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Resumo

Neste trabalho é apresentado uma investigacédo experimental sobre a medida de
transmiténcia Optica decorrente da inducao de ordem em cristais liquidos liotropicos por
meio de perturbacdes com frequéncias definidas na fase desordenada. Ou seja, foram
feitas medidas da intensidade de luz transmitidas em funcéo da frequéncia. Além disso
as medidas foram efetuadas em dois compostos liquido cristalino diferentes. Induziu-se
ordem nas fases isotropicas dos cristais liquidos compostos de laurato de potéssio, 1-
decanol e 4gua (KL/DeOH/H,0) e no de dodecil sulfato de sodio, sulfato de sodio e &-
gua (SDS/Na,S04/H,0). Foram feitas medidas com 7 amostras em geometria retangu-
lar e uma em, cilindrica. Com base nos resultados das medidas pode-se constatar que
esses independem da geometria e da mistura, visto que todas as amostras exibiram o
efeito mecano-6ptico na fase isotrépica. Em geral as amostras em geometria retangular
apresentaram frequéncias fundamentais em torno de 2,6Hz, 4,2Hz e 12,2Hz e as sen-
sibilidades das amostras de KL/DeOH/H,0 foram maiores proximas da temperatura da
fase ordenada. Também constatou-se que a sensibilidade das amostras na fase isotré-
pica superior (Iso,) foi sempre maior que na fase isotropica inferior (Iso; fase reentran-
te).

Palavras chave: Cristais liquidos liotropicos, inducdo de ordem, fases isotrdpicas, bir-

refringéncia induzida, transmitancia optica.



Abstract

This paper presents an experimental investigation on the measurement of optical
transmittance due to the induction of order in lyotropic liquid cystals by means of de-
fined frequency perturbation in disordered phase. In other words, we use light transmit-
tance as a function of frequencies. Furthermore measures were taken in two different
liquid crystal compound. Order was induced in isotropic phases of an liquid crystal con-
sisting of potassium laurate, 1-decanol and water (KL/DeOH/H,0) and also in sodium
dodecyl sulfate, sodium sulfate and water (SDS/Na,SO4/H,0). Seven measures were
made in rectangular geometry and one in cylindrical structure. Based on the measure-
ment results we can conclude that regardless the geometry all samples exhibited the
optic transmittance effect in the isotropic phase. Rectangular samples in general shows
natural frequencies around 2,6Hz, 4,2Hz and 12,2Hz and the sensibilities of
KL/DeOH/H,O were large in temperatures far close to ordered phase. Besides that it
was found that the samples sensibilities in superior isotropic phase (Iso,) was higher

than the lower isotropic (Iso; reentrance phase).

Keywords: Lyotropic liquid crystals, order induced, isotropic phases, induced birefrin-
gence, optic transmittance.
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Introducao

As fases liquidas cristalinas tem sido objeto de estudo desde o final do século
XIX. Desde entdo veem atraindo a atencao de diversos cientistas, pois a dinamica
desses compostos € singular e possui grande potencial de aplicabilidade nas areas
bioldgicas™™! e de tecnologial®. Como consequéncia desse aumento dos estudos de-
senvolvidos muitos ramos da ciéncia dos cristais liquidos comegaram a aparecer.
Entre as diversas possibilidades de pesquisa o presente trabalho é focado no estudo
experimental de transmitancia Optica induzida por fluxo na fase isotropica de cristais

liquidos liotropicos.

Os cristais liquidos liotropicos sdo caracterizados por serem formados por
uma mistura de moléculas anfifilicas com um solvente. As interagbes quimicas des-
sas moléculas com extremidades hidrofilicas e hidrofébicas com um solvente polar,
como a agua, resultam, em certas condi¢cdes, em agregados micelares ou macromo-
léculas®. A dinamica desses agregados por serem anisométricos sdo ditas comple-
xas por possuirem movimentos acoplados®. Uma consequéncia do movimento aco-
plado e da anisometria micelar é a possibilidade de se induzir por fluxo a birrefrin-

géncia, efeito o qual ja foi bastante estudado®®® .

Neste trabalho o fluxo foi induzido por vibracées mecanicas ao porta amostra
gue contém o cristal liquido o qual localiza-se entre polarizadores cruzados. O fluxo
induzido pela vibracédo induz o aparecimento de ordem momentanea na amostra!
gue esta na fase isotrépica, dessa forma a birrefringéncia surge como consequéncia
desse ordenamento e a amostra comporta-se como um terceiro polarizador interme-
diario posto entre os dois cruzados. Portanto o que se mediu foi a intensidade de luz
transmitida através dos polarizadores cruzados e da amostra em funcao da frequén-

cia de vibragcdo em algumas temperaturas distintas.

A motivacao inicial para esse estudo de inducdo de ordem era de se compa-
rar o efeito da geometria do porta amostra nessa transmissao de luz. Ou seja, es-
tando a amostra contida em um recipiente, o objetivo inicial era de se observar as

diferencas de transmitancia entre um recipiente com geometria retangular com outro



de geometria cilindrica. No entanto, foi possivel realizar somente uma medida nessa

ltima geometria o que torna o resultado oriundo dessa, somente um indicativo.

Visto isso, o trabalho além de mostrar esse indicativo da influéncia da geome-
tria cilindrica também compara as transmitancias Opticas entre dois tipos de cristais
liquidos em geometria retangular, quais sejam, o cristal liquido composto de laurato
de potassio, 1-decanol e agua e o outro composto de dodecil sulfato de sddio, sulfa-

to de sddio e 4gua.

A fim de se fazer entender esse trabalho foi dividido em cinco capitulos. O
primeiro capitulo trata dos conceitos preliminares e mais abrangentes sobre os cris-
tais liquidos. Primeiramente € citado os aspectos gerais sobre solidos e liquidos e
onde se situa a fase liquida cristalina. Logo depois é descrita de forma breve o co-
meco da histéria dos cristais liquidos e em seguida € descrita as principais fases dos
cristais liquidos termotropicos e liotropicos.

O segundo capitulo aborda os conceitos basicos sobre os cristais liquidos re-
levantes a esse trabalho. A primeira sec¢cdo desenvolve 0os argumentos que levam a
definicdo de parametro de ordem. Na sequéncia ha a abordagem da birrefringéncia
que ocorre nesses compostos e por fim ha uma discussao da histéria dos estudos
sobre indugéo de ordem em cristais liquidos.

No terceiro capitulo é descrito a parte experimental do trabalho. A qual abran-
ge a confeccdo das amostras, a técnica experimental para verificacdo das fases li-

qguido cristalinas e a montagem experimental.

Os resultados das medidas de transmitancia Optica das diversas amostras
sdo mostrados no quarto capitulo juntamente com tabelas que indicam em quais fre-
guéncias houve picos de transmitancia optica. As conclusdes sobre esses resultados

e demais comentarios sdo deixados para o quinto capitulo.
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Capitulo 1

Cristais Liquidos: Breve Discusséao

Dentre as quatro forcas fundamentais da natureza somente a forca gravita-
cional e eletromagnética sdo notadas no cotidiano humano. No entanto sabe-se que
a forca gravitacional € muito mais intensa a nivel macroscopico — regendo a dinami-
ca de planetas e galaxias — enquanto que a outra predomina no nivel microscopico
(molecular). A existéncia da forca eletromagnética acarreta a simples consequéncia
de que as moléculas se atraem e repelem. E a partir desse fato que ha as inimeras

formas de matéria — rios, gelo, ar, metais, cristais liquidos, etc!.

Como agregados moleculares ou atdmicos podem ser encontrados em diver-
sas fases na natureza ha a necessidade de reconhecé-los, os mais genéricos sao 0s
estados solido, liquido e gasoso. Além desses ha varias outras formas da matéria se
compor macroscopicamente, somente a parte que cabe a fisica da matéria conden-
sada estdo as fases superfluida, condensado de Bose-Einstein, liquido-cristalina,

supercondutora, ferromagnética e antiferromagnética.

O estado da matéria mais simples € o gas. Com boa aproximacgdo 0s gases
reais podem ser tratados como ideais — sem interacdes entre seus constituintes —
governados pela total desordem, ou seja, maximizag¢do da entropia. Pode-se enten-
der muito de suas propriedades sabendo de poucas varidveis — como pressao e
temperatura. Portanto, qual a razdo que torna o estado gasoso 0 mais simples? A
simplicidade é oriunda da baixa, muitas vezes desprezivel, interacao intermolecular.
As interacgdes intermoleculares tornam a dindmica dos agregados condensados mais
complexa de se entender, pois ha uma relacdo complicada entre as atracfes e re-
pulsdes intermoleculares. No entanto todas elas sdo de origem eletromagnética, as
quais algumas séo: forcas entre dipolos permanentes; dipolo permanente e um dipo-

lo induzido, entre dois dipolos instantaneamente induzidos e ligacdes hidrogénio™.



1.1 Sélidos e Liquidos!*#34

A diferenca entre sélidos e liquidos € intuitiva e a maioria das pessoas nao er-
raria em distingui-los ao vé-los. No entanto € necessaria uma abordagem mais for-
mal desses dois estados da matéria do ponto de vista da engenharia e da fisica.

Um corpo rigido — soélido — é caracterizado por ocupar um volume e possuir
uma forma bem definida, que s6 se alteram devido a aplicacédo de forcas externas.
Por outro lado, o liquido tem volume bem definido mas ndo possui uma forma fixa,
pois ela se ajusta as superficies de contato.

A compreenséo da diferenga fundamental entre liquido e sélido € justamente
o entendimento dessa resposta em relacéo a forcas externas. Consequentemente se
torna necessario a compreensao dos tipos de forcas que atuam no meio material.
Esses tipos de forcas é em relagcdo a sua dire¢do, ao elemento de volume analisado
e ndo quanto & natureza das liga¢des intermoleculares!?.

Ha dois tipos de forcas a se considerar agindo sobre um elemento de volume
do liquido — a forca tangencial e a normal — porém ao se tratar liquidos é comum a-
nalisar as tensdes, ou seja, forca pela area. Do ponto de vista da engenharia e me-
canica dos fluidos® o liquido (essa explicacéo é ainda mais geral e abrange os tam-
bém os gases) € um fluido que se deforma continuamente sobre a aplicacdo de
qualquer intensidade de tensdo de cisalhamento, ndo importa quao pequena ela seja
— os liquidos que nao apresentam essa proporcionalidade sdo chamados de liquidos

nao newtonianos, como o coloide de &gua com maisena, piche, etc.

* Fluido ndao newtoniano

- Fluido newtoniano
=

-

Tensdo de cisalhamento

| Taxa de deformacdo superficial

Fig.1.1 - Figura ilustrativa da relacéo entre tensdo de cisalhamento e taxa de

deformacédo superficial tipicos de um fluido newtoniano e ndo newtoniano.



A configuracdo das moléculas em um liquido assemelha-se mais a uma mistu-
ra randémica as quais possuem ordem de curto alcance. A energia cinética das mo-
léculas é suficiente para vencer a estaticidade que as forcas intermoleculares provo-
cariam e, apesar disso, hdo possuem energia suficiente para se separarem a fim de
tornarem-se livres como as moléculas de um gas.

Existem algumas propriedades!® que s&o independentes da forma do conden-
sado (liquido ou sdlido), séo elas:

1- As vibracdes das ligacdes atdmicas estdo entre 10*° e 10 Hz;

2- Distancia tipica entre os atomos s&o da ordem de 1A;

3- Os volumes molares sdo da mesma ordem de magnitude;

4- As energias de interacao que estabilizam a ordem local esta entre 0,1eV —

10eV por constituinte;

5- A ordem de magnitude para fusao é tipicamente de 1leV.

As estruturas sdlidas sdo formadas quando as vibragdes moleculares do li-
quido ndo sao suficientes para ganharem das forcas intermoleculares, assim dessa
forma essas atracbes mantém juntos os atomos, ions ou moléculas em um arranjo
que tende para a estabilidade. As propriedades macroscépicas dos sélidos — como
dureza, cor, brilho e maleabilidade — sdo decorrentes da natureza das ligagdes in-
termoleculares, do formato molecular e da forma como esses constituintes se agre-
gam. Portanto para se entender a estrutura sdlida e suas propriedades € necessaria
uma abordagem a nivel molecular e atdmica dos constituintes.

Técnicas de difracdo (raios-X, néutrons, elétrons, etc.) tém sido utilizadas pa-
ra se determinar a configuracdo atdmica da mateéria, que por meio de medidas da
funcdo distribuicdo radial determina-se a densidade de matéria ao redor do atomo.

Existem basicamente dois tipos de solidos, o sélido cristalino e o amorfo. Um
sélido cristalino compde-se de constituintes arranjados de forma ordenada por todo
o cristal, ou seja, possuem ordem de longo alcance e escolhida uma pequena parte
do cristal — célula unitaria — é possivel desenhar todo o sélido.

H& quatro tipos de solidos cristalinos!!:

Solido covalente — formado por atomos que se ligam por ligacdes covalentes por
todo o cristal;
Sdlido ibnico — constituido por cations e anions;

Sdlido metélico — formado por cations envoltos por um mar de elétrons;



Solido molecular — formado por moléculas discretas mantidas por for¢cas intermolecu-
lares.

Fig. 1.2 - Da esquerda para a direita: diamante (sélido covalente)®: estrutura cristali-
na do sal de cozinha (sélido i6nico)*”; barra de ouro (sélido metalico)*; iodo sélido

(sélido molecular)*?,

Por outro lado o solido amorfo ndo apresenta nenhum tipo de ordem de longo
alcance e sua configuracédo é semelhante a de um liquido congelado no tempo, na

figura 1.3 esta a representacéo do arranjo em duas dimensdes de uma estrutura so-
lida amorfa do vidro SiO;:
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Fig.1.3 - Estrutura amorfa do vidro de diéxido de silicio em duas dimensées!*?.

1.2 As Origens dos Cristais Liquidos!

Os sistemas constituidos por moléculas anisotropicas podem apresentar a
combinacgao de dois tipos de ordenamento: o translacional e orientacional. A ordem
translacional consiste basicamente em um arranjo bem definido dos centros de mas-

sa de cada molécula, enquanto que a ordem orientacional é quando os eixos dos



entes apresentam uma diregcdo preferencial na matéria. Esses compostos tendem a
apresentar, em uma determinada faixa de temperatura ou concentracdo de seus
constituintes, mesofases — fases intermediarias entre solido cristalinos e liquido iso-
tropicos — por exemplo, o plastico cristalino apresenta uma ordem posicional en-
quanto que os cristais liquidos além desse tipo de ordem também podem apresentar
ordem orientacional, ou seja, suas micelas ou moléculas possuem, na média, seus

eixos maiores paralelos a uma certa dire¢cdo no espaco.

Apesar dessa mesofase entre o sélido e o liquido ser uma propriedade basica
dessas substancias anisotrépicas a sua observacdo somente ocorreu em 1850, pelo
guimico Heintz, ao observar que a gordura natural, estearina, ndo apresentava uma
transicdo usual sélido-liquido. Relevantes contribuicdes comecaram a aparecer em
1888 quando o botéanico Friedrich Richard Reinitzer analisou o composto de éster-
acido benzoico do colesterol ou benzoato de colesterilo. O cientista notou que entre
as fases solida e liquida o composto apresentou-se transparente e opaco com uma
transicdo ndo usual de sélido pra liquido: em 145,5°C houve a fusdo, no entanto até
178,5°C o composto apresentou-se turvo e transparente em determinada faixa de

temperatura.

Reinitzer considerado bioquimico por alguns historiadores ndo conseguiu ata-
car o problema sob as luz da fisica, consequentemente procurou ajuda do doutor
Otto Lehmann, cristalégrafo na Escola Politécnica de Aachen. As trocas de informa-
cOes entre os dois cientistas se deram por correspondéncias que duraram por apro-
ximadamente 4 meses, entre dezembro de 1887 e abril de 1888. Restando ainda
muito a esclarecer sobre essa nova fase da matéria o botanico tinha o suficiente pa-
ra uma primeira publicacdo. Portanto apresentou seus resultados em 3 de maio de
1888 num encontro da Sociedade de Quimica de Viena com o devido reconhecimen-
to das contribuicées de Lehmann. Em seguida publicou o artigo intitulado “Contribui-
cdes para o Estudo do Colesterol” (Beitrage zur Kenntnis des Cholesterius) na revis-

ta cientifica de quimica de Viena chamada Monatshefte fir Chemie em 1888.

Nas correspondéncias com Reinitzer, Lehmann j& havia citado a observacao
de cristalitos na fase turva do colesterol analisado, e logo depois observou o feno-
meno da birrefringéncia. Observacdes que intrigariam qualquer cientista, até dos

dias de hoje, entdo a fim de sintetizar de uma forma maxima os conhecimentos ad-



quiridos até ali Lehmann em 1900 resolveu chama-la de cristais liquidos (flussige
kristalle).

O clima intelectual da época em que se descobria o cristal liquido era incapaz
de aceitar a idéia e, mesmo os dados, de que uma substancia possui mais que um
ponto de fusédo e, além disso, mantém caracteristicas de solidos e liquidos simulta-
neamente. De 1890 até 1905 os quimico-fisicos Gustav Tammann (1861-1938) e
Quincke mostraram que era mais simples (e ortodoxa) a explicagédo que os fenébme-
nos observados por Lenhmann era causado por impurezas na amostra. I1sso explica-
ria o fendbmeno de fusdo mdultipla, ja a birrefringéncia veio da concepcao de que na
verdade os chamados cristais liquidos eram na verdade coldides. Pois o coldide é

constituido de componentes sélidos que ocasionariam a birrefringéncia.

Outra possivel explicacdo que em vez de ser um cristal liquido ou um coloide
o sistema era na verdade uma emulsdo — uma suspensdao de goticulas de um liquido
em outro. Essa idéia era defendida por Tammann e nada menos que Walther Nernst
(1864-1941) o qual viria a ganhar o prémio Nobel em 1916 pela elaboracéo da ter-

ceira lei da termodinamica.

Em razdo dessas interpretacdes e ataques cientificos, Lehmann e mais nota-
damente o quimico-fisico Rudolf Schenck (1870-1965) realizaram experiéncias mais
delicadas as quais vieram por demonstrar que os cristais liquidos utilizados eram
materiais com alto grau de pureza e, além disso, as caracteristicas da fluidez e da

birrefringéncia eram diferentes das apresentadas por coloides.

E importante citar que Tammann foi um atroz debatedor das conclusdes de
Lehmann sobre os cristais liquidos. Os cientistas trocaram amargas correspondén-
cias nas paginas do Annalen der Physik e também houve uma discussao calorosas
apos o seminario de Lehmann no encontro da Sociedade Alema de Quimica (Bun-
sengesellschaft) em 3 de junho de 1905. Evento que acabou por acabar com as i-

déias contrarias a existéncia dos cristais liquidos.

A partir de entdo comecaram mesmo que lentamente aparecer grupos de
pesquisas pelo mundo a fim de investigarem os cristais liquidos. No final do século
XIX e comeco do XX era na Alemanha que se concentrava as pesquisas das origens

microscépicas da fase liquido cristalina. Nesse periodo Daniel Vorlander (1867-
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1941) desempenhou o papel de quimico sintetizador de dezenas de substancias li-
quido cristalinas na Universidade de Halle (Alemanha) publicou artigos de peso, co-
mo o intitulado “Das Substancias Fluido-Cristalinas” publicado na revista alema de
maior prospecto “Noticias da Sociedade Alema de Quimica” (Berichte der Deutschen
Chemischen Gesellschaft), em 1906, e também um 6timo livro “Substancias cristali-

nas liquidas” (Kristallinisch-flissige Substanzen) em 1908.

Até entdo a abordagem tedrica dos cristais liquidos ainda néo tinha sido ata-
cada de maneira vigorosa ou ndo mostrava sinais de estar sendo, até que Emil Bose
(1871-1911) a abordou de 1907 a 1909. Seus estudos levaram a publicacdo de 3
artigos. Em seu ultimo artigo Bose faz convergir as duas teorias estatisticas existen-
tes até entdo que poderiam ser aplicadas aos cristais liquidos, as quais séo a teoria
de transicao de fases proposta por Van der Waals e a teoria do ferromagnetismo de
Curie-Weiss. No entanto, a juncdo das duas teorias aos cristais liquidos ndo se mos-

trou vindoura.

Um avanco consideravel somente ocorreu quando o fisico Max Born (1882-
1970), professor catedréatico de fisica tedrica em Goéttingen deu atencao ao proble-
ma. Born modificou a teoria de Weiss do magnetismo para os sistemas de cristais

liquidos.

Fig.1.4 - Fotografias dos grandes cientistas que contribuiram para o estabele-
cimento da ciéncia dos cristais liquidos. Na fileira de cima da esquerda para direita:
Richard Reinitzer'*¥; Otto Lehmann!*®; Gustav Tammann*®: Van der Waals!*”. Na

fileira de baixo da esquerda para direita: Nernst™®: Daniel Vorlander*®; Max Born/??.
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Nas décadas posteriores mais estudos foram desenvolvidos, no entanto foi
somente em 1964 que houve uma aplicacdo tecnoldgica aos cristais liquidos. Neste
ano o engenheiro elétrico americano George H. Heilmeier descobriu uma série de
efeitos eletro-opticos que essas mesofases exibem, o que levou a criacdo dos mos-

tradores de cristais liquidos.

Atualmente, os cristais liquidos séo divididos em trés classes: termotropicos;
liotropicos; barotropicos. No presente capitulo sera descrito as principais proprieda-
des e fases dos termotrdpicos e liotropicos. Apesar das separacdes em classes todo
cristal liquido esta situado entre a fase soélida e liquida da matéria como pode ser

observado na figura 1.5.

Cristais Liquidos

Solido Cristalino (Energia) > Liquido Isotrépico

Fig.1.5 - llustracao da localizacdo da fase liquido cristalina em relacao as fa-

ses usuais da matéria.

Portanto, de uma forma simples, o cristal liquido apresenta a caracteristica de
se deformar seja qual for a intensidade da tensdo de cisalhamento aplicada sobre
ele (caracteristica dos fluidos) e apresenta algum tipo de ordenamento, seja posicio-

nal ou orientacional de suas moléculas (caracteristica de soélidos cristalinos).

1.3 Cristais Liquidos Termotrépicos

Na literatura cientifica, em se tratando de cristais liquidos, predominam-se
trabalhos que investigam as propriedades e aplicagfes dos cristais liquidos termo-
tropicos (CLT). Essas substancias sao, geralmente, constituidas de um unico com-

ponente sendo este uma molécula organica grande (geralmente com mais de 17
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carbonos) e anisotropica, ou seja, esses cristais liquidos formam uma solugéo pura.
Além disso, séo caracterizados por s6 a temperatura ser a responsavel pela transi-

céo entre uma fase e outra.

As moléculas que constituem o CLT podem ser de varias formas como, por
exemplo: cilindrica, discotica, banana, etc. Na figura 1.6 mostramos algumas molé-

culas tipicas desse cristal liquido

Fig.1.6 - Da esquerda para direita representacdo 3D em forma de bastéo das
moléculas do cristal liquido MBBA, PAA (moléculas de forma alongada) e trifenileno
(molécula de formato discotica).

Essas moléculas podem se orientar e possuir certa simetria ou correlacao
translacional que define as fases do CLT. Existem basicamente quatro mesofases
em que esses cristais liquidos podem ser encontrados, sdo elas a nematica, esméti-

ca, colunar, fases azuis e isotropica.

Nematica — As trés principais mesofases nematicas sdo: uniaxial, biaxial e

quiral.

A fase nematica uniaxial, conhecida pela designacdo N, é caracterizada por
possuir um Unico eixo optico, ou seja, uma Unica direcao privilegiada. Nessa fase as
moléculas ndo apresentam ordem de longo alcance e, além disso, possuem a dispo-
sicdo dos centros de massa e a fluidez semelhante a um liquido. Se as moléculas
constituintes do cristal liquido forem alongadas elas constituem a fase nematica ca-

lamitica e, o alinhamento médio dessas moléculas define um vetor n o qual aponta
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na direcdo do eixo oOptico e, assim é chamado de diretor. Por outro lado no caso das
moléculas em formato de disco o alinhamento meédio dos vetores perpendiculares ao
plano dos discos define o diretor n dessa forma tem-se a fase nematica discaotica.
Uma consequéncia trivial das definicdes quanto ao diretor € que a orientacdo n &

equivalente a —n'.

A fase nematica biaxial é caracterizada por possuir duas direcdes preferenci-
ais, um direcéo paralela ao diretor e outra perpendicular a essa. Essa fase biaxial é
conhecida como Ng e € rara de ser encontrada nos cristais liquidos, ela foi observa-

da somente em 2004 nos CLTs.

Por fim, a fase nematica quiral ou colestérica — N* — é constituida de molécu-
las que possuem um carbono quiral. Esse carbono induz uma orientacdo média do
diretor em planos da amostra do cristal liquido de forma que em planos consecutivos
o diretor vai discretamente mudando de direcdo, o que faz essa fase apresentar um

twist — uma torgéo.

(c)

Fig.1.7 - llustragcdo das fases nematicas: (a) nematica calamitica; (b) nematica

discética; (c) nematica biaxial; (d) nematica colestérical®.

Fase Esmética — A fase esmética € caracterizada por suas moléculas serem
arranjadas em camadas, as quais sdo separadas por uma distancia bem definida.
Em comparagdo com a fase nematica a, esmética possui um maior ordenamento e
para um dado cristal liquido essa fase costuma aparecer em uma temperatura inferi-

or a fase nemética.

Ha inimeras fases esméticas por essa razdo aqui sera tratado somente as

trés principais e de modo superficial.
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Esmética A — Possui uma configuracéo estrutural que apresenta um unico ei-
x0 optico, o qual é perpendicular as camadas. Essa fase também é caracterizada
por possuir uma distancia entre camadas que varia entre uma e duas vezes o tama-
nho de uma molécula, além disso, os centros de massa em cada camada nao pos-
suem um ordenamento de longo alcance, ou seja, € como se ai houvesse um liquido

bidimensional.

Esmética C — Essa fase também apresenta a caracteristica de um liquido bi-
dimensional, no entanto, as moléculas estdo inclinadas em relagdo a normal das
camadas o0 que acarreta uma anisotropia dos tensores dielétricos e magnéticos e

como consequéncia tem-se que essa apresenta biaxialidade.

Esmética C* - Assim como as outras fases essa também exibe a caracteristi-
ca de um liquido bidimensional para cada camada, além de ser uniaxial como a es-
mética A. A diferenca, que também, é o que caracteriza essa fase, em relacdo as
outras duas € que ela é constituida por moléculas quirais.

-..- . .'.-.. .' -.-.. i
) Al MAed b4

WAV T

(@) (b)

Fig.1.8 - llustracao do posicionamento das moléculas da fase (a) esmética A e (b)

esmética C!.

Fase Colunar — As fases colunares exibem ordem de longo alcance em 2D e sime-
trias translacionais. Nessas fases as moléculas costumam ficar empilhadas umas
sobre as outras, no entanto, sem uma distancia fixa entre elas, ou seja, possuem

uma desordem ao longo de um eixo, como pode ser percebido pela figura 1.9.

Fig.1.9 - llustracdo do posicionamento das moléculas da fase colunar'®.
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Fase Azul — Trata-se de uma fase tridimensional composta por moléculas quirais
que se arranjam de uma forma ndo homogénea. Essas moléculas tendem a girar em
torno de um eixo, 0 eixo diretor, 0 que minimiza a energia e ocasiona a rotacdo de
moléculas que formam outros dois cilindros, como pode ser observado na figura
1.10.

Fig.1.10 - Estrutura representativa da fase azul'®.

Isotropica — Essa fase é caracterizada pela desordem total, ou seja, nenhuma or-

dem orientacional ou translacional existe, a figura 1.11 ilustra esse fato:

I\
MV

Fig.1.11 - Representaco da fase isotrépical”.

1.4 Cristais Liquidos Liotrépicos

Os cristais liquidos liotrépicos — CLLs — se distinguem dos CLTs por serem
constituido por uma mistura, ou seja, ndo sdo uma solucao pura e por ndao depender
somente da temperatura para transitar de fase. Os constituintes basicos de um CLL
sdo um solvente, que geralmente é a agua, um soluto e um surfactante. As mudan-
cas de fase podem ocorrer devido a variagdes de concentragdes de seus constituin-

tes, mudancas de presséo e temperatura®.

O soluto é constituido de moléculas anfifilicas, ou seja, que possuem uma

parte polar e outra apolar. Um exemplo de uma molécula tipica com essa natureza
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de dupla afinidade é a do sal laurato de potdssio o qual serd o soluto dos cristais
liquidos usados nesse trabalho. A figura 1.12 ilustra as estruturas dos trés compo-
nentes que misturados adequadamente constituem o cristal liquido de laurato de
potassio (238,41g/mol), 1-decanol (158,28g/mol) e agua (18,01g/mol) - simplificada-
mente escrito como: KL/DeOH/H,0.

Fig.1.12 - Representagédo em forma de bastdo dos componentes da mistura
ternaria KL/DeOH/H,0, da esquerda para direita: laurato de potassio; 1-decanol; a-

gua.

Misturados apropriadamente esses compostos anfifilicos com o solvente (a-
gua) e um surfactante essas moléculas tendem a formar aglomerados ou micelas a
partir de uma concentracao critica. Essas micelas formam-se a fim de tornar a solu-
cao estavel uma vez que as partes hidrofébicas das moléculas de soluto néo se es-
tabilizam com a agua, desse modo a forma da molécula formada isola as partes hi-
drofébicas do contato com o solvente polar.

Da mesma forma que uma molécula do CLT é a sua unidade basica nos CL-
Ls; é a micela. Nesses cristais liquidos em geral a forma micelar acaba por definir a

fase em que se encontra o CLL: nematica, lamelar, hexagonal, cubica ou isotrépica.

Nematica — A diferenca entre as fases nematicas dos CLLs em relagédo aos CLTs é
sua unidade basica que naquele sdo as micelas como ja foi mencionado. Caso es-
sas micelas tenham formato cilindrico, a solugdo encontrar-se-a na fase nematica

calamitica, por outro lado, se elas tiverem o formato de disco a solugcéo estara no
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fase nematica discotica. Além disso ha a fase nematica biaxial que é formada por
moléculas com formas de paralelepipedo e a nematica colestérica que constitui-se

da mistura de moléculas quirais a solu¢ao do CLL.

Lamelar — Nessa fase as moléculas do soluto do CLL ndo se arranjam formando
uma micela mas sim, formando camadas e, de tal forma que em cada camada as
partes hidrofébicas ndo ficam em contato direto com a 4gua e sim as partes hidrofili-

cas, como pode ser observado pela figura 1.13:

U
ST

Fig.1.13 - Representacdo da fase lamelar'®.

Hexagonal — Essa fase constitui-se de moléculas que se aglomeram em longos ci-
lindros que se configuram como canos empilhados, como pode ser observado pela
figura 1.14 onde também se observa que a distribuicdo do empacotamento forma
uma rede hexagonal.

Fig.1.14 - llustracéo de que o empilhamento de tubos origina uma estrutura de em-

pacotamento hexagonal.

Cubica — Essa fase é caracterizada por se constituir de micelas esféricas que se
arranjam formando uma unidade cubica de corpo centrado (ccc) que possuem or-

dem de curto alcance.
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Fig.1.15 - Fase cUbica pode ser representada por uma estrutura ccc, os vértices do

cubo representam a micela do cristal liquido, as arestas s&o somente ilustrativas?Y.

Isotrépica — As micelas que constituem o CLL ndo exibem nenhum tipo de ordem,

nessa fase o composto exibe entropia maxima.

Apesar da existéncia de um grande numero de fases liquido cristalinas muitas
das quais possuem estruturas complexas de se visualizar (fases azuis) e outras difi-
ceis de serem observadas no laboratorio, nossa atencao se focara na fase Isotropica
dos CLLs. Em especial na inducéo de ordem nessa fase totalmente desordenada

por vibracdo mecanica.

A ordem gerada no meio isotropico do CLL é detectada por meios opticos. Ao
se colocar uma amostra desse cristal liquido na fase desordenada entre polarizado-
res cruzados e ao submeté-la a vibracbes mecanicas € observada a transmissao de
luz através desses polarizadores. Tal fenbmeno € possivel pela caracteristica birre-
fringente das fases ordenadas dos cristais liquidos, ou seja, a amostra do cristal li-
guido entre os polarizadores comporta-se como um terceiro polarizador inclinado

com um angulo intermediario entre os outros dois.

No préximo capitulo é apresentado os fundamentos tedricos basicos sobre
parametro de ordem, birrefringéncia de forma geral e em seguida, mais especifica-
mente, sua abordagem para os cristais liquidos. Nessa ultima parte ha uma discus-
sdo sobre alguns dos primeiros trabalhos envolvendo a birrefringéncia assim como

os trabalhos mais recentes relevantes a presente pesquisa.

No terceiro capitulo, ha a descri¢cdo do procedimento experimental do preparo
de amostras e técnicas experimentais utilizadas para obter as intensidades da luz

transmitida em funcéo da geometria e temperatura de cinco amostras. Os dados ob-
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tidos através desse método experimental sdo entdo mostrados juntamente com as
discussBes no quarto capitulo. Por fim, o quinto capitulo aborda as conclusdes sobre

o trabalho.
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Capitulo 2

Parte Tedrica

Este capitulo trata de forma breve de dois fundamentos basicos dos cristais
liquidos, qual seja, o parametros de ordem e a birrefringéncia e por fim seréo citados

alguns trabalhos relevantes a pesquisa aqui desenvolvida.

A secao 2.1 ilustra as linhas de raciocinio que levam a representacdo quanti-
tativa do pardmetro de ordem dos cristais liquidos uniaxiais além de uma pequena
discusséo sobre os parametros de ordem biaxial e a representacdo geral de um pa-

rametro de ordem. A secao 2.2 desenvolve os conceitos sobre birrefringéncia.

2.1 Parametro de Ordem

A fase isotropica do cristal liquido é caracterizada por possuir nenhum tipo de
ordenamento, dessa forma, diz-se que essa fase possui 0 mais alto grau de simetria.
Por outro lado a fase nematica possui um tipo de ordenamento, sendo assim, ela
possui menos simetria que a fase desordenada. Levando em consideragcdo somente
essas duas fases do cristal liquido ja sabemos que qualquer que seja o parametro
de ordem ele devera ser nulo para a fase isotropica e ndo nulo para as fases orde-

nadas.

Para simplificar os raciocinios vamos chegar a uma expressao para o para-
metro de ordem saindo de um sistema nematico uniaxial composto de moléculas
perfeitamente cilindricas. Entdo, considere um sistema liquido cristalino na fase ne-
matica composto por micelas cilindricas que possuem orientacdo espacial definida
pelo vetor a. Por simplicidade consideraremos o vetor 7, o diretor da fase nematica,
paralelo ao eixo z das coordenadas cartesianas do referencial do laboratorio. Esse
esquema pode ser observado na figura 2.1.
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Fig.2.1 - Figura ilustrativa de moléculas cilindricas alinhadas de forma que o diretor

coincide com o eixo z em uma fase nematical’l.

Portanto a média das orientagfes das molécula devem estar paralela ou tam-
bém antiparalela ao vetor diretor. Entdo deve existir uma funcdo densidade de pro-
babilidade f (6, ¢) (6 representa o angulo polar e ¢ 0 angulo azimutal, ambos refe-
rentes as coordenadas esféricas) que multiplicada pelo diferencial de angulo sélido
dQ, da a probabilidade de se encontrar a molécula com seu vetor @ compreendido

nesse angulo sélido.

A funcéo densidade de probabilidade ndo depende do angulo ¢, pois a fungao
deve ter simetria cilindrica ao redor do diretor, ou seja, o eixo z. Dessa forma a fun-
cdo tem somente dependéncia em relagéo a 6, e, satisfaz a propriedade de f(6) =
f(6 +m). Além disso a funcdo deve apresentar um minimo de probabilidade para

uma orientacdo molecular de 6 = 7T/Z. Ou seja, graficamente a funcdo deve exibir a

forma apresentada na figura 2.2.

Ao}y

Fig.2.2 - Gréfico da dependéncia de 6 da funcdo densidade de probabilidade!?.
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No entanto € interessante ter-se um valor numérico para qualquer parametro de or-
dem e ndo uma funcado, dessa forma somos levados a ideia de média. Ao se testar a
média de P,(a - 1) = (d - n) chega-se ao resultado nulo, ou seja, um dipolo ndo exibe
meédia. O primeiro polinbmio de Legendre a nao exibir resultado trivial € o polinémio

de grau 2, dessa forma temos que:
S=(P,(d-n)) = ff(9)§(3COSZ(9) - 1)dQ = 5(30052(9) —1) (1)

Resultado que satisfaz as consideragbes levantadas anteriormente Para
6 = mou 6 =0 o parametro de ordem numérico S € igual a 1. O valor de S =0, que
representa a fase isotrépica, vem do resultado da média espacial sobre o cos?6 da

expressao (1), pois nessa fase ndo ha nenhum angulo preferencial de orientacéo.

Agora para § =/, temos S = — 1/2, representa uma configuracdo planar.

Essa expressdo para o parametro de ordem serve para sistemas uniaxiais, ja
para sistemas biaxiais usa-se outra expressdo. Como dito anteriormente 0s cristais
liquidos biaxiais possuem dois eixos preferenciais o diretor e outro chamado de co-

diretor - sempre perpendicular ao primeiro - agora, assuma que o diretor (1) esteja

paralelo ao eixo z e o co-diretor (I) ao eixo y, dessa forma o parametro de ordem

biaxial € dado pela expressao:
— 7 —_  —> 3
P =(P,(a-1)) - (P(@-m)) = §<sen2 (6)cos(2¢)) (2)

Além do explicitado existe uma expressao tensorial para o parametro de or-
dem que abrange os dois casos anteriores. Para leitores mais interessados reco-

menda-se ler outras fontes sobre o assunto™?.

No comeco da seccdo foi dito que a fase isotropica apresenta mais simetria
gue a fase nematica, esta simetria esta relacionada com a dependéncia espacial de
parametros fisicos. Ou seja, no caso da fase isotrépica, por exemplo, a luz possui
uma mesma velocidade de propagacdo em todas as dire¢des por outro lado, na fase
nemdatica, ha uma direcdo - paralela ao diretor - na qual a oscilacdo do campo elétri-

co da luz oscila com maior facilidade.



25

2.2 Birrefringéncial®*

O interessante fenémeno da birrefringéncia € um efeito de polarizacédo na qual
a luz ao atravessar um meio anisotropico possui velocidades diferentes em direcfes
diferentes. Ou seja, o indice de refragcdo para uma luz polarizada linearmente em

uma direcdo é diferente da luz polarizada na outra direcéo.

Os cristais liquidos que sdo compostos de moléculas ou micelas anisométri-
cas exibem tal fenbmeno. Agora vamos supor um cristal liquido termotropico na fase
nematica calamitica, ou seja, um; que possui como constituintes moléculas e as
quais séo cilindricas. Essa estrutura molecular exibe, geralmente, o eixo mais longo
como o mais facil para os elétrons vibrarem e o eixo perpendicular a esse o elétron
vibra com menos facilidade’. Conseqiientemente espera-se uma diferente resposta

de polariza¢do no eixo maior da molécula do que no outro perpendicular a este.

O eixo maior da molécula ou eventualmente micela é geralmente chamado de
eixo optico. Além dos cristais liquidos ha outros materias que também apresentam
eixo optico, ou seja, apresentam birrefringéncia. Placas de onda, minério da calcita,
papel celofane, materiais acrilicos como 0os que compdem uma régua, alguns plasti-
cos quando submetidos a um determinado estresse sao alguns materiais que tam-

bém apresentam a birrefringéncia.

Agora é o momento de analisarmos a propagacao da luz em um meio birre-
fringente de uma maneira quantitativa. Substancias liquidas cristalinas uniaxiais exi-
bem dois indices de refracdo, um chamado de ordinario (n, = /€,, perpendicular ao
eixo optico) e outro; de extraordinario (n, = \/e_” paralelo ao eixo oOptico). Os indices
geomeétricos das constantes dielétricas indicam que o indice de refragdo € perpendi-

cular ou paralelo ao eixo diretor do cristal liquido.

A medida da birrefringéncia € dada pela diferenca entre os dois indices de re-
fracdo citados acima, An = n, —n,. Caso um cristal liquido exiba essa diferenca co-
mo sendo um numero negativo, diz-se que se trata de um material uniaxial negativo
e caso contrario tratar-se-a de um, positivo. Os cristais liquidos liotropicos exibem
essa diferenca da ordem de 0,002 enquanto que nos termotrépicos essa diferenca é

cerca de cem vezes maior.
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Para uma analise correta e simples das duas ondas linearmente polarizada no
cristal liquido uniaxial é necesséario algumas considera¢des. Primeiro considerou-se
um material do tipo uniaxial negativo, a segunda consideracao € que o eixo 6ptico do
material esta alinhado com o eixo x do plano cartesiano. A terceira consideracao &
que usaremos o principio de Huygens ao analisar uma fonte de luz pontual no centro
do sistema de coordenadas que coincide com o centro da micela ou molécula do

cristal liquido. Essas consideracdes levam a figura 2.3:

E, UL - .
4 \ Micela ou molécula
- .
e N
{ ay BivUi -
b7 !; A7

eIX0
s’/ Optico

Fig.2.3 - llustracédo de como a velocidade de propagacao da luz ndo é a mesma ao

longo dos eixos perpendiculares de uma micela ou molécula.

Ao se visualizar a figura acima fica mais facil notar que ha basicamente duas frentes
de ondas, uma que se propaga com uma unica velocidade em todas as direcdes e

outra que sua velocidade muda conforme a direcdo. A frente de onda circular —

chamada de onda ordinaria — se propaga com uma velocidade dada por v, = ni com
o

seu campo elétrico oscilando perpendicularmente ao eixo X, ou seja, esse campo €
governado pela constante dielétrica €,. A outra onda, que possui uma forma eliptica
€ chamada de onda extraordinaria porque possui um campo elétrico influenciado

pela constante dielétrica €, e também €, , como ficara claro nas analises a seguir.

A onda extraordinaria pode possuir varias velocidades dependendo das pos-
siveis direces de oscilagdo do campo elétrico. Uma possibilidade € o campo elétri-

co oscilar na direcédo do eixo Optico — 0 eixo X — nesse caso a onda so é influenciada

pela constante dielétrica e, dessa forma a sua velocidade € dada por v, = ni Outra
e

forma é o campo elétrico oscilando na dire¢do do eixo y o que faz com que a onda

se propague com velocidade v,, ou seja, mesma velocidade da onda ordinaria. A



27

ultima possibilidade é o campo elétrico ser a soma vetorial de uma componente ori-
unda do eixo x e outra do, y, assim a velocidade resultante ser4 a combinacédo das

duas velocidades v, e v,.

Agora analisaremos quantitativamente como se comporta um feixe de luz ao
atravessar uma amostra de cristal liquido. Essa andlise explica como funciona a téc-
nica experimental chamada Microscopia Optica de Luz Polarizada (MOLP) e também
o método experimental utilizado para determinar as intensidades maximas de trans-

missao de luz através do cristal liquido.

A técnica MOLP consiste em fazer um feixe de luz branca atravessar um pola-
rizador para entdo passar pela amostra a ser analisada. Passada pela amostra o
feixe de luz torna a atravessar um segundo polarizador cruzado em relagéo ao pri-
meiro para entdo ser captado por algum sensor fotossensivel. Essa técnica é sensi-
vel a ponto de possibilitar a diferenciagéo das intensidades do feixe em cada ponto

da amostra.

O método experimental utilizado nesse trabalho sera descrito com mais deta-
lhes no préximo capitulo mas a ideia € basicamente a mesma da MOLP. O cristal
liquido é posto entre polarizadores cruzados e entdo induziremos ordem no mesmo

para que captemos por um fotodiodo a intensidade da luz atravessada pelo sistema.

Vamos supor que na MOLP a luz se propague na direcdo do eixo z dessa
forma ao atravessar o primeiro polarizador a onda eletromagnética possui intensida-
de I, = A%, onde A é a amplitude da onda linearmente polarizada. Uma vez dentro
da amostra este feixe sera dividido em outros dois 0s quais sao o0s ordinarios e o
extraordinario que possuem seus planos de oscila¢des elétricas perpendiculares en-
tre si — tal fato foi demonstrado por Fresnel e Arago em 1811. A onda linearmente
polarizada que incide na amostra possui um plano de vibracéo elétrica que faz um
angulo f com o diretor da amostra de cristal liquido, entdo chega-se que a intensi-
dade dos feixes dentro da amostra sdo Asen(f) e Acos(B) para a onda ordinaria e

extraordinaria respectivamente.

Lembre-se que o objetivo da analise é encontrar a intensidade da onda ele-
tromagnética que atravessa o segundo polarizador. Quando os dois feixes de veloci-
dades diferentes atravessarem a amostra essa diferenca na velocidade resultara
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numa diferenca de fase entre os dois feixes e quando eles passarem pelo segundo
polarizador essas ondas defasadas seréo projetadas sobre o plano de oscilagao do
altimo polarizador, assim nos depararemos com duas ondas defasadas que se com-
binaram para dar a intensidade buscada. Entdo o primeiro passo é escrever as ex-
pressdes para a amplitude das ondas logo apds atravessar o porta amostra: ampli-
tude da onda ordinaria - Asen(f)cos(w[t —t,]); amplitude da onda extraordinéria -
Acos(B)cos(w[t — te]).

O tempo t, e t, correspondem ao tempo do feixe ordinario e extraordinario a-

travessarem a amostra, respectivamente. Dessa forma

d_cd__ 2m

tO:;_VOC_w_)\OnOd (3)
d cd 2T
== e on N(6)d, 4)

onde d representa a espessura da amostra, w e 4, a frequéncia e o comprimento da

onda de luz no vacuo e por fim N(8) é o indice de refracdo da onda extraordinaria

gue depende do angulo que o vetor de onda k faz com o eixo Optico. Assim, substi-

tuindo os valores de t, e t, nas amplitudes das ondas logo ap6s passarem pelo por-

ta amostra teremos: amplitude da onda ordinaria - Asen(f3)cos (w (t — (annod)>; am-
plitude da onda extraordinaria - Acos(f3)cos <w (t - an N(G)d)).

Agora a projecao dessas duas ondas no eixo do segundo polarizador fica da seguin-

te forma:

projecédo da onda ordinaria
Asen(f)sen (ﬁ + g) cos ((u (t - (j—:nod)> = Asen(pB) cos(f) cos (m (t — j—;nod)> (5
projecéo da onda extraordinaria

Asen(3)sen (B + g) cos (oo (t - j—;; N(B)d)) (6)
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—Asen(B) cos(B) cos <u) (t — j—; N(G)d)) (7)

Agora precisamos combinar essas duas ondas que se deslocam na mesma
direcdo e sentido, porém com fases diferentes. A expressao que representa a com-

binac&o da superposi¢do de uma onda dada por Acos(wt — a) e outra Bcos(wt —f) é

dada por: R? = A? + B% + 2ABcos(a-p).

Ao substituir as expressdes encontradas para as projecdes na equacao acima
chega-se que a intensidade resultante é:

I = 2sen?(2pB)sen? :—d el -1, (8)
2 o Jngcosz(9)+n%cosz(9)

NeNg

O valor de N(6) é conhecido e corresponde a , que ja foi

\/ngcosz (8)+nZcos2(8)

substituido na expressao (8).

Nota-se portanto que a birrefringéncia observada nos cristais liquidos é decor-
rente de uma diferenca de fase entre os feixes que atravessam a amostra. A expres-
sdo da intensidade resultante foi obtida levando-se em consideracédo que o feixe é
de luz branca, ou seja, nesse caso havera comprimentos de onda da luz que irdo

possuir as mais diversas intensidades.

A maioria dos cristais liquidos apresentam um comportamento diferenciado de
algumas de suas grandezas fisicas quando proximo da transicdo da fase desorde-
nada para uma fase ordenada. Por exemplo, alguns desses efeitos séo a birrefrin-

géncia magnética e a birrefringéncia induzida por fluxo.

De Gennes elaborou a teoria que demonstra que a existéncia de um fluxo
nas fases desordenadas origina uma birrefringéncia nos materias. Em seu livro "The
Physical of Liquid Crystals"'[S] 0 cientista desenvolve todo o raciocinio que leva a
uma expressdo semelhante a: An = f(t)V-v; onde f(t) é uma constante com de-
pendéncia temporal que depende das temperaturas de transicdo do material e v re-
presenta a o vetor velocidade. Ou seja que a diferenca entre os indices de refracéo

€ diretamente proporcional ao fluxo de matéria. Essa expressao deduzida por de



30

Gennes abrange outros materiais além dos cristais liquidos e apesar de ter apareci-
do na literatura nos finais do anos sessenta, os estudos de birrefringéncia induzida
em cristais liquidos comecaram a ser feitos trinta anos antes, como veremos nha pro-

xima secéao.

2.3 Birrefringéncia induzida por fluxo

O fenbmeno da birrefringéncia € conhecido desde meados do século XVII, no
entanto, foi somente no século XX que comecou a haver estudos tedricos e experi-
mentais aprofundados sobre a birrefringéncia em cristais liquidos. Os primeiros tra-
balhos relacionados com inducéo de ordem por fluxo comegaram a aparecer na lite-

ratura entre os anos 30 e 40.

Peterlin e Stuart®™®” (1938-1939) utilizaram modelos de elipsoides rigidos e os
irmaos Kuhn® (1943), de moléculas helicoidais para mostrarem que a descricdo da
birrefringéncia induzida por fluxo aparece de equacfes semelhantes a utilizada para

o0 célculo da viscosidade da solucéo.

Esses quatro cientistas embasaram-se em solu¢@es infinitamente diluidas as
quais apresentam suas propriedades macroscépicas como soma das propriedades
de cada molécula. No entanto os parametros fisicos de tais solu¢cbes sao muito difi-
ceis de serem medidos devido a sua baixa intensidade, decorrente do nivel de dilui-
cao da solugcdo. Schmidli mostrou, em sua tese de 1952, que a utilizacdo de solu-
¢cbes mais concentradas possuem efeitos mais pronunciados, em seu trabalho o

cientista mediu a birrefringéncia induzida no poliestireno e na nitro-celulose.

W. Philipoff® publicou em 1956 um estudo no qual foi medido o fluxo induzido
por birrefringéncia, fluxo induzido por um gradiente de forca e o0 estresses normais
em uma solugao concentrada de 15% de solucédo de poliisobutileno em decalina.
Segundo o autor por meio de seus dados experimentais conclui-se que é possivel
um tratamento mais geral para as propriedades mecanicas das solucdes polimeéri-

cas utilizando-se teorias mechano-continuas e moleculares.

As pesquisas e resultados referentes a cristais liquidos termotrdpicos e liotro-
picos comecaram a aparecer na década de 60. No entanto a quantidade de traba-
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lhos que envolvem cristais liquidos termotropicos sempre foi maior que as de liotro-
pico. Por exemplo, tem-se a pesquisa publicada em 1969 pelo Grupo de Cristais Li-
quidos de Orsay*” o qual utilizou-se o cristal liquido termotrépico para-azoxianisole
(PAA). Esse trabalho mostrou a existéncia e o carater dissipativo das flutuacdes ter-

micamente excitadas do parametro de ordem.

A partir da década de 80 os estudos envolvendo cristais liquidos liotropicos
comecaram a ganhar espaco frente aos mais estudados termotropicos. Um impor-
tante trabalho desse periodo foi o publicado por Galerne e Marcerou™ em 1983 no
qgual os cientistas utilizaram um cristal liquido liotropico composto por laurato de po-
tassio, 1-decanol e agua (KL/DeOH/H,0) pesada para encontrarem experimental-
mente os valores dos parametros de ordem tensorial da fase discética uniaxial, bia-

xial e cilindrica uniaxial.

Nos anos 90, também utilizando o composto utilizado por Galerne, os fisicos
P.R.G. Fernandes e A.M.F. Neto!*? realizaram estudos experimentais e teéricos en-
volvendo inducéo de ordem por fluxo na fase isotrépica. O primeiro trabalho de 1995
é referente a parte experimental na qual utilizou-se um método experimental seme-
lhante ao apresentado no presente trabalho - inducdo de ordem na fase isotropica
em cristal liquido liotrépico posto entre polarizadores cruzados. Posteriormente, no
segundo trabalho, os dois cientistas desenvolveram um estudo teérico no qual mos-

traram que o parametro de ordem escalar obedece a uma equacao de difuséo.

Outros dois estudos**** com fortes vieses teérico utilizaram aplicacées de
equacodes diferenciais a descricdo da dinamica de inducédo de ordem na fase isotro-
pica de CLL seguidas de comparagdo com os resultados experimentais. O método
experimental utilizado nos dois trabalhos foram de inducdo de ordem em
KL/DeOH/H,O posto entre polarizadores cruzados, 0s quais eram atravessado por
um feixe de laser de He-Ne. No entanto, as formas dessa foram feitas de forma dife-

rente.

No estudo publicado em 2001*® o0 experimento baseou-se na queda de uma
pequena placa contida dentro da amostra, a queda foi feita sobre diferentes inclina-
¢Oes do porta amostra, dessa forma mediu-se a dependéncia do indice de refracédo

com a inclinacdo de queda da placa. No segundo estudo™™ o inducdo de ordem foi
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feita de duas formas distintas, uma das formas foi por meio da utilizagdo de um feixe
de laser pulsado de 2W e a outra foi por um campo magnético pulsado.

Ainda nos anos 90 houve por parte de P. R. G Fernandes um interesse na
analise da transmitancia optica em funcdo da frequéncia de perturbacéo imposta a
amostra de CLL. Em sua tese!®® ha a evidéncia de frequéncias ressonantes no sis-
tema. Posteriormente houve a continuacéo desses estudos com D. de Oliveira*®*® e
depois com N. M. Kimura e J. N. Maki®*"**. Em ambos os estudos utilizou-se amos-
tras de KL/DeOH/H,0 as quais foram inseridas em porta amostras de geometria re-

tangular para que entdo fossem perturbadas em suas fases isotrépicas.

E nesse contexto que o atual trabalho esta inserido. Ou seja, esse representa
o esforco de se continuar os estudos experimentais com cristais liquidos liotropicos.
Utilizando-os para medida de transmiténcia optica em fungéo da frequéncia em dife-
rentes temperaturas em suas fases isotropicas. Os experimentos foram feitos com
0s CLLs de KL/DeOH/H,0O e SDS/Na,SO4/H,0O em geometria retangular e, por ra-
zbes técnicas foi possivel realizar somente uma medida em geometria circular. A
descricdo de todo o experimento realizado em laboratério da confeccao das amos-
tras até a medi¢cdo da transmitancia Optica é o objetivo do préximo capitulo.

A contribuicdo do presente trabalho reside no fato de comparar as frequéncias
de pico entre amostras analisadas em duas geometrias distintas, retangular e cilin-
drica, além de se medir a transmitancia optica por frequéncia de uma amostra de
SDS/Na,S04/H,0, fatos esses que até o momento ndo foi encontrado na literatura

cientifica.
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Capitulo 3

Parte Experimental

Nesse capitulo descrevemos, detalhadamente, os procedimentos realizados
no Laboratorio de Fluidos Complexos da UEM. Essa descricdo aborda a preparacao
das amostras dos CLLs, a andlise das texturas Opticas das amostras por meio da
técnica experimental MOLP e a descricdo do arranjo experimental utilizado para o

estudo do efeito mecano-6ptico em misturas liotropicas.

3.1 Preparacao de Amostras

Foram utilizados dois tipos de cristais liquidos liotropico, um foi composto pe-
los componentes laurato de potassio (CH;3(CH,);,CO0~K™ sintetizado no laboratério
da UEM), 1-Decanol (C;,H,,0 - Sigma, pureza maior que 99%, usado como recebi-
do) e agua (destilada pelo destilador modelo 180M22 da Quimis) abreviadamente
designado por KL/DeOH/H,0; e o outro foi composto por dodecil sulfato de sédio
(CH3(CH;)1;SOzNa™ - Invitrogen,pureza maior que 99,5%, utilizado como recebido),
sulfato de sédio (Na;SO, - Panreac (PAP) PAI, pureza maior que 99,5%, usado co-
mo utilizado) e &gua (destilada - idem composto de laurato) - designado por
SDS/Na,S04/H,0. A mistura adequada dos trés componentes nas suas respectivas
concentracgoes relativas bem como sua correta homogeneizagao origina uma mistura
viscosa que possui a fase liquido cristalina, no entanto, os CLLs podem estar em
varias fases como foi mostrado no primeiro capitulo. A fim de preparar amostras na
fase de interesse utilizou-se como parametro o diagrama de fases indicado na fig.3.1
para a mistura que contem laurato. Ja para a mistura de SDS/Na,SO4/H,0O néo foi
encontrado nenhum diagrama de fase na literatura que indicasse os dominios de

fases, no entanto, usou-se um diagrama de SDS/H,O como guia.
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3.1.1 Confeccgéao sistema KL/DeOH/H,0

O diagrama da figura 3.1 indica os dominios das fases liquido cristalinas em
funcdo da temperatura e da concentracdo em porcentagem de massa de laurato de
potéssio (KL) com a porcentagem de decanol fixa em 6,24% em massa. Dessa for-
ma se tem um guia sobre as massas dos componentes da mistura ternaria que de-

vem ser pesadas.

S [rrTTTTTTT

Fig.3.1 - Diagrama de fases™ adaptado por Paulo R.G. Fernandes.

A mistura dos componentes foi feita em um tubo de ensaio (pyrex) com rosca
na extremidade para que fosse obtida uma boa vedacdo. Com o intuito de minimizar
os erros de medidas de massas com impurezas os tubos de ensaio foram lavados
com detergente e na sequéncia usou-se um pissete de 500mL de agua destilada
para limpar e enxaguar o tubo varias vezes. Em seguida os tubos de ensaio foram
mantidos em uma estufa (modelo EL, 1.3, Odontobras) em temperatura de aprox.
130°C por cerca de uma hora e meia. As tampas dos tubos também foram lavadas
com detergente e com enxague de agua destilada na sequéncia foram deixadas em
um ambiente fechado para secarem por evaporagdo em temperatura ambiente, ge-
ralmente esperou-se 16-20 horas pela secagem. De forma geral, o tempo total ne-

cessario para a secagem ficou entre 16h e 20h.
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O laurato de potéssio ja sintetizado foi colocado numa camara de vacuo por
cerca de meia hora para que ocorra evaporacao de possiveis residuos de agua em

sua superficie.

Além desses materiais também foram utilizadas duas seringas para cada pre-
paro de amostra, uma espatula de aco inox - previamente lavada com agua destila-
da e secada na estufa a 130°C por cerca de uma hora - parafilme, tesoura, pinca
(modelo Mettler), suporte de tubo de ensaio, balanca (modelo AT201 da Mettler To-
ledo com afericdo de 0.0019), agitador de tubos (modelo 251 da FANEM), centrifuga
(modelo Q-222T28 da Quimis) e ultrasom (modelo USC1400 da UltraSonic Cleaner).

A pesagem dos componentes ocorreu ha balanca e na sequéncia: primeira-
mente com a espatula colocou-se o laurato de potassio dentro do tubo de ensaio
apoiado no suporte sobre a balanca; em seguida foi adicionado o 1-decanol por
meio de uma seringa previamente preenchida com o decanol; por ultimo injetou-se a
agua destilada com a outra seringa no tubo de ensaio. Feito a pesagem dos compo-
nentes o tubo de ensaio foi fechado com a sua respectiva tampa e selado adequa-

damente com parafilme.

Esse procedimento descrito o qual abrangeu desde o inicio da pesagem até
fechamento da tampa, foi realizado em média em 25 minutos ocorrendo assim uma
minima variacdo das massas dos componentes no tubo de ensaio enquanto feita a

afericdo de massa.

Na sequéncia, o tubo de ensaio foi agitado para que os trés componentes tor-
nassem-se uma mistura homogénea. As agitacdes foram feitas em trés equipamen-
tos; centrifuga, agitador e ultrasom. Primeiramente utilizou-se o agitador por cerca
de 20 minutos e em seguida a centrifuga, essa etapa foi repetida cerca de 6 vezes
até se trocar o agitador pelo ultrasom. Por dltimo utilizou-se a amostra imersa no
ultrasom (a tampa do tubo ensaio ficou emersa) por cerca de 60 minutos e, nova-
mente, ela voltou para a centrifuga, tal procedimento foi repetido até que houvesse o

minimo de bolhas no interior da amostra no tubo de ensaio.

Depois disso o tubo com a amostra sempre mostrou-se homogéneo e trans-

parente com excecao de algumas bolhas de ar. Entdo deixou-se a amostra por cerca
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de um dia e meio de repouso antes de se efetuar qualquer medida para que as bo-
Ihas fossem absorvidas pela mistura.

3.1.2 Confecc¢éo sistema SDS/Na,SO,4/H,0

Os procedimentos de confeccdo das amostras de SDS/Na,SO4/H,0 nao fo-
ram muitos distintos dos empregados as de KL/DeOH/H;0. Os equipamentos utili-
zados foram os mesmos. No entanto, houve algumas diferencas sutis que devem

ser explicitadas.

O diagrama de fases que serviu como guia para confeccdo das amostras esta
representado na figura 3.2. Esse diagrama representa os dominios de fases do cris-

tal liquido binario composto de SDS e 4gua.
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Fig.3.2 - Diagrama de fases adaptado® de uma mistura composta de SDS e agua.

A pesagem dos componentes na balancga foi iniciada por aproximadamente
metade da massa de agua destilada. Ou seja, por meio de uma seringa colocou-se
cerca de 50% da massa de agua no tubo de ensaio sobre a balanca. Em seguida,
com uma das pontas da espatula, colocou-se a massa de dodecil sulfato de sddio e

depois, com a outra extremidade da espatula, depositou-se o sulfato de sodio. Feito
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isso o restante da 4gua foi posto entdo no tubo de ensaio, também por meio da se-
ringa. Posteriormente fechou-se o tubo de ensaio com sua tampa e foi feito o veda-

mento com parafilme.

A homogeneizacdo dessa amostra também foi feita de forma similar a da
amostra de laurato. A diferenca basica entre os dois processos foi que no da amos-
tra de SDS houve a necessidade de se procurar manter a temperatura da amostra
acima de 20°C, pois a mistura poder-se-ia cristalizar-se. Dessa forma juntamente
com a centrifuga, ultrasom e agitador foi utilizado a estufa para manutencéo periodi-

ca da temperatura.

Uma vez homogeneizada com alguns resquicios de bolhas o repouso da a-
mostra de um dia para o outro mostrou-se inviavel, pois na maioria das vezes a tem-
peratura ambiente fazia com que a amostra transitasse para a fase cristalina. O mé-
todo empregado foi de entdo aquecé-la a fim de que volta-se a fase liquido cristalina
para que entdo passa-se por novamente homogeneizacao utilizando somente centri-
fuga e ultrasom. Uma vez que, depois de passada a fase viscosa a amostra mos-
trou-se sem bolhas mas no entanto apresentava-se ndo homogénea, pois a checa-
gem da amostra através de polarizadores cruzados indicava que ela possuia domi-
nios nematicos. Ou seja, a homogeneizacao por ultrasom e centrifuga mostrou-se

suficiente.

Os procedimentos experimentais que envolvem as confeccdes de amostras
de cristais liquidos liotrépicos sdo extremamente peculiares de forma que cada ex-
perimentalista desenvolve seu proprio modo. Assim as informagfes contida nessa,

secao 3.1, foram as que julgamos principais.

A tabela 3.1 indica as amostras utilizadas para o experimento com suas res-
pectivas concentracdes percentuais em massa. Na coluna do lado direito esta indi-
cado as temperaturas de transicdo de cada amostra juntamente com suas respecti-

vas fases antes e depois da transigao.
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Tabela 3.1 - Amostras utilizadas nos experimentos com suas respectivas concentra-

¢bes em massa e dominios de fase.

Amostra wt%* wt% Agua(wt%) Transi¢cdes de fases

1 KL: 27,79 DeOH: 6,93 65,53 L;-8,8°C-Is0-47°C-L,

2 KL: 27,09 DeOH: 6,69 66,51 L1-12°C-Iso-51°C-L,

3 KL: 26,66 DeOH: 6,07 67,27 [S0,-22,8°C-N-44,6°C-
Iso,

4 KL: 24,94 DeOH: 5,97 66,07 [S01-16,5°C-N-43°C-
IS0

5 SDS: 27,24 | Nap;SOq4: 3,34 69,41 Cristal+H,0-13,2°C-Iso

6 SDS: 29,23 | NapSOq4: 3,45 67,30 Cristal+H,0-14,0°C-Iso

7 SDS: 26,42 | NapSOq4: 3,57 69,99 Cristal+H,0-11,3°C-Iso

8 KL: 27,68 DeOH: 6,63 65,68 [S01-15,8°C-N-46,2°C-
Iso,

*wt = weight; do inglés "peso” mas que significa "massa"!

3.2 Microscopia Optica de Luz Polarizada

Na sequéncia utilizou-se a técnica chamada Microscopia Optica de Luz Pola-
rizada (MOLP), tal procedimento é classico nas analises de compostos liquidos cris-
talinos>®. Essa técnica permite a visualizagéo da textura do cristal liquido, agora, o
reconhecimento dessa textura como uma fase especifica do cristal liquido é o tema

da préxima secdao.

A técnica MOLP consiste no emprego de um microscopio (no laboratério da
UEM esse microscopico é um do modelo DM LP da Leica) que utiliza luz polarizada
como fonte de luz. A amostra, colocada em capilar devidamente vedado a ser anali-
sada, ficou apoiada sobre uma placa de platina giratéria ficando esse conjunto - pla-
ca e amostra - entre polarizadores cruzados. No topo do microscdpico foi adicionado
ha uma camera digital da Leica para captura de imagens. O aparato MOLP pode ser

visualizado na figura 3.3.
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Fig. 3.3 - Microscopio de luz polarizada com a camera digital.

O analisador conforme pode ser visualizado na figura 3.3 nada mais € que o
segundo polarizador que o feixe de luz proveniente da fonte atravessa. Ja o "Hotsta-
ge" (HCS302 da INSTEC) é um sistema que permite o controle da temperatura da
amostra via banho térmico (modelo DT da Heto com preciséo de 0,01°C), para que a
temperatura seja controlada - além dessa forma de controle permitida pelo dispositi-
vo esse também permite o controle de temperatura por corrente elétrica. E importan-
te salientar que a transicdo de fase do cristal liquido no microscépio é feita por varia-
céo de temperatura e ndo por mudancas de concentracdes ou aplicacdo de campos
magnéticos. A figura 3.4 indica os componentes do Hotstage.
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Fig.3.4 - Foto ilustrativa do Hotstage que permite o controle da temperatura da a-
mostra, as letras A e B indicam a conexdo do aparato com o banho térmico para que

assim seja possivel o controle da temperatura.

Para se verificar as transi¢cdes de fases por meio da técnica MOLP foi neces-
séario observar o que ocorre no cristal liquido quando a luz polarizada o atravessa,
por essa razao a amostra é introduzida em pequenas laminas de vidro, os chamados
filmes finos, para se maximizar a resolucdo das imagens (no laboratério utilizou-se
capilares de 200um de espessura da Vitro Dynamics). A imagem que aparece no
microscopico € chamada de textura do cristal liquido.

Comecamos essa sec¢ao com as amostras de cristais liquidos prontas para
serem visualizadas no microscépio de luz polarizada. No entanto, o procedimento
para realizacdo dessa procedimento (retirada de uma pequena quantidade de cristal
liguido do tubo de ensaio e sua colocacao no capilar) ndo foi explicado, agora, uma
vez conhecido como funciona a técnica MOLP a explicacéo sera dada.

Para realizacéo desse procedimento foi necessario uso de tesoura, parafilme,
capilares de 200um, seringa sem agulha, tubo de plastico e esmalte. Primeiramente
conectou-se o tubo de plastico a seringa sem agulha e na extremidade livre do tubo
passou-se uma fina camada de parafiime em seguida fez-se o capilar atravessar
essa camada de tal forma que ele ficasse metade para dentro do tubo e metade pa-
ra fora. Entdo abriu-se o tubo de ensaio e por meio da insercdo do capilar no cristal
liguido o seu preenchimento ocorreu por capilarizagdo em menos de 20 segundos
(considerando o capilar com comprimento de ~3cm) logo apds esse tempo o tubo de
ensaio foi fechado rapidamente, ou seja, efeito de variagdo de massa da amostra

por evaporacao no tubo de ensaio foi desprezivel.
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O capilar preenchido necessita ter suas duas extremidades vedadas de forma
rapida e eficiente. Esse vedamento foi efetivado com o uso do parafilme e posteri-
ormente esmalte (essa etapa exige um manuseio extremamente delicado e cautelo-
so do capilar e do parafilme, pois uma tracéo errada ao se forcar o parafilme, para a
fixacdo, o capilar quebra-se). Por ultimo espera-se o esmalte secar completamente
para que, entdo, o capilar seja transferido para o porta amostra do microscopio de

luz polarizada.

As transi¢cbes de fases das amostras contidas nos capilares foram efetuadas
por variacdo de temperatura. Dessa forma houve a varredura de temperatura a fim
de se observar essas transi¢oes. Inicialmente as amostras foram passadas da tem-
peratura ambiente para temperaturas mais baixas, ou seja, buscou-se a transicdo a
baixas temperaturas para que em seguida houvesse o0 aquecimento e busca de e-
ventuais transicoes em altas temperaturas. Na proxima secédo é descrito as fases

observadas por meio da técnica MOLP.

3.3 Texturas das Fases

A imagem observada, por meio da ocular do microscopio de luz polarizada, da
amostra de cristal liqguido é chamada textura. Cada fase do cristal liquido possui um
tipo de textura particular e o que foi feito nesse procedimento foi visualizar as textu-

ras no microscopio para compara-las com as texturas catalogadas na literatura.

As texturas sao formadas pela interferéncia dos raios luminosos que atraves-
sam a amostra birrefringente. Ou seja, a configuracdo dos diretores na amostra ir4
determinar a intensidade da luz que atravessa a amostra, por exemplo, com os dire-
tores aleatoriamente orientados 0 que se observa € uma imagem escura, pois nao

hé& birrefringéncia na fase isotropica.

A seguir daremos uma breve explicacdo das fases liquido cristalinas importan-
tes para esse trabalho, as quais sdo: Isotropica; Lamelar 1 (L1); Lamelar 2 (L2); Ne-

matica uniaxial disco; cristalina + agua.
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3.3.1 Textura da Fase Isotrépica

A fase isotrOpica é caracterizada por ndo possuir nenhum tipo de ordem, ou
seja, as propriedades fisicas sdo iguais em todas as dire¢cdes consequentemente a
luz ao atravessa-la terd uma velocidade igual em todas as dire¢cdes nao ocorrendo,
assim, o efeito de birrefringéncia. Portanto a imagem observada nessa fase € de um

escuro homogéneo caracteristico de auséncia de luz transmitida.

A visualizacéo tipica dessa fase através da ocular do microscépio é mostrada

na figura 3.5.

Fig.3.5 - Textura tipica da fase isotropica, foto tirada na temperatura de 23°C da a-
mostra 2 da tabela 3.1, foto foi ampliada 50X.

A diferenca entre as texturas das fases chamadas Isotropicas 1 (Iso;) e Iso-
tropica 2 (Isoy) é bem sutil. Além dessa, ha a diferenca de que o Iso; acontece em

temperaturas tipicas de aprox. 12°C e a I1so2 em, 45°C.

3.3.2 Textura das Fases L, e L»

A fase lamelar do cristal liquido possui ordem de longo alcance. Como expli-
cado no capitulo 1 nessa fase as micelas configuram-se em camadas. Por essa ra-

za0 espera-se encontrar claridade ao visualiza-las por meio do microscopio.
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A chamada Lamelar 1 (L;) acontece em temperaturas de aprox. 10°C, en-
quanto que a Lamelar 2 (L,) é encontrada em, 50°C. Além dessa diferenca em rela-
cao a temperatura € notavel que a textura da L; apresenta uma intensidade de pon-
tos claros maior que a L,. As texturas tipicas dessas duas fases bem como as dife-

rencas entre elas podem ser observadas por meio da figura 3.6.

(a) | (b)

Fig.3.6 - (a) textura da fase L1 em T=8,2°C; (b) textura da fase L2 em T=53°C. Am-
bas imagens referem-se a amostra 2 da tabela 3.1, fotos foram ampliadas em 50X e

observada em capilar de 200um.

3.3.3 Textura da Fase Nemaética

As fases neméticas possuem uma ordem maior que as lamelares. Como ex-
plicado no Cap.1l existem mais de um tipo de fase nematica, nesse trabalho a fase
nematica observada foi a nematica uniaxial discitica que possui a textura usual
mostrada na imagem 3.7 - que assim como as outras imagens de texturas mostra-

das nesse capitulo foi tirada pela camera digital acoplada ao microscépio.
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Fig.3.7 - Textura da fase nemética uniaxial discotica - ndo orientada - em T=23°C da

amostra 4 da tabela 3.1, ampliada 50X e observada em capilar de 200um.

Cada fase do cristal liquido tem uma textura especifica apesar de algumas
serem parecidas ha métodos para as diferenciarem, no entanto tal assunto esta fora
do escopo desse trabalho. Para os leitores mais interessados sobre as texturas de

fases é recomendado buscar outras referénciast®.

A verificacao das fases através do microscépio € um parametro adicional para
realizacdo do experimento, pois 0 experimento sera realizado sobre as fases isotré-
picas. Reconhecida as amostras € efetuar o experimento de medida de transmitan-

cia dptica.

3.3.4 Textura da fase Cristalina + agua

A textura dessa fase liquida cristalina foi somente observada nos compostos
gue possuiam SDS. Por meio do microscopio foi possivel visualizar a formacéo de

cristais na amostra, a textura tipica dessa fase € mostrada na figura 3.8.
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Fig.3.8 - Textura da fase Cristalina + agua da amostra 7 da tabela 3.1 na temperatu-

ra de 10,8°C, ampliada 50X e observada em capilar de 200um.

3.4 Montagem Experimental

Depois de efetuado a verificagdo das fases no microscépio e, principalmente
em que intervalo de temperatura a(s) fase(s) isotropica(s) estéo situadas, a amostra
de cristal liquido foi levada ao aparato experimental. Do tubo de ensaio ela foi pas-
sada para o porta amostra retangular (cubeta) ou cilindrico. As amostras de namero

1 a 7 foram postas no porta amostra retangular enquanto que a 8 foi, no cilindrico.

A seguir sera descrito o procedimento de colocar a amostra no porta amostra
retangular, o processo de colocagao no recipiente cilindrico é semelhante. Entéo, a
amostra contida no tubo de ensaio foi despejada em um porta amostra retangular de
quartzo de dimensfes internas: (10,00+0,01)mm (caminho Optico), largura
(9,5240,01)mm e altura (43,10+0,01)mm da Hellma com tampa de teflon. Em segui-

da fechou-se o porta amostra com a tampa de teflon a qual foi fixada com parafilme.
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Foram feitas um grama das amostras enumeradas de um a quatro da tabela
3.1, no entanto ao se despejar a amostra do tubo de ensaio no porta amostra havia
menos de 1 grama devido a quantidade utilizada para o preenchimento do capilar e
a que permanece na parede do tubo de ensaio. Como em todas as amostras o pro-
cedimento realizado foi 0 mesmo, a quantidade de amostra no porta amostra pode
ser considerado igual nas quatro primeiras amostras. No entanto, para a quinta a-

mostra foi feito 2 gramas da amostra.

O aparato experimental utilizado para se induzir ordem na amostra e a capta-
cao dos dados esta representado, de forma simplificada, na figura 3.9. A montagem
dos componentes ilustrados nessa figura foram feitos sobre uma mesa oOptica pneu-
matica (Newport RS2000) para se minimizar os efeitos de vibracdes externas. De
acordo com a figura do aparato tem-se que: "L" representa o laser (He-Ne, 10mW e
A=628nm, modelo 79300 da Oriel Corporation); "P" e "A", os polarizadores (modelos
481, serie A da Newsport) que ficam cruzados entre si; "PD", fotodiodo (modelo 1621
da New Focus); "M", osciloscépio (modelo TDS5032B da Tektronix); "S" e "S™, porta

amostra retangular e cilindrico, respectivamente.

Fig.3.9 - (a) e (b) sao representacdes simplificadas do aparato experimental utilizado
para se medir a transmitancia 6ptica em geometria retangular e cilindrica, respecti-

vamente.

Aléem desses componentes que aparecem na ilustracdo ha ainda o banho
térmico (modelo MQBTC99-20 da Microquimica Equipamentos LTDA), um PT-100
(mostrador digital com precisao de 0,1°C), alto-falante (modelo EG 102 300W da
ETM) o qual possuiu colado a sua membrana uma haste de aluminio de cerca de
8cm de comprimento e (1,60+0,01)mm de diametro e além disso possui na sua ex-

tremidade livre uma ponta de teflon de (13,34+0,01)mm de comprimento e
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(3,00+0,01)mm de diamétro, porta cubeta e por ultimo um gerador de frequéncia

(modelo D5335 da Stanford Research Systems de precisao de pHz).

O recipiente contendo a amostra foi levado ao porta cubeta mostrado na figu-
ra 3.10, onde ele foi encaixada na posicdo dada pela letra "E" e, de acordo com a
figura, a luz entra no aparato em "F" atravessa-o e sai em "G", a vibragéo ocorre pe-
lo orificio "D" e a medicdo de temperatura pelo orificio "C" onde se conecta o PT-

100. Os canos do banho térmico sdo conectados em "A" e "B".

T

§.68mm 82,40mm

c 18, 1rr E

: N
3ji3mm i gi 21,82m

ﬁi_ggqmm

44 72mm

i

e
i
: -
Fhom e

g i

5’ i

|

I

4,76mm

Fig.3.10 - llustracdo do porta cubeta utilizado para dar suporte ao recipiente que

contem a amostra de cristal liquido a ser analisada.

3.4.1 Aparato experimental de geometria cilindrica

O procedimento experimental foi 0 mesmo para se medir a transmitancia opti-
ca em geometria cilindrica e retangular. Dessa maneira nesta seccdo sera, entao,
dito somente as especificacbes métricas do recipiente cilindrico assim como o do

seu suporte.

O porta amostra cilindrico utilizado foi de quartzo da Hellma e € ilustrado na
figura 3.11 com suas respectivas medidas. A medida de comprimento 12,56mm ¢é a
medida externa do porta amostra, internamente possui 10mm, ou seja, o feixe de luz
percorre 10mm de amostra de cristal liquido, mesma distancia que a luz percorre no

recipiente retangular.
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Fig.3.11 - llustracdo do porta amostra cilindrico de quartzo com 21,5mm de diametro
e 10mm de caminho optico. Esse recipiente possui uma tampa de teflon que nao foi

ilustrada.

O suporte para o porta amostra de geometria cilindrica consiste em uma peca
inteiramente construida de latdo. Essa peca possui formato cilindrico e é composta
da juncéo por meio de parafusos de duas pecas menores que de acordo com a figu-
ra 3.12 estdo designadas pelo nimero 1 e 2. Ao se separar as pegas é possivel en-
caixar o porta amostra cilindrico. De acordo com a figura 3.10 tem-se que: "A" e "B"
representam a conexao do sistema com o banho térmico; "C" orificio para se medir a
temperatura via PT-100; "D" orificio pelo qual se entra a haste; "E" abertura pela qual
sai a tampa do porta amostra cilindrico; "F" orificio de entrada de luz; "G" aberturas
de entrada de parafusos que possuem um diametro por volta de 3,92mm.
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14,36mm X

3,54mm Y

49,76mm

2

——21,58mm ——

50,46mm

(a) (b)

Fig.3.12 - llustracdo do aparato experimental que comporta o porto amostra de geo-
metria cilindrica. Em (@) € representado o suporte completo que constitui da conexao

por meio de parafusos das partes 1 e 2, em (b) € mostrado a parte 2 em perfil.

3.4.2 Transmitancia de luz em funcao da frequéncia

Com a montagem experimental feita, controla-se a temperatura da amostra e
efetua-se a sua leitura com o banho térmico e PT-100, respectivamente. A amostra é
deixada na fase isotropica para que entdo seja perturbada por uma vibracdo. A vi-
bracdo é gerada pelo gerador de frequéncia em uma determinada frequéncia e em
forma de onda quadrada de amplitude 1,6Vpp a qual é transmitida ao alto-falante. A
vibracdo é transmitida a haste metalica que penetra em "D" (veja figura 3.10 ou 3.12)
gue entdo colide com o recipiente que contém a amostra de cristal liquido que con-

sequentemente perturba a amostra.

Ao se vibrar a amostra na fase desordenada aparece um fluxo de velocidade
e consequentemente induz-se ordem e dessa forma a amostra comporta-se como
um terceiro polarizador interposto entre dois cruzados e assim ha transmitancia de

luz.

Dessa forma o experimento constituiu-se em captar a transmitancia da amos-
tra na fase isotrépica a uma temperatura fixa e variando-se a frequéncia de vibracéo.

Ou seja, mediu-se intensidade de luz que atravessa o aparato experimental em fun-
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cao da frequéncia de perturbacdo. Os resultados experimentais desse experimento

assim como discussdes estdo no proximo capitulo.
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Capitulo 4

Resultados e Discussoes

Neste capitulo sera mostrado os graficos das intensidades de luz transmitida
por frequéncia, em algumas temperaturas, referentes as oito amostradas listadas na
tabela 3.1. Além disso, ha discussdes sobre os resultados apresentados por esses
graficos. As conclusdes sobre os resultados das medidas, perspectivas e comentéa-

rios adicionais sdo mostrados no capitulo seguinte.

4.1 Transmitéancia 6ptica por frequéncia em geometria retangular

Nesta seccdo é mostrado os dados experimentais obtidos das amostras de
cristal liquido de nimero 1 a 7, nessa ordem, da tabela 3.1 do capitulo 3. Primeira-
mente sdo apresentados os graficos das intensidades por frequéncia do sistema
KL/DeOH/H,0 e em seguida o0 de SDS/Na,SO4/H,0.

4.1.1 Sistema KL/DeOH/H,O

Mediu-se a intensidade por frequéncia da amostra 1 nas seguintes temperatu-
ras: 14,3°C, 14,7°C e 43,4°C. A fugira 4.1 ilustra os graficos de intensidade de luz
transmitida por frequéncia obtidos das medidas experimentais para o porta amostra
retangular. Por meio da figura 4.2 é possivel observar a posi¢cao da amostra em re-
lagdo ao diagrama de fases (linha vertical vermelha) e as temperaturas em que fo-

ram feitas as medidas experimentais (circulos pretos).
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Fig.4.1 - Gréfico da intensidade de luz transmitida (mV) por frequéncia (Hz) da amos-

tra 1 em geometria retangular.
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Fig.4.2 - Diagrama de fases da amostra de KL/DeOH/H,0 que indica a posicédo da
amostra 1 (linha vermelha) e as temperaturas em que foram realizadas as medidas

de transmitancia Optica (circulos pretos).
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O grafico da fig.4.1 indica picos de intensidade maxima de luz transmitida em

algumas frequéncias. Essas frequéncias que exibiram pico e suas respectivas inten-

sidades para cada uma das temperaturas é indicada na tabela 4.1.

Tabela 4.1 - Tabela indicativa das frequéncias que exibiram pico e suas respectivas

intensidades para cada uma das temperaturas analisadas.

Temperatura de

Temperatura de

Temperatura de

14,3°C 14,7°C 43,4°C
Frequéncia | Intensidade | Frequéncia | Intensidade | Frequéncia | Intensidade
(Hz) maxima (Hz) maxima (Hz) maxima
(mV) (mV) (mV)
2,5 10 - - 2,4 30
4,2 10 4,3 11 4,1 57
7,0 7 7,2 8 7,0 30
- - - - 9,5 35
12,4 50 12,4 55 12,0 110
- - - - 15,2 39
- - - - 17,5 40

A amostra 2 exibiu o comportamento indicado na figura 4.3. A partir dessa

figura € possivel notar grande semelhanca com o grafico da amostra 1. Além dessa

semelhanca notada nos gréaficos essas duas amostras estao situadas no lado es-

guerdo do diagrama de fases mostrado na figura 3.1, ou seja, ambas possuem um

dominio isotrépico compreendido entre fases lamelares, como pode ser observado

pela figura 4.4.
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Fig.4.3 - Grafico da intensidade de luz transmitida (mV) por frequéncia (Hz) em trés

temperaturas diferentes da amostra 2 da tabela 3.1.

Fig.4.4 - Diagrama de fases que indica a posi¢céo da amostra 2 (linha vermelha) e as

temperaturas em que foram efetuadas as medidas (circulos pretos).
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Assim como a tabela 4.1, a tabela 4.2 indica as os dados referentes a amostra

2. Por meio dessa tabela, é possivel observar similaridades entre os dois gréficos.

Tabela 4.2 - Tabela indicativa, referente a amostra 2, das frequéncias que exibiram

picos de transmissado de luz em suas respectivas temperaturas.

Temperatura de

Temperatura de

Temperatura de

17,2°C 17,6°C 47,1°C
Frequéncia | Intensidade | Frequéncia | Intensidade | Frequéncia | Intensidade
(Hz) maxima (Hz) maxima (Hz) maxima
(mV) (mV) (mV)

2,6 7,8 - - 1,0 16
4,2 13 4,3 6,5 2,5 16
7,0 4,9 7,0 3,0 4,2 26

- - - - 6,0 12
12,5 36 12,5 30,0 11,9 58

- - - - 17,0 18

As amostras 3 e 4 possuem a fase nematica entre fases isotrépicas, os grafi-

cos e tabelas indicativas das frequéncias que exibiram picos e amplitudes dessas

amostras estéo indicados a seguir.

Os dados da amostra 3 estéo indicados nas figuras 4.5 e 4.6. A figura 4.6 ilus-

tra em maiores detalhes a intensidade por frequéncia das temperaturas de 18°C,

21°C, 21,5°C e 48,5°C que exibiram uma transmitancia optica de intensidade inferior

em relacédo a temperatura de 46,6°C. A figura 4.7 ilustra a posicdo da amostra 3 no

diagrama de fases assim como as temperaturas em que foi efetuada as medidas.
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Fig.4.5 - Gréfico da intensidade por frequéncia medida em 5 diferentes temperaturas

na amostra 3.
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Fig.4.6 - Aumento da parte inferior da figura 4.3 a qual néo ilustra com detalhes as

respostas da amostra em temperatura diferente de 46,9°C.



Fig. 4.7 - Gréfico que ilustra a posi¢do no diagrama de fases da amostra 3 (linha

vermelha) e as temperaturas em que foram feitas as medidas (circulos pretos).

As informacgOes sobre as frequéncias que exibiram picos de transmitancia

Optica estdo indicadas na tabela 4.3 e 4.4.

Tabela 4.3 - Tabela indicativa das frequéncias que exibiram picos de transmitancia

na fase Iso; - isotrépico reentrante.

Temperatura de

Temperatura de

Temperatura de

18,0°C 21,0°C 21,5°C
Frequéncia | Intensidade | Frequéncia | Intensidade | Frequéncia | Intensidade
(Hz) maxima (Hz) maxima (Hz) maxima
(mVv) (mV) (mV)
- - - - 4,0 16
9,0 13 9,0 12 9,0 20
- - - - 18,0 13
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Tabela 4.4 - Tabela indicativa das frequéncias que exibiram picos de intensidade

na fase isotropica superior - 1s0..

Temperatura de Temperatura de
46,9°C 48,5°C
Frequéncia | Intensidade | Frequéncia | Intensidade
(Hz2) maxima (V) (Hz2) maxima (V)
4,0 1 4,0 0,05
7,0 0,6 7,0 0,033
9,0 0,7 9,0 0,045
12,0 3 12,0 0,245

A amostra de nimero 4 foi a Ultima amostra de KL/DeOH/Agua analisada em
geometria retangular. O comportamento exibido por essa amostra € indicado na

figura 4.8 e a figura 4.9 indica a sua posicéo no diagrama de fases.

—a— Intensidade a 15,0°C
—a— Intensidade a 15,6°C

40 —

35 |
32 1 Amaostra 4

KL: 24 94 %wt
DeOH: 5,97%wt
HEUZ 66,07 %wt

28 +
24 4

20

Intensidade (my)

Frequéncia (Hz)

Fig.4.8 - llustracéo do gréfico de intensidade por frequéncia da amostra 4 da tabela
3.1 que possui um dominio nematico entre dois isotropicos Iso; e o Iso,. A transmi-

tancia optica indicada no grafico foi medida na fase Iso;.
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Fig.4.9 - Gréfico ilustrativo da posi¢do da amostra 4 (linha vermelha) no diagrama de
fases da mistura que contém laurato de potassio e as temperaturas em que foram
efetuadas as medidas (circulos pretos). E mostrado somente um circulo preto devido

a proximidade das temperaturas medidas.

As informacfes sobre as frequéncias que exibiram picos de transmissado de

luz da amostra 4 esta contida na tabela 4.5.

Tabela 4.5 - Tabela das frequéncias e suas respectivas intensidades referentes a

amostra numero 4.

Temperatura de Temperatura de
15,0°C 15,6°C
Frequéncia | Intensidade | Frequéncia | Intensidade
(Hz) maxima (Hz) maxima
(mV) (mV)

2,5 11 2,5 12

4,2 13 4,2 14

8,3 9 8,1 10

8,9 10 - -

12,4 36 12,7 32

As amostras de KL/DeOH/H,O analisadas em geometria retangular acaba-
ram, na proxima secdo é mostrado as medidas referentes a amostra 5, 6 e 7 que
correspondem ao sistema de SDS/Na,SO,4/H,0.
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4.1.2 Sistema SDS/Na,SO4/H,0

A resposta do sistema SDS/Na,SO4/H,0O foi semelhante ao composto de
KL/DeOH/H,O em relacdo as frequéncias de ressonancias. Como € evidente ao se
observar os gréaficos e tabelas dessa seccao. O grafico da figura 4.10, 4.11 e a tabe-

la 4.6 sao referentes a amostra 5 da tabela 3.1.

1100 —=— Intensidade a 32,0°C
1000 - —»— |ntensidade a 36,6°C
] —a&— Intensidade a 46.0°C
200 -
800 ] Amostra 5
] SDS: 27 24%wt
< 700 Na,S0O4 3,34%wt
E c00 1 H,0:69,41%wt
o ]
o 500 -
(7] i
S 400 4
e |
300 -
200 -
100 —-
0

0 3 3 9 12 15 18 21 24 27 30
h .
Frequencia (Hz)

Fig.4.10 - Grafico da intensidade de luz transmitida em funcdo da frequéncia em trés

temperaturas distintas referentes a amostra 5.
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Fig.4.11 - Figura ilustrativa da posicdo da amostra 5 no diagrama de fases (linha

vermelha) e das temperaturas em que foram feitas as medidas (circulos pretos).

Tabela 4.6 - Tabela das frequéncias que exibiram picos de transmitancia luminosa

da primeira amostra de SDS.

Temperatura de Temperatura de Temperatura de
32,0°C 36,6°C 46,0°C
Frequéncia | Intensidade | Frequéncia | Intensidade | Frequéncia | Intensidade
(Hz2) maxima (H2) maxima (H2) maxima
(mVv) (mV) (mV)

1,8 180 - - - -

2,4 160 2,8 120 2,7 90
4,3 260 4,2 150 54 190
7,6 250 - - - -
8,8 350 - - 10,3 130
12,0 1050 11,9 700 13,3 150
16,1 290 16,1 200 - -

A visualizagdo da tabela 4.6 j& mostra indicios de que independentemente do

tipo de amostra as frequéncias de ressonancias estdo sendo reproduzidas, em es-

pecial nas frequéncias proximas de 2Hz, 4Hz e 12Hz. A segunda amostra analisada

de SDS, amostra 6, manteve esse padrdo de comportamento além de nao ter exibi-

do respostas em altas frequéncias.
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A resposta da amostra 6 esta representada na figura 4.12 e na tabela 4.7. A
figura 4.13 indica a posicdo dessa amostra no diagrama de fases assim como as
temperaturas em que foram feitas as medidas experimentais. Nessa amostra foi

buscado fazer as varreduras de frequéncia em temperaturas proximas as feitas na

amostra 5.
oo ] —= |ntensidade a 41,3°C
1000 - » —e— Intensidade a 37,7°C
000 —a— Intensidade a 34,9°C
: Amostra 6

_ B0 SDS: 29,23%uwt

:E 700 Na;S0Oy4: 3,45%wt

- - H,0: 67,30%wt

T 600 -

m

k=

w

[

k]

€

Frequéncia (Hz)

Fig.4.12 - Gréfico das medidas de transmitancia 6ptica por frequéncia da amostra 6
da tabela 3.1.
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Fig.4.13 - llustracdo da posi¢cao da amostra 6 no diagrama de fases (linha vermelha)

e das temperaturas em que foram feitas as medidas experimentais.



Tabela 4.7 - Tabela das ressonancias referente a amostra 6.
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Temperatura de

Temperatura de

Temperatura de

34,9°C 37,7°C 41,3°C
Frequéncia | Intensidade | Frequéncia | Intensidade | Frequéncia | Intensidade
(Hz2) maxima (Hz2) maxima (Hz2) maxima
(mV) (mV) (mV)
2,6 200 2,6 360 2,6 110
4,4 280 4,2 500 4,3 130
12,2 600 11,9 1000 11,9 410
- - 12,6 500 - -
17,3 200 16,4 280 - -

Por fim a dltima amostra analisada em geometria retangular foi a de nimero 7

da tabela 3.1. Essa foi a Unica amostra a exibir um comportamento a altas frequén-

cias - em torno de 60Hz - mesmo assim nota-se que a transmitancia foi baixa. Os

gréficos das intensidades transmitidas estao indicados nas figuras 4.14 e 4.15, a po-

sicdo da amostra no diagrama de fases com as temperaturas medidas é mostrado

na figura 4.16 e as frequéncias que exibiram picos de transmitancia éptica com suas

respectivas intensidades de luz transmitida sdo mostradas na tabela 4.8.
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44 —=— Intensidade a 29 9°C
1 . —+— Intensidade a 39,0°C

40 ] —a&— |ntensidade a 55,7°C
36
— , Amostra 7
] W SDS: 26,42 %wt
28 - Na,50,: 3,57 %wt
2s ¢ N H,0: 69,99%wt
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Fig.4.14 - Gréfico da transmitancia optica em funcéo da temperatura da terceira a-

mostra de SDS medida.
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Fig.4.15 - Gréfico da intensidade de transmitancia 6ptica da amostra 7 em altas fre-

quéncias 50Hz-80Hz.
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Fig.4.16 - Figura ilustrativa da posicdo da amostra 7 no diagrama de fases (linha

vermelha) e das temperaturas em que foram feitas as medidas experimentais.

Tabela 4.8 - Tabela das frequéncias ressonantes referente a amostra 7.

Temperatura de Temperatura de Temperatura de
29,9°C 39,0°C 41,3°C
Frequéncia | Intensidade | Frequéncia | Intensidade | Frequéncia | Intensidade
(Hz) maxima (Hz2) maxima (Hz) maxima
(mV) (mV) (mV)
2,6 15 2,6 14 - -
4.4 20 4,3 24 4,4 20
- - 9,6 19 8,6 15
12,1 42 12,1 39 12,0 32
- - - - 13,2 39
16,4 16 16,1 16 16,0 16
54,0 6 54,0 5 - -
70,0 8 70,0 6 - -
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4.2 Transmitancia optica por frequéncia em geometria cilindrica

4.2.1 Sistema KL/DeOH/H,O

A medida da intensidade por frequéncia da oitava amostra foi realizada no
porta amostra de geometria cilindrica que foi ilustrado na figura 3.9. Devido a pro-
blemas técnicos s6 foi possivel realizar medida em duas temperaturas e em uma
Unica amostra.

O grafico apresentado na figura 4.17 apresenta as medidas obtidas com a
oitava amostra e o grafico da figura 4.18 ilustra a posicdo dessa amostra em seu
diagrama de fases assim como as temperaturas em que foram efetuadas as medi-
das experimentais. Em seguida € mostrada a tabela 4.9 a qual fornece as frequén-

cias que exibiram pico de transmitancia Optica com suas respectivas intensidades e

temperaturas.
—s— [ntensidade a 10,7°C
34 —»— |ntensidade a 13,0°C
32 ’
a0
- * Amostra 8
25 KL: 27 68%wt
. DeOH: 6,63 %wt
. * H,O: 65,68%wt
— 22
> |
© 18 - °
o
[0 16
=
wn 14
| -
& 12
£ 10
8
B
4
2
]

Frequé‘ncia Hz)

Fig.4.17 - Gréfico da intensidade por frequéncia em duas temperaturas distintas da

oitava amostra.
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Fig.4.18 - Grafico que ilustra a posi¢cdo da amostra 8 no diagrama de fases (linha

vermelha) e as temperaturas em que foram efetuadas as medidas (circulos pretos).

Por meio desse grafico é possivel notar diferencas em relacdo aos anteriores
referentes a geometria retangular. Apesar de ter sido efetuada uma Unica medida ela
serve como indicativo de como deve ser o comportamento do CLL de KL/DeOH/H,O0.

Tabela 4.9 - Tabela indicativa das frequéncias que exibiram picos de transmitancia

Optica nas duas temperaturas analisadas da amostra 8.

Temperatura de Temperatura de
10,7°C 13,0°C
Frequéncia | Intensidade | Frequéncia | Intensidade
(Hz) méaxima (Hz) maxima
(mV) (mV)
2,2 5 1,9 12
3,4 5 3,4 18
9,5 5 55 11
16,4 11 11,4 12,6
- - 13,8 32
; - 17,7 13,4
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4.3 Discussoes

A reprodutibilidade de amostras de CLLs séo bastantes complicadas, pois ha
inumeras fontes de erros que vao podem ir desde instabilidades elétricas na rede do
laboratorio que influem na medida do mostrador da balanca até a contaminacao da
amostra quando ela é passada para o capilar e vedada com parafiime e esmalte -
essas fontes de erros foram minimas na realizacdo dos experimentos desse traba-
lho. Recomenda-se™ que na balanca as amostras devem ser preparadas com um
erro menor do que 0,2%wt, ou seja, caso a amostra seja de 1g essa massa corres-
ponde a aproximadamente 3 gotas de agua de uma seringa. Entdo, requere-se para
a reproducao das amostras utilizadas nesse trabalho que os cuidados acima sejam

tomados.

As amostras de CLLs formadas pela mistura ternaria KL/DeOH/H,O mostra-
ram-se mais instaveis em comparacao a mistura SDS/Na,SO4/H,0. Entre as mistu-
ras contendo laurato, as mais instaveis foram aquelas que possuiam o dominio ne-
matico entre duas fases isotropicas. Isso foi notado especialmente quando houve o
aquecimento dessas amostras. Em varias outras misturas com esse dominio nema-
tico era recorrente a amostra ndo transitar para o ISO, em altas temperaturas. No-
tou-se que as chances das amostras ficarem instaveis eram diretamente proporcio-
nais ao tempo decorrido do experimento e ao aumento de temperatura. Portanto, ao
se efetuar as medidas foi necessario escolher entre se fazer uma variacédo de fre-
guéncia pequena (por exemplo de 0,2Hz em 0,2Hz) em poucas temperaturas ou se

fazer em uma variacéo de frequéncia maior (de 1Hz em 1Hz) em mais temperaturas.

Uma vez perturbado o porta amostra (preenchido com cristal liquido) pela
haste do alto-falante a transmitancia 6ptica observada pelo osciloscOpio apresentou
um comportamento periédico - caso em que a amostra estivesse estavel. Por outro
lado caso a amostra apresenta-se instabilidades essa periodicidade era perdida e a

intensidade de luz transmitida oscilava de forma desordenada.

As leituras de transmitancia 6ptica efetuadas no osciloscopio que deram ori-
gem aos graficos apresentados nesse capitulo foram feitas anotando-se a amplitude

maxima da intensidade exibida em cada uma das frequéncias analisadas. Em geral
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as amostras agitadas em geometria retangular apresentaram frequéncias de resso-
nancia em torno de 2Hz, 4Hz e 12Hz, enquanto que a de geometria circular, em

comparacao, ndo exibiu a frequéncia equivalente a 4Hz.

E importante citar que somente as amostras 2 e 7 exibiram comportamento
em altas frequéncias as quais foram de baixa intensidade. Em relacédo aos trabalhos
publicados anteriormente!®® esperava-se que essa resposta fosse de maior intensi-
dade e notadamente que exibisse picos entre 20Hz, 60Hz e 120Hz, além disso que
nao fosse exibida uma resposta tdo pronunciada em baixas frequéncias - OHz a
20Hz. Essa diferenca de comportamento acreditava-se primeiramente ser decorren-
te da quantidade de alcool presente nas amostras, dessa forma foi buscado usar um
outro tipo de CLL que nao possuisse alcool. No entanto, os resultados apresentados
entre os dois tipos de CLLs foram semelhantes.
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Capitulo 5

Conclusoes

O efeito de transmitancia Optica induzida por vibragdo mecéanica na fase iso-
tropica de CLL foi observado em todas as amostras, em outras palavras esse efeito
aconteceu independentemente da geometria do porta amostra e do tipo da mistura
liquido cristalina.

As amostras analisadas em geometria retangular mostraram alguns padrdes
em relacdo as frequéncias de picos. Todas as amostras analisadas nessa geometria
exibiram as frequéncias fundamentais de (4,2+0,2)Hz e (12,240,3)Hz - com essa
altima exibindo a maior intensidade de luz transmitida. E seis das sete amostras
mostram também a frequéncia fundamental de (2,6+0,2)Hz. A Gnica amostra que
nao exibiu essa frequéncia foi a numero 3, acredita-se que tal fato tenha ocorrido
devido a varredura de frequéncia ter sido feita de 1Hz em 1Hz, ou seja, um provavel

pico presente entre (2,6+0,2)Hz néo foi possivel de ser detectado.

Foi observado nas amostras de KL/DeOH/H,O que a transmitancia éptica
sempre foi mais intensa quanto mais proxima a temperatura estava da fase mais
ordenada (nemética) e em geral, nessa proximidades, os niumeros de frequéncias de
pico foram maiores. Notadamente as intensidades foram maiores na inducéo de or-
dem na fase ISO, do que na ISO;. Seguindo essa mesma linha de raciocinio as a-
mostras de SDS/Na,SO,4/H,0O deveriam seguir tal padrdo, ao se usar o diagrama de
fases da figura 3.2 para localizar as amostras nota-se que a amostra 7, com menor
porcentagem em peso de SDS, portanto mais afastada da fase ordenada, apresenta
menor intensidade de luz transmitida. No entanto, a amostra 5 com maior porcenta-
gem em peso de SDS em comparagcdo com 6 ndo possui uma transmitancia maior
gue esta, esse fato ainda ndo é compreendido - mas um possivel caminho de res-
posta € que essa aparente contradicdo pode ser causada pela ainda desconhecida

influéncia do Na,SO,4 na mistura.
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Em relacdo a intensidade de luz transmitida observa-se, por meio dos graficos
do capitulo 4, que em geral as amostras de SDS exibiram maior intensidade de luz

transmitida do que as compostas por laurato de potassio.

O Unico resultado obtido da medida de transmitancia Optica em geometria ci-
lindrica serve como indicativo de que a frequéncia de pico maximo é dependente da
temperatura - mais especificamente essa frequéncia tende a diminuir conforme a

temperatura € mais proxima da fase mais ordenada.





