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Resumo

Com o passar do tempo os cristais liquidos assumiram uma posi¢ao importante na
ciéncia e na industria. Dessa forma muitos estudos vém sendo realizados e muitas fases
foram identificadas e estabelecidas na literatura liquido cristalina. Neste trabalho estuda-
mos a periodicidade da fase nemaética colestérica, assumindo a importancia do parametro
conhecido como comprimento do passo. Em alguns casos identificamos a dificuldade e
inviabilidade da determinacao experimental desse parametro por meio das técnicas ja
existentes e apresentamos uma nova técnica que torna simples, rapida e precisa a me-
dida do comprimento de passo de uma fase nematica colestérica de um cristal liquido.
O desenvolvimento dessa nova técnica incluiu a construgao de uma rotina computacional
que realiza a medida automaticamente a partir de uma imagem obtida por microscopia
6ptica de luz polarizada. Os resultados alcangados utilizando esse novo método se alinha-
ram satisfatériamente aos resultados obtidos por meio de outras técnicas disponiveis na

literatura.

Palavras chave: cristais liquidos colestéricos, comprimento de passo, método com-

putacional.



Abstract

Liquid crystals have taken an important role in science and industry over time. In this
sense many studies have been done and many phases have been identified and stablished
in the liquid crystals literature. In this work we studied the nematic cholesteric phase
periodicity, assuming the importance of the parameter known as pitch length. In some
cases we have identified the difficult and inviability of experimental determination of pitch
length using existing techniques and we present a new technique that allows clean and fast
measurements of chiral liquid crystal pitch length. The development of this new technique
included the process of constructing a computer program that automatically obtains the
pitch length from an image acquired by polarized light optical microscopy. The results
obtained using this new method were satisfactorily aligned to the results obtained by

other techniques available in the literature.

Keywords: cholesteric liquid crystals, pitch length, computational method.
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Introducao

Os cristais liquidos tém sido uma &area da fisica em evidéncia até mesmo fora do meio
académico por conta do seu grande potencial de aplicagdo industrial. Por esse motivo
¢ também uma area com grande quantidade de pesquisas. Esses materiais apresentam
variadas estruturas e propriedades que definem diferentes fases, mas uma fase em especifico
nos chama a atencao e desperta a curiosidade por seu comportamento peculiar. Essa fase
é a fase colestérica.

Os cristais liquidos colestéricos ou cristais liquidos quirais sdo compostos por molé-
culas nematicas mesogénicas organizadas em uma estrutura helicoidal, em que um vetor
diretor é definido na direcao de orientacao preferencial das moléculas, onde a orientagao
local do diretor (77) muda no espago. O diretor é orientado perpendicularmente ao eixo
da hélice e sua orientacao varia linearmente com a posicao ao longo do eixo da hélice,
como na Fig.(1). Esta estrutura peculiar pode refletir circularmente a luz polarizada e
¢ amplamente utilizada em lasers sem espelhos e ajustéveis [1,2]. Os cristais liquidos
colestéricos também sao usados em algumas aplicagoes Opticas tais como mostradores e
células controladoras de intensidade de luz [3]. A mesma estutura mencionada pode ser
formada se nés tivermos micelas nematicas ao invés de moléculas nematicas, mas agora
teremos os cristais liquidos colestéricos liotropicos.

Fases colestéricas liotropicas podem ser obtidas pela adicao de um composto quiral
nas fases liotropicas nematicas cléssicas [4,5]. Trés diferentes fases liotropicas colestéricas
tém sido observadas: duas uniaxiais (colestérica calamitica e colestérica discética) e uma
colestérica biaxial. Cada uma tem sido clasificado em acordo com a fase nematica da qual

ela resulta.

Independente do tipo da fase colestérica, um importante parametro que essas fases
possuem em comum é o passo da hélice. O comprimento do passo é definido por uma
volta completa do diretor (77). Esta medida da distdncia de uma rotagao completa do
diretor depende de quatro fatores: a concentracao do dopante quiral, a espessura da
amostra, o campo magnético aplicado e a temperatura [6]. Varios métodos tém sido

aplicados para determinacao desse parametro [7-10].
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Figura 1: Estrutura helicoidal

Apesar de numerosos métodos disponiveis para a determinacdo do comprimento de
passo, nés percebemos que eram inviaveis em certas situagoes, por exemplo quando pre-
cisdvamos obter a medida de passo para mais de 200 temperaturas, tornando enfadonha
a tarefa de medir o passo de uma amostra liquido cristalina colestérica.

Partindo dessa problematica, nés propomos no presente trabalho um novo método
simples, rdpido e preciso para determinar o comprimento do passo. O algoritmo leva em
conta a intensidade dos pixels das texturas colestéricas obtidas via microscopia optica de
luz polarizada. Dessa maneira, o trabalho apresenta a seguinte estrutura: no Capitulo 1
estd exposta uma breve introducgao histoérica dos cristais liquidos e também as principais
fases liquido cristalinas. Ja no Capitulo 2 estao dispostas a metodologia mais utilizada
na obtencao do passo e a metodologia adotada por nés ao propor essa nova técnica. Por
fim, no Capitulo 3 apresentamos os resultados obtidos por meio da nossa nova técnica e

a comparacao com os resultados disponiveis na literatura.



Capitulo 1

Cristais Liquidos

1.1 Introducao Histérica

Certas substancias organicas se encontram num estado da matéria que estd entre a
fase solida cristalina e o estado liquido isotropico. Um material que transita entre esses
estados, pode mostrar algumas propriedades de cristais e de liquidos, por exemplo as
propriedades 6pticas e organizacionais de um sélido e a fluidez de um liquido. Dependendo
da estrutura organizacional sao classificados em novas fases. Aos materiais que apresentam
essas caracteristicas é atribuido o termo “cristais liquidos”. Na literatura, refere-se a essas
novas fases utilizando o termo “mesofases”, que vem de “fases mesomorficas”, termo esse
que seria mais apropriado segundo De Gennes e Prost [11].

A histéria dessa nova fase da matéria comega com o quimico e boténico austriaco
Friedrich Reinitzer. Trabalhando no Instituto de Fisiologia Vegetal da Universidade de
Praga, Republica Tcheca, ele observou um fenémeno curioso e sem precedentes. Con-
duzindo estudos sobre a substancia benzoato de colesterila, Reinitzer tentava atestar a
pureza de seu material. Uma forma de fazé-lo era encontrar o ponto de fusdo da amos-
tra. O que Reinitzer percebeu é que sua amostra apresentava dois pontos de transicao
curiosos. Em 145, 5°C o benzoato passava de solido para um liquido turvo, e em 178, 5°C
o liquido tornava-se transparente. A principio ele pensou que o fené6meno era um indicio
de que havia impurezas no seu material, mas mesmo depois de serem aplicados métodos
de purificacdo esse comportamento se manteve.

Intrigado com a descoberta, o quimico clamou pela ajuda do fisico alemao Otto Leh-
mann, que era um especialista em optica de cristais. Lehmann ficou convencido de que
o liquido turvo apresentava um ordenamento enquanto o liquido transparente era carac-
teristicamente um liquido isotrépico e entao concluiu que o liquido turvo era um novo
estado da matéria e batizou-o de cristal liquido, ilustrando que isso acontecia entre uma
fase liquida e solida e que compartilhava importantes propriedades de ambos.

Essa nova ideia desafiou a comunidade cientifica e enfrentou certa resisténcia até que



entre os anos 1910 e 1930 experimentos definitivos levaram a aceitacdo da descoberta
e do termo usado para classifica-la. Desde entao teorias vém sendo desenvolvidas para
descrever os fénomenos e comportamentos desse novo estado da matéria que hoje em dia
sao de grande interesse principalmente para a industria de mostradores [12].

Atualmente os cristais liquidos sao classificados como termotropicos, liotropicos ou
ainda poliméricos [13].

Moléculas com anisometria sao os componentes dos cristais liquidos termotropicos.
Essas moléculas nao se agregam. Geralmente o formato dessas moléculas é de bastoes,
discos, arcos (banana), entre outros. Sao varias as simetrias em que se pode sintetizar
moléculas que resultam em fases liquido cristalinas. Nos termotrépicos a maior influén-
cia no ordenamento individual das moléculas (ordenamento local) é a temperatura, mas a
pressao também influencia. As fases do cristal liquido sao classificadas conforme o ordena-
mento molecular carcateristica de uma faixa de temperatura. Sendo assim, as transi¢oes
de fase geralmente se dao por variagao de temperatura.

Os cristais liquidos liotrépicos sao obtidos por meio de misturas de solventes e molé-
culas anfiflicas que em certas condigoes de concentragdo dos constituintes (temperatura
e pressdo) exibem agregados moleculares que organizam-se no espago. Um dos solventes
mais utilizados é a agua. Nas moléculas anfifilicas ha uma regiao polar e outra apolar do
ponto de vista elétrico. Quando o solvente (polar) entra em contato com as moléculas
(anfifilicas), estas se aglomeram de forma que interagoes do tipo hidrofébica e hidrofilica
regem esse movimento. Dessa maneira, os agregados moleculares ficam organizados de
forma que minimize o contato das partes hidrofilicas com o solvente, ou seja, a parte polar
fica em contato com a agua enquanto a regiao apolar fica protegida desse contato. Se esses
agregados sao da ordem de nandémetros sao chamados micelas. As transi¢oes de fase nesse
tipo de cristal liquido sdo dadas por varia¢des na concentragao relativa dos componentes
e/ou variagoes na temperatura.

Finalmente, os cristais liquidos poliméricos podem ser liotropicos, obtidos dissolvendo
um polimero em um solvente ou termotrépicos, aquecendo um polimero acima do seu
ponto de fusao [14]. Os cristais liquidos poliméricos podem apresentar a forma liquida ou
solida [15].

Cristais liquidos de qualquer tipo apresentam variadas fases. As fases estao relacio-
nadas ao ordenamento local e a estrutura das moléculas ou micelas (ou aglomerados). A
seguir serao apresentadas as principais fases liquido cristalinas conforme o tipo (termo-

tropicas ou liotropicas).

1.2 Fases termotropicas

Quando um sélido convencional é liquefeito, as moléculas que antes estavam fortemente

organizadas tornam-se desorganizadas num liquido onde elas transladam, tombam, e ro-



tacionam livremente. No ponto de fusdo isso acontece subitamente. Entretanto, quando
ha um comportamento liquido cristalino na fusado, esse processo ocorre gradualmente,
em etapas. Essas etapas vao evoluindo com a mudanca da temperatura, produzindo as-
sim uma variedade de estados intermediarios termodinamicamente estaveis, entre o sélido
e o liquido. Essa variedade de fases basicamente constitui o que chamamos de estado

mesomorfico liquido cristalino termotrépico, ou cristal liquido termotrépico [16].

1.2.1 Fases nematicas

As moléculas que constituem os cristais liquidos com fase nematica geralmente sao
anisométricas com forma de discos ou bastoes. Assim, as fases nematicas unixiais sdo
as que apresentam o mais simples ordenamento. Os centros de massa das moléculas
nao tém ordem posicional de longo alcance, porém ha um ordenamento orientacional de
longo alcance. Em outras palavras, nao ha uma posicao preferencial para os centros de
massa dos contituintes, mas hd uma direcao orientacional preferencial. O vetor diretor 77
é definido na direcao dessa orientacao preferencial. A uniaxialidade dessas fases é devido
ao fato de que o eixo definido pelo vetor 7 (Fig.1.1) é um eixo de simetria infinita. Ou
seja, todas as propriedades fisicas e quimicas sao conservadas ao longo de qualquer dire¢ao
perpendicular a 7. Essas propriedades sao diferentes na direcao paralela a n incluindo
um indice de refragao diferente, logo essa fase é birrefringente.

Se as moléculas tém a forma de bastoes essa fase é chamada de nematica calamitica

(N¢). A Fig.(1.1) mostra um esquema ilustrativo da organizagao dessa fase.

. N
Director n

Long Range Orientational
Ordering of the Molecules

No Positional Ordering
of the Molecules

Molecules

Figura 1.1: Fase nemaética uniaxial calamitica (N¢). Figura retirada do livro "Handbook
of Liquid Crystals - Fundamentals".



J& se as moléculas tém forma de discos a mesofase é denominada nematica discética

(Np). A Fig.(1.2) mostra um esquema ilustrativo da organizagio dessa fase.

=

Figura 1.2: Fase nemadtica uniaxial discética (Np). Figura retirada do livro "Handbook
of Liquid Crystals - Fundamentals".

1.2.2 Fases esméticas

A fase esmética apresenta um arranjo no qual os constituintes se organizam em ca-
madas. Em cada camada os centros de massa se encontram numa ordem do tipo liquida
isotrépica. Porém ha um ordenamento posicional de longo alcance dos centros de massa
dos constituintes ao longo da direcdo perpendicular as camadas, ou seja, os eixos maiores

ficam perpendiculares as camadas.
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Figura 1.3: Esquema ilustrativo da mesofase esmética. a) Esmética A. b) Esmética C.
Imagem retirada do artigo “Cristais liquidos: Um sistema complezo de simples aplicacao”.
Ver referéncia.

Ha& variadas estruturas que representam fases esméticas, as mais comuns sao as esmé-
ticas A e C. Na mesofase esmética C além dos constituintes se organizarem em camadas
(como na esmética A), seus eixos maiores estdo organizados paralelamente a um vetor

inclinado de um angulo € em relagdo a normal das camadas, como mostra a Fig.(1.3) [17].



1.2.3 Fase colestérica

A estrutura caracteristica dessa mesofase estd representada na Fig.(1). Esse arranjo
pode ser entendido como uma superposicao continua de planos neméticos, com os consti-
tuintes orientados numa determinada direcao preferencial. Essa direcdo é modificada de
um plano nematico para outro continuamente, formando uma estrutura helicoidal com
um passo de hélice (P) caracteristico. Uma das interessantes propriedades épticas dos
materiais que apresentam essa mesofase é a reflexao seletiva da luz. Esse fendmeno ocorre
quando a luz incidente tem componente circularmente polarizada e o comprimento de
onda da luz incidente é da mesma magnitude do comprimento de passo. Ha uma relacao
matematica entre o passo da hélice e o comprimento de onda da luz refletida por essa

estrutura:

Ao = 2dn cos ¢ (1.1)

Onde Ay é comprimento de onda refletido, d é a metade do comprimento do passo, n

é o indice de refragdo e ¢ é o dngulo de incidéncia da luz [18].

H& uma vasta gama de mesofases termotropicas com propriedades e aplica¢des impor-
tantes como as bluephases ou as fases “banana” por exemplo. E uma drea que ainda deve
ser muito explorada, ja que os quimicos organicos conseguem sintetizar e manipular molé-
culas cada vez mais complexas. O objetivo é sempre conseguir propriedades eletro-6pitcas

altamente refinadas em temperaturas o mais proximo possivel a temperatura ambiente.

1.3 Fases liotrépicas

Assim como os cristais liquidos termotropicos, os cristais liquidos liotropicos apresen-
tam grande variedade de estruturas. Das fases descritas nos termotropicos, as neméaticas
e colestéricas tém seus analogos nos liotrépicos. Ha também as fases exclusivas dos lio-

trépicos, como veremos a seguir.

1.3.1 Fases nematicas uniaxiais

As fases nematicas uniaxiais nos liotropicos remetem as nematicas dos termotrépicos.
Aqui as micelas tém uma ordem orientacional de longo alcance similar as moléculas dos
termotropicos. Essas fases pode ser orientadas com campo magnético e podem ser iden-
tificadas por meio de microscopia Optica de luz polarizadas ja que apresentam texturas
caracteristica denominadas schlieren textures.

Duas formas micelares podem ser observadas, as cilindricas ou calamiticas (N¢) e as

discéticas (Np), como ilustra a Fig.(1.4).
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Figura 1.4: Modelo representativo das fases neméticas uniaxiais. A esquerda uma mo-
lécula anfifilica e a direita as micelas que formam as fases nemaéticas calamitica (N¢) e
discética (Np). Imagem retirada da dissertagdo Investigacao Experimental da Fase Iso-
tropica Reentrante de um Cristal Liquido Liotrépico. do Prof. Dr. Newller Marcelo
Kimura.

1.3.2 Fase nematica biaxial

A fase nemadtica biaxial liotrépica (Npg) foi reportada primeiramente por L.J. Yu e A.
Saupe em 1980 [19] com um diagrama marcante da literatura liquido cristalina liotrépica.
Nessa fase a orientagao sofre flutuacdes em torno dos trés eixos de simetria, mas essas
flutuagoes nao sao suficientes para degenerar nenhum dos eixo de simetria de maneira que
forme um eixo de simetria infinita. Esses materiais existem na natureza e possuem trés
indices de refracdo, conforme a direcio. E o tnico exemplo na natureza de um liquido
que possui tal propriedade. E importante ressaltar que a natureza da forma da micela da

fase nematica biaxial ¢ ainda uma questao aberta na literatura [20].

1.3.3 Fases nematicas colestéricas

As fases nematicas colestéricas nos cristais liquidos liotrépicos sao fases nematicas
onde um agente quiral induz uma estrutura “torcida” espontaneamente por meio de uma
interacdo assimétrica. Nessas fases, diferentemente dos colestéricos termotropicos, a in-
teracao que induz ao comportamento colestérico pode acontecer por dois mecanismos. O
primeiro envolve interagoes de par de longo alcance entre moléculas quirais de micelas
vizinhas. O segundo mecanismo envolve interagoes de curto alcance entre molécula quiral
e a micela. Por causa da assimetria nessas interagoes as micelas se torcem num formato
quiral [21]. A estrutura formada é similar a colestérica termotrépica mas no lugar das
moleculas encontramos micelas. A fase colestérica é denominada de acordo com a fase ne-

matica presente antes da dopagem com o agente quiral. Temos entao as fases colestéricas



discética (Chp), biaxial (Chg) e calamitica (Ch¢). Essas fases podem ser identificadas
por meio de microscopia Optica de luz polarizada com aplicacdo de campo magnético,

onde uma textura caracteristica pode ser observada na figura abaixo!.

Figura 1.5: Padrao de textura periédica de um cristal liquido liotrépico colestérico, deno-

minado fingerprint.

Entre as faixas mais claras do fingerprint ha regides escuras. Na fase C'hp essas
regioes se aproximam da cor preta e na fase C'hg essas regides ficam mais claras. A fase
nematica colestérica nos liotrépicos compartilham das propriedades das fases colestéricas

termotropicas.

1.3.4 Fase lamelar

As moléculas anfifilicas na presenca de solventes, a partir de uma concentragao critica,
se organizam em agregados moleculares (micelas). Essas, por sua vez, se organizam em
outras superestruturas secundarias. Nos liotropicos ocorre uma mesofase equivalente a
esmética A, chamada de mesofase lamelar.

As moléculas anfifilicas se organizam em camadas que dificultam o contato da agua

com a regido, que fica localizada entre as lamelas, observe na Fig.(1.6).

INo caso da fase colestérica calamitica (Chc) nio hé evidéncias da formacio dessa textura.



Figura 1.6: Fase lamelar. Imagem retirada de http://portal.if.usp.br/gfcx/sites/
portal.if .usp.br.ifusp/files/os_cristais_liquidos.pdf. Acesso em 20/06/2018
as 14:00h.

Esse arranjo é muito semelhante a uma estrutura encontrada nas células animais, a
membrana celular.

A mesofase ripple é semelhante a lamelar, porém apresenta ondulagao na lamela.

As superestruturas podem apresentar ainda muitas outras geometrias, portanto hé
outras fases liotropicas nao exploradas nesse trabalho [11], que possibilitam, assim como
as termotrépicas, tanto um compreendimento elementar da estrutura da matéria do ponto
de vista de ciéncia pura, como também aplicagoes cada vez mais engenhosas que rumam
otimizar o desempenho das tecnologias e reduzir o consumo de energia. E uma area
de pesquisa que foi e é ainda muito explorada, mas que certamente continuara sendo

consolidada com novas descobertas.
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Capitulo 2

Meétodos

2.1 Preparo de amostras colestéricas

Ao medirmos o passo de cristais liquidos colestéricos, utilizamos amostras sintetizadas
no proprio laboratério. Os compostos utilizados foram laurato de potéssio (K L), decanol
(DeOH), éxido de deutério (D20) e sulfato de brucina (BS) que é o agente quiral. O
decanol, o 6xido de deutério e o sulfato de brucina foram adquirdos das marcas Aldrich-
Sigma e o laurato foi sintetizado pelo grupo por meio de um processo de recristalizagao.
Para determinar as proporg¢oes dos componentes na mistura, utilizamos um diagrama de

fases da literatura representado na Fig.(2.1) [22]:

I]ZEI CONCENTRATION, WT %

66.2 68.0 67.8 67.6 67.4
50 + + + + -+ -+ + + + -
ISOTROPIC o
. . s
40 T -z7
/ +7
TEMPERATURE | + ¢
07 ( N bx +, N C
L= N +
[ ¢ 3 D
+
+
+ “—-—-—._________"" —
+
10 B b—— v
*—
i ISOTROPIC
a + + 3 4 "
2.6 25.8 26.0 2.2 26. 4

KL CONCENTRATION, WT %
[ AT 6.24 WT % OF 1-DECANOL 1

Figura 2.1: Diagrama de fases da mistura ternaria K'L/DeOH/D,0.
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Os compostos foram pesados em uma balanca METTLER TOLEDO AT201 com pre-
cisdo de 107° gramas. Foram realizadas amostras com diversas concentragoes presentes no
diagrama citado. Apods a pesagem e mistura dos componentes, a amostra foi armazenada
em um tubo de ensaio e passou por um processo de homogenizagao, com sucessivas etapas
de agitacao e centrifugacao. Apds as amostras serem homogenizadas obtivemos as fases

liquido cristalinas colestéricas.

2.2 Obtencao das imagens

A amostra é preparada entdo para caracterizagdo por microscopia éptica de luz po-
larizada. Normalmente é utilizado como porta-amostra uma célula montada com duas
laminulas de vidro e um espagador, numa configuracao tal que a amostra fica confinada
entre as duas laminulas. Essas laminulas tem dimensao de 18 x 18 mm com espessura de
0,13-0,16 mm especificados pelo fabricante, e ficam espagadas de uma distancia na faixa
de 50 a 100 um. Esse espacamento é controlavel e as laterais dessa estrutura ¢ selada com
parafilm. Alternativamente, sdo utilizados também capilares de variadas espessuras.

Depois de preparado, o porta-amostra é conduzido ao microscopio onde podem ser
realizadas varreduras com variacao de temperatura controlada por banho térmico por
exemplo.

Na Fig.(2.2) esta representada a montagem experimental utilizada no uso do micros-
copio Optico de luz polarizada. O porta-amostra fica posicionado entre polarizadores
cruzados (polarizador e analisador) e as imagens sao obtidas por meio de uma cdmera
CCD acoplada ao microscopio. A Fig.(2.3) mostra o microscépio 6ptico utilizado no

laboratério.
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— Ciamera CCD

——  Analizador

=+ Objetiva

— Porta amostras
— Platina Giratéria

= Polarizador

—— Fonte de Luz

Figura 2.2: Figura esquematica do microscépio 6ptico de luz polarizada. Imagem retirada
da dissertagao de mestrado “Transicao de Fase Nematica Calamitica - Isotropica Reen-
trante: Um Estudo de Pardmetros Opticos e Eldsticos” do Prof. Dr. Wladimir Sérgio

Braga.

Figura 2.3: Foto do microscopio optico de luz polarizada utilizado no laboratorio.

A Fig.(2.4) mostra uma imagem projetada na ocular do microscépio na presenca de

campo magnético aplicado na direcao y. Esse tipo de textura é caracteristico de fases
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liotrépicas colestéricas.

Figura 2.4: Padrao de textura peridédica de um cristal liquido liotrépico colestérico. Na
parte inferior esquerda da imagem esta representado o sistema de coordenadas adotado

no laboratorio.

Os eixos na Fig.(2.4) retratam o sistema de coordenadas adotado no laboratorio onde
0 nosso porta-amostra foi posicionado sobre a platina giratoria do microscépio, no plano
yz. Nessa configuragao, a estrutura helicoidal da fase colestérica se encontra ao longo da
dire¢do y, com o vetor diretor (7) contido no plano xz. Dessa forma, conforme “cami-
nharmos” ao longo de y, o vetor (77) estard rotacionando perpendicularmente do eixo y.
A Fig.(1) ilustra esse movimento.

Assim, temos que na Fig.(2.4) as regides escuras correspondem & situa¢ao onde o vetor
diretor (77) estd na direc@o x. Ja as regioes claras correspondem ao vetor diretor orientado
na direcdo z. A intensidade de luz nas regides intermedidrias varia conforme o vetor

diretor fica orientado entre as diregoes x e z.

2.3 Comprimento do passo

Adicionando um agente quiral numa amostra de cristal liquido liotrépico nematico,
sulfato de brucina por exemplo, fases coléstericas sao obtidas. Nessa fase, em cada plano
nematico os centros de massa dos agregados micelares tém uma ordem orientacional de

longo alcance e nao tém ordem posicional. Esses planos nematicos sofrem uma rotagao
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sequencial em torno de um eixo. Em outras palavras, o vetor diretor (17) de cada plano
sofre uma pequena rotacao em relacao ao do plano anterior. A rotacao do vetor diretor
forma uma estrutura helicoidal. A distdncia necessaria para o vetor diretor completar
uma rotagdo completa (360 graus) é chamado de comprimento do passo da hélice, ou

simplesmente passo.

2.3.1 Meétodo convencional de obtencao do passo

O passo é uma propriedade importante nos estudos dos cristais liquidos colestéricos
e héa variadas técnicas utilizadas para se obter esse parametro. Uma delas utiliza uma
célula (porta-amostra) em forma de cunha e com o dngulo de inclinagao conhecido. Esse
procedimento é conhecido como “Grandjean-Cano wedge method”. A Fig.(2.5) mostra um

esquema ilustrativo.

DISCLIMATION LINES

|
=

—
=
B

Figura 2.5: Porta-amostra utilizado no método Grandjean-Cano wedge para obtengao do

valor do passo. Imagem retirada do livro “Handbook of Liquid Crystals - Low Molecular
Weight Crystals I”.

Nesse porta-amostra com angulo o = % conhecido, o alinhamento planar produz a
textura classica Grandjean-Cano, mostrado na Fig.(2.6), com linhas separadas por uma

distancia [, ver Fig.(2.5). Essas linhas sdo denominadas disclination lines.
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Figura 2.6: Textura caracteristica obtida na aplicacao do método, onde é possivel observar
as disclination lines. Imagem retirada do livro “Handbook of Liquid Crystals - Low
Molecular Weight Crystals I”.

O passo é dado entao pela seguinte equacao:

_ 2k
L

Onde [ é a distancia entre duas disclination lines e o é o angulo previamente determi-

p=2la (2.1)

nado do porta-amostra. Usando essa técnica é possivel medir comprimentos de passo que
variam entre 0,8 e 20 micrémetros. Entretanto, para passos maiores que 20 micrometros
o erro pode ser grande devido a dificuldades em controlar esse angulo, e entdo ha diversas
variagoes dessa técnica [23,24] bem como métodos alternativos [7-10] que ainda assim
sao bem trabalhosos, principalmente se o objetivo for investigar a relacdo entre passo e
temperatura.

E nesse contexto que propomos no presente trabalho um programa computacional
capaz de analisar uma imagem ou mais, obtidas por meio de microscopia 6ptica de luz
polarizada em amostras de cristal liquido colestérico, retornando o valor do passo com

uma alta precisao.

2.4 Novo método computacional

Nesta se¢ao serao descritos os procedimentos realizados para o novo método proposto

de obtencao do comprimento de passo.

2.4.1 Determinacao do comprimento do passo

Apoés a captura da imagem descrita na se¢ao 2.2, o proximo passo é realizar uma anélise
sobre essa textura colestérica. Nesse processo realizado pelo programa computacional que

desenvolvemos, é atribuido um tom de cor que varia de 0 a 255 para cada pixel (a cor pode
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ser vermelho, verde ou azul ja que o programa trabalha com o padrao RGB de cores). As
imagens obtidas sao do tipo 24 bits truecolor, ou seja, para cada componente RGB um
pixel contém 8 bits de informacao, resultando em 256 possiveis tons de vermelho, verde
e azul para cada pixel. Nesse caso, podemos escolher a cor mais conveniente em cada
situacdo. A Fig.(2.7) mostra a tela inicial do programa onde estao marcados os principais

botdes com os nimeros em vermelho:
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Figura 2.7: Captura da tela inicial do programa desenvolvido.

O botao marcado com o niimero 1 abre a pasta destino onde é possivel escolher as
imagens a serem analisadas. o botao de nimero 2 realiza uma medida prévia sobre a
imagem e mostra o comportamento da intensidade em fun¢ao do comprimento no grafico
marcado como 3. E possivel entdo escolher a componente que melhor se ajuste utilizando
os botoes marcados como 4. No botao ntiimero 5 é possivel inserir a temperatura inicial
e taxa de variacao da temperatura, no caso de uma sequéncia de imagens em que na
obtenc¢ao das texturas foi controlada a temperatura. Finalmente, o botao 6 é responsavel
por executar toda a rotina de calculos gerando o arquivo de saida com as informacoes
obtidas.

No fluxograma da Fig.(2.8) ainda ¢é possivel observar com mais detalhes as etapas do

algoritmo desenvolvido:
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Figura 2.8: Fluxograma que representa as etapas do algoritmo.

As Fig.(2.9) e Fig.(2.10) mostram a imagem capturada com as componentes RGB

(vermelho, verde e azul) combinadas e a separacdo das componentes realizada pelo pro-

grama:

Figura 2.9: Imagem com as 3 componentes combinadas.
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Figura 2.10: Componentes RGB separadas.

Dessa maneira, para cada pixel num ponto arbitrario P(z,y) na imagem, o programa
associa um tom de vermelho, verde ou azul que varia de 0 a 255. A funcao b(z,y)
representa a distribuigdo de intensidade (brilho) da imagem [25,26].

Partindo da fungao b(x,y), a intensidade média do tom de cor da imagem é dada por

le ly
My =11 33 by, 2.2)

7Y 2=0y=0

onde [, e [, sao as dimensoes da imagem.

Dessa forma, o programa faz essa analise automaticamente, retornado um valor de
média de intensidade de cada imagem. Para conseguir uma melhor precisdo, é selecio-
nada apenas uma linha horizontal da imagem onde sera realizada essa andlise e obtida a

intensidade dos pixels, como na Fig.(2.11).

Figura 2.11: Padrao de textura colestérico com a linha posicionada arbitrariamente.

Os valores obtidos sao plotados em fungao das posi¢oes dos pixels em um grafico como
o da Fig.(2.12).
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Figura 2.12: Padrao de intensidade de cores da linha selecionada em funcao do compri-

mento da imagem.

Apo6s isso é calculada a média de intensidade de todos os pixels da linha, somando

Essa média é

os valores de intensidade de cada pixel e dividino pelo nimero de pixels.

mostrada (linha em vermelho na Fig.(2.13)) juntamente com o padrao da intensidade de

cores:
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Figura 2.13: Padrao de intensidade de cores da linha selecionada com média da intensi-

dade.
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A partir dai, precisamos definir graficamente o comprimento do passo. Como vimos
anteriormente, o passo é definido como uma rotagao completa do vetor diretor (77) ao longo
da estrutura helicoidal formada na fase colestérica de um cristal liquido. Graficamente, o

passso ¢ definido segundo a Fig.(2.14):

250 . , . . , . , .

T
Passo

200 +

Intensidade de cores (u.a)
S
o
1

T T T T T T T T
200 300 400 500 600 700

Comprimento (um)
Figura 2.14: Definicao grafica do comprimento do passo.

E facil perceber um comportamento semelhante ao de uma sendide no padrao de cores.
Isso é reflexo da variacao do vetor diretor na hélice. Podemos entdo definir o passo de

outra forma, ver Fig.(2.15), pegando um ponto defasado em relagao ao da Fig.(2.14).
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Figura 2.15: Nova defini¢ao grafica do comprimento do passo.
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Essa nova definicao é mais geral em relacao as mesofases geradoras da fase colestérical.
Dessa forma o programa calcula o passo a partir da interseccao dos pontos do padrao
de cores com a média. O valor final de passo é obtido por meio de uma média entre os

varios valores de passo obtido em cada imagem, como mostra a Fig.(2.16):

250 . . . .
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o

T T
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Figura 2.16: O valor final de passo é definido como p = (pl +p2+ p3 +pd+ ...+ pn)/n

Quando é analisada uma sequéncia de imagens o processo se repete automaticamente
para cada imagem, gerando uma tabela com os valores de temperatura e passo de cada

textura:

| Passo - Bloco de notas — O *

Arquive Editar  Formatar  Babir  Ajuda
Foto Temp Passo
000 10,00 119,26
| 12,50 120,05
ooz 15,00 120,12
003 17,50 119,32
004 20,00 118,35
005 22,50 118,35

Figura 2.17: Tabela gerada automaticamente com os valores obtidos pelo programa.

LA fase colestérica biaxial (Chpg) apresenta um padrio em que a definicio grafica de passo apresentada
na Fig.(2.14) néo é aplicavel.
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Por fim, podemos importar essa tabela por meio de um software de edicao de graficos,

e analisar a dependéncia do passo com a temperatura, por exemplo.
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Capitulo 3

Resultados

Neste capitulo estao dispostos os resultados obtidos utilizando o programa desenvol-
vido. A fim de ter alguma referéncia para comparacao do valor de comprimento de passo
obtido, optamos por utilizar imagens disponibilizadas em artigos da literatura. As ima-

gens utilizadas podem ser observadas a seguir nas Fig.(3.1) [27] e Fig.(3.2) [28]:
N .
N A\

Figura 3.1: Texturas colestéricas de um cristal liquido liotrépico: (a) Chp a 35,0°C;
(b) Chp a 30,5°C; (¢) Chp a 28,0°C; (d) Transicdo Chp para Che a 27,0°C; (e) Che
a 26,8°C e (f) é o referencial do laboratério. Imagem retirada do artigo “Study of the
Cholesteric-to-Cholesteric Phase Transitions on the Lyotropic Mizture of KL/K350,/1-
Undecanol/Water/Brucine Presenting the Cholesteric Biaxial Phase”. Ver referéncias.
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Figura 3.2: Texturas colestéricas de um cristal liquido liotrépico: (a) Chp a 20,0°C;
(b) Chp a 12,5°C. Imagem retirada do artigo “Effect of Alkyl Chain Lenght of Alcohols
on Cholesteric Uniazial to Cholesteric Biaxial Phase Transitions in a Potassium Lau-
rate/Alcohol/Potassium Sulfate/Water/Brucine Lyotropic Mizture: Evidence of a Flirst-

Order Phase Transition”. Ver referéncias.

Utilizando a barra de escala presente nas figuras acima, foi possivel calcular as dimen-
soes das imagens e dessa forma o programa pode obter o valor do comprimento do passo.
A Tabela(3.1) mostra os resultados obtidos.

Tabela 3.1: Comparacao dos valores obtidos.
Fig.(3.1a) Fig.(3.2a)

Passo obtido pelo programa (um) | 79,47 63,54

Passo obtido pelos autores (um) | 78,5 62,2

A precisdo do nosso programa é demonstrada pela comparacao dos valores obtidos.
Para a primeira imagem o desvio foi de 1,24% e na segunda imagem de 2,15%, mas tendo
em vista que no artigo da Fig.(3.2) os autores obtiveram a medida com uma incerteza de
+2um, nosso valor se encontra dentro da incerteza experimental descrita no artigo. No
artigo da Fig.(3.1) os autores nao disponibilizaram a incerteza da medida.

Além das medidas em artigos da literatura, realizamos diversas andalises em que foram
obtidas as texturas colestéricas em func¢ao da temperatura. A Fig.(3.3) mostra um gréafico

do Passo em funcao da temperatura:
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Figura 3.3: Gréfico do comprimento do passo em fung¢ao da temperatura de uma amostra

colestérica.

Um grafico como o apresentado acima, demoraria varias dias para ser confeccionado
por métodos usuais. Utilizando o novo método proposto apds a obtencao das texturas, a

medida e o grafico foram realizados em cerca de 50 minutos.

Também pudemos realizar medidas de passo sobre texturas colestéricas de um cristal

liquido termotrépico. A textura utilizada na medida pode ser observada na Fig.(3.4):

| Il

Figura 3.4: Imagem de uma textura colestérica “fingerprint” de um cristal liquido termo-

tropico.

A partir dessa textura, utilizando nosso método computacional obtivemos um com-
primento de passo de 18,21 um. Por meio de grade de difracdo, a estimativa do passo foi

um valor entre 14 e 20 um?, dessa forma o resultado obtido foi satisfatério.

LA textura e a estimativa foram gentilmente cedidas pelos colegas Prof. Dr. Rafael Soares Zola e Me.
Renan Lafayete Biagio
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E importante ressaltar que encontramos dificuldade em aplicar o método computaci-
onal em artigos da literatura devido ao fato de que os autores nao informam o tamanho
da imagem ou uma barra de escala. Dessa forma os artigos apresentados nessa se¢ao sao

excecoes.
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Conclusoes

Neste trabalho abordamos sobre a historia da descoberta dessa nova fase da matéria
denominada “cristal liquido”, apresentamos as principais fases liquido cristalinas termo-
tropicas e liotrépicas e suas caracteristicas, em especial a fase colestérica. Estudamos os
métodos mais usuais na literatura para obtencao do parametro passo e percebemos que
ha situagoes nao contempladas por essas técnicas, fato esse que nos direcionou ao obje-
tivo principal deste trabalho, que foi desenvolver uma técnica computacional de simples,
rapida e precisa aplicagdo. Por fim, certificamos a funcionalidade do método desenvolvido
aferindo o comprimento do passo de texturas disponiveis na literatura.

O estudo das principais fases liquido cristalinas e suas carcteristicas propiciou um
melhor entendimento da organizacao das moléculas e micelas em cada fase e como é
definido o vetor diretor de cada uma delas. Na fase colestérica em especial, o vetor
diretor sofre uma rotagdo ao redor de uma estrutura helicoidal. A distdncia na qual o
vetor diretor realiza uma rotagao completa é denominada passo. Esse parametro é de
grande importancia devido a sua relagdo com fenémenos 6pticos como reflexao seletiva de
luz.

Ao estudar a literatura em busca dos métodos convencionais de medida do passo,
notamos que a principal técnica utilizada é denominada Grandjean-Cano wedge method e
que ela falha em abranger certas situagoes de interesse para nos.

Em relacao a estrutura colestérica, a fase de maior foco no nosso trabalho, o vetor
diretor assume extrema importancia dado que sua rotacao esta relacionada aos padroes
de texturas observados por microscopia éptica denominados fingerprints. A partir desses
padroes é que pudemos partir para uma abordagem de andalise digital de imagem para
determinacao do passo. O programa computacional foi desenvolvido numa linguagem
dedicada a objeto e analisa a textura pixel a pixel separando as cores nas componentes
RGB. A partir da média de intensidade da cor de cada pixel foi possivel obter o passo (as
etapas do calculo em detalhes constam no Capitulo 2).

Com a introducao desse novo método computacional atingimos nossos objetivos satis-
fatoriamente dado a precisao alcancada e o tempo necessario para realizar uma medida
por meio dessa nova técnica que foi reduzido drasticamente comparado as técnicas usuais,
salientando ainda que o programa permitiu medidas que por outros meios nao seriam

triviais. A aplicagdo da técnica em texturas disponiveis em artigos da literatura nos con-

28



firmou a precisao e praticidade do método. Reiteramos que nao foi possivel apresentar
uma maior gama de resultados obtidos por meio do novo método pela grande dificul-
dade de encontrar artigos na literatura cujo autor menciona a dimensao da imagem ou
disponibiliza uma barra de escala.

Entre as perspectivas de trabalhos futuros, pretendemos aperfeicoar e implementar
novas funcionalidades ao programa, bem como continuar a desenvolver nossas habilida-
des na area de processamento digital de imagens que tem se mostrado uma excelente

ferramenta para o estudo dos cristais liquidos.
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