou em forma de disco), de
geometria e polaridade especifica, onde o0s parametros mais relevantes nas
transicoes de fase sdo a temperatura e a pressao.

Uma caracteristica desses cristais liquidos € apresentacao de poliformismo de
fases, em que devido a acdo da variacdo de temperatura ocorrem transi¢cdes de



varias mesofases entre a sélida e a liquida isotropica. As mesofases podem ser
consideradas do tipo enantiotropicas, quando as transi¢des ocorrem nos ciclos de
resfriamento e de aquecimento, ou monotrépicas, quando as transicoées ocorrem
somente no ciclo de resfriamento.

Os cristais liquidos termotrépicos podem apresentar duas fases neméticas
uniaxiais, de acordo com a simetria da molécula utilizada, a nematica uniaxial
calamitica, ou cilindrica, no caso de uma molécula alongada, ou a fase nematica
uniaxial discética, no caso de uma molécula achatada, em forma de disco. Para
estes cristais liquidos ndo foram observadas experimentalmente fases nematicas
biaxiais [8].

Estes cristais liquidos possuem uma vasta aplicagdo tecnolégica, como por
exemplo, na fabricacdo de displays eletro-épticos e sensores de temperatura e

pressao.

1.1.3 Cristais Liquidos Liotropicos

Os cristais liquidos liotropicos foram observados pela primeira vez em 1950
por A. Elliott e E. J. Ambrose [9]. Eles observaram a formagdo de uma fase
birrefringente ao dissolver poli-y-benzil-L-glutamato (PBLG) em cloroférmio. Estes
cristais liquidos sdo sistemas quimicos compostos por dois ou mais constituintes,
pois sdo misturas de compostos anfifilicos em um solvente, geralmente agua.

Os compostos anfifilicos sdo constituidos de moléculas que possuem uma
parte hidrofilica, altamente solUvel em agua, ou em outros compostos polares, e
outra parte hidrofébica, soluvel em hidrocarbonetos, ou em compostos apolares.

Ao diluir os compostos as moléculas anfifilicas s&o distribuidas de maneira
aleatéria e uniforme pela solugdo. A medida que a concentracdo das moléculas
aumenta até um determinado valor, da ordem de 10* Mol, CMC (concentragdo
micelar critica), ocorre a formagdo de agregados de moléculas, que sé&o

denominados de micelas.



O mecanismo mais importante para a formagdo das micelas € a interacao
eletrostéatica entre o solvente e as diferentes partes das moléculas anfifilicas [10,11].
Na figura 1.2 temos a representacao de um grupo de moléculas anfifilicas dissolvidas

em agua.
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Fig. 1.2 : Moléculas anfifilicas soliveis em agua.
Os agregados representam as micelas.

Observa-se que nas micelas as cabecas hidrofilicas estdo localizadas em
permanente contato com o solvente, figura 1.2, enquanto as caudas hidrofébicas séo
mantidas no interior das micelas sem contato com o solvente. Mesmo apds a
formagéo das micelas, ainda haverdo moléculas anfifilicas dispersas na solugéo.

Se utilizarmos solventes nao-polares, formar-se-do o0 que chamamos de
micelas reversas, onde a cauda, hidrofébica, estara localizada na parte exterior, em
contato com o solvente, e a cabeca polar, hidrofilica, no interior.

As micelas ndo sdo compostas por um numero fixo de moléculas, nao
possuindo uma forma geométrica fixa, e flutuam constantemente em tamanho e
forma, em resposta as variagcoes de temperatura [12].

A importancia desses cristais liquidos deve-se basicamente a pesquisa de
cunho fundamental, onde, por exemplo, investigam-se a estrutura micelar das fases
liotropicas, e as transi¢cbes de fase. Outro fato importante é o aspecto multidisciplinar
como, por exemplo, na biologia, devido a similaridade que estas fases liotropicas tem

com a membrana celular e estruturas no interior da célula.



As transicbes de fase dos cristais liquidos liotrépicos ocorrem geralmente
devido a variacbes de temperatura, pressao e concentragao, no entanto observou-se
que o confinamento da amostra, ou sejam diminuindo-se a espessura da amostra
limitada por superficies de contorno, também induz transicbes de fases nestes
cristais liquidos.

1.2 Mesofases Liquido-Cristalinas

As mesofases sao classificadas de acordo com suas propriedades estruturais
e ordem molecular e sdo divididas e trés classes: nematicas, colestéricas e esmética.

Essa classificacao, feita em 1922 por G. Friedel [13], foi inicialmente atribuida
apenas aos termotropicos, uma vez que era o unico sistema até entdo conhecido até
a descoberta dos cristais liquidos liotropicos.

Os cristais liquidos liotropicos possuem propriedades similares as dos cristais
liquidos termotrépicos, como, por exemplo, a dependéncia da ordem molecular com
a temperatura, apesar das diferencas quanto a natureza e ao processo de obtencéo.
Desta forma atualmente as teorias moleculares podem ser aplicadas, tanto para os
cristais liquidos termotrépicos como para os liotropicos, considerando-se apenas as
propriedades de simetria macroscépica que caracterizam as mesofases [13].

A primeira observacao da mesofase “blue phase” ocorreu em 1888, quando
Reinitzer observou que alguns ésteres de colesterol apresentavam em uma
determinada regido de temperatura uma tonalidade azulada [11,14]. O intervalo de
temperatura das transicoes das “blue phases” € muito pequeno, cerca de 1°C,
podendo ocorrer até trés transi¢coes de “blue phases” nesse intervalo, BPIII-BPII-BPI.
Devido a esse pequeno intervalo de temperatura de ocorréncia durante algum tempo
essa fase nao foi considerada como sendo um estado de equilibrio da matéria, mas
interpretada como uma variagdo metaestavel da fase colestérica [15,16]. Atualmente
dados experimentais comprovam o fato de que este pequeno dominio, observado

por Reinitizer, corresponde a um estado de equilibrio da matéria [17-20].



1.2.1 Fase Nematica

As moléculas na mesofase nematica ndo apresentam ordem translacional, no
entanto, apresentam um certo grau de ordem orientacional de longo alcance, ou
seja, as moléculas apresentam uma direcado média preferencial em termos do eixo
de simetria, denominado de vetor diretor, figura 1.5. Em geral, as moléculas que
compde cristais liquidos nematicos possuem formas alongadas, denominado
nematico, que no grego significa filamento. Existem os nematicos discoticos que

possuem moléculas em formas de discos, figura 1.6.
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Fig. 1.5 : Mesofase nematica. Fig. 1.6 : Mesofase nematica discotica.

1.2.2 Fase Esmeética

As moléculas na mesofase esmética apresentam uma organizacao
translacional em estruturas lamelares, ou seja, em camadas, de forma que o vetor
diretor possui uma orientacao definida e diferente para cada mesofase esmética.

A direcao do vetor diretor define em qual mesofase esmética se encontra a
amostra liquido-cristalina. Existem mais de dez tipos de mesofases com estrutura
esmética conhecidas [3]. As mesofases esméticas mais conhecidas sao as do tipo A,
BeC.



Na mesofase esmética A, as moléculas encontram-se orientadas
perpendicularmente ao plano das camadas, sendo que os centros moleculares
encontram-se distribuidos aleatoriamente nas respectivas camadas, figura 1.3.

As moléculas da mesofase esmética B apresentam ordem posicional em trés
dimensbes, motivo pelo qual essa fase é considerada cristalina por alguns autores
[8], enquanto que na mesofase esmética C as moléculas possuem seu vetor diretor
inclinado com relagc&o ao plano das lamelas e assim como na esmeética A os centros

moleculares encontram-se distribuidos aleatoriamente nas respectivas camadas,

i | [ 7]
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1.2.3 Fase Colestérica

A estrutura liquido-cristalina, nesta mesofase, € formada por moléculas
quirais, que sao caracterizadas por ndo possuirem simetria especular, isto €, séo
objetos que diferem de suas respectivas imagens especulares. A quiralidade foi
descoberta por Pasteur pela separacdo dos enantibmeros dos cristais de tartaro de
sodio-ambémia. Nesta fase, o diretor n segue uma estrutura helicoidal onde em cada
camada existe uma ordem orientacional local ao longo de uma diregdo preferencial
dada por n, figura 1.7.



Fig. 1.7: Representag3o da mesofase colestérica

A denominagao colestérica deve-se ao colesterol, que por ser uma substancia
quiral, apresenta fases dessa caracteristica. Um fator interessante € que estas
mesofases apresentam reflexdo seletiva da luz, este fato esta relacionado com o
passo da hélice.

Como o passo da hélice € muito sensivel a variagdes da temperatura, essas
substancias tém sido utilizadas como sensores de temperatura, por apresentarem
mudanga de cor. O passo da hélice é dado quando a rotacdo completa do diretor ao

longo do eixo de simetria for dada por p = 2x.



A hélice dos cristais liquidos colestéricos pode ser polarizada a esquerda ou a
direita, dependendo apenas da configuracdo das moléculas. Em algumas misturas,
uma inversao no sinal da hélice é observada quando a temperatura ou concentracao
dos componentes sofre uma variagao.

O fenébmeno da reflexado seletiva da luz ocorre quando se incide um feixe de
luz branca em uma amostra de cristal liquido colestérico. A luz circularmente
polarizada é fortemente refletida, onde uma componente é quase que totalmente
refletida enquanto que a outra refrata quase que sem nenhuma mudanca.

A estrutura helicoidal dos colestéricos afeta a propagacao da luz de forma
diferente que os cristais liquidos nematicos, por este motivo esses cristais liquidos
colestéricos possuem grande aplicacao tecnolégica como sensores de temperatura.

Alguns cristais liquidos colestéricos produzem fases ainda mais ricas que as
fases colestéricas usuais, com propriedades completamente diferentes a medida que
a concentracdo de moléculas quirais na substancia aumenta. Essas fases receberam

o0 nome de “pblue phases” [9].

1.2.4 “Blue Phase”

Inicialmente F. Reinitzer, em 1888 [18], e mais tarde O. Lehmann, 1906, e F.
Stumpf, em 1911, observaram que diversos compostos colestéricos apresentavam
uma tonalidade azulada entre a fase isotropica e a fase colestérica, entdo O.
Lehmann e F. Stumpf propuseram que estes fendbmenos indicavam uma nova fase
termodindmica estavel em temperaturas entre o liquido isotropico e a fase colestérica
[18].

A sugestdo que a “blue phase” seria realmente uma fase termodinamica
estavel foi verificada somente no final da década de 1970, quando D. Armitage e F.
P. Price detectaram variacdes de calor latente e de densidade na transicdo BP-N*
em diversos compostos colestéricos [14, 22].



O intervalo de temperatura das “blue phases” é relativamente pequeno, em
torno de 12 C, e ocorre sempre entre as fases colestérica e isotrépica. Geralmente
observa-se, em um cristal liquido colestérico, em torno de uma ou duas “blue
phases”, no entanto alguns cristais liquidos colestéricos podem apresentar até trés
“blue phases” [14].

As “blue phases” |, Il e Ill ndo apresentam birrefringéncia 6ptica, mas exibem
reflexdo seletiva circular da luz polarizada, sugerindo desta forma uma estrutura
quiral local correlacionadas com as distancias do passo da hélice, da mesma forma
que ocorre com a fase colestérica. A BPIIl ndo apresenta estrutura de rede cristalina,
comportando-se como uma fase amorfa, enquanto que as BPIl e BPIl apresentam
estruturas cristalinas similares as estruturas cubica e cubica de corpo centrado.

As medidas Opticas e as observacdes diretas das fases sugeriram que BPIII
era uma fase azul distinta e estavel. A estabilidade da BPIIl j4 havia sido sugerida
por observagdes de medidas Opticas, no entanto a mesma sé foi aceita depois das
experiéncias de Collings [18], que mediu a dispersao 6ptica rotatéria na fase, e por
Kleiman et al. [19], que mediram a capacidade calorifica, a elasticidade, e a
viscosidade em toda a regido da “blue phase”.

As transicbes de N*-BPI, de BPI-BPII, e de BPII-BPIIl sdo de primeira ordem.
A natureza da transicao BPIll-I, “blue phase” lll-isotropica, foi verificada
recentemente por J. Thoen [20], que usando um calorimetro de alta resolucao pode
separar o calor latente nesta transicao dos efeitos pré-transicionais e mostrou que as
transicoes sao fracamente de primeira ordem [20] como pode ser observado com
clareza na figura 1.8.
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Fig. 1.8 : Calor especifico em funcéo da temperatura [20].

O modelo de Meiboom para a estrutura das “blue phases” sugere que elas
possuem estruturas em duplos twists, ou seja, o diretor gira simultaneamente sobre
duas direcdes independentes, em seu modelo ele ainda prevé que essas estruturas
encontram-se na forma cilindrica, pois deste modo sdo energeticamente mais
favoraveis [21]. Assim essa estrutura possuiria dois eixos, um principal, a altura do
cilindro, e um secundario menor, o raio do cilindro, figura 1.9.
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Fig. 1.9 : Arranjo estrutural de um duplo
twist proposto por Meiboom.
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Meiboom propés que a forma como estes cilindros, duplos twists, organizam-
se define o arranjo cristalino em que a “blue phase” é visualizada. Na “blue phase” |
temos uma estrutura com um arranjo cubico de corpo centrado, na “blue phase” Il
uma estrutura com arranjo cubico simples, e na “blue phase” Ill, devido a alta
concentracao de moléculas quirais, ndo se torna possivel um arranjo cristalino, de
forma que os cilindros, duplos twists, estdo localizados localmente e organizados de
forma aleat6ria, figura 1.10.
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Fig. 1.10 : Arranjo estrutural das "blue phases" lell [17].
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1.3 Objetivos

O pequeno intervalo de ocorréncia das transi¢cdes das “blue phases”, cerca de
1°C, torna dificil determinar as temperaturas das transicbes das mesmas. Devido a
isso hd uma certa dificuldade no estudo experimental das transicbes das “blue
phases” nos cristais liquidos colestéricos.

O cristal liquido termotrépico Carbonato de Oleyl Colesterila, COC, apresenta
apenas duas “blue phases”, BPl e BPIl, como consta na literatura [23], entre a
transicao colestérica-isotrdpica, desta forma um dos objetivos do presente trabalho é
a determinacdo das temperaturas de transi¢cdes dessas “blue phases” com o uso
varias técnicas, tais como analise digital de texturas, densimetria, refratometria,
interferometria e varredura Z.

Tem-se como objetivo o uso da técnica de microscopia Optica com
processamento de imagem digital para determinar as temperaturas das transicoes
das fases “blue phases”, uma vez que por esta técnica é possivel observar as
diferentes mesofases liquido-cristalinas de amostras de cristais liquidos e suas

transicbes de fases.
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Capitulo 2.

Fundamentacao Teoérica

2.1 Transicoes de Fase

Uma singularidade em alguma das derivadas de um determinado potencial
termodindmico tal como a energia livre é marcada por uma transicao de fase. Se
existe uma descontinuidade finita em uma ou mais das primeiras derivadas do
potencial termodindmico apropriado, a transicdo é dita de primeira ordem.
Estudando-se as transicbes de fase de um fluido o potencial termodinamico

apropriado seria a energia livre de Gibbs, tal que:
G=-ST+VP+uN (2.1)

onde S é a entropia, T a temperatura, V o volume, P a pressédo, y o potencial
quimico da substancia e N o numero de particulas do fluido.

Reescrevendo a equacgao (2.1) em sua forma diferencial e molar, temos:
dg =—sdT +vdP (2.2)

A partir da equagéo (2.2) obtém-se as equacdes de estado:

_ (98
§=- 3T . (2.3a)
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V= 3P ) (2.3b)

onde s é a entropia molar e v € o volume molar do sistema.

A descontinuidade nas derivadas de primeira ordem da funcdo de Gibbs
caracteriza a transicdo de fase como sendo de primeira ordem, ocorrendo variagdes
de entropia e volume durante a transicao de fase.

Sendo as derivadas primeiras continuas e as segundas derivadas forem
descontinuas ou infinitas, a transicdo € denominada de segunda ordem, continua.
Assim sendo, transi¢coes de fases de primeira ordem sao geralmente definidas como
aquelas que envolvem um calor latente (quantidade de calor necessaria para a
transicao de um mol, de determinada substancia, de uma fase para outra) nao nulo,

e todas as outras trocas de fases com (= 0 sao consideradas continuas.

211 Densidade e Coeficiente de Expansao Térmica

A razdo da massa pelo volume de uma substancia é conhecida como
densidade da mesma. A densidade mostra-se de grande importancia, pois ela esta
relacionada a um parametro termodinamico extensivo, o volume.

O volume esta relacionado aos parametros termodindmicos intensivos, como
a pressao, a temperatura e o potencial quimico. Estes parametros termodinamicos
intensivos nos fornecem as equacodes de estado da substancia na representacao da
energia.

Com pelo menos duas das fungdes descritas acima conhecidas é possivel
obtermos a equacao fundamental da substancia estudada. O estudo da densidade é
importante para a caracterizagdo da substancia, como por exemplo, no estudo das
transicoes de fases da mesma.

Nas transicdes de fases a densidade € um parametro fisico relevante, pois

quando ocorre uma transicdo, ocorre uma alteragdo na densidade da amostra, ou
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seja, notamos uma descontinuidade na curva de densidade, volume, o que do ponto
de vista termodinamico € esperado para transi¢des de primeira ordem. O grau da
transicao define apenas a suavidade dessa descontinuidade. A partir de medidas de
densidade em funcdo da temperatura, para um determinado material, podemos
localizar as regides de temperatura onde ocorrem transicoes de fase.

Liquidos e gases possuem suas particulas livres para moverem-se em
qualquer direcdo, assim um acréscimo de temperatura provoca um aumento na
separacdo media das particulas em todas as dire¢des, ou seja, isotropicamente. No
caso de solidos, o aumento da separagéo entre as particulas pode ndo ser o mesmo
em todas as direcgoes.

A razdo da variacgao relativa do volume, de certo material, com a variagao da

temperatura define-se o coeficiente de expansao térmica desse material, dado por:

1(dV

=y ar), 24

Podemos reescrever a equagao (2.4) em termos da variacdo da densidade,
uma vez que a mesma esta diretamente relacionada com o volume da substancia,

desta forma chegamos a:

1(dp
ﬂ:_; a_T , (2.5)

A partir da equagédo (2.5) obtemos o coeficiente de expansado térmica da
substéancia estudada.

A determinagdo do coeficiente de expansdo térmica em funcdo da
temperatura torna possivel verificar a natureza das transigdes de fase, bem como as
regides onde ocorrem as transi¢des, pois quando a transi¢des apresentam-se como
sendo de segunda ordem ocorre um crescimento assintético das grandezas

termodindmicas, como calor especifico e coeficiente de expansao térmica.
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2.2 Parametro de Ordem da Fase Nematica

A medida da organizacao de um sistema liquido cristalino numa fase nematica
€ dada em funcdo de um parédmetro, denominado de parametro de ordem, este
representa o grau de organizag¢ao da estrutura liquido-cristalina.

Com o objetivo de apenas introduzir o conceito de parametro de ordem,
descreveremos o parametro orientacional da mais simples organizagdo liquido-
cristalina, a fase nematica, pois a mesma é constituida de moléculas uniaxiais, ou
micelas, com simetria cilindrica.

As moléculas na fase nematica tendem a se orientar paralelamente ao vetor
diretor n, no entanto as mesmas recebem apenas uma orientacdo média com
direcao preferencial do vetor diretor, ver figura 2.1, isso devido a agitagao térmica

das moléculas.

Fig. 2.1 : Orientagao de uma molécula
nematica cilindrica.

Pode-se escrever a orientacado média das moléculas em termos de um fungao
de distribuicao:
f(8,0)dQ = f(0,¢p)sen8dOd ¢
No caso da fase nematica, fig. 2.1, a funcao de distribuicéo f(6,¢) é

independente de ¢, devido a simetria cilindrica da fase, assim obtém-se f(6):
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f(O) = Z (2L+1)S, P, (cosB) (2.6)

Como as moléculas de forma cilindrica da fase nematica apresentam simetria
de forma a tornar as direcdes do vetor diretor n equivalentes, ou seja, n = - n, entédo
temos que:

fln—6) = f(6)

Desta forma cos(n — 8) = - cos 6 entdo aplicando em (2.6):

(@@= Z (41+1)S,,P, (cos 8) (27)

A solucdo da equacao (2.7) é dada pelos polinbmios de Legendre onde o
polinbmio de ordem 2 é considerado o parametro de ordem microscopico da fase

nematica:

S, =<Pz(c059)> =%<300829—1> (2.8)

A equagao (2.8) é interpretada como sendo a média estatistica da distribuicao
das moléculas no cristal liquido nematico em torno da direcao preferencial do vetor
diretor, logo se a distribuicdo for totalmente aleatéria entdo <cos® 8> = 1/3, e o
parametro de ordem dado por (2.8), & nulo, S = 0. No entanto se as moléculas
possuirem alguma orientacdo preferencial o parametro de ordem serda nao nulo,
sendo que para o caso em que as moléculas estiverem orientadas em termos do
vetor diretor com 6 entre 0 e T entdo cosB = +1, logo o parametro de ordem S sera 1.

Obter o parametro de ordem microscopico de um cristal liquido nem sempre é
o suficiente para descrever a ordem do mesmo. Como em algumas vezes apenas
este parametro nao especifica realmente o grau de ordem da estrutura liquido-
cristalina da fase nematica, entdo nestes casos deve-se recorrer a propriedades
macroscopicas tensoriais, denominadas de parametros de ordem macroscépicos.
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Os parametros de ordem macroscopicos podem ser medidos
experimentalmente, tais como birrefringéncia O&ptica, anisotropia magnética e
constante dielétrica [21]. Pode-se fazer uma conexao entre o parametro de ordem
tensorial macroscopico (Q) e as quantidades microscépicas que definem o parametro
de ordem microscépico (S).

2.3 indice de Refracdo

O indice de refracdo de um material é definido pela razdo entre a velocidade

da luz no vacuo e a velocidade da luz no material:

n=—=4\€H, (2.9)

Uy € a permissividade magnética do meio, que é geralmente considerada 1, pois a
maioria dos materiais € fracamente magnéticos, exceto os ferromagnéticos. Nesse

caso a equagao (2.9), fica:

n=+e (2.10)

A expressdo (2.10) é conhecida como relacdo de Maxwell, e € é a
permissividade elétrica do meio.

Quando um raio de luz incide sobre uma lente, superficie transparente, parte
dessa luz é refletida pela superficie anterior, parte € absorvida e, outra parte,
transmitida, sendo esta variacao relacionada diretamente ao indice de refracdo do
material e ao angulo de incidéncia deste raio. De acordo com as leis da Optica
geométrica, para a reflexdo teremos que o angulo de incidéncia do raio sera igual ao
angulo de reflexao, por outro lado, no caso da refracdo temos que a razao entre os
senos dos angulos de incidéncia e o angulo de refracao nos fornece o valor do indice

de refragcdo do material, assim obtém-se a lei da refracao, ou lei de Snell:
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seng,

seng,

@, é o angulo de incidéncia do raio, no vacuo, e ®, € o angulo de refracao do raio

=n 2.11)

no material, € n é o indice de refragdo do material.

A fase nemética uniaxial possui dois indices de refracdo, n, € ne, 0 que
caracteriza a estrutura como sendo anisotrépica oticamente. Anisotropia refere-se a
caracteristica de um meio, ou de um material, em que certas propriedades fisicas
serdo diferentes conforme as diferentes direcdes. Se um material apresenta
propriedades Opticas diferentes ao longo de diferentes dire¢des, define-se este
material como opticamente anisotropico e se o material ndo apresentar nenhuma
diferenca, entao ele é considerado opticamente isotropico [24].

O indice de refragao n, € o indice do raio ordinario, este indice faz referéncia a
componente do campo elétrico que esta perpendicular ao eixo 6ptico. O indice de
refragdo ne é o indice do raio extraordinario e € observado para uma onda luminosa
linearmente polarizada e paralela ao eixo o6tico.

A diferenca entre esses dois indices de refracédo citados acima define o que

chamamos de birrefringéncia optica, logo temos:

Anzne—no (2.12)

No caso dos cristais liquidos quirais a situagdo torna-se mais complicada
devido ao fato do eixo 6tico ser paralelo ao eixo da hélice, portanto temos que o
indice de refracao extraordinario, ne, € paralelo ao vetor diretor e o indice de refragéo
ordinario, n,, € uma funcdo dos indices paralelos e perpendiculares ao eixo 6tico.
Ainda tem-se que os indices de refragdo paralelo e perpendicular ao eixo ético
dependem da magnitude relativa do comprimento de onda que depende do passo da
hélice [25].
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2.4 Equacao de Lorentz-Lorenz

Para fazer uma conexdo entre o0s parametros macroscopicos e 0s
microscopicos, relaciona-se a permissividade elétrica, ou o indice de refragdo, com a
polarizabilidade elétrica. Considerando que a polarizacdo de um dielétrico é
proporcional a um campo aplicado, sendo esse campo macroscopico igual ao campo
interno de um dielétrico continuo, e a um campo local atuante em uma Unica
molécula, o qual € o responsavel pela polarizagdo da molécula, logo:

— = 44—
EL:E+7P (2.13)

onde E é o campo macroscopico e o termo (4w P)/3 é o campo local de Lorentz.

[+ +++++++ +++]

Fig. 2.2 : Esfera dielétrica num campo elétrico uniforme.

Na aplicagdo de um campo elétrico uma polarizagdo elétrica, P, é induzida,
como, por exemplo, em uma esfera dielétrica, figura 2.2. Esta polarizagdo esta
relacionada ao campo elétrico aplicado e ao deslocamento elétrico, D, por:

P=D-€, E (2.14)

onde €y é a permissividade elétrica no vacuo. Para campos pequenos a equagao
(2.14) fica:

P=yE (2.15)
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onde Y € a susceptibilidade elétrica do material. A permissividade elétrica pode ser

dada em fungao da susceptibilidade elétrica por:

e=1+4my, (2.16)

A conexao com a teoria microscopica sera feita expressando a permissividade
elétrica em termos da polarizabilidade molecular, o. Esta polarizabilidade consiste
em trés contribuicées: 12 - A polarizagdo eletronica, devido a indugdo de um
deslocamento relativo dos elétrons para o nucleo de cada atomo na aplicacao de um
campo elétrico. 22 - A polarizagdo ibnica, devido a um deslocamento relativo dos
nuacleos dos atomos na aplicacdo de um campo elétrico. 32 - A polarizacao
orientacional, devido ao fato de muitas moléculas possuirem momento de dipolo
permanente relacionado a algum tipo de assimetria na estrutura ou devido as cargas
parciais dos atomos nas moléculas, estas moléculas sdo denominadas moléculas
polares.

A terceira contribuicdo, polarizagdo orientacional, pode ser desprezada devido
ao fato de que a mesma difere das contribuicoes ibnica e eletrbnica, pois além de
nao haver efeito de ressonancia existe uma dependéncia com a temperatura, logo
ela pode ser considerada nula em freqUéncias Opticas, ou seja luz visivel. A segunda
contribuicao, polarizacao i6nica também pode ser desconsiderada, pois para liquidos
organicos sua contribuicdo € cerca de 5% a 10% da primeira contribuicdo, a
polarizacao eletrénica. Desta forma podemos escrever a polarizagédo, P, devido a

polarizabilidade molecular o. como:
P=NaE, (2.17)

onde N é o numero de moléculas por unidade de volume.

Aplicando a relacao (2.13) na relagao (2.17), obtemos:

— — 44—
P:Na E+?P (2.18)
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Substituindo (2.18) em (2.16):

=14+ AZrNo
- AZNo (2.19)
3
A partir de (2.19) chegamos na relagao:
€e—-1 4zNa
e+2 3 (2.20)

A relacdo (2.20) é a equacao de Claussius-Mossoti, a qual faz a conexao
entre a grandeza macroscépica permissividade elétrica, €, e a grandeza
microscopica polarizabilidade, a. A equacdo de Claussius-Mossoti é vélida para

moléculas apolares, pois esta nao considera as contribuicbes de polarizacao
orientacional.

Logo se substituirmos (2.10) em (2.20) teremos:
n* -1 _4rNa
n*+2 3

A relagdo (2.21) € a equacao de Lorentz-Lorenz, que faz a conexdo do

(2.21)

parametro macroscopico, indice de refracdo, com o parametro microscopico,
polarizabilidade a.

A refratividade molar R é uma medida da polarizacao eletrébnica de uma
substancia, que expressa uma propriedade fisico-quimica de carater constitutiva,
sendo dependente da estrutura quimica do composto [26], e pode ser escrita como:

4z
R= ?NACK
onde Na é o numero de Avogadro, definido como o numero de atomos de carbono-
12 em 12 gramas (0,012 kg) de carbono-12, o que é aproximadamente igual a 6,02 x
10% [27], pode ser escrito em termos do volume molar (v) da substancia e do
numero de particulas da mesma (N):
N,=Nv
Substituindo a densidade de particulas pelo numero de Avogadro e a

refratividade molar em (2.21) obtém-se:

23



n’—1
(n2+2 V=R (2.22)

Com base no fato de que os valores da refratividade molar sdo relativos a
sub-estruturas moleculares os mesmos podem ser determinados experimentalmente
através da relagéo de Lorentz-Lorenz, equagéo (2.22).

Isolando o quadrado do indice de refracdo na equacéao (2.22) e diferenciando
obtém-se:

2ndn =

3Rv (a’R_ﬂj
v-R\ R v

O primeiro termo de (2.23) pode ser escrito em termos do indice de refragéo, a

(2.23)

partir de (2.22), logo reescrevendo (2.23) e derivando em fungdo da temperatura

tem-se:

dn (nz—l)(n2+2)[1dR ldv}
= —— = (2.24)

dT 6n RdT vdT

A partir da relacao (2.24) introduzem-se os coeficientes de expansao térmica,

1( ov
ﬁ-;(a—Tl
s L3R _1da
" ROT «dT

desta maneira a relagao (2.24) pode ser escrita como:

B, e de polarizabilidade, ¢:

dn (n2 —1)(112 +2)
e . 90— 5] (2.25)

Observamos que a variagdo do indice de refracdo com a temperatura tém
dependéncia com a diferenca dos coeficientes de polarizabilidade e expanséo
térmica, respectivamente, de forma a relacionar as medidas de indice de refracao,
interferometria e densidade. Reescrevendo a equacao (2.25) obtém-se uma

expressao em termos do coeficiente de polarizabilidade dada por 2.25a.
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_ 6n dn
¢_ﬂ+(n2—1)(n2+2)(dT) (2.25a)

A partir da equagédo (2.25a) é possivel determinar o coeficiente de
polarizabilidade de cada uma das fases do cristal liquido em fungédo da temperatura.
Para a “blue phase”, que € opticamente isotrdpica, o coeficiente de polarizabilidade

permanece constante, ndo variando com a temperatura. Na fase colestérica

. . . ~ dn
utilizamos os valores efetivos do indice de refragdo e do ik uma vez que a essa

fase é birrefringente, ou opticamente anisotropica.

As equacdes de Claussius-Mossoti, (2.20), e Lorentz-Lorenz, (2.21), sao
equacgdes que fornecem bons resultados para materiais isotropicos, por este motivo
sao utilizadas neste trabalho, pois as “blue phases” sdo mesofases opticamente
isotropicas. No entanto, a maioria das fases dos cristais liquidos € anisotrépica, para
esses casos as equagodes (2.20) e (2.21) ndo sao validas.

O estudo em torno de uma equacdo para melhor descrever o sistema
anisotrdpico dos cristais liquidos resulta para as equagdes de Maier-Meier e de Vuks
[29,30]. A primeira equacao descreve o sistema liquido-cristalino apenas em baixas
freqUéncias Opticas, enquanto que a segunda equagao, Vuks, é uma modificacdo da
equacao de Lorentz-Lorenz [29,30].

Ao considerarmos na equagdo 2.21, equacdo de Lorentz-Lorenz, o n® como

sendo o indice de refragdo médio, de modo que:
(n? +n’+n?)
3

considerando, também, a polarizabilidade o« como sendo a polarizabilidade meédia:

2
n =

(o, +a, +a)

3
onde X, y e z representam 0s eixos principais do tensor dielétrico, obtém-se:

a =

=1 n,—1 n*-1 4zN
+ + < J—

42 42 ni+2 3 (2. +a,+a,) (2.26)
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A equacgdo 2.26 € vélida para a transicao do estado liquido para o cristalino.
Demonstraremos agora a equacao que relaciona as componentes dos dois tensores
n% e a;, de forma a tornar possivel a determinacdo das polarizabilidades, em cada

eixo, X, y e z, a partir da dupla refragao do cristal.

Sendo o campo local, E;:

2
— (n"+2 =
K = ( jE (2.27)
3 .
Aplicando o campo local, equagao 2.27, na equacgao 2.17, tem-se:
2
— n+2 )=

No caso de um material anisotropico tem-se que o € € sdo tensores de

segunda ordem, logo teremos as seguintes equacdes em relacdo a esses dois

tensores:
2
n.—o,
P=2"—"E, 2.29
—\ 4z ) (2.29)
n’+2
F=N [ 3 }Z%Ej =Xy, (2.30)
J

Igualando os segundos membros de 2.29 e 2.30, obtém-se a seguinte
expressao para as direcoes principais de polarizacdo de um cristal:

nl.z—l _47Z'N
<n2>+2_ 3 «, , 1= X,y,2Z (2.31)

_ (ni +ni +nzz)
3

equagcao (2.31) é semelhante a equacdo (2.21), no entanto esta considera a

onde <n> , € 0 é a polarizabilidade de uma molécula. A

anisotropia do indice de refracao e do coeficiente de polarizabilidade e é conhecida
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como equacao de Vuks e relaciona o parametro microscépico, polarizabilidade
molecular, com o parametro macroscoépico e o indice de refragédo [30].

No caso de fases anisotrépicas pode-se obter uma relacdo para a variacao do
indice de refracdo com a temperatura derivando-se a equacéo (2.26-f) [29,30] dessa

maneira obtém-se:

d(n?
¢5,-=,3+i dni_Bi < > 227
A\ dr dT (2.27)

onde B € o coeficiente de expansdo térmica, n; € o indice de refracdo ordinario ou

o 2 - .
extraordinario e <n > A; e B; s&o respectivamente:

n +2n; n*—1 A,
)= A

A partir da equacao (2.27) torna-se possivel determinar os coeficientes de

polarizabilidade das mesofases de amostras anisotrépicas, no entanto, para se obter
experimentalmente os valores de ¢, componente i da polarizabilidade, e n
componente i do indice de refracdo, a amostra deve ser orientada ao longo de uma
determinada direcdo, podendo ou nao ser a mesma do vetor diretor da amostra de
cristal liquido estudada.
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Capitulo 3.

Procedimento Experimental

3.1 Microscopia Optica e Processamento de Imagem Digital

O olho humano é um érgao capaz de separar estruturas préximas, em torno
de 0,2mm e isto se deve a distancia focal, limite para que possamos obter uma
imagem nitida em nossa retina, ser de 25 cm. Abaixo desse valor a imagem torna-se
embacada e nos tornamos impossibilitados de distinguir detalhes, logo surgiram
equipamentos e aparelhos capazes de ultrapassar essas barreiras, denominados de
lentes e microscépios. O olho humano apresenta um angulo especifico de visédo, o
qual esta evidentemente relacionado com a distancia em que o objeto esta do
observador. Ao utilizar-se um microscépio, forma-se na retina uma imagem ampliada
do objeto, pois as lentes apresentam distancias focais menores que as distancias do
olho humano, ou seja, ao aproximarmos uma lente de um objeto até determinada
distancia os raios refletidos ou refratados pelo objeto sdo acomodados de forma a
estarem em foco, e desta forma podem ampliar ou diminuir o tamanho do mesmo.

A obtencgéo do fator de aumento de um microscépio simples pode ser através
da razdo da distancia focal do olho com a distancia focal da lente com o olho. A
maioria dos microscopios € composta do conjunto de duas ou mais lentes, sendo as
objetivas as lentes mais importantes desse conjunto. As principais caracteristicas
das objetivas, além do aumento, sdo a abertura numérica e o grau de corre¢ao para
aberracoes. A abertura numérica das lentes traduz o seno do angulo de abertura da
objetiva, ou seja, quanto maior a abertura numérica de uma lente, maior sua
capacidade de permitir a entrada de raios difratados pelo objeto, isto €, raios com

angulo de inclinagdo maior.
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Para utilizacdo do microscopio deve-se estar atento a: 1) ao aumento
proporcionado pela objetiva; 2) a abertura numérica da objetiva e,
consequentemente, o seu meio de trabalho (ar, 6leo ou agua); 3) a qualidade de
imagem da objetiva, dada em funcao das correcdes que ela apresenta.

Além dos itens citados acima temos como peca fundamental no microscépio o
condensador, pois no condensador esta localizado um diafragma, conhecido como
diafragma do condensador que esta localizado na base do microscépio e que faz
parte do sistema de iluminagao.

O condensador e seu diafragma sao de extrema importancia na formacao da
imagem, do contraste e da resolucdo. Isto se deve ao fato de que o diafragma do
condensador determina o angulo que sera formado pelo cone de iluminagéo, que é
maior para diafragmas mais abertos, com NA (numero de abertura) maior, e menor
para os diafragmas mais fechados, NA menor. Na realidade, a resolugcao obtida em
uma determinada imagem decorre da abertura numérica do condensador, somada a
abertura numérica da objetiva.

A diminuicdo do contraste esta correlacionada com o aumento da abertura no
diafragma do condensador. O contraste € a capacidade ou a propriedade de uma
determinada estrutura ser diferenciada do fundo, ou seja, quanto maior for a
diferenca visual entre um ponto e o fundo, maior é o contraste. Desta forma o
contraste € o resultado da interacdo entre a luz que incide no material, do material e
do condensador.

As lentes oculares sao importantes para formacdo da imagem pelo
microscopio, pois mesmo nao possuindo a importancia das objetivas, as lentes
oculares podem, além de auxiliar na corregcdo de aberracbes residuais, apresentar
réguas de calibracdo, grades de calibragdo e podem ser ajustadas para acomodar
observacdes com diferentes acuidades visuais, sem a necessidade da utilizagcao de
oculos.

O conhecimento dos componentes dpticos do microscédpio nos permite entao
verificar as formas ideais de ajuste, principalmente no que diz respeito a iluminagao,
pois a correta iluminacdo em microscopia é tao importante quanto a utilizagcao de

boas lentes.
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O microscopio utilizado para a aquisicao dos dados foi um Microscépio optico
de luz polarizada, modelo Leica DMLP, acoplado a uma camera CCD, figura 3.1.

Figura 3.1: Microscépio éptico de luz polarizada, modelo Leica DMLP, acoplado a

uma camera CCD.

O processo de aquisicdo de imagens ocorre pela camera CCD (“charged-
coulped device”) que esta acoplada ao microscopio. A mesma envia as imagens
adquiridas para o computador que armazena para a analise posterior. Deve-se levar
em conta na CCD a malha fotossensivel do chip, pois o chip é formado por pequenas
unidades fotossensiveis conhecidas como “pixels” (“picture element”) e quanto maior
0 numero de “pixels” e o tamanho do chip melhor € a resolugao obtida.

Os equipamentos modernos de processamento de imagem contam ainda com
sistemas digitais. Estes sistemas normalmente sdo formados pelas partes fisicas
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7

(“hardware”) e os programas (“software”). O “hardware” € composto de um
computador de boa velocidade e com grande memoéria de disco e memoria
temporaria (RAM). Na pesquisa realizada, utilizamos um computador com baixa
velocidade, e pouca memodria RAM, o que tornou o processo de aquisicdo mais
trabalhoso, pois depois de uma determinada quantidade de fotos adquiridas era
necessario fechar o programa e reinicia-lo.

No caso das cameras digitais, o processo de digitalizacdo ocorre do proéprio
chip, sendo transferido diretamente para o computador, por este motivo ndo ha a
necessidade de uma placa especifica. A qualidade de um “frame grabber” esta na
velocidade de digitalizagc&o, na capacidade de trabalhar com diversos tipos de sinais
(video composto, RGB) e, evidentemente, na resolugdo da imagem produzida. A
resolucdo em uma imagem digital se traduz no numero de “blocos” ou unidades de
que a imagem é formada. Quando um sinal chega no “frame grabber”, esse sinal é
transformado em numeros, sendo que as informagdes armazenadas estéo ligadas a
posicdo inicial do ponto na imagem, aos valores de cinza da imagem
(brilho/contraste), normalmente entre 0 e 255, e as cores caso estas estejam
presentes. Entdo a imagem inicial € fragmentada em varios blocos, cada um com
suas coordenadas e valores de cinza. Estas unidades também s&o conhecidas como
“pixels”.

A camera CCD utilizada neste trabalho foi do modelo leica DFC 280, que
possui uma resolucao maxima de 2,9 MP, e minima de 1,3 MP, e apresenta uma
taxa de aquisicao de até 18 quadros por 0 segundo.

Em nosso trabalho utilizou-se um programa de processamento de imagens
que é programado para retirar das imagens informacdes relevantes, criando
histogramas e medidas.

Os sistemas de processamento de imagens possuem uma sequéncia logica
de trabalho e possuem itens de rotinas, comegando com o grupo de aquisi¢do de
imagens e terminando com o grupo de apresentacdo de dados. Nas medidas
realizadas a sequéncia l6gica utilizada foi: aquisicdo das imagens, 0 armazenamento
das imagens no HD do computador e a analise dos padrdes em termos do modelo
RGB (“red”, “green”, “blue”), que fornece os dados dos desvios padrées em funcao

da temperatura.
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A partir do modelo RGB transformamos a imagem adquirida em uma matriz de
nameros, em termos das cores basicas iniciais que sdo o vermelho (“Red”), verde
(“Green”) e azul (“Blue”), desta forma representa-se cada cor por um conjunto de
bits, numeros. Usa-se um “Byte” para o vermelho, um “Byte” para o verde e um Byte
para o azul. Um Byte permite 256 combinagdes possiveis - de 0 a 255, logo o zero
representa a auséncia desta cor enquanto que o 255 representa esta cor na sua
plenitude. Por exemplo, em RGB o amarelo é [255 255 0], do Ciano: [0 255 255], e
da Magenta: [255 0 255], preto é auséncia de cor ou [0 0 0] enquanto branco é o
conjunto de todas as cores ou [255 255 255]. Desta maneira temos a possibilidade

de exibicdo de até 256° tipos de cores diferentes, figuras 3.2 e 3.3.

Fig 3. 2:Exemplo do perfil de analise de imagem digital dentro do padrio de cores RGEB [30].
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Cores primarias no sistema RGH ) o
Fig. 3.3: As cores primarias

no padrdo RGB quando
combinadas  formam a
imagem colorida [31].

As trés cores primarias sdo captadas pelos cones e combinam-se
formando uma imagem colarida

Utilizando um “software”, desenvolvido por membros do grupo de Fluidos
Complexos da UEM, que processa as imagens armazenadas de modo a resultar nas
matrizes de RGB, [32], faz-se uma média da distribuicdo das cores de forma a obter

os valores médios e os desvios, figura 3.4.
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Fig. 3 4: Histograma de distnibuigiio dos pixels, dentro
da andlise do padrio de cores RGE [31].

Essas alteracbes dos padrdes de cores RGB sao detectadas pelos chamados
momentos estatisticos, que fornecem o valor da tonalidade média (M) de uma
determinada cor presente na imagem. Considerando uma matriz de uma
determinada tonalidade de cor monocromatica, de uma imagem continua no padrao
RGB, sendo representada por b(x,y) na posi¢cao (x,y), plana e retangular, pode-se
calcular o valor da tonalidade média (M) dessa cor através de:

_ L
1]

Xy

ll
_([!b x, y Jdxdy (3.1.1)

Sendo [ e ly as dimensoes retangulares da imagem.

O célculo dos momentos estatisticos de ordem k (Myx) de uma imagem
continua pode ser feito a partir das mesmas consideragdes feitas no paragrafo
anterior de acordo com a expressao:

iy
cor cor
M, :ﬁ” —M, ]dXdy (3.1.2)
x’y 00

Onde obtemos para k=0 uma fungdo normalizada, ou seja, Mo=1, para k=1

uma funcao de contagem, ou seja, M=0 e ainda para k=2 temos o conhecido calculo
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da variancia das tonalidades, e sua raiz quadrada € conhecida como desvio padrao,

(o

Mzziflgfloy [b(x,y)—MoT -'-O’Z(Mz)l/2 (3.1.3)
L1

Nas medidas realizadas nesse trabalho, utilizou-se o microscopio optico de luz
polarizada, modelo Leica DMLP, acoplado a uma camera CCD juntamente com um
sistema de aquecimento “hot stage” (KM200) e a um banho térmico modelo Heto. O
"hot stage" (KM200) é programado para realizar uma rampa de temperatura, que
varia, para o equipamento em questao, em minutos, sendo a precisao deste aparelho
de 10°°C, e o banho térmico utilizado apenas para auxiliar a queda de temperatura
da rampa, mantendo-a constante, pois no caso do COC, as transi¢cdes ocorrem
proximas a temperatura ambiente, o que de certa forma impede o decréscimo
constante da temperatura por parte do “hot stage”.

O "hot stage" (KM200) é composto por um programa de computador
conectado a um sistema de resisténcias, o que o torna eficiente para aquecimento. O
mesmo funciona com uma taxa de tempo constante, o equipamento varia a
temperatura por minuto, sendo que a taxa de variacdo da temperatura pode ser
menor que 10 °C por minuto, mas a precisao da temperatura medida pelo aparelho
é da ordem de 10°°C. Para as rampas de temperatura com ciclos de resfriamento,
utiliza-se junto ao sistema um banho térmico estabilizado a baixa temperatura.

Assim o "hot stage" (KM200) é programado para realizar rampas de
temperatura, que no nosso trabalho foram de 6,9.10* °C/min e 3,3.102 °C/min para o
composto COC e 6,9.10° °C/min e 4.10° °C/min para o composto hexanoato de
colesterila. Programamos uma rampa de temperatura no "hot stage" (KM200) para
um determinado intervalo de tempo na aquisicdo de imagens e fornecemos ao
programa o numero de imagens a serem adquiridas € armazenadas. As imagens
armazenadas séo processadas de forma a converté-las em matrizes de RGB, e em
seguida obtém-se os graficos dos desvios, que serdo apresentados e discutidos no
capitulo de resultados.
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O intervalo de tempo para a aquisicdo das imagens depende do numero de
fotos que se pretende obter em um determinado intervalo de temperatura. Neste
trabalho utilizou-se um intervalo de tempo de 3 minutos para a captura de cada
imagem, pois dessa forma obtém-se respectivamente, de acordo com as rampas
citadas no paragrafo anterior, as seguintes taxas de medida: 2.10° °C e 10 °C para
cada imagem adquirida no composto COC, e 1,2. 10" °C para o composto
hexanoato de colesterila.

3.2 Densimetria

O procedimento experimental para medir a densidade da amostra de cristal
liquido termotrépico foi realizado utilizando-se um densimetro Anton Paar DMA — 602
HT com uma unidade auxiliar DMA -60, com precisao para medida de densidade de
5x10° g/em? (figura 3.3). Os valores medidos na unidade DMA-60 s&o os periodos
de oscilagdo da amostra em fungcédo da temperatura, a qual foi controlada por meio
de um banho termostatico Heto de precisao 102 °C.

Figura 3.3 : Equipamento utilizado para realizar medidas de densidade

O densimetro Anton Paar DMA — 602 HT consiste em um porta amostra de

tubo de vidro em forma de U, com uma extremidade livre (parte curva do tubo), na
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qual esta fixado um ima permanente que vibra quando ha passagem de corrente
elétrica em uma bobina.

Um sensor conectado a unidade do DMA — 602 HT detecta a oscilagdo do
porta amostra e fornece o valor do periodo de oscilagdo do mesmo. O principio de
funcionamento desse densimetro estd na troca da freqiéncia natural de um oscilador
oco quando 0 mesmo é preenchido por diferentes liquidos ou gases. E necessario
aproximadamente 1ml de amostra para preencher completamente o porta amostra.

A amostra estudada foi o composto Carbonato de Oleyl de Colesterila, que
ndo se apresenta no estado liquido a temperatura ambiente. Para inseri-la no tubo
capilar do densimetro a amostra foi primeiramente aquecida e entdo, no estado
liquido, inserida no tubo capilar por meio de uma seringa.

O densimetro € deixado na horizontal durante a inser¢cdo da amostra, depois
deixamos o equipamento na vertical de forma que se existirem bolhas de ar as
mesmas sobem para extremidade aberta do porta amostra. S6 depois desse
procedimento é que se inicia o processo de obtencdo das medidas do periodo de
oscilagdo da amostra em funcdo da temperatura. A figura 3.4 mostra a amostra no
tubo em U do densimetro com uma tonalidade azulada que é apresentada na regido

de temperatura da “blue phase”.

Figura 3.4: Foto do tubo
capilar do densimetro com
a amostra de COC na
regidao de temperatura da
“blue phase”.

37



Para compreender como se obtém a densidade de amostra nesse densimetro,
considera-se 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, logo a freqiiéncia natural de oscilagao (f) do sistema é dada

por:

f_ 1 C 1/2
27| mt oV (3.2.1)

A partir da equacéo (3.2.1) podemos deduzir que 0 quadrado do periodo de

oscilacao (I'), que é dado por:

. 47°m N 47’V »
C C (3.2.2)
Especificando as constantes da equacéao (3.2.2) por A e B:

47’V
A= (3.2.3a)

Am*m

B=

C (3.2.3b)

Desta forma podemos reescrever (3.2.2) como:

I"=Ap+B (3.2.4)

onde A e B sao constantes do aparelho. Fazendo a diferenca entre a densidade de
duas amostras distintas nas mesmas condigdes, a partir de (3.2.4) obtemos:

p—p,=k(T7-T3) (3.2.5)

comK=A"
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A calibracdo do equipamento consiste em determinar o valor da constante K,
para tanto mede-se o periodo de oscilacdo de dois fluidos cujas densidades sejam
conhecidas. Nesse caso utilizou-se agua desgaseificada e ar como fluido padrao,
logo o valor para a constante K € dado por:

k = szo —Pa

o, (3.2.6)

onde

2 , — Periodo de oscilagdo medido da agua em segundos
2 — Periodo de oscilagdo medido do ar em segundos
0., — Densidade calculada da agua a temperatura T em g/cm®

par — Densidade calculada do ar 4 temperatura T em g/cm®

Efetuou-se a calibracao do sistema (KxT) através de medidas dos periodos de
oscilagdo da agua e do ar. A agua foi desgaseificada em uma camara de vacuo
(dessecador) para evitar o aparecimento de bolhas durante a medida do periodo da
agua em funcdo da temperatura. A densidade do ar foi calculada para cada

temperatura T, conforme o manual do densimetro, pela equacao:

[ 0001293 ( p .
Pa =1 170.00367T |\ 760 (3.2.7)

onde p é a pressdao atmosférica em mm de Hg. Consideramos p = 760 mm Hg.

Finalmente, a densidade da amostra de cristal liquido estudada pode ser
determinada, usando-se a equacao (3.2.5), tendo como segunda amostra a agua:

Pcr Zk(réL —F220)+pH20 (3.2.8)

onde I'c. e 0 periodo de oscilagdo da amostra de cristal liquido.
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A aquisicdo dos dados (I'cL x T) foi realizada num ciclo de resfriamento da
amostra, variando a temperatura de 37°C até 35°C, ou seja, a partir da fase
isotrépica para chegar na fase colestérica. Entre essas duas mesofases liquido
cristalinas deveriamos observar a regido das “blue phases”.

Para controle de temperatura utilizou-se o banho termostéatico da Heto, como
as medidas nesse caso precisavam de um total controle de temperatura foram
realizadas variando-se a mesma em 5.102 °C a cada 10 minutos. As medidas e a
variacao de temperatura sdo realizadas manualmente para que se obtenha o tempo
de estabilizagdo da amostra desejado. A leitura do periodo de vibragao (I'c. ), para
cada ajuste de temperatura, era efetuada somente depois que o sistema atingia o
equilibrio térmico. Consideramos o sistema em equilibrio térmico quando no medidor
de temperatura, “lake shore” ou o termopar, ndo apresentava variagdo da

temperatura até a obtencao de trés periodos com mesmo valor pelo densimetro.
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3.3 Refratometria

Para realizar as medidas do indice de refracdo da amostra de cristal liquido
utilizou-se um refratdmetro de Abbe, com precisdo de 2.10™, acoplado a um banho
térmico da Heto, o mesmo banho utilizado para a aquisicdo das medidas de
densidade.

O refratdbmetro de Abbe (figura 3.5) mede o indice de refracdo de amostras
soOlidas ou liquidas, podendo ser utilizado também para medidas de brix. Se a
amostra a ser medida estiver sélida, ou precisar ser inserida em uma cubeta, porta
amostra, coloca-se a parte plana da amostra, ou da cubeta, sobre a face do prisma
principal e utiliza-se um acoplador ético entre a amostra e as superficies do
refratbmetro.

Se a amostra a ser estudada estiver liquida coloca-se a amostra entre os dois
prismas, o principal e um auxiliar ou secundério, de forma que a prépria amostra age
como um acoplador ético. No caso dos cristais liquidos termotropicos utiliza-se o
procedimento citado acima para amostras liquidas, no entanto quando trata-se de
um cristal liquido liotropico, 0 mesmo é inserido numa cubeta e o procedimento é o
mesmo citado no paragrafo anterior para amostras soélidas.

Figura 3.5: Refratometro de Abbe modelo 3T

O principio de funcionamento do refratémetro de Abbe baseia-se no angulo

limite da reflexao total, sendo que é possivel realizar as medidas por dois métodos
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sendo um por transmiss&o, onde a luz incide rasante, e o outro por reflexdo, através
da reflexao total. Os principais componentes do refratdbmetro de Abbe sdo o prisma
de medicdo, a objetiva de focalizacdo, e o circulo graduado de cristal com

microscopio de leitura (figura 3.6).

fonte de luz
' -« ocular
polarizador /
prisma auxiliar
compensador
(a) de cor
espelho >
controle da

. i cial escala graduada
prisma principa

| II|I|IJ|iiI! lIII|!IIilII!J IIII!III! IJII|I1II|IHI|ILI Escala indice
de Refracio
conexao para o termopar
banho térmico 1.330 - 1.33s 1
i} 2 4
3 ik
A < rmhm mdmbmldibny’ Escala Brix
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incidente - amostra
A
-
. o
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prisma indicadar @)
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Fig 56 - (a) Refratdmetro Abbe e seus elementos principats. (b)) Principio de fincionamento do reffatdmetro Abbe.
{c) Escala graduada de onde obtém-se o valor do indice de refracfio.

Para realizar as medidas, o indice de refracao da amostra deve ser menor que
o0 indice do prisma principal. Incide-se, a seguir, luz sobre a amostra transparente.
Os raios de luz incidentes, ao passarem de um meio de indice de refragdo menor
(amostra) para um de indice maior (prisma) serao refratados, isto é, serdo desviados
em direcao a normal a face do prisma. Somente irdo passar através do prisma os
raios incidentes que tiverem um angulo de refracdo menor que o angulo de refragéo

r. Este angulo limite (r) define uma fronteira claro/escuro bem nitida, cuja posigéo
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pode ser localizada com um dispositivo apropriado (indicador) permitindo, assim, a
leitura direta do indice de refragdo desconhecido em uma escala.

As medidas de indice de refracdo foram realizadas na amostra de COC, no
intervalo de temperatura das transicbes N*-BPII-BPI-I. Os dados foram obtidos a
partir de medidas manuais, uma vez que o refratbmetro nao é digital, sendo feitas
medidas com variacdo de temperatura de 10" °C e depois de 5.10% °C, com um
intervalo de tempo para estabilizar o sistema entre uma medida e outra de 10
minutos. Os resultados obtidos serdo apresentados e discutidos no capitulo de
resultados.

3.4 Interferometria

As medidas de interferometria foram realizadas em colaboragdo com o grupo
da Fototérmica da UEM, fornecemos a eles a amostra de COC e obtivemos os dados
da medida. O arranjo experimental que foi utilizado € mostrado na figura 3.7, e
consiste num laser de He-Ne (A =632,8 nm), ndo polarizado, como fonte de luz, um
conjunto de lentes combinado com a amostra que se encontra num forno resistivo,
para controle de temperatura, que tem por sua vez um Lake Shore, dispositivo
controlador de temperatura que possui precisao de 10 °C [33].

Nanovoltimetro  Controlador de
Temperatura

Padrao de Franjas
e Fotodiodo Microcomputador

Fig. 3.7 : Diagrama esquematico da montagem - No detalhe: Padréo das franjas
de interferéncia no fotodiodo [33].
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Na figura 3.7 o feixe do laser é expandido por uma lente convergente e incide
na amostra que se encontra no interior de um forno resistivo, desta forma o feixe
incide aproximadamente perpendicular a amostra de modo que a reflexdo da
primeira superficie da amostra interfere com a reflexdo da segunda superficie, essas
reflexdes sdo expandidas por uma lente convergente, de forma a tornar o
espacamento das franjas no fotodiodo suficientemente grande, em torno de 5 mm,
para que as intensidades de maximos e minimos sejam bem definidas ao atingirem o
fotodiodo. Na montagem utilizada a amostra realiza o papel do interferémetro. No
caso desse trabalho como a amostra era analisada no estado liquido-cristalino, pois
0 objetivo era investigar as transicées de N*-BPII-BPI-I, a mesma foi inserida em
uma cubeta e entdo colocada dentro do forno onde se iniciava o procedimento
descrito acima.

As medidas de interferometria foram realizadas para dois compostos o COC,
que possui as transigdes |-BPI-BPII-N* e o K15, que possui apenas a transicao
nematica - isotropica, os resultados obtidos serdo apresentados e discutidos no

proximo capitulo.

3.5 Técnica de Varredura-Z

Os fenbmenos provocados por modificacées nas propriedades 6pticas de um
determinado material a partir da incidéncia de luz no mesmo séo de estudo da éptica
nao linear. Estas altera¢des sé ocorrem quando a radiagdo éptica presente em um
meio € muito intensa, por exemplo, a luz de um laser. A descoberta dos efeitos da
Optica nédo linear s6 ocorreu depois da invencao do laser, em 1960, e sdo geralmente
de dois tipos, o eletro-6ptico e o térmico, [28].

Um dos efeitos Opticos néo lineares é conhecido como efeito eletro-éptico
sendo o mesmo um efeito muito rapido, da ordem de ns, resultante da polarizagéo
molecular ou atémica. O outro efeito € denominado de efeito térmico uma vez que é
de origem térmica, sendo mais lento que o efeito eletro-éptico, cerca de ms. Quando

ocorrem os efeitos n&o lineares no material obtém-se a alteragdo das propriedades
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Opticas do mesmo, e desta forma havera uma alteragao na propagacéo de luz no
meio de forma néo linear.

A curva de transmitancia Optica normalizada, que é dada pela razdo da
transmitancia o6ptica medida na amostra numa determinada posicdo z pela
transmitancia medida quando a amostra esta distante do foco. Para medidas de Z-
scan é expressa pela equacéao (3.5.1) [34].

-1

e 2x
T, =1+ . (1+ Zj (3.5.1)
1+(1+x2)§? X

onde X = € o parametro confocal, t o tempo, 6 € um parametro que representa a

2

@

diferenca de fase ndo-linear e t., =—- é 0 tempo térmico caracteristico, wy € a
4D

largura do feixe no foco, e a difusividade térmica D é calculada pela equacao (3.5.2).

(3.5.2)

onde C,, é o calor especifico a presséo constante, k é a condutividade térmicae pé a
densidade.

Calculando a transmitancia pela equacao (3.5.1) para todas as posi¢cbes de
interesse obtemos o comportamento da transmitédncia normalizada 7, em funcdo da
posicdo z, que € a curva caracteristica de uma medida de Z-scan, para uma
amostra que apresenta indice de refracdo nao linear, figura 3.5.1.
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Fig. 3.5.1 : Curva tipica de transmitdncia normalizada
em funglo da posiglo para uma amostra com n <0

A medida realizada por meio da técnica de varredura-Z tem por objetivo
determinar o indice de refracdo nao linear e a difusividade térmica nas proximidades
das referidas transicoes, |I-BPI-BPII. A figura 3.5.2 mostra a representagédo do arranjo

experimental utilizado.

L|_ Ch L3 -L} S I
e (=
N S
Z

Oscilloscope

Fig. 3.5.2: Arramjo experimerzal Z-Scan, onde Ly, Ly e I3sdolertes, S a

Computer

amostra, Chum Chaper, Iuma iris e D o fatadiodo.

O arranjo experimental da mencionada técnica consiste num laser de diodo
(Quantum Ventus MPC600), onde a poténcia incidente do laser foi ajustada para 47
mW, um “chopper” (Standford SR 540) que fornece pulsos de 30 ms incidentes na
amostra e a largura do feixe no foco, mg, € de 21,5um, figura 3.5.2. As aquisicoes

com resolucdo temporal sdo feitas com o auxilio de um osciloscépio (modelo
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TDS3012 da Tetronix) conectado a uma placa de aquisicdo de dados em um
computador.

O arranjo apresentado na figura 3.5.2 corresponde a técnica de varredura com
resolucdo temporal [35], onde utiliza-se uma lente para focalizar um feixe de luz
pulsado a 18 Hz, com perfil espacial Gaussiano, sendo a posicdo da amostra
deslocada ao longo do eixo de direcao de propagacao do feixe. Quando o feixe de
luz laser incide sobre a amostra, a luz inicialmente transmitida é devido ao processo
linear de refracdo. A medida que o feixe de laser pulsa sobre a amostra durante um
determinado intervalo de tempo a amostra comega a absorver luz e essa luz
converte-se em calor de forma a gerar uma mudanca no indice de refracdo da
amostra.

Apoés fazer as medidas de Z-Scan determinamos o indice de refracdo nédo
linear a partir do modelo de Sheik-Bahae que expressa a relagdo entre o indice de

refracdo nao linear e 6 pela equagéao (3.5.3) [37].

b= Aaycn,
> 80x0,4067dP

(3.5.3)

onde A4 é o comprimento de onda do laser, ¢ a velocidade da luz no vacuo, ng 0

indice de refracao linear, d é a espessura da amostra e P a poténcia do laser.
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Capitulo 4.

Resultados

4.1 Microscopia Optica e Processamento de Imagem Digital

Nas medidas realizadas em microscopia observou-se mudangas no padrao
das texturas obtidas pela cAmera CCD ao variar a temperatura da amostra. Neste
capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos nas medidas de
microscopia Optica e no processamento de imagem digital.

As texturas das fases: solida, colestérica, “blue phase” I, “blue phase” Il e
isotrépica, respectivamente estdo ilustradas na figura 4.1.1. Observa-se que na
transicao BPII-N*, “blue phase” Il — colestérica, a imagem da fase colestérica é
apenas branca sem apresentar textura, esse fato ocorre em todas as capturas, pois
para detectar a transicao da BPI-BPII, é necessario uma alta intensidade luminosa.

O ajuste no microscopio para a lampada foi entre 8 ou 9 da escala graduada
de intensidade da lampada, que tem escala de 0 a 10, e um tempo de exposi¢ao
maior, cerca de 1,7 ms, ajustado no programa de captura de imagens da camera
CCD. Desta forma a camera consegue diferenciar as texturas das BPI e BPIl sendo
que as mesmas sao parecidas, mas com tonalidades diferentes.

No momento em que se pretende detectar as transicdes N*-Cristalino
(colestérica — sélida-cristalina) utiliza-se uma intensidade luminosa menor, entre 4 e
5 na escala da intensidade luminosa da lampada do miscroscopio, e 0 tempo de
exposicao menor, 1 ms, de forma a obter uma textura nitida para a fase colestérica e
para a solido-cristalina.

Como as “blue phases” apresentam texturas semelhantes e um pequeno
intervalo de ocorréncia, aproximadamente 0,57°C, deve-se primeiramente preparar o
programa de captura de imagens para detectar as primeiras transi¢oes, ajustando o

mesmo para detectar a transigcao BPI-BPII, ap6s capturar as imagens no intervalo
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das transi¢des |-BPI-BPII-N*, deve-se ajustar o programa para detectar a transicao
N*-Cristalina, pois as texturas das fases colestérica e sélida cristalina sdo bem claras
enquanto que as texturas das “blue phases” sdo escuras, exigindo diferentes
configuracdes de ajustes, tais como tempo de exposi¢ao, brilho, contraste.

A figura 4.1.1 mostra as texturas para o composto COC na regido de
temperatura das transi¢coes |-BPI-BPII-N*. Observa-se nas imagens obtidas que o
padréo das texturas inicia numa cor escura, fase isotropica, e transita para a cor azul
escuro, “blue phase” I, entdo para uma outra tonalidade de azul, “blue phase” Il, e

enfim transita para uma imagem branca, colestérica.

Isotrdpica l Transigio 1-BPI

Transigéo BPI-BPII 1 BPI

BPII Transigio BPII - Colestérica

Figura 4.1.1: As texturas das fases I, BPI, BPII e N* da amostra de COC,
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Apds a captura das imagens é possivel calcular o desvio padrdao definido na
equacao (3.1.3) do desvio padrdao o, item 3.1 no capitulo 3 deste trabalho. Desta
forma para a regido de transicdo do N*-BPI-BPII-I, do composto COC, obtém-se o
comportamento do desvio padrao das texturas da amostra de COC em funcéao da
temperatura, figura 4.1.2.

Estudando-se essas transicdes a partir das variagbes do desvio quadratico
médio ndo direcional em funcao da temperatura, no ciclo de resfriamento da amostra
de COC, figura 4.1.2, tem-se as transicdes N*-BPI-BPII-l. O primeiro pico, em
36,21°C, representa o desvio da textura para o azul, de acordo com o desvio das
cores no padrao RGB, depois o segundo pico, em 35,65°C, representa o desvio para
o verde e enfim o terceiro pico, em 32,97°C, que representa desvio para o vermelho.
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= vermelho
verde

60
A azul

1
LI —1 T T T T T T T T T
30,8 31,5 322 329 336 343 350 357 364 371 378

T T T

Temperatura °C
Figura 4.1.2 : Desvio padrao, o, versus temperatura.

Na figura 4.1.4 tem-se apenas um pico, em 21,2°C, que caracteriza a
transicao colestérica—sdlida-cristalina, N* - C, enquanto que na figura 4.1.2 tém-se
trés picos, pois a mesma apresenta trés transicoes da amostra de COC, BPII-N*,
BPII-BPI e I-BPI. As texturas obtidas na regidao da transigdo da figura 4.1.4 sao

apresentadas na figura 4.1.3.
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l Transi¢o colestérica-solida cristalina

fase sélida cristalina

Fig. 4.1.3: Texturas das transigdes N* - sdlida cristalina do composto COC,
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Figura 4.1.4 : Desvio padréo, o, versus temperatura, amostra de COC.
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Nas figuras 4.1.4 e 4.1.5 a analise para a obtencéo dos graficos é semelhante
a anterior em termos da observacao da variacdo do padrdo das texturas dentro do
padrao RGB. Além disso, também realizamos medidas das transi¢cdes de fases:

sélida cristalina - colestérica — isotropica, e o resultado obtido € o apresentado na
figura 4.1.5.
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Fig. 4.1.5 : Desvio padréo, o, versus temperatura, amostra de COC.

Na figura 4.1.5 temos na temperatura de 31°C a transicao N*-I representada
por um pico e a proxima transi¢cdo ocorre em 21,5°C sendo esta referente a transicéo
da fase sdlida cristalina — N*.

As medidas de microscopia Optica foram realizadas no composto n-
hexanoato, as imagens adquiridas da mesma forma anteriormente citada e

observamos o0s mesmos padrées de texturas do composto de COC, como
verificamos na figura 4.1.6.
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Transi¢éo
Isotrépica - Blue phase I \/

Blue phase I

= .
Transi¢éo Transi¢éo
Blue phase II - Colestérico Blue phase I - Blue phase II

Fig. 4.1.6: Texturas do composto n-hexanoato.

As texturas obtidas na regido de transicéo I-BPI-BPIl foram analisadas pelo
programa de analise de textura, e os resultados podem ser verificados na figura

4.1.7, onde podem ser observardos os picos que representam a regiao das

transigoes.
T T
] ]
100 b = vermelho
: ' e verde
n : A azul
I
80 L !
] I
n I
] I
o
60 ] I
o .
40 §
20
0 Il 1 Il

T T T T T T T T T T
98,5 99,0 99,5 100,0 100,5 101,0
Temperatura °C

Fig. 4.1.7 : Desvio padrao versus temperatura, amostra de n-hexanoato.
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Foram realizadas aquisicdes de imagens para o composto n-hexanoato na
regiao da transicdo da fase colestérica para fase sélida-cristalina, as texturas
observadas nessa regidao podem ser observadas na figura 4.1.8.

Colestérica Transigdo }
colestérica - solida cristalina

Fase solida cristalina

Fig. 4.1.8: Texturas obtidas na regido da transi¢do N* - solida cristalina para o composto n-hexanoato.

Utilizando-se a técnica de processamento de imagens verificou-se a variagao
dos padrdes das texturas durante o ciclo de resfriamento das amostras estudadas.

Na figura 4.1.2 estdo representados os desvios quadraticos médios nao
direcionais em fungédo da temperatura encontrados para as texturas obtidas na figura
4.1.1, e os pontos de maximos indicados na figura representam as regides onde
ocorrem as variacbes dos padrdes das texturas, ou seja, de acordo com as
transicoes de fases da amostra de COC no ciclo de resfriamento.
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Na figura 4.1.3 temos a variacdo do padrdo das texturas da fase colestérica
para a fase soélida cristalina e da mesma forma apresentada no paragrafo anterior
tem-se na figura 4.1.4 a representacdo dos desvios quadraticos médios nao
direcionais em funcado da temperatura para as texturas adquiridas na regido da
transicao N*- sélida cristalina.

Comparando-se os padrdes de texturas obtidas do composto COC, figura
4.1.1, com os obtidos para o composto n-hexanoato, figura 4.1.6, tem-se um padréao
de variacdo das texturas semelhante, o que € esperado uma vez que ambos os
compostos apresentam as mesmas transi¢oes, |I-BPI-BPII-N*-sélida cristalina.

Ao comparar as figuras 4.1.2 com a 4.1.7, que apresentam os desvios médios
quadraticos néo direcionais dos respectivos compostos COC e hexanoato de
colesterila, também se nota uma semelhang¢a nos picos referentes a variacao das
texturas, que correspondem aos picos das transi¢cdes das fases |-BPI, BPI-BPII e
BPII-N*, para o ciclo de resfriamento. Desta forma verifica-se que em ambos os
composto foi possivel obter as transicoes de fase das “blue phases” e em ambos o
padrao de textura dessa fase é o mesmo, apresentando uma tonalidade azul escura
para a BPl e uma azul clara para a BPII.
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4.2 Densimetria

As medidas de densidade foram realizadas em sua maior parte em ciclos de
resfriamento da amostra. Os dados obtidos sdo os valores do periodo em funcao da
temperatura, os quais sao aplicados na equacao de ajuste (3.8) por meio da qual
calculam-se os valores da densidade da amostra em fungdo da temperatura. Os
resultados obtidos para a amostra de COC nas proximidades das transi¢cdes |-BPI-

BPII-N* estao apresentados abaixo:
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Figura 4.2.1 : Densidade em funcao da temperatura para a amostra
de COC. Medidas realizadas no ciclo de resfriamento.

A figura 4.2.1 representa o ciclo de resfriamento a uma taxa de variagédo de
0,1°C a cada 30 minutos e apresenta trés possiveis transicdes sendo a primeira na
regido de temperatura de 36,1°C, a segunda em 35,7°C e a terceira em 34,9°C.
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Realizamos medidas em ciclo de resfriamento e aquecimento com o objetivo
de observar a existéncia, ou nao, de histerese, os dados obtidos sdo indicados na
figura 4.2.2.
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Figura 4.2.2 : Densidade em fungcédo da temperatura nos ciclos
de resfriamento e aquecimento da amostra de COC.

Na figura 4.2.2 é possivel observar certa histerese na medida, uma vez que a
mesma foi realizada dentro de um ciclo de resfriamento seguido de aquecimento,
logo observa-se a existéncia de regides de descontinuidade da densidade, sendo a
primeira em 34,7°C, a segunda em 35,2°C e a terceira em 35,8°C, que podem ser as
regides das transi¢des de fase do composto estudado.

Além do comportamento da densidade em fung¢do da temperatura é possivel
obter a partir dos valores experimentais o comportamento do coeficiente de

expansao térmica em fungéo da temperatura, utilizando-se a equagéo (2.5).
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Aplicando-se os dados experimentais de densidade, figura 4.2.2, na equacao
(2.5), obtivemos os dados da variacdo do coeficiente de expansao térmica, figura
4.2.3.

- . BPI

! | : ! | ! :l ! |
35,1 354 357 360

| | |
36,3 36,6 36,9
Temperatura (°C)

Figura 4.2.3 : Coeficiente de expansao térmica em funcdo da temperatura
para a amostra de COC.

Comparando as medidas de densidade das figuras 4.2.1 e 4.2.2 encontramos
descontinuidades que fazem referéncia aos intervalos entre as transicées de 0,31°C
a 0,5°C para a transigao do I-BPI a BPI-BPII, e de 0,22°C a 0,6°C para a transi¢ao da
BPI-BPII a BPII-N*, onde a diferenca nesses intervalos referem-se a precisdo do
equipamento utilizado, como foi discutido no capitulo 3. De acordo com os dados do

coeficiente de expansao térmica, figura 4.2.3, observa-se que os picos referentes as
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transicoes de fase indicam os intervalos de transi¢gdes de 0,5°C para BPI-BPIIl e de
0,48°C para BPII-N*.

Ao compararmos os dados das medidas de densidade com os dados do
coeficiente de expansao térmica, B, observa-se que ha, em ambas, intervalos de
temperaturas semelhantes para as transicbes BPI-BPIl e BPII-N* o que nos leva a
concluir que existem duas transicdes de fases entre a fase isotropica e a fase
colestérica, a “blue phase” | e a “blue phase” II.
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4.3

Refratometria

A figura 4.3.1 mostra o comportamento do indice de refracdo em funcéo da

temperatura determinado via refratbmetro de Abbe, discutido no capitulo 3, nas

proximidades das transi¢des |I-BPI-BPII-N*, no ciclo de resfriamento da amostra.

indice de refragdo
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1,4950
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—
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Figura 4.3.1 : indice de refragdo em fungéo da temperatura,
amostra de COC.
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Na figura 4.3.1 nota-se pequenas descontinuidades na medida do indice de

refracdo em funcéo da temperatura, a primeira descontinuidade ocorre em 35,5°C a

segunda em 35,89, e a terceira em 36,2°C, que sao as possiveis transicoes das “blue

phases” da amostra de COC entre as fases colestérica e isotrépica.
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Os valores do indice de refracao obtidos em funcédo da temperatura, no ciclo
de resfriamento, foram aplicados na equacao de Lorenz-Lorentz, equagéo (4.3.1),
representada abaixo [30, 36]. A partir da equacédo (4.3.1) é possivel determinar
pequenas variacdes na densidade na amostra de COC nas regides das transicoes
N*-BPII-BPI-I, obtidos por meio da técnica de densimetria, com os valores medidos

do indice de refracdo por meio da técnica de refratometria.

n-1M 4r
n;+2;;:*§jAQa (4.3.1)

Tem-se a partir dos dados coletados do indice de refracdo para a transicao
BPI-BPII:

4,9.10%*<Ap <1,14.10*

Enquanto que a medida experimental da variacdo de densidade para essa
transicao € de:

3,6.10* < Ap < 1,3.10*

Os valores de Ap calculados a partir das medidas de indice de refragdo e os
valores medidos utilizando-se a técnica de densimetria possuem um valor
aproximadamente igual, e apresentam uma pequena descontinuidade, da ordem de
grandeza de 10, o que descreve uma transicao fracamente de primeira ordem, que
esta de acordo com a literatura para transigées de “blue phases”, [13].

Para a transicdo de I-BPl de acordo com os valores experimentais de
densidade foi observada nas medidas uma pequena variacao:

2.10*<Ap<1.10*

Enquanto que a partir dos dados de indice de refracao aplicados na equacao
(4.1) tem-se:
1,1.10%<Ap < 8.10°
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As medidas foram realizadas com o referido refratbmetro Abbe, descrito no
capitulo anterior. Observamos pequenas variagdes de densidade nas transicdes de
fase na regidao das “blue phases”, no entanto para determinar a transicdo da “blue
phase”, com precisdo, utilizamos mais de uma técnica. Além da técnica de
refratometria, utilizamos as técnicas de microscopia, densidade, Z-scan e
interferometria.

No caso da transicao BPII-N* observada a partir das medidas de densidades
tém-se:

2.10*<Ap<9,4.10°
A partir da equacao de Lorentz-Lorenz obtivemos:
2.10% < Ap<1,84.10™
A variacdo de densidade calculada através da equacdo (4.3.1) é

aproximadamente da ordem de grandeza das medidas do indice de refracdo. Neste

sentido, € indicado realizar novas medidas de indice de refragdo com maior precisao.
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4.4 Interferometria

dn
A figura 4.4.1 mostra os dados de E obtidos nas proximidades das

transicoes C-N*-BPII-BPI-1 via interferometria. Ao todo foram realizados 9 ciclos de
medidas, estando o primeiro ciclo representado na cor preta e o nono na cor azul,
resfriando e aquecendo a amostra de COC num intervalo de temperatura de 32°C a
41°C a uma taxa de 0,1°C/min, figura 4.4.1.
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Figura 4.4.1 : Medidas de dn/dT em funcao da temperatura
para a amostra de COC.
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A figura 4.4.2 mostra a regido ampliada das transi¢des de fases.
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Figura 4.4.2 : Zoom na regido das transi¢des das "blue phases" da figura 4.4.1.

No comportamento do dn/dT em fungdo da temperatura para o composto

COC, figuras 4.4.1 e 4.4.2, observa-se no pico maior, aproximadamente em 36,4°C,

as regides de transicdo da amostra estudada, sendo o primeiro a transicdo do

isotrépica para “blue phase” | e o segundo da “blue phase” | para “blue phase” Il. Além

disso na figura 4.4.1 nota-se que ha um alargamento do pico da transigao colestérica-

isotrépica, e nesse pico observa-se os dois picos referentes as transicoes das “blue

phases” | e Il.

Ao compararmos os dados das figuras 4.4.1 e 4.4.2 com os dados anteriores

de densidade e indice de refracdo confirmamos a existéncia das duas “blue phases”

no composto COC, pois as medidas de densidade,

indice de refragcdo e

interferometria, apresentam os mesmos intervalos para as transigdes, sendo de
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aproximadamente 0,35°C para a transicdo da BPI-BPIl a transicdo BPII-N* e de
aproximadamente 0,42°C para a transigao |-BPI a transicao BPI-BPII.

Medimos por meio da técnica de interferometria a amostra K-15, a qual
apresenta a transicdo nematica-isotrépica. O resultado obtido foi um pico de
transicdo bem definido, ao contrario do pico encontrado no COC, onde se vé
claramente um pico largo com dois picos pequenos no mesmo. O grafico para a

referida amostra nematica esté indicado na figura 4.4.3.
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Figura 4.4.3 : Derivada do indice de refragao versus temperatura
para a amostra nematica K-15.

O comportamento do dn/dT em funcdo da temperatura para a amostra
nematica K-15 é apresentado na figura 4.4.3. Comparando a figura 4.4.3 com a figura
4.4.1 observa-se que o pico de transicdo da amostra colestérica que apresenta as
“blue phases”, a amostra de COC, é mais largo e apresenta pequenos picos, que
neste caso representam as transicbes N*-BPIl, BPII-BPI, BPI-I, enquanto que na
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amostra nematica, figura 4.4.3, tem-se um pico bem definido que apresenta apenas a
transigdo nematica-isotropica.

A técnica de interferometria mostrou-se eficiente, uma vez que a mesma
caracteriza as transi¢cées de fase de forma bem definida. Essa técnica é capaz de
detectar os picos de transi¢éo das “blue phases” do composto COC, de acordo com
os resultados apresentados neste capitulo.

Através da técnica de interferometria é possivel determinar os valores do
coeficiente de polarizabilidade das fases. Neste caso os valores determinados a
partir dos resultados apresentados no ciclo 9 da figura 4.4.1 aplicados na equacéao

(2.25) estao representados na figura 4.4.4.
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Figura 4.4.4 : Coeficiente de polarizabilidade versus temperatura
para a amostra de COC.

A partir da figura 4.4.4 podemos verificar os valores do coeficiente de
polarizabilidade, ¢, para a fase isotrépica como sendo de aproximadamente 1,6 .10,
para a “blue phase” | de 2,9 . 10, para a “blue phase” Il de 2 . 103, e finalmente
para a fase colestérica de 1,2 . 10°. Estes valores sdo encontrados a partir dos

dados de indice de refragdo, densidade e interferometria para o composto COC,
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sendo os dados aplicados na equagao (2.25-a) e resultando na descricdo do
comportamento do coeficiente de polarizabilidade em fungdo da temperatura
apresentado na figura 4.4.4.

4.5 Técnica de Varredura-Z

Utilizando-se a técnica de varredura-Z determinamos o indice de refragdo nao
linear e a difusividade térmica e nas proximidades das transicées coléstérica — “blue
phases” - isotropica. Nas figuras 4.5.1 e 4.5.2 temos as curvas tipicas obtidas neste

experimento.

1,08 - | | | | | | -
1,06 -
1,04 -
1,02 4
= 1,00-
0,98 -

0,96

0,94

T T T T T T T T T T T T T
-15 -10 -5 0 5 10 15

z(mm)

Figura 4.5.1 : Curva caracteristica do Z-scan espacial.
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Figura 4.5.2 : Curva caracteristica de Z-scan temporal.

As medidas de Z-scan foram realizadas de acordo com o arranjo
experimental, figura 3.5.2, apresentado no item 3.5 do capitulo 3. Um feixe de laser
incide na amostra que sera deslocada entre —Z e Z e o0s valores da transmitancia em
funcdo da posicao sao detectados pelo fotodiodo, armazenados no computador e
depois aplicados nas equacgoes discutidas no item 3.5 do capitulo 3.

As figuras 4.5.1 e 4.5.2 representam os graficos das curvas caracteristicas de
uma medida de Z-Scan, sendo o primeiro, figura 4.5.1, de uma curva de
transmitancia normalizada em fungédo da posigao z da amostra, ou seja uma curva
caracteristica do Z-scan espacial, e o segundo, figura 4.5.2, uma curva de
transmitancia normalizada em funcao do tempo, ou seja, uma curva caracteristica de

Z-scan temporal.
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A figura 4.5.3 representa o grafico da difusividade térmica em funcdo da
temperatura para o composto COC.
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Figura 4.5.3 : Difusividade térmica em fun¢do da temperatura
para a amostra de COC

Na figura 4.5.3, que representa o grafico da difusividade térmica versus
temperatura, observamos duas descontinuidades discretas nas regides de
temperatura de 36,1°C e 35,83°C, na figura 4.5.4 tém-se a representacdo do grafico
do indice de refracdo nao-linear versus temperatura, onde as descontinuidades
citadas tornam-se mais visiveis, pois em 36,1°C tem-se um ponto de minimo bem
definida e na regido de 35,86°C tem-se uma descontinuidade que pode representar
uma segunda transicao.
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Figura 4.5.4 : indice de refragao nao-linear versus temperatura,
amostra de COC.

Os resultados acima quando comparados aos resultados das demais técnicas,
aplicadas na amostra de COC, apresentam a possibilidade da descontinuidade nas
figuras acima, 4.5.3 e 4.5.4, na temperatura de 35,86°C ser devida a transicdo BPI-
BPII.

Além disso, os resultados obtidos com as medidas de Z-Scan possuem 0s
mesmos intervalos de temperaturas nas regides das proximidades das transicoes
das “blue phases” citadas na literatura [39].
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Capitulo 5.

Conclusoes

Neste trabalho estudamos parametros épticos e termodinamicos das fases
azuis | e IlI, inicialmente utilizamos a técnica de microscopia Optica, com o
processamento de imagem digital.

Na técnica de microscopia éptica identificamos a existéncia das BPI e BPII, e
obtivemos como resultados os intervalos de temperatura de 0,58°C entre a BPI e a
BPII para a amostra de COC e de 0,57°C entre a BPI e a BPIl para a amostra de n-
hexanoato.

Uma vez verificada a existéncia das “blue phases” da amostra de COC,
realizamos medidas de densidade a partir da técnica de densimetria. Os resultados
obtidos permitiram verificar que as transicbes das “blue phases” ocorrem para a
amostra de COC num intervalo de 0,5°C, para a transicdo |-BPI a BPI-BPIl e de
0,22°C, para a transi¢cao BPI-BPII a BPII-N*.

As medidas dos indices refrativos lineares foram feitas a partir da técnica de
refratometria. Os resultados obtidos por meio dessa técnica para a amostra de COC
forneceram como intervalos para as transi¢cdes das “blue phases” os valores de
0,35°C, para a transi¢ao I-BPIl a BPI-BPII, e de 0,3°C, para a transicdo BPI-BPII a
BPII-N*.

Como complementacdo a esta pesquisa realizamos, em colaboragdo com
outros estudantes e grupos, medidas de varredura Z e interferometria, que nos
forneceram bons resultados para as transigcbes N*-BPII-BPI-I, uma vez que esses
dados experimentais conferem com os dados divulgados na literatura para amostra
de COC [39].
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Analisando de forma qualitativa os resultados obtidos neste trabalho, as
medidas de indice de refracdo ndo linear, difusividade térmica, indice de refragéo,
densidade, dn/dT, e processamento de imagem digital, podemos deduzir os
intervalos de temperaturas das transicdes BPII-BPI para as amostras de COC e n-
hezanoato como sendo respectivamente de 0,4°C e 0,48°C.

Ao relacionarmos os valores de densidade, de processamento de imagem
digital e dn/dT com as medidas do Z-scan, verificou-se que as descontinuidades
apresentadas na difusividade térmica versus temperatura e no indice de refragao
linear versus temperatura referem-se as transi¢cdes das BPI e BPII.

Verificamos por meio da equacao de Lorentz-Lorenz que nas regides de das
transicoes das fases N*-BPIl, BPII-BPI e BPI-I, obtemos um pequeno salto o valor da
densidade da amostra, 0 que caracteriza essas transicoes como sendo fracamente
de primeira ordem.

Como perspectivas complementares para este trabalho ficam a realizagédo de
novas medidas de indice de refracdo, com um refratdmetro Abbe mais preciso e
novas medidas de Z-scan na amostra de COC, com fins de reproduzir as
descontinuidades apresentadas neste trabalho na difusividade térmica e no indice de

refracdo nao linear no ciclo de resfriamento.
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