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Resumo

No presente trabalho, inicialmente, foi caracterizada a mesofase
nematica biaxial, obtida a partir da mistura: laurato de potassio, decanol e
agua pesada, através de medidas de birrefringéncia optica e investigagao de
texturas por meio de uma analise estatistica adequada. Para tal finalidade,
as texturas foram obtidas através de um microscépio éptico de luz polarizada
acoplado a uma camera CCD com microscopia optica de luz polarizada.

Num segundo momento, foram estudadas as distorgbes periodicas
provocadas através da interagao magnética em amostra nematica biaxial da
mistura: laurato de potassio, decanol e agua pesada. Em seguida, na
presenga do campo magnetico, o processo de relaxacao das estruturas
periddicas é estudado. As estruturas periddicas evoluem e, apos um
determinado tempo caracteristico de relaxagao, formam elipses. Com base
na teoria elastica continua, medidas da razao entre os comprimentos do eixo
maior € menor da estrutura eliptica permitiram obter a razao entre constantes
elasticas da fase nematica biaxial {(Kp1 + Kps + Kp7)/( Kbz + Kps + Kos)}'"2.
Além disso, foi possivel correlacionar com as respectivas constantes
elasticas da fase nematica uniaxial Ks3 / K11, onde Ki3 € a constante elastica
de "bend” e Ky; a constante elastica de “twist”. A extensao desse estudo de
natureza teérico-experimental visando outros sistemas liquido-cristalinos de

interesse é discutido neste trabalho.



Abstract

In the present work, initially, the biaxial nematic mesofase was
characterized obtained starting from the mixture: potassium laurato, decanol
and heavy water, through measures of optical birrefringéncia and
investigation of textures for half an appropriate statistical analysis. For such
purpose, the textures were obtained through an optical microscope of
polarized light coupled her/it a camera CCD with optical microscopia of
polarized light.

In a second moment, they were studied periodic distort provoked
through the magnetic interaction in sample nematica biaxial of the mixture:
potassium laurato, decanol and heavy water. Soon after, in the presence of
the magnetic field, the process of relaxation of the periodic structures is
studied. The periodic structures develop and after a certain characteristic time
of relaxation, they form elipses. With base in the continuous elastic theory,
measures of the reason among the lengths of the larger and smaller axis of
the elliptic structure allowed to obtain the reason among constant elastic of
the biaxial nematic phase {(Kp1 + Kus + Kn7)/(Kbz + Kbs + Kus)}''2. Besides, it
was possible to correlate with the respective ones constant elastic of the
phase uniaxial nematic K33 / Ky1, where Ks; is the elastic constant of " bend "
and Ki; the elastic constant of " twist ". The extension of this study of
theoretical-experimental nature seeking other liquid-crystalline systems of

interest is discussed in this work.



Capitulo 1

Introducao

1.1 Cristais Liquidos

O termo cristal liquido significa um estado intermediario entre o soélido
cristalino e o liquido isotrépico. Uma substancia nesse estado & fortemente
anisotrépica, e ainda exibe um certo grau de fluidez, a qual, em alguns
casos, pode ser comparada a um liquido ordinario. As primeiras observagoes
de liquidos cristalinos foram feitas por F. Reinitzer' e O. Lehmann? em 1889.
Diversas substancias organicas sao conhecidas atualmente como cristais
liquidos®.

Em 1922, G. Friedel®, apos concluir que se tratava de um novo estado
da matéria, propds o termo mesomorfica (ou mesofase) para caracterizar
essa nova fase. E essencial que a molécula seja altamente anisotrdpica, em
forma geométrica, para a mesofase acontecer, como um cilindro ou um
disco. Dependendo de detalhes da estrutura molecular, o sistema pode
atravessar uma ou mais mesofases antes de se transformar em um liquido
isotropico. A transigao para estes estados intermediarios pode ser produzida
por processos térmicos (mesofase termotropica) ou por influéncias de

solventes (mesofase liotrépica)®.



Desde as primeiras observagdes experimentais, até hoje, os cristais
liquidos constituem-se sistemas extremamente interessantes, devido as
possibilidades de aplicagoes tecnologicas e devido ao grande interesse na
pesquisa basica em fisico-quimica e areas multidisciplinares.

1.2 Mesofases Termotropicas

Sao, em geral, constituidas por moléculas anisotropicas (alongadas ou
em forma de disco), e formadas por substancias organicas. Os parametros
relevantes para as transi¢coes sao temperatura e pressao. Essas substancias
sao largamente utilizadas na confecgao de dispositivos eletro-opticos”.
Seguindo a nomenclatura proposta por G. Friedel®, elas sao classificadas em
trés tipos: nematica, colestérica e esmética.

Como podemos observar na Fig. 1.1, na fase nematica (N) as
moléculas possuem uma ordem orientacional de longo alcance, mas nao
possuem ordem translacional de longo alcance. Enquanto os liquidos
isotropicos nao apresentam nenhuma ordem, ja os cristais apresentam
ordem tanto orientacional quanto posicional.

Estas moléculas orientam-se espontaneamente com seu eixo maior de
simetria aproximadamente paralela as moléculas, definindo uma dire¢ao
média ou preferencial, a qual associamos o vetor unitario n, denominado
diretor (fig. 1.2(a)). Existem, ainda, os nematicos discéticos (fig. 1.2(b)),
constituidos por moléculas em forma de disco, que foram preparados pela
primeira vez em 1977. Estas moléculas discéticas também podem originar
uma fase denominada colunar, muito semelhante a fase hexagonal dos

sistemas liotropicos®.



Figura 1.1: Representagao esquematica de um cristal, e das fases

nematica e isotropica.
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Figura 1.2: Representagdao esquematica do arranjo molecular em
cristais liquidos. (a) Fase nematica composta por moléculas
alongadas. (b) Fase nematica discética. (c) Fase colestérica, na
qual podemos ver a mudanga na diregao do diretor ao longo do
eixo z. (d) Fase esmética A. O vetor unitario n (diretor) indica a

diregao preferencial das moléculas.



As a mesofase colestérica (N) é também um tipo de cristal liquido
nematico, exceto pelo fato de que ela € composta por moléculas opticamente
ativas. Como consequéncia disso, a estrutura adquire uma rotagao
espontdnea em torno de um eixo normal as diregcbes preferenciais das
moléculas (fig. 1.2(c)). Os Cristais liquidos esméticos tém sua estrutura
estratificada, existindo, portanto, um certo grau de ordenamento translacional

nessas mesofases (fig. 1 2(d))>.

1.3 Mesofases Liotropicas

Os cristais liquidos liotropicos sao formados por dois ou mais
componentes® °. Geralmente, um dos componentes € uma molécula anfifilica
(surfactante) contendo um grupo de cabega polar, uma cadeia mais longa de
hidrocarbonetos e um solvente (geralmente agua). Um exemplo familiar de tal
sistema é o sabao (dodecil sulfato de sdédio) e agua. Alterando a
concentragao dos componentes, varias mesofases sao obtidas.

Entretanto, quando aumentamos a concentragao do surfactante,
agregados de moléculas comegam a se formar. Esses aglomerados de
moléculas sdo denominados de micelas e podem assumir varias formas e
dimensdes (Fig.1.3). O parametro, que pode ser variado, para se produzir
uma transicao de fase nos sistemas liotropicos € a concentragéo relativa dos
componentes, embora variagdes de temperatura e/ou pressdo também
possam provocar tais transi¢gdes. As mesofases liotropicas mais estudadas
sao: nematicas, colestéricas, lamelar e etc.

Na fase lamelar (analogo a fase esmeética A) é intercalada agua entre
cabecas polares de camadas adjacentes, enquanto as caudas de
hidrocarboneto sao desordenadas, como na configuragao de um liquido que

esta num ambiente nao polar (Fig. 1.4.)
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Figura 1.3: Representagao, simplificada, da estrutura de algumas
micelas. (a) Micela alongada em forma de cilindro, a qual pode dar
origem a fase nematica cilindrica ou a hexagonal. (b) Micela em
forma de disco. (c) Fase lamelar. Em todas as formas, as cabegas
hidrofilicas estao associadas umas as outras no lado externo dos
agregados, enquanto que as caudas hidrofébicas estao agrupadas

no interior das micelas.
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Existem diagramas de fase para um grande numero de sistemas
binarios (formados por dois componentes). As transicoes podem ocorrer
diretamente de mesofases para solugdes isotropicas em temperaturas
apropriadas. Os sistemas ternarios (formados por trés componentes) exibem
essencialmente os mesmos tipos de estruturas. Naturalmente, o diagrama de
fases @ mais complicado. Os cristais liquidos liotropicos aparecem

abundantemente na natureza, sendo presentes em sistemas vivos.
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Figura 1. 4: Fase lamelar



1.4 Fases Nematicas

Na fase nematica, as micelas, embora permanegam desordenadas do
ponto de vista do grau de liberdade “translacional” (ou posicional),
preservam, no entanto ordenamento parcial do ponto de vista de outro grau
de liberdade, chamado “orientacional”. Este grau de liberdade suplementar
advém da forma nao esférica das micelas, que podem ser alongadas ou
achatadas. A ordem orientacional dos nematicos decorre de uma orientagao,
média que como ja foi comentado, é representado pelo diretor n (Fig.1.6).

Se examinarmos mais de perto as estrutura das micelas constituintes
das fases nematicas, constataremos que raramente elas possuem simetria
axial de um bastao ou de um disco. Retomando a imagem usada acima, elas
se assemelhariam mais a palitos de picolé (achatados) do que aqueles da
secgao redonda. Por isso, dizemos, em linguagem técnica de simetria, que
tais objetos sao biaxiais. A fase nematica liotrépica biaxial (Ny) foi observada
em 1980 por L. J. Yu e A. Saupe®, em uma mistura liotrépica de laurato de
potassio, decanol e agua pesada. A fase N, pode ser definida como liquidos
completamente anisotrépicos, exibindo desordem translacional como em
liquidos ordinarios, mas com objetos elementares estaticamente orientados
ao longo de trés dire¢cdes do espago.

A fase N, apresenta trés diretores, perpendiculares um ao outro, ao
invés de um, na classica nematica uniaxial. Entretanto, mais ordenada que a
fase nematica uniaxial, que nesse sentido, parece ser generalizado. Desde
que a fase N, foi descoberta, o assunto tem tido progressos consistentes em

ambas as areas teoricas e experimentais.}'
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Figura(1.6): Ordens orientacionais possiveis com dois tipos de
objetos’. Em (a), palitos com forma cilindrica (portanto, com
simetria de revolugao) resultam em ordem uniaxial, o diretor n
indica a direcdo media de orientagdo dos objetos, e n é
equivalente a —n. Nos outros casos, temos “palitos de picolé”,
sem simetria de revolugdo. Em (b), estdo arranjados em ordem
biaxial, indicada pelos eixos n, m e |; em (c), a ordem € uniaxial,

pois nao ha ordem no planom, |.



1.5 Distorgao Periddica

Para induzir distorgdes periédicas na textura, na mesofase nematica

calamitica N¢, tem se considerado uma configuragao de geometria planar n
paralelo ao eixo x, € 0 campo magnético aplicado ao longo do eixo y (Fig.
3.7). Nesse sentido, do ponto de vista energético, as duas possibilidades de
orientagao do diretor — paralelo/antiparalelo ao campo aplicado — sao
equivalentes onde a regiao entre estes dominios recebe a denominagao de
parede®.

A competicao resultante entre a susceptibilidade magnética, que tende
a alinhar o diretor ao longo do campo e a energia elastica que favorece a
orientagdo do diretor, considerando a orientagdo na superficie, sao
responsaveis pela distorgao do diretor em valores de campo magnéticos
acima da transigao de V. Fredericksz.?'?

Na amostra, o diretor esta sujeito a um torque que procura gira-lo e,
simultaneamente, experimenta um torque de restauragao elastica,
proveniente das camadas superficiais. As distorgées periodicas das texturas,
formadas por agao do campo magnético, sdo medidas com auxilio de uma
ocular graduada acoplada ao microscopio.

A textura periédica que esta presente, assim permanece por um
tempo muito maior que o tempo necessario para a obtengao das medidas.
Essa deformagao puramente torcional se propaga na amostra, segundo um

tempo caracteristico (7 ), dado por'

e H>>H, 15.1
T n"kl(;/ﬂf)"—l):}(pam_) >> (), (1.5.1)

onde y € a viscosidade rotacional, H o campo magnético aplicado, H; 0

campo magnético de V. Fredericksz. Em particular, no caso de cristais

liquidos liotrépicos, y ~ 10 poise'®, e para uma espessura d = 0,2 mm e
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campo magnético de 3 kG, temos r=~ /0 minutos. Esse seria o tempo
caracteristico para se atingir uma deformagao puramente de torgdo, sem o
aparecimento da textura periddica.

Os resultados experimentais mostram a existéncia da textura periodica
e o trabalho de F. Lonberg'. E colaboradores mostram os motivos pelos

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

matéria ao longo do campo H aplicado, induzindo um fluxo de matéria em
algumas regides da amostra conhecido como "back-flow"(Fig. 1.7). Devido ao
“back-flow", a viscosidade transversal passa a ser um parametro importante
no tempo caracteristico para a resposta do sistema a agao do campo

aplicado, e ndo mais unicamente a viscosidade torcional y, responsavel pela

diminuigao do tempo caracteristico, para a formagao da textura periédica, em
comparagao com o tempo de formagao da textura puramente torcional do
tipo “twist” (Fig. 2.1).

Quando um cristal liquido € inserido em um porta-amostras, ha uma
orientagcao natural do diretor n ao alinhamento das paredes (Fig..3.7); posto
este porta-amostras na presenca de um campo magnético, as moléculas

(micelas) tendem a orientar-se na dire¢gao do campo. Quanto maior o campo

magnético proposto, mais rapida € a sua orientagdo. Quando o diretor n
orienta-se no plano da parede, o alinhamento das moléculas € dito planar. E
quando as superficies sdo tratadas quimicamente com surfactantes, €
possivel orientar o diretor perpendicular as paredes e tem-se um alinhamento
do tipo homeotropico™®.

Se um campo magnético é aplicado, formando um angulo 6 entre o

diretor e a diregao do campo, o estado de equilibrio (apés um longo tempo

com H aplicado) deve corresponder a uma configuragdo na qual as
moléculas estdo alinhadas na diregdo do campo. Esse alinhamento é

resultante da anisotropia magnética das moléculas, ocorrendo na maioria da
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amostra, tendo dificuldades em duas regides superficiais proximas as
paredes de espessura { (comprimento de correlagdo magnética). Assim,

deve haver uma transi¢ao de orientagdo quando H & um pouco maior que o
campo critico de Fredericksz (Hc)'', dado por

n |K;

H, ==
“ a7, (1.5.2),

onde o indice i (1,2,3) representa as constantes elasticas associada a
distorgao imposta pelo campo (“twist”, "bend’ou “splay”) e d € a espessura da
amostra. A medida do campo critico H. permite a determinagao das
constantes elasticas envolvidas nas deformagdes do diretor.

' §
‘J’

>
X

Figura 1.7: Fluxo gerado pela rotagao em oposigao do diretor
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A equagado 1.5.2 mostra a concorréncia entre o torque elastico, que
tende alinhar o diretor ao longo do campo e o torque magnético, que tende a
manter a orientagao uniforme do diretor.®

Quando observada através de polarizadores cruzados, a amostra
exibe um conjunto de linhas unidimensionais e equidistantes, paralelas ao
campo magnetico externo. Essas linhas indicam a existéncia de paredes na
amostra. Uma parede é a torgao continua do diretor, conectando estas duas
configuragoes diferentes. Uma estrutura periodica tipica é exibida na Fig.
184

Por outro lado, em sistemas liotropicos, na fase nematica calamitica
(Nc), trabalhos recentes'” '® de natureza teérico-experimental mostram a
formacao das paredes, acima mencionadas, numa regiao nao prevista,
segundo os trabalhos até entao existentes na literatura. Em uma fase
nematica biaxial, segundo nosso conhecimento, ndao tem sido ainda
estudada, do ponto de vista tedrico experimental, distor¢des periédicas,

induzidas por campos magnéticos na referida fase.

Figura 1.8: Deformagao periodica, provocada por campo magnético
em um cristal liquido nematico. Onde A é o comprimento de onda

das distor¢des periddicas.



1.9 Objetivo

Com a descoberta da fase nematica biaxial (mistura liotropica
constituida de surfactante, alcool e agua), situada originalmente entre as
duas nematicas uniaxiais, experiéncias importantes, préximas a transigéo de
fase, foram realizadas. Os resultados desses experimentos estabeleceram a
natureza de segunda ordem para as transigoes de fase uniaxial-biaxial. No
presente trabalho, objetivamos investigar, a luz da teoria elastica continua, o
processo de formagao e relaxagao de estruturas periddicas da mesofase
nematica biaxial Ng, produzidas via interagdo magnética. Nesse sentido,
pretende-se determinar a razao entre o comprimento maior e menor dos
eixos da elipse, de modo a relacionar com a razao entre constantes
elasticas. Temos ainda, por finalidade, avaliar o tempo caracteristico de
formagao das estruturas elipticas, confrontar e discutir os resultados com o
caso uniaxial.

No capitulo |l, apresentamos toda a fundamentagao teorica do nosso
trabalho. Definimos, num primeiro momento, o parametro de ordem
orientacional da mesofase nematica, bem como a relagdo entre os
parametros macroscopio e microscopio da ordem nematica. Na sequéncia
deste estudo apresentamos o caso biaxial. A teoria elastica continua é
discutida no contexto da interagdo magnética com as fases nematica uniaxial
e biaxial. Uma revisdo sobre a formulagao da densidade de energia livre da
fase nematica biaxial é feita no apéndice.

No capitulo Ill, & descrita a parte experimental (técnicas e arranjos)
utilizada no presente trabalho, assim como as misturas liotropicas estudadas.
No capitulo IV, apresentamos e discutimos os resultados experimentais.

Finalmente, no capitulo V, destacamos as conclusdes do trabalho e
encaminhamos algumas questdes relacionadas a perspectivas futuras. A

maior parte dos resultados foi publicada e, esta em anexo.



