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RESUMO

A criaggo de uma textura periédica por aggo de um campo
magnético na fase nematica calamftica de um cristal l{iquido
liotrdpico. usando a teoria elastica do contfnuo e estudada. O
pericdo (P> desta dist.on;;;o permite a obtenqgo da grandeza
Ks/xa » onde Ka e a constante elastica "bend" e X, e a

anisotropia de susceptibilidade diamagnética. A existencia de

um  campo magnético critico de Fredericskz, permite a
determinaggo de Kz'/xa » onde K2 e a constante elastica
“twist". Dopandoc a amostra com ferrofluido e comparande os

resultados de medidas nestas amostras com medidas em amostras
sem dopagem, determina-se o valor de xa.

A biaxialidade induzida por um agente quiral e medida na
transiggo de fase colesterica qniaxial—colestérica biaxial no
sistema liotrépico: laurato de potéssio, 1 -decanol, égua e um
dopante quiral. As medidas mostram que esta transiggo e
continua mas nac de segunda ordem, como ocorre na transiggo
mnematica uniaxial—nemética biaxial. Esta mudanca e

interpretada como um efeito do campo elastico quiral presente

nas fases colestericas.




ABSTRACT

The creation of periodic distortion by the action of
magnetic fields 1in a nematic calamitic 1lyotropic 1liquid
crystal using the continuum elastic theory is discussed. The
wavelenght (P> of that distortion allows the measurement of
Ka/xa ,» where K3 is the bend elastic Eonstant and X, the
anisotropy of diamagnetic susceptibility. The existence of a
Fredericskz critical magnetic field allows the measurement of
Kz/xa » where K2 is the twist elastic constant. By doping of
the sample of liquid crystal with ferrofluid and comparing the
measurements in this new sample with those in samples without
doping the value of X, is obtained.

The chirality-induced biaxiality is measured at the
uniaxial to biaxial cholesteric phase transition of the
lyotropic system: potassium laurate, 1-decanol, water and some
chiral agent. The measurements show that the uniaxial +to
biaxial cholesteric phase transition is continuous but not
second order as the uniaxial to biaxial nematic phase

transition. This change is interpreted to be an effect of the

chiral elastic field present in the cholesteric phases.
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I - INTRODUCAO

I.1 - CRISTAIS LIQUIDOS

O nome cristal ligquido designa um estado da materia
intermediarioc entre o estado solido cristaline e o 1{quido
isotr‘épico. A denominaq.;o l{quide vem de suas propriedades
mecanicas semelhantes aos l{quidos comuns C(como a égua por
exemplod. A palavra cristal se referre as propriedades
anisotrépicas Cvariam com a diregéo) apresentadas por seu
compor tamentoe 5tico. eletrico e magnético. as guails sao
semel hantes as apresentadas por um solido cristalino
anisotrépico.

Az primeiras observaqSes sobre os cristais 1ligquidos
foram feitas ne final do seculo passado por Reit.nizer1 e
Lehmann®.

Os cristais l{iquidos que podem ser obtidos da fusao de
um solido cristalino saoc ditos termotrépicos CCLT = cristal
11gquido termotrépico), podendo existir mais de uma fase tipo
cristal liguido, entre a fase solida cristalina e a fase
1iquida isotrépica prépriamente dita. Os CLT saoc obtides de
compostos orgénicos, sendo as moleculas org&nicas dos tipos
mais diversos, mas sempre existindo uﬁa anisotropia em suas
propriedades. Oz CLT foram classificades por Friedels. de

acordo com suas propriedades estruturais em tres classes




principais: Neméticos. Colestericos e Esmeticos.

A fase nematica e caracterizada por uma ordem
orientacional de longo alcance, mas naoc existe nenhuma ‘ordem
translacional C(nao existe ordem de longo alcance na posiggo do
centro de massa das moleculas). Isto é. no caso das molecul as
serem alongadas Csituaggo mais comumd, existe um alinhamento
das mesmas ao longo de uma direggo preferencial, paralela ao
eixc comprido da molecula. Devido a esta orientagSO. os
cristais 1iquidos nematicos homogéneamente al inhados se
comportam como cristais uniaxiais® Unicos. E usual definirmos
um vetor unitario RCED para caracterizarmos a orientaggo local
do cristal ligquido, e este vetor e chamado diretor da fase.

A fase colesterica e vista como um caso particular da
fase nemética, na gqual ocorre uma mudanca contfinua do diretor
atraves do meio. Nesta fase as moleculas possusm um arranjo
molecul ar helicoidal, o gqual e respongével pelo poder
rotatorio e reflexao seletiva da luz. A disténcia ao longo do
eixco em torno do qgqual o diretor esta variando, e que
corresponde a uma rotaggo completa do mesmo, e chamada passo
do colesterico. Um cristal 1iquido nematico e um colesterico
de passo infinito. Un modo de colesterizarmos uma fase
nematica e dopando a mesma com um agente quiral Cmolecula que
possui atividade oticad. Neste trabalho, usaremos este tipo de
dopagem para obtermos um cristal lfiquido colesterico.

Un cristal 1liquido nematico gquando observado com  um

microscopio de luz polarizada, nao apresenta um alinhamento




3
homogéneo em todos os seus pontos, mas aparecem defeitos
semel hantes é linhas, da qual o© nome nemético e derivado. A
imagem wvista no microscépio e chamada textura do cristal
liquido. A textura das diferentes fases de amostras de cristal
liquido e um fator de grande 1mport5ncia na determinaggo da
caracterizaggo das mesmas". Um alinhamento homogéneo do
diretor pode ser alcancado por aggo de campos externos, ou por
aggo das superficies do porta-amostra onde o© cristal e

colocado para estudo.

12 - CRISTAIS LIQUIDOS LIOTROPICOS

Un ecristal liquido obtido por adigso de um solvente em
um surfactante sélido, e chamado cristal liquido liotrépico
CCLL>. O solvente comumente usado e a égua ou a égua
deuterada. O surfactante e formado por mol ecul as gue possuem
uma parte polar Ccabeca polard e uma cadeia parafinica nao
polar. Estas mol ecul as sao conhecidas como mol ecul as
anfifflicas. Alterando-se a concentragSo dos componentes,
podemos obter diferentes fases tipo cristal lfguido. Também,
uma vez fixada a concentraggo dos componentes, podem existir
diferentes fases em funggo da temperatura.

Quando a concentracgo das moléculas anfifflicas na
mistura e balxa, elas se encontram dispersas no solvente como

simples eletrolito®. A partir da concentra;go molar critica
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CCMC> elas se agrupam formando micelas. - As micelas possuem um
nucl eo hidrofébico. formadoe pelo agrupamento das cadeias
parafinicas, e uma parte externa formada pelas cabecas
polares, a gqual fica em contato com o solvente. O formato da
micela, e as diferentes fases que podem ser obtidas em uma
determinada mistura e funggo da concentragSo dos componentes,
bem como da temperatura.

Os CLL tambem saoc formados pela adicaoc de um alcool’,
sal® ou uma outra molecula anfifflica® ao sistema surfactante
+ solvente.

As fases de CLL conhecidas sao classificadas em
lamelar, hexagonal, nematica e cubica. Descreveremos apenas as
propriedades das fases nematicas. Uma descriggo e
comportamento das outras fases pode ser encontrada na
literatura'®

No final da decada de B0, Lawson e Flaut'®, trabalhando
com uma mistura de quatro componentes Cégua/surfactante
zal ~alcool) encontraram uma fase de cristal liquido que se
orientava exponténeamente na presenca de campo magnéticc. e
quande vista no microscépio. apresentava textura identica aos
nematicos termotrépicos. Por este motivo, esta fase foi
denomi nada nemética, e as micelas foram identificadas como
tendo a forma de discos. Apés esta descoberta, foram
identificadas fases nematicas liotrépicas com diferentes
misturas. A orientacgo de uma fase nematica por aggo de um

campo magnético, ocorre devido a anisotropia de
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susceptibilidade diamagnética - S do cristal l1{quido.

Alterando-se a concentracao relativa dos componentes na

mistura, pode-se alterar X Foi inicialmente mostrado por

Charvolin‘z. que a alteraggo do sinal de > em fases
nematicas, resulta da alteragSO da forma dos agregados
Cmicelasd) na mistura. Quando xa<0 © diretor se orienta

perpendicul armente ao campo magnético e a fase e do tipo II ou
discotica CND). No caso de xa>0 o diretor se orienta
paralelamente ao campo aplicado, e a fase e conhecida como
tipe I ou calamitica CNCD. Ambas fases comportam—-se como
sistemas uniaxiais. Atraves dos resultados de medidas de
raios-X , Charvolin identificou o formato das micelas na fase
tipe II CND) como seﬁdo discos ou elipséides oblates, com uma
espessura aparoximada de 20 ; e um diametro aproximado de B85S
o

A. Na fase NC os agregados micelares sao cilindros ou

o

elipsdides prolatos com um di ametro aproximado de 28 A.

Quando as fases nematicas tipo I e II ocorrem numa mesma
mistura por variagSo de temperatura, estudos de ressonéncia
magnética nuclear tem evidenciadoe uma transiggo de primeira
ordemw. Contudo, estudoz maiszs detalhados mostram gque existe
uma fase nematica biaxial CNBx), separando as mesmas’ . A
transiggo de fase separando as fases nematicas uniaxiais com a
fase nematica biaxial e de segunda ordem'®. © surgimento das
trés fases nematicas em um CLL somente ocorre em poucos

sistemas, em geral com a adicao de alcool na mistura.

Recentemente as tres fases nematicas foram detectadas num CLL




composto por dols surfactantes e éguap.

Com respeito ao formato das micelas nestas mesofases
neméticas. apesar dos resultados de Charvolin, anteriormente
citados, indicarem um formato tipo disco na fase ND e cilindro
na fase Nc. existem controversias na literatura quanto ao
verdadeiro formato das micelas. Em particular, Figueiredo Neto
= outros‘s. tem proposto uma ordem pseudo-lamelar para estas
fases neméticas. com uma estrutura micelar basica no formato
de uma caixa retangular Csimilar a uma caixa de fosforod.
Segundo agqueles pesquisadores, o gque distingue uma fase
nematica de outra, sao flutuagSes de orientaqgo em torno dos
eixos que definem a caixa retangular.

Quando um agente quiral e adicionado a um CLL que
apresenta fases neméticas. ocorre uma torggo expont;nea do
diretor R que caracteriza a fase nemética. produzindo a fase
colesterica anteriormente definida. Neste caso, para cada tipo
de fase nemética, temos uma fase colesterica correspondente, e
em particular o estude da transiggo da fase colesterica
discotica (Ch d-colesterica biaxial (Ch)J, sera assunto de

estudo do presente trabalho.

13 - CONSTANTES FISICAS DOS CRISTAIS LIQUIDOS

Do ponto de vista do comportamento fisico de um cristal

11quido, e bem estabelecido gque as teorias existentes
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descrevem de modo geral um CLT e um CLL. No caso de um CLT o
componente estrutural basico e uma molecula e para os CLL e
uma micela.

Quandoe uma amostra de cristal lfiquido e colocada num
porta-amostra para ser analisado, o diretor e pode variar de
ponto para ponto. Devido a anisotropia nas suas propriedades
fisicas, o diretor pode ser forcado a ter um Unico
alinhamento, por meio de campos externos. Estes campos podem
ser de origem magnética ou elétrica, sendo os de origem
magnética preferidos em virtude do melhor entendimento da
interaz;éio do mesmo com o cristal lfquidoe. Uma outra tecnica
que tem sido largamente usada para provocar o alinhamento, e o
tratamento das superficies do porta-amostra, com o depésito de
agentes orgénicos, ou atraves de fricggo sobre as superficies
do vidrolﬁ que sao utilizados como porta—-amostras.

Como descrito na segéo II1.1.1 deste trabalhe, as
deformagaes basicas que ocerrem em um cristal liquido estao
associadas a tres constantes elasticas. Estas constantes podem
ser obtidas por observacaes de disclinagaes17, medidas de
intensidade de luz espalhada pelo cristal liquidcﬁB e atraves
a distorqgo do alinhamento, mediante a aplicaggo de um campo
magnéticc&o Ctransi;go de Fredericksz).

Saupe © colaboradores®C usaram a tecnica da transigSG de
Fredericksz para medir as constantes elasticas de um (1 )
sendo estes os unicos valores encontradeos na literatura para

os CLL.




1.4 - TRANSICAO DE FASE NOS CRISTAIS LIQUIDOS

Para caracterizarmos as diferentes fases gue ocorrem nos
cristais liquidos, usamos um par‘;metro de ordem, gque esté
‘diretamente ligadc a ordenagio do sistema. Para um cristal

uniaxial, © eixo de simetria da unidade bésica. possui  uma

diregﬁo preferencial de orientaggo ac longo do diretor 3 v ©
neste caso um par;metro de ordem tensorial Qaﬁ e definido
21
por
b §

onde N, saoc as componentes de 1"{ com respeito a um sistema de
coordenadas fixo no laboratorioc. $ e um par;metro de ordem
escalar definido por

S = 2~ <C3cos’® — 13>
onde & e o ;mgulo entre © diretor hn e o eixo de simetria de
uma unidade basica. Quando o diretor e escolhido ao longo do

eixo =, Q e escrito na sua forma di agonal

af3
1
—TS ¢ 0
_ 2 1
Up = 3 ¢ nEmfLL®
O O 5
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Para um cristal biaxial, a diagonalizagSO do tensor Qaﬁ
envol ve dois parémetros de ordem escalaresu'semelhantes a Ss.

Uma vez definido um par;metro de ordem, as transigSes de
fase que podem ocorrer num cristal 1liquido sac de um modo
geral de dois tipos. Quando o parémetro de ordem varia
descontinuamente na transiggo Cocorre um salto no valor do
parémetro de ordem), a transiggo e de primeira ordem. Se nao
existe uma descontinuidade, mas ocorre uma descontinuidade na
derivada do par;metro de ordem, a transigéo e de segunda
ordem. Podem ocorrer casos em gque a deriwvada do par;metro de
ordem e contfnua, neste caso a transicaoc e dita continua, mas
naoc de segunda ordem. Do ponto de vista termodinémico, este
tipo de transicao nao e considerada como sendo uma transiggo
de fase, e as duas fases sao consideradas come uma unica fase.
Como exemplo de um sistema onde isto ocorre, citamos o©
comportamente da égua apés o zeu ponto critico, em um diagrama
temperatura x presséo.

Para estudar o comportamento de um sistema numa
transigso de fase, Landau’? propes uma teoria para a forma da
snergia livre préximo a transi;go. de Genne523 aplicou esta
teoria para o estudo da transi;go nemética—isotrépica nes
zristais ligquidos. Como a energia livre e um escalar, a =sua
expansgo em termos de um parimetro de ordem, somente contem
termos que sao combinagSes invariantes dos elementos do
parémetro de ordem tensorial Qaﬁ'

~ 14 o -
Salerne  estudando as transicoes de fase no sistema
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liotrépico Claurato de potéssio/decanol/égua). atraves de
medidas de birrefrigéncia 6tica. determinou os invariantes do
par;metro de ordem, e verificou que as transigaes entre as
fases nematicas podem ser explicadas do ponto de vista de
teoria de Landau-de Gennes. Em particular, as transigées

N _—-N e N —-N sao de segunda ordem.
D BX C  BX

I.5 - BIAXIALIDADE INDUZIDA

Uma fase nematica uniaxial orientada, possui o diretor n
estat{sticamente alinhado ao longo de uma dirquo Ceixo =23.
Nao existe preferéncia de orienta;go com respeito ao plano xy,
caracterizando uma simetria cilindrica. Quando aplicames um
campoAmagnético ao longo do eixo de simetria =z, e se o sistema
tende a se alinhar paralelamente ao campo aplicade (caso de
uma fase nematica com xa>03. nao ocorre alteraggo da simetria
cilindrica da fase. Contudo, se o campo for aplicado ac longo
do eixo x ou y, e se este for capaz de provocar uma orientagso
do diretor R perpendicular ac campo Ccaso de uma fase nematica
com xa<O), temos uma bilaxialidade induzida pelo campo no
zistema, polis a s=imetria cilindrica deixa de existir.

Un outro modo de alterarmos a simetria uniaxial de uma
fase nemética. e atraves a dopagem da mesma com um agente
quiral, fazendo com que a fase se torne colesterica. Neste

caso, a direcao ao longo do eixo do colesterico, define uma
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nova diregio de simetria, alem da direggo definida pelo
diretor ». Ocorre novamente uma quebra da simetria cilindrica.
Isto e valido do ponto de vistal 1local (C(para r‘egiées de
di mensces menores gque o passo da helice do colestérico). pois
macroscéplcamente o eixo do colesterico define um unica
direggo de simetria para o sistema. Embora fraca, esta
biaxialidade tem sido detectada experimentalmente24 para

cristais liquidos termotrépicos.

16 - OBJETIVOS

I.6.1 - ESTUDO DA BIAXIALIDADE INDUZIDA POR UM CAMPO QUIRAL

O aparecimento das tres fases nematicas em um sistema
liotrbpico CND, NBx e NC» possibilitou o estudo da natureza
da transicao entre elas. Verificou-se que a transicao ND—NBx e
de segunda ordem.

Quando um sistema liotropicoe e dopado com um agente

guiral, em correspondencia com as fases nematicas ND, NBY e

o

Nc' temos tres distintas fases colestericas, identificadas®

= - " . 26 ,
como LhD, Lhn e Ch._. Brand e Fleiner -, investigando

9]

teoricamente a natureza da transicao ChD—ChB ,» concluiram que
em virtude da simetria destas fases, esta transicaoc deve ser
de primeira ordem ou nao existir transicac C(identicamente ao

gue ocorre com a agua apos o ponto criticoed.




12

Estudande © diagrama de fase no sistema liotropico
laurato de potéssio/decanol/égua/sulfato de brucina, onde
sulfato de brucina e o agente quiral, Helene e F‘igueiredo27
aventaram a possibilidade da transicao ChD—ChB ser de primeira
ordem. Naoc existindo na literatura, outros dados referentes a
natureza desta transiggo. um dos objetivos do presente
trabalho e estudar a mesma, bem como realizar medidas

quantitativas da biaxialidade induzida pelo agente quiral na

mistura liotrbpica.

I.6.4 - DISTORCAO PERIODICA TIPO “BEND"

A aplica¢50 de um campo magnetico a um cristal ligquido
liotrépico na fase Nc’ faz com gque ocorra um alinhamento do
mesmo, com o diretor R na direggo do campo. Contudo se
aplicarmos © campo numa dire¢§o perpendicular a uma direggo de
alinhamento prévio, ocorre uma textura periédica
caracterfistica da fase Nc. No entanto, medidas guantitativas
da dependéncia do perfiodo da textura cCoOmo fun¢50 da
.intensidade do campo, nao foram feitas. Neste sentido, o
objetivo desta parte do trabalho, foi analisar esta textura
pericdica com a tecoria do continuo para os cristais ligquidos e
realizar medidas quantitativas.

O mesmo fenomeno do aparecimento da textura periédica

tambem esta presente em cristais 1{quidos nematicos
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calamiticos (Nc) dopados com ferrofluido (ver secac II.1.4D.
Isto permite estudar a 1nfluénc1a de baixos campos magnéticos
C(~ 100 Gauss> em amostras dopadas com diferentes concentracoes

de ferrofluido.
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II - DISTORCAO PERIODICA TI1PO “"BEND"

I1.1 - TEORIA

I1.1.1 - TEORIA DO CONTINUO

Uma fase nematica ideal possul o diretor n
estatisticamente paralelo a uma determinada direcao. Contudo,
modifica¢6es na direggo do diretor n podem ser provocadas por
agentes externos tais como campos eletrico ou magnético ou
mesmo 1nterac5e3 com as paredes do recipiente que limitam o
cristal liguido. Nesta situacSo © diretor pode sofrer
alteragaes no seu alinhamento medic, e representamos tal fato
por  uma dependéncia do vetor pozi¢§o ¢ F > do diretor n ou
seja n=nc¢r > Este processo e usualmente caracterizado
por dois comportamentos @ ad as distancias caracteristicas
envol vidas na alteraggo do diretor sac muito maiores gque as
dimensces das particulas do cristal ligquide nematico ; b> a
energia envolvida por particula e muito menor gue a energia de
interacac entre elas. Reszumi ndo, podemos dizer que os
fenomenos de distorcao do diretor n ocorrem em uma escala bem
superior as dimensoces das particulas e nao envolvem o detalhe
do tipo de intera¢£o entre as mesmas. Tais fenomenos sao

usualmente descritos por uma teoria gque recebe o nome de

teoria do continue. O proprio nome nos diz que ocorre uma
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alteragio do diretor 1 em funggo da posigSO. que  varia
cont{nuamente de um ponto para outro ne volume da amostra.

A energia livre por unidade de volume ( F}j ) devido a
alteragso de orientaggo do diretor R pode ser expressa em
+

-
. = g > B
funcao do ¥ . n e ¥V x n e envolve tres tipos de

~ 4
deformacoes’.

- - -
7.5 n.C9Y9xnod nxC 9 xnoD
.'Spl ale lltwistll llbendll

Figura 11.1.1.1 - Tipos de deformaggo em cristais liquides

Associada a cada tipo de deformacao temos uma constante a gqual
recebe o nome de constante elastica, peois a mudanca continua
da orientacaoc do diretor e semelhante a que occorre em um

material elastico ao sofrer deformacoes. Em resumo, temos

CII.1:31D
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onde Ki' i =1, 2, 3 sao as constantes elasticas de “splay" ,
“twist" e "bend" em acordo com as defini¢5es historicas das
mesmas®. As constantes elasticas sao positivas, pois caso
contrario , um cristal liquido nemétipo naoc distorecido poderia

nac corresponder a um minimo da energia livre.

II.1.2 - TEORIA DO CONTINUO EM PRESEN(CA DO CAMPO MAGNETICO

Devide a anisotropia de susceptibilidade diamagnética
dos cristais liquidos, um campo magnético aplicado aos mesmos
interage via acoplamentoc com o© diretor AR da fase, e a

densidade de energia livre envolwvida no processo e dada porl-

onde X, Cx// — x,;2 e a anisotropia de susceptibilidade

diamagnética. Esta energia e negativa pois tende a abaixar a
energia total do sistema devido ao alinhamento por aggo do
campo magnético ;.

Portanto, em presenca do campo magnético ; ,» a densidade

de energia livre total de um cristal lfiquido nematico e dada

por

F=F, +F CI1.1.3>
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II.1.3 - TEXTURA COM PAREDES PERIODICAS -
~ - g

A energia envolvida na interacac do campo magnetico H
com um cristal liquido nematico uniaxial, via acoplamento com
o diretor R» Cver eq. II.1.2> e a mesma quer o diretor se
alinhe paralelo ou anti-paralelo ao campo. No processo de
alinhamento, as duas possibilidades sao fisicamente
equi valentes e a regigo entre os dois dominios, onde o diretor
varia continuamente de direggo. e chamada de parede. Sob
determinadas condigSes experimentais podemos provocar o
aparecimento de paredes periédicas em cristais 1liquidos
liotrépicos. as quais nos permitem determinar o valor da
constante elastica envolvida no processo.

Vamos supor inicialmente que exista um cristal liquido
nematico, com o diretor 3 uniformemente alinhado segundo uma
direggo Cdiregao x na figura II.1.2.1>, e que este alinhamento
sobre as superficies do porta-amostra, nao possa ser alterado
pela aplicacgo de um campo magnético Chipétese de um
anceoramento forted. A hipbtese de ancoramento forte, implica
na existencia de um valor minimo de campo magnetico, chamado
de campo critico CHCD de Fredericskz®, para a deformaggo do
alinhamento do diretor 4 no volume da amostra ocorrer.
Supor emos tambem que aplicando um campo magnético acima de um
certo valor critico Hc , perpendicular ao alinhamento inicial
Cao longo do eixo y da figura II1.1.2.1), ocorre uma deformaqgo
periédica do diretor ao longo do eixo x, conforme mostrado na

mesma figura.
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Figura II.1.2.1 - Deformag&o periédica provocada por campo

magnético em um cristal l{igquido nematico

Nestas condigges o diretor n e dado por

n = (cosx,2> , send®x,2> , 0)

onde z esta na diregSO da espessura do porta-amostra.

Em acorde com esta geometria, minimizando a energia

livre do sistema Ceq. 11.1.3>, obtemos a seguinte equa;go de

Euler -Lagrange
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K, o0 2 X, H
[ -1 ] [ ———e ] - — sen® cos® —
K _ ax | 4
i 1
K, i 8o K. ‘e
1+ [ - 1] cos @ - — . =0 C(CII.1.4>
4 8x K aéz

e B # i = 0 CII.1.%

Usandc a tecnica de separacac de variaveis para resolver

esta equaggo diferencial , temos
8 (x,2>2 = M (x> . N (=2

K aZn a’M x, H

ik P €11.1.6)
K_N d= M dx Ks

onde C e uma constante.
Supondo que nas superficies do porta-amostra o diretor A

mantenha o seu alinhamento inicial, NC=2D e dado por
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nz 2 n K
N €2D =cos[ ] e c* = —2 CI1.1.7>
d d” K
3
2 = x d-2 define as superficies do porta-amostra e "d"

representa a espessura do mesmo.

Das equagSes 11.1.6 ¢ 11.1.7 a soluggo para a dependéncia com

o eixo x e dada por

=
M x> = R cos [ —_—x t e ]
P

onde R e uma constante e P (perfodo da distorggo da textura

perlbdica) obedece a seguinte equagéo

P E — - : €11.1.8>

Esta equa:;go e a base para a detex*minac;go experimental das
zas s e

grandezas K3 x, © Kz K8
Quando H = Hc Ccampo criticod temos P + @ e resulta da

equaggo IT.1.8 :

H.d=ﬂ[ 2] CII.1.9D

I1.1.4 - FERROFLUIDOS

Ferrofluido e o nome dado a um material formado pela
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suspensso de grScs magnéticos. de dimensaoc da ordem da 10?2 Z.
em um fluido. Para evitar a aglomeraggo dos grgos. oS mesmos
saoc revestidos com um agente dispersivo ou sac dotados de
cargas eletricas®.

Por volta de 1870, de Gennes' aventou a possibilidade de
misturar particulas magnéticas nos cristais liquidos nematicos
CCLND com o intuito de diminuir o campo magnético necessario
para o alinhamento do diretor 4 , que geralmente e da ordem de
10 kGauss, e juntamente com F. Brochard® construiu uma teoria
da suspensSO magnética dos grgos em CLN. Bésicamente. o efeito
das particulas magnéticas no processo de alinhamento do CLN
nao e via a¢50 do campe criado por elas, mas devido ao
acoplamento mecanico em virtude da forma das mesmas , ©u da
forma de aglomerados nac esfericos que elas formam. Para o
caso de grgos na forma de agulhas, e mostrado que a energia de
distorggo de um CLN e minima se o eixo longo do grSO coincide
com o direter n da fase, e para alterar esta orientacgo
necessita-se de uma energia muito maior que a energia termica
do sistema. Entao, © processo de alinhamento de um
ferronematico CCLN dopado com ferrofluidod em campos
magnéticos de baixa intensidade ¢ aprox. 100 Gauss) ocorre do
seguinte modo: inicialmente o campo aplicado orienta os grgos
magnéticos e estes homogeneamente alinhados interageam via
acopl amento mecénico com as unidades basicas do CLN Cmol ecul as
ou micelas), provocande © alinhamento do diretor R na fase.

-

Para que ocorra o alinhamento em toda a amostra, e necessario
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uma concentracgo minima de grsos magnéticosd Cferrofluidod.

A tecnica da dopagem com ferrofluido para diminuir a
intensidade do campo mangético ; necessario para o alinhamento
do CLN, tem sido largamente usada em CLN 11c¢répicos7. em
particular, devido ao fato da fase conter égua e a existencia
de ferrofluido a base de égua. o que nao provoca alteragao de
natureza quimica na fase.

Com respeito as propriedades magnéticas dos
ferrcofluidos, Chantrell e colaboradores? mostraram que o©os

mesmos comportam—-se como materiais super-paramagneticos e sua

susceptibilidade magnética e dada por

_, CM D° expC4,5 o2
X = 5,79 x 10 €I1.1.10D
k T

onde M e a magnetizacac de saturacao de material do grao
magnetice ; D e o diametrc medic deos graocs ; ¢ & o desvio
padrac do diametro reduzido ; ka e a constante de Boltzmann ;

T e a temperatura e C e a concentracac dos graos magneticos no

ferrofluido.

II.1.5 - DETERMINACAO DOS PARAMETROS K, E x,

Ao dopar mos um CLN com ferrofluido com baixa
concentracao de graos (mas acima da concentracaoc minimad, a

densidade de energia livre do sistema, dito ferronemético. em
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- + 5
presenca de um campo magnetico H pode ser escrita como

log f CIi.1.11>

onde F e a expressgo derivada anteriormente para um CLN
Cequaggo I1.1.3) e os dois ultimos termos sac devides ao
ferrofluido. As grandezas gque constam desta equa;go sao

M - modulo do vetor momento magnético medio da suspensgo dos
grSOS magnéticos ; £ - chamado de fator de preenchimento e
definido pelo produto da concentraggo dos grgos pelc seu
respective volume (VD kB - constante de Boltzmann ; T -
temperatura. O terceiro termo representa a contribuicgo de
entropia dos grgos e nao envolve o diretor n da fase, podendo

ser desconsiderado no processo de minimizacac de energia via

_’
alinhamento do diretor. O termo CM R . HD representa o
->
acoplamento entre os gracs e o campo magnetico H , mas devido

ao fato do ferrofluido ser um sistema superparamagnetico ,

este termo pode ser escrito como

> 2 1 > > 2
= " . 'd
M n.H 5— %, € H . n 2

Assim, a densidade de energia livre de um ferrcnematice em
) >
presenca de um campo magnetico H pode ser escrita como

F =2 F — -2—Cx + 2.5 : ¢H - D €IT.1.12>
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onde Cxo + x, b e considerada uma anisotropia de
susceptibilidade magnética efetiva Cxe) do ferronematico.
Portanto se usarmos as condigaes da se;go I1.1.3 para um
ferronematico, podemos determinar experimentalmente a grandeza
~ /
ys Xe

Em resumoc, podemos determinar experimentalmente as
grandezas 1(3/25‘1 e Ka/xe e por consequinte ze/xa. Atraves da
relagio entre esta grandeza e x. Cequagio 11.1.13) e possivel

determinarmos o valor da grandeza xa , desde que os par;metros

do ferrofluido utilizado sejam conhecidos.

x -1
x = [ -1 ] - X €II.1.13

I1.2 - EXPERIMENTAL

IT.2.1 - AMOSTRA UTILIZADA =~ PREPARAQRO DA FASE

A amostra utilizada e uma mistura de lauratoc de potéssio
[CH CCHD> COOK] , 1-decanol I[CHCCHD CHOHl , e égua [H_O]
) 2" 10 3 2’8 2 2
nas seguintes ccncentragées em peso % :
CKL> laurato de potéssio £9,4
CDeOH) 1-decanol 6,8

CH 0D agua 84,0
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O laurato de potéssio fol preparado no laboratorio de
quimica do Instituto de Filsica da USP, e recristalizado por
tres vezes em etanol absoluto. O 1-decanol com proced;ncia da
Merck foi redestilado no mesmo laboratorio , de onde tem
origem tambem a égua destilada e deionizada.

Apés a pesagem dos componentes a mistura era agitada e
centrifugada varias vezes ate a obtengSo de uma mistura
homogénea. A amostra somente era usada apés decorridas 72
horas do infcio de sua preparaggo. Antes do uso nos
porta-amostras, uma verificaggo preliminar da natureza da fase
e feita entre pelarizadores cruzados.

Para as medidas oticas a amostra era encapsul ada em
capilares planos Cprocedéncia da Vitre Dynamics Inc.2 de seggc
retangular, com espessuras de ©¢.1 , 0.2 e 0.3 mm. As
extremidades do capilar eram vedadas com parafilme e um
determinado capilar com amostra nac era utilizado para medidas
num intervalo de tempo superior a B0 horas. Neste tempo nao
ocorriam alteracSes nas temperaturas de transiggo e
birrefrigéncia da amostra Cver se¢5o 11.3.2>

Os capilares usados nao passavam por nenhum tratamento
prévio de limpeza, e em media entre cada cinco capilares
preenchidos com amostra = sémente em dois ocorria um
alinhamento, do cristal liquideo na fase nematica calamitica,
suficiente para medidas. Efetuando um processo de limpeza com
égua destilada e solugSO sulfocromica o resultado nac se

alterava. Em particular, para um determinado capilar onde nao
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ocorria alinhamento, © processo de limpeza nao era capaz de
provocar altera;go no grau de orientaggo.

Na tentativa de obter porta-amostras onde quase sempre

fosse possivel proveocar o alinhamento do cristal 1liquido,

foram construidos dezenas de porta-amostras com superficies de

laminas de vidro para microscopia, préviamente limpas. Como

espacadores usamos “"mylar'" de diferentes espessuras. A
tentativa de alinhamento do cristal 1fquido nestes
porta-amostras foi menos eficiente. Entre dezenas destes

porta-amostras utilizados, somente em um foi possivel alinhar
a amostra, mas a textura periédica provocada pelo campo
magnético relaxava répidamente com o©o tempo (ver figura
I1.3.2.85, © gque era uma indica¢50 que a hipbtese do forte
ancoramento nao era satisfeita. Por estes motivoes, nao

trabalhamos com estes porta—-amoestras.

II.2.2 - GEOMETRIA DO EXPERIMENTO

A figura II.2.2.1 nos mostra a geometria do experimento.
O eixo x e definido pela diregéo longa do capilar e e segundo
esta dire;go que fazemos © alinhamento inicial do diretor n
O campo magnético ; aplicade no plano do capilar , para a

formacao da textura com paredes pericdicas, define o eixo Yy.

As observacoes oticas sac feitas ao longo do eixo =z.




(a)

Figura II.2.2.1 - GCeometria deo experimento. 2> Esgquema da
posicac do capilar em relacaoc a2os eixos do laboratorio x, y e
2 . bd Corte no plano xz com a indicacaoc do alinhamento

inicial do diretor g.

II.2.3 - ALINHAMENTO E OBTENCAO DA TEXTURA PERIODICA

O alinhamento do diretor n da amostra de cristal l1igquido
na fase nematica calamftica ao longo do eixo malor do capilar,
foi feito por um campo magnético de intensidade superior a 10
kGauss, num intervalo de tempo nunca inferior a 1 hora. Alguns
capilares logo apés serem preenchidos com amostra, via um

processo de succao, ja apresentavam um alinhamento Ccor
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homogénea vista entre polarizadores cruzadosd), e outros mesmo
decorrido um tempo de 3 horas ou mais no campo magnético ’

nao adquiriam um alinhamento uniforme e eram rejeitados.

Apés a verificagSO do alinhamento, por analise de
..’
textura e medida da birrefrigencia , um campo magnetico H de

intensidade controlada fol aplicado no plano do capilar e
perpendicul ar a direggo inicial do alinhamento, para a
obtenggo da textura com paredes periédicas. O tempo necessério
para a formaggo das paredes e funggo da intensidade do campo
magnético e da espessura do capilar. Estes tempos sao
mostrados em detalhe na seggo dos resultados experimentais. O
campo magnético foi fornecido por eletroimas e no caso de
amostras dopadas com ferrofluido, por peguenos imas

permanentes.

I1.2.4 - DOPAGEM COM FERROFLUIDO

O ferrofluido utilizade fol a base de égua com grgos

magnéticos de Feso4 revestidos com acido oleico, de
procedéncia da Ferrofluidics Corporation. Para cada
concentraggo, somente 1 micro-litro de ferrofluido foi

adicionado a aproximadamente 1,5 mili-litros de amostra, no
sentido de nao alterar as suas propriedades. Apés a ultima

dopagem (3 pl de ferrofluidod as temperaturas de transiggo

o

sao verificadas e nao ocorrem alteracoes superiores a 0,6 C.
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No caso da birrefrigéncia nao tivemos alteragaes sSuperior ao
erro individual da medida.

A dopagem fol feita com o uso de micro-seringas.

I1.2.5 - CONTROLE DE TEMPERATURA

Para as medidas de temperaturas de Lransiggo a amostra
no capilar fol colocada em um dispositivo termostatizado com a
temperatura controlada em O,2 °C. Az medidas do passo da
textura periédica foram realizadas na temperatura ambiente,

o

onde tivemos uma variaggo de 4 C. A leitura da temperatura

era feita entre os polos do eletroima e ocorreram alteracoes
.

entre 20 e 28C, que serao objeto de uma discussao

pormenorizada na secao dos resultados.

II.2.6 - TECNICA UTILIZADA - MICROSCOPIA OTICA

A analise da textura das fases e a medida do passo das
paredes periédicas. foi feita atraves o uso da tecnica de
microscopia otica de luz polarizadap. O alinhamento da amostra
fol verificado por uma extinggo das cores de interferencia ,
no caso do eixo otico da fase coincidir com a dire;go do
polarizador ou analisador, bem como observando a uniformidade

da cor apresentada pela amostra em caso contrario. Para
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obter mos uma medida quantitativa rel acionada com o]

alinhamento, um compensador de Berek® foi acoplado ao

microscépio e antes de provocarmos © aparecimento da textura

periédica por agSO do campo magnético, a bdrrefrigéncia da
amostra era medida.

As medidas da periodicidade da textura foram feitas com

© uso de uma ocular graduada.

I1.3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

I1.3.1 - TEMPERATURAS DE TRANSICKO E BIRREFRIGENCIA

As temperaturas de transiqgo do cristal l{iguido

liotrépico estudado, identificadas por analise de textura

otica sao

+ . +
fase 14,0 — 0,5 °C fase nematica 50,0 — 0,5 °C fase
1sotrépica calamitica isotrépica
A birrefrigencia da amostra, medida com © uso de um
compensador de Berek® acoplado ao microscépio, era felta

anteriormente a aplicacac do campo magnetico que provocava a

textura periodica, e todos os valores se situaram entre

2,9 x 10 2 < An < 3,1 x 10 2
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Esta variaggo e superior ac erro de medida (0,04 x 107 e
pode ser atribuida aoc grau de alinhamento e a \@riagﬁo de

temperatura (8°CY, nas diferentes medidas realizadas.

I1.3.2 - MEDIDAS DA PERIODICIDADE DA TEXTURA

As tabelas II.3.2.1 e II.3.2.2 mostram a dependencia do
passo da periodicidade (P> em funggo do campo magnético
aplicado. O tempo t corresponde ao tempo de permanéncia no
campo magnético de um determinado capilar para a formagSO das
paredes periédicas. Os valores de P 2 constantes das tabelas,
representam a media de varias medidas em regi&es dos capilares

-

onde a textura e uniforme Cver figura 21.3.2.1).



Figura 1II.3.2.1

- Textura periodica tipica

capilar de 0,2 mnm,

vista entre polarizadores

-’
Amostra sem ferrofluido. Campo magnetico H

da amostra em um
cruzados (P & AD.

1,87 kGauss.



TABELA 1I. 3 2.
espessura do t Choras) H? c10°c® P2 cmm %
capilar
14 14 0,5
o) 19 1,4
4 21 3,5
0,3
1,5 40 5,1
1,0 s2 5, 4
0,5 850 2,0
) 22 1,4
0,3 4 35 3,5
0,5 53 5,0
11 26 1,7
s 20 2,5
3 35 3,0
0,2
3 40 3,7
2 47 4,8
1 S8 5,9
12 55 2,0
10 72 3,8
0,1
B 80 5,1
2 10 8,5
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Os valores para a espessura de 0,2 mm, na tabela II1.3.2.1,

representam a medi a para quatro diferentes capilares.

TABEL A 11.3 2 2
°°“fe”"’a§a° t Chorasd H? c10%e® P2 com D
graos-/cm

20 o2 1,8
& 40 2,3

¢ =2 x 10'?

* 3 B2 4,4
2 80 7.9
4 22 3,1
3 28 5,5

C, =8 x 16*% 1 48 5,4
0,8 B0 10,5
0,5 80 13,4
a 12 3,4
2 22 s,8
1 33 8,5

c, =8 x 1012
0,5 40 Q9,7
0,5 40 11,5

0,5 40 13,4
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Para valores de H? menores que 25 x 10° & , ho caso

de capilares de espessura 0.2 mm , nao ocorria a formaggo de
paredes periédicas com nitidez suficiente para medidas. O
mesmo e valido para valores de H® menocres que 60 x 10° & ,
no caso de capilares de 0.1 mm Cver figura II.3.2.2). E
importante salientarmos que alguns capilares mesmo
apresentando um alinhamento uniforme vistos ao microscépio e
fornecendo a mesma birrefrigéncia , forneciam valores de passo
CPY> incompativeis com os resultados medios da tabela

II.3.2.1. Isto sera objeto de analise mais detalhada na Squo

I1.3.5.
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'O'— —

P2(mm’)

o) r | 1 | ] | ] |
10 30 50 70 90

H: (0 &)

Figura 1II.3.2.2 - Dependéncia do inverso do gquadradoe do passo

da textura periédica com o© quadrado do campo magnético
_)

aplicado H. Amostra sem ferrofluido. Espessura dos capilares

& = 0,3 mm : 0O=0,3mm ; 0o =0,2 mm ; 0= 0,1 mm

A figura II1.3.2.3 mostra a dependéncia do inverso do
quadrado do passo da textura periédica com © quadrado do campo

maghético. para amostras dopadas com ferrofluido (ver tabela
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IT.3.2.2>. Em particular os pontos para h? = 400 Gauss’ e

~ 2 bt
concentracao Cs , representam os valores de F para tres

regiSes distintas de um mesmo capilar.

£ | L | T | T I
12 —
E o
o
Q
4 |-
%6
2 2
h™(I0 G")
Figura 11.3.8.3 - Dependéncia do inverso do quadrado do passo

da textura periédica com © quadrado do campo magnético
..)

aplicade h. Amostra com ferrofluide. Espessura do capilar

O, Z2mm. Concentraq;es: o = C1 5 & = (:2 : 0 = Cs
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Para observarmos possiveis alteragaes nas propriedades

da amostra encapsulada nos capilares em funggo do tempo ,

efet uamos medidas das temperaturas de transiggo e

birrefrigéncia de uma amostra num capilar de espessura O,2 mm.

Em ambas medidas nao tivemos altera;Ses superiores ac erro de
medida, apés decorridas 72 horas do preenchimento do capilar.

No intuito de verificarmos se a variaqﬁo da temperatura

no intervale de 20 é 28 °

C poderia ocasionar grandes
alteracoes nas propriedades da amostra, efetuamos medidas da
birrefrigencia versus temperatura. O grafico da figura
CI1.3.2.4) nos mostra que a variacac de An no intervalo de
e . -3
temperatura acima citado, nao e superior a 0,14 x 10 7.
Este e um dos fatores que explicam a nao existencia de
grandes discrepancias nos valores mostrados no grafico de
5 2 ' y
P versus H® , mesmo existindo medidas a 20
para um mesmo capilar. As grandezas fisicas da amostra
estudada, identicamente ac gque ocorre com An, nac devem sofrer

alteragSes no intervalo de temperatura acima, alem do que o

processo de medida consegue detecta-las.
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Figura 1II1.3. 2.4 - Dependéncia da birrefrigéncia da amostra com
a temperatura. A - Medidas com temperaturas crescentes.

O - Medidas com temperaturas decrescentes.

Apresentamos no gréficca da figura II.3.2.8% medidas da
periodicidade com o tempo (P 2 versus tD para alguns capilares

com o intuito de mostrarmos que apesar do processco de formacao
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das paredes periédicas ser din::tmico » ocorrendo o relaxamento
completo da amostra apés muitas horas sob a agao do campo
magnét,ico Ct de relaxac;ﬁo » t de format;:;o das paredes),
podemos em primeira aproximar;:;o usar o© modelo estatico
proposto. Discutiremos mais sobre este ponto na sec;go
Discussao dos Resultados. Na mesma figura esta mostrado um
caso de porta-amostra feito com laminas de microscépio Cpontos
7 onde devido a nao existencia de um tratamento das mesmas,
nao podemos garantir © ancoramento rigido do diretor R na
superficie. Nezte caso em particular esta ocorrends um
relaxamento muito superior aos capilares. Devido a este fato,
os porta-amostras construidos com l.;minas de vidro nao foram
utilizados para as medidas da periodicidade da textura em
I‘unt_;go do campo magnético aplicado.

A figura II1.3. 2.6 mostra um porta-amostra do tipo capilar
onde a periodicidade uma vez formada, nac se alterava com a
mudanca do valor do campo magnético aplicado. Mesmo apés
efetuarmos uma limpeza neste capilar a pericdicidade se
mantinha. Para este capilar o ancoramento do diretor R ao
longo do seu eixo maior, nas superficiezs do mesmo, deve ser
fraco e a periodicidade produzida pela a;go do campo magnético
pela primeira vez, deve se estender por todo o velume da
amostra, inclusive sobre a superficie. Por algum motive nao
identificado, as micelas acompanhando a periodicidade do
diretor R na superficie, "colam'" sobre a mesma de tal forma

que © campce magnetico usado para reorientar a amostra nao
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consegue alterar a orientaqgo periédica na superficie. Deste
modo, gquando submetemos a amostra a um novo valor de campo
magnético para provocar a textura periédica, a periodicidade
Jé existente nas superficies, deve governar o sistema,
fornecendo sempre © mesmo valor de passo P, independente do
valor do campo aplicado. Isto mostra que existem efeitos de
ancoramente na superficie de tal ordem, que somente alguns
capilares forneceram resultados em acordo com © modelo

proposto, isto e, cujas condigaes de ancoramento forte

assumidas como hipotese sao verificadas.
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Figura 11.3.2.5 = Dependéncia do inverso do quadrade do passo
da textura periédica com © tempo.
® - capilar com espessura de 0,3 mm ; H? = S0 «x 105 &?
. . 2 ) s .2
O - capilar com espessura de 0,2 mm ; H = 35 x 107 &
O - capilar com espessura de 0,2 mm ; H? = 38 x 10° &
6 - capilar com espessura de 0,2 mm ; HZ = 30 x 10° &
0 — capilar com espessura de 0,2 mm ; H? = 19 x 10° &
4 - porta-amostra de l;minas de vidro com espessura de

0,1 mm

HZ

50 x 10° &
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Figura 11.3.2.6 - Dependéncia do inverso do quadrado do passo
da textura periédica com © guadrade do campo magnético

_’
aplicado H. Amostra sem ferrofluido. Capilar de 0,2 mm.

I1.3.3 =~ DETERMINACRO DE K K. E

3’ T2~ Xa

O gréfico da figura II.3.2.2 nos permite determinar o
valor da grandeza Ks/xa » atraves o uso da equaggo I1.1.8 da
seggo 11.1.3 e da inclinaggo das retas para as diferentes

espessuras dos porta-amostras utilizados. Temos



K -x, = C15 2 2> x 10 dynas

O mesmo gréfico tambem permite determinar o valor do campe
critico CHCD para as diferentes espessuras dos capilares. Com
© uso da equagio J1.1.9 e estes valores de Hc » determinamos o

valor da grandeza Kz/xa come sendo :
K, x =€9 = 4> x 10 dynas
~ x, = % ynas

Do mesmo modo anterior, o gréfico da figura II.3.2.3 fornece o
valor da grandeza Ks/xe para cada concentraggo de ferrofluido.
De posse destes valores construimos o gréfico da figura
I1.3.3.1, o qual nos permite determinar o valor de xe/xc como

funcaoc da concentracaoc de ferrofluide, isto e :

= p C +1 , pois para € = 0 temos X ™ X,

x

a
¥ é uma constante.

Comparandc esta expressgo coﬁ a expressgo teorica Cequaggo
I1.1.13> encontramos : » = (C x;fﬂxf , a qual nos permite
determinar o valor de X, Na literatura encontramos os valores
dos par;metros fisicoé do ferrofluido utilizado.

o (7,8
diametro dos gr;os D = (154 = 85> A

’

desvio padrﬁo do diametro reduzido o = 0,863 2 0.0l)m)

magnetizagio de saturacao dos graos M = 5660 Gauss™®
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Em resumo para a amostra de cristal 1lfiquido liotrépico

estudada, na fase calamitica e na temperatura T = (24 - 4 °

= C’
temos:

CONSTANTE ELASTICA "BEND" K, = (1,2 2 0,6 x 10°° dynas
CONSTANTE ELASTICA “TWIST" K, = (7 26> x 10°° dynas
ANISOTROPIA DE SUSCEPTIBILIDADE  x_ = (8 23 x10"

DI AMAGNETI CA
T T T T
20— =
o 151
1
~
[/ §]
x (]
'."9 [
° e
5 g
/
/
// ] | I
|
% 2 4 6 8
12 _ 3
C (10 grdos/cm’)
Figura 11.3.3.1 - X x, como funggo da concentraggo de

ferrofluido.
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II1.3.4 - ERROS

O erro nas medidas do passo devido a nac uniformidade da
textura das paredes periédicas e da ordem de 20%. O erro no
valor da intensidade do campo magnético e de 8% O erro em
Kg/xa e obtido pelo desvio dos valores das 1nclina95es das
retas do gréfico da figura II.3.2.2 , e em Ks/xe pela maior e
menor inclinaggo da reta, estimada no gréfico da figura
II1.3.2.3. Os erros em K9 e X, sao obtidos pela propagagSO dos
erros em x_ e KS/xo. A maior fonte de erro nestas grandezas e
devido aos erros nos parémetros para o calculo de Xar
especialmente D e ¢. Para o calculo do erro na grandeza Kz/xa
fol considerado o desvio provocado pelos valores de Hc obtidos
diretamente da figura II.3.2.2. O erro na grandeza K2 foi

calculado pela propagacac dos erros nas grandezas Kz/x e
a

X -

a

I11.3.5 - DISCUSSAO DOS RESULTADOS

Em acordo com o modelo estatico proposto existe uma
dependéncia linear de P 2 com H? , bem como existe um campo
magnético limiar critico, para a deformaggo periédica “"Bend"
ocorrer, o qual e funggo da espessura do porta-amostra. O
ponto basico para o surgimento do campo critico e a Suposigao

no modelo da existéncia de um forte ancoramento do diretor 3
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da fase, nas superficies do porta-amostra, o qual nao e
alterado pela aplicag;o do campo magnético. Apesar do
experimento ser realizado com capilares onde nao existia um
tratamento de superficie para garantir o forte ancoramento, os
resultados experimentais C(ver fig. II.3.2.2) mostram que
existe um forte ancoramento, pois existe um campo critico para
a obtenggo das paredes periédicas. Contudo, a grande variaggo
nos valores de }%3d C 49 Gauss.cm < ch d < 138 Gauss.cm D
obtidos a partir do gréfico da figura II.3.2.2, sao uma
indicaggo que a hipétese do forte ancoramento pode ser um
tanto duvidosa. Outro fato que pode colocar em duvida o
ancoramento forte e o resultado de alguns experimentos feitos
com capilares, apresentarem um valor de campo critico bem
abaixoc dos wvalores medi os representados na figura acima
citada. Estas duas colocagaes podem sugerir gue ac contrario
de um ancoramento forte, podemos ter um ancoramento que pode
variar de um capilar para outro, e naoc ser totalmente rigido.
Por outro lado, nac pode ser perfeitamente livre, pois caso
contrario nao existiria um campo critico. O ancoramento pode
ser de tal forma gque possa ser alterado, ou por aggo de um
campo magnético intenso C(H >4HCD atuando por um intervalo de
tempo curto, ou por aggo de um campo de baixa intensidade
atuando por um tempo bastante longo. Denominaremos este tipo
de ancoramento come parcialmente rigido. Nas nossas medidas
utilizamos campos de baixa intensidade C(H_- < 2H> e

max <

intervalos de tempos curtos Ccomparados ao tempo de relaxacao
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completo da textura periédica). © Que nac nos permite
diferenciar entre um ancoramento forte e um parcialmente
rigido. Do ponto de vista experimental tudo se passa como se
tivessemos um ancoramento forte. Experimentos no sentido da
tentativa da determinagSo do tipo de ancoramento de cristais
l11quidos liotrépicos em superflicies de vidro sem um tratamento
prévio, estac em andamento no grupo de Otica de Cristais
Liquidos do IFUSP.

Outro ponto importante a ser colocado e que este modelo
fornece resultados satisfatorios em virtude do tempo de
relaxaqso da amostra, em presenca do campo magnético. ser
muito alto (da ordem de dias para campos menores gue = HC) e a
textura periédica que esta presente, assim permanece por um
tempo muito maior que o tempo necessario para a obtenggo das
medidas, o que nos permite a aplicaqgo do modelo estatico para
o estudo das mesmas.

Muitos trabalhos na literatura analisam o surgimento da
textura periédica provocada pela a;go do campo magnético Cver
refs. 11 e as demais la citadas). Os primeiros trabalhos

, 12,13
constantes na literatura ™’

que estudam o© comportamento de
amostras de cristais l{iquidos submetidos a um campo maghético.
em acordo com a geometria da figura II.2.2.1, mostram a
existéncia de um campo critico gue segue a equagso I1.1.9.
Estes trabalhos se referem somente a uma deformaqgo torciocnal

C"twist'"> ao longo da espessura da amostra e nao citam a

deformaqgo periédica. Esta deformaggo puramente torcional se
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propaga na amostra segunde um tempo caracteristico (1) dado

12
por :

. 42
T = 2 4 = Cpara H 2 H D
n® K, CCHZH D - 1 ©

onde y e a viscosidade rotacicnal da amostra e as outras
grandezas saoc as mesmas definidas em se(;Ses anteriores. Em
particular, no caso de cristais liquidos liot,répicos. Yy ~ 10
poise“. e para uma espessura d = 0,2 mm & campo magnético H ~
3 kGauss, temos T ~ 10 minutos. Este seria o tempo
caracteristico para se atingir uma deformaz;SO puramente de
torc;go. sem © aparecimento da textura periédica. Acontece que
o= resultados experimentais mostram a existencia da textura
periédica e o trabalho de F. Lonl::z—:-rg15 mostra os motivos pelos
quais a mesmna é faverecida perante a textura puramente
torcional. Inicialmente o campo magnético aplicado comeca a
girar o diretor e para alinha-lo paralelo a }-; Devido a nao
polaridade do diretor, este giro pode ser a direita ou a
esquerda da dir‘ez;go inicial do diretor C?:GD, conforme mostrado
na figura I1II1.3.5.1. Estas zonas de rotat;go do diretor, geram
um fluxo de materia ao longo do campo ; aplicado, induzindo um

fluxo de materia em algumas regices da amostra conhecido como

“back-flow".
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Figura II1.3.5.1 - Fluxo gerado pela rotaggo em oposi;go do

diretor

Devido ao "back-flow" a viscosidade transversal passza a ser um
par&metro importante no tempo caracteristico para a resposta
do sistema a aggo do campo aplicado, e naoc mais unicamente a
viscosidade torcional . Ou seja, © sistema passa a ter uma
viscosidade efetiva, que e menor gue a viscosidade torcional
7, a qual e a responsével pela diminuiggo do tempo
caracteristico para a formagso da textura periédica em
comparaggo com © tempo de formaggo da textura puramente
torcional ¢ tipo “twist" >, A textura periédica uma vez
formada, acaba relaxandeo para uma oriehtaqgo uniforme (R
> -

H), segunde uma dependencia temporal inversamente proporciocnal
aoc campo magnético, que como medimos xXperimental mente e da

ordem de dias para H = 2 Hc. E para esta textura periédica de

longa duraggo gue © nosso modelo estatico foi aplicado.
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Os trabalhos de Franklin ‘Lonber gis e George
Srajer“s. apresentam medidas | da periodicidade versus campo
magnét,ico para amostras de p-Metoxibenzilideno-p-butilanilina
CMBBACcristal l{fiquido termotrépico)).e poli y-benzil-glutamato
(PB&K polimerod) + cloreto de metileno e dioxano Ccomo
solventes), respectivamente. Se usarmos os valores
experimentais por eles obtidos para determinar o valor de
Ks/xa pela inclinaggo da reta do gréfico p 2 x H? , nao
encontramos um resultado compativel com o valor desta grandeza
determinado por outros metodos. Isto parece indicar alguns
problemas com © nosso modelo estatico aproximado, contudo no
nosso experimento o valor maximo de intensidade do campo
maghético aplicado e da ordem de 1.8 Hc e nos experimentos
acima citados, © valer minimo do campo e da ordem de 6,6 HC
para o caso do MBBA, e Hm{n«- 2.2 HC para amostras de PBG.
Para valores tao altos de intensidades de campos magnéticos.
as medidas realizadas em nosso sistema, mostram um
comportamento que nao segue a equaggo linear 11.1.8 da sec;go
¥1.1.3.

A figura II.3.5.2 mostra a dependéncia de P 2 com H?
para valores de intensidade de campo magnético no intervalo
H< H < 11,8 HC para © nosso sistema. Podemos perceber
nitidamente nesta figura tres comportamentos distintos. A
regiso A corresponde a regi.;o linear, a qual esta expandida na

figura I1I1.3.2.2 e e usada para a determinat;;go de Ks/xa. No

caso das medidas para o PBG e MBBA, os valores de campo se
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situam na regiSo B e C respectivamente. Ambas regiSes nao
Seguem © regime linear proposto em nossa aproximaggo estética.
e portanto nao podem ser utilizados para o calculo de Ks/x&
Outro motivo a ser considerado, e que para valores tao altos
de campo, © valor da periodicidade da textura decai muito mais

répidamente. tornando o modelo estatico 1naplicével.

P2(mm°)

0 I 1 1 !

o 100 200

H%10°G?)

Figura 11.3.5.28 - Dependéncia do inversec do gquadradce do passo

da textura periédica em fungﬁo do quadrado do campo magnético.

d = 0,2 mm
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Valores das grandezas K3 e xa ‘para cristais liquidos
liot,répicos na fase calamftica naoc constam na literatura.
Saupe e colaboradores“’". mediram estas grandezas para um
sistema contendo Cloreto de decil amonia C(DAC1D na fase
nematica discotica e encontraram :
Sx10 ° dynas < Ky < 2x10 ° dynas e 2x10° 7 < x, < 5x10 °

onde © menor valor e para temperaturas menores. Os valores

para o nosso sistema ¢ K, = 1,2 x 10 ° dynas e Xy = 8 x

10°° > sao ligeiramente maiores que agueles, mas os

componentes e a prépria fase sao diferentes, nao permi tindo

assim uma comparacao alem da ordem de grandeza.
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IIT - ESTUDO DA BIAXIALIDADE INDUZIDA I‘;OR UM CAMPO QUIRAL

II1.1 - TEORIA
II1I.1.1 - INTRODUCAO

Modificagaes no parémetro de ordem orientacional de um
CLN podem ser provocadas por campos externos Celetrico ou
magnético) e podem ser observados pela altera;go dos Iindices
de refraggo. Esta alteraggo dos Indices causa uma mudanca na
textura do CLN vista entre polarizadores cruzados. As
modificagges introduzidas pelo campc externo no parémetro de
ordem sao devidas essencialmente a interaggo do ﬁesmo com os
modos de orientaggo coletivos®. Isto produz um efeitc muito
maior gue nos liguidos 1sotr6picos normais C(ligquidos que nao
possuem fase de cristal 1liquide?, onde o© campo aplicado
interage somente com as moleculas individuais. No caso de um
CLN, dependende da orientaggo relativa entre o© campo e o
diretor n » © campo aplicado induz uma birrefrigénciaz ou
biaxialidade’ nas amostras, a qual e possivel de ser medida.

A biaxialidade induzida tambem pode aparecer gquando
dopamos uma amestra de CLN com mol ecul as quirais, produzindo a
fase colesterica Cver seggo I.ad. Cada molecula quiral
adicionada ao CLN provoca uma distorggo de longo alcance no

diretor R , de modo semelhante ao caso do campo eletrico
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criado por uma carga eletrica, no caso eletrostatico'. ©
efeito global da dopagem pelas mol ecul as guirais produz a fase
colesterica e dizemos normalmente que elas produzem um campo
quiral gque introduz o eixo helicoidal da fase. O eixo
helicoidal introduz diferencas entre as dire;ées
perpendiculares ao diretor R e deste modo temos uma
biaxialidade intrinseca presente nos cristais l1iquidos
colestericos. Priest e Lubensky4 estimaram o par&metro de
ordem biaxial resultante do efeito da colesterizaqgo Cc r ~
¢sen’e cosZp>, @ e 6 sendo os éngulos de Euler de um sistema
fixe nas moleculas com respeito aco sistema de laboratorio 2
come sendo [0~ qztz = 10 * , onde 1 e o comprimento
molecular e g = g2n-F, onde PF e o passo do colesterico.
Verificagaes experimentais desta biaxialidade foram feitas
primeiramente em cristais liguidos Lermotrépicos por Yaniv5 e
outros, usando experimentos de ressonancia magnética nuclear,
mas os valores encontrados foram aproximadamente 103 vezes
maiores gue os previstos por Priest. Lin-Liu e Leed analisaram
estes resultados experimentais com um modelo de campo médio.
mas nao conseguiram explicar a diferenca dos resultados
teéricos com os experimentais. Isto mostra que a questgo da
biaxialidade induzida por um campo gquiral permanece aberta e
sera o assunto de estudo desta parte do trabalho.

Para estudar esta biaxialidade induzida realizamos
medidas interferometricas na vizinhanca da Lransigso de fase

colestérica uniaxial discética — colestérica biaxial CChD-ChB)
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em cristais liquidos liotrépicos. Proxime a Lransig:;o. a
biaxialidade induzida cresce consideravelmente, © gque permite

a2 realizacao de medidas com maior precisao.

I11I1.1.2 - TEORIA DE LANDAU-de GENNES PARA A TRANSI(;ZO ChD —Ch’

Uma fase col esterica comporta-se localmente como uma
fase nematica®. No caso da exi sténci 2 de uma fase nematica
biaxial, o par ametro de ordem tensorial Q da fase

of3

/ = 7
colesterica correspondente e dado por

- 1 1 > o SRR, | -
> > > > o~
onde m , C(nn x m e n sao os auto-vetores ortogonais de Q o
correspondentes aos auto-valores
1 1
Q = — — (5 + D , Q = — (5 = D s Q =5
X = Yy = =z

Neste casoc o eixo =z do sistema do laboratoric coincide com o
auto-vetor 1§ Cdiretor da fase nematica uniaxiald. $-e o
par;metro de ordem usual de um CLN uniaxial (5 = <P2(coseb>) e

4 e o par;metrc de ordem especifico da fase biaxial

]

<sen’® cosZp>) anteriormente definido Cver set;go I113.1.1D.

‘ - . -~
< De acordo com a tecria de Landau-de Gennes, a densidade
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de energia livre pode ser expandida em fungSo dos invariantes

do par;metro de ordem tensorial Q e tambem dos invariantes

of3

de suas derivadas espaciais (gradientes de Q 33. Considerando

o

aproximagso de primeira ordem, a contribuigSO dos invariantes

dos gradientes para a densidade de energia livre e dada porB

= .
Fo = Lofom s s * 2 L4%6%m Yolsy *

1
— L v v ¢Iil.1.2.42
2 2 aoaﬁ yQyﬁ

gaﬁr e o tensor anti-simetrico de Levi-Civita, e o

primeiro termo e especi{fico da fase colesterica.
Para a fase colesterica biaxial CChB) foi mostradoe
experimehtalmente9 que © eixo helicoidal esta ao longo do eixo

X, associado ao menor aute-valor de Q Nesta configuracao

o3

colesterica as componentes dos auto-vetores sao dadas por

n_ = O o n_ = senwlxd s nz = coswl X2
m_ =1 m =0 m_ =0
x Y] 2
Rx® =0 . &« y?oy = coswxd .~ (R x M = — senwxd
As componentes do tensor Qaﬁ cujos gradientes nac saoc nulos
sao :
3 Q = senwlxdcoswx0-2XX2 35 _ 1)
X yy ax
Q = senwlxdcosxd—2XX2 1325 4 1)
X zZ I
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83Q =00 = CcosKx> — senZuxxdd- 2% . 1 (35 _¢3 -
X yz X zy dx z
w el = 5 DX
zz vy Ix
Zh
wi(x) n -n';‘r_n'
Fno >
y
X
Figura III.1.2.1 - Representaggo espacial dos auto-vetocres

para uma fase colesterica com o eixo helicoidal ac longo do

eixo x.

Em wvirtude da densidade de energia livre nao depender da

poslggo local do diretor n da fase nematica uniaxial, podemos

considerar (x> = O para simplificar os célculos. resul tando
somente duas componentes nao nulas de Va Qaﬁ as quais sao
’ _ _ dul x> _ 1 e Al XD
deyz B axsz . sz_ nyD ax T2 e L3 ax

Substituindo esta expressgo na equacgo I1II.1.2.1, resulta

_ . 2 3wl XD 2 2
F = Llccgz— ny) [c~—75?—_— - @) — @1
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onde g = —

Em termos do ;ngulo wCx) do colestérico. esta energia e minima
para dwx>/8x = g , ou WX = g.x + W o que indica o
correto "enrolamenteo'" da fase colesterica. Vemos tambem gque @

= 2n/P , onde P e © passo do colesterico. Em resumo, para a

configuracao colesterica gque estamos considerando, temos

ces® —esr + 3 c11l.1.2.2

Os termos na expansgo de Landau-de Gennes dependentes
dos invariantes do parémetro de ordem Qaﬁ » podem ser

7
ezcritos como

R Ry .4
INV alSD + (SO + pCSOE

Em virtude do parémetro de ordem biaxial f, introduzide pelo
campo guiral, governar a natureza da transiggo ChD — ChB >
podemos escrever a expreSSQCx final da densidade de energia
livre na forma usual da expressac de Landau, como fungﬁo

apenas dc parametro [

1 .2 1 4 2 -
= + B i D 4+ —_— —_ . LB,
F FINv FD = aCTDY Z 14 cg CII1.1.2.3>
onde a(TD> = GOCT — T;). sendo Tc a temperatura de transiggo
ChD - Cha e a_ uma constante. O termo C— cqztb e derivade da

expressgo JITI.1.2.2 onde o termo Cz e muito menor que 8BSt .
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O sinal negativo e devido ao fato deste termo corresponder a
uma diminui;&o da energia livre do sistema, pois o agente
quiral Crepresentado por qz na expressgob causa o aparecimento
de um estado mais ordenado.
Da expressgo IIT.1.2.3 tiramos o comportamento do
par;metro { na transiggo. a saber:
4

ad se o termo e &l

2 for muito menor que os demais, ou seja

se |T — Tcl >> Iaol—i bua CZ/S q4/3 a minimizaggo da energia
fornece:
e 2
.__a_F__. =0 {' = <
at * a_C I-1 3

Esta expressgo indica que { tende a divergir na Lransiggo.
b quandeo T ~ T o termo aCT)Cz na equaggo I1IT1.1.2.3 tende a
[ =

zero e neste caso a minimizacao de energia fornece

cqg 13
9F  _ _ . =
W O 2> 4 ( % ] CIIT.1.2.4>
Resumindo, { cresce aoc se aproximar da transiqgo mas em T = T

-

satura-se e atinge seu maximo valor dado pela equaggo
IIT.1.2.4. E este aumento do par;metro de ordem na transiggo

que nos permite realizar medidas com maior precisao.
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I11.1.3 - DEFINI(;KO DE UM PARAMETRO DE ORDEM - MEDIDAS DE

INTENSIDADE DE LUZ

Quando temos uma fase nematica uniaxial orientada
segundo o eixo =z (figura II1.1.3.1), os eixos { e & do
eli pséi de do cristal lfquido sao equi valentes e a
birref‘rig:encia da fase e dada por : An = n, —n = n, — n,.
Quando colesterizamos esta fase nematica uniaxial, ela passa
a ter simetria biaxial e neste caso os tres {ndices principais
de ref‘raggo sao diferentes Cn1 = n, = nSD. O eixo do

colesterico introduz uma birrefrigéncia entre as direc;aes 1 e

2 dada por : &n = n, - n,.

Figura III.1.3.1 - Orientacao espacial dos eixos f, 2, 3 do
elipsé»ide do cristal lfigquido em relat;.;o aos eixos x, y, =z do

sistema do 1labor atéri O.
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Em acordo com a geometria da figura III.1.3.1, quando um

feixe de luz monocromatica atravessa o cristal segundo o eixo
Z, © mesmo e dividido duplamente no interior do cristal, com

suas velocidades de propagaggo dadas ;:oor‘0

2 2 2
v = v = v
P X i
2 2 2 . 2 2 .
vt = v = - cos XD + v sen wlxd
P b4

Reescrevendo estas expressoes em termos dos Indices principais

de refracao, temos

sen?wl x CIII.1.3.1)

Utilizando as expressces de An e &n e o fato de seus valcres

para cristais liquidos liotrépicos serem da ordem de 10_3.

temos:
n, 42 B n, 2 1 2 Sn
n n +én n
2 1 1
Ee i s
n n +An - n
] i
Substituindo estas equa;ées na equaggo 111.1.3.1 e

rearranjando os termos, temos

n = n1 + &n + CAn — én)senzw(x)
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Deste modo a birrefrigéncia do sistema entre as diregaes x ey

e dada por

n, —n_=én+ CAn - Snd senZw xO CITII.1.3.2

A diferenca de fase p associada a esta birrefrigéncia e :

p = tn —n>D €I1I.1.3.3>

onde d e a espessura da amostra de cristal liquido e X e o

comprimento de onda da luz.

P Loz

Figura I1I1.1.3. 2 - Geometria do experimento

Em um experimento com a geometria da figura I1II.1.3.2, a
intensidade de luz normalizada gue atravessa o sistema e dada

por :
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I = -%— €1 — cospd : CIII.1.3. 4D

Na fase colesterica ChD , distante da transi;go. én ~ O e

resulta das equagaes I11.1.3.2 = 111.1.3.4

2nd

— &n senwx) = arc cosCl — 2ID CIII.1.3.5)

Esta expressgo e a base para a determina;go experimental de An
a partir das medidas de I como funggo da posiggo do ;ngulo do
colesterico Cawl>D).

A determinaggo do parémetro én, que fornece a
biaxialidade induzida pelo agente quiral, e feita medindo a
intensidade de luz na posiggo do eixo x em que (x> = O, pois

neste caso resulta

_ 1 " - _ ond
I = = (1 — cospd = - 1 - coOS—— &nd e
én = —%— arc sencI*® CITI.1.3.8)

O acoplamento entre o parémetro de ordem da fase biaxial { e

Sn
An

as birrefrigéncias e feito atraves da normalizaggo [ =



87

IT11.2 - EXPERIMENTAL
III.2.1 - DESCRICAO DAS AMOSTRAS

As amostras utilizadas foram extralidas da mistura de
laurato de potéssio CKL>, 1-decanol C(DeOH> e égua CH;E) em
diferentes concentragSes. A procedéncia destes compostos esta
mencionada na seggo I1.2.1. Para a colesterizaggo usamos tres
tipos de agentes quirais : 1-N-laurocil-alaninato de pot:;ssi o]
Cl1-LAKD>,o qual foi sintetizado no laboratoric de Quimica do
Departamento de Fisica Experimental do IFUSP; sulfato de
brucina heptahidratado (BS3,de procedéncia da Fluka com 98% de
pureza e d-octanol com 898X de pureza de procedéncia da
Aldrich.

A preparagSO das amostras seguiu o procedimento descrito
na seggo II.2.1. Uma peguena gquantidade de ferrofluide C(ver
Seggo I1.1.4> fol adicionada a todas as amostras para permitir
o seu alinhamento atraves o uso de um campo magnético de baixa
intensidade CH ~ 100 Gauss). As porcentagens em peso dos
diferentes componentes para as diversas amostras estudadas,

estac discriminadas na tabela III.2.1.1.
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TABELA 1 11. 2 1. 1

porcentagem em peso %

amostra

KL DeOH HZO BE 1-LAK d-octanol

d-octanol 25,99 8,78 66. 66 — - 1,56
1-LAK1 2B, 56 6,99 64,186 - 0,28 -
1-LAK2 £8,17 7,20 64,13 — 0,48 -
1-LAK3 28,24 7,08 84,16 — 0,54 -
1-LAK4 26, 30 7,14 65,53 - 1,03 —
BS1 28,58 7.12 63,96 0,34 - . -
BS2 29,59 5,89 62,79 0,73 - -
BS3 29,29 6,95 62,76 1,00 - -
BS4 29,38 6,76 62,88 1,01 - -
BSS 29,21 6,95 62,58 1,28 - -
BSS 29,13 6,81 62,42 1,54 - -
BS7 £8, 36 6,57 62,58 2,48 - -
BSE8 28, 66 6,48 61,76 3,10 - -

Como porta-amostras usamos capilares de 0,2 mm de
espessura da Vitrodynamics Ceorp., oS quais nac foram
submetidos a nenhum tratamento de limpeza. O preenchimento dos
mesmos com as amostras de cristal 1liquido, era feito por
sucggo. A vedaggo das extremidades foi feita com parafilme. Um

determinado capilar com amostra nac foi utilizado para
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medidas, apés decorridas 40 horas de sua preparaggo. O
alinhamento das amostras era feito na fase ChD por aggo de um
campo magnético produzido por pequenos imas permanentes

CH ~ 100 Gauss), por um perf{odo aproximado de 12 horas.

I1I.2.2 - MEDIDAS DE INTENSIDADE DE LUZ

As figuras III.2. 2.1 e III.2.2.2 mostram o© arranjo
experimental para a deternﬂnaggo das medidas de intensidade de
luz. Os polarizadores P1 e P2 estao cruzados e colocados a 45°

_ +
da diregio definida pelo campo magnetico H Ceixo 1,x2.

o]

Z) . P
Ll ok bl e o L
y —b
| O =0 () —=
//
. 77707777 Tps 7 %
\ 1ir "
\p, Luz
Figura III.2.2.1 - Arranjo experimental. As micelas na fase
colesterica ChD sao representadas por barras, elipses ou

circulos de acorde com sua corientacaoc helicoidal em torno do

eixe 1, x.
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A imagem da textura da amostra e focalizada no plano de uma
fenda estreita (~ 0,1 mmd, colocada paralelamente as linhas
escuras da amostra (ver detalhe na figura III.2.2.2). A fenda
e acoplada a um parafuso micrometrico, e pode ser deslocada
perpendicularmente aos planos colestericos Clinhas escuras
vistas na texturad. A fotomultiplicadora (FM) colocada na
salda da fenda e acoplada a um nanovoltimetro, mede a
intensidade de luz gque atravessa o sistema. Um filtro de
interferencia e usado para a nmnocromatizaggo da luz ¢ A =
5460 Z D). A montagem experimental t ambem permite a observaggo
da amostra pelas oculares normais do microscépio.

Inicialmente a intensidade de luz e medida na fase ChD "
distante da temperatura de transiggo de fase Chn_Chn ¢~ 2°%¢
da transiggo). em funggo da distancia x da regiao homeotrépica
Cposiggo O sobre o eixo 1,x na figura III.Z2.2.1). Esta medida
permite a determinaggo da birrefrigéncia An = n, — n.
definida na segSO I11.1.3, bem como o passo (P2 da helice da
amostra colesterica. Para a obtenr;go do par‘;metro én Cver
Segso I11.1.3>, referente a biaxialidade induzida pelo campo
quiral, a fenda e posicionada sobre a franja homeotrépica e a
intensidade de luz e medida em funggo da temperatura. As
medidas sao feitas com temperaturas crescentes e decrescentes,
respectivamente. Para evitar possiveis erros devido a peguena
mudanca de posiggo da franja homeotrépica com o© tempo, uma

varredura da fenda sobre a mesma era feita, de tal modo que a

leitura da intensidade sempre corresponde a um minimo.
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CAMARA ESCURA

FOTOMULTIPLICADORA

VER DETALHE !
: 7 N 60 @@
: — ° 9
: \ / i
OCULAR N ,’ MICROVOLTiIMETRO
3 \. = .
ANALISADOR
VER FI6.111.2.3.1
Local de
acoplagem da .
ILTRO(A=5460A) fotomultiplicadora Planos colestéricos
Fenda deslocdvel
POLARIZADOR s s e
o - . ) -
a ) )
Lw

7 Y I S
MICROSCOPIO OTICO DE LUZ POLARIZADA DE TALHE

Figura 1III.2.2.2 - Arranjo experimental para medidas de

intensidade de luz
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I1I.2.3 - CONTROLE DE TEMPERATURA

As medidas foram realizadas com o©os porta-amostra
colocados no interior de um dispositivo termostatizado, onde a

(=

temperatura era controlada com uma precisgo de 0,01 "C. A
figura I11.2.3.1 mostra um esquema deste dispositivo.
Basicamente ele e composto de dois compartimentos. Um externo
onde circula égua. a qual e controlada com uma precisgo de 0,2
°C e um interno onde esta localizado uma resistencia de
aquecimento e um sensor de platina que estao acoplados ao
controlador de centesimos de graus. Na parte interna tambem
existe uma depressso onde o porta-amostra e colocado.

O controlader de centesimos de graus e do tipo
integral-diferencial e foi projetado e construido na oficina
eletronica do Departamento de Fisica Experimental do IFUSP.

As medi das de intensidade de luz demor avam
aproximadamente 1,30 horas e neste intervalo de tempo, para
uma temperatura constante, a varia;go de temperatura nao
ultrapassava 0,01 °C. Para as medidas da intensidade de luz em
fungSD da temperatura, as variagées eram feitas em intervalos

- =
de £ minutos com um passo de 0,01 C.

>0
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4 3 2 |1

6 7}b

Figura III.2.3.1 - DISPOSITIVCO TERMOSTATIZADO

1 - Isclante termico ; 2 - Agua circulante ; 3 - Resistencia
de agquecimento ; 4 - Parte rebaixada ; S - Imas ; & - Capilar
7 - Senseor de platina ; 8 - Cobertura metalica ; @ - Janelas

de wvidro
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II1.3 - RESULTADOS E DISCUSSAO

II1.3.1 - RESULTADOS

A textura de uma amostra colesterica alinhada na fase ChD
Cfigura III1.3.1.1D, apresenta linhas bem definidas, as quais
correspondem acs planos colestericos. Em particular, as linhas
escuras um pouco espessas, correspondem a regigo dos planos

colestericos homeotrépicamente orientados.

Figura III1.32.1.1- Amostra alinhada de cristal l1{quido

liotrépico colestérico na fase ChD.
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Quando a amostra transita para a fase Cha' a regisc
homeotrépica desaparece (ver figura III.3.1.2>) devido ao

aumento da biaxialidade nesta fase.

80 um

Figura 1III.3.1.2 - Amostra alinhada de c¢ristal 1liguido

liotrépico colesterico na fase Cha'

Apés © alinhamento de uma determinada amostra, a
intensidade de luz CIM) era medida em funggo da posiggo das

franjas de interferéncia da textura na fase ChD. A tabela
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I11.3.1.1 e o grafico da figura III.3.1.3 mostram os
resultados para um conjunto de medidas da amostra BS4 (ver
tabela III.2.1.1> que sera identificada como amostra BS4Ce).
Na tabela III.3.1.1, NDM representa o numero de divisdces do
parafuso micrométrico. que a posteriori fol calibrado em

funcao do comprimento em mm.

TABEL A ITI.3.1.1

NDM I, NDM 1, NDM I
Cunids. arbs. Cunids. arb. > Cunids. arbs. >

8 52,0 -~ 0,5 16 77,0 28 114 T 5

10 18,0 17 108 T 5 30 108

11 15,0 18 125 32 56,0 ~ 0,5

11,5 14,0 19 125 34 23,0

12 15,0 20 115 36 17,0

13 21,0 22 80,0 * 0,8 37 16,0

14 33,0 24 84,0 38 25,0

15 54,0 26 83,0 40 42,0

A posiggo dos maximos de intensidade luz, obtides do
gréfico da figura II11.3.1.3, permite a determinagSO de An. A
intensidade de luz normalizada I, anteriormente definida Cver

seggo III.1.3), e obtida atraves da seguinte normalizaggo :
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onde Iu é a intensidade de luz medida em unidades arbitrérias.

e I cI .2 é © seu valor méximo Cminimod.
MAX ~ min

De acordo com esta normalizacac e com © uso da equacao

I11.1.3.5, quando I =1 , temos a seguinte igualdade
M MAX
—2—:‘1— An sen’wCxd = m
A
de onde resulta: An = —
2 2nx
2d sen B

Para determinar a birrefrig:encia associada a
biaxialidade induzida pelo campo gquiral (&n = noo- nz.‘} s as
medidas de intensidade de 1luz, sac feitas na posi c_;go

homeotrépica da textura da amostra CpOSit;.‘;.O x = O pm da figura

II1.3.1.3 em funcao da temperatura.
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=, 40- .
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0 20 40 x (um]

Figura 1II1II1.3.1.3 - Intensidade de luz em funggo da distancia x

da franja homeotrépica. na fase ChD. Amostra BS4Cc)

Os resultados para a amostra BS4CcD estac na tabela
I111.3.1.28, onde tambem estao incluidos os valores de &n,
calculados com o usoc da equaggo I11.1.3.6, & o quadrado do
par;metro de ordem biaxial { = &n-An. A primeira coluna de Iu
na tabela III.3.1.2 corresponde as medidas de intensidade de
luz feitas com o aumento da temperatura e a segunda coluna com

a diminuicac da mesma.
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TABELA 3. 1. 2
T2 o0,01 I ?o,s . T o.s &n x 10°* r? x 10®
e Cu. arbs. D Cu. arbs. )

13,77 13,0 13,0 0 0
13,78 13,0 - 0 0
13,79 13,0 13,0 0 0
13,80 13,0 - 0 0
13,81 13,0 13,0 0 0

+ +
13,82 13,5 - 0.6 X 0,4 0,07 ¥ 0,009
13,83 14,0 18,0 1,0 2 0,3 0,19 < 0,12
13,84 16,0 - 1.4 2 0,3 0,37 T 0,19

+ +
13,85 28,0 26,0 2,2 20,4 1,6 2 0,8

+ +
13,86 34,0 - 3,8 - 0,5 2.8 1,1
13,87 41,0 30,5 4.4 2 0,5 3,7 21,3

+ +
13,88 47,0 - 5,0 £ 0,6 4,7 21,7
13,89 52,0 49,0 5,3 £ 0,7 5,2 < 2,0
13,90 59,0 58,0 5,8 - 0,8 6.5 2 2,5
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Figura III.3.1.4 - Quadrado do par;metro de ordem biaxial

C{dcomo funggo da temperatura. Amostra BS4Cc).

Na figura anterior a linha solida representa um ajuste para

Ez. obtido da minimizaggo da equagso I11.1.2.3 com seus

coeficientes ajustados. A curva mostra dois comportamentos
assintoticos distantes da temperatura de transiqso T = Tc

ad { = O na fase ChD
a
o

b

A regigo linear permite a obtengso do parémetro | aol 75,

b)(’zz_

T — T2 na fase Ch .
c B
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Quando T = Tc' obtemos diretamente -o par;metro chz)/b.
atraves o uso da equaggo I11.1.2.4.

O procedimento usado para o calculo dos par;metros da amostra
BS4Cc) e © mesmo para as demais amostras e a tabela III1.3.1.3
mostra os resultados obtidos. Em particular, os gréficos das
figuras que vem a seguir mostram o comportamento do quadrado
do par;metro de ordem biaxial CCZD em funggo da temperatura

para todas as amostras estudadas.



82

LI SN R B SN N N PR BN N B B B LI BN B S N N B BN S N B e |

[ I-laK1(a)

| T U S S S U U N U |

Lo~
N,Q :
Y 5
Qo
sL  Chp |Ch
}. -
B .
O -
TN SN T TN N NS WS N WY BN S S B
13,20 13,25
T(°C)
T [ rrrr1r1r 1| 11 1 17
L
16—
- | -laK1( b) i
L o
= -
10— —
° [ |
S L
F -
- -4
o PRI (T SN US T S (N A S SN S NN U N S N M
13,10 13,15 13,20 13,25
T(°C)
Figura II1.3.1.5 - Quadradc do parémetro de ordem biaxial (2
como funggo da temperatura. Amostras 1-1ak3, 1-lakicad,

1-lakidCbd



B3

T T 7 7T T VvV T T T T T T T T T T T 17T 010

N
N et
R
o

Figura III1.3.1.6 - Quadrado do par;metro de ordem biaxial gD

como funqSO da temperatura. Amostra 1-lak4
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1-lake
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TABEVL A I1Y: 8L 4. B
2 2
T C O P Cumd 10°An 2 5k cq e, e T cq

ANCELY S + 0,01 + B% 4+ 18% » - A
d-octanol Ch 18,83 Ch 280 2.8 0.0-0,3 0,06-0,02 0.0%0,5
1-LAK1Ca> Ch_ 13.20 Ch, 310 1,8 4 -3 1,8 - 0,6 0,22-0,17
1-LAK1CBY Ch_ 13,18 Ch, 310 2.1 1,8°1,1 1.4 2 0,4 0.1120,08
1-LAK2 Ch_ 25.38 Ch_ 127 4.8 0,0%0,1 0,02%0,01 0.0%0,4
1-LAK3 Ch 13,91 Ch, 112 2.7 0,3%0.2 0,3 > 0.1 0.10%0,08
1-LAK4 Ch_ 22.086 Ch_ 80 1,7 20 T 14 1,4 = 0,4 1,471,2
BS1 Ch_ 15.00 Ch, 420 2.1 0.0%0,3 0.5 2 0,2  0,0020,08
BS2 Ch_ 13.40 Ch o4 2.8 0,070,383 0,8 -~ 0,3  0,0020,04
BS3C2)d ch 14,24 Ch ) 2.6 0.9%0,7 0,8 20,2 0.,15%0,13
BS3CBY Ch_ 14,22 Ch es 2.4 0.86%0,4 0,7 2 0.3 0,00%,07
BS3Ced Ch_ 14.17 Ch 85 2.7 0.4%0.3 0.5 X 0,2 0,0820,07
BS3CAD Ch_ 13,87 Ch 85 3.2 0,9°0,7 0.5 2 0,2 0.18%0.14
BS4C2)d Ch_ 13,56 Ch 87 2,8 0,070.6 0.6 = 0.2 0,070,1
BSACH) Ch_ 13,54 Ch 87 2.2 32g 1,0 2 0,2 0.30%0.22
BS4CeD Ch_ 13,83 Ch 87 2.3 1,3%0.0 1,0 2 0,3 0.13%0,10
BSS Ch_ 16,03 Ch_ 20 3,2 0,770,858 0.4 - 0,2 0.1870,14
BSBC 2D Ch_ 18,88 Ch_ 123 3.0 0,02%0,01 ©0,07%0,03 0.2970,22
BSBC B Ch_ 28,24 Ch 100 3,2 0,0%0,1 0,03-0,01 0,0°0,4
BS7C2) Ch_ 14,32 Ch_ 80 4,2 1,170,7 0,1820,08 0,8%0,8
BS7CbY Ch_ 14,30 ch 80 4.3 0.3%0.,2 0.19%0,07 0.18%0,14
BSBCad Ch_ 12,88 Ch s2 5,0 0.4-0,3 0,1820,08 0.25%0,20
BSBCb) Ch, 25,24 Ch 50 3,8 0,00%0,03 ©0,05-0,02 0,00%0, 08
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O gréfico da figura III.3.1.12 wmostra os valores de
chﬁwqa°| em fungso de qz. Os pontos marcados com uma cruz
sac para as transigaes reentrantes Chn - ChD que ocorrem em
uma temperatura superior a transigio normal ChD - ChB Cver
tabela III.3.1.3). Para as amostras 1-LAK1, BS3, BS4 e BS7 as
medidas foram feitas duas ou mais vezes, em intervalos de
horas, para verificarmos possi{veis alteragées nos resultados e

a sua repetibilidade.
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Figura I111.3.1.12 - Coeficiente cq2/|a°| em funqgo do guadrado

do vetor de onda colestérico qz
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I11.3.2 - ERROS

O desvio na posigio (x> do gréfico da figura III.3.1.3 e
dado pela metade de uma divisao do parafuso micrometrico e
corresponde a 0,9 um. O passo (P) das gmostras saoc estimados
diretamente dos gréficos da mesma figura. Os pontos na posigao
correspondentes aos valores maximos de intensidade de Iaz ., ~ho
mesmo gréfico. permite encontrar o valor de 3. O calculo do
erro em 3 e obtido pela propagagao do erro nas grandezas x e
8 Sendo 3 = CmdACsen® 2axP Y na pcsiggo X para o qual a

intenzsidade e maxima, seu desvioc e dado por

2 2
cam? = ["ﬁ] C A+ [——"ﬁ] N

ax oF

O valor de 3 e usado para a determinaggo da birrefrigéncia An

e seu respectivo desvio.

An = —:EL— de a espessura da amostra
=nd
2 2 2
2 _ N 3 " 3N
I = B R O
en

A espessura da amostra foli medida atraves o uso de um
nucroscépio com um desvio de 2%. A parcela Cxﬁﬁ/andhz e a
principal fonte do erro em An.

A biaxialidade én = X arc senCI”Q)/nd tem seu desvio

dado por:



a3

casm? = (0] w2 o (20 )as + (22 ar?
Neste caso a terceira parcela e a responsével pelo maior fator
do erro em &én, sendo aproximadamente 100 vezes superior ao
erro das demais parcelas.

No desvioc em (2. o erro no fator én e o responsével pelo
maior erro.

o gréfico da figura III.3. 2.1 mostra como foram obtidos
os desvios nas grandezas |ao|/b e cqz/b respectivamente. As
retas €ad e (b) sao usadas para determinar a estimativa do
desvio na inclinagio Cpar;metro ‘aol/b). bem como para o
desvio no parémetro cqz/b. que e dado pelo valor de (2 guando

T=Tc. ou seja, quando as retas cortam o eixo da temperatura.
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Figura III.3.2.1 - Quadrado do par&metro de ordem biaxial como

funcao da temperatura. Amostra BS4Ced.
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III.3.3 - DISCUSSAO DOS RESULTADOS
Os gréficos de (2 x T apresentados na seggo anterior,
mostram dois comportamentos tipicos de 4 distantes da

temperatura de transicao, a saber

r = 0O na fase Ch_ e r~ = T — T_ > na fase Ch_.
D b c B

Proximo da temperatura de transigéo. (z apresenta um desvio
deste comportamento, o© qual e representado nos gréficos. por
um arredondamento unindo os dois comportamentos assintoticos.
Este desvio e interpretado como sendo a biaxialidade induzida
pelc agente gquiral. As medidas de (ZCT) contem pontos cbtidos
com a elevaggca e decrescimo da temperatura, e nao mostram
nenhum efeito de histerese, bem comc nenhum comportamentoe que
possa caracterizar 2 transiggo come sendo de primeira ordem.
Na verdade, os gréficos mostram que a transigSO C‘hD—ChB e
contfnua, mas nao de segunda ordem.

Em uma transiggo de primeira ordem deveria ocorrer uma
descontinuidade no par;metro (2. nos gréficos (2 x T, pois na
temperatura de transigﬁo. no caso da transigao ser de primeira
ordem, temos um salto no par;metro de ordem. Uma outra
caracteristica de uma transigso de primeira ordem e o©
surgimento de um laco de histerese. Quando elevamos a
temperatura lentamente, pode ocorrer que a fase em que a
amostra se encontra, se estenda alem da temperatura de

transiggo prépriamente dita, Tc ,» caracterizando uma fase
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meta-estavel. Apés a LransigSO e invertendo o processo, isto
é. abaixando a temperatura, o sistema transita em uma

temperatura inferior a Tc. Temos assim um laco de histerese

com a elevacao e o abaixamento da temperatura.

<

1. N
Te T

Figura 1II1.3.3.1 - Laco de histerese numa transiggo de

primeira ordem

No caso de uma transicaoc de segunda ordem. temos uma

descontinuidade na derivada do par;metro de ordem, © gque nos

forneceria um gréfico de Cz x T conforme esbocado na figura

I11.3.3.28.

|

§2

—

Te T

Figura III.3.3.2 - Comportamento do gquadrado do par;metro de

ordem numa transicao de segunda ordem.
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Como a fase colesterica e obtida ‘da fase nematica pela
adigSo de um agente gquiral, e sendo a transigio de fase Nn_Nn
de segunda ordem, podemos dizer que o© agente quiral e o
responsével pela alteragﬁo da natureza da transiggo de fase.
Tal mudanca jé tinha sido prevista teoricamente por Brand e
Pleiner', os quais utilizaram consideragges de simetria para
indicar a natureza da transigSO.

Do ponto de vista 1local, as fases ChD e ChB sao
biaxiais, pois existem tres diregSes independentes que as
caracterizam. Uma delas e definida pelo diretor da fase
uniaxial 3. outra pelo eixo do colesterico e a terceira pela
direggo perpendicul ar a2 ambas. Do ponto de vista macroscépico.
as fases possusm um unico eixo de simetria, dado pelc eixo de
colesterizaggo. Em sendo assim, com respeito a simetria, ambas
fases saoc identicas e podemos ter a sua coexisténcia numa
mesma temperatura (o que caracteriza uma transiggo de
primeira ordem), ou entac nac definimos transigSO entre as
mesmas, pols ambas sao indistinguiveis do ponto de vista jé
mencionado.

A figura III.32.1.12 mostra os resultados de chﬁ)/‘ao‘
em fungSo de qz. para as amostras estudadas. Os pontos
marcados com uma cruz sao correspondentes as amostras que
apresentaram uma sequéncia de fases do tipo ChD-ChB—ChD ’
sendo aqueles pontos referentes a transigso ChB—ChD , a qual
ocorria em uma temperatura superior. Neste caso, as quatro

medidas constantes do gréfico , mostram que o valor do
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par;metro c/|a°| e nulo, ou devido ao erroc na sua
det.erminaz;go. muito pequeno ¢ £ 2 x 10 *®em®. %k .

Os pontos restantes do gréfico sao referentes a
transigﬁo Chn_Chn' Neste caso, apesar da grande dispersgo dos
pontos e do erro envolvido, existe uma ligeira indicaggo que
as amostras gque possuem um passo menor (maior concentragﬁo de
agente quirald, tem uma maior biaxialidade induzida, o que e
em principioc esperado. Contudo, os dados nao permitem concluir
que a biaxialidade induzida tenha uma dependéncia com a
natureza do agente quiral. As retas tracejadas no gréfico
mencionado, fornecem uma estimativa do valor da grandeza
c/laol :

-10 2 o . -10 2 o,
2 x 10 cm.KSc/'a°|:-13x10 em”. K

Para efeito de comparac;:;o com outros valores da literatura,
considerames o© coeficiente da biaxialidade induzida pelo
agente quiral como sendo : c/|a°| ~ 7 x 10 Pem?. %K.

Boonbrahm e Saupelz. estudaram a biaxialidade induzida
por campo magnético. na transiggo ND—NB. em uma amostra com a
seguinte composiggo em peso: KL/DeOH/DZO = £25,92/6,24-/68,13 %.
A composi:;:;o desta amostra e similar as que estudamos (ver
tabela 1II.2.1.1>. Das suas medidas, deduzimos xa/|a°] como

sendo aproximadamente 10

unidades cgs. Como estimativa do
par;metro K/xa. onde K e o valor da constante eléstica.

tomamos © valor que consta da se:;go I1.3.3 deste trabalho,
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para uma amostra de composi:;io semel hante. Apesar deste valor
ser para uma fase calamitica Nc’ © seu valor para a fase N
nac deve ser muito diferente. Este valor de K/xa tambem e
consistente com outros valores da 1literatura, conforme
anteriormente citado Csegzo I1.3.8), ©o gue reforca a frase
anterior.

Com os valores de xa/|a°| e K/xa estimamos o valor do
coeficiente K/|a°| para a transicao N -N, como sendo

K/ |a | ~ 1,85 % 10 ° em?. %k
(o]

Uma outra medida de K/|ao| constante na literatura, para a

t,ransi:;;;o ND-—NB. cbtida de medidas de espalhamento de 1uz*?

para a amostra cuja composic;go em peso e : KL/DeOH/HZO
25,20.6,24-68,47 , fornece K/|a_| ~ 10 ° em”. °K.

Das equacoes III.1.2.2 e III.1.2.3 temos c¢ ~ (B/4SL,
e da literatura® L1 = K5t , de onde concluimos que ¢ ~ K,
para S ~ 0,85. Levando em conta esta aproximan;z;o. os valores
de c/|ao|. calculados com os dados da literatura, sao
aproximadamente uma ordem de grandeza maiores que o© valor
estimado de nossas medidas. Esta diferenca pode ser devida a
diferenca de concentragSo das amostras, bem como a natureza do
campo causador da biaxialidade, gque no nosso caso e o agente
gquiral. Outro fator que pode causar um aumento no par;metro

c/|ao' e a existéncia de um possivel gradiente vertical de

temperatura na amostra, o gqual provoca um cruzamento das fases
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discotica e biaxial, causando um maior arredondamentoc do
par;metro L’z na transiggo. e conseguentemente um valor maior
para o par;metro mencionado. Em virtude de nossas amostras, na
transigSQ superior Chn_Chb nac ser influenciada por este
possivel gradiente, acreditamos que se ele existir, naoc deve
provocar um efeito que possa alterar o valor daquela grandeza.
Em sendo assim, somos de parecer gque nosso valor de c/'aol

esta mais préximo do real.

O par ametro c/ |a° | permite a determi nat;so do
comprimento de correl aggois F = F °( TC/AT) an , do par ametro de
ordem biaxial na fase di Scéti ca uniaxial, com ¥ =

o

CK/|a°|xTc)1/2. Usando a aproximag:go ¢ ~ K estimamos o valor
<
de ¢ ~ 180 A . Este valor e ligeiramente inferior ao valor

@ [}
¢, ~ 200 — 400 A obtido por Lacerda Santos e osutros??,

determinado a partir de medidas de espalhamento de luz. O

-

~ o
valor de Eo = menor que as di mensoces micelares e
consequentemente ¥ tambem © e, © que esta em concordancia com
os aspectos microscopicos das tres fases nematicas, conforme

observade por Figueiredo Neteo e outros*®*?.
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IV - CONCLUSOES

IV.1 - DISTORCAO PERIODICA TIPO “BEND"

Para determinar o valor da constante elastica tipo
“bend", em um cristal 1liquido liotrépico. na fase nematica
calamitica CNCD. produzimos na amostra uma textura periédica.
via at;go de um campo magnético. Por meio desta tecnica e
usando a teoria do continuco, determinamos o valor da grandeza
Ks/xa. A experi:encia tambem permite encontrar o valor do campo
critico CHCD. o qual e utilizado na determinaggo da grandeza
Kz/xa.

Dopando a amostra com ferrofluido, e repetindo a
experiéncia com a mesma técnica. determinamos o© valor da
grandeza Kﬂ/(;):awL );f). para tres concentrag:ges diferentes de
ferrofluido. Conhecido o© valor de x, como fum;ﬁo da
concentraggo. e usando os valores das grandezas acima,
determi namos K9 ’ Kz e X,

Utilizamos como amostra um cristal liquide liotrépico.
obtido da mistura Laurato de potéssio/i—decanol/;!\gua. As

medidas foram feitas na temperatura ambiente, na fase

calamitica CNc). e os valores determinados para as grandezas

foram :
K, =C 1.2 20,85 x 10 ° dynas
K =¢C7 286> x10 2 dynas
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x =c8Xz>x10®
a
Como perspectiva de trabalhos futuros podemos mencionar:
2ad em virtude da textura periédica nac ser um estado
estacionério, podem ser realizados estudos sobre (o]

compor tamento hidrodinamico do sistema.

b> No modelo usado para a determinaggo dos par;metros acima

mencionados, fol feita a suposigao da existencia de um
ancoramento rigido do diretor S nas superficies do
porta—-amostra. A experiéncia mostrou que para campos de

intensidade nao superior a S5 kGauss, atuando por um tempo nao
demasiadamente longo, isto se verifica. Contude isto nac e
verdade para alguns porta—-amostras. Neste sentido e
interessante realizar experimentos que possam esclarecer se o
ancoramento pode ser alterado por agSO de campos magnéticos
intensos, atuande por pegquenos pericodos de tempo, ou por
campos de baixa intensidade atuando por periodos de tempo
longos. Em resumo, verificar a verdadeira natureza do

ancoramento de um cristal liquido liotrépico sobre as paredes

de um porta-amostra.

Iv2 - ESTUDO DA BIAXIALIDADE INDUZIDA POR UM CAMPO QUIRAL

Usamos a tecnica interferometrica para estudar a

transiggo de fase ChD_Cha' em cristais 1liquidos liotrépicos



CCLL>. As medidas mostraram que esta transigsc e continua, mas
nao de segunda ordem, como ocorre na transigso Nn_Nnx de CLL
na fase nematica. Mostraram tambem a existencia de uma
biaxialidade pré—transicionél induzida, na fase Chn' Ambos
efeitos sao devidos a presenca do campo elastico quiral.

O coeficiente da susceptibilidade c/|a°| mostrou-se
independente da natureza do agente quiral, mas foi observada
uma ligeira indicagSO de sua dependéncia com a concentragso do
mesmo, a gual e diretamente proporcional ao passo da amostra
colesterica. Atraves o uso do par;metro c/‘aol determinamos o©
comprimento de correlaggo to na transiggo ChD-ChB: Eo = 150 Z.

Devemos enfatizar que esta foli a primeira vez gque
medidas interferometricas foram realizadas para estudar o
comportamento da Lransiggo ChD—ChB e verificar a existencia da
biaxialidade induzida por um campo elastico quiral. Neste
sentido, novas medidas sao necessarias para tornar mais
esclarecedora a influencia ou naoc da natureza do agente

quiral, bem como para tentar aumentar significatiwvamente a

a precisao nas mesmas.
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