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“O mistério da vida me causa a mais forte emocao. E o sentimento
que suscita a beleza e a verdade, cria a arte e a ciéncia. Se alguém
nao conhece esta sensacao ou nao pode mais experimentar espanto

ou surpresa, ja ¢ um morto-vivo e seus olhos se cegaram.”

EINSTEIN A.



RESUMO

SANTOS, O. R.. Estudo de propriedades épticas de fases nematicas biaxial e biaxial
induzida. 133 f. Tese — Programa de Pés-graduacao em Fisica, Universidade Estadual de
Maringa. Maringé, 2015.

Neste trabalho, investigamos a sequéncia de fases Np — (N¢ + Np) — N¢, prevista no dia-
grama, proposto por Quist, para uma mistura de dodecil sulfato de sédio (SDS), decanol
(DeOH) e dgua pesada (D,0). Além disso, abordamos uma transicao direta entre as fases
neméticas discética (Np) e calamitica (N¢), sem a fase nemética biaxial (Np); entre elas,
foi reportada na literatura, para uma mistura de decil sulfato de sédio (NaDS), DeOH
e Dy0. Ademais, mostramos a ocorréncia de uma fase biaxial Np, nao reportada na li-
teratura, tanto na linha do diagrama, proposto por Quist, quanto no diagrama proposto
por Saupe. Para tanto, utilizamos as técnicas experimentais: microscopia éptica de luz
polarizada, processamento digital de imagens e conoscopia Optica. Em outro momento,
estudamos as transicoes de fases Noc — Np — Np, por meio de medidas de indices de refra-
¢ao, birrefringéncia optica e processamento digital de imagens. Esta sequéncia de fases
foi caracterizada, do ponto vista da éptica linear, fundamentada nos dados de indices de
refracao. Por fim, a partir de uma fase nematica uniaxial discotica, provocamos a indugao
de uma fase nematica biaxial por fluxo de matéria e expansao térmica, em duas misturas.
Esse efeito produziu uma reorientacao micelar, que gerou imagens conoscépicas similares
aquelas atribuidas a fase nematica biaxial e, assim, comparamos os resultados com a fase
Np, reportada na literatura.

Palavras-chave: fase nemética biaxial, gradiente térmico e conoscopia éptica.



ABSTRACT

SANTOS, O. R.. Optical study of biaxial phases and induced biaxial. 133 f. Tese —
Programa de Pods-graduacao em Fisica, Universidade Estadual de Maringa. Maring4,
2015.

In this study we investigated the phase of sequence Np — (N¢ 4+ Np) — N¢ foreseen in the
phase diagram proposed by Quist to a mixture of sodium dodecyl sulphate (SDS), decanol
(DeOH) heavy water (D,0). Furthermore, we addressed a direct transition between disco-
tic Np and calamitic Nc nematic phases, without the biaxial nematic phase Np; between
them, it was also reported in the literature from the mixture of sodium decyl sulfate
(NaDS), DeOH and D,0. We also show the existence of a biaxial phase Np unreported
in the literature, in a line of the diagram proposed by Quist as in the diagram proposed
by Saupe. Thus, we used experimental techniques: optical microscopy, polarized light,
digital image processing and optical conoscopy. In another moment, we studied the tran-
sitions phase N¢c — Ng — Np by refractive index measurements, optical birefringence and
digital image processing. This phase sequence was characterized from the point of view
linear optics, based on the refractive index data. Finally, from a uniaxial discotic nematic
phase, we provoked a induction in a biaxial nematic phase by material flow and thermal
expansion in two mixtures. This effect produced a micellar reorientation which producted
images similar to those assigned conoscopics biaxial nematic phase, and compared the
results with the phase Ng reported in the literature.

Keywords: biaxial nematic phase, thermal gradient and optical conoscopy.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

1.1 CRISTAIS LIQUIDOS

Existem substancias que apresentam um estado intermediario da matéria, que estao
entre um soélido cristalino e um liquido isotrépico, das quais foram observadas experi-
mentalmente pela primeira vez, no século XIX, pelo jovem botanico austriaco Friedrich
Richard Reinitzer (Fig. 1.1(a)) em 1888 [2, 3]. Reinitzer estudava cenouras, precisamente
extraia delas colesterol, com a perspectivas de determinar a férmula quimica do colesterol,
até entao desconhecida. Ele observou portanto que o benzoato de colesterila nao se com-
portava como a maioria das substancias, apresentando um comportamento singular: com
o aumento da temperatura, a amostra transitava da fase sélida para um liquido turvo a
145,5 °C. Continuando o aquecimento, o material mudava de fase novamente mas, dessa
vez, para um liquido transparente a 178,5 °C. Essa sequéncia de fenomenos era reversivel,
pois bastava o resfriamento do liquido transparente (Veja Fig. 1.2 (a)) que consequente-
mente ele retornava a situacao inicial. Quando estava proximo das transi¢oes, o liquido

apresentava cores surpreendentes [4].

Reinitizer entrou em contato com o cristalgrafo e fisico alemao Otto Lehmann (Veja
Fig. 1.1(b)), que analisou as amostras com o auxilio de um microscépio equipado com
polarizadores e uma platina de aquecimento. Lehmann verificou que na fase em que o
liquido era turvo, a substancia era um liquido homogéneo, mas que o seu comportamento,

na presenca de uma luz polarizada, era semelhante ao comportamento de um cristal. Ele
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publicou diversos artigos entre os anos de 1890 e 1900, que descrevem diversos materiais,

incluindo alguns que apresentavam dois ou trés pontos de fusao.

Figura 1.1: (a) Quimico e Botanico Austriaco Friedrich Reinitzer. (b) Cristalégrafo e fisico

alemao Otto Lehmann com seu microscépio de luz polarizada.

Lehmann encontrou uma fase na qual chamou de cristais que fluem ou cristais liquidos
viscosos, e outra em que batizou de cristais liquidos que formam gotas, estes possuiam
uma propriedade que até entao era apenas associada ao estado sdlido, denominado de
birrefringéncia [4, 5]. Os cristais liquidos podem fluir como um liquido ordinério e apre-
sentam anisotropias em suas propriedades Opticas, elétricas e magnéticas, similares aos
solidos cristalinos. Outra caracteristica é o ordenamento: em um sélido cristalino, os
constituintes basicos (dtomos ou moléculas) fundamentais que os compdem se distribuem,
espacialmente, numa forma geométrica ordenada (Fig. 1.3(a)). J4 em um liquido deno-
minado isotrépico (4gua por exemplo), seus constituintes bésicos nao apresentam ordem
posicional ou orientacional de longo alcance (Fig. 1.3(c)). Por esse motivo, i.e. por
nao possuirem dire¢ao privilegiada no espaco, suas propriedades sao as mesmas em qual-
quer direcao estudada. Os cristais liquidos constituem uma fase intermediaria entre esses
dois extremos, motivo pelo qual as fases liquido cristalinas sao chamadas de mesofases
(Fig. 1.3(b)). Elas sao caracterizadas pelos graus de liberdade que as moléculas apresen-
tam, através das simetrias de translagao e rotagao [3, 5|. Nesse sentido, as transi¢oes de

fases ocorrem pela quebra na ordem posicional e/ou orientacional das moléculas [6].
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(c) (d)

Figura 1.2: Reprodugao da experiéncia de Reinitzer, porém com outro composto para que
as temperaturas de transigoes sejam mais amenas. (a) Cristal liquido a temperatura ambiente
com aspecto turvo. (b) apds ser aquecido com um secador de cabelo, quase toda a amostra se
torna transparente. Assim, podemos observar uma parte que ainda nao transitou de fase. (c)
aquecendo o tubo, toda amostra fica transparente, com excecao de pequena parte no fundo do
tubo. (d) deixando a amostra novamente a temperatura, ela comeca a tornar-se novamente um

liquido turvo, comegando na parte inferior do tubo [4].

Os cristais liquidos ficaram mais conhecidos a partir década de 60, no século XX, com
os mostradores digitais. Em 1967, George Heilmeier, investigando possiveis aplicagoes
para os cristais liquidos nemaéticos, publicou o primeiro trabalho sobre a dinamica do
modo de espalhamento nematico. Um ano mais tarde, ele apresentou o protétipo do seu
primeiro display empregando cristais liquidos baseados nesse efeito [7]. Esse primeiro
protétipo foi apresentado na segunda Conferéncia Internacional de Cristais Liquidos, na
Universidade de Kent, nos Estados Unidos, em 1968, e teve boa aceitacao por parte da
comunidade cientifica. No entanto, devido a determinadas limitacoes experimentais, esse
“display” nao despertou o interesse do setor industrial [7]. Em 1971, James Fergason,

Martin Schadt e Wolfgang Helfrich desenvolveram a primeira célula de nematico torcido
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(twisted—nematic—TN), no Instituto de Cristais Liquidos da Universidade de Kent. A
criacao desse dispositivo foi fundamental para a disseminacao da utilizacao dos cristais

liquidos pelo mundo [7].

Figura 1.3: Modelos microscopicos das orientagoes. (a) Sélido cristalino. (b) Cristal liquido.

(c) Liquido isotrépico.

Atualmente, existe uma vasta variedade de compostos quimicos que exibem uma ou
mais mesofases. Esses compostos foram classificados em dois grandes grupos; termotroé-

picos e liotrépicos (3, 8].

1.1.1 Cristais Liquidos Termotrépicos

Os cristais liquidos mais utilizados e amplamente estudados, sao os cristais liquidos
termotrdpicos. Eles exibem vérias mesofases, como fungao da temperatura [9]. Existem
trés classes principais de cristais liquidos termotrépicos: nematicos, colestéricos e es-
méticos, propostas inicialmente por Friedel [10]. Existem, ainda, vérias subclassificagoes
para cristais liquidos esméticos, de acordo com a orientacao de suas moléculas. Essas me-
sofases sao definidas e caracterizadas por diversos parametros fisicos, tais como a ordem
orientacional de curto e longo alcance, fungoes de distribuigoes orientacionais, e assim por
diante. Aqui vamos usar um modelo para descrever essas fases em termos do seu arranjo

molecular.

A Fig. 1.4 mostra, esquematicamente, o arranjo molecular de um cristal liquido nemd-
tico, que possui moléculas alongadas. Essas moléculas ocupam posicoes aleatérias muito
parecidas com o que ocorre com liquidos isotropicos. No entanto, apresentam direcao
privilegiada, uma vez que elas estao alinhadas ao longo de uma dire¢ao definida por um

vetor 71, chamado de diretor. Por outro lado, as moléculas nao apresentam nenhuma ordem



&
) 1 Introducao 21

translacional de curto alcance. Os estados 4+ e —7 sao indistinguiveis.

CN

Rs

(a) (b)

Figura 1.4: (a) Representacao esquematica do arranjo molecular em cristais liquidos na fase
nemédtica composta por moléculas alongadas. (b) Estrutura molecular do pentil-ciano-bifenil
(5CB).

H& também os neméticos discéticos (Np) [Veja Fig. 1.5(a)]. Como o préprio nome
sugere, possuem moléculas em forma de disco. Eles foram observados e identificados pela
primeira vez, em 1977. Em seguida, uma série deles foram sintetizados e uma variedade
de mesofases, caracteristicas descobertas. Estruturalmente, a maioria dessas mesofases
pode ser classificada em duas categorias; colunar e nematica. A fase colunar, na sua
forma mais simples, consiste em discos empilhados uns em cima dos outros, com as dife-
rentes colunas constituindo uma estrutura bidimensional [Veja Fig. 1.5(b))]. A estrutura

¢ semelhante ao da fase hexagonal dos liotrépicos [9].

a e
-

(a) (b) (c)

Figura 1.5: Compostos discéticos e suas mesofases: (a) Fase nemadtica discética. (b) Fase

colunar. (c) Molécula achatada ou em forma de disco [6].

A fase esmética (do Grego ocunyua = sabao) recebeu esse nome por Georges Friedel,
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pois essa mesofase apresenta propriedades mecanicas que lembram o sabao. A partir do
ponto de vista estrutural, todos os esméticos sao formados por camadas com espacos bem
definidos, que podem ser medidos por difracao de Raios X. Para um dado material, a fase
esmética, geralmente, ocorre em um dominio de temperatura abaixo do dominio nematico
[3]. Friedel reconheceu somente um tipo de esmético (esmético A). Entretanto, trabalhos
realizados por Daniel Vorlander mostraram a possibilidade da existéncia de diferentes
tipos de esméticos, através da observacao das variadas texturas com microscopia optica.
Ao longo do tempo, muitas das fases observadas foram identificadas como esméticas. Na
Fig. 1.6 mostramos exemplos da estrutura molecular de cristais liquidos esméticos A e

esméticos C.

Figura 1.6: Representagio esquemaética de um cristal liquido esmético: Esmético A e esmético

C, respectivamente [11].

As mesofases denominadas colestéricas (N*) sdo também um tipo de cristal liquido ne-
matico. Essas mesofases sao caracterizadas pelo fato de seu diretor mudar ponto a ponto,
mostrando uma distor¢ao continua na forma de hélice. A mesma distor¢ao é encontrada
em ésteres de colesterol puro (que sdo quirais). Desse modo, essa mesofase nemética heli-
coidal é chamada de colestérica [3]. Essas mesofases possuem uma helicidade com o eixo

da hélice coincidindo com a direcao normal a direcao de orientacao das moléculas.

Os cristais liquidos colestéricos possuem a propriedade de alterar a cor da luz refletida
por sua superficie com alteracoes da temperatura. Desse modo, eles sao utilizados atual-
mente como sensores de temperatura, dispositivos e artigos decorativos, como os anéis de

humor [12].

A helicidade de um cristal liquido colestérico é representada pelo passo da hélice,

ilustrado na Fig. 1.7. Normalmente, as substancias das quais originam os cristais liquidos
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termotropicos apresentam mais de uma fase, quando passam do estado sélido para o estado

liquido (denominado polimorfismo). Uma possivel sequéncia observada é a seguinte:

solido cristalino <+ fase esmética <> fase nematica <> fase isotrépica

(a) (b)

Figura 1.7: Representagao do arranjo molecular em uma mesofase colestérica (a) Em 3D. (b)

Apresentando mudanca (rota¢do) na diregao do diretor [11].

1.1.2  Cristais Liquidos Liotrépicos

O desenvolvimento das pesquisas em cristais liquidos liotrépicos comegou, a partir do
trabalho do grupo sueco: Ekwall, Fontell, Lawson e Flautt, em 1970, com a publicacao,
por Winsor, de sua teoria das fases micelares fundidas [13] e o livro de Friberg - Lyotropic
Liquid Crystals [14]. Os Cristais Liquidos Liotrépicos sao formados por uma mistura
de dois ou mais componentes [2, 9]. Geralmente, um dos componentes é uma molécula
anfifilica (surfactante) contendo um grupo de cabega polar, uma cadeia mais longa de
hidrocarbonetos e um solvente (geralmente dgua) (Fig. 1.8). Um exemplo familiar de
tal sistema é o sabao (dodecil sulfato de sédio) e dgua. Alterando a concentracao dos

componentes, varias mesofases podem ser obtidas.
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Figura 1.8: Representagao de moléculas anfifilicas soliveis em dgua com formacao de micelas
[12].

Quando aumentamos o surfactante acima de uma concentracao chamada de concen-
tragao micelar critica, agregados de moléculas comegam a se formar. Esses aglomerados
de moléculas sdo denominados micelas e podem assumir véarias formas e dimensoes [3].
Os parametros que podem ser alterados para se produzir transicoes de fase nos sistemas
liotropicos, sao a concentragao relativa dos componentes e a temperatura. Existe uma
diversidade de mesofases liotrépicas, mas as mais estudadas sao: nematicas, colestéricas
e lamelares. As fases nematicas liotropicas sao formadas por micelas que podem assumir
formas cilindricas ou discoticas e que se encontram dispersas por toda solucao. Por esse
motivo, os liotrépicos também apresentam as mesofases N¢ e Np [15], representadas na
Fig. 1.9 [16].
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Figura 1.9: Representagao simplificada da estrutura de algumas micelas. (a) Micela alongada

em forma de cilindro, a qual pode dar origem a fase nemética cilindrica. (b) Micela em forma de

disco. Em todas as formas, as cabegas hidrofilicas se localizam no lado externo dos agregados,

enquanto que as caudas hidrofébicas estao agrupadas no interior das micelas.

A fase lamelar (L) (andloga a fase esmética A) intercala dgua entre cabegas polares

de camadas adjacentes, enquanto as caudas de hidrocarboneto sao desordenadas, como

na configuragdo de um liquido, que estd em um ambiente nao polar (Veja Fig. 1.10). Na

fase lamelar as moléculas anfifilicas ficam dispostas em camadas, de modo a dificultar o

contato da agua que se localiza entre as lamelas. Essa estrutura ¢ semelhante a membrana

celular, sendo interesse de pesquisas multidisciplinares envolvendo, além da fisica, areas

como a biologia e a medicina [17].
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Figura 1.10: Representacao esquematica de uma fase lamelar, mostrando os agregados de

moléculas anfifilicas [9)].

Quando as micelas (moléculas) apresentam um eixo de simetria infinita definido pelo
vetor diretor 7, dizemos que esse material é uniaxial (Veja Fig. 1.11). Como exemplo, o
indice de refragao de um cristal liquido, na fase nematica uniaxial, possui um valor no caso
da luz incidir em uma dire¢ao perpendicular a 71 e outro valor, se a dire¢ao de incidéncia
da luz for paralela a 7ii. Nas fases nematicas uniaxiais, todas as dire¢oes perpendiculares

ao diretor 7 sao iguais, que leva a uma simetria global da fase.
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Figura 1.11: Diagrama esquematico da ordem molecular da fase Nemdtica Uniaxial: (a) mdle-

culas em formato cilindricos e (b) moléculas em formato discéticos.

A fase nemdtica biaxial (Np) foi identificada pela primeira vez por Yu e Saupe [18],
em um sistema terndrio composto por uma mistura anfifilica de laurato de potassio,
decanol e 6xido de deutério (dgua pesada). Em tais sistemas, as unidades constituintes
sao micelas, cujo tamanho e forma sao sensiveis a temperatura e a concentragao; a fase Np
foi encontrada ao longo de um intervalo de temperatura/concentragao. Ela foi observada
em alguns compostos relativamente simples. Um exemplo é mostrado na Fig. 1.12, em
que a biaxialidade da fase nematica foi estabelecida por observacoes de conoscopia optica,

pela primeira vez por Yu [18].

A abertura das iségiras (figuras que aparecem no primeiro e terceiro quadrantes)
em duas partes é caracteristica da fase biaxial. Isso ocorre quando o eixo éptico da fase
uniaxial se divide em dois eixos, na fase biaxial, e cada um estd localizado na parte central

da iségira.
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(a) (b) (c)

Figura 1.12: Imagens conoscépicas das transigoes de fase Np <+ Np: (a) Np iniciando a transigao,

(b) e (c) Np [18].

Na fase biaxial, os agregados estao orientados, em média, ao longo das trés dire¢oes do
espago I, m e n (Fig. 1.13). Nessa fase, o sistema apresenta propriedades macroscépicas

anisotrépicas semelhantes a de um cristal biaxial.

Figura 1.13: Diagrama esquemético da ordem molecular da fase Nematica Biaxial [6, 19].

Outra caracteristica demarcada, é que essa fase é mais organizada que as fases uni-

axiais. Desde que foi descoberta por Saupe [18], diversos pesquisadores trabalham com
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esse sistema e o assunto vem tendo progresso tanto em areas experimentais quanto ted-
ricas [20-23]. Taylor e colaboradores estudaram trés compostos que apresentaram a fase

nematica e a fase esmética C biaxial, em 1969, em um cristal liquido termotrépico [24].

A figura de interferéncia, na fase nemaética, é mostrada na Fig. 1.14 (a). Quando a
temperatura é aumentada, a amostra sofre uma transicao para a fase esméatica C, com
polarizadores cruzados e a platina do microscopio girada de 45°, eles observaram a tipica
figura de interferéncia de uma fase biaxial (Fig. 1.14 (b)). Esse foi um importante trabalho

reportado na literatura, e mais detalhes podem ser encontrados na Ref. [24].

(a) (b)

Figura 1.14: (a) Figura de interferéncia observada na fase nemética e (b) figura de interferéncia

observada na fase esmética C [24].

Ultimamente, o interesse em tais fases Ng formadas por materiais de baixo peso mole-
cular tem aumentado significativamente, principalmente devido ao seu potencial de aplica-
¢oes em dispositivos eletro-6pticos, proporcionando uma forma de comutacao muito mais
rapida do que é possivel com os monitores utilizados atualmente, baseados em fases ne-
méticas uniaxiais [21, 22]. Assim, temos um campo rico, que precisa ser muito investigado

para se chegar a uma aplicacao tecnoldgica consistente.

1.2 FASES NEMATICAS UNIAXIAIS E BIAXIAL

Para desenvolver o trabalho, no qual foi observado, pela primeira vez, a fase nematica
liotrépica biaxial, Yu e Saupe [18] utilizaram uma mistura de laurato de potéssio (KL),
decanol (DeOH) e dgua pesada(D,0). Nesse trabalho, a fase nematica biaxial (Np) aparece
entre duas fases uniaxiais. Diversos estudos, ao longo dos anos comprovaram a ocorréncia

dessa fase nemética biaxial nesse diagrama de fase [20, 23, 25-28]. Misturas liotrépicas,
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contendo dodecil sulfato de sédio (SDS), tém sido estudas desde 1960 [29], entretanto
somente na década de 80 a descoberta do dominio nemético em sistemas feitos com SDS
[1, 30, 31].

Em 1995, Quist [1] reportou na literatura um trabalho, no qual estudou as transicoes
de fase em uma mistura liotrépica de SDS, DeOH e D,0O. Nesse estudo, ele construiu
um diagrama de fases com regides bem distintas, contendo as fases nematicas uniaxiais
calamitica (N¢) e discética (Np) bem como uma regido que apresenta a fase Ng. Nessa
regiao, a qual ele denominou ilha biaxial, a fase apresentou dois sinais do ponto de vista
magnético: um positivo e outro negativo. O diagrama de fases foi construido alterando
a razao molar dos compostos quimicos da mistura. E interessante notar que 0 compor-
tamento do sistema de Quist é bastante diferente do descoberto por Saupe no sistema

KL/D,0/DeOH, em que mostrou a fase biaxial entre as duas fases uniaxiais [19, 32].

No sistema proposto por Quist, existe trés regioes distintas, em uma delas ha o predo-
minio da fase N¢, dentro de um intervalo de temperatura que vai de 20 °C até 38 °C. Na
regidao chamada de ilha biaxial, temos a sequéncia de fases Ng — (Np + N¢) — N¢ e, final-
mente, temos a regiao que contempla a sequéncia Np — (Np + N¢) — N¢ — (N¢ + Lamelar).
Essas regioes sao encontradas quando variamos a razao molar. Esse ¢ um importante
diagrama, pois ele contém a fase Np, em uma diferente mistura. Notamos, além disso,
nesse caso a fase nemadtica biaxial aparece antes da regiao de mistura (Np + N¢), assim

esse ¢ um sistema interessante para se fazer uma investigacao experimental.

Um outro fato mencionado na literatura, por alguns pesquisadores [33-35], é a pos-
sibilidade de uma transicao direta entre duas fases nematicas uniaxiais, Np e N¢, sem
a presenca da fase biaxial entre essas fases nematicas. Nesses trabalhos, os pesquisado-
res utilizaram uma mistura de decil sulfato de sédio (NaDS)/DeOH /H,0, dentre eles o
trabalho ptblicado por Yu e Saupe [34] foi reportado pouco antes do primeiro registro
da fase biaxial [18]. No diagrama de fases, proposto por Hendrikx e colaboradores [35],
temos a mesma sequéncia de fases citada, com pequenas variacoes na concentracao nos
compostos quimicos das amostras. As fases nematicas uniaxiais tém sido mostradas como
sendo agregados micelares oblatas (discoticos) e prolatas (calamitico) dispersos em dgua.
Nesse ponto, temos uma pergunta fundamental: Seria possivel uma mudanca de forma

oblata para uma forma prolata sem passar por uma forma intermedidria a essas duas?

As pesquisas indicam que entre duas fases nematicas uniaxiais sempre deve haver
uma fase nemadtica biaxial, pois essa caracteristica faz parte da natureza micelar desses

agregados. Nesse sentido, um estudo investigando essas transigoes se faz necessério, pois
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a fase nematica biaxial muitas vezes compreende um pequeno intervalo de temperatura
[18, 36]. Por isso um cuidado especial deve ser tomado quanto a variacdo e controle da

temperatura.

1.3 BIAXIALIDADE INDUZIDA

Campos externos, que atuam sobre o cristal liquido, podem provocar um movimento
de translagao no fluido, como também a orientagao do diretor. De forma geral, qualquer
“for¢a” (o termo “forga” aqui, pode significar, por exemplo, gradiente de temperatura, um
gradiente de concentragao ou um gradiente de potencial quimico, nao tendo uma ligacao
com a forga newtoniana) pode causar um “fluxo” (o termo “fluxo” pode significar fluxo de

calor no gradiente, fluxo de massa, no caso de concentragao).

O fluxo pode induzir a birrefringéncia [9]. Uma caracteristica tnica dos cristais li-
quidos nematicos é ordem orientacional das moléculas e pode ser alinhadas por acao de
campos externos. Lavrentovich e colaboradores [22] demonstram um efeito no qual a ori-
entacao das moléculas do cristal liquido nemético é alterada pela expansao térmica, em
amostras nematicas termotropicas sujeitas a gradientes térmicos e com uma dada veloci-
dade de aquecimento ou resfriamento. A expansdo térmica (ou contragao) faz com que
o cristal liquido nematico flua e, uma fase biaxial induzida foi caracterizada por esses

autores.

O fluxo provoca um realinhamento das moléculas do cristal liquido nematico, indu-
zindo um eixo éptico. As respostas dpticas e mecanicas, ativadas por uma mudanca de
temperatura simples podem ser usadas em aplicagoes de sensores. Desse modo, o efeito
tem ramificacbes importantes para a pesquisa atual da fase nematica biaxial, como as
caracteristicas Opticas de mudangas estruturais, induzidas termicamente no cristal liquido
nematico uniaxial apresentar as caracteristicas esperadas da fase nematica biaxial. Em
suas pesquisas, através de conoscopia éptica, Lavrentovich e colaboradores usaram dois
compostos termotrdpicos [21, 22|, entretanto eles ndo verificaram o sinal 6ptico da amostra

nematica no momento da inducao da biaxialidade.

Por outro lado, é importante ressaltar que, até o presente momento, nao foram realiza-
dos estudos experimentais sobre biaxialidade induzida em mesofases nematicas uniaxiais
liotropicas submetidas a gradientes térmicos e com uma dada velocidade de aquecimento.
Neste contexto serao apresentados e discutidos os nossos resultados focado em uma fase

biaxial induzida a partir de uma fase nematica discética sob as condi¢oes térmicas men-
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cionadas.

1.4 OBJETIVOS

O objetivo deste trabalho é investigar, num primeiro momento, as transi¢oes de fases
Np — (Nc+ Np) — N¢, previstas no diagrama de fases proposto por Quist [1] para uma mis-
tura de dodecil sulfato de sédio (SDS), decanol (DeOH) e dgua pesada (D,0). Além disso,
sabemos que a ocorréncia da fase nematica biaxial em sistemas liotrépicos foi reportada
pela primeira vez por Yu e Saupe entre duas fases uniaxiais, porém uma transicao direta
entre as fases nematicas discotica e calamitica, sem a fase biaxial entre elas, também foi
reportada na literatura para uma mistura de decil sulfato de sédio (NaDS), DeOH e D;0.
Para essas investigacoes, utilizaremos as técnicas experimentais: microscopia éptica de
luz polarizada, processamento digital de imagens e conoscopia optica. Neste contexto, di-
recionamos o presente trabalho com a finalidade de identificar novas fases biaxiais nesses

diferentes sistemas.

Em outro momento, determinaremos o comportamento dos indices de refracao em
fungao da temperatura para a sequéncia de fases (N¢ —Np — Np) da mistura quaternaria
de laurato de potassio(KL), DeOH, DO e sulfato de potdssio (K»S04). A fase biaxial
apresenta trés indices de refragao. Dois deles (n e ny) serdo determinados por técnicas
dpticas: refratometria e conoscopia. O terceiro indice (n3) serda determinado por meio do

invariante do parametro de ordem na concepcao da teoria de campo médio.

Objetivamos ainda provar que, quando uma fase liotrépica uniaxial discotica é sub-
metida a uma expansao térmica, pode produzir uma reorientacao micelar que gera ima-
gens conoscopicas similares aquelas apresentadas por uma fase nematica biaxial. Nossa
intencao também é comparar os resultados com os obtidos, utilizando cristais liquidos

termotrépicos reportados na literatura.

No capitulo 2 sera definido, inicialmente, o parametro de ordem orientacional da me-
sofase nematica, dando énfase na relacao entre os parametros macroscopicos e parametros
microscopicos da ordem nematica. Assim, fizemos ainda uma revisao sobre os fundamen-

tos dos invariantes do parametro de ordem e da birrefringéncia induzida.

No Capitulo 3, descrevemos todo o arranjo experimental utilizado para as medidas,
assim como as concentragoes e misturas estudadas. No Capitulo 4, apresentamos e dis-
cutimos os resultados experimentais. Por fim, no capitulo 5, destacamos as conclusoes

do trabalho e encaminhamos algumas questoes relacionadas com perspectivas futuras. A
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maior parte dos resultados aqui apresentados consta nas publicagoes no Anexo A. Alguns
sao especificos ao trabalho, enquanto outros foram obtidos em colaboracao com o Prof.
W. S. Braga. No anexo B temos os trabalhos apresentados em congressos e encontros

clentificos.
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CAPITULO 2

FUNDAMENTOS TEORICOS

2.1 PARAMETRO DE ORDEM

A ordem orientacional dos cristais liquidos nematicos pode ser representada por um
vetor unitério (), denominado diretor [37], e pelo parametro de ordem microscépico
escalar (S) que expressa a ordem orientacional local das moléculas. O parametro de

ordem microscépio depende do angulo 8 entre o diretor e o eixo maior da micela (Veja

Fig. 2.1).

« €iX0 maior
4

Figura 2.1: Representagao esquematica do angulo formado entre o diretor e o eixo maior da

molécula (micela).
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Em 1942, V. Tsevtkov definiu o parametro de ordem microscopio orientacional (S) de
maneira a quantificar a ordem presente nos cristais liquidos nematicos [3, 38]. Matemati-

camente,
1 2
S:E<(3cos 6—1)) (2.1)

o valor médio () é feita ao longo de todo o ensemble, esse tipo de ordem é usualmente

denominada ordem de longo alcance.

O parametro de ordem escalar, definido anteriormente, é suficiente para descrever
sistemas liquido-cristalinos compostos de moléculas que possuem simetria cilindrica ou
rotacional em torno de um eixo [39]. Quando as moléculas da fase nemadtica estao total-
mente alinhadas temos S = 1 mostradas na Fig. 2.2 (a). E, quando as moléculas estao
distribuidas aleatoriamente (fase isotrépica), temos o valor médio (cos*6) = 1 e, neste

caso, S =0 (Fig. 2.2 (b)).

Figura 2.2: Diagrama esquematico mostrando diferentes valores para o parametro de ordem.

Os parametros de ordem sao previamente definidos em termos das médias direcionais,
que podem ser traduzidos em expressoes, em termos das anisotropias nos parametros
fisicos como suscetibilidades magnéticas, elétricas e Opticas. Assim, podemos definir um
parametro de ordem macroscépico a partir de qualquer uma dessas propriedades, pois
definem as caracteristicas do volume do material. Para fazermos uma conexao entre
parametro de ordem microscépico e macroscopico, usamos o tensor de susceptibilidade

magnética ().

/. _>
E possivel relacionar o momento magnético M por unidade de volume, com a intensi-
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%
dade do campo magnético H por,
M; = xi‘;Hj, (2.2)

xl‘; sdo as componentes do tensor de susceptibilidade magnética volumétrica ¥". Quando
a intensidade do campo magnético é estética, o tensor ¥V é simétrico, ou seja, xl‘;:xx

Na fase nemética, o diretor é paralelo a direcéo z, e o tensor ¥ toma a forma diagonal:

x; 0 0
=10 %/ o0 (2.3)
0 0

xK e xﬁ/ sao as componentes de susceptibilidade magnética volumétrica perpendicular e

paralela ao diretor, respectivamente.

Para a fase liquida isotrépica, sua forma diagonal é:

v 1 00
X=X |0 10 (2.4)

0 01
-V 1 1%4 l 174 \% . z V «
onde ¥ = 5):%1.1. = 5(}(L +2)(” ). Isso ocorre porque, na fase isotrépica, o valor de " é

v
dado pela média X , na fase nematica.

A susceptibilidade magnética possui uma dependéncia com o volume da amostra (3],
por essa razao recebe essa nomenclatura. Os estudos reportados por Zgura e colaboradores
[40] mostram que os cristais liquidos nemdticos também possuem essa dependéncia. Para
eliminar esta dependéncia, usa-se a susceptibilidade magnética de massa ", definida

CO1mo:

1" =" (2.5)

em que p é a densidade. Utilizando essa definigao, podemos obter equagoes equivalentes
as Egs. (2.3) e (2.4).

O tensor do parametro de ordem macroscopico pode ser definido como a parte aniso-

tropica do tensor x™;

Q:C(xm_x;?o)v (26)

em que ¢ ¢ um termo de normalizagao para que a condicao de Q;; = 1 seja satisfeita quando
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o cristal liquido estd totalmente orientado paralelo ao diretor.

Utilizando as Eqgs. (2.3), ( 2.4) e (2.6) é possivel escrever:

1
~3 0 0
m m 1
Q:C(X” —x7) 0 3 0 (2.7)
2
0 =3

Podemos definir as anisotropia de susceptibilidade de massa como:

"= =20 (2.8)
Das Egs. (2.7) e (2.8) define-se a amplitude do parametro de ordem macroscépico (Q(T)):

Ax™
Axm,

o(T) =c(xj' — x1) (2.9)

c=1/Axl .., em que Ay . é anisotropia da susceptibilidade magnética de massa méxima,
obtida quando a fase esta completamente ordenada. Utilizando as Egs. (2.6), (2.7) e (2.9)

podemos escrever o parametro de ordem macroscopico como:

-—= 0 0
1 . 1
= ") =Q(T —= 2.10
0= g, WA =m0 =5 0 (210
0 O —3

2.1.1 Relagao entre parametro de ordem macroscopico e microscépico

Quando as moléculas sao aproximadamente rigidas, é possivel encontrar uma conexao
entre os parametros de ordem macroscépico Q e microscopico S. Como algumas proprie-
dades macroscopicas e suas propriedades microscopicas nao sao bem esclarecidas, somente
em alguns casos especiais é possivel estabelecer firmemente uma conexao. Por isso, a esco-
lha de susceptibilidade magnética de massa para definir Q. O magnetismo das moléculas
é tao pequeno que a interagao entre seus dipolos pode ser desprezada. Desta forma, o
campo interno da amostra pode ser tomado como o campo macroscopico externo facili-
tando a interacao microscopica de Q. A relacao entre Q e S pode ser escrita para o caso
de molécula rigida considerando que a parte anisotréopica do tensor de susceptibilidade

diamagnética é proporcional a Q:

X — Xiso :NAXZZOIS' (2.11)
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onde, N ¢ a densidade do nimero de particulas e Ay,” , ¢ a anisotropia de susceptibilidade

magnética de massa da molécula. Por defini¢ao, tem-se que Ay, = NAx" . no contexto

do modelo de molécula rigida para um nematico uniaxial, obtém-se

S=Q (2.12)
A m
S= Ax),i'? — = (P(cos)) (2.13)

Para os modelos realistas a relagao entre (Q e S podem ser bastantes complicadas. Assim,

a relagao (Eq. 2.12), obviamente, ndo pode ser generalizada [41].

2.1.2 Parametro de ordem da fase biaxial

Na fase nematica biaxial, o tensor de campo é escrito por 5 (7)7 que descreve ambas
as quantidades de ordem e orientacao do material no espaco 7. O meio é assumido como
sendo homogeéneo, isto €, o tensor de campo nao depende de 7; Uma escolha apropriada
do sistema de coordenadas é denotada por vetores unitarios ?a, o =x,y,z. O parametro
de ordem tensorial B (?) ¢ diagonal tendo os elementos [42, 43]

éaﬁzo se @ # B, onde aff =x,y,z

~ 1 - 1 - 2
Qxx: _§ (S_P)7 ny: _§ (S+P) S sz: _§ S.

O parametro S fornece uma media da orientacao molecular e P representa a biaxiali-
dade da fase. Os nematicos biaxiais sao descritos, entao, por dois parametros de ordem
S e P, enquanto que os nematicos uniaxiais sao descritos somentes pelo parametro S. No

!
caso dos uniaxiais, o eixo ¢ escolhido ao longo de e,. Com respeito as coordenadas arbi-
L. . e .
trarias do sistema denotamos pelo vetor unitario e o os elementos do parametro de ordem

tensorial escrito como

Oup = Ray Rps Qys, (2.14)

em que Rypg sao os elementos da matriz de tranformacao de Euler, assim

Rop=¢a. €p, (2.15)

o -

isso significa que a expressao geral dos elementos do parametro de ordem tensorial, que
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descrevem a fase nematica biaxial, é dado por

N S - == =
Qup =—35(€a.ey)(epg.e))+S(eq. e )(ep.e,)+
| . ey - = s o
§P[(ea e)(ep.e)—(eq.€,)(epg. ey (2.16)

Um cristal liquido nematico biaxial é caracterizado por trés eixos perpendiculares entre

; . . ~ ~ - = - = )
si, nos quais as dire¢oes sao denotadas pelos vetores n, me | = m x n. Esses eixos de

simetria coincidem com os eixos coordenados do sistema, que fornecem a origem da repre-

sentagao diagonal do parametro de ordem tensorial. Podemos identifica-los da seguinte
- = - S S !

maneira, | = e, ,m = e, en = e, . Essa escolha dd origem as seguintes expressoes

y
para as componentes dos diretores [, m e n, com respeito a um sistema de coordenadas

arbitrarias [3]

— —
lg=€q.€, = Rox
!
— —
ma:ea. ey: Ray (217)
/
— —
na:ea.ez— R(XZ?

consequentemente, a expressao geral para um elemento do parametro de ordem tensorial

para um nematico biaxial pode ser escrito como

1

1
Q(xﬁ = S(nan/g — 56(1[3) + gp(lalﬁ —mamﬁ), (2.18)

em que o tensor d,p ¢ a delta de Kronecker [3, 15].

2.2 OPTICA DE CRISTAIS LIQUIDOS

Para a caracterizagao éptica dos cristais liquidos uniaxiais, é necessaria a medida de
dois indices de refragao, o ordinério (n,) e o extraordinério (n, ), definidos, respectivamente,
com a direcao de propagacao da luz, em um meio uniaxial com a polarizacao da luz
(L) ou paralela (||) ao eixo éptico da amostra. Isso significa que o raio ordinério e
extraordinario propagam-se com diferentes velocidades em um meio uniaxial, nas quais
somente a componente ordindria obedece a Lei de Snell para a refracao [44, 45]. Em geral,
esses parametros sao influénciados pela temperatura, comprimento de onda e a natureza
dos materiais liquido cristalinos [46]. A birrefringéncia ou anisotropia 6ptica é definida

como An = n, —n,, que corresponde a um parametro de ordem macroscopico [45].
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O fato de possuirem diferentes indices de refracao leva a diferenca de fase dada por:

_271

°=7

(ne _no)d; (2‘19)

em que A é o comprimento de onda no vacuo e d a distancia de propagacao no meio. Em
cristais liquidos termotrépicos, tanto moléculas cilindricas quanto as nematicas e esméticas
A sao opticamente positivas, em que as medidas do indice de refracao paralelo ao eixo
optico, n., é maior do que o medido perpendicular a ele, n,. Assim podemos escrever
An =n, —n, > 0. Para fases nematicas discéticas, colunares ou colestéricas o indice de
refracao n, € menor que o n,, e temos um cristal liquido negativo, An = n, —n, < 0. Tem
sido mostrado que as fases nematicas liotrépicas uniaxiais podem ser agregados micelares
prolatos (calamitica N¢) e oblatos (discéticas Np) dispersos em dgua. A birrefringéncia
dptica é positiva (negativa) para as fases Np(N¢), em que o eixo 6ptico é paralelo a

configuragao homeotrépica (planar) do diretor [47].

A mudanca no sinal da birrefringéncia éptica, determinada nessas fases liotrépicas
nematicas uniaxiais, esta relacionada ao fato de que a cadeia de hidrocarbonetos das mo-
léculas anfifilicas, na fase Np estao localizadas paralelas ao diretor, considerando que na
fase N¢ a cadeia de hidrocarbonetos das moléculas anfifilicas estao localizadas perpendi-
cular ao diretor [48]. A equagao de Lorentz-Lorenz, que se refere ao indice de refragao do
meio (n) e a polarizabilidade molecular (&) para fluidos isotrépicos, tem sido considerada
como ponto inicial para esta andlise. Isso é expresso por [49]

(—1) 47N @

n2y+2 3 (220)

em que N é o niumero de moléculas por unidade de volume. Nesse sentido, Vuks também
propos uma equagao baseada na de Lorentz-Lorentz que é dada por [50]

(n?—1) 4nNg;

w2 3 (221)

em que n; representa n, e n,, (n?) = (n2+2n2)/3 é o valor médio do indice de refracio da
fase nematica uniaxial, e ¢ é a polarizabilidade molecular. Além disso, o parametro de

ordem (§) foi introduzido na equagao de Vuks por [49]

n2 —l’l2
<AO‘C’;S: ( W o) | (2.22)

em que Ax = Q, — &, ¢ a anisotropia de polarizabilidade molecular e ¢ (o, ) é a componente

de polarizabilidade molecular paralela(perpendicular) ao eixo principal. A equagao de

Lorentz-Lorentz foi também descrita por Dunmur e Toriyama [51] para a fase de um
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cristal liquido como
(I’ll2 — 1) o 47N <OC,','>
n242 3 ’

em que n; representa, aqui, os indices de refracao (o) é o valor médio da componente

(2.23)

da polarizabilidade molecular ao longo da direcdo n;, e n® = (n% +n% +n%) /3 é o indice de
refragdo médio. Esses autores determinaram as componentes (@;;) para um cristal liquido
biaxial usando um tensor de segunda ordem, em que [, m e 7 foram também classificados

como os eixos principais do tensor de polarizabilidade molecular

_ 1 D~

(0611> = —5 |:AOC.S_—|—AOCJ_7:| , (2.24)
-1 Dt

(o) = a—3 {Aa'S*JercLT} : (2.25)
_ 2 D

(o33) = oc+§ [Aa‘SJerclE} , (2.26)

em que Aa® = O, — (1/2)(041 + Qum), S~ = (S—P), Aay = (04 — Wum), D~ = (D —C),
ST =(S+P), D" =(D+C) e (S,P,D e C) sao parametros de ordem [52]. S fornece uma
média da orientacao molecular; P representa a biaxialidade da fase; D corresponde a ordem

biaxial local dos eixos moleculares; e C descreve a biaxialidade molecular na fase biaxial.

Notemos que, para moléculas com simetria axial (& = Qyy), as componentes (0;)
sao dadas por (a1) = a — (2/3) (S—P) Ao, (o) = — (2/3) (S+P) Aa e (a33) = Q& +
(2/3) S Aa em que S e P sao parametros de ordem da fase biaxial, introduzidas por teoria
de campo médio [42]; e Aa = (@, — Q) é a anisotropia de polarizabilidade molecular.
Substituindo os parametros (ai1), (0p2) e (033) na Eq. 2.21, é possivel relacionar uma
grandeza macroscépica (indice de refracao) com parametros microscépicos (S e P) e neste

caso C =D =0 [52].

2.2.1 Indicatriz Optica Uniaxial e Biaxial

Para um cristal uniaxial, as propriedades opticas podem ser descritas por meio de um
elipséide de revolugao, em que X, Y e Z sao os eixos principais e ny =ny =n| e nz = n,
sao os principais indices de refracdo. Além disso, para luz polarizada paralelamente e
perpendicularmente ao eixo 6ptico Z, a indicatriz é um elipséide de revolucao prolato

com o maior e 0 menor eixo iguais aos indices de refragao n.(n,) e n,(n, ), para as fases
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uniaxiais positivas e um elipséide oblato com n,(n,) e n.(n,), para as fases uniaxiais

negativas, conforme ilustrado na Fig. 2.3 [44, 53, 54]. Podemos relacionar os indices com

as seguintes equacgoes, n, =n, € n, = n,,nL/(\/n% cos2¢ —|—n2L sen?¢), em que ¢ é o angulo

entre o eixo 6ptico e a diregao de propagacao da luz [44].

Ao longo dos anos, diversas técnicas experimentais tém sido utilizadas para determinar
os indices de refracao ou a birrefringéncia Optica em fases de cristais liquidos uniaxiais
[48, 52, 55-58]. Medidas de indice de refragdo, em particular n,, tém sido realizadas
através do refratometro de Abbe. O método é baseado na reflexao interna da luz na
interface entre a amostra de cristal liquido e a superficie 6ptica de um prisma [59]. O
indice de refracao extraordinario n, pode ser determinado quando a amostra de cristal
liquido, preparada e selada em células planas de vidro (indice de refragao n,). A amostra
é primeiramente alinhada em campo magnético e, entdo, colocada no refratometro. A
amostra alinhada é considerada como um meio sélido e, no acoplamento 6ptico, é usado o
balsamo do Canada. Um polarizador éptico é acoplado ao sistema e, entao, determina-se

o indice n, das amostras de cristais liquidos uniaxiais [57].

Eixo optico

-]
o
-
=3
2
=]
x
w

uniaxial
negativo

uniaxial
positivo

Figura 2.3: Ilustracao da indicatriz éptica uniaxial, opticamente positiva e opticamente nega-

tiva.

Para o meio biaxial, a indicatriz 6ptica é um elipsdise, em que nx (ny) # ny (nz) # nz(n3)
sao os indices de refracao principais em uma configuracao com simetria ortorrombica

[44, 60]. O material biaxial apresenta dois eixos épticos que sao perpendiculares as secgoes
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transversais circulares da indicatriz. Como para um meio uniaxial, a luz que se propaga
ao longo dos eixos 6pticos, nao sofrem birrefringéncia éptica. De maneira andloga, quando
a luz se propagar ao longo de qualquer um dos eixos épticos do meio biaxial, aparentara
ser opticamente isotrépico. O sinal 6ptico de materiais biaxiais depende se o indice de
refracao ny é mais préximo de n; ou n3. Para um biaxial positivo, ny é mais préximo de
ny que n3 ou (n3—mny) > (np —ny) = Nl;r, em que a indicatriz éptica é um elipséide de

revolugao prolato.

Para materiais biaxiais negativos, ny é mais préximo de n3z do que de nj ou (n3 —ny) <
(np —ny) = Ng, com a indicatriz 6ptica sendo um elipséide de revolugao oblato [53].
Em 2010, Palangana e colaboradores fizeram uma analogia entre um cristal biaxial e um
cristal liquido biaxial evidénciando o sinal éptico da fase biaxial [61]. Recentemente foi
comprovado experimentalmente [23, 62]. Essas configuragoes biaxiais sdo mostradas nas
Fig. 2.4 (a) e Fig. 2.4 (b) com o angulo agudo (2V7z) entre os eixos épticos, chamado
de angulo axial para a indicatriz biaxial positiva, ou com o angulo agudo (2Vx) para a

indicatriz biaxial negativa, em que Vz(Vx) é o angulo entre Z(X) e o eixo dptico.

Z=Bxa

Z=Bxo

Positiva Negativa

(a) (b)

Figura 2.4: Tlustragao da indicatriz 6ptica biaxial: (a) positiva e (b) negativa [53]. As abrevi-

agoes sao definidas como: EO (eixo 6ptico), SC (segao circular) e BXA (bissetriz).

Esses angulos sao complementares e podem ser determinados a partir dos indices de
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refragdo pela equagao [63],

2002 2
2 ”1(”3 —n3)

cos”(Vz) = 5———5=, (2.27)
n3(n3 —ni)

ou do ponto de vista experimental, através da conoscopia éptica. Para a Eq. 2.27, os
indices de refracao (nj,ny e n3) sdo escritos em termos dos parametros de ordem e a

polarizabilidade molecular para a fase nematica biaxial.

2.2.2  Conoscopia ()ptica

A microscopia 6ptica de luz polarizada é uma técnica fundamental, utilizada em cris-
tais liquidos, para identificar as texturas das fases. Um microscépio de luz polarizada pode
ser convertido em um conoscopio com a insercao de uma lente de Amici-Bertrand, entre
o analisador e a ocular. A conoscopia 6ptica é uma ferramenta que permite diferenciar as
fases liquido cristalinas uniaxiais e biaxial, bem como o sinal 6ptico desses materiais. A fi-
gura de interferéncia para uma fase nematica uniaxial, em uma configuracao homeotropica

conhecida com cruz de Malta, é mostrada na Fig. 2.5 (a).

eixo dptico

(a) (b)

Figura 2.5: Tlustracao da indicatriz 6ptica uniaxial: (a) opticamente positiva e (b) opticamente

negativa [52].

Os bracos da cruz sao as isogiras e o centro é chamado de melatopo. O melatopo
corresponde ao eixo éptico (paralelo a diregdo de propagacgao da luz) de uma amostra
uniaxial. Na configuracao homeotrépica, quando a amostra ¢ girada entre os polarizadores
cruzados, o padrao de interferéncia nao muda indicando assim um meio uniaxial positivo

32, 53, 54, 64].

Para determinar se uma amostra uniaxial (com baixa birrefringéncia) é positiva ou
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negativa, uma placa de gipso é colocada no caminho 6ptico. Se o niimero de cores aumenta
na escala de cores de Newton [53], a componente lenta da velocidade da luz na amostra
é paralela a componente lenta da luz na placa. Se o nimero diminui, a componente
da velocidade da luz lenta na amostra é perpendicular a componente da velocidade da
luz lenta na placa. Assim, um cristal liquido uniaxial positivo é reconhecido pela cor
amarela(azul) no segundo(primeiro) e no quarto(terceiro) quadrante da cruz de Malta. E
opticamente negativo na situagao exatamente oposta. A figura flash estd prevista, quando

observada em uma amostra uniaxial, em uma configuracao planar como na fase N¢.

A figura de interferéncia produzida na fase calamitica entre polarizadores cruzados,
ocupa quase todo o plano focal da objetiva e consiste em uma iségira muita ampla e difusa
Fig. 2.5 (b). Além disso, quando giramos a platina que contém a amostra de um pequeno

angulo, as iségiras abrem e desaparecem do campo visual do microscépio dptico.

Para um cristal liquido biaxial, como na nemaética liotrépica, a figura de interferén-
cia observada por meio da conoscopia Optica, é muito similar a observada em uma fase
uniaxial (configuragao planar), quando a platina que contém a amostra estd na posigao
0°. Entretanto, quando a platina ¢é girada da posicao 0° para 459, as isogiras se abrem,
alcancando uma abertura maxima na posicao de 45°. Os pontos de abertura maxima das
isogiras correspondem a dois melatopos, que marcam a posi¢ao por onde passam 0s eixos
épticos caracteristicos da fase biaxial [25, 32, 53, 54, 64]. A distancia entre os melatopos
é proporcional ao angulo (2V7z) que é o angulo entre os eixos 6pticos. Essa distancia pode
ser medida através de micrometria ocular considerando a rela¢ao de Mallard [53] e, entao,

obter o anglo (2Vz).

Para determinar o sinal 6ptico do material biaxial, gira-se a amostra no sentido anti-
horario de tal modo que as iségiras ocuparao o primeiro e terceiro quadrante e, entao,
insere-se a placa de gipso no caminho 6ptico. Se a regiao (1), proxima dos meldtopos, entre
as iségiras, se tornarem amarelas(azul) e na regido (2), no interior das iségiras ficarem
azuis(amarelo), a amostra é biaxial positiva(negativa), como mostrado na Fig. 2.5 (a).
Os circulos concéntricos, em torno dos eixos épticos, e as formas ovais, formadas fora do
arco, sao as isécronas também mostradas nessa figura. Eles sdo geralmente observados
como uma consequéncia da figura de interferéncia em amostras, quando a birrefringéncia
éptica é alta. Para amostras com baixa birefringéncia, predomina-se a cor cinza [53, 54].
E importante enfatizar que a conoscopia Optica desempenha um papel fundamental na
caracterizacao Gptica das uniaxialidades positivas (ou negativas) e biaxialidades positivas

(ou negativas) de diversos materiais e, em particular, para as fases de cristais liquidos
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32, 60].
2.3 BIRREFRINGENCIA INDUZIDA

As forgas externas e os campos que atuam sobre o cristal liquido tanto podem provocar
um movimento de translacao no fluido, como também a orientagao do diretor. De forma
geral qualquer “for¢a” pode causar um “fluxo”. Representando as “forgas” como X; (i =
1,2,3,...,n) e os “fluxos” como J; (i =1,2,3,...,n), um fenémeno irreversivel pode ser

expresso pela relacao fenomenolégica:

n
Ji=Y LyX (2.28)
k=1

com i =1,2,3,....,n, em que os coeficientes L;x sao denominados coeficientes fenomeno-
l6gicos. Essas identidades sao denominadas relagdes reciprocas de Onsager [65]. Para
discutir a birrefringéncia por fluxo, abordamos alguns resultados teéricos, que podem ser
encontrados com mais detalhes na referéncia [9]. A partir da teoria de Ericksen-Leslie e a

relacao de Parodi’s [9], podemos escrever

SR
Pap .u/ v RaB

em que, fgg € Pgp sao tratados como “forgas” e dyg e Rypg como “fluxos” e 755 € o tensor
de viscosidade. Os fluxos sao consequéncias de “forgas” aplicadas nesse sentido, podemos

expressar um desses fluxos pela variagao no tempo do parametro de ordem Qgp, ou seja:

0
Rop = af‘ﬁ (2.30)

d - . <
com, oy = 1,2,3 onde — representa a varia¢do sobre uma linha de fluxo em relacdo ao

ot

<~
restante do fluido e Ryg sao as componentes do tensor R. Podemos obter a forga @ug
diretamente da energia livre F, usando o formalismo Ginzburg-Landau [66] para energia
livre, ou seja, escrevendo a energia livre como funcao do parametro de ordem e de seu

gradiente. No caso unidimensional, obtemos:

—4
F= F0+1 AQ +1 BO +- C(aazQ> (2.31)
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A=a(T —T"), B e C sao constantes positivas, T é a temperatura e T* é a temperatura

—
de transi¢ao de segunda ordem [9]. Q o parametro de ordem escalar, assim:

JoF
Ryg = — =—A(T)Qys- 2.32
=30 = AT (2.32)
Um outro grupo importante de fluxo é o tensor de fluxo hidrodinamico dado por:
1 (dvg Ivg
dyp== | =— +=— 2.33
) (8)63 * 8xa> (2:33)

v é a velocidade para um fluido incompressivel dyq = 0, e a forca relacionada a dgq é
1 : .
56aﬁ7 na qual 0y € o tensor de forga viscosa [3]. A forma mais geral dessas equagoes,

levando em conta a invariancia rotacional e as relagoes de Onsager [9], é:

1 1
5 Oup =5 Ndap + VRp (2.34)

Pap = Vdgp + URp- (2.35)

Podemos perceber que Ryg € dgg possuem dimensoes de frequéncia, pois Q ¢ adimensional.
Jé& as grandezas @, ¢ e, em consequeéncia, A possuem dimensoes de pressao e os coeficientes
M, W e v possuem dimensoes de viscosidade. Agora, consideremos o fluxo de cisalhamento,
ao longo de x, com uma velocidade dv/dz. O fluxo induz uma birrefringéncia, proporcional
ao gradiente de velocidade, com o eixo principal do elipséide inclinado de 45° em relacéo
a x e z. No estado estacionario Ryg =0, @ = Eudv/dz. Portanto,

i} dv

S 2,
S 2a(T —T*) dz (2:36)

nao existe nenhuma outra componente de s, e

0 0 sy
Seqp=1| 0 0 O |, (2.37)
sy 0 0

. / / - . . ~
transformando para os eixos x e z que estdo inclinados de 45% em relacéo a x e z,
sez 0 0

Sqp=| 0 0 0 |. (2.38)
0 0 —sy
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! !/ . . . N . .
Portanto x yz representam o eixo principal do parametro de ordem tensorial. A dife-
renga entre as constantes dielétricas (em frequéncias épticas) para polarizacoes, ao longo

. / r,
dos eixos x ez é

2 4
o€ = § AS(S“ —S33) = § A&‘sz, (2.39)

em que A€ é a anisotropia dielétrica, quando todas as moléculas estao paralelas umas as
outras. Colocando 0€ = 2ndn e Ae = 2nAn, a birrefringéncia de fluxo é

2 Anu  dv

Sn—_-_ R4V
"3 —TY) dz

(2.40)

sendo An a birrefringéncia quando as moléculas estao todas perfeitamente paralelas.

Os cristais liquidos liotrépicos nao tém muitos estudos dinamicos, mas podemos citar
trabalhos recentes de Kim e colaboradores [21, 22] em termotrépicos. E contudo, eles
mostraram um efeito no qual a orientacao das moléculas de cristais liquidos nematicos é
alterada pela expansao térmica. A expansdo térmica (ou contragao) faz com que o cristal
liquido nematico flua; o fluxo impoe um realinhamento das moléculas e uma mudancga no
eixo 6ptico. Neste trabalho eles mostraram que o mecanismo térmico de fluxo induzido

termicamente resulta da equagdo de conservagao de massa [67],

dp
5 =PV (2.41)

que faz a conexao da derivada no tempo da densidade do fluido p, com o divergente
espacial da velocidade v. A densidade de um cristal liquido nematico em uma placa

térmica, expande ou contrai ao longo do eixo x que pode ser apresentado como:

p(1) = po(1 — BED), (2.42)

sendo pg = p(T = Tp) a densidade inicial do cristal liquido. A partir da equacao de
conservacao de massa, podemos escrever que v, o< BEx, que é diferente de zero, ao longo
do eixo x e depende linearmente com a distancia geométrica do centro x =0, da taxa &
(aquecimento ou resfriamento em °C min~!) e do coeficiente de expansio térmica §. Uma
analise mais detalhada deve levar em conta as condi¢oes de contorno e outras componentes
da velocidade que satisfazem a equacio de Stokes Vp = uV?v (Vp é o gradiente de pressio

e U a viscosidade dinamica) [67].
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Figura 2.6: Reconstrucao do perfil do diretor quando sofre um fluxo térmico [21].

A solugao para v, segue como:

- 65@2 (1 - g) : (2.43)

a velocidade da componente z do fluxo é muito menor do que a da componente x. O fluxo,

ao longo do eixo x, realinha 7 na diregao do eixo x Fig. 2.6.

v

O torque de reorientacao viscoso Oc3a—x [3] (a3 é a viscosidade anisotrépica) é pro-
4

a—x, que vai diminuindo ao se aproximar das paredes
Z
e no centro z=d/2, de acordo com a Equacao 2.43. O torque viscoso se opde ao torque
2’0
elastico por K3W que tende a manter A ao longo do eixo z. Aqui, K3 (“bend”) é uma
<

porcional a taxa de cisalhamento

das constantes eldsticas de Frank [3]. O torque resultante para pequenos angulos 6 = 6(z)

entre 7 e o eixo vertical z determina o perfil do diretor induzido por fluxo:

27

9(@:;3@%(1-2)(1_3). (2.44)

Esse modelo tedrico apresentou uma boa concordancia com os dados experimentais de
Kim e colaboradores. Os dados experimentais podem ser encontrados na referéncia [21].

Esse efeito térmico provocou alteragoes estruturais, levando o cristal liquido neméatico um

comportamento que imita as caracteristicas do cristal liquido nematico biaxial.
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2.4 INDICE DE REFRACAO

O tensor da susceptibilidade dielétrica diagonalizada, pode ser escrito como [68]:

1
€ai = ERi — 3 (€r1 + €r2 + €r3) (2.45)

em que i =1,2,3 e &€g; ¢ 0 elemento i da diagonal principal €g. Esses elementos podem ser

escritos em termos do indice de refragao (n;) da fase nemética biaxial:
1
€ai = Ni — g(n%%—n%—i-n%) (2.46)

Agora, podemos escrever trés equagoes em termos dos indices de refracao [69].

€al = —@[(ﬂz—annsgnz]
En = —@[(ﬂz—nl)—(l’g—nz)] (2.47)
w = P )

sendo (n) o indice de refracdo médio. Considerando amostras uniformemente orienta-
das, isso é muito conveniente para reduzir os parametros de ordem tensorial para seus

invariantes simétricos [64, 68]. Eles sao:

O = &1 +&n+&3=0

2 5 2 2
0y = § (eal +ga2+ga3) (248)
03 = 4¢&4 & &3,

na fase nemdtica uniaxial, o tensor o1 =0 [3], porque os elementos da diagonal sao pro-

porcionais a S, 0y, e 03 sao relacionados por

o3 = +0’ (2.49)
com sinal positivo, na fase discética, e negativo, na fase calamitica. Na fase nematica
biaxial, n; < ny < n3, e os invariantes 6, e 03 sao independentes. De acordo com a teoria
de campo médio em uma aproximacao de primeira ordem, 03 apresenta uma dependéncia
linear com a temperatura dentro do dominio da fase Ng. Esse parametro de ordem esta
relacionado as birrefringéncias 6pticas por [68]

32

E <I’l>3 (An21 — An32) (2An21 + An32) (Al’l21 + 2Al’l32) (250)

Gg(T) =
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sendo (n), o valor médio do indice de refragdo, Any; = —Anjp =np —ny e Azp = n3 —ny,
respectivamente.

O modelo de Galerne e Marcerou [68] foi estendido por M. Simdes e colaboradores.

Uma vez diagonalizado, o parametro de ordem neméticos tem esta forma [3, 45].

M0 00
0=1 0 4 0 |. (2.51)
0 0 A

Os invariantes do parametro de ordem sao descritos em termos de A por,

o = M+A+A3=0
1 2 M A
oy = —(/11/12+7L1/13+7Lz7ta)=§(/11+7Lz) + =4+ -=

5 > (2.52)
o3 = MhA; :—l]lz(l1+7tz).

Na segunda expressao 0, e 03, foi utilizado ¢; = 0 para eliminar A3. Com esse mesmo
procedimento, obtemos

M0 0

o=1 0 A& 0 . (2.53)

0 0 —(A+4)
Foi escolhido eliminar A3, em funcdo de A; e Ay; mas, isso é apenas uma possibilidade
de escolha. De fato, a equacao com o7 = 0 pode ser resolvida para qualquer um dos A's
em funcao dos outros. Essa escolha de A3, em funcao de A; e Ay, serd conectada, aqui,
com o pressuposto de que, no limite do caso uniaxial, €, é o eixo de simetria. Se for
escolhido qualquer outro A’, um resultado similar com correspondente eixo de simetria, é
encontrado. Na sequéncia, essa associacao sera empregada algumas vezes, considerando
as relagoes para 0p e 03 da Eq. (2.52), bem como o fato de que para uma fase uniaxial

M = Ay e, consequentemente,

03 = —2/113

Oy = 32412 .
Eliminando A;, para essas equacoes, obtem-se

o 05((%)" (%)) o5

que é nulo, na fase uniaxial. Como 0, e 03 sao invariantes da teoria, o4 também é um

invariante. Assim, por construcao, suas raizes correspondem a fase uniaxial. De fato,
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usando as equagoes explicitas para 6, e 03 dadas na Eq. (2.52), obtemos
04 = (A —2)2 241 +42)% (24 + A1) 2. (2.55)

Essa equacao tem a raiz esperada na fase isotrépica, A; = A,. Por outro lado, também
possui as rafzes 241 +A, =0 e 24, + A; = 0. Para investigar o significado de todas estas
outras raizes de o0y, substituimos-nas cada uma em outro parametro dado na Eq.(2.51).

Assim, para Ay = Ay, temos

M 0 0
Qz = 0 7L] 0 y (2.56)
0 0 214

que descreve, de acordo com a suposi¢ao anterior, uma configuragao uniaxial com o eixo
maior alinhado a diregao €,. Caso contrario, para as raizes 2A; + A, = 0, o parametro de

ordem torna-se

A0 0
Oy=| 0 =24 0 [, (2.57)
0 0 A

que descreve uma configuracao uniaxial, com seu eixo longo alinhado a direcao é,. Por

fim, para as raizes 24, +A; =0 é,

A0 0
O:=| 0 —A4/2 0 (2.58)
0 0 —A/2

descreve uma configuracao, com o eixo maior alinhado a direcao é,.

Dessa forma observamos que os pontos em que A; = A» = 0, correspondem a fase
isotrépica. Consequentemente, exceto A1 = Ay =0 que descreve uma fase isotrépica, todas
as outras raizes de o4 descrevem uma fase nemética uniaxial. Contudo, a diferenca entre
eles é a orientacao do eixo de simetria. Suas posicoes sao mostradas no plano A; x A, da
Fig. 2.7.

A linha azul corresponde aos pontos A = Ay; a linha laranja corresponde & A, = —2A;; e
a linha verde corresponde a linha Ay = —2; /2. Como todas essas raizes de 64 contemplam
todas as possibilidades, para as fases uniaxiais e isotrépicas, o espaco restante desta
figura, o4 > 0, deve, por exclusao, corresponder aos pontos com configuracoes biaxiais
[42, 60, 70]. A medida em que mudamos os pardmetros de ordem, A; e Ap, um ponto

diferente, no espaco de fase, é encontrado. Uma vez que esse espaco de fase contém
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todas as possibilidades para A e Ay, e foi construido a partir do parametro de ordem dos
invariantes o] e 0y, ocorre uma representacao do invariante do espaco de fase biaxial em

termos do parametro de ordem.

10 T i T | T | T

0.5 -
004 -

<
-0.5 -
'10 T | T | T | T
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
}bl

Figura 2.7: Espago de fase de um material nemdtico, em que A; e A; sdo os pardmetros de

ordem.

2.4.1 Fases Nemadticas Uniaxiais e Biaxial

Para proporcionar uma base pratica a este estudo foi considerado os dados de indice
de refragao para ilustrar os resultados anteriores [27, 28, 71]. Dos fundamentos da éptica,
linear assumindo que a anisotropia dielétrica pode ser escrita como, ;= Z,%:lniknk j, sendo

nir a matriz do indice de refragao. Na forma diagonalizada, podemos considerar que n; é
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dado por
ni 0 0
N=| 0 n, 0 [, (2.59)
0 0 ns3

sendo ny = (n) + 6ny, np = (n) + onyp, n3 = (n) + dn3, e (n) = (n; +ny+n3)/3 a média
dos indices de refragao. O parametro de ordem, na sequéncia foi construido para a parte
anisotropica de g&;, Q;; = & —tr(€)&;;/3. E possivel mostrar que o limite em que (6n1)? =~

(6ny)? ~ (8n3)? ~ 0, verificamos que o parametro de ordem assume a forma

@(Anlz +An13) 0 0
0= 0 @ (Anay + Anpz) 0 )
0 0 20 (Ansy + Ay

em que Anjp =n; —ny, Anjz =n; —n3, Anpy =no —ny, Anpz =no —n3, Any; =n3—nj e Angp =
n3 —ny sao as birrefringéncias opticas. E importante reforcar que temos explicitamente
assumido anteriormente que a parte quadratica das flutuagoes do indice de refracao sao
despreziveis. Se essa condicao nao for satisfeita, a anisotropia dielétrica nao é vidvel
para a construcao de um parametro de ordem, em termos da birrefringéncia, descrito

anteriormente. Quando se compara esse resultado com a Eq.(2.51) temos,

[\
~—

(n

A= T(An12+An13)
2(n
A = %(Anzﬁ—AnB) (2.60)
2(n
A3 = %(AI’B]—FAYBZ).
Dessa forma, para os invariantes
2(n)
o = M+M+3 :T(An12+An21—|—An13+An31+An23—|—An32) =0
A2 A2
= A+ A My 2
(op} ( 1+ A2)*+ >+
= ( ) (An13+Al’l23 —I—(An12+An13)2—l—(An21+An23)2) (2.61)

5 3
03 = —1112(11—1-12):—(%) (Aniz + Any3)(Anay + Anpz) (Anys + Angs)
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que fornece para oy

oy = 64(n)6(n2 — nl)z(n3 — n1)2(n3 - ”2)2

= 64(n)%(Ana1)*(An3;)%(Anzy)?. (2.62)

Consequentemente, o4 nulo quando Any; =0, Anz; =0, Anzy = 0, que exatamente onde
as fases uniaxiais sao encontradas. Além disso, de imediato, vemos que a solucao de oy,
que corresponde a A = A, é dada por Any; =0, bem como a solucao, correspondente para
Ay = =244, é dada por Anz; =0 e a solucao, correspondente para A, = —A;/2, é dada por
Anzy =0.

O primeiro exemplo (Fig. 2.8) apresenta, a baixas temperaturas, uma fase isotrépica
reentrante que, quando a temperatura aumenta, sofre uma transicao de fase para uma fase

nematica calamitica e, com novos aumentos de temperatura, devolve uma fase isotropica

71).

O segundo exemplo (Fig. 2.10) analisa dados experimentais obtidos a partir do mesmo
sistema liotrépico, em uma outra concentracao, o que leva a expressao de uma sequéncia
diferente de fases; A fase intermedidria nao é mais calamitica, mas discética [28]. Por
fim, o terceiro exemplo integra os dois primeiros exemplos, que considera os dados experi-
mentais [27] de uma sequéncia de transi¢oes de fases, em que uma fase nematica discética
(baixa temperatura) é transformada em uma fase nemdtica calamitica (alta temperatura).
Veremos que, neste ultimo caso, o caminho seguido pelo parametro de ordem, no espaco
de fase, integra os dois primeiros casos e, claramente, exemplifica o resultado encontrado
do parametro de ordem com espaco de fase: uma transicao direta entre uma fase discética

¢ uma configuragao calamitica s6 é possivel com uma fase nematica biaxial entre elas [18].
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Figura 2.8: Parametros de ordem A; e A, versus temperatura para a fase nemédtica calamitica.

Ou seja, a partir da equacao Eq. (2.60), vemos que em todos os pontos das fases

nematicas temos que

A= %(Anlz +An13) = @ (2111 —ny —n3)
L = @(Anzl +Any)) = @ (2ny —ny —n3) (2.63)

consequentemente, conhecendo ny, ny e ny sao dados suficientes para observar o compor-

tamento experimental de A; and A,.

Além disso, quando se descreve os valores experimentais de Ay, como funcao dos valores
de A, observamos que todos os dados obtidos coincide com a linha verde do espaco de
fase do parametro de ordem (Fig. 2.7 e Fig. 2.9). Assim, ele revela que, a partir da fase
isotrépica, o progresso dos dados experimentais, ao longo da linha uniaxial A = —4;/2,
alcanca um valor maximo e retorna a fase isotrdpica, sempre ao longo dessa linha. A
concordancia entre a previsao tedrica e os valores experimentais é o fato singular dessa

figura, sendo a linha verde uma previsao tedrica e os pontos valores experimentais.

Na Fig. 2.10 sao apresentadas as curvas do parametro de ordem para a sequéncia

de fases Igg —Np — 1 . Os dados de indices de refragdo foram publicados em [28] e, por
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meio da Eq. (2.57), foram usadas para obter os valores. Com estes dados experimentais
podemos seguir exatamente o mesmo procedimento adotado para a producao das Fig. 2.10
e Fig. 2.11 respectivamente. Em contraste com os dados da Fig. 2.9, esses nao caem sobre
a linha verde, mas na linha azul, a linha A, = Ay, a partir da fase isotrépica, que atinge

um valor maximo e retorna para a fase isotropica.

0,4 4 -
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<" 0,0+ -
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1 ' T T T " T T T 1
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Figura 2.9: Espaco de fase do parametro de ordem com dados obtidos a partir da Fig. 2.8.
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Figura 2.10: Comportamento dos parametros de ordem A; e A, versus temperatura na fase

nematica discética.
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Figura 2.11: Espaco de fase do parametro ordem com dados obtidos a partir da Fig. 2.10.
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Um exemplo mais complexo é a sequéncia de fases, com uma transicao entre a fase
uniaxial discética (baixa temperatura) para uma fase uniaxial calamitica (alta tempera-
tura) [48, 72]. Esse exemplo abrange os dois casos anteriores, com uma fase biaxial entre
fases nemdticas uniaxiais. Esses dados foram publicados em [27] e contempla a ocorréncia
de uma fase nemadtica biaxial entre as fases nematicas uniaxiais, mostrado nas Figs. (2.12)

e (2.13), respectivamente.
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Figura 2.12: Parametro de ordem A; em funcdo da temperatura.

Neste contexto, note que A; < 0 para ambos (N5 e Ng), e A, <0 para Ng e A, >0
para Ng como visto nas Figs. 2.12, 2.13 e 2.14. Uma sintese dos resultados da abordagem
tedrica-experimental é mostrada na Fig. 2.14. Assim, abordagem tedrica - experimental
proposta por Simoes e colaboradores é consistente com a ocorréncia de ambas as fases
neméticas uniaxiais (N¢ e Np) e biaxiais Nl‘; e Ng , respectivamente. Que foram caracte-

rizadas por meio de imagens conoscépicas [23, 62, 73].
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Figura 2.14: Espaco de fase do parametro de ordem com dados obtidos nas Figs. 2.12 e 2.13.
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Considerando o exposto até aqui, descrevemos, no capitulo que se segue o arranjo ex-

perimental utilizado para as medidas, assim como as concentragoes e misturas estudadas.
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CAPITULO 3

TECNICAS E ARRANJOS
EXPERIMENTAIS

3.1 MICROSCOPIA OPTICA DE LUZ POLARIZADA

Microscopia 6ptica de luz polarizada [44, 53] é uma importante técnica para a ob-
servacao do comportamento de materiais anisotrépicos. Com ela, pode-se analisar as
estruturas de defeitos das texturas entre polarizadores cruzados, em funcao da variagao
da temperatura. As texturas mudam com uma transicao de fase e podem revelar o tipo
de fase [44, 53]. Por meio delas, podemos também identificar qual simetria a fase exibe,
singularidades topolégicas do diretor 71, impostas pelas superficies do “microslide” ou por

interagoes com campos externos, magnéticos ou elétricos.

O microscépio 6ptico de luz polarizada possui uma platina circular (graduada e gira-
téria) e dois dispositivos de polarizacao da luz (Fig. 3.1). Um deles, conhecido como pola-
rizador (P), fica situado abaixo da platina e outro, denominado analisador (A ), localiza-se
acima do sistema de lentes da objetiva. Quando as direcoes de polarizacao estao perpendi-
culares, dizemos que os polarizadores estao cruzados, entao nenhuma luz sera transmitida
até a ocular, a menos que exista uma substancia opticamente anisotrépica entre os pola-

rizadores (Fig. 3.2).
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Figura 3.1: Miscroscopio éptico de luz polarizada utilizado nas pesquisas.
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Figura 3.2: Desenho esqueméatico de um microscépio 6ptico de luz polarizada.
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Ainda podemos adaptar, nesse microscopio uma série de acessorios, cuja finalidade
seria produzir uma d,iferenga de caminho 6ptico [44, 53]. As amostras sao introduzidas
por sucgao em capilares planos (microslides) com 200 um de espessura interna, adquiridos
da Vitro Dynamics. Depois de preenchidos, os capilares tiveram suas extremidades seladas
com parafilme e foram posicionados no interior de um termostatizador acoplado a um

banho térmico Brookfield, modelo TC — 502 micro controlado (Fig. 3.3).

O dispositivo termostatizador consiste em um cilindro de cobre (ou peca de aluminio
Fig. 3.4 ) que pode ser conectado a um banho térmico (ou banho termostatico), por meio
do qual é possivel controlar a temperatura da amostra. Essa pega é colocada sobre a
platina do microscépio de polarizacao, que permite acompanhar as variacoes de textura

da amostra em funcao da temperatura (Fig. 3.4).

Figura 3.3: Banho térmico utilizado no controle térmico das amostras.
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.

L

Figura 3.4: Porta amostras em presenga de campo magnético.

3.1.1 Birrefringéncia Optica

As medidas de birrefringencia 6ptica foram efetuadas no microscépio Leica, modelo
DMLP, com a introdugao de um compensador de Berek da marca LEITZ, na fenda apro-
priada no tubo do microscépio, conforme mostra a Fig. 3.5. O compensador de Berek
possui uma lamina de fluoreto de magnésio (MgF,), de espessura igual a 1,52mm, co-
nectada a um tambor calibrado (5 x 1072 graus de precisio). Pela inclinacdo da lamina
através da rotacao do tambor, podemos determinar a diferenca de caminho 6ptico. Além
do sinal 6ptico dos cristais liquidos, o compensador de Berek pode ser utilizado para

determinar a diregao de vibragdo das componentes répidas e lentas no cristal [53].

A finalidade do compensador ¢ introduzir uma diferenga de caminho éptico (8), entre
os raios ordinarios e extraordinarios, de modo que a diferenca de caminho 6ptico total

resultante (Sorq7) S€ja 6/2, 0 que leva a uma interferéncia destrutiva. Entao:
Szoml - 60 + 6CL (31)

sendo que O¢ e O¢cr sao as diferencas de caminho 6ptico introduzidas pelo compensador e

pelo cristal liquido respectivamente. Como,

0 = hAn (3.2)
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sendo h a espessura do meio correspondente e An é a diferenca entre os indices de refracao

ordindrio e extraordindrio da amostra.

A interferéncia destrutiva, que corresponde a uma franja escura, pode ser encontrada
variando o angulo de inclinacao da placa do compensador, que altera a espessura da re-
giao por onde a luz passa. Dessa forma é possivel determinar a birrefringéncia da amostra
de cristal liquido através desse angulo. Nas medidas de birrefringéncia sao utilizados
porta—amostras (capilares) de espessura interna de 2 = 100 um, que sdo preenchidos com
cristal liquido e vedados com parafilm em ambas extremidades. Em seguida sao levados
ao eletroima para orienta¢ao da amostra, com um campo magnético (~ 10 kG) por apro-
ximadamente 72 horas. Mesmo no eletroima, as amostras permanecem em temperatura

controlada por um banho térmico.

Analisador
Compensador
Compensador
gz
Eixo Optico da
Objetiva Amostra

Amostra de C.

_— Liquido Eixo Optico do
Compensador
[ |
\Flatma Giratoria
A
v\\

Polarizador

*~— Fontede Luz

(a) (b)

Figura 3.5: (a) Arranjo experimental para a medida da birrefringéncia da amostra no mi-
croscopio 6ptico de luz polarizada. (b) posigao do compensador em relagdo ao eixo dptico da

amostra.

A amostra é, entao, posicionada na platina giratoria do microscopio, de tal maneira
que o eixo éptico da amostra esteja aproximadamente paralelo ao eixo 6ptico do compen-
sador ou perpendicular Fig. 3.5 (b). Com isso, a platina deve ser girada para se obter a

condicao de maxima luz transmitida. Por fim, inclinando o compensador, procuramos a
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condigao de interferéncia destrutiva, que corresponde uma franja escura (Fig. 3.6). Gi-
rando o tambor graduado do compensador no sentido horario, uma das interferéncias se
desloca para o centro da linha graduada da ocular. Ao atingir esse ponto, anotamos o
valor do angulo indicado no tambor do compensador. A posicao angular da outra interfe-
réncia é obtida girando-se o tambor no sentido anti-horario. Assim, somamos os angulos
encontrados e, do resultado, determinamos, por meio de uma tabela fornecida pelo fabri-
cante do compensador, a diferenca de caminho 6ptico 6. Usando a Eq. 3.2, calculamos o
valor de An e construimos um gréafico do comportamento da birrefringéncia em funcao da

temperatura.

A VAN

(b)

Figura 3.6: (a) Detalhes das franjas de interferéncia observadas no microscépio. (b) Compen-

sador de Berek conectado ao microscépio.

3.2 PROCESSAMENTO DE IMAGENS

Um dos processos que utilizamos, para identificar os pontos das transicao de fases,
¢ a analise digital de imagens, que detecta a mudanca no comportamento das imagens,
em fungao da temperatura. Para a aquisicao das imagens ¢ utilizado uma camera CCD

(Charge Coupled Device), modelo Leica DFC295, com resolugao de 1280 x 720 “pixels”,

acoplada ao microscépio optico.

Apbés a aquisicao das imagens, é utilizado um programa (linguagem orientada a ob-
jeto), que foi desenvolvido inicialmente por B. Montrucchio e outros, para sistemas ter-

motrépicos [74] e, depois, foi adaptado para utilizagao em cristais liquidos liotrépicos [26],
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em que a analise é feita em termos estatisticos de cores das imagens. O tratamento das
imagens digitalizadas é feito no padrao RGB (“red”, “green” e “blue”), dividido nas trés
cores fundamentais (Fig. 3.7). O programa seleciona as trés cores e é possivel escolher qual
utilizar. Essa escolha vai depender da variacao das cores em cada amostra. Em nossos
experimentos, a cor vermelha foi escolhida para verificar as transicoes, pois se mostrou

mais sensivel as variagoes de temperatura [23, 62].

(c) (d)

Figura 3.7: (a) imagem digitalizada no padrao de cores RGB, (b) componente do vermelho,

(c) componente do verde e (d) componente do azul.

O programa considera um ponto arbitrario b(x,y), denominado de “pixel”; e associa
uma tonalidade de cor b(x,y), que pode variar de 0 a 255. A partir da funcdo b(x,y)
podemos calcular os parametros estatisticos de interesse como valor médio, desvio padrao
(sigma) e variancia. Para isso, é necessario utilizar a Eq. (3.3) para calcular o ¢, a partir
da intensidade média de cores (Mp) definido pela Eq. (3.4)

1 I rl
My= — / / "[b(x,y) — Mo2dx.dy . & = (My)!/2 (3.3)
Ly Jo Jo
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sendo,

1 L rl
My = —/ ’ b(x,y)dx.dy (3.4)
lxly 0 JO

em que [, e [, sao as dimensoes retangulares da imagem. O nimero de “pixels” com N de
tonalidade cor vermelha (“red”) pode ser representado em um histograma, transformando
desse modo, a informacao bidimensional em uma descri¢gao unidimensional como mostra

a Fig. 3.8.
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Figura 3.8: Histograma caracteristico de uma imagem monocromética vermelha (“red”).

3.3 REFRATOMETRIA

Em 1886, Ernest Abbe deu inicio ao aperfeioamento dos antigos refratometros, apa-
relhos utilizados para medidas de indice de refracao. Como resultado de seus esforgos,
foram criados os refratometros de Abbe, os quais sao usados atualmente em diversas areas
de pesquisa. Os indices de refragao das mesofases liotrépicas pesquisadas sao obtidos uti-
lizando este refratometro, modelo 37 Atago (lampada de sédio, A = 589,3nm) - Fig. 3.9.

Com precisao de 2 x 1074,
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Para determinar o indice de refracdo de uma amostra sélida com o refratémetro [9],
devemos colocar a parte plana da amostra sobre a face do prisma principal e utilizar uma
pelicula liquida entre as superficies para fazer o acoplamento éptico. Na sequéncia, deve-
se incidir luz monocromaética sobre a amostra, e os raios de luz incidente ao passarem pela
amostra, serao refratados, isto é, serao desviados em direcao normal a face do prisma,

conforme ilustrado na Fig. 3.10(b).

Figura 3.9: Refratometro de Abbe utilizado nas medidas de indice de refragdo em cristais

liquidos.

Somente irao passar, através do prisma, os raios incidentes que tiverem um angulo
de refracao menor que o angulo de refracao r. Este angulo critico r define uma fronteira
claro/escuro bem nitida, cuja posigao pode ser localizada com o auxilio de uma escala,
indicando os indices de refracao. Quando se deseja o indice de refragao de liquidos,
utiliza-se um prisma auxiliar (secundério), sobre o qual ird incidir luz, e a amostra é
colocada entre os prismas como se fosse um acoplador 6ptico. O restante do processo

ocorre do mesmo modo. Para as medidas dos indices de refracao das amostras de cristal,
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foi necessério colocar a amostra em porta-amostras retangular de vidro (cubeta), com 1
mm de espessura interna (Fig. 3.10 (c)), adquirido da Hellma. Apds o alinhamento da
amostra, a cubeta é entao colocada sobre o prisma principal do refratometro, conforme
ilustrado na Fig. 3.10 (a).

ocular
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polarizador

N
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Figura 3.10: (a) Arranjo experimental do refratometro de Abbe e seus elementos principais;
(b) principio de funcionamento do refratémetro de Abbe; (c) cubeta plana utilizada como porta

amostras.

Utilizamos, como acoplador ético do porta amostra, o balsamo do Canada com indice
de refragao de 1,53. Para controlar a temperatura, utilizamos um banho térmico Bro-
okfield, modelo TC — 502 micro controlado com precisao de 0,01 °C (Fig. 3.3). Quando

a diregao de polarizacdo da luz incidente é paralela ao diretor n Fig. 3.10 (a), obtém-se



&
K 3 Técnicas e Arranjos Experimentais 72

ne (indice extraordindrio); quando a diregdo da luz polarizada é perpendicular ao diretor

(Fig. 3.10 (b)), determina-se n, (indice ordindrio).

3.4 CONOSCOPIA OPTICA

As Figs. (3.11) e (3.12) mostram o comportamento dos raios de luz, quando passam
através da amostra, formando a figura de interferéncia. Essa técnica surgiu para andlises

de cristais e, posteriormente, foi aplicada a cristais liquidos, mas ja é aplicada nesta desde
1969 [75]

ortoscopio conoscopio

Figura 3.11: Desenho esquematico do comportamento dos raios de luz ao atravessar a amostra

em um: (a) microscépio éptico de luz polarizada e (b) conoscépio 6ptico.

Para realizar as medidas conoscdpicas, as amostras devem estar completamente orien-
tadas em campo magnético, caso contrario, nao sera possivel observar a figura de interfe-
réncia na objetiva. Em nossos experimentos, utilizamos objetivas com ampliacao de 40x
ou 50x desse modo, o resultado nao se altera. Assim um tratamento detalhado de ob-

servagoes conoscopicas de materiais uniaxiais e biaxial pode ser encontrado na referéncia

[76).
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Figura 3.12: Geracao da figura de interferéncia no plano focal superior da objetiva por feixes

de raios de luz paralelos, que atravessam o cristal liquido em angulos diferentes [53].

A imagem conoscépica observada, para uma amostra em uma configuracao planar,
tal como a fase nematica calamitica N¢, entre polarizadores cruzados, ocupa quase todo
campo visual da objetiva e consiste em uma iségira muito ampla (Fig. 3.13 (a)). Outra
caracteristica dessa configuracao é que, quando a platina do microscopio que contém a
amostra é girada de um pequeno angulo 0, as isogiras se abrem rapidamente e somem do
campo visual (Fig. 3.13 (b)).

Para verificar o sinal 6ptico da amostra, é inserido uma placa de gipso no microscépio,
que altera o caminho percorrido pela luz e, com isso, é possivel observar cores. Dependendo
da posicao relativa dessas cores teremos uma amostra com sinal negativo ou positivo [53].
Na Fig. 3.13 (c), é possivel identificar a diregdo na qual foi inserida a placa e as cores
caracteristicas da fase uniaxial negativa, nas quais temos amarelo, no primeiro e terceiro
quadrante e azul no, segundo e quarto quadrante. A Fig. 3.13 (d) mostra uma cléssica

imagem da fase nematica calamitica.
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Figura 3.13: (a) Desenho esquemético da imagem conoscépica na fase N¢; (b) abertura das
iségiras com um pequeno angulo de giro 8 (~ 5°) da platina; (c) sinal éptico da fase uniaxial

negativa com a indicagao da direcao de insergao da placa de gipso e (d) imagem da fase N¢ [20].

Quando a amostra considerada estiver em uma orientacao homeotrépica (fase nemé-
tica discética Np), a figura de interferéncia produzida serd uma cruz bem definida Fig. 3.14
(a), chamada de cruz de Malta. Os “bragos” da cruz sao também chamados de iségiras,
porém, neste caso, quando giramos a platina que contém a amostra a imagem nao sofre
alteracoes. Nesse contexto, temos um cristal liquido que possui sinal 6ptico positivo que
é possivel identificar na Fig. 3.14 (b). As cores se apresentam em quadrantes diferentes,
ou seja, o amarelo, no segundo e quarto quadrante, e o azul, no primeiro e terceiro qua-
drante. Na Fig. 3.14 (c) e (d) sdo apresentadas as imagens conoscopicas da fase Np e o

sinal Optico, respectivamente.

Para amostras biaxiais, o padrao de interferéncia é similar aos observados nos cris-
tais liquidos nematicos discoticos. Quanda a amostra é girada entre os polarizadores, as
isogiras se abrem em duas alcancando uma maxima abertura a 45°, sendo que os seus
apices sao os pontos em que o eixo éptico atravessa o plano perpendicular a direcao de

propagacao da luz.
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(c) (d)

Figura 3.14: (a) Desenho esquemdtico da imagem conoscépica na fase Np, (b) sinal éptico da

fase uniaxial positiva, (c¢) imagem conoscépica da fase Np [20] e (d) sinal éptico da fase Np.

A Fig. 3.15 (a) mostra a configuracio da cruz de Malta quando estd na posicio de 0°
e uma seta indicando o sentido de giro. Nessa configuragao temos uma cruz bem definida,
que € idéntica a cruz na fase nematica discética. Entretanto, quando a platina é girada
a 459 as iségiras se abrem. Inserindo a placa de gipso é possivel a observacéo do sinal
optico, isto é, quando positivo, a cor predominante no quadrante 1 e 3 serd azul, e a
cor vermelha (ou amarela) aparecerd nos quadrantes 2 e 4. O sinal éptico serd negativo,
se a cor predominante nos quadrantes 1 e 2 forem vermelhas (ou amarelas), com azul
nos quadrantes 2 e 4. Na segunda coluna da Fig. 3.15 (b) temos uma situacao similar,
porém, neste caso, a platina foi girada em sentido contrario, pois as isogiras se abrem nos
quadrantes 2 e 4 e ocorre uma inversao nas cores, e o sinal também pode ser determinado.
Em nossos trabalhos optamos por girar a platina sempre no sentido anti-horario. Em

suma, podemos distinguir facilmente as fases de cristal liquido uniaxial e biaxial [9, 44].
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Figura 3.15: Figuras de interferéncia em um cristal biaxial: (a) na primeira linha, da esquerda
para a direita, temos a platina sendo girada no sentido anti-horario, iségiras ocupando o primeiro
e terceiro quadrante sinal 6ptico positivo e sinal éptico negativo; e (b) platina sendo girada no
sentido hordrio, iségiras ocupando o segundo e quarto quadrantes, sinal 6ptico positivo e sinal

optico negativo.

Considerando a rotacao da platina (anti hordrio/horério), os componentes (raios)
rapido e lento, da placa acesséria e do cristal da Fig. 3.15, estao relacionados da seguinte

forma:

Para o cristal positivo, a componente rédpida da placa é paralela (perpendicular) as
respectivas componentes lenta (rdpida) do cristal. Isso produz um efeito aditivo (cor azul)
nos quadrantes 1 e 3; e subtrativo (vermelho ou amarelo), nos quadrantes 2 e 4. Para o
cristal negativo, a componente rapida da placa é paralela (perpendicular) as respectivas
componentes répida (lenta) do cristal. Os efeitos nas cores dos quadrantes se invertem

[53].

3.5 AMOSTRAS ESTUDADAS

Para o desenvolvimento deste trabalho, utilizamos seis misturas liotropicas que serao
descritas na sequéncia: Os sistemas com dodecil sulfato de sédio (SDS) estao entre os
sistemas micelares mais estudados devido a sua utilizagao na industria de detergentes.

Foi utilizado misturas de SDS, DeOH e D,0, que tiveram suas concentracoes extraidas do
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diagrama de fases, apresentado na Fig. 3.16 [30]. Esse diagrama apresenta dependéncia
das razoes molares [DeOH|/[SDS| = [My] e [D>0]/[SDS| = M,, [31]. As regioes estudadas

estao indicadas por setas no diagrama de fases (Fig. 3.16)
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Figura 3.16: Diagrama de fases de Quist [1] com setas indicando as regioes estudadas.

A segunda mistura liotrépica estudada foi extraida do diagrama proposto, inicial-
mente, por L. J. Yu e A. Saupe, em 1980, [18] que também foi estudada por A. M.
Figueiredo Neto, L. Liebert e Y. Galerne em 1985 [36]. Trata-se de uma mistura de KL,

DeOH e D;0 e a regiao estudada aqui é mostrada na Fig. 3.17. Essa é a quarta amostra.

O quinto sistema contém algumas das sequéncias de fases que aparecem no segundo
caso, porém ha uma inversao na sequéncia de fases de maior interesse, apresentando uma
fase nematica calamitica N¢ a baixa temperatura e uma fase nematica discotica Np a alta
temperatura e, entre elas, a fase nematica biaxial Np. Esse sistema possui uma mistura de
KL, DeOH, sulfato de potassio (K»SO4) e H>O (Fig. 3.18) [77]. Além disso, hd também

uma ampliagao no intervalo de temperatura que contém a fase Np.
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Figura 3.17: Diagrama original, proposto por Saupe, na década de 1980 [18], com uma linha

vermelha tracejada, indicando a regiao onde efetuamos nossas medidas.
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Figura 3.18: Diagrama de fases da mistura (K»S04), KL, DeOH e H,O [77], com uma linha

verde indicando a concentracao que utilizamos, bem como a sequéncia de fases.
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A sexta mistura estudada teve motivacao inicial na transicao direta Np <> N¢. Tal
sequéncia de fase é observada no diagrama de fases [34], indicado na Fig. 3.19 sobre
a linha tracejada. Nessa etapa serd utilizada a microscopia optica de luz polarizada e a

conoscopia Optica para analise das transicoes.

A concentracao relativa de cada composto utilizado, na preparacao das amostras, esta
relacionada & sequéncia de fases apresentada pelo sistema (Ver Tabela 1). O surfactante
KL foi sintetizado em nosso laboratério a partir do acido laurico, por meio da neutralizacao
com hidroxido de potassio, e purificado por sucessivas recristalizacoes, utilizando etanol
anidro quente, e secado a vacuo. O DeOH e o D0, possuem elevado grau de pureza em
torno de 99,9%. Esses compostos quimicos, utilizados na sintetizagao e na preparagao das
amostras, foram adquiridos dos laboratérios Merk e Aldrich. Na preparacao das amostras
liotropicas, determinamos as massas dos componentes, utilizando uma balanca Mettler

Toledo AT 201, com uma precisao de 0,01mg.
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Figura 3.19: Diagrama de fases contendo o sistema NaDS com uma linha pontilhada indicando

a regido estudada [34].
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Tabela 4: Composicao relativa dos compostos quimicos utilizados na preparacao das amostras

liotrépicas.
Amostra Composicao % em massa Sequéncia de Fases
1 SDS 29,41% Np <+ (Nc+Np) <> Nc <> (Nc+L) <> 1
DeOH 5,23%
D,0 65,36%
2 SDS 27,19% Np <> (Nc+Np) <> Nc <> (Nc+L) <> 1
DeOH 4,83%
D,0 67,98%
3 SDS 25,28% Nc <> (Nc+L) < 1
DeOH 4,49%
D,0 70,23%
4 KL 25,60% Irg <> Np <1
DeOH 6,24%
D>O 68,16%
5 K>S04 3,61% N¢c <> Np <+ Np
KL 31,38%
DeOH 6,23%
H>,O 58,78%
6 NaDS$ 35,0% Np <+ N¢c < 1
DeOH 7,0%
D,0 58,0%

Neste capitulo, descrevemos as técnicas e arranjos experimentais que utilizamos na
elaboracao deste trabalho. No capitulo 4, apresentaremos e discutiremos os resultados
experimentais obtidos, a partir das amostras estudadas, por meio das técnicas de mi-
croscopia Optica de luz polarizada, conoscopia 6ptica, processamento digital de imagens,

espectrofotometria optica e refratometria.
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 SEQUENCIA DE FASES NEMATICAS UNIAXIAIS E BIAXIAL

No diagrama de Quist (Fig. 3.16) foram escolhidas trés concentragoes com as seguintes

sequéncias de fases:
i) Np — (Np +N¢) — N
ii) Ng — (Np+ N¢) — N¢
iii) Ne — (Nc+L)—1

Apoés a preparagao das amostras, foi realizada uma varredura, em funcao da tempe-
ratura, para verificar as mudancas ocorridas nas texturas nas regioes de interesse. Foi
utilizada uma taxa de 0,04 °C/min para garantir uma lenta mudanca na temperatura e
evitar efeitos causados por fluxo térmico [22]. E, assim, iniciamos a andlise dos resulta-
dos obtidos na ilha biaxial de Quist [1]. Nessa regiao, a fase biaxial foi confirmada por
conoscopia 6ptica, entre as temperatura de 20 °C a 26 °C. Na Fig. 4.1 é possivel observar

as figuras conoscépicas e o sinal éptico para a temperatura de 23 °C.



ik
i 4 Resultados e Discussao 82

(a) (b) (c)

Figura 4.1: Imagens conoscépicas da fase biaxial Np, T =23 °C: (a) platina do microscépio a

0°, (b) platina a 45° e (c) sinal éptico positivo [20].

A fase biaxial se mostrou extremamente estavel, em aproximadamente 10 A&, a tempe-
ratura constante. A reproducao dessa fase foi testada em mais de 15 amostras diferentes.
A fim de alcangar uma boa orientagao, a amostra repousou por 7 dias e foi, entao, sub-
metida a um campo magnético de 1 tesla, na direcao do eixo maior do porta-amostra
retangular (capilar), durante um intervalo de 10 horas. Dessa maneira, hd uma combina-
¢ao de orientacao por superficie com a orientacao magnética, levando a amostra a uma
perfeita orientacao. A figura de interferéncia obtida é tipica da conoscopia. As amos-
tras com SDS sao mais dificeis de orientar do que as amostras com KL, por causa da

cristalizagao abaixo dos 20 °C e de sua viscosidade.

A rotagao da amostra, no sentido anti-horario de 0° para 45°, permite identificar
a biaxialidade, pois as iségiras se abrem, ocupando o primeiro e o terceiro quadrante
(Ver Fig. 4.1 (b)). Caso a platina for girada em sentido contrério, temos um resultado
equivalente com as iségiras ocupando o segundo e o quarto quadrante. O sinal 6ptico
é obtido com a insercao da placa de gipso e, nesse caso, o resultado mostrou um sinal
positivo. Recentemente, foi reportado que a fase biaxial pode apresentar sinais opticos

positivos e negativos [23, 62].

A coexisténcia de duas fases uniaxiais (N¢+ Np) foi observadas com M,, = 36, entre as
temperatura de 26 °C a 28 °C; e também com M,, = 32, entre as temperatura de 32,5 °C a
39 °C, de acordo com diagrama de fases de Quist. Quando chega-se a regiao de transicao,
a imagem de interferéncia por conoscopia perde intensidade e desaparece. Os resultados
sao semelhantes para ambos os valores de M,,, mas apenas o intervalo de temperatura
de coexisténcia é diferente. A Fig. 4.2 (a) mostra uma textura de tipo Schlieren (com a

ampliagao de 50x) da transigao da fase biaxial para a regido de coexisténcia de M,, = 36.



Figura 4.2: Textura nematica liotrépica: (a) fase biaxial Np e (b) mistura (Np + Nc¢).

Na Fig. 4.2(b), podemos observar a regiao de mistura. Quando deixamos a amostra
em temperatura fixa nessa regiao, a textura vai evoluindo com o tempo, diferente de
outras regioes que mudam devido as orientagoes por efeito de superficie. A Fig. 4.3
mostra resultados iniciais a 0 & e resultados apds 10 h, com a formacao de regides com
fase uniaxial que crescem com o tempo. Essas regioes apresentam uma fase Np imersas

em uma matriz Nc¢.

Na concentragao molar M,, = 40 ocorre as transi¢oes N¢ <> (Nc+L) <+ 1. Os resultados
encontrados podem ser observados na Fig. 4.4. Nao ha grandes mudancas, tendo em vista
que a regiao apresenta apenas a fase nematica calamitica. Nessa regiao, ha apenas uma
pequena faixa de mistura que, dificilmente, é detectada por mudancas na textura. Para

temperaturas mais altas, temos a regiao isotrépica, também confirmada em nosso estudo.
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Figura 4.3: Evolugao temporal da mistura (Np +Nc): & 0 & (a) platina na posicao de 0° e (b)
platina na posicio de 45°. Apés 10 & (c) platina na posicio de 0° e (d) platina na posicio de
459,

Figura 4.4: Imagens ortoscépica da fase nematica Ne: (a) T =22 °C, (b) T =25°C, (c) T =30
%Ce(d) T=35°.
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A Fig. 4.5 mostra a conoscopia, caracteristica da fase N¢, outro detalhe importante é
que, girando a platina que contém a amostra de um pequeno angulo, as iségiras se abrem

rapidamente e desaparecem do campo visual do microscépio [20].

Figura 4.5: Imagens conoscépicas da fase N¢, T = 30 °C, seguindo o giro da platina as imagens

estdo a: (a) 0°, (b) 19, (c) 29, (d) 3°, (e) 4% e (f) 5°.

Foram confirmadas, nas andlises, duas regioes de coexisténcia, mas o intervalo de
temperatura entre Np e a regiao de coexisténcia, para M,, = 32, nao foi analisada anteri-

ormente. Porém, nesse caso, esperamos encontrar uma fase biaxial, nao reportada. Quist
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relatou a dependéncia com a temperatura no diagrama de fases para dois valores M, mas
a sua precisao de temperatura foi 1 °C, com o periodo de equilibrio de 10 minutos, apds
cada mudanca de temperatura. Com M,, = 32, existem apenas dois pontos para Np, de
20 °C a 30 °C, em seguida, em torno de um ponto 32 °C, ja temos a regiao de coexisténcia
(Np+Nc) [1].

Em nosso estudo experimental, a precisao na temperatura, é de 0,01 °C, com uma
variacao de 0,3 °C e um tempo de equilibrio de 10 minutos, as texturas foram observadas
e analisadas. Com elas, tracamos o grafico do parametro ¢ da intensidade da cor vermelha,
através da técnica de processamento de imagens. A Fig. 4.6 mostra o comportamento da
mudanca das texturas em fungdo da temperatura (taxa de 0,04 °C/minuto), enquanto

que a Fig. 4.7 mostra a curva de ¢ correspondente.

A Fig. 4.7 mostra um aumento acentuado no o a 30 °C, definindo claramente uma
transicao da fase Np para uma outra fase. Essa boa definicao da curva de intensidade
surge da mudanca definida na cor entre a textura da fase isotrépica para a fase Np. As
outras transicoes nao sao bem definidas, pois as texturas, vistas na Fig. 4.6, apresentam
uma mudanca relativamente pequena na intensidade das cores, que sao os parametros
que definem o comportamento da curva para ¢. Podemos ver o detalhe ampliado, nessa

regiao, com as transicoes que sao menos visiveis.
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Figura 4.6: Texturas Neméticas: (a) Fase Np - 25 °C, (b) transicio Np — Np fase - 29,5 °C (c)
fase Np - 31 °C (d) coexisténcia de fases (Nc+Np) - 34 °C (e) fase Nc - 39 °C (f) (N¢ + L) - 45
0

C.
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Figura 4.7: Desvio quadratico médio o para a mistura M,, = 32 versus temperatura, na parte

inferior do gréfico e versus tempo, na parte superior.

Entretanto, a técnica de processamento de imagens identifica apenas pontos de tran-
sicoes e nao o tipo de fase, assim, a técnica de conoscopia Optica se faz necessaria para
identificar cada uma das fases. No caso do SDS, foi necessario o emprego das trés téc-
nicas Opticas (andlise das texturas, processamento de imagens e conoscopia éptica) para

caracterizar completamente as transicoes de fase.

Os resultados de conoscopia indicaram a seguinte sequéncia de fases: Np(20 °C —
30 °C) +» Np(30 °C —32,5 °C) +» (Np +N¢)(32,5 °C—39 °C) <> Nc(39 °C—42 °C) +
(Nc+L). O método de orientagdo das amostras foi o mesmo utilizado no caso anterior.
A Fig. 4.8 mostra as imagens conoscopicas da transicao Np - Np, com o aumento da
temperatura. A fase biaxial é opticamente positiva (Nl;|r ), o sinal corresponde aos valores
relativos dos trés diferentes indices de refracao. Apds a entrada na regiao da coexisténcia

(Np + N¢), a imagem conoscépica desaparece.
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() (d)

Figura 4.8: Imagens conoscopicas das fases nemaéticas. (a) Np (nemética discética) a 25 °C;
(b) Np(nemética biaxial) a 30,5 °C (sem placa de gipso); (c) Np (nemética biaxial positiva; com

placa de gipso) a 30,5 °C; e (d) a 31,5 °C.

Quando o sistema é mantido na regido de coexisténcia (Np + N¢), durante um longo
periodo de tempo, ocorre a formacao de gotas de fases uniaxiais, que crescem de tamanho
conforme mostrado e discutido no texto [62]. A Fig. 4.9 mostra a evolugao temporal para

essa concentracao, com a temperatura fixa em 33,5 °C, na regiao de coexisténcia.



Figura 4.9: Regido de coexisténcia com temperatura fixa T = 33,5 °C: (a) e (b), apds 5 &; (a)

com placa de gipso mostrando regides com diferentes sinais 6pticos, mostrados com ampliacao
local. (b) sem a placa de gipso (c) e (d) apés 10 &; (c) com a platina girada de 45°; e (d) com a

platina em 0°.

A Fig. 4.9 (a) mostra a textura observada apds 5 horas, com a placa de gipso indicando
regioes com sinais Opticos opostos, mostrando a coexisténcia de gotas das duas fases
uniaxiais. Na Fig. 4.9 (b) temos a mesma textura, sem a placa de gipso. A Fig. 4.9
(c) mostra a textura apds 10 horas, com um aumento evidente das gotas. O periodo de
tempo em que a amostra ficou na regiao de coexisténcia para as andlises (Figs. (4.6 e 4.7))
é cerca de 2,5 horas, de modo que a evolugao, com o tempo, compete com a evolucao da

temperatura.

Os resultados indicam que a evolucao temporal nao é a mesma, quando a temperatura
varia de forma lenta ou quando é mantida constante durante varias horas. No entanto, esta
fora do ambito do presente trabalho o estudo do comportamento detalhado do sistema com
tempo. Os novos resultados encontrados fornecem provas da existéncia de uma nova fase

nematica biaxial nao reportada anteriormente para a razao molar M,, = 32. A Fig. 4.10
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mostra o diagrama de fases em fungao do razao molar M,, = D,O0/SDS, versus temperatura,
para uma concentragao fixa de razao molar entre M,, = 0,324, com a corregao realizada

neste trabalho, indicada no diagrama de fases por uma estrela.
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Figura 4.10: Adaptagao do diagrama de Quist [1] com temperatura em fungao da razao molar

M,, = D,0/SDS. A estrela indica a regiao da nova fase Np.

4.2 IMAGENS CONOSCOPICAS DE UMA FASE NEMATICA BIAXIAL

A Fig. 4.11 mostra as texturas neméticas (nao alinhadas) obtidas com aquecimento
da amostra, a partir da fase Np, nas proximidades da transicao de fase Np —N¢. A textura
schlieren, na fase Np, se transforma em uma textura similar a isotropica, conhecida como

pseudo-isotrépica (Fig. 4.11 (a)).
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(a) | (b)

3

(d)

Figura 4.11: Texturas neméticas: (a) fase Np - 20,5 °C, (b) transicio Np — Np fase - 21,1 °C
(c) fase Np - 21,4 °C e (d) fase N¢ - 22 °C.

Observe que a textura apresenta um brilho irregular entre as Figs. 4.11 (a) e (b), a uma
temperatura de 21,1 °C, similar a resultados reportados na literatura para transicao Np —
Np [18, 25, 26]. Apds essa mudanca, a imagem é caracterizada por uma textura schilieren
suave, Fig. 4.11 (c), em uma temperatura 21,4 °C. Por fim, quando a temperatura
estd em 22 °C ocorre-se a fase nemdtica calamitica, mostrada na Fig. 4.11 (d). Essa
mudanca de comportamento é uma evidéncia de possiveis transi¢oes de fase, que podem

ser identificadas pelo processamento digital de imagens.
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Figura 4.12: Desvio quadratico médio ¢ versus temperatura.

A Fig. 4.12 mostra o desvio quadratico médio ¢ versus temperatura, proximo da tran-
sicao Np — N¢. E possivel observar que o decresce com o aumento de temperatura. Esse
comportamento é consistente com mudancga na textura nematica discética orientando-se
por efeito de superficie (pseudo-isotrépica). Na sequéncia o, cresce rapidamente, alcan-
¢ando um ponto méaximo entre as temperaturas 21,1 °C a 21,8 °C. Esse comportamento
fornece indicios de que nao é possivel haver apenas a transicao Np — N¢. Através da co-

noscopia éptica, foi possivel caracterizar cada uma dessas regioes com suas respectivas

fases.

A Fig. 4.13 mostra as imagens conoscépicas obtidas com o aquecimento da fase Np,
proximo as transicoes Np — N¢. Essas imagens foram feitas quando a amostra nematica

foi girada (sentido anti-horédrio) da posigao 0° para 45° e, entao, fixada em 45°.



i 4 Resultados e Discussao 94

(e) (f)

Figura 4.13: Imagens conoscopicas das fases nemética: (a) Np —T = 20,0 °C, (b) transicao
Np—Ng—T =21,1°C, (c) Ng—T =21,4°C, (d) Ng—T =21,7 °C, (¢) Ng—T =21,8 °C e (£)
Ne—T =22,0 °C.

A cruz de Malta, caracteristica da fase Np, é mostrada na Fig. 4.13 (a). As isdgiras se
abrem quando a temperatura atinge 21, 1°C caracterizando a transicao Np — Np (Fig. 4.13

(b)). Os melatopos ficam posicionados no primeiro e no terceiro quadrante, assim como
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no recente trabalho reportado na literatura [23]. A sequéncia de imagens da Fig. 4.13
(b) a 4.13 (e) compreende a regido da fase biaxial. Assim, os resultados experimentais
confirmam a existéncia de uma nova fase nematica biaxial, nao reportada anteriormente
na literatura, que ocupa um dominio de ~ 0,7 °C. Esse dominio pode ser aumentado,
substituindo o DeOH por dodecanol, como no recente trabalho reportado por Akpinar e

colaboradores [78].

A imagem conoscopica da fase N, apresentada na Fig. 4.13 (e), é uma iségira difusa
que ocupa quase todo o campo visual do microscépio. Nesse caso, ela é obtida, voltando a
platina do microscépio na posicao 0°, quando a temperatura esta em 22 °C, vale ressaltar
que outra caracteristica dessa regiao é que, quando giramos a platina de um pequeno

angulo, as iségiras se abrem e desaparecem.

(a) (b)

Figura 4.14: Imagem conoscépica da fase Np: (a) sem placa de gipso e (b) com placa de gipso.

Por fim, para obter a Fig. 4.14, introduzimos uma placa de gipso, quando a amostra
se encontra na regiao biaxial e, neste caso, na parte interna das iségiras (primeiro e
terceiro quadrantes), passa apresentar a cor azul e, entre elas, se torna vermelho. Essa
fase nemdtica biaxial é positiva (Ng ), de acordo com a literatura [53]. Assim, ndo h4

duvidas que essa mistura liotrépica também apresenta uma fase nematica biaxial.
4.3 MEDIDAS DE INDICE DE REFRACAO

A mistura investigada é a nimero 5 da Tab. 1. Com o uso da técnica de processamento
digital de imagens (Fig. 4.15) e conoscopia 6ptica, determinamos os pontos das transigoes

de fases em N¢ — Np(24,80 °C) e Ng —Np(31,60 °C). Para a anilise digital, a amostra foi
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introduzida em capilar de 200 um, selada, posicionada no microscopio, entre polarizadores
cruzados, e a 45° em relacao a qualquer deles. Os planos 1—2 da amostra sao definidos
pelos eixos 1 e 2, que sao paralelos ao comprimento e a largura do capilar, respectivamente.

O eixo 3 é perpendicular a superficie do porta amostra [23].

(a) (b)

(d)

Figura 4.15: Texturas liotrépicas nemética: (a) discética; (b) préximo da transigao de fase

Np — Np; (c) biaxial; e (d) calamitica [79].
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Figura 4.16: Desvio quadratico médio (o) versus temperatura [79].

Para a medida do indice de refracao, a amostra foi colocada em uma cubeta planar
Fig. 3.10 (¢) (comprimento = 45 mm, largura = 12 mm e espessura da amostra = 1 mm),
da Hellma GmbH € Co. O plano 1 —2 é definido com 1 (2), paralelo ao comprimento do
porta amostra (largura) e 3 é o eixo normal a maior superficie do porta amostras. Para
as medidas dos indices, é necessario que as amostras estejam completamente orientadas.
Para isso, no caso da fase Np, colocamos em um campo magnético de 10 kG por 24 horas
paralelo aos eixos 1 —2, combinando com a rotacao da amostra, em torno do eixo 3.
Apoés esse tempo, a amostra é removida do campo magnético e levada ao microscépio,
para verificar se esta completamente orientada. Caso esteja, verificaremos uma textura
completamente escura, posteriormente, colocamos no refratometro de Abbe (ATAGO
modelo NAT —3T e Ap = 589,3 nm). A amostra orientada foi considerada um meio
solido e para o acoplamento 6ptico, é usado o Bdlsamo do Canadd, que possui indice de

refracdo de n = 1,53. Os indices de refracdo obedecem a relagdo (Rgmostra < Mvidro < 1)
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O refratémetro possui uma precisdo de 2 x 1074, que se baseia na reflexdo interna da
luz na interface, entre a amostra e a superficie do prisma de vidro. A temperatura da
amostra é controlada com um banho térmico Brookfield (Fig. 3.4), modelo TC — 502

micro controlado com precisio de 0,01 °C.

A Fig. 4.17, mostra o comportamento dos indices de refragao em fungao da tempera-

tura.
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Figura 4.17: Indice de refracdo versus temperatura para a sequéncia de fases Nc —Ng— Np [79].

Os indices de refracao (fase N¢) n; decresce com a temperatura e possui valor maior
do que nj que por sua vez, também decresce com a temperatura. Entretanto, na fase
Np ocorre a inversao dos indices, ou seja, temos que nj € maior do que n . Para esses
indices, calculamos as birrefringéncias épticas Anjp = n; —ny que é negativo, na fase N¢
e An3y = n3 —ny, e que é positiva na fase Np, em valores absolutos Anjy > Anzy. Esse
resultado experimental esta de acordo com as medidas de birrefringéncia realizadas em
uma mistura liotrépica semelhante [27, 36] refletindo uma mudanga de simetria na confi-

guragao micelar, tal como determinado pelo sinal das birrefringéncias épticas [23, 62]. Na
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fase biaxial com o refratometro é possivel determinar nj e n.s (indice de refragao efetivo).
O indice de refracao np pode ser obtido via medidas de birrefringéncia Anjp, = n; — nyp,
diretamente através de um compensador de Berek (Fig. 3.6), posicionado no microscopio
de luz polarizada. O indice de refracao n3 pode ser determinado pelo invariante simétrico
03 do parametro de ordem [64, 69]. De acordo com a teoria do campo médio [3], em uma
aproximacao de primeira ordem, 03 apresenta um comportamento linear com a tempera-
tura na fase Ng. Em termos das componentes do tensor de susceptibilidade éptica, esse

parametro pode ser escrito como [69]

32
G3(T) = ﬁ <n>3 (An21 — An32) (2An21 + An32) (An21 -+ 2An32), (4.1)

(n) =1,3890 é a média dos indices de refragao e Any; = —Anjp. A Fig. 4.18 mostra o com-

portamento de 03. No intervalo de temperatura da fase Np, o ajuste linear determinado

é:
o3(T) = —2,11553x107%+6,12x 10787 (4.2)

Nesse sentido, para medidas independentes de nj, Anj; e 03(T) foi obtida a dependéncia
dos indices de refracao ny, ny e n3, com a temperatura na fase nematica biaxial. No meio
biaxial nj e ny decrescem com a temperatura, enquanto n3 apresenta um aumento de valor
até aproximadamente T = 27,7 9C, e passa a decrescer também. Para a Eq. 4.1, 63 =0
quando Anjp = Anz [69] e no = (ny +n3) =2, em T = 28,6 °C. Esse é um ponto de transicio
de N; para Ny que caracteriza a mudanca na anisotropia de forma micelar. Ele contempla
a mudanca de sinal éptico, na fase biaxial, ou seja, no intervalo de 25 °C — 28,6 °C, a fase
biaxial apresenta sinal éptico negativo Ny e, no intervalo de 28,6 0C — 31,3 9C sinal 6ptico
positivo N, um relevante resultado comprovado recentemente por medidas conoscépicas
[23, 62]. Ressaltamos, ainda, que essa mudanga de fase é apenas do ponto de vista dptico,

nao sendo comprovada ainda uma transicao do ponto de vista termodinamico.
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Figura 4.18: Invariante 03, em funcao da temperatura, entre as transicoes de fase Np, Ng e N¢

de um cristal liquido liotrépico [69, 79].

A Fig. 4.19 mostra a medida de birrefringéncias, Anj» = nj — ny, medida via compen-
sador de Berek e An3y = n3 —ny, determinada a partir de ny e n3, nas fases N¢, Ng e Np.
Esses resultados estao de acordo com dados reportados na literatura [77]. Os nossos re-
sultados mostram que a birrefringéncia, na fase discética, é positiva e, na fase calamitica,
é negativa, enquanto que, na fase biaxial apresenta os dois sinais Opticos, assim como
nos cristais biaxiais [53]. O fato do indice de refra¢do ser maior em uma dire¢ao do que
em outra estd relacionado com a posicao das moléculas anfifilicas e nao com a forma do
agregado micelar, por exemplo, em uma micela cilindrica (N.). Poderiamos imaginar que
o maior indice de refracao estaria ao longo do maior comprimento da micela, ou seja, na

direcao do eixo Optico, contudo isso nao ocorre.



sk

N 4 Resultados e Discussao 101
3 T T T L T T — T v
4,0)(10 _-' ' . ® Dn21 -
; o : .
3,5X103-- \ X © Dn,, -
i @ '
3,0x10° T %, S 000, -
i . @ O
-g 2 5x10°+ Nc % NB S ND -
- I : ..$ o .
‘B, 2,0x10° 1 : P : ]
£ N : .
< 1,5x10° T : ° .
g i & .o
M 1,0x10°+ e ° .
[ e
5,0x10" 1 e ° 1
0,04 & e 1
15 20 25 30 35 40
Temperatura (°C)

Figura 4.19: Birrefringéncia em funcao da temperatura para sequéncia de fases Nc —Np — Np

[79].

Para compreender um pouco melhor esse fato, observemos a Fig. 4.20 (a), que repre-
senta as micelas de uma fase nematica calamitica orientada, com um corte longitudinal,
passando pelo eixo maior da micela. O vetor 7 representa o eixo Optico, nessa confi-
guragao. Percebemos que o indice de refragao é maior ao longo da molécula anfifilica,
perpendicularmente ao diretor Esse fato é o que proporciona An =n|—n; <0, entre-
tanto, na Fig. 4.20 (b), temos a representacao das micelas na fase nematica discética, em

que o maior indice de refragao agora esta paralelo ao diretor, An =nj—n, > 0.
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n,

(b)

Figura 4.20: (a) Diagrama representando a orientacdo das micelas, em uma fase nemética
calamitica, com ampliacdo mostrando as moléculas anfifilicas; (b) diagrama representando a

orientacao das micelas, em uma fase nematica discética.

Para a fase nematica biaxial, acreditamos em uma mudanca na forma micelar, assim
quando ela esta mais préxima a calamitica, as moléculas anfifilicas estao posicionadas
obedecendo a relagao (n3 —ny) < (np —ny) = Ny . Caso contrario, quando estiver mais
proxima a discdtica, teremos as micelas posicionadas satisfazendo relagao (nz —ny) >

(ny —n1) = Nj, alterando sua forma [61].

4.4 FASE NEMATICA BIAXIAL INDUZIDA

A primeira mistura liotrépica é elaborada a partir do diagrama de fase classico, re-

portado por Yu e Saupe [18] que apresenta, entre as diversas fases nemadtica, uma fase
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nemética discotica, entre fases isotrépicas (Igg —Np —1I). A segunda amostra estudada foi
de um diagrama mais recente, reportado por Akpinar e colaboradores [80], que possui as

transicoes (Nc —Np—Np) (Fig. 3.18).

(a) (b)

Figura 4.21: Dispositivo de acoplamento térmico: (a) Detalhe mostrando a entrada e saida
de fluido com diferentes temperaturas; (b) Ampliacdo do porta amostra, com seta indicando

detalhe da posicao do capilar.

Nos trabalhos realizados por Lavrentovich e colaboradores [21, 22], foram utilizados
um aparato experimental de tal forma que um dos lados da amostra foi sujeita a uma
temperatura, e o outro lado com uma temperatura diferente. Vale ressaltar que as extre-
midades do capilar foram deixadas abertas para facilitar o fluxo de matéria. Um sistema
similar foi montado (Fig. 4.21) para analisar as amostras liotrépicas. Primeiramente ten-
tamos provocar a variacao térmica com as extremidades do capilar fechadas e nao foi
possivel observar nenhuma mudanga consideravel. Como as amostras nao podem ficar
expostas ao ar, por um longo periodo, entao, orientamos a amostra em campo magnético

(~1T) com as extremidades fechadas e, posteriormente, abrimos apenas uma das pontas.

Na Fig. 4.22, é possivel ver os resultados das mudancas, nas texturas nematicas,
obtidas mediante o resfriamento da amostra com uma certa taxa para a fase Np, submetida
a um gradiente térmico. A textura (pseudo isotrépica), na fase Np, é transformada em uma
textura “amarelada”, no estado transiente. Essa textura é provocada pela reorientagao
micelar induzida, através do fluxo e da expansdo térmica da amostra nemética [21, 22].
Quando o gradiente térmico e o fluxo de matéria desaparecem, a textura é novamente
transformada na textura orientada homeotropicamente, na fase Np, conforme mostrado
na Fig. 4.22 (c e f).
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(d) () (f)

Figura 4.22: Textura nemética da mistura de KL/DeOH /D,0O: (a) Fase nematica discética Np;
(b) Estado transiente; e (c) fase Np. Textura nemética da mistura de K»SO4/KL/DeOH /H,O;

(d) Fase nemdtica discética Np; (e) Estado transiente; e (f) fase Np [81].

Figura 4.23: Textura da fase termotrépica com uma taxa de resfriamento de 30 °C/min: (a)

Fase nemdtica discética Np; (b) Estado transiente; e (c) fase Np [22].

Um detalhe importante é que a mistura K»SO4/KL/DeOH /H,O possui a sequéncia
de fases Nc — Np — Np, porém, o fluxo foi provocado na regiao da fase nemética discética,
a fim de comparar com o resultado obtido por Laventrovich e colaboradores, para fase

nemética termotrépica (Fig. 4.23) [22]. Os resultados sao similares e podem ser observados
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na Fig. 4.22 (d), (e) e (f)
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Figura 4.24: Desvio quadratico médio ¢ para a mistura KL/DeOH /D,0 versus tempo.

A Fig. 4.24 mostra ¢ versus tempo, obtido a partir de texturas nematicas, durante o
estado transiente. No estado transiente, ¢ aumenta, torna-se maximo e, depois, diminui,
em direcao a configuracao homeotrépica da fase Np. Observemos que a textura nema-
tica, na presenca do fluxo, ocorre entre dois valores minimos de o, que correspondem a
configuracao homeotrépica da fase Np, totalmente orientada. Além disso, foi aplicada a

técnica de medidas de transmitancia que foi utilizada por Laventrovich e colaboradores

22] (Fig. 4.25).

Para realizar essa medida, a amostra foi colocada em uma cubeta de 1mm de espessura
e, entao, orientada, em campo magnético, a temperatura ambiente. Apds a orientacao,
uma das extremidades da cubeta é aberta, liga-se, entao, dois banhos térmicos as extre-
midades, sendo que um esta com o fluxo de agua desligado a uma temperatura de 80 °C,
na outra extremidade o banho térmico com fluxo de 4gua a temperatura ambiente (25 °C)
permanece ligado, inicia-se, entao, a medida com o espectrofotometro. Quando o fluxo de
agua a 80 °C é ligado, ele provoca o aumento da transmissao de luz (Fig. 4.26). Observe-

mos que, na fase Np, quase nao existe transmitancia de luz, entretanto, quando se aplica
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o gradiente térmico, o comportamento muda totalmente.
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Figura 4.25: Transmitancia da amostra termotrépica colocada entre polarizadores cruzados,
utilizando luz com um comprimento de onda de 633 nm em funcao do tempo, de acordo com as

mudancas de temperatura indicadas em processo de resfriamento [22].

As imagens conoscopicas para a fase Np foram determinadas, quando a amostra ne-
mética foi girada (no sentido anti-horario) a partir da posigdo de 0° & posigao de 459,
e em seguida, fixado em 45°. A cruz de Malta, caracteristica da fase Np, é mostrada
nas Fig. 4.27 (a) e (c¢) e Fig. 4.28 (a) e (c¢). As Fig. 4.27 (b) e Fig. 4.28 (b) mostram
as imagens conoscopicas das amostras nematicas, observadas durante o estado transiente
(Né), com os melatopos posicionados ao longo do 2¢ e do 4° quadrantes. Observemos que
as iségiras retornam para a cruz de Malta, quando o equilibrio térmico é alcancado. Esse
é o principal resultado e corresponde as imagens conoscopicas obtidas por Lavrentovich e

colaboradores [21, 22] (Fig. 4.29), para uma fase termotrépica.
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Figura 4.26: Transmitancia da fase nemética para a mistura KL/DeOH /D,0 versus tempo,
colocada entre polarizadores cruzados, em funcao do tempo, de acordo com as mudancas de
temperatura indicadas em processo de aquecimento, utilizando um comprimento de onda de

633 nm.

A imagem conoscépica da fase N}é ¢é comparada, agora, com a fase Np encontrada no
diagrama de fase de Saupe [18], entre fases discéticas, reportadas recentemente [25], como
mostrado nas Figs. 4.27 (d), (e) e (f), respectivamente. Essas imagens conoscépicas sao
bem conhecidas e foram obtidas quando a amostra nematica (em equilibrio térmico) foi
girada da posigao 0? para 45° e, entao, fixada em 45°. Notemos que os meldtopos (fase

Np) estao posicionados ao longo do 1° e 3? [18, 25], conforme descrito na Fig. 4.27 (e).

Uma diferenca fundamental entre as imagens conoscopicas (fases Np e N) é claramente
identificada entre Fig. 4.27 (b) e (e). As isdgiras encontradas na fase Nj nao sao, como
esperado, no primeiro e quarto quadrantes (Ng), mas giradas de 90°, ocupando o segundo
e quarto quadrantes. Esse resultado experimental é similar ao reportado para uma fase

nemadtica termotrépica, mostrado na Fig. 4.29 [22].
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(d) (e) (f)

Figura 4.27: Imagem conoscépica da Fase Np na mistura KL/DeOH/D,0O: (a) Estado de
equilibrio inicial (Cruz de Malta); (b) Abertura das iségiras (estado transiente) provocadas pelo
fluxo de matéria [21]; (c) Estado final de equilibrio (Cruz de Malta); (d) fase Np; (e) fase Np; e
(f) fase Np [18, 25].

(a) (b) (c)

Figura 4.28: Imagem conoscépica da fase Np na mistura K»SO4/KL/DeOH /H,0: (a) Estado
de equilibrio inicial (Cruz de Malta); (b) Abertura das iségiras (estado transiente); e (c) Estado

final de equilibrio (Cruz de Malta) [81].



109

(b)

Figura 4.29: Abertura das iségiras causadas pelo fluxo térmico na fase termotrépica [22].

O sinal éptico das fases Ng e N5 também foi determinado e é mostrado na Fig. 4.27
(b) e (e), respectivamente. Na configuracio éptica da fase Nj(Np), com o plano éptico
(orientados 27(1?)— 4°(37)) paralelo (perpendicular), com a diregao de vibracao rapida
da placa de gipso inserida no microscopio éptico. As cores observadas proximas aos
meldtopos entre as duas iségiras, se tornam azuis (amarelas); e a drea, no interior das
iségiras, se torna amarela (azul). As fases Np e Nzia sao opticamente positivas, de acordo
com a literatura [18, 23, 25, 62] (Fig. 4.30)
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(a)

(¢) (d)
Figura 4.30: Sinal 6ptico das fases nemdtica: (a) Nj na mistura KL/DeOH /D;0, (b) Ni na
mistura K>SO4/KL/DeOH /D>0 (c) Np [81] e (c) Eixos de coordenadas adotados no laboratério.

A Fig. 4.31 (a) é uma representagao da configuragdo micelar quando provocamos o
gradiente térmico na amostra. A maioria delas esta orientadas, perpendicularmente, ao
plano da pagina e, nesta situacao, temos os indices de refracao indicados pelos eixos, onde
o extraordindrio (n,) esté paralelo ao diretor, saindo do plano da pégina; e o ordinério (n,)
estd ao longo do eixo x (eixo maior do porta amostras). Quando aplicamos um gradiente
térmico (Fig. 4.31 (b)), as micelas sofrem uma a ac¢do do fluxo que provoca a mudanga
na direcao de 7fi. Essa mudanga ocorre por praticamente toda a amostra. No centro, a
velocidade do fluxo é um pouco maior do que nas laterais, devido as pequenas imperfei¢oes
(rugosidades) das paredes que tendem a retardar a velocidade do fluido [82]. Esse efeito
existe, mas é muito pequeno. Nesse caso, podemos afirmar esse fato, quando observamos

a mudanca na textura da Fig. 4.22, ela ocorre até muito proximo das paredes.

A Fig. 4.31 (c) mostra a representagdo de uma micela com a forma prolata, tendo
seu maior indice de refracdo (ny) perpendicular a superficie do capilar, segundo o eixo
Z. Dessa forma, perpendicularmente a este encontram-se ng € ng, sendo ng =ng . Na

Fig. 4.31 (d), devido ao movimento do fluido, um torque é produzido nas micelas girando



ik
i 4 Resultados e Discussao 111

de um pequeno angulo (0), na direcao paralela ao capilar (na diregao de ng ). Desse
modo, do ponto de vista dptico, ng serd maior do que nq, gerando, assim, a fase Ng, que
existird enquanto houver fluxo. Na presenca do fluxo, as iségiras se abrem, na direcao que

contém ng, assim como ocorre nos cristais.
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Figura 4.31: Configuracao micelar. (a) o perfil do diretor homeotrépicamente, com indicagao
a direita dos indices de refragao e a diregao do eixo 6ptico; (b) reconstrugao do perfil do diretor,
inclinado devido ao gradiente térmico; (c) Indices de refracio n; = ny na fase Np; e (d) Devido
ao movimento do fluido, um torque é produzido nas micelas, girando de um pequeno angulo 6

na diregao paralela ao porta amostra (na direcao de ngy ).

A partir do que foi estudado até aqui, destacamos, na sequéncia, as conclusoes do tra-
balho e encaminhamos algumas questoes relacionadas as perspectivas futuras, no sentido

do trabalho nao se esgotar aqui.
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CAPITULO 5

CONSIDERACOES FINAIS

No presente trabalho, foram caracterizados as sequéncias de fases Np — Np — (Np +
N¢) — N¢ e Np — Np — N¢ para as respectivas misturas liotrépicas ternarias de dodecil
sulfato de sédio, DeOH e D0 e NaDS/DeOH /D,0. Em ambas as misturas, identificamos
fases biaxiais nao reportadas na literatura até entao. Em uma primeira etapa, os pontos
de transicoes de fases e a morfologia das texturas foram identificadas e estudadas por
microscopia optica de luz polarizada. Utilizando o processamento digital de imagens,
foi possivel identificar os pontos de transi¢coes de cada uma das fases. Por fim, as fases

nematicas foram caracterizadas por meio da conoscopia dptica .

Para a primeira sequéncia, a fase biaxial foi identificada no intervalo de temperatura
de 30 °C —32,5 OC. Essa fase se apresentou estével no tempo, ou seja, mantendo-se a tem-
peratura constante, nessa regiao, ela permaneceu sem mudancas significativas. Fixando a
temperatura na regiao de coexisténcia (N¢+ Np), ocorre a formagao de fase Np em uma
matriz N¢, caracterizando a regiao. Na segunda mistura, a fase biaxial se manteve esta-
vel, em um intervalo de temperatura de ~ 0,7 °C. Assim como ocorre no diagrama de
fases proposto por Saupe [18], ela surgiu entre fases as uniaxiais. Desse modo, podemos
concluir que a fase biaxial observada faz parte da natureza da configuracao micelar desses
materiais liotrépicos, estando sempre presente entre as transicoes Np e N¢. Esse resul-
tado esta de acordo com os reportados por Bartolino e colaboradores [83], que também

observaram a fase biaxial nessa mistura, porém com uma diferente concentracao.
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Além disso, por meio de medidas de indice de refracao, caracterizamos a sequéncia de
fases Nc — Np — Np para o sistema K>SO4/H>,0/KL/DeOH. Entao, mostramos que a fase
Np aparece entre duas fases uniaxiais que possuem parametro de ordem macroscépicos
opticos com sinais opostos, ou seja, na fase N¢ o indice de refracao extraordindrio n,
¢ menor do que o ordinario n,; e (An) < 0, na fase Np, temos (An) > 0 e a situagdo
se inverte. Na regiao biaxial, podemos identificar dois sinais opticos diferentes, assim
como em cristais, ou seja, (n3 —nz) > (ny—n1) = Ny e (n3—np) < (np—ny) = Nz . Com
isso, podemos considerar que as micelas nao possuem uma estrutura rigida e mudam a
configuragao micelar (forma) que pode estar ocorrendo nas transigoes de fase, bem como
no dominio das fases nematicas uniaxiais e biaxiais. Esse fato estd em conformidade com
a birrefringéncia 6ptica obtida a partir de medidas do indice de refracao, relatadas neste

trabalho e na literatura.

Foi caracterizado também que, quando uma fase liotrépica nematica discética (Np)
¢é sujeita a uma expansao térmica, isso provoca uma reorientacao micelar, que produz
imagens conoscopicas similares aquelas atribuidas a fase nematica biaxial. As isogiras,
bem como a posicio dos eixos épticos, aparecem rodados por 90°, quando comparados
com imagens conoscopicas da fase Ng. Entretanto, as imagens conoscopicas caracteristicas
da fase Np, reportada por diversos autores, é estavel por varias horas, enquanto que a
produzida por expansao térmica desaparece, logo apds o equilibrio térmico ser restaurado.
Esse resultado é similar ao reportado por Laventrovich e colaboradores, que encontraram
imagens conoscopicas similares em fases nematicas termotropicas. Ressaltamos ainda,
que observamos esse comportamento em dois sistemas liotrépicos diferentes, em que um
possui a fase intrinsicamente biaxial e o outro nao. Provocando a expansao térmica na

regiao da fase Np, ambos apresentaram o mesmo comportamento.

Este trabalho nao se encerra aqui, ao contrario, abre uma série de perspectivas futu-
ras como, por exemplo, a utilizacao do dodecanol para ampliar o dominio da fase biaxial.
Este possivel resultado pode ser usado para facilitar o estudo de sequéncias de fases,
em misturas ja conhecidas, que possuem pequeno dominio de fase biaxial, como a mis-
tura NaDS/DeOH /D,0. A técnica de conoscopia 6ptica pode ser utilizada para detectar
biaxialidade induzida por fluxo de matéria e gradiente térmico na fase nematica calami-
tica. Além disso, uma investigacao do sinal éptico da fase colestérica biaxial esta sendo

realizada em colaboragao com o prof. Wladimir S. Braga.
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A fundamental phase diagram with lyotropic nematic liquid crystals was reported by Yu and Saupe a long
time ago. Two uniaxial (calamitic—N¢ and discotic—Np) and one biaxial nematic (Ng) phases were
determined by these authors. The phase diagram also predicted the existence of the Np — Ng — Np phase
transitions. Along the years, this phase diagram has been studied by several authors and yet these phase
transitions have not been observed. In this work, we present a study of this phase sequence through optical
conoscopy. The occurrence of these phase transitions is here investigated and optically characterized through

© 2012 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

One of the most important phase diagrams with lyotropic nematic
liquid crystals was reported by Yu and Saupe a long time ago [1]. Two
uniaxial (discotic—Np and calamitic—N¢ ) and one biaxial nematic
(Ng) phases were characterized in this phase diagram. The biaxial
nematic phase appears to be an intermediate phase along the border
between the two uniaxial nematic ones. Furthermore, in this phase
diagram, the classical isotropic (I) phase has been observed in high
temperature as well as a reentrant isotropic (Irg) phase which takes
place at lower temperature. These systems are formed by mixtures of
amphiphilic molecules and a solvent (usually deuterium oxide—D,0)
under convenient temperature and concentration conditions. The
basic units of these materials are anisotropic micelles [2]. The uniaxial
nematic phases have been shown to be oblate (discotic) and prolate
(calamitic) micellar aggregates dispersed in water. Along the years,
this phase diagram has been studied by several authors [3-14], their
focus being mainly the investigation of optical and elastic parameters
near the Igzg~Np —Ng—Nc—1 or the Igg —Np (Nc) —1I phase transi-
tions. Nevertheless, the reentrant discotic nematic-biaxial nematic
phase transition has not been further investigated although its
occurrence is expected in the phase diagram Saupe [1]. In this way,
we present an experimental study of the Np —Np—Np phase
transitions by optical conoscopy [15,16] in a lyotropic mixture of
potassium laurate, decanol and D,0.

* Corresponding author.
E-mail address: palanga@dfi.uem.br (AJ. Palangana).

0167-7322/$ - see front matter © 2012 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.molliq.2012.03.007

The optical conoscopy has been used as a suitable tool to
discriminate between uniaxial and biaxial liquid crystal phases. The
interference figure produced by this optical technique, in a home-
otropic configuration as the uniaxial Np phase is known, as the
Maltese cross and the arms of the cross are the isogyres. When the Np
sample is rotated between crossed polarizers, the interference
pattern does not change, which is an optical characteristic of this
uniaxial material. Otherwise, for a biaxial Ns phase, the isogyres open
when the sample is rotated, which is the fact used to identify the
biaxial phase [1,17,18]. In this work, these interference figures of
uniaxial and biaxial nematic phases are presented and discussed near
the Np — Ny — Np phase transitions. The Ny phase is clearly identified
between two uniaxial nematic (Np) phases and their respective
transition points are determined by means of image processing
[10,22]. The optical sign of these uniaxial and biaxial nematic phases
is also discussed, confirming the existence of the reentrant discotic
nematic-biaxial nematic phase transition.

2. Fundamentals

The discotic nematic (Np) and the biaxial nematic (Ng) phases
studied in this work are observed in a phase diagram line [1] for a
lyotropic mixture (concentration in weight percent) of potassium
laurate (KL:25.80), decanol (DeOH:6.24) and deuterium oxide
(D20:67.96). The KL was synthetized from lauric acid via neutraliza-
tion with potassium hydroxide and was further purified by recrystal-
lization with ethanol several times in the laboratory, DeOH and D,0
are commercially available and were obtained from Aldrich. The Np
and the Ng phases are characterized by means of optical microscopy,
digital image processing and optical conoscopy techniques. The phase
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In this work, we will show that the concept of nematic order parameter and a generalization of the
concept of optical indicatrix, largely used in optics of anisotropic crystals, can be joined to give
a new geometrical representation to the anisotropies found in lyotropic liquid crystals. Our the-
oretical approach will be illustrated using refractive index data of reentrant isotropic—calamitic
(discotic) nematic phase transitions of potassium laurate, decanol, and heavy water mixtures.
© 2012 American Institute of Physics. [http://dx.doi.org/10.1063/1.4767530]

. INTRODUCTION

The dependence of the orientational order parameter
on the temperature completely describes the ordered phases
of thermotropic liquid crystals.! However, in lyotropics, the
phase space is also dependent on concentration that, changing
the micellar geometry, also changes their orientational order.
The close connection between these two phenomena is not di-
rectly taken into account by the usual orientational order pa-
rameter, and the comprehension of how the change of the mi-
cellar geometry is connected with the anisotropies observed
macroscopically is a challenging question that has been sub-
ject to an old and incessant debate,>!2 this is the theme of this
work.

Here, we will make a study of the correlation between
the orientational order parameter and a geometrical represen-
tation of optical anisotropies observed on calamitic nematic
(N¢) and discotic nematic (Np) lyotropic phases.'® '+ We will
show that the concept optical indicatrix, largely used in optics
of anisotropic crystals,'> ' can be joined with the concept of
order parameter to obtain a new insight on the geometrical
aspects of the micellar anisotropy of nematic lyotropics. As
consequence, we will see that, while for nematic thermotrop-
ics the order parameter describes the molecular alignment, for
nematic lyotropics it also can be used to describe the average
micellar shape.

Our theoretical approach will be illustrated using ex-
traordinary (n,) and ordinary (n,) refractive index data of a
lyotropic mixture of potassium laurate, decanol, and heavy
water. These data are determined by means of an Abbe re-
fractometer, coupled with optical polarizer, over the entire
ranges of N¢ and Np phases and near the reentrant isotropic
(Igg)—Nc—isotropic (I) and Igp—Np—I phase transitions. The
details of these refractive index measurements are discussed
and described in Refs. 17 and 18. It is important to mention

¥simoes @uel.br.

0021-9606/2012/137(20)/204905/5/$30.00

137, 204905-1

that the N¢ (Np) phase presents negative (positive) optical
birefringence (An = n, — n,). This optical anisotropy charac-
teristics of N¢ and Nj phases'*!? can be visualized through
the use of anisotropic ellipsoid®*?! that we named nematic ly-
otropic indicatrix. We will identify all refractive index curves
with the inverse squared of an ellipsoidal axis and thus the
indicatrix is obtained for each lyotropic nematic phase. The
geometry of such ellipsoid depends on the orientational order
parameter and the connection between the geometry of the
anisotropic properties of nematic lyotropic materials, and its
orientational properties are discussed in this work.

Il. FUNDAMENTALS

_ When an isotropic medium is submitted to external field
h, the response H qof Ehe me@ium is assumed to be in the
same direction of h, H = Ayh, where A is a scalar func-
tion characterizing the materi_a}l. Nevertheless, if the medium
is anisotropic, the response H has not the same direction of
h, they are related by the equation, H; = A;;h;, where the ma-
trix A;; characterizes the response of the system. Of course,
this equation also describes an isotropic medium, it happens
when A;; is diagonalizable having three identical eigenvalues,
A = Agd;; and, with this expression, we can quantify the dif-
ferences between isotropic and anisotropic phases. Suppose a
material with some physical property represented by the ten-
sor A, in some temperature range is isotropic and, in another
temperature range, is anisotropic. As, at the isotropic phase
we have Ay = Tr[Af‘J‘f"]/3, it follows that the quantity

Tr[A;]
3

will be null at the isotropic phase, and non-null at the nematic
phase. This change in this tensor is a measure of the order
in the oriented phase, it is from this that order parameter is
measured. To go further, let us suppose that there is a coor-
dinate system in which A;; can be put in the diagonal form.

Qij = AA;; = Ajj — 6 (1)

© 2012 American Institute of Physics
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The discotic nematic (Np)-biaxial nematic (Np)-calamitic nematic (N¢) phase transitions are studied in a
potassium laurate-decanol-D,0 mixture by optical conoscopy. The Nij (N¢ ) phase is uniaxial positive (negative)
as expected. Nevertheless, inside the biaxial range, beyond the known biaxial positive (N§') nematic phase we
have also found a biaxial negative (Ng') nematic phase optically characterized through conoscopic images. A
transition point from a Nj to a Nz configuration is determined and discussed in this work.
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1. Introduction

The occurrence of a biaxial nematic phase (Np) between the discotic
(Np) and calamitic (Nc) nematic phases was reported by Yu and Saupe a
long time ago [1] in a phase diagram from the potassium laurate,
1-decanol and D,0 mixtures. The nematic phases are bordered by two
isotropic phases: a reentrant isotropic (Igg) at low temperatures and
the expected isotropic phase (I) at high temperatures. The basic units
of these lyotropic materials are anisotropic micelles [2]. In addition,
the Np and N¢ uniaxial nematic phases have been shown to be oblate
and prolate micellar aggregates dispersed in a solvent (usually D,0),
respectively [2]. This is one of the most important phase diagrams of
lyotropic nematics, which has attracted the interest of several
researchers [3-16]. Their focus has been mainly on the possibility of
reentrant isotropic and biaxial nematic occurring. The biaxial nematic
phase appears to be an intermediate phase along the border between
the two uniaxial nematic ones. Consequently, we can suppose that the
temperature development of the biaxial phase would exhibit a tempera-
ture dependent geometrical structure transiting from a discotic predom-
inant shape to a calamitic predominant shape. In this article, this micellar
geometrical transformation is studied through optical conoscopy.

The optical conoscopy [17,18] has been used as a suitable tool to dis-
criminate between uniaxial nematic and biaxial smectic liquid crystal
phases [19] and later between the N, — Ny phase transition by Yu
and Saupe [1]. Recently it has been applied in the study of molecular
reorientation and optic axis of a nematic phase caused by thermal

* Corresponding author. Tel.: +55 44 3263 4623.
E-mail address: palanga@dfi.uem.br (A]. Palangana).

0167-7322/$ - see front matter © 2013 Elsevier B.V. All rights reserved.
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expansion [20]. The interference figure (conoscopic image) produced
by this optical technique in a homeotropic configuration of the Np
phase (Fig. 1(a)) is known as the Maltese cross and the arms of the
cross are the isogyres. In this case, when the Np sample is rotated be-
tween crossed polarizers, the interference pattern does not change,
which is an optical characteristic of this uniaxial Np phase [1,21]. The
conoscopic image observed for a uniaxial sample in a planar configura-
tion as the N¢ phase between crossed polarizers occupies almost the en-
tire field of view in the focal plane of the objective and consists of a very
broad, fuzzy isogyre cross. In this way, when the N¢ sample is rotated by
a small angle, the isogyre splits and quickly leaves the optical micro-
scopic field of view [17,18].

On the other hand, for the biaxial medium, the isogyres open
when the sample is rotated from the 0° position. This experimental
observation has been used to identify the biaxial liquid crystal phases
[1,19,21,22]. The optical sign of uniaxial and biaxial phases can be
determined through this technique by inserting a gypsum plate into
the optical path of the polarized light microscope [17,18]. In this work,
the conoscopic images of uniaxial and biaxial nematic phases are
presented and discussed near the Np — Np — N¢ phase transitions.
The Nj (N¢) phase is uniaxial positive (negative) as expected. How-
ever, the optical conoscopy results show that the Np phase can be not
only optically positive (Ng§') as reported in the literature [1]. The occur-
rence of a biaxial negative (Np) nematic phase, evidenced recently
[15], is optically characterized here for the first time by conoscopic
image in a lyotropic mixture of potassium laurate, decanol and D,0. In
addition, their respective transition points are determined by means of
image processing [7,23]. In this context, our experimental results are
discussed.
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The calamitic nematic (N¢)-biaxial nematic (Ng)-discotic nematic (Np) phase transitions are studied in a potas-
sium laurate-decanol-potassium sulfate and water mixture by optical conoscopy. The N¢ (N7 ) phase is uniaxially
negative (positive) as expected. A biaxial negative (Np ) nematic phase is optically characterized and confirmed
through conoscopic image, inside the biaxial range, beyond the known biaxial positive (N5 ) nematic phase.
Conoscopic image of a biaxial nematic induced by material flow from Nj phase is investigated and discussed

© 2014 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

The biaxial nematic phase (Np) between the discotic (Np) and
calamitic (N¢) nematic phases can be found in a phase diagram line
from the potassium laurate (KL), decanol (DeOH) and D,0O mixtures re-
ported by Yu and Saupe a long time ago [1]. The basic units of these
lyotropic materials are anisotropic micelles [2]. In addition, it has been
shown that micellar shape anisotropy with oblate (prolate) aggregates
dispersed in water is characteristics which predominate in the Np (N¢)
phase [2]. Furthermore, it is important to mention that the nature of
the micellar shape configuration of the biaxial nematic range is still an
open question in the literature [3]. This sequence of nematic phases
has recently been studied through optical conoscopy [4]. The N7 (N¢)
phase is uniaxial positive (negative) as expected. However, the optical
conoscopy results have shown that the Np phase can be other than op-
tically positive (Ng') as reported in the literature [1,5]. The occurrence
of a biaxial negative (N5 ) nematic phase, between the N§ and N¢
phases, was optically characterized by conoscopic image in this
lyotropic mixture [4]. On the other hand, the N—Np-Np phase sequence
was provided in the phase diagram obtained from the KL, DeOH, potas-
sium sulfate (K,SO4) and water mixture [6]. Note that the N phase is
now bordered by the N¢ (at low temperatures) and Np, (at high temper-
atures) uniaxial nematic phases. This important sequence of uniaxial
and biaxial nematic phases is investigated here through optical
conoscopy.

* Corresponding author.
E-mail address: palanga@dfi.uem.br (A.J. Palangana).

http://dx.doi.org/10.1016/j.molliq.2014.05.005
0167-7322/© 2014 Elsevier B.V. All rights reserved.

The optical conoscopy [7,8] has been used as a suitable tool
to discriminate between uniaxial and biaxial liquid crystal phases
[1,4,5,9,10]. The conoscopic image produced by this optical technique
in a homeotropic configuration of the Ny phase is known as the Maltese
cross and the arms of the cross are the isogyres. In this case, when the Np
sample is rotated between crossed polarizers, the conoscopic image pat-
tern does not change, which is an optical characteristic of this uniaxial
Np phase [1,5]. The conoscopic image observed for a uniaxial sample
in a planar configuration, such as the N¢ phase between crossed
polarizers, occupies almost the entire field of vision in the focal plane
of the objective and consists of a very broad, fuzzy isogyres cross. In
this way, when the N sample is rotated by a small angle, the isogyre
splits and quickly leaves the optical microscopic field of vision [4,7,8].

The isogyres open when the biaxial sample in thermal equilibrium is
rotated from the 0° position. This experimental observation has been
used to identify the biaxial liquid crystal phases [1,9,5,10]. The opening
of isogyres in uniaxial nematic subjected to thermal gradient with a
given heating rate has also been observed [11,12]. The conoscopic
image, apparently biaxial, returns to a uniaxial configuration when the
sample acquires thermal equilibrium [11,12]. Similar investigation
which focused on Np phase is also performed. The conoscopic images
of uniaxial and biaxial nematic phases near the Nc—N-Np phase transi-
tions are presented and discussed. The optical sign of uniaxial and biax-
ial phases is also investigated through this technique by placing a
gypsum plate into the optical path of the polarized light microscope
[7,8]. The N& (N7F) and Ng phases are uniaxial negative (positive) and
biaxial positive as expected, respectively. In addition, the optical
conoscopy results confirm the occurrence of a biaxial negative (Ng )
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axes is rotated by 90°.

Recently, it has been shown by Lavrentovich and co-workers that when a uniaxial nematic thermotropic is sub-
jected to a thermal expansion, the resulting fluid flow can create textures that produce conoscopy images similar
to those used to characterize biaxial samples. This works aims to provoke a thermal expansion in a uniaxial
discotic nematic lyotropic and compare the resulting conoscopic image with the one obtained in a biaxial nematic
phase widely known in lyotropic materials. Our experimental results show that they are perfectly distinguish-
able; the thermal expansion really leads to a biaxial nematic conoscopic image, but the orientation of the optical

© 2014 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Lavrentovich and co-workers [1,2] have observed that a thermal ex-
pansion of a uniaxial nematic (N) thermotropic sample can cause a fluid
flow induced reorientation of the molecules with the appearance of a
secondary optical axis that, when optical conoscopic measurements
are made, produce conoscopic images similar to the one of a biaxial ne-
matic phase. The conoscopic image, apparently biaxial, returns to a uni-
axial nematic configuration when the thermal gradient and material
flow disappear and the nematic sample acquires the thermal equilibri-
um. That is, the system remains intrinsically uniaxial nematic. In
addition, the phase biaxiality can be induced either by the boundary
conditions of the cell material or by external fields [3-5]. In this
lyotropic material, we will study the conoscopic images of a uniaxial
discotic nematic lyotropic phase (Np) subject to a thermal gradient
while the temperature is changed with a cooling rate. The flow-
induced reorientation of the micelles causes opening of conoscopic
isogyres in a transient state similar to that reported for uniaxial nematic
thermotropic [2,6]. The transient state will be named as an induced bi-
axial nematic phase (Nj). The conoscopic image and the optical signal
of the Nj; phase are determined and compared with the biaxial nematic
phase (Np) obtained from the phase diagram reported by Yu and Saupe
[7]. As we shall see, there are differences that allow a clear distinction
between them. In addition, N, and N nematic textures are also investi-
gated by means of image processing [8,9]. The transient state domain,
between aligned Np phases, caused by the material flow is clearly
identified by this optical technique. In this context, our experimental
results are presented and discussed.

* Corresponding author.
E-mail address: palanga@dfi.uem.br (A.J. Palangana).
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2. Fundamentals

The uniaxial discotic nematic (Np) phase between the reentrant iso-
tropic (Igg) and isotropic (I) phases investigated here is obtained in a
phase diagram line [7] of a lyotropic mixture (concentration in weight
percent) of potassium laurate (KL : 25.60), decanol (DeOH : 6.24) and
heavy water (D,0 : 68.16). The KL was synthetized from lauric acid
via neutralization with potassium hydroxide and further purified by
being recrystallized with ethanol several times in the laboratory;
DeOH and D,0 are commercially available and were obtained from
Aldrich. The phase sequence, characterized by means of optical micros-
copy, digital image processing and optical conoscopy techniques, is de-
termined as following: Izz — Np (12.53 °C) and Np — I (43.38 °C). The
nematic sample was prepared in sealed glass cells. The 1-2 plane of
the sample is defined with 1(2) axis parallel to the length (width) of
the cells and 3 is the axis normal to the largest surface of the sample
holder. It is important to emphasize that the Np phase presents positive
optical birefringence and negative anisotropy of diamagnetic suscepti-
bility [7,11-13]. Homeotropic alignment of the Np phase is obtained
by a magnetic field (.1 T) parallel to the 1-axis combined with rotations
of the nematic sample around the 3-axis [4,14]. The Np phase subjected
to thermal gradient with a cooling rate is then studied through the
optical conoscopy technique.

We remember that optical conoscopy [15,16] has been used as a
suitable tool to discriminate between uniaxial and biaxial liquid crystal
materials [7,17]. The optical conoscopy is obtained inserting an Amici-
Bertrand lens positioned in the optical system of the polarized light mi-
croscope. The conoscopic image produced by this optical technique in a
homeotropic configuration of the Np phase is known as the Maltese
cross and the arms of the cross are its isogyres. Its center is called the
melatope, corresponding to the optical axis. In this way, when the Np
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The system sodium dodecyl sulphate (SDS)/decanol (DeOH)/water presents, with temperature increase, an
unusual phase transition between a stable biaxial phase and a coexistence region of the two uniaxial nematic
phases (discotic Np + cylindrical N¢). This has been detected previously by several methods for a sample with
water/SDS molar ratio M,, = 36. Here, this system is investigated changing the ratio M,, to 32, where previously
the coexistence region was reported after a discotic Np phase, without the biaxial phase. We report now the
existence of a biaxial N in the temperature range of ~2°C, defining for both values of M,, and the phase sequence
as Ng — (Np + N¢) — Ne. The change in temperature is followed by conoscopic and orthoscopic optical
techniques and also analysed through the curve obtained by the technique of digital image processing of the
textures, which reveals a continuous transition Np — N — (Np + N¢). While the biaxial phase is stable for at least
10 hours, in a reproducible way, the coexistence region evolves with time, and drops of the discotic phase grow
immersed in a N matrix. Results are explained in terms of recent theories dealing with stabilisation of mixtures
of cylinders and discs.

Keywords: uniaxial lyotropic nematic; biaxial lyotropic nematic; conoscopy; digital image processing; phase

coexistence

1. Introduction

Sodium dodecyl sulphate (SDS) in water solution was
well studied in lyotropic phases with long range order,
since the 1960s,[1] but the discovery of the nematic
domain in the SDS system was made by a group in
Sao Paulo, Brazil, in the end of the 1980s,[2,3] after
the discovery of the nematic biaxial phase with potas-
sium laurate (KL).[4] The dependence of the SDS
phase diagram on the molar ratios [decanol]/[[SDS] =
M, and [water]/[SDS] = M, was stressed.[3] For
M, = 45, there is a sharp first-order transition
between the discotic (Np) and the cylindrical (Nc¢)
nematic phases at M, ~0.38.[3,5]

Existence of biaxial islands immersed in coexistence
regions of the two uniaxial nematic phases in the
lyotropic system SDS/D,O/decanol (DeOH) has been
later discovered in studies with ’H NMR (nuclear
magnetic resonance spectroscopy of deuterium) made
by Quist in Lund, Sweden,[6] about 20 years ago. But
the behaviour of this system was quite different from
that of the one discovered by Saupe in the KL/D,O/
DeOH system, which showed the biaxial phase
between the two uniaxial phases, with second-order
transitions, a predicted behaviour, although inexistent
among thermotropic liquid crystals.[7,8] No explana-
tion existed for the reported phase diagram of the SDS
system, which indicated first-order transitions,

common in the complex phase diagrams of lyotropic
systems. The biaxial islands immersed in a coexistence
region N¢ + Np, signature of a first-order transition,
have been found in specific molar regions of the SDS
phase diagram.[6] A review on the micelles forming
biaxial lyotropic nematic phases, focused on the indi-
cation of changes in micellar form, was published by
one of us in the volume dedicated to Saupe.[9]

Figure 1 gives an adaptation of the SDS phase
diagrams from literature, including the biaxial islands
reported by Quist.[6] Figure 1(a) is a conventional
ternary phase diagram of H,O/SDS/DeOH, at 25°C,
showing the isotropic I (made by spherical micelles),
hexagonal H, (made of cylindrical micelles with two-
dimensional order) and lamellar L, (bilayers with one-
dimensional order) domains defined by Ekwall [1] and
the nematic domain obtained by Amaral [3] and Quist.
[6]. Lyotropic uniaxial nematic phases are made of
finite micelles, Nc phase of prolate form and Np
phase of oblate form; the biaxial Ny phase is subject
to debates. Results obtained with partially deuterated
samples were transformed by Quist in wt% as if
obtained with water, to make the comparison possi-
ble.[6] Figure 1(b) is a phase diagram in the function of
molar ratio D,O/SDS (called M,, in this article), vary-
ing the temperature, for a fixed DeOH/SDS molar
ratio 0.324.

*Corresponding author. Email: amaral@if.usp.br

© 2014 Taylor & Francis
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Uniaxial and Biaxial Nematic Phases in Sodium
Dodecyl Sulphate - Decanol - D,O Mixtures. An
Optical Conoscopy Study
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The system SDS/decanol/water is investigated by polarized optical microscopy. A re-
ported biaxial island is here confirmed by conoscopy, in the temperature interval 20°C to
26°C. Coexistence regions of the two uniaxial nematic phases (discotic Np + cylindrical
Nc) are also confirmed, in different temperature intervals. While the biaxial phase is
stable for at least 10 hours, in a reproducible way, along the same time the coexistence
region evolves with time, and drops of the discotic phase grow immersed in a Nc matrix.
Results are explained in terms of recent theories dealing with stabilization of mixtures
of cylinders and discs.

Keywords uniaxial lyotropic nematic; biaxial lyotropic nematic; conoscopy; mixtures

Introduction

Phase diagrams of lyotropic liquid crystals made of amphiphile and water were defined
several decades ago [1, 2], and usually display hexagonal and lamellar phases. Their
structures differ essentially from that of thermotropic liquid crystals because the building
blocks are not the individual molecules, but micellar aggregates which change size and
symmetry as a function of concentration, under influence of the hydrophobic effect and the
interactions with water. Lyotropic nematic phases often occur with addition of additives
(co-surfactant and /or salts) and appear usually in small ranges of the very complex ternary
or quaternary phase diagrams, and the director may orient parallel or perpendicular to
magnetic fields [3].

The discovery of a biaxial nematic phase Np inserted between the two uniaxial nematic
phases (cylindrical N¢ and discotic Np) on a specific lyotropic system made of potassium
laurate (KL), decanol and heavy water [4] lead to long lasting interest by physicists, due
to the puzzle of the second order phase transitions as a function of temperature, inexistent

*Address correspondence to L. Q. Amaral, Instituto de Fisica, Universidade de Sao Paulo, Caixa
Postal 66318, 05314-970, Sao Paulo, SP, Brazil. Email: amaral @if.usp.br

Color versions of one or more of the figures in the article can be found online at
www.tandfonline.com/gmcl.
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Here, we propose that some aspects of the phase diagram of nematic lyotropic materials can be put in a universal
form. We will show that a simple combination of the order parameter invariants in the uniaxial and biaxial ne-
matic phase is enough to revel the existence of a singular and unique phase space topology, which is common
to all nematic lyotropic system. This universal lyotropic topology lies fused with individual properties of the spe-

cific compound in the nematic phase space. As an application, we will use these concepts on the lyotropic mixture
of potassium laurate, decanol and heavy water to exemplify the occurrence of these universal phase space prop-
erties on nematic lyotropic materials.

© 2016 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Among the great characteristics of liquid crystals, their variety of
phases occupies a central position [1]. In this respect, the lyotropic liquid
crystals are particularly abundant. Each lyotropic mixture presents a di-
versity of phases that can be elegantly displayed in a phase diagram
where, by means of a two dimensional array, the position and space oc-
cupied by each respective phases is given as a function of two thermo-
dynamical parameters, generally temperature and concentration of
one of the lyotropic mixtures, but pressure can be also used. These dia-
grams seem to be extremely individual, and they are known only for
some few lyotropic mixtures [2-4]; the most celebrated one is the
phase diagram of lyotropic mixture of potassium laurate, decanol and
heavy water [5]. It is important to mention also that phase diagrams in-
volving uniaxial and biaxial nematic phases have been studied from a
theoretical point of view where a diversity of possible sequences of ne-
matic phases were determined by Longa [6] and Mukerjee [7].

An important aspect of this individuality is that for each compound
all observers must measure the same phase diagram; the phase diagram
completely characterizes a given com- pound. This property seems to be
trivial, but it has an important implication: as the universal properties of
a nematic material can be expressed in terms of the order parameter in-
variants in nematic phases, it suggests that the phase diagram would be
expressed in terms of these invariants [8]. Some aspects of this paper
that study the temperature dependence of the order parameters invari-
ants were anticipated in the literature a long time ago [9]. As our work is
focused in the phase space we must be aware that the phase space also
contains properties that uniquely determine a specific mixture and, as a

E-mail address: simoes@uel.br (M. Simdes).
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rule, the order parameter invariants in nematic phases cannot be used
to characterize specific characteristics of a given lyotropic system:
order parameter invariants are universals of the nematic phase that
are disconnected of the particular properties of a lyotropic system. Con-
sequently, we have here a dichotomy: because the phase space of a
lyotropic system is the same for all observers it seems that it must be
function of some sort of order parameter invariants. Otherwise, as the
phase space also characterizes a given lyotropic system it cannot be en-
tirely given by order parameter universal invariants in nematic phase.
The study of how these two aspects of the phase space are blended on
the experimental data is the aim of this work.

We will show here that the nematic lyotropic phase space has both
of these properties.

Really, it can be partially constructed with the common order pa-
rameter invariants of the nematic theory having, therefore, a universal
character. However, the singular properties of each lyotropic system
also appear in the phase space as the characteristic profile of the areas
occupied by each phase in the phase space. That is, the phase space
has both characteristic, being universal and singular at the same time.
It grasps general aspects of the phase space that are same for all
lyotropic system (these are the topological properties of the phase
space), but it also depicts individual properties in the phase space
(these are the singular properties of the phase space). To show how it
happens is the objective of this work.

2. Fundamentals

The order parameter is usually obtained from specific anisotropic ex-
perimental data in a region where is has a linear behavior. For lyotropic
liquid crystals the magnetic susceptibility is the prototype of such phys-
ical quantity, but the optical birefringence can be also be used if some

jmollig.2015.12.035
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Abstract

The calamitic (N¢) and discotic (Np) uniaxial nematic phases are characterized by an order
parameter which is a second-rank, symmetric, traceless tensor with two different eigenvalues and
other three in the biaxial nematic (Np) phase. The optical characterization of these uniaxial and
biaxial nematic phases requires the measurements of two and three refractive indices, respectively.
These optical parameters were determined near the No — N — Np phase transitions in a lyotropic
mixture of potassium laurate, decanol, potassium sulphate and water. Biaxial negative (N5) and
biaxial positive (N};) nematic phases are characterized from refractive index data and confirmed

via conoscopic images. Image processing of these nematic textures are also presented and discussed.
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ABSTRACT

The nematic phases of a lyotropic system NadS/adcheavy water are investigated
by optical conoscopy and image processing. Theeplésgram obtained from these
lyotropic materials predicts the occurrence of eedi phase transition, without the
biaxial nematic phase, betwe#re discotic Np) and calamitic (I§) nematic phases. A
biaxial nematic () phase is optically characterized and confirmedugh conoscopic
image, inside the biaxial range, between the twiexual nematic phaseg-urthermore,
their respective transition points are determinganieans of image processing. Tkg
phase observed here is discussed as part of theeradtthe micellar configuration of

this lyotropic material.

Keywords: uniaxial nematic phases, biaxial nemgltiase, conoscopic image.
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