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RESUMO

Neste trabalho estudou-se a birrefringéncia induzida por vibragdes mecanicas no
interior da fase isotropica de cristais liquidos.

A ressonancia no interior da fase isotropica de um cristal liquido liotropico ocorre
de 0,2 Hz a 1K Hz . Verificou-se uma frequéncia natural em torno de 20 Hz que independe
da concentragdo relativa da mistura e da temperatura.

Os tempos de decaimento dos picos de ressonancia, T4 foram experimentalmente
determinados e seus valores sdo da ordem de Is para 120 Hz e 107 s para freqiéncias de
20 Hz e 60 Hz. O comportamento de 7z em fungdo da temperatura indica a existéncia de
uma fase “nematica” induzida no interior da fase isotropica no regime estacionario.

A birrefringéncia induzida por vibragdes mecénicas no interior da fase isotropica de

cristais liquidos liotropicos foi determinada, sendo da ordem de 10 .
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ABSTRACT

In this work we have studied the birefringence induced by mechanical vibrations
within a liquid crystals isotropic phase.

The resonance in that lyotropic liquid crystal isotropic phase occurs from 0.2 Hz to
1K Hz. We have found a natural frequency about 20 Hz which has no dependence of
temperature and relative concentration of the mixture.

The decay time of the resonance peaks, 74 was experimentally obtained and its
values have an order of Is, for 120 Hz, and 10" s, for both 20 Hz and 60 Hz. The behavior
of 74 as a function of temperature indicates the existence of an induced “nematic” phase in
the isotropic phase at stationary regime.

The birefringence induced by mechanical vibrations in the isotropic phase of a

lyotropic liquid crystal is of the order of 107
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Capitulo 1

Introducao

1.1 Cristais liquidos termotropicos

Ha uma seletiva classe de materiais em que alterando-se a temperatura ndo ocorre
transicdo de forma direta, mas sequencial, ou seja, ocorréncias de fases intermediarias. A
descoberta deste estado intermediario € devido as pesquisas do botanico austriaco Friedrich
Reinitzer [1]

F. Reinitizer, em 1888, notou que o Benzoato de Colesterila a 145,5°C nido
apresentava um ponto médio de fusdo, mas tornava-se um fluido turvo, passando para um
fluido transparente apenas a 178,5°C. Em 1889, Lehmann [2] fez uma averiguagdo
sistematica de compostos organicos e observou propriedades similares as anteriormente
encontradas em compostos derivados do colesterol. Verificou ainda que estes materiais se
comportavam como um liquido em suas propriedades mecanicas e como solido cristalino
ao apresentar anisotropia em suas propriedades Opticas. Propos entdo uma denominagio a
essas substancias, chamando-as de cristais liquidos. Em 1922 G. Friedel [3] fez algumas
avaliagdes das observagdes ja propostas e entdo sugeriu que essa fase poderia ser
caracterizada como substancias mesomorficas. Em 1929, H. Zocher denominou essas fases

liquido-cristalinas de “mesofases™.



CAPITULO 1. INTRODUCAO 2

As mesofases liquido-cristalinas podem ser divididas em dois grupos[4]: as
mesofases termotropicas e as liotropicas.

Os cristais liquidos termotropicos sdo constituidos por substancias organicas,
compostos por moléculas anisométricas (moléculas alongadas ou em formas de disco e
bananas). Os parametros relevantes nas transigdes de fase sdo basicamente a temperatura ¢
a pressao.

Os cristais liquidos termotropicos sdo classificados em dois tipos: enantiotropicos,
e monotropicos[5].

A importincia dos cristais liquidos termotropicos esta nos aspectos da pesquisa
basica e em aplicagdes tecnologicas, como confeccdo de dispositivos eletroopticos,
sensores de temperatura e pressdo. [4]

Os cristais liquidos termotropicos sdo classificados conforme a estrutura ¢ ordem
local em: nematicos, colestéricos e esméticos[6] Os nematicos apresentam ordem
orientacional de longo alcance sem a existéncia de ordem translacional[6]. As moléculas
que constituem o cristal liquido nematico por serem, em geral alongadas, podem ser
aproximadas por bastdes rigidos com seus eixos de simetria aproximadamente paralelos
uns aos outros. Assim, a diregdo média de orientagdo das moléculas caracteriza a fase
como opticamente uniaxial e fortemente birrefringente[5,6]. A orientagdo média das

moléculas pode ser induzida por efeito de parede ou por meio de campos aplicados. A

»
representagdo da orientagdo média das moléculas é expressa através de um vetor diretor, »

(fig. 1.1).
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Figura 1.1 Orientagdo média das moléculas representada pelo vetor diretor.
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Os colestéricos sdo constituidos de planos nematicos com alteragdo na dire¢do de

orientagao do diretor, n. Portando, essas fases possuem uma helicidade com o eixo da
hélice numa diregdo normal a diregao de orientagao das moléculas. A helicidade de um
colestérico ¢ representada pelo passo da hélice. Assim, a fase nematica ¢ um colestérico de
passo infinito. As mesofases colestéricas sdo obtidas com moléculas que apresentam
atividades optica (levogira ou dextrogira) e as opticamente inativas( misturas racémicas)
geram fases nematicas[6].

Os cristais liquidos esméticos sdao materiais que apresentam um ordenamento
translacional em camadas e como conseqiiéncia, sua viscosidade ¢ maior que a das fases
nematicas e colestéricas[4]. As mesofases do tipo esmético A possuem as moléculas
alinhadas com seus centros de massa espagados de forma irregular (ordem liquida) no
interior da camada. O comprimento da camada é da ordem do comprimento da molécula
livre[4,6]. Os esméticos do tipo C sdo semelhantes ao esmético A, porém com as
moléculas inclinadas em relagdo as camadas[6]. As mesofases do tipo esmético B ndo
possuem grande fluidez como os esméticos A e C, porque os centros moleculares, em cada

camada, estdo organizados em volumes de correlagao com ordem hexagonal[6].

1.2 Cristais liquidos liotropicos

Cristais liquidos liotropicos sdao misturas de moléculas anfifilicas em solvente
(geralmente agua) em condigbes apropriadas de concentragdo e temperatura[6]. As
moléculas anfifilicas sdo caracterizadas por possuirem uma parte hidrofilica solivel em
agua e outra parte hidrofobica ndo soluvel em agua. Os compostos anfifilicos sdo também
conhecidos como surfactantes. Nos cristais liquidos liotropicos, as transi¢oes de fases
ocorrem com: mudanga da temperatura, [6,5]da concentragdo relativa dos constituintes da
mistura e da pressdo[7]. Os constituintes basicos desses materiais sdo agregados
moleculares que se formam a partir de uma dada concentragdo critica de moléculas
anfifilicas e, a esses agregados da-se o nome de micelas. As micelas podem assumir varias
formas e dimensdes dependendo da concentragdo da mistura e a temperatura. Um exemplo
desses sistemas € o decil sulfato de sodio, em agua ou mistura de Laurato de Potassio,

Decanol, e agua.
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Em relagdio a ordem, os cristais liquidos liotropicos sdo classificados em:
nematicos, colestéricos, lamelares, hexagonais e clibicos.[4] As fases lamelares apresentam
as moléculas anfifilicas dispostas em camadas contendo agua entre as camadas adjacentes.
A 4gua fica entre as “cabecas polares”das camadas adjacentes, enquanto as cadeias
parafinicas ficam num meio ndo polar. Fases do tipo lamelar possuem uma viscosidade e
uma birrefringéncia elevada em relagio as fases nematicas e colestéricas. Quando as
camadas sio fechadas estas formam unidades cilindricas e pode-se ter, entdo a chamada
fase hexagonal.

Em relagdo a aplicagdes tecnologicas, os cristais liquidos liotropicos ndo possuem
muitas aplicagdes, como os termotropicos[8]. As aplicagdes dos liotropicos consistem em
quatro importantes areas: detergentes, emulsificantes, Oleos e, recentemente, tecnologia
médica [9]. Essa proposta visa a utilizagdo de cristais liquidos liotropicos em sensores

vibracionais ou qualquer outro dispositivo similar.

1.3 Fase nematica

Um cristal liqguido nematico é um fluido onde seus constituintes basicos (moléculas
ou micelas) possuem uma ordem orientacional de longo alcance, isto é as moléculas ou
micelas se alinham paralelamente umas as outras [4]. A orientagdo das moléculas (ou
micelas) pode ser descrita de forma generalizada, por um tensor simétrico de segunda

ordem expresso por:

G
g =5 <3iad ~8,40, >, (1)

y

onde @ e S correspondem aos eixos de coordenadas do sistema de referéncia do laboratorio

(x,y,2), ie j sd0 os eixos principais da molécula (ou micelas) € /a. iy a0 as proje¢oes dos

A

valores unitarios ie j nas diregdes @ e B As moléculas (ou micelas), quando orientadas

com o auxilio de um campo externo, se alinham paralelamente umas as outras. Quando néo
ha um campo externo para produzir o alinhamento, as moléculas (ou micelas) possuem
uma orientagdo média produzida pelas paredes do porta amostras no qual esta contida a

amostra. Além da ordem de longo alcance, a fase nematica ¢ caracterizada pela
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correlagdo posicional entre os centros de massa das moléculas (ou das micelas) analogo
aquela de um liquido convencional[6].

Algumas fases nematicas sdo opticamente uniaxias ¢ nelas existe a equivaléncia
dos estados 77 e —71 e, a dire¢do desse vetor € arbitraria no espago. Assim, essas fases
podem ser expressas a partir de um parametro de ordem representado por um tensor
simétrico de segunda ordem. As transigdes de fases do tipo Nematico (N) — Isotropico (1)
sdo transigdes de primeira ordem identificadas a partir da descontinuidade do pardmetro de
ordem na temperatura de transigio. Todas as transigdes de primeira ordem sdo reversiveis
e, no caso especifico da transigdo N — / em cristais liquidos liotropicos, observa-se a
existéncia de histerese na temperatura de transigao[ 10].

Por razdes de simetria observa-se trés tipos de nematico: dois uniaxiais e um
biaxial[ 11].

Galerne e Figueiredo Neto[12] sugerem para os nematicos liotropicos, um modelo
de micelas unicas com forma aproximada de um paralelepipedo. Nesse modelo, as fases
nematicas uniaxiais discoticas ( Nd ) e calamitica (Nc ) e a fase biaxial(Nbx) sdo obtidas a

partir de flutuagdes orientacionais da micela em torno de seus eixos de simetria[13].

1.4 Fase Isotropica

A fase isotropica de um cristal liquido (CL) ndo apresenta ordem orientacional de
longo alcance. Portanto, entdio esta € uma fase cuja birrefringéncia é nula. Embora a fase
isotropica apresenta on = ( € possivel induzir uma birrefringéncia ndo nula utilizando
gradientes de velocidades no interior dessa fase. Tal fato foi verificado experimentalmente
em cristais liquidos termotropicos[ 14] como também para os liotropicos [15].

A ordem existente num cristal liquido pode ser expressa pelo parametro de ordem

escalar, S (microscopico) ou pelos invariantes do tensor parametro de ordem,

O (macroscopico). A partir do comportamento desse tensor, em fungdo da temperatura, €
possivel estudar as transigdes de fases que ocorrem em cristais liquidos. Numa transigdo de
primeira ordem o pardmetro de ordem € descontinuo na temperatura de transigdo enquanto

que numa transi¢ao de segunda ordem o parametro de ordem vai a zero continuamente [5].
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As transi¢des de fase / — N sdo transigdes de primeira ordem caracterizadas pela
descontinuidade do pardmetro de ordem na temperatura de transi¢do. A fase isotropica dos
liotropicos apresenta, nas proximidades da fase nematica, uma ordem pseudo Lamelar[16].

Segundo Maier ¢ Saupe, a fase isotropica em termotropicos € esperada somente em
altas temperaturas, pois com o aumento da entropia a fase ordenada (nematica) tende para
um estado de desordem aumentando assim a simetria e originando tais fases (fases
isotropicas). Em relagdo aos cristais liquidos liotropicos, a fase isotropica na regiao de
baixas temperaturas de um diagrama de fases de uma mistura liotropica (KL / DeOH /H0)
ndo é explicada através de modelos estatisticos usuais. A existéncia da fase isotropica em
baixas temperaturas numa mistura liotropica se deve a anisotropia da forma (ou
anisotropia) da micela Segundo o modelo proposto por de Oliveira e Figueiredo Neto
[17], a forma desses objetos microscopicos varia linearmente com a temperatura

aproximando-se da forma esférica originando a ordem isotropica.

1.5 Motivacdo e objetivos

No final do século passado, iniciaram-se alguns estudos experimentais para tratar
da indugdio de birrefringéncia por fluxo na fase isotropica de cristais liquidos[14]. No que
diz respeito aos liotropicos, esse efeito foi estudado experimentalmente[16] e tratado
teoricamente[ 18] como um efeito de difusdo de ordem no interior da fase isotropica.
Recentemente, verificou-se a existéncia de ressonancia na fase isotropica de sistemas
anisotropicos. A partir de entdo, surgiram fortes perspectivas de aplicagdes tecnologicas
para os cristais liquidos liotropicos como sensores de vibragdes mecanicas.

No sentido de ampliar a compreensdo da ressondncia e da birrefringéncia induzida
na fase isotropica e, buscar um melhor controle dos pardmetros relevantes para o
aprimoramento do sensor vibracional (em desenvolvimento) e, buscar novas aplicagoes
tecnologicas para os sistemas liotropicos, pretende-se, nesse trabalho, caracterizar a
birrefringéncia induzida por ressonancia.

No Capitulo 1, é apresentada uma breve descrigdo dos cristais liquidos e motivagao
deste trabalho.
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No Capitulo 2, ¢ feita uma abordagem teorica de alguns conceitos 0s quais auxiliam
na interpretagdo dos resultados experimentais.

No Capitulo 3, sdo apresentadas as técnicas experimentais e as amostras utilizadas
para a realizagdo deste trabalho.

No Capitulo 4, sdo apresentados os resultados obtidos com as medidas de
transmitancia de luz e as respectivas discussoes.

No Capitulo 5, é descrito o comportamento do tempo de decaimento.

No Capitulo 6, sdo apresentados os resultados de birrefringéncia induzida.

No Capitulo 7, estdo as conclusdes e as perspectivas.
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Capitulo 2

Fundamentacio tedrica

2.1 Definicio do parametro de ordem

A identificacdio de um parametro de ordem apropriado para cristais liquidos
nematicos pode ser feita considerando-se a estrutura e a simetria da fase[1].

A simetria da fase nematica é menor que a da fase isotropica. Para que se possa
representar a ordem de forma quantitativa, define-se um pardmetro de ordem que seja ndo
nulo, na fase nematica e nulo na fase isotropica.

Um parametro de ordem microscopico apropriado para determinar o grau de ordem

orientacional da fase nematica é expresso por: [2,3]

8= %((3c0519—1')>, (2)

onde S ¢é definido como uma medida do alinhamento médio da fase e 6 ¢ o angulo que o

eixo de simetria da molécula ou (micela) da mesofase nematica faz com o diretor ».
Portanto, para fases nematicas perfeitamente ordenadas, S = / e, para fases isotropicas, § =

0.
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Assim S esta definido, de um ponto de vista microscopio, considerando uma média
estatistica do comportamento molecular individual.

Do ponto de vista macroscopico, o pardmetro de ordem pode ser diretamente
relacionado a quantidades fisicas determinadas experimentalmente, como a

susceptibilidade magnética y ou a constante dielétrica & Considerando, como fungdo
resposta, a anisotropia de susceptibilidade magnéticay, te mos, para o liquido
ISOLropico, ¥, = ¥0,,, com &8 = X, y, z € Ozp € 0 delta de Kroenecker. Logo, para o
liquido isotropico, a medida da susceptibilidade magnética da como resultado valores
iguais para os trés componentes.

Para a fase nematica uniaxial e considerando o eixo z paralelo ao eixo de simetria

da fase, tem-se:

T 0 0
0 0 Zi

onde y , representa a susceptibilidade perpendicular ao eixo optico e x, a
susceptibilidade paralela. Assim, z, =y —z, ¢ a anisotropia de susceptibilidade

diamagnética para fases nematicas uniaxiais.

Quando um campo magnético ¢ aplicado a amostra de cristal liquido, a resposta ao
campo vai depender da magnitude e sinal de y, Para valores de y, positivos as
moléculas orientam-se paralelas ao eixo z e para valores negativos o alinhamento das
moléculas € perpendicular ao eixo z (plano x — ).

Do ponto de vista macroscopico, um parametro de ordem tensorial O, , pode ser
definido em termos da fungdo resposta susceptibilidade diamagnética, extraindo-se a parte

anisotropica de yup[2,3]:

A L
Q¢=O(raﬂ—5%21ﬂ] 4)
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O tensor (), € um tensor real, simétrico e de trago nulo em se tratando de Cristais

Liquidos Termotropicos. A constante de normalizagdo (5 ¢ definida convenientemente para

se obter (), =1, em um sistema completamente ordenado.

Assim, com os eixos a e f escolhidos convenientemente para diagonaliszar o
tensor, o parametro de ordem pode ser escrito, na sua forma mais geral, incluindo as
possiveis simetrias da fase nematica, como[3]:

.0 0
Qqﬁ =10 0, 0 (5)
0 0 _(Ql + Q:

2.2 Teoria de Landau - de Gennes

Para um sistema fisico em que ocorram transigdes de fase ¢ usual caracteriza-lo por
um ou mais parametros de ordem de longo alcance, sendo que esses parametros nos dido a
informagdo do grau de organizagdo das moléculas [3].

O estado do sistema pode ser descrito, para uma dada temperatura fixa, por um
valor de equilibrio do parametro de ordem e flutuagdes em torno desse valor. Isso pode ser

conseguido, se for conhecida a forma da energia livre, em fung¢do do pardmetro de ordem

(J e da temperatura (considerando a temperatura o unico parimetro relevante na transigio).

Assim, o valor de equilibrio do parametro de ordem éé aquele que minimiza a energia
livre, F(Q,T).

A teoria de Landau foi proposta em 1937, para o estudo de transi¢des de fase de
segunda ordem. de Gennes estendeu a teoria para o estudo de transigdes de fase em
cristais liquidos do tipo nematico-isotropico[3].

Segundo Landau, para uma transigdo de fase de segunda ordem, proximo a
temperatura de transi¢do, 7., a energia livie pode ser desenvolvida em uma série de
poténcias do parametro de ordem, e de suas derivadas espaciais. Os coeficientes desse
desenvolvimento sdo dependentes dos parametros pertinentes a transigdo de fase; no caso a

temperatura.
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A densidade de energia livre /(Q,7") pode ser escrita como:

F(Q.D=fo(7)+/1(T)Q*%A(DQ2* %B(T)Q’- CmQ ... (©)

onde  é o parametro de ordem,7 a temperatura, 4, 4, B e ( sdo os coeficientes do
desenvolvimento que podem ser obtidos a partir de consideragdes gerais e /; (7) € uma
constante. Apenas o caso especialmente uniforme ¢ considerado nesse desenvolvimento,
ou seja, ndo foram levados em considerag@o os termos relativos as derivadas especiais de
0.

Para transigdes de segunda ordem, sempre € possivel definir um parametro de
ordem tal que Q — 0 para I > 7., ou seja, o estado desordenado corresponde ao minimo de
energia e para /' = 7., o estado de equilibrio corresponde a Q # 0 . A fungdo /' (Q ,7) deve
ser simétrica em torno de ¢ — 0, em uma transi¢do de primeira ordem. Com base nessas
consideragoes, os coeficientes de ordem impar na expressao (6) serdo nulos, A(7) = B(7) =
0.

Landau considerou que perto de 7. o coeficiente ('(7) varia muito lentamente em
fun¢do da temperatura comparada com A(7) e portanto deve ser considerado uma constante
positiva.

Para fases a altas temperaturas (7' ~ 7.), A(1) ¢ positivo e para fases a baixas
temperaturas (7" < 7;), A(T) é negativo, o que implica em A ser nulo para 7"~ 7. Assim,
A(T) pode ser escrito nas vizinhangas de 7., como:

A(T) =ap(T-T) (7)

sendo a,uma constante positiva.

Logo, a expressdo (6) para a densidade de energia livre pode ser escrita como(3.,4]:

FQ.D =AM+ 5 (T T)Q + 1 CQ' )
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2.3 Optica de Cristais

2.3.1 O tensor dielétrico de um meio anisotrépico

Os fendmenos decorrentes da interagdo da radiagdo eletromagnética com a matéria
dependem tanto da radiagdo quanto do meio material.

Em grande parte deste texto considerar-se-4, que o meio € homogéneo, nao
condutor (o — 0) e magneticamente isotrépico, mas admitindo anisotropia elétrica, isto €,

considera-se substancias cuja excitagdo elétrica depende da dire¢do do campo elétrico. A
> —
relagio entre o campo elétrico’s e o deslocamento elétrico/), que descreve esse

comportamento anisotropico, envolve o tensor dielétrico, ¢ e € dada por{5,6]:
D, =Y.k, ©)
1

onde os sub-indices k e I representam as trés coordenadas espaciais x, y, z. O tensor ¢ ¢
simétrico, de segunda ordem com seis componentes independentes. Essa propriedade

permite a existéncia de um sistema de referéncia fixo no meio material no qual:

D, =¢,E,
D,=¢,E,, (10)
1): - 8:}‘:.‘

onde ¢_,&, e &,sdo constantes dielétricas principais e relacionam-se pela equagao de um
elipsoide no espago:

£x*+e,y' +8,2" =cte (11)
o 5 = T L2 . ’ £ :
O indice de refragdo para meios ndo magnéticos ¢ dado por n= _[— , onde ¢ €éa
lglﬁl

constante dielétrica do meio considerado e &, a constante dielétrica no vacuo. Associadas

as constantes dielétricas principais tem-se entdo os indices de refragdo principais. Esses
indices estdao relacionados pela equagdo de um elipsoide expressa, em coordenadas
cartesianas, por{5]:

8w,

n’E! +nlE; +nlE; = ; ‘ (12)
0
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- »

D . . ;
onde W, = -}‘8— , corresponde a densidade de energia.
7

Utilizando (9) nas equagdes de Maxwell obtém-se um conjunto de equagdes
lineares homogéneas que serdo satisfeitas por valores ndo nulos se e somente se 0

determinante associado for nulo. Isso implica que uma certa relagdo deve ser satisfeita pelo

indice de refragdo, pelo vetor de propagagio, Se pelas constantes dielétricas principais[5]:
E, = n’S,(E.S)

3 (13)
n- - pE,

A partir da relag@o (13) obtém-se

1 S2 82 52
— S i %)
n n'-ue. n'-pe, n - pug,

Reescrevendo essa expressio em termos das velocidades de propagagéo principais,

v, = Jc__ onde / = x, y e z e da velocidade de fase v, = obtém-se a equagdo de
HE, n
Fresnel[S]:
5‘2 ‘qf 15..!
4 4D =0 (15)

viopi  piopl i _y?
P x P v z

Na equacdo (15) s6 os valores positivos em v sio considerados; o sinal negativo
representa o sentido oposto de propagagdo (— 5 ). Para cada valor de v, obtém-se relagdes

-»
entre as componentes do campo elétrico e, as relagdes envolvendo o vetor /) sdo obtidas a

partir das equagdes (9) e (10). Sendo as relagdes entre DekE reais, 0s campos devem ser
linearmente polarizados, o que equivale dizer que, em meios anisotropicos, € permitido
apenas duas polarizagdes lineares com duas diferentes velocidades de propagagdo, para
uma onda monocromatica se propagando nesse meio. Esse fendomeno ¢ conhecido como

dupla refragdo.
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Uma vez que a densidade de energia associada a onda eletromagnética (W) ¢

calculada a partir do produto escalar entre os campos £ el , € usando (10) pode-se obter

—

uma relagdo entre os componentes de /) e as constantes dielétricas principais[5]:

p* D! p?
+—t i =

X

8aW (16)

¢

&, € £,

x ¥

Para um dado valor da densidade de energia, a equagdo (16) pode se reescrita

como|5]:
2 2 2
Y .z _, (17)
5 &, &,
onde *_ = x erelagdes idénticas para y e z.

N2

Essa equac¢do define o elipsdide de ondas normais. Os semi-eixos desses

elipsoides coincidem com as diregdes dos eixos dielétricos principais.

2.3.2 Propagacio da luz em cristais uniaxiais

Num meio opticamente isotropico uma onda de luz com uma dada freqiiéncia se
propaga em todas as dire¢gdes com a mesma velocidade. Usando a equagdo de Fresnell
(15) num cristal opticamente uniaxial com eixo Optico na dire¢do Z(V, =) a equagdo (15),
se reduz a[5]:

(v2 —vl(v, —vl)sen’ O] +[(v — v, )cos’ @ =0 (18)

Onde v, é a velocidade da onda ordinaria e v, a velocidade de propagag¢do na

diregdo z. As duas raizes da equagao (16) sdo dadas por[4]:

vi? = v cos’ @ +v, sen’ 8 (19)



CAPITULO 2. FUNDAMENTACAO TEORICA 16

As equagdes (19) indicam que um cristal uniaxial pode ser representado como um
elipsoide de revolugdo. Portanto, existem duas ondas se propagando em um cristal
uniaxial: uma denominada de onda ordinaria que vibra perpendicularmente ao eixo Optico
e outra denominada de onda extraordinaria. A onda extraordinaria vibra na secgdo
principal (plano incluindo o eixo oOptico) com uma velocidade que depende do angulo &
entre a dire¢do da onda plana e o eixo optico. Na dire¢do do eixo optico, e somente nesta
diredo, toda onda com uma dada freqiiéncia (ou comprimento da onda) percorre o cristal
como se ele fosse opticamente isotropico. Quando a velocidade de propagagdo da onda

ordinaria é maior que a da onda extraordinaria (v, > v, )o cristal € dito uniaxial positivo e
quando (v, <v,) o cristal é dito uniaxial negativo. Os indices de refra¢do sdo

proporcionais aos semi-eixos do elipsoide de revolugdo. Assim, o indice de refragdo

associado as ondas extraordinarias sdo expressos por n,e o associado as ondas ordinarias

por n,.

2.3.3 Dupla refracio
Quando uma onda plana ndo polarizada, proveniente do vacuo incide em uma

superficie de um material anisotropico podem existir, em geral, duas ondas refratadas com

polarizagdes ortogonais entre si. Em cristais uniaxiais para quais a dire¢do de §, da onda
incidente ndo coincide com o eixo optico ( € # 0" e 0=90" ), duas ondas linearmente

polarizada se propagam no seu interior[S]: uma delas com polarizagio no plano
perpendicular ao eixo optico (z) e a diregdo de propagagdo S, dita ordinaria; e a outra
polarizada no plano que contém o eixo Optico e §, dita extraordinaria. No caso dos cristais

»
biaxiais ndo ocorrera a dupla refragdo se a diregdo de S coincidir com um dos dois eixos

opticos.

2.3.4 Interferéncia com placa de cristais

Considere uma onda plana monocromatica, linearmente polarizada que incide sobre

5
uma lamina de um cristal anisotropico, de espessura d, com vetor S perpendicular a
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superficie desse cristal (Figura 2.2). No interior do meio anisotropico o raio luminoso se

subdivide em dois raios com diferentes velocidades de propagagdo: os vetores f) de cada
onda sdo perpendiculares entre si e perpendiculares a dire¢ao normal a superficie do cristal.
Depois de atravessar o cristal esses dois raios possuem uma defasagem de & [5].
Colocando-se um analisador linear no trajeto do feixe emergente do cristal
podemos isolar as componentes de cada um dos raios em uma determinada diregdo e fazé-

los interferir. Na (Figura 2.2) estdo representadas as diregdes do polarizador, analisador e
as diregdes dos vetores 1) das ondas no interior do cristal, ¢ € o angulo entre a diregdo de

5
polarizagio e um dos vetores /). A intensidade obtida por meio da interferéncia dessas

duas ondas monocromaticas sera[5,6]:

I=1+1,+2J1,I, cosé , (20)

onde os indices 1 e 2 se referem a cada uma das ondas.

Figura 2.2 Construgdo da vibragdo das componentes transmitida por um polarizador e um

analisador.
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Em termos dos angulos relevantes para o problema e da amplitude do campo
elétrico de cada onda (E‘ ), a equagdo (20) pode ser reescrita como:

I:Ez{coszx—sen2q;sen2(qo—x)sen2£;—}, (21)

Uma das situagdes experimentais mais comum no estudo das propriedades opticas
os cristais € aquela na qual x:% ou seja, a direcdo de polarizagdo perpendicular a do
analisador. Nesse caso obtém-se[5]:

I:F:‘senZZ(psenzg, (22)

As curvas nas quais ¢ ¢ constante sdo chamadas de isogiras e aquelas nas quais &

é constante sdo denominadas isocronas.

2.3.5 Interferéncia com cristais uniaxiais

w2

As relagdes (19) definem as velocidades v:,f e V) em cristais uniaxiais de

modo que[5]:

er

e -Vt =(v, ~vl)sen’ @ , (23)

e em termos dos indices de refragdo pode ser reescrita como:

(2 e

n’ n n, n

e

Nesse ponto, levando-se em conta que a birrefringéncia ¢ pequena, comparada
com os valores absolutos dos indices de refragdo, numa aproximagdo em primeira ordem
vem[S]:

11 2n"—n)

; (25)

n!! nrz 33
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onde n é o indice de refragio médio. Utilizando-se a mesma aproximagdo para o lado
direito da equagdo (24) fica:
n"—n'=(n,—n,)sen’ 0, (26)

A diferenca de fase & obtida a partir da refragdo de uma onda plana monocromatica
(comprimento de onda A) no interior de uma lamina de cristal uniaxial (espessura d) é
escrita como[5]:

27d 2
o= - a, 27

onde @, é o angulo de refragdo no interior do cristal. As superficies de fase constante sdo

definidas pela relagdo[5]:

sen’ @ = cte (28)
cos#,

As figuras de interferéncia observadas entre polarizadores cruzados apresentam um
eixo de simetria infinito, paralelo ao eixo Optico. Dessa forma, se forem observadas franjas
de interferéncia ao longo desse eixo, para distincias grandes em comparagdo com a

espessura do cristal, as isocronas serdo circulares com o centro passando pelo eixo optico.

2.4 Propagacdo da Luz em um meio anisotrépico

A propagagdo da luz num meio opticamente anisotropico com orientagdo ndo
uniforme, pode ser descrita dividindo o meio em M camadas finas com orientagao
uniforme[7]. Assim uma amostra de espessura d pode ser dividida em m camadas de
espessura j, com j = 1,2.3,.....,m. Em cada camada a orientagao do diretor em relagdo ao
eixo x ¢ dada pelo angulo 6.

Para um feixe de luz linearmente polarizado, com incidéncia normal, o campo

- —
elétrico incidente £ pode ser dividido em duas componentes, uma paralela £ ,e outra

&
perpendicular £ . ao diretor, que se propagam com velocidades diferentes.
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Uma diferenga de fase ¢ introduzida entre dois raios (ordinario e extraordinario),
propagando-se no meio.

Os calculos da transmitancia da luz incidindo normalmente na amostra de cristal
liquido podem ser feitos usando as matrizes de Jones. Com isso, 0s componentes do campo

elétrico incidente em notagdo matricial podem ser representadas por:

(29)

Em cada camada j, ha uma rotagdo do plano de polarizagio da luz, que pode ser
expresso pela matriz:
cos f3, sen 3,

—sen 3, cos 3,

R =

J

(30)

Com B, =60,-0 , onde 6 caracteriza a direcdo de polarizagdo da luz incidente em

relagdo ao eixo x.

Assim 0s novos componentes do campo elétrico apos a rotagdo da camada j, serdo:

(€3

A diferenga de fase resultante da propagagdo da luz na camada j € dada por & e
representada pela matriz [j:

'1 0 _
D = (32)

2 . N .
Sendo 4, =—f—An§_‘, onde An - ny - n, é a birrefringéncia do meio, 4 0

comprimento da onda da luz incidente e £ ¢ a espessura da camada.
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As componentes do campo £’ e L] ao deixarem a camada j serdo dados por:

El‘

p_

Erl

E,

33
£ (33)

J

Estas operagdes sdo repetidas até a ultima camada m, onde o campo elétrico
resultante sera projetado na diregdo do analisador. Somente a componente paralela ao eixo
do analisador sera transmitida.

Portanto a amplitude do campo elétrico transmitido deve ser:

E, =E,cosf,  +E;senf,, (34)
sendo S, = @ - B, onde @ é o angulo do analisador em relagdo ao eixo x do sistema de
referéncia.

A intensidade da luz transmitida pode ser escrita como:

F=BuE (35)

e a transmitancia normalizada pode ser expressa como:

I'-1..
- mmn 36
] (!m! } )

2.5 Birrefringéncia induzida por fluxos

A transi¢io nematico-isotropico € uma transi¢do de primeira ordem[3]. Muitos
materiais termotropicos, na fase isotropica, apresentam alguns efeitos em torno da
temperatura de transigdo 7.[3]. Dentre esses efeitos, pode-se citar: a birrefringéncia
magnética, espalhamento inelastico de luz e a birrefringéncia por fluxo[3].

Considerando um fluxo de velocidade numa dire¢do x e com um gradiente em z no
interior de um cristal liquido isotropico € possivel induzir uma birrefringéncia. A

birrefringéncia induzida pode ser expressa por{3]:

ov
n—n,= T(T)g, (37)
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onde 7(7) tem dimensio de tempo e é muito maior que num liquido convencional[3].

2.6 Vibracdes mecanicas

O estudo da vibragio diz respeito as oscilagoes de corpos sujeitos a forgas
periodicas de excitagdo. Todos os corpos dotados de massa e elasticidade sdo capazes de
vibrar. Deste modo, a maior parte das maquinas e estruturas esta sujeita a certo grau de
vibragdo e o seu projeto requer geralmente o exame do seu comportamento oscilatorio.

Os sistemas oscilatorios podem ser, de um modo geral, caracterizados como
lineares ou ndo-lineares.

Existem duas classes gerais de vibragdes: livre e forgada. A vibragdo livre acontece
quando um sistema oscila sob a agdo de forgas que lhe sdo inerentes e na auséncia de

qualquer forga externa. As oscilagdes livres sdo descritas pela equacdo diferencial(8,10]
mx+ px+ke=0, (38)

em que pir é o termo de amortecimento.

No caso de vibragdo livre o sistema podera vibrar com uma ou mais das suas
freqiiéncias naturais, que sdo peculiares ao sistema dinamico estabelecido pela distribui¢do
de sua massa e rigidez.

Denomina-se vibragio for¢ada quando ela ocorre sob a excitagdo de forgas

externas. A equagdo para um meio viscoso € dada por(8,9]:

x+yx+wlx=F(1), (39)
0

com y = plm, o, = kkm ¢ p > 0. A solugio da Equagio (39) ¢ dada
por x(1) = A(w)cos[wt + @(@)] ! (40)

onde A(@) é a amplitude em fungdo da freqiiéncia e ¢¥@) ¢ a constante de fase da solugdo
em fungédo da frequéncia.
Quando a excitagdo F(7) é oscilatoria, o sistema pode oscilar com a mesma

freqiiéncia ou excitagdo. Quando isso ocorre forma-se o chamado estado ressonante(8,10].



CAPITULO 2. FUNDAMENTACAO TEORICA

23

Na ressondncia, a amplitude de oscilagdo e a constante de fase sdo dadas por(8,10]:

s _Fo ) 1
A (m)“'[zmmu} I: ;yz},

(m—mo)+—4—

Para ¥ —» 0, Ame — 0, 0 que caracteriza um amortecimento fraco.

E a constante de fase ¢ dada por:

P(@) = *fg"[z(—mrfwj]

onde, @y é a frequéncia natural do sistema e y € o coeficiente de amortecimento.

Quando @ — @, obtém-se a maxima amplitude que € expressa por:

Fy
ma,y

A pix = Alg) =

O fator O de um oscilador for¢gado amortecido € expresso por(8,10]:

Q=1[£+&J91

2w, @ )y

Na ressondncia (@ — @y), obtém-se Q = o/ y.

Uma relagdo importante valida para Q =~ 1, é Aw — 1/78,10].

(41)

(42)

(43)

(45)
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Capitulo 3

Técnicas Experimentais e Amostras

3.1 Microscopia Otica de Luz Polarizada

O microscopio 6tico de luz polarizada (Figura 3.1), é um dos equipamentos muito
utilizados em pesquisas de cristais liquidos. Este consiste de um polarizador de luz situado
abaixo da platina e um analisador localizado acima da lente objetiva. A técnica de
microscopia oOtica de luz polarizada (MOLP) consiste em observar um filme fino de
amostra entre polarizadores cruzados. Ao iluminarmos uma amostra birrefringente
observamos figuras de interferéncia caracterizando o que se define como textura[1,2]. As
texturas sdo associadas aos tipos de estrutura microscopicas existentes na amostra na
respectiva temperatura.

Nesse trabalho utilizou-se um microscopio Leica modelo DM LP (Figura 3.1), com
uma camara fotografica acoplada.

O controle de temperatura das amostras era efetuado utilizando uma camara pelo

qual circulava agua termostatizada (0,01 °C).
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’ cdmara fotografica
:
|
|

analisador

t compensador

amostra——— platina
. ~ giratéria

polarizador —

objetiva

fonte de luz—— -

Figura 3.1 Microscopico 6tico de luz polarizada

3.2 Texturas

26

O termo “fextura” especifica a figura de uma camada fina de cristal liquido

observada pelas lentes de um microscépio de luz polarizada.

As caracteristicas apresentadas pelas texturas sio causadas pela existéncia de

diferentes tipos de defeitos que podem ser induzidos por agentes externos a mistura. Como

exemplos desses agentes cita - se:a temperatura, campos magnéticos ou elétricos[1,3].

3.2.1 Textura da Fase Isotropica

Observando um filme fino de cristal liquido na fase isotropica entre polarizadores

cruzados, vé-se como caracteristica dessas fases uma textura acinzentada, que usualmente
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¢ associada a extingdo de luz transmitida, uma vez que as moléculas ou micelas ndo

apresentam ordem orientacional nem posicional de longo alcance.

Figura 3.2 Textura da fase isotropica da mistura KL / DeOH / H,O; T = 35 'C;

_[KT]
[DeOH |

2,90. Ampliagido: (100 vezes)
3.2.2 Textura das Fases L; e L,

As fases lamelares, aqui denominadas, L, e L, sdo fases que apresentam um maior
grau de ordenamento em relagdo a fase isotropica. Em consequéncia deste ordenamento é
possivel analisa-las com técnicas Opticas, como: Microscopia Otica de Luz Polarizada,
Difra¢do de RX e outras

As fases lamelares sdo fases caracterizadas por moléculas (ou micelas) ordenadas
em lamelas. Com isso, a ordem dessas fases ¢ muito maior em relagio as fases isotropicas
caracterizadas pela textura da Figura 3.2. As Figuras 3.3 e 3 4 ilustram a textura tipica das
fases lamelares L, e L, onde L, é a fase lamelar a baixa temperatura (~ 10 °C)el, a fase

lamelar em alta temperatura (~ 50 °C )
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Nota - se a partir das texturas mostradas nas Figuras 3.3 e 3.4, que a fase L; possui
maior contraste onde os pontos claros indicam a formagido de uma fase bem ordenada. A
fase L, possui uma textura similar a textura da fase L;, porém com menor contraste.

A transi¢do I — L; foi caracterizada como uma transi¢do que apresenta muita
variagdo na temperatura de transi¢do, T., quando a concentragio, C, da mistura é alterada

de 0,72 %. Tal variagdo em T, ndo foi observada na transi¢do I — L;.

[KL]
[DeOH ]

Figura 3.3 Textura da fase L;, T = 8.5 °C; KL / DeOH / H,0: C = =2,90.

Ampliagdo: (100 vezes)
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KL
Figura 3.4 Textura da fase Ly, T= 52,0 °C; KL /DeOH/H,0, C = [7] =2.90
[DeOH |

Ampliagao: (100 vezes)

3.3 Preparaciio das amostras

As amostras estudadas, foram preparadas com os seguintes compostos: Laurato de
Potéassio CH3(CHz)10CO:zK, Decanol, Cyo Hz; OH, e agua destilada e deionizada. A mistura
das substdncias foi feita em tubos de ensaio, limpos e esterilizados. O processo de
prepara¢do dos tubos de ensaio, consiste numa lavagem com agua destilada e detergente,
em geral 5 vezes, depois enxaguando com acetona e posteriormente, agua destilada. Apos,
os tubos de ensaio sdo levados a estufa a uma temperatura aproximadamente 100° C, em
torno de 5 horas ficando assim em condigdes para o uso.

As massas de cada componente da mistura sdo medidas numa balanga com precisdo
de 0,01 mg Os tubos sdo selados com parafilme para evitar evaporagdes, ou
contaminagdes.

A homogeneizagdo da mistura ¢ feita primeiramente de forma manual girando o

tubo, evitando sempre o contato da mistura com a parte interna da tampa do tubo de ensaio
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Apos esse processo manual, o tubo € agitado, num agitador mecanico e,
posteriormente, colocado em uma centrifuga. Esse processo € repetido varias vezes de 2 a
4 dias com intervalos de aproximadamente 6 horas até que a mistura fique completamente
homogénea e apresentando o efeito esperado: a birrefringéncia induzida na fase isotropica.

Para uma rapida verificagdo da existéncia ou ndo deste efeito, o cristal liquido ¢
colocado entre dois polarizadores cruzados. O efeito ¢ confirmado quando submetemos a
amostra a um choque mecanico e verificamos a existéncia de transmissdo de luz.

As temperaturas de transi¢do de fase sdo determinadas com o uso da MOLP

descrita na se¢do 3.1.

3.4 Amostras analisadas

As amostras estudadas foram confeccionadas de acordo com o método descrito na
se¢do 3.3. A Tabela 1 mostra as concentragdes relativas das misturas, com suas respectivas
temperaturas de transigio. As amostras da Tabela 1 apresentam o efeito da birrefringéncia

induzida na regido isotropica quando submetidas a vibragdes.

A| KL DeOH H,O Razao Transicoes de fase
(%) (%) (%) Molar

em peso | em peso | em peso | [KL]
[DeOH |

1] 2699 | 6,78 | 66,23 262 |L—105°C—1—540°CL,
2] 2689 | 639 | 66,72 279 |Li—95°C —1—50,0°ClL,
3] 2739 | 6,27 | 66,34 290 |Li—105°C—>1-520°CL,

Tabela 1  Concentragdes relativas e temperaturas de transigdo de fase das misturas
utilizadas.

3.5 Determinaciio das temperaturas de transi¢ao de fases

As temperaturas de transigdo foram determinadas por: microscopia Optica de luz

polarizada, densitometria e transmiténcia de luz.
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As temperaturas de transigdo de fase foram determinadas colocando a amostra de
cristal liquido em capilares de se¢do transversal retangular de 200um ou 400um de
espessura com ~ 0,015 m de comprimento. O capilar ¢ colocado no interior de uma camera
de aquecimento e/ou resfriamento o qual fica disposta sobre a platina do microscopio. O
controle de temperatura (de ~ 4 °C a ~ 65 °C) foi feito por meio de um banho térmico o
qual faz circular agua termostatizada (0,01° C). Na tabela 1, as fases representadas por /
correspondem as fases isotropicas e as representadas por L; e L; correspondem as fases

lamelares em baixa (~ 10 °C) e alta (~ 50 °C) temperaturas, respectivamente.

3.6 Medidas de densidade

Existem trabalhos na literatura sobre densidade em compostos termotropicos e
liotropicos[4,5,6]. Porém, ndo ha estudos experimentais de densidade em misturas
liotropicas ( KL/DeOH/agua), associados as transigdes de fases, Isotropico-Lamelar, a
baixa e alta temperaturas, respectivamente.

Com o objetivo de melhor caracterizar as amostras propostas neste trabalho, serdo
apresentados os resultados das medidas de densidade na transi¢do de fase J — L; e na fase
isotropica, ficando as medidas a alta temperaturas para estudos posteriores. As
concentragdes das misturas liotropicas utilizadas, em % molar foram: 2,62, 2,79 e 2,90.

Do ponto de vista termodinamico, uma transicao de fase de primeira ordem é
associada a uma descontinuidade nos valores de volume, e assim de densidade, enquanto
uma transicdo de fase continua esta relacionada a uma troca suave nos valores da
densidade p[7,8].

3.6.1 Densimetro e método de medidas

Para as coletas de dados, utilizou-se um conjunto Anton Paar DMA — 602HT e
DMA-60 para as medidas de densidades (Figura 3.5). O funcionamento do densimetro
conforme especificagdes do manual do fabricante, (DMA-602 HT) consiste de um porta
amostra, tubo de vidro em forma de U com uma extremidade livre (parte curva), que vibra
quando o ima fixo na extremidade livre do porta amostra é excitado pela passagem de

corrente elétrica em uma bobina. Um sensor registra o periodo de oscilagdo do porta
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amostras na unidade auxiliar (DMA-60). O DMA-602HT pode ser utilizado no intervalo
de temperatura entre -10°C e 150°C; sua precisdo ¢ de ~ 5x10° g/em’ e necessita de um
volume minimo de aproximadamente 1 ml de amostra. O procedimento e a preparagao do
porta amostras sio de facil execugdo. A temperatura ¢é controlada por um banho
termostatico modelo Haake K-20/DC -5 com precisao de ~ 0,01°C acoplado a um

computador.

(a) (b)

Figura 3.5 (a) Banho termostatico acoplado ao densimentro (b) Densimentro

O principio de funcionamento do densimetro baseia-se na troca da freqiiéncia
natural de um oscilador oco, quando preenchido com diferentes liquidos ou gases. A forma
com que se obtém a densidade final pode ser mais bem compreendida considerando um
sistema equivalente representado por um corpo oco de massa m, suspenso por uma mola
com constante elastica ¢, com volume V, preenchido com uma amostra de densidade p. A

frequiéncia natural fdo sistema ¢ dada por([5]

1 =(é} m+Dp.V 2 (1)
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onde pode — se deduzir que o quadrado do periodo de oscilagdo I é:

2 4752»: 4}:2,0}’
575
fazendo:
K:[“” VJ . 82[47[ mJ o~
D D
tem—se:
['=K,*B 2

Comparando a densidade para duas amostras medidas nas mesmas condi¢oes (onde

B € uma constante), tem-se que:

P P=K '[(l“l)] -(I“zﬂ (5)

Para a determinagdo de K faz-se uma calibragdo, utilizando agua e ar como fluidos

de referéncia, entdo[5]:

.. p.)
[(1" ac) - (TARﬂ

K'=

(6)

onde:
I'y¢ — periodo de oscilagdao medido da agua (s) ;
Iy, —> periodo de oscilagdo medido do ar (s);
par —>densidade tabelada 4gua[9]a temperatura T (g /cm’ );
pac —>densidade calculada do ar a temperatura T. - (g/cm’);

A densidade do ar foi calculada conforme o manual do densimetro pela equagio[2]:
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— [((0,0012930) ][ p ] o

1+0,003677) |\ 760

sendo, p a pressdo local.

Realiza—se a calibragdo do sistema (K x T) através de medidas dos periodos de
oscilagio da agua (/46) e do (/lg), utilizando agua desgaseificada em temperaturas
elevadas (T > 50 °C) para ndo surgir bolhas de ar. A densidade do ar (pax) € calculada
para cada temperatura T, considerando a pressdo local (p = 760 mmHg) através da equacao
(.

As densidades (pan), das amostras estudadas foram determinadas a partir de

equagdol[S]:

pw= K ][(l" ) - A(;ﬂ P (®)

onde Iy € 0 periodo de oscilagdo da amostra.

3.6.2 Coeficiente de expansio Térmica (a)

0 coeficiente de expansdo térmica (&) € definido como[7}]:

Lov| 1V

a~ = ©)
var| var|,
Porém, pode-se reescrever & utilizando-se a fungdo (7). A expressio para @ fica:
Oln
a=— p (10)
oT

P

3.6.3 Aquisi¢do dos dados
O tubo de vidro em forma de / do DMA-602HT ¢ totalmente preenchido com a

amostra, sendo rigorosamente observado a ndo ocorréncia de bolhas no interior do tubo.
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Liga-se o banho térmico, estabiliza-se a temperatura e, a partir dai, inicia-se o
processo de coleta de dados automatizado.

Tambeém foram feitas medidas na fase isotropica, a alta temperatura, a fim de
conhecer o comportamento do valor de p em fungdo da temperatura no interior da fase
isotropica e observar o comportamento da densidade a altas temperaturas.

Medidas de densidade na transi¢io de fase I — L., serdo feitas em trabalhos
futuros.

Investigou-se 0 comportamento da densidade em fungdo da temperatura para C =
2,62, C =279 e C = 2,90. As medidas que mais apresentaram alteragdes significativas no
comportamento de p(T) foram nas proximidades das transi¢gdes I — ;.

Nas Figuras 3.6, 3.7, 3.8 ¢ 3.9, sdo mostrados o comportamento da densidade p em
funcdo da temperatura para as trés concentragdes, antes e apos a transigdo de fase I — L,
As anomalias verificadas em p(T) ocorrem em T.. E, nota-se mudanga em T, em fungdo

da concentragdo, C, da mistura.

1,0206

C=262
10188 -

b'h%
1,0170 y JQ%

1,0152 Uct‘qt

1,0134 S
4 Vg
1,016 Q%%Q?c

1,0088 r—————1——1—+—+—T—+T—+1————T——T—r——r
64 72 B0 88 96 104 112 120 12,8 136 144 152 16,0

plglem?)
&

T('c)

Figura 3.6: Densidade da mistura KL / DeOH / H,0 em fungdo da temperatura para

[KL]

C=——-—-=262 A linha pontilhada no gréfico corresponde a faixa de transi¢do de
[DeOH |

primeira ordem.
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i iR C=279
1.0176 %,
1,01- o
1,3130—. %;
1.0152-: [+]
1_0144- Oé,
1.o1as- Q“Cbbo
I : =)
1,0128 - 0"%%
1.0120: %%

1,012

plglem?)
&

— T T T T T T T 1
72 80 88 96 104 112 120 128 136 144 152

T(°c)

Figura 3. 7. Densidade da mistura KL / DeOH / H20 em fungao da temperatura para

[k
 [DeOH]

=2,79. A linha pontilhada no grafico corresponde a faixa da transi¢ao de

fase.
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1,0186
1.0175
1.0164

1.0153 4

p(glem®)

1,.0142

10131 4

1,0120

1,0109 4———————1—+——T 11—t
64 72 80 88 96 104 112 120 128 136 144 152 16,0

T(°C)

Figura 3.8. Densidade da mistura KL / DeOH / H;O em fungdo da temperatura para

C :[15%7] =2,90. A linha pontilhada no grafico corresponde a faixa da transi¢io de
e

fase.
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Figura 3.9: Densidade da mistura KL / DeOH / H;O em fungdo da temperatura para

o IKL]

A =2,62, na fase isotropica.
[DeOH]

Nas figuras 3.6, 3.7, 3.8 e 3.9, pode ser observado que os valores de densidade
decrescem com o aumento da temperatura. Verifica-se também a ocorréncia de uma
coexisténcia de fase durante a transigdo, o qual ¢é verificada com maior intensidade na
concentragdo, C = 2,90. Verifica-se que a densidade para a concentragio C = 2,79 ¢é
relativamente maior que para C = 2,62 e 2,90.

Os resultados de p, aqui apresentados, foram utilizados exclusivamente para
auxiliar na determinagio das temperatura de transigdo.

Verifica-se que a temperatura de transi¢gio I — L,, ficou entre 10 °C ¢ 12 °C
quando varia-se a concentragdo de 2,79 e 2,90. Para a transi¢do I — L, nio foram feitas
medidas de densidade.

Como o interesse com as medidas de densidade era exclusivamente determinar e
verificar o comportamento de T, durante a transigdo de fase, ndo aprofunda-se a discussdo

a respeito da ordem das transi¢des I — L; e I — L;.
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A partir das observagdes feitas através da técnica de microscopia oOtica de luz
polarizada e das medidas de densidade, considera-se que a temperatura da transi¢do / — L,
corresponde a um valor meédio dos valores obtidos em fungdo da concentragdo. Portanto,

T.:~11"Cna transicdo I — L.
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Capitulo 4

Transmitancia em funcao da

frequéncia de vibracao

4.1 Arranjo experimental para medidas da intensidade

de luz em funcao da frequéncia de vibracao

Para determinar a transmitancia de luz de um cristal liquido submetido a vibragdes
mecanicas utiliza-se o arranjo ilustrado na Figura 4.1. A amostra é colocada numa cubeta
de quartzo (Hellma) com dimensdes: 12,56 m m® de base e 45,02 mm de altura. Para
assegurar uma boa vedagdo, confeccionou-se uma tampa de teflon o qual ndo reage com os
compostos da amostra. Apos fechar a cubeta sela-se a tampa com parafilme garantindo
assim uma boa vedagdo.

O controle de temperatura ¢ feito com um banho térmico modelo Heto com uma
precisdo de 0,01° C.

A cubeta contendo a amostra fica no interior de um porta amostra confeccionado
em aluminio lacrado com duas camadas de borracha e com algodao entre elas, para assim
evitar trocas de calor com o meio externo.

41
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Para o controle da temperatura da amostra, circula-se agua termostetizada no
interior do porta amostra. A temperatura ¢ determinada utilizando-se um PT-100 (0,001
°C) colocado no interior do porta amostras. As temperaturas sdo lidas num mostrador
digital com precisio de 0,01 °C.

O porta amostras contendo o cristal liquido € montado entre polarizadores
cruzados. E utilizado um laser(He - Ne - 10 mW - A = 628nm) com diregdo de polariza¢io
paralela a dire¢@o z conforme mostra a Figura 4.1. Um colimador € usado para reduzir o
espalhamento de luz incidente na amostra ¢ esta entre o laser e o polarizador. O feixe de

luz laser incide sempre numa dire¢io de polarizagdo paralela a cubeta.

zI alto-falante
colimador B

- (;'J - fotodetector

laser I

-y

polarizador{ 07)

e -

gerador de fungio | lock-in

referéncia

Figura 4.1 Arranjo experimental para medidas de transmitancia de luz.

Para coletar a luz que emerge da amostra e passa pelo analisador é usado um
fotodetector (modelo 1621 New Focus, Inc). Todo o arranjo experimental estd montado
sobre uma mesa otica pneumatica (TMC — modelo — 773 — 439 — 12 R), para evitar
oscilagdes externas.

Para gerar oscilagdes mecanicas na amostra utiliza-se um alto-falante acoplado a
um gerador de fun¢gdes (STANFORD RESEARCH SYSTEMS — modelo DS 335, com
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precisdo de 1uHz), o qual é selecionada uma onda quadrada em sua saida de 50Q e
enviada simultanecamente para a entrada de referéncia do lock-in e a amostra. E adaptado
ao experimento um alto-falante de 8Q2 de impedancia e 5SW de Poténcia, com a finalidade
de se transmitir a amostra uma freqiiéncia de vibragdo conhecida.

A resposta da amostra € entdo coletada através de um amplificador Lock-In,
(STANFORD RESEARCH SYSTENS, modelo SR 830 DSP). E usado um osciloscopio
(série TDS 3000), para fazer uma rapida observagdo nos sinais que emergem da amostra, a

fim de detectar a existéncia ou nao do efeito de indugdo de birrefringéncia.

4.2 Aquisicio de dados

Com o sistema alinhado, aciona-se o fotodetector e o osciloscopio. Cruza-se a
dire¢do de polarizagdo do laser com o analisador, obtendo-se a intensidade minima. Em
seguida, insere-se a amostra no interior do porta amostra e fixa-se o controlador de
temperatura (banho térmico) na temperatura desejada. Estando a amostra na fase
isotropica, liga se o gerador de fungdes com a amplitude e a freqiiéncia desejada, com a
finalidade de induzir vibragdes mecanicas no interior da amostra. O sinal emitido pelo
gerador € transmitido para a amostra através do alto-falante e, simultaneamente para a
referéncia do lock-in. A resposta da amostra é entdo enviada para o osciloscopio e para o
lock-in. Espera-se estabilizar o sinal do lock-in e, através do osciloscopio, ¢ feita uma
observag@o rapida da ocorréncia do efeito. Em seguida é anotada a intensidade de luz
coletada pelo lock-in em unidades de tensio. Para realizar essa leitura, espera-se
estabilizar o sinal. Estando estabilizado, o valor da amplitude do sinal é anotado em uma
planilha. Concluido esse processo, repete-se para outra freqiiéncia determinando assim, a
intensidade correspondente a essa nova frequéncia.

Todo esse processo foi realizado para as trés concentragdes propostas no Capitulo 3
se¢do 3.4, sempre mantendo fixo a diregdo de propagagido da luz incidente na amostra a
qual é paralela a cubeta (dire¢do z) ver Capitulo 4 se¢do 4.2.

A titulo de comparagdo do efeito em estudo, em fungdo da geometria do porta

amostras, utilizou-se a geometria circular, além da retangular.



CAPITULO 4. TRANSMITANCIA EM FUNCAO DA FREQUENCIA 44

As medidas de transmitdncia de luz em fungdo de frequéncia de vibragdo fora
realizado na intervalo de 0,2 Hz a 1 KHz. Porém, o atual trabalho se concentra na regiao

de baixa frequéncia (® < 200 Hz).

4.3 Discussao dos resultados

Utilizando o arranjo experimental descrito na figura (4.1), determinou-se a
transmitancia de luz, em fungao da frequéncia de vibragdo, I(®), da mistura KL / DeOH /

agua, na fase isotropica. As medidas foram realizadas com trés diferentes concentragoes

BT

relativas em mol, C =
[DeOH

,as quais constam na Tabela 1 (sessdo 3.4, Capitulo 3). A

figura 4.2 ilustra o comportamento de /(@) para os trés valores de C para uma temperatura
de aproximadamente 3 “C da transigio / —» L.

As frequéncias de ressonancia e seus respectivos desvios, dentro do intervalo de
interesse, foram de: (20 + 2)Hz, (60 + 20)Hz, (120 + 1)Hz e (180 + 1)Hz. Verificou -se que
as frequéncias de ressondncia independem da concentragdo relativa da mistura, como
também de temperatura.

Os erros estimados nos picos de transmitincia para as amostras liotropicas
correspondem respectivamente a 5 % para (20 + 2)Hz e (60 + 20)Hz . Para (120 + 1)Hz e

(180 * 1)Hz, apresentaram um erro de 10 %.
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Figura 42: Intensidade de luz transmitida em fungdo da frequéncia de vibragdao l(w).
L, — (10,5 + 0.1)°C — 1SO — (54,0 +0,1) °C. para C = 2,62;

L — (9.5 + 0.1)°C — 1SO — (50.0 +0.1) °C. para C = 2,79,

Ly — (10,5 + 0.1)°C — 1SO — (52,0 + 0.1) "C. para C = 2,90;

(@) T=(11,2+0,1)°C,C=2,62; (b) T=(12,4+0,1)°C, C=2,79;(c) T=(12,7+0,1) °C,
C=2,90.
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Analisando os resultados de I{@), proximo da transi¢ao I — L; (Fig.4.3), nota-se

que as frequéncias de ressonancia sdo analogas as da transicdo I — L;.

(a)

v Dt L L
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
o(HZ)

140

120

100
80
60
40
20

Il (u. arb.)

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
w(Hz)

Figura 4.3 Intensidade de luz transmitida em fung@o da frequéncia de vibragdo I(®);

Ly — (10,5 + 0.1)°C — 1SO — (54,0 +0,1) °C, para C = 2,62,

Ly — (10,5 + 0.1)’C — 1SO — (52,0 +0,1) "C. para C = 2,90,

(@) T =(49,2 + 0,1)°C, C =2,62; (b) T =(43,5+0,1)°C, C = 2,90; Para C = 2,79 ndo foi

possivel obter resultados satisfatorios.

Em relagio as intensidades maximas, de I(w), estas apresentam flutuagdes de
aproximadamente 10 % contrastando com aquelas que ocorrem na transi¢io I —» L, de
aproximadamente 1,0 %. As flutuagdes em I(w), obtidas nas proximidades de T ilustram
um maior grau de instabilidade na transigéao I — L.

A Figura 4 4 mostra a intensidade de luz transmitida quando a amostra encontra-se

aproximadamente a 6 °C da transi¢io I —» L,
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Figura 4.4: Intensidade de luz transmitida em fungao da frequéncia de vibrag¢do I(®).

L, — (10,5 + 0.1)°C — 1S0O — (54,0 +0.1) "C, para C = 2,62,

L, — (9.5 # 0,1)°C —1SO — (50,0 +0,1)"C, para C = 2,79,

L, — (105 + 0.1)°C — 1SO — (52,0 +0.1) "C, para C = 2,90,

(a) T= (15,2 +£0,1)°C, C=2,62: (b) T=(14,4 £0,1)°C, C=2,79: (c) T=(15,0%0,1)°C,
C =290
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Um fato ilustrado nas figuras 4.5 e 4.6 é o aumento da intensidade de luz

transmitida quando a mistura encontra - se no meio da fase Isotropica. Esse aumento é

atribuido & proximidade da fase Isotropica em relagdo a fase Nematica. O aumento de I(w)

ja havia sido observado em trabalhos anteriores[1].
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Figura 4.5° Intensidade de luz transmitida em fungdo da frequéncia de vibragdo I(w),

L, — (10,5+ 0.1)°C — 1SO — (54.0 +0,1) °C, para C = 2,62,

L, — (9.5 + 0,1)°C —1S0 — (50,0 _+0,1)°C; para C=2,79,

L, — (10,54 0.1)°C — 1SO — (52,0 +0,1) °C; para C = 2,90,

(@) T=(20,0+0,1)°C, C=2,62: (b) T=(20,3+0,1)°C,C=2,79:(c) T=(20,0+0,1) %,
C =2,90.
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Figura 4.6: Intensidade de luz transmitida em fung¢ao da frequéncia de vibragio I(®).

L, — (10,5 + 0.1)°C — 18O — (54,0 +0,1) °C; para C = 2,62,

L, — (9.5 + 0.1)"C — 1SO — (500 +0,1°C; para C=2,79,

L, — (10,5 + 0.1)°C —1S0 — (52,0 +0,1) "C: para C = 2,90,

(a) T = (25,1 +0,1)°C, C=2,62: (b) T=(26,5+0,1)°C,C=279: (c)T=(252% 0,1)°C,
C=2,90.
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A figura 4.7 ilustra um comportamento analogo aquele da figura 4.3. Nota-se, a
partir das figuras: 4.6, 4.7 e 4.8, que na concentragio C = 2,90, os picos de transmitancia se
mantém inalterados no intervalo de 25 °C a 35 °C. Isso demonstra uma maior estabilidade

do sinal de resposta quando o sistema € submetido a excitagdo externa.

700 — (a)

I (u.arb.)

T v —r—T—" .
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

700 o (b)

300
200 o
?

100 o

I (u.arb.)
S

. T
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
©(Hz)
800

700 c
600 (€)
500
400
300
100

0 . LS ————

O
T L L L ]

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200
o(Hz)

I (u. arb.)

Figura 4.7: Intensidade de luz transmitida em fungéo da frequéncia de vibragao (o),

Ly — (10,5 + 0.1)°C — 1SO — (54,0 +0.1) "C. para C = 2,62;

L, — (9.5 £ 0.1)°C —1SO — (50,0 +0.1)°C, para C= 2,79,

L, — (10,5 + 0.1)°C — 1SO — (52,0 +0.1) "C. para C = 2,90,

(a) T =(31,2+0,1)°C, C=2,62: (b)T=(29,5+0,1)°C,C=2,79: (¢) T=(30,6+0,1)°C,
C=2,90.
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Figura 4.8: Intensidade de luz transmitida em fungdo da frequéncia de vibragao (),

Ly — (105 + 0.1)°C —1SO — (54,0 +0,1) °C. para C = 2,62,

L1 — (9.5 + 0.1)°C — 1SO — (50,0 +0,1) "C, para C =2,79;

L, — (10,5 + 0.1)°C — 18O — (52,0 +0.1)°C; para C = 2,90,

(a) T=(35,1 £ 0,1)°C, C = 2,62 (b) T=(35,3+0,1)°C,C=2,79: (¢) T=(35,4+0,1)°C,
C=2,90.

Para ressaltar a estabilidade da mistura na concentragdo, C = 2,90 no intervalo de
25 °C a 35 °C, compara-se os resultados obtidos com medidas de transmitancia de uma

amostra Termotropica MBBA ( Fig. 48 € 4.9).
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As figuras 4.8 e 4.9, ilustram uma evolug@o dos picos que ocorrem em (17 + 1)Hz,
(50 + 5)Hz e (120 + 1)Hz, para a amostra MBBA, nas temperaturas de (36,1 + 0,1)’C a
(40,0 + 0,1) °C, apresentando um aumento nos picos de transmitancia nas frequéncias
(50 + 5)Hz e (120 + 1)Hz, quando a amostra esta a (37,2 +0,1) °%.

Os respectivos erros nos picos de transmitdncia correspondem a 2 % para (17 £ 1)

Hz e (50 + 5)Hz. Para (120 + 1)Hz o erro foi de 10 %.
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Figura 4.9: Intensidade de luz transmitida em fungdo da frequéncia de vibragdo (o), de
uma amostra Termotropica (MBBA), na fase Isotropica. (a) T = 36,1 °C ®»T=312"C
N - (34,0 + 0.1) °C - 1S0.
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Figura 4.10: Intensidade de luz transmitida em fungdo da frequéncia de vibragdo I(), de
uma amostra Termotropica (MBBA), na fase Isotropica; N — (34,0 £0,1) *C = 180
(a) T=(38,2+0,1)°C (b) T=(39,1%0,1)°C (c) T =(40,0+0,1) °C.
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Capitulo 5

Ressonancia

Considerando as medidas feitas para I{@) ilustradas no Capitulo 4, sera analisado o
efeito de ressondncia nas freqiiéncias de pico apresentadas na se¢do 4.3 para a amostra
MBBA e a mistura liotropica, nas concentragdes, C = 2,62, C = 2,79, C = 2,90. Para tanto

se utiliza dos conceitos gerais de vibragdes mecanicas da se¢do 2.5 Capitulo 2.

5.1 Tempo de decaimento (74)

Utilizando os resultados de I{@) discutidos no Capitulo 4, pode-se tirar os tempos
de decaimento 7y, para o sistema estudado. Esses tempos estdo relacionados com o tempo
de relaxagdao em um cristal liquido liotrépico na fase isotropical4].

Para extrair esse tempo, toma-se os valores da largura a meia altura de cada pico de
ressonancia, A@. O erro estimado para Ae, correspondem a: 10 % para 20 Hz, 15 % para
60 Hz e 5 % para 120 Hz.

As Figuras 5.1 apresentam graficos tipicos de transmitancia, /(@) e da fase ¢(w).
Como o interesse consiste em estudar I(@), ficara como perspectivas uma analise maior a
respeito de @(@) quando se produz ressondncia no interior da fase isotropica de um cristal

liquido.
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Figura 5.1(a): Gréfico tipico de transmitancia de luz na frequéncia de ~20 Hz.

y = Aw, corresponde ao valor da largura "a meia altura.
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Figura 5.1(b): Grafico tipico de @(®) na frequéncia de ~ 20 Hz.
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Figura 5.1(d): Grafico tipico de ¢(m) na frequéncia de ~ 60 Hz.
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Figura 5.1(e): Grafico tipico de I(®) na frequéncia de 120 Hz,
y = Aw, corresponde ao valor da largura "a meia altura.
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Figura 5.1(f): Grafico tipico de @(@) na frequéncia de 120 Hz.
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A partir de graficos similares ao das figuras 5.1(a), 5.1(c) e 5.1(e), determina-se o
tempo de decaimento, 7z em fungdo da temperatura na fase isotropica.

As figuras 5.2(a) e Figura 5.2(b), descrevem o comportamento do tempo de
decaimento 7, em fungdo da temperatura nas frequéncias de pico, 20Hz e 60Hz, para as
trés concentragdes, na fase isotropica, entre as transigdes I —» L; e I — Lz Observa-se
que nestas frequéncias os tempos de decaimento apresentam um comportamento
semelhante para essas duas frequiéncias nas concentragdes de C = 2,62 ¢ C = 2,79. Quanto
a concentragio C = 2,90 nota-se a existéncia de um aumento em 7, proximo de 25 “C na
frequéncia de 20 Hz. Em 60 Hz nio foi observado um aumento de 7z em T ~ 25 °C. Esse
aumento em z4 em torno de 25 °C foi verificado por Fernandes e Figueiredo Neto quando
existia um transiente no interior da amostra e o valor encontrado para z; foi de ~ 10 *s[4].

A ordem de grandeza encontrada para 7y nas frequéncias de pico 20 Hz e 60 Hz ¢
de 10 7's.

O erro estimado para 7zem 20 Hz foi de 10 % e € mostrado na Figuras 5.2(a) e para

a frequiéncia de 60 Hz 15 %, o qual € ilustrado na Figura 5.2(b).
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Figura 5.2(a): Tempo de relaxagdo, 74 em fun¢do da temperatura na frequéncia de ~ 20 Hz.
(@) C=2,62; (b) C=2,79; (c) C=2,90

Li— (10.5£0.1)"C —1S0 — 1»(54,0+0.1) °C,

L — (9.5+01)°C —1S0 —L,(50,0+0.1) °C

L, — (10,5 +0,1) °C —1S0 — L2 (52,0 +0.1) °C

A linha continua no grafico € apenas um guia para os olhos.
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Figura 5.2(b): Tempo de relaxacdo, 4 em fungdo da temperatura na frequéncia de ~ 60 Hz.
(@) C=2,62;, (b) C=2,79; (c) C=2,90

L, — (105 +0.1) °C —1S0 — L, (54,0 + 0.1) °C.

L — (9.5+01)°C —1S0 — 1,(50,0£0.1) °C

L — (105+01)°C —1S0 —1,(52,0+0.1) °C

A linha continua no grafico € apenas um guia para os olhos.



CAPITULO 5. RESSONANCIA 62

A figura 5.3 mostra o comportamento do tempo de decaimento 74, para as trés
concentragdes na frequéncia de 120 Hz. Observa-se que para C = 2,90 existe um pico
pronunciado em torno de 30 °C. Esse comportamento é anilogo ao descrito para a
frequéncia de 20 Hz, porém com maior evidencia. Esse aumento pronunciado em 74 esta
associado a proximidade da fase nematica na temperatura de 30 °C. Uma pequena variagio
na concentragdo de KL seria o suficiente para se obter uma fase nematica. Mantendo a
fase isotropica na temperatura ambiente ( 20 < T < 35 ) °C, pode-se induzir a fase nematica
introduzindo uma pequena perturbagdo mecénica no interior da amostra.

Outras observagoes feitas, sdo os aumentos em 74 que ocorrem nas proximidades
das transigdes de fase I —» L; e I — L; A evidéncia desses aumentos podem ser
verificadas na figura 53 quando a amostra encontra-se em baixa e alta temperatura
respectivamente.

O erro estimado para 74 em 120 Hz foi de 5 %, como esta mostrado na Figura 5.3.

O comportamento de 7z em fungdo da temperatura, ilustra a possibilidade de induzir
a fase “‘nematica” tanto em regime transiente quanto em estacionario.

Com os dados experimentais na frequéncia de 180 Hz, ndo foi possivel obter o

comportamento de 74
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Figura 5.3: Tempo de relaxagdo, 74 em fungdo da temperatura na frequéncia de 120 Hz.
(a) C=2,62; (b) C=2,79; (c) C=2,90

Li— (10.5£0.1)"C —1SO — L, (54,0 +0.1) °C,

L, — (9.5+01)"C —1S0 — 12(50,0+0.1) °C

Ly — (10,5 £ 0.1) °C —1S0 — 1, (52,0 £ 0,1) °C

A linha continua no grafico é apenas um guia para os olhos.
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Capitulo 6

Birrefringéncia induzida por vibracoes

mecanicas

Neste capitulo realiza-se um estudo experimental de um parametro importante para
a analise de um cristal liquido na fase isotropica, a birrefringéncia induzida.

Faz-se medidas da birrefringéncia induzida usando tanto uma placa de um quarto de
comprimento de onda como também obtida através do efeito de ressonancia que ocorre na

amostra no interior da fase isotropica.

6.1 Estado de polarizagio da luz emergente de um

sistema otico

Um sistema optico, que possui polarizadores lineares, placas retardadoras e placas
com capacidade de girar o plano de polarizagdo, pode ser representado pelas matrizes
Jones[1]. Para determinar o estado de polarizagdao da luz, que emerge de um sistema

qualquer, utiliza-se o calculo Jones[1].
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Tendo um sistema a ser testado entre um polarizador ¢ uma placa de quarto de
onda, a partir de uma dada orienta¢do da placa do polarizador e do analisador (dadas pelos
angulos o, @ ¢ a), em relagdo ao eixo z da amostra, obtém-se um minimo na intensidade
[2]. Assim, pode-se determinar a birrefringéncia do material e a diregdo do eixo otico do
mesmo.

A luz, linearmente polarizada tem vetor Jones:
B |:cost9]
l'-l =
sen &

Se a luz que emerge do sistema em teste tem vetor Jones:

Pode-se escrever:

cost E,
Len 9] = J(a,il4)[£ } (6.1)

y

onde J(o, A/4) é o vetor Jones da placa de quarto de onda. A matriz Jones para a placa de

quarto de onda com eixo Optico inclinado de o em relagdo a z ¢

J(o,A/4)= [g f,] (6.2)

2 2
onde: A = exp(in/4)cos o +exp(—im/4)sen o

B = ﬁfscncrcoscr
Da equagdo (6.1), deduz-se que o vetor Jones da luz que emerge do sistema em
teste €

Bl oy cosé
[E }-J (G"{M)Lene] (6.3)

¥
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onde J '(o,A/4) é a inversa de.J(o,A/4). O vetor Jones contém todas as informagdes

sobre o feixe de luz, ou seja, tém-se a amplitude e a fase do feixe. Pode-se, entdo, deduzir

1
-

a relagdo complexa F‘

‘v

Essa relagdio contém todas as informagdes do estado de

polarizagdo do sistema em teste. Os modulos de £, e [, sdo as componentes polarizadas,

ao longo do eixo x e eixo y, respectivamente.

)
X

Fazendo: K = da equagao (6.3), obtém-se:

(A cosf - Bsen6)
(Asen@ — BcosH)

usando a equagdo (5.2), pode-se escrever:

N [cos2(o — B)sen 20 +isen2(o —6)]
[1-cos2(o —O)cos2o]

K

(6.4)

Assim, as propriedades de polarizagdo da luz emergente do sistema em teste podem ser

medidas diretamente, a partir dos angulos oe 6.

6.2 Caracterizacio de um sistema optico

Seja M a matriz Jones de um sistema optico a ser testado[2]
7 |:mn m:l}
mll mn
2 2
com: pp,, = exp(id/2)cos f +exp(-id/2)sen g (6.5)

m,, = 2isen(5/2)sen fcos ff

onde & é o retardo do sistema e B € a inclinagdo do eixo Optico em relagdo ao eixo z. Se
uma luz linearmente polarizada em relagdo ao eixo z, incide no sistema, verifica-se que o

vetor Jones da luz emergente sera:
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[E} {m., m} F J: [m} R

E_v m ny; g m

onde o parametro K = My Considerando o determinante de M unitério e que m,, €
mlz

1maginario puro:
_ 2 el g 1

M = 6.7
:lK' +]I L —K} (6.7)

Se a luz incidente sobre o sistema em teste ¢ linearmente polarizada num angulo o,

" e . 1 .
em relagdo ao eixo z, o vetor Jones da luz incidente é .J = [0] e as orienta¢des da placa de

(A/4) e do analisador sdo (o - @) e (0 - a), respectivamente. Fazendo c=o0-ae 8= (0-
@) na equagdo (6.4) e substituindo em (6.7) temos M medido num sistema rodado[2].
Os autovalores de M correspondem aos vetores Jones dos modos normais do

sistema que M representa[3]. Se M representa um sistema ndo absorvente e tem

autovalores:
A1 = exp(igy) (6.8)
Az = exp(ig2)

entdo ¢, e ¢, representam as diferencas de fases dos dois modos normais e o retardo do

sistema € igual:
S=¢i- ¢2 (6.9)
Os autovalores serdao da forma:
o088 e B (6.10)
sen cos

Aplicando a equagdo de autovalores na equag¢ao(6.7), usando (6.8) e (6.9) obtém-
se[2]:
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5 = 2cos ][—[m(K)!(|K|2+1) ' ] (6.11)

Sendo o primeiro dos dois autovalores acima, o modo com uma grande diferenca de fase,

substituindo na equagdo de autovalores tem-se [2]:

p=1g !{—Re(K)+[|Re(K)I2+1]”} (6.12)

Se y representa o retardo da placa de quarto de onda e ¢ o angulo de giro do plano

de polarizagdo, introduzido pelo sistema em teste, a equagao (6.4) sera substituida por[2]:
K’ =(P-Qsenn)/(P-Qcosn) (6.13)

onde:
n=60-a-¢
P=exp(iy/2) cos’¢
Q = 2i sen (y/2) sen & cos
(=c-a-¢
Em que: y= ¢ o retardo da placa de quarto de onda,
o = angulo de giro da placa de quarto de onda;
a = angulo de giro de incidéncia;
0 = angulo de giro do analisador;
¢ = giro do plano de polarizagdo da amostra,
Substituindo K’ na equagao (6.11) tem-se[2]:

S =2cos l{lm(K')/ﬁK“Z_{..]):ZJ (6.14)

A birrefringéncia fica determinada por[4]:

oA

An=— 6.15
oh (6.15)
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em que:
A é o comprimento de onda da luz incidente;
4 é a diferenga de fase;

h ¢ a espessura da amostra;

6.3 Aquisi¢cao de dados e resultados

6.3.1 Arranjo experimental para coleta de dados
Através do arranjo experimental descrito na figura 6.1, sdo obtidas informagdes

necessarias para se obter o comportamento da birrefringéncia induzida na fase i1sotropica.

A4

N\ "rﬁ".

(Y

/ \ll | fotodetector
Iny

\ f." \J_;

\_/

alto-falante

analisador

— .

gerador de fungio | lock-in
referéncia

Figura (6.1) Arranjo experimental para medidas de birrefringéncia induzida.
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6.3.2 Medidas da birrefringéncia (An), usando uma placa de /4
Para caracterizar a birrefringéncia induzida por vibragdes mecanicas, utiliza-se o
arranjo experimental descrito na Figura 6.1.

Com o sistema estabilizado, seleciona-se a frequéncia de pico de ressonancia, fixa-

. . : L
se o laser (@) com polarizagdo incidente de 45  com o eixo z (a =z), gira-se a placa de

quarto de onda (o) e o analisador (#), obtendo um minimo de intensidade, observado no
lock-in. Encontrando esse minimo de intensidade, sdo anotados os angulos de giro da placa
de quarto de onda e do analisador. Os angulos sio medidos em relagdo ao exo Z.
Utilizando a equagio (6.13), determina-se a diferenca de fase () da amostra através da
equagdo (6.14). A birrefringéncia é entdo obtida pela equagdo (6.1 5).

O método ¢é utilizado sucessivamente para todas as freqiiéncias de ressondncia

T ¥ -
entre 0,2 Hz< @ <1000 Hz, com a =z , e para temperaturas dentro da fase isotropica.

6.3.3 Obtencio de birrefringéncia (4n), através de analises do efeito de
ressonancia
Os valores de An obtidos por efeito de ressondncia, foram extraidos, considerando
os resultados das medidas de transmiténcia de luz, (Capitulo 4), e de ressondncia (Capitulo
5), para as amostras propostas.
Para obter os valores de An induzido, considera-se um pico de ressonancia (figura 6.2),

encontra-se os valores da largura a meia altura (A@ = y) e utiliza-se[5,6]:

2
1 !
A’ = ( ] ; (6.16)
20, (w—wo)2+;y

onde, ey é a frequéncia natural do sistema e ¥ € o coeficiente de amortecimento.
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Fazendo uma relag@o de Imec. com Ly, e utilizando: I(w) = A’(w)[5,6] e aequagio

(6.16) considerando que I =~ An’[4], obtém-se para um cristal liquido:

2
At ( : J - (6.17)

s (0 —w,)" + 4

onde Ime ¢ a intensidade da vibragdo mecanica, Ly € a intensidade de luz transmitida.

6.4 Resultados e discussao

6.4.1 Birrefringéncia (An) induzida em funcio da frequéncia de vibragio,

®, utilizando uma placa de /4

O parametro fisico, que descreve o comportamento do diretor, € o parametro de
ordem [7,8,9]. Logo, na analise da birrefringéncia induzida por fluxos, ¢ conveniente
determinar o paridmetro de ordem macroscopico, representado pelo tensor Qup, 0 qual esta
relacionado a birrefringéncia da amostra.

No Capitulo 4, sdo descrito picos de intensidade de transmitancia para as
frequéncias de @ ~20 Hz,  ~ 60 Hz, @ ~ 120 Hz ¢ @ ~ 180 Hz.

Para obter An, foi utilizado o arranjo experimental e o método, descrito na segao
6.3.2, com a amostra C = 2,62. An é entdo determinada pela equagdo (6.15), onde a
diferenca de fase & ¢ calculada, a partir da equagdo (6.14). Para o calculo de J, sdo
utilizados os dngulos a, @ e o descrito na se¢do 6.2.

Calculado An da amostra para cada frequéncia de pico (0,2 < @ < 1000)Hz, na fase
isotropica, nas temperaturas de: 20,0 °%C.210°C, 22,0 °C, 23.0 °C,25.0°C,30,0°C e
35,2 °C, obtém-se o grafico da figura 6.2 (a) e 6.2 (b). Os valores de An, apresentados sdo

medidos considerando a birrefringéncia da cubeta de quartzo, utilizada no experimento.
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Figura 6.2(a) Graficos tipico de birrefringéncia (An) em fungdo da frequéncia de vibragdo,
para (0 <@ < 1000) Hz; C=2,62. (a) T =20,0°C; (b) T=21,0°C; (c) T=22,0°C
Ly — (105£01)°C ISO (34.0+01)°C — L,
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Figura 6.2(b) Graficos tipico de birrefringéncia (An) em fungéo da frequéncia de vibragao

para (0 <o <1000) Hz; C=2,62. (a) T=23,0°C; (b) T=25,0°C; (c) T=30,0°C
L, — (1035£01)°C ISO (54.0£0.1)°C — 1,
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O valor de An encontrado € (4,04 + 0,08) x 10 3 com um erro estimado em 2 %. Em
medidas realizadas anteriormente por Fernandes [10] encontrou-se 3,8 x 10 T

Os valores obtidos para a birrefringéncia de um cristal liquido liotropico, na fase
isotropica, sao pequenos (~ 10 %), se comparados ao valor tipico da birrefringéncia de um
cristal liquido liotrépico, na fase nematica (~ 107)[5].

O pequeno valor encontrado para a birrefringéncia induzida pode ser atribuido ao

fato da mistura estar na fase isotropica, onde An € zero.

6.4.2 Birrefringéncia induzida (4n), em funcao da frequéncia de vibracéo

obtida através do efeito de ressonincia

O comportamento tipico da birrefringéncia induzida, obtida através dos picos de
ressondncia, para C = 2,62, C = 2,79 e C = 2,90, conforme descrito anteriormente €
apresentado nas figuras 6.3(a), 6.3(b), 6.3(c). Onde ¢ verificado picos em: ®w ~20 Hz,
® ~ 60 Hze ® ~120 Hz. Em o ~ 180 Hz ndo foi analisado.

Observando as figuras 6.3(a) e 6.3(c) verifica-se que a ordem de grandeza (~ 10 “
¢ mantida para freqiiéncias de 20 Hz e 120Hz. Uma mudanga em uma ordem de grandeza
em An é observado na figura 6.3(b), exclusivamente na frequéncia de 60 Hz. Como a
frequéncia de 60 Hz pode trazer consequéncias por ser a frequéncia de rede, sera
considerado o valor da birrefringéncia como sendo aquela obtida nas frequéncias de 20 Hz
e 120 Hz, ou seja, ~ 10 “ com um erro estimado em 10%.

A fim de assegurar a eficacia do método para obter 4n, realiza-se medidas com
uma amostra de cristal liquido termotrépico (MBBA) conforme mostrado na figura 64. O
valor obtido para 4n foi da ordem de 10 3 0 que esta de acordo com a literatura. O erro foi

estimado em 10 %.



CAPITULO 6. BIRREFRINGENCIA INDUZIDA 76

28

20 ngl © ~20 Hz
z; %]—l- )/ T=20°C
2.0—. g‘ . G 2'%

18 TL
16- -
14 &
124 ‘%T
10- %‘#
08- Joil B
o.s-_,ﬁ?i* : ‘§5§,5§
8 10 12 14 168 18 20 22 24 26 28 30 32 34 3%

an(x10 )

Figura 6.3(a) Grafico tipico de birrefringéncia (An) em fungdo da frequéncia de vibragdo,
para ® ~ 20 Hz.
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Figura 6.3(b) Grafico tipico de birrefringéncia (An) em fungdo da frequéncia de vibragao,
o, para ® ~ 60 Hz.

Li—(105+01)°C ISO (54.0+01)°C — 1,



CAPITULO 6. BIRREFRINGENCIA INDUZIDA 77

30
25 o ~ 120 Hz
(]
T=250C
20 C =290
4
o 154
=
N E
*
- 1,04
<
05
0.0—° s S < 2 & o @

LIS ) SR ) e RSN PR L ST | T T . T
105 108 111 114 117 120 123 126 129 132 135 138 141
o (Hz)

Figura 6.3(¢c) Grafico tipico de birrefringéncia (An) em fungdo da frequéncia de vibragdo,
o, para ® ~ 120 Hz.
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Figura 6 4 Grafico tipico de birrefringéncia (An) em fungdo da frequéncia de vibragdo, w,
para ® ~ 120 Hz, de uma amostra de cristal liquido MBBA.
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Conclusdes e perspectivas

Neste trabalho fez-se uma abordagem experimental em amostras de cristal liquido
liotropico, na fase isotropica, para diferentes concentragdes relativas da mistura. Os
resultados obtidos possibilitaram a caracterizagdo da birrefringéncia induzida por vibragdes
mecanicas, na fase isotropica mostrando a existéncia de ressondncia no interior da fase
isotropica de cristais liquidos.

O efeito da birrefringéncia induzida na fase isotropica ¢ mais evidenciado quando
se tem, C = 2,62 onde se verifica que a amostra apresenta-se mais sensivel a excitagdes
externas.

A existéncia de picos de ressondncia em frequéncias caracteristicas evidenciou uma
frequéncia natural de 20 Hz. Os picos de ressondncia observados no interior da fase
isotropica no intervalo de 0,2 Hz a 1 KHz, independem da temperatura ¢ concentra¢do
relativa da mistura.

Verificou-se que, através do efeito de ressonancia, ¢ possivel obter a ordem de
grandeza da birrefringéncia induzida no interior da fase isotropica de um cristal liquido.
Encontrando para as frequéncias de 20 Hz e 120 Hz, 4n ~ 10 * ¢ para 60 Hz, 4n ~ 10 .

A birrefringéncia induzida na fase isotropica de um cristal liquido liotropico
encontrada, usando uma placa de um quarto de comprimento de onda foi de (4, 04 + 0,08)
x 107,

79
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O tempo de decaimento, 74 0 qual foi relacionado ao tempo de relaxagao de um
cristal liquido, apresentou um pico em T ~ 25 °C para 20 Hz e T ~ 30 °C. Esse aumento
em 7,; quando a amostra ¢ excitada com © ~ 20 Hz e ® ~120 Hz na concentragdo C = 2,90
ilustra que o cristal liquido liotropico apresenta similaridade em seu comportamento fisico
tanto para um regime estacionario, quanto num transiente.

O valor encontrado para 74 foi de ~ 1s na frequéncia de 120 Hz e ~10 s em 20 Hz
e 60 Hz

Como perspectiva desse trabalho propde-se a realizagdo de medidas de viscosidade
das amostras estudadas.

Propde-se a analise do coeficiente de expansdo térmica a partir das medidas de
densidade que, aqui foram utilizadas apenas para determinar a temperatura de transigdo.

Como esse trabalho é parte de um projeto que visa o desenvolvimento de sensores
vibracionais, deixa-se como perspectivas um estudo sistematico dos diagramas de fases de
novas misturas que apresentam o efeito de birrefringéncia induzida por vibragdes

mecanicas.



