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IN THE FLINTY LIGHT, IT’S MIDNIGHT,

AND STARS COLLIDE.

SHADOWS RUN, IN FULL FLIGHT,

TO RUN, SEEK AND HIDE.

I’M STILL NOT SURE WHAT PART I PLAY,

IN THIS SHADOW PLAY, THIS SHADOW PLAY.
Rory Gallagher



RESUMO

Neste trabalho, apresentamos duas técnicas de caracterizacao que serao utilizadas para
a investigagao de transi¢oes de fase (em funcao da temperatura) em Cristais Liquidos. As
técnicas sao a Microscopia Optica de Luz Polarizada (MOLP) e a Calorimetria Diferencial de
Varredura (CDV, ou DSC do inglés). Analisamos dois tipos de cristais liquidos: o liotrépico
(CLL) composto por uma mistura terndria (Laurato de Potéssio, Decanol e dgua) e o ter-
motrépico (CLT) uma mistura eutética mais comumente conhecida pelo nome comercial de
E7 (Merck). Como resultados experimentais obtivemos via técnica de MOLP, a que tempe-
ratura houve mudanca de textura, para ambos os cristais liquidos. E, através da técnica de
DSC, além da temperatura em que ocorrem as transigoes, temos ainda a informagcao de qual
tipo de transicao ocorre. Para o CLL conseguimos observar uma transicao de primeira or-
dem, e no caso da medida de DSC referente ao CLT utilizamos os resultados de M. T. Viciosa
e coautores, no trabalho “Thermal Analysis of the nematic mixture E77[36], onde além de
observarmos nos resultados transi¢oes de primeira ordem, analisando cuidadosamente vemos
que aparecem, mas pouco acentuadas, as transicoes de segunda ordem. Palavras-chave:

Cristais Liquidos; Transicoes de Fase; Calorimetria Diferencial de Varredura; Microscopia
Optica de Luz Polarizada.
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INTRODUCAO

Em nossa vida diaria, nos deparamos com vérias substancias que se apresentam de dife-
rentes maneiras, como a agua e suas formas liquida, sélida e gasosa. A essas formas damos o
nome de estados ou mais especificamente, de fases da matéria. Em geral podemos dizer que
a matéria se apresenta em estado solido a altas pressoes e baixas temperaturas, em estado
liquido em pressoes e temperaturas medianas e em estado gasoso a altas temperaturas e
baixas pressoes[1]. Quando uma substancia passa de uma fase para outra dizemos que ela
transitou, ou que ocorreu uma transicao de fase.

Em geral, estado ou fase da matéria pode ser definido como a situagao em que a matéria
apresenta homogeneidade com respeito as suas propriedades fisicas e quimicas [1]. Isso signi-
fica dizer, que uma substancia em determinada fase possuird a mesma composi¢ao quimica e
as varidveis termodinamicas (energia interna, temperatura, pressdo, nimero de moles, etc.)
possuirao os mesmos valores em qualquer lugar dessa substancia.

Comumente, temos substancias que transitam do estado sélido para o liquido, liquido
para o gasoso e vice-versa. Mas nao tao raro na natureza, é a existéncia de substancias
que, entre as fases sélida, liquida e gasosa, possuem outras fases. Em especial, quando essas
fases intermediarias ocorrem entre um solido cristalino e um liquido isotrépico e preservam
caracteristicas de ambas fases, como a birrefringéncia da primeira e a fluidez da segunda,
sao denominadas cristais liquidos [2][3], ou mesofases'liquido-cristalinas. Existem diversos
cristais liquidos, os quais possuem diversas fases. Para identificar as transicoes de fases neles,
faz-se uso de muitas técnicas, como por exemplo: Difracao de Raios - X, Espalhamento de
Néutrons, Densimetria, Z-Scan, dentre as quais chamamos a atencao para a Calorimetria
Diferencial de Varredura (DSC?)[4] e a Microscopia Optica de Luz Polarizada (MOLP)[4][5].

A DSC? ¢ uma técnica calorimétrica, onde mede-se a diferenca de temperatura entre
uma amostra e uma amostra de referéncia em funcao da temperatura em que se encontram
e, desta forma, pode-se obter as temperaturas de transicao de fase, assim como a variagao do
calor especifico e a variacao da entalpia no processo. Por outro lado, a MOLP permite obter
as texturas dos cristais liquidos em cada fase, utilizando-se da propriedade de birrefringéncia
existente em algumas fases. Esta técnica quando utilizada em funcao da temperatura, nos
permite obter as temperaturas em que as fases transitam, conforme ocorre mudanca nos
tipos de textura.

Neste trabalho, fizemos um estudo sobre as técnicas de MOLP e DSC, como uma linha
investigativa de como estas duas técnicas fornecem informacoes para um estudo de transicao
de fases em sistemas liquidos cristalinos. As informacoes aqui utilizadas ja sao conhecidas em

Do latin, meso = meio. Portanto, mesofase = fase intermediria;

2Do inglés, Differential Scanning Calorimetry;

3Utilizaremos ao longo do trabalho o termo DSC do original em inglés por ser a forma pela qual é mais
utilizada.
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pesquisas, e consideramos importantes para a formacao académica. Assim esta monografia
estd exposta da seguinte forma:

Primeiramente apresentaremos os cristais liquidos e algumas de suas fases que julga-
mos de maior importancia. No segundo capitulo, encontra-se alguns aspectos da teoria das
transicoes de fase, fundamentais para o entendimento posterior do trabalho. No terceiro
capitulo, encontra-se a técnica de Microscopia Optica de Luz Polarizada (MOLP); Os con-
ceitos tedricos necessarios para a compreensao da técnica, seguidos da explanacao do aparato,
do procedimento experimental. e os resultados obtidos. No capitulo seguinte, a técnica de
Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) é descrita. A teoria necessaria ¢ desenvolvida e
apods, a parte experimental é apresentada. Conclui-se o capitulo apresentando os resultados
experimentais. O quinto capitulo dedicamos para a Anélise dos Resultados obtidos em am-
bas as técnicas, e por fim apresenta-se a conclusao do trabalho. Temos ainda os apéndices:
A, a formulacao axiomatica da termodinamica é apresentada, onde o conceito de entropia,
equagao de estado sao desenvolvidos, e o problema fundamental da termodinamica é esta-
belecido. B, sao apresentados os potenciais termodinamicos, e para isso a transformacao
de Legendre ¢ introduzida. C, traz algumas propriedades de ondas planas, e sua definicao.
D, os critérios de estabilidade para uma fase termodinamica sao encontrados. No final, sao
apresentadas as referéncias utilizadas no presente trabalho.



CAPI/TULO 1 |

CRISTAIS LIiQUIDOS

Neste capitulo sera feita uma breve introducao aos cristais liquidos, evidenciando os
principais tipos e suas principais caracteristicas, assim como algumas aplicagoes.

1.1 Breve Historico

O primeiro registro cientifico da observacao de cristais liquidos foi feito pelo médico
alemao Rudolph Virchow (Figura 1.1 (a)) em 1854, em um artigo em que ele descreve uma
mistura que atualmente é conhecida como um cristal liquido liotrépico, este era formado por
mielina (uma substancia presente nos neurénios) dissolvida em dgua [6].

Mais tarde, em 1877, o fisico alemao Otto Lehmann (Figura 1.1 (b)) realizou estudos com
varias substancias, enviadas pelo botanico botanico austriaco Friedrich Richard Kornelius
Reinitzer (Figura 1.1 (c)), utilizando um microscépio de luz polarizada e observou que algu-
mas substancias se tornavam um liquido turvo antes de se tornarem um liquido transparente
na transicao solido-liquido. A despeito dessas observacoes, a descoberta dos cristais liquidos
é atribuida & Reinitzer, pois ele foi o primeiro a sugerir que esses fluidos turvos fossem uma
nova fase da matéria, em 1888[7]. Reinitzer a época, trabalhava na Universidade de Praga e
estudava o composto organico benzoato de colesterila em plantas, que a temperatura ambi-
ente encontram-se na fase sélida (pequenos graos). Estudando a transi¢ao sélido-liquido, ele,
assim como Lehmann, observou que antes de se tornar um liquido transparente (a 178, 5°C),
o benzoato se tornava um liquido turvo, a uma temperatura bem definida (145, 5°C). Reinit-
zer sugeriu que o benzoato de colesterila estava em uma nova fase da matéria entre 145, 5°C
e 178,5°C, e comunicou seus resultados a Lehmann que batizou essa fase de cristal liquido.
Dessa forma havia-se descoberto os cristais liquidos.

N

s’

b it |

(a) Rudolph (b) Otto (c) Friedrich
Virchow. [§] Lehmann.[10] Reinitzer.[9]

Figura 1.1: Cientistas pioneiros no estudo de cristais liquidos.



Cristais Liquidos

O primeiro cristal liquido sintético apareceu em 1890 e foram Gatterman e Ritschke que
o sintetizaram|7].

Estes dois ultimos atualmente encontram-se na classe dos chamados Cristais Liquidos
Termotrépicos. No comego do século XX, o cristalografo francés George Friedel explicou os
efeitos de orientacao dos CL’s devido a presenca de campo elétrico e o surgimento de defeitos
topoldgicos([3]. Friedel também propos uma classificagdo dos cristais liquidos com base nos
seus ordenamentos.

A base matematica da teoria dos cristais liquidos surgiu em 1933 com Oseen e Zocher, e
foi aprimorada em 1958 por Frank (Figura 1.2 (a)), com a sua Teoria Elastica do Continuo.
As primeiras aplicacoes de cristais liquidos apareceram na forma de displays na década de
1960, fabricados pela Radio Corporation of America (RCA). Também nos anos de 1960,
o frances Pierre-Gilles De Gennes (Figura 1.2 (b)), generalizou a teoria das transi¢oes de
fase de Landau de forma que ela descrevesse cristais liquidos, polimeros e outras formas
complexas da matéria. Essa generalizacao lhe rendeu o prémio Nobel em 1991.

(a)  Frederick C. (b)  Pierre-Gilles De
Frank.[11] Gennes.[12]

Figura 1.2: Fundamentadores da teoria dos cristais liquidos.

1.2 Definicao e Classificacao dos Cristais Liquidos

Os cristais liquidos podem ser definidos como fases intermediarias entre sélidos cristalinos
e liquidos isotrépicos. Mas nao apenas isso, eles também devem preservar caracteristicas de
ambas as fases, como a fluidez dos liquidos e a birrefringéncial, caracteristica dos sélidos. Os
cristais liquidos herdam portanto o ordenamento orientacional de longo alcance dos sélidos.
Isso porque suas moléculas sao anisométricas e, assim, permitem que em determinadas tem-
peraturas o cristal liquido possua uma orientacao média. Essa anisometria [13] é a geradora
da anisotropia das propriedades fisicas, tais como a susceptibilidade diamagnética e a birre-
fringéncia.

Existem trés classes de cristais liquidos [2]: os Termotrépicos, os Liotrépicos e os Po-
liméricos. Apresentaremos os dois primeiros por serem os de interesse neste trabalho.

1.2.1 Cristais Liquidos Termotrépicos (CLT’s)

Estes sao formados por moléculas organicas rigidas anisométricas, cujos formatos basicos
sao: elipsdides prolatos ou discos. Os primeiros sdo conhecidos como calamiticos (Fig. 1.3
(a)), enquanto os segundos de discéticos (Fig. 1.3 (b)). As transigoes de fase em ter-
motropicos ocorrem devido principalmente a variagao da temperatura e da pressao.

1Ser4 definido na secio 1.3.2.
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(a) (b)

Figura 1.3: ; a) Representacao da forma de elipséide e, (b), da forma disco das moléculas de um
Cristal liquido Termotrépico

Na Figura 1.4 apresentamos uma molécula tipica de um CLT, 0 5CB (4-Ciano-4-pentilbifenil).
Este é alongado e possui um comprimento de 20A e largura de 5A.

20 A
(a)

Figura 1.4: a) Molécula tipica de um cristal liquido Termotrépico.[14];

1.2.2 Cristais Liquidos Liotrépicos (CLL’s)

Os cristais liquidos liotrépicos (CLL’s), diferentemente dos termotrépicos, nao sao for-
mados por moléculas organicas rigidas mas sim por aglomerados de moléculas chamados
micelas[15]. Quando moléculas apolares e polares sao misturadas em um solvente (polar
ou apolar), elas tendem a formar aglomerados (a partir de uma concentragao critica de
moléculas), cuja a parte polar/apolar fica em contato com o solvente polar/apolar. Essas
moléculas também sao chamadas de anfifilicas (Por exemplo Figura 1.5), pois quando o sol-
vente é a dgua (polar) a parte polar é dita hidrofilica (afinidade com dgua) e a parte apolar
hidrofébica (fobia a dgua) (Fig. 1.6 a), e quando o solvente for por exemplo um 6leo (apolar)
temos a formagao da micela reversa (Fig. 1.6 b). Portanto quando esses agregados molecu-
lares sao de pequena anisotropia de forma e dimensoes da ordem da dezena de nanometros
(Inm = 107%m) sdo denominados micelas.

BOLHLHLELHLHHHH
I_C_I |_C_l_C_l |_C_l_C_I
He o e e T e T T T T
I H I HIHIHIHIHIHIHI
H H H H H H H H H

Figura 1.5: Molécula anfifilica tipica (sabao).[13]

Uma micela esférica tem raio da ordem do comprimento da molécula, tipicamente 25A.
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o
mE

() (b)

Figura 1.6: (a) Micela em solvente polar; (b) Micela em solvente apolar.

As micelas, assim como as moléculas dos CLT’s, podem adquirir as formas calamiticas
(conhecidas como cilindricas) ou discéticas.

A forma da micela é um elipsoide de revolugao, algo na forma alongada e delgada como
um grao de arroz com um tamanho tipico de 50A[16](figura 1.7).

C¢qe ‘l“‘c
@773
e

.ﬂn

¢ g
Ceqe®
(b)

Figura 1.7: (a) A micela formada pelos monomeros anfifilicos é a configuragdo de menor
energia para surfactantes dissolvidos em &dgua, e (b) corte transversal da micela mostra a
blindagem i6nica formada, isolando a parte hidrofébica do contato com o solvente.[17]

Os CLL’s transitam de fase principalmente pela variacao da concentragao de seus com-
ponentes, embora também ocorra transi¢ao por variacao de temperatura e pressao.

1.3 Propriedades Estruturais e Ordem Molecular

As propriedades dos cristais liquidos estao intimamente ligadas com as simetrias que eles
apresentam, e consequéntemente com a ordem de suas moléculas/micelas. Para podermos
explord-las, devemos primeiramente entender o conceito de ordenamento [5]. Os tipos de
ordenamentos sao definidos pela distribuicao relativas dos constituintes basicos da fase com
relacao a posigao, rotacao e orientagao destes. Existem trés tipos de ordenamentos:

Ordenamento translacional, ou de posicao: As moléculas ou micelas possuem a
posicao relativa fixa em toda a fase.

Ordenamento rotacional: Os componentes rotacionam, em média, em torno de uma
direcao.
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Ordenamento orientacional: Em média, os constituintes estao orientados em uma
direcao, chamada direcao preferencial.

Com base nesses ordenamentos, classificamos a fase sélida cristalina por possuir os trés
ordenamentos, enquanto a liquida isotropica e a gasosa nao possuem ordenamento algum,
diferindo entre si pela agitagao térmica. As mesofases liquido-cristalinas possuem um ou mais
ordenamentos, dependendo, naturalmente, de qual mesofase se trata. Uma comparacao entre
o solido cristalino, liquido isotrépico e o cristal liquido é ilustrada na figura 1.8.

Figura 1.8: (a) Sélido Cristalino; (b) Cristal Liquido; (c¢) Liquido isotrépico[13].

1.3.1 *“Vetor” Diretor e Parametro de Ordem

O ordenamento orientacional é o mais presente nos cristais liquidos e sua importancia é
vital, visto que toda a teoria é construida com base nele. Assim vamos apresentar o “vetor”
diretor[3], 7, que é a quantidade que representa a orientacao média das moléculas/micelas,
e o parametro de ordem S, que é a quantidade que mede o variacao de cada molécula em
relacao ao diretor.

1 € um ”vetor’que dé a direcao preferencial na qual as moléculas ou micelas estao ali-
nhadas, em média. Uma caracteristica importante do diretor é que ele nao é propriamente
um vetor (por isso o uso das aspas), pois seus sentidos representam estados equivalentes,

n = —n. Uma ilustracao do diretor é apresentada na figura 1.9.
THYA ===z
Wil | STSLTE
R o N
09,000,026 - ® -
J ooo°ooc -t

Figura 1.9: 7 é o vetor diretor: (a) Orientacao de uma fase Nematica Calamitica; (b)
Orientagao de uma fase Nemadtica Discética[18].

O parametro de ordem ¢ definido como|[3]:

S = (Py(@- i) = %<300820—1> (1.1)
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Em que @ é o vetor que da a direcao de cada molécula, 77 o diretor e # o angulo entre a e
n e Py(x) denota o segundo polinomio de Legendre. Esse parametro mede o quanto uma
molécula estd alinhada com 77, mede assim o grau de ordenamento das moléculas (Fig.1.10).

0070
00
Figura 1.10: Alinhamento das moléculas em relagao ao diretor 7.[13]

Historicamente, S foi introduzido por V.Tsvetkov em analogia a teoria de Landau para
ferromagnetos[19], onde escolhe-se como parametro de ordem a magnetizagao das moléculas,
que é proporcional ao primeiro polinomio de Legendre (P, = cosfl). No caso dos cristais
liquidos, era necessario preservar que 7. = —1, e o parametro de ordem deveria ter simetria
azimutal, assim foi escolhido o segundo polinomio de Legendre.

Demonstragao: Podemos obter esta expressao para o parametro de ordem, consi-
derandos uma fungao de distribuicao f(6,¢)dS2 que descreva o grau de alinhamento das
moléculas/micelas, bem como a simetria azimutal (independente de ¢) e a equivaléncia en-
tre os sentidos do diretor, 7 = —7, o que leva a f(0) = f(m—80). Assim temos, que f(0)sin(6)
¢ a fracao de moléculas que possuem seus eixos em angulos entre 6 e 6 + dfl em relagao ao
diretor. Desenvolvendo f(6) em termos dos polinomios de Legendre, temos

=1
0) = —(2L+1)S,Pp, . 1.2
fO)=) 5 CL+1)5.P (12)
L=0
em que 57, sao os coeficientes da série e P, sao os polinomios de Legendre. A equivaléncia
das diregoes do diretor leva a cos(m—60) = —(cosf). E ,dessa forma, sobram apenas o termos

pares da série
o0

1
f(e) = ; 5 [4l + 1) Sglp21<COS 9) . (13)
Utilizando a ortogonalidade dos polinémios de Legendre e tomando uma média sobre 6,

obtemos .

So = (Py(cos)) = / Py(cosOf(0)d(cosh)) . (1.4)

-1
O primeiro termo para o qual a integral nao se anula é o termo de quadrupdlo, ou seja [ = 1,

portanto
1

Sy = (Py(cos b)) = 5(3 cos?f — 1) . (1.5)
O parametro de ordem igual a unidade, § = 1, indica uma ordem perfeita, por outro
lado, § = 0, representa uma fase totalmente desordenada. Em geral, o valor de §, varia
entre 0,3 e 0,9[20].
A seguir, apresentaremos uma das propriedades dpticas que os cristais liquidos possuem:
a birrefringéncia.



Propriedades Estruturais e Ordem Molecular

1.3.2 Birrefringéncia

Os ordenamentos presentes nos cristais liquidos, fazem com que surjam duas outras si-
metrias, que levam a caracteristicas macroscopicas marcantes, como a birrefringéncia. Essas
simetrias sao de carater uniaxial e biaxial. A simetria uniaxial surge do fato de que o eixo de-
finido pelo diretor 77 possui simetria infinita, no sentido que suas propriedades fisico-quimicas
sao as mesma ao longo dos planos perpendiculares a esse eixo. Desse modo, as fases unia-
xiais possuem dois indices de refragao, um ao longo da direcao do diretor, e outro ao longo
da direcao perpendicular a ele. O primeiro é chamado de indice de refragao ordinario e o
outro de extraordindrio. A uniaxialidade aparece, em geral, quando os constituintes da fase
possuem forma de bastao. Podemos chamar o eixo de simetria infinita de eixo de rotacao,
pois as propriedades perpendiculares a ele sao as mesmas, entao, ele é invariante a rotacao.
Desse modo, as fases uniaxiais possuem um eixo de rotagao, como ilustrado na figura 1.11.

Eixo de rotagdo

Figura 1.11: Representagao de uma fase nemética uniaxial.[21].

Algumas fases possuem trés eixos de rotacao e desse modo, cada direcao, perpendicular
duas-a-duas, possui um fndice de refragao diferente. Essas fases sao ditas biaxiais® (Figura
1.12).

Figura 1.12: Constituintes com forma ortorrémbica possuem 3 eixos de rotagao.[21]

A medida de birrefringéncia é dada por:

An = |ne — ny|, (1.6)

em que n. € o indice de refragao extraordinario e n, o ordinario. Desse modo, a fase isotropica
possui n. = n, e nao apresenta birrefringéncia. No caso da biaxial, considera-se o maior dos
dois indices extraordinarios para calcular o An.

Vejamos a seguir, algumas mesofases liquido-cristalinas.

2A forma ortorréombica é a aproximadamente a de uma ”caixa de fésforos”. Embora a simetria or-
torréombica das moléculas forneca uma explicacdo para a biaxialidade dos CL’s, é apenas uma da possiveis
explicagoes.
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1.4 Mesofases Liquido-Cristalinas

Os cristais liquidos possuem diversas mesofases, das mais simples as mais exéticas. Nesta
secao, apresentaremos as que utilizaremos para este trabalho e algumas outras de grande
aplicacao.

1.4.1 Fase Isotrépica

A mesofase isotrépica se difere de um liquido isotrépico apenas pela forma de seus
contituintes[15]: no primeiro eles possuem forma anisométrica, enquanto no segundo a forma
é isotrépica (possui simetria esférica). Em termos de ordenamento, a fase isotrépica nao pos-
sui ordenamento algum, isto é, S = 0 (Figura 1.13).

Figura 1.13: Representagao de um cristal liquido em fase isotrépica.|[13]

A fase isotropica estd presente tanto em termotropicos como em liotropicos. Um fato
interessante é observar que, em CLL’s formados por misturas bindrias com uma concentragao
nao tao proxima a fase nematica, a fase isotrépica nao é gerada por micelas anisométricas
totalmente desorientadas, e sim, por micelas esféricas [15].

1.4.2 Fases Nematicas

A fase nematica possui ordenamento orientacional de longo alcance e pode ser formada
tanto por moléculas calamiticas quanto por discéticas [3](Figura 1.14). Devido ao orde-
namento médio de suas moléculas essa fase é opticamente anisotrépica, podendo ter dois
(nemadtica uniaxial) ou trés (nemdtica biaxial) indices de refracao. A fase nemética também
estd presente tanto em liotropicos quanto em termotrépicos.

(a) (b)

Figura 1.14: (a) Nemadtica uniaxial calamitica: 7 representa o vetor diretor; @ a diregdo da
molécula; e § o angulo entre 7 e @; (b)Nemadtica uniaxial disco [13].
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1.4.3 Fases Esméticas

Nas ditas fases esméticas, as moléculas estao organizadas em camadas [18]. Na dire¢ao
perpendicular a estas camadas, a fase possui ordenamento translacional de longo alcance
e, nas camadas as moléculas possuem ordenamento orientacional. Existem muitas fases
esméticas, e ¢ a forma com que as moléculas estao orientadas em relagao a normal ao plano
das camadas, quem define qual é a fase esmética: A,C, etc. A Figura 1.15 ilustra as fases
esméticas A e C

300 000000000c I
) 00000000 NN
30000000 OOOOC SO ngf

2000000009006
9000000000 OOOC %WMW

(a) (b)

Figura 1.15: (a) Fase esmética A; Fase esmética C[18].

As fases esméticas estao presentes apenas nos cristais liquidos termotrépicos, mas os
liotrépicos possuem uma fase, equivalente a esmética, chamada fase lamelar, a qual vamos
descrever agora.

1.4.4 Fase Lamelar

Como ja dissemos, a fase lamelar é o equivalente liotrépico da fase esmética em ter-
motrépicos[18]. Temos assim, que as micelas formam camadas que possuem ordenamento
translacional de longo alcance na dire¢ao perperdicular.Por sua vez, as micelas possuem or-
denamento orientacional nas camadas (Figura 1.16). A fase lamelar esta presente em muitos
sistemas biolégicos, como as bicamadas lipidicas[18].

Figura 1.16: Fase lamelar: as micelas formam camadas.[18]
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1.4.5 Fase Colestérica

A fase colestérica possui estrutura planar, isto é, as moléculas se organizam em planos que
possuem ordenamento de posicao na direcao perpendicular, enquanto as moléculas possuem
ordenamento orientacional nos planos[18]. Outra caracteristica da fase colestérica é que os
planos estao girados uns em relagao ao outros possuindo, assim ,um passo (p), como ilustrado
na figura 1.17. Esse passo determina o comprimento de onda da luz que passa através do
cristal liquido e, o tamanho do passo é determinado pela temperatura.

P/2

Figura 1.17: Fase colestérica[l8].

1.5 Algumas Aplicacgoes

A principal aplicagao dos cristais liquidos é na produgao de mostradores digitais (dis-
plays). A birrefringéncia e a alta resposta & variagdo de temperatura dos termotrépicos, os
colocam como um material ideal no meio tecnoldgico[22]. Na figura 1.18 (a) e (b), vemos
algumas de suas aplicagoes na industria de mostradores digitais, e na Figura 1.18 (¢) uma
aplicao dos colestéricos como termometros, quando colocado no pulso mostra vérias cores.

(a) (c)

Figura 1.18: (a) Telefone celular com display de cristal liquido; (b) Moderno televisor com
tela de cristal liquido;(c) Termometro confeccionado com cristal liquido colestérico [23].
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Quanto a aplicacao em Cristais Liquidos Liotropicos podem ser utilizados para se fazer
sensores de vibragoes mecanicas|25](Figura 1.19a). Estes sensores podem ser utilizados como
estetoscdpios, o que seria de grande ajuda aos médicos e veterinarios com deficiéncia auditiva.
Outro ponto de interesse nos liotrépicos é a sua presenca em sistemas biolégicos (Figura
1.19Db).

(a)

Figura 1.19: (a) Foto do sensor de vibragoes mecanicas[25]; (b) Membrana celular: analogia
com a fase lamelar|[18];

Uma das linhas investigativas no laboratério de Fluidos Complexos do Departamento de
Fisica da UEM ¢ utilizar texturas obtidas via MOLP para o estudo de defeitos topolégicos
em cristais liquidos liotrdpicos [3][26].

A despeito das aplicagoes o interesse académico nos cristais liquidos é muito grande pois
possuem caracteristicas singulares e intrigantes, fazendo com que existam questoes, ainda
hoje, em aberto, principalmente sobre os cristais liquidos liotrépicos.

1.6 Sintese de Cristais Liquidos

Faremos nesta secao, uma breve descricao de como sao sintetizados os cristais liquidos,
tanto termotropicos como liotropicos.

1.6.1 Termotrdépicos

Como ja dissemos na secao 1.2.1, os cristais liquidos termotrépicos sao formados por
moléculas organicas rigidas. Geralmente sao obtidos por fusao de um sélido cristalino. A
Figura 1.20 ilustra a fusao de um material que apresenta mesofases liquido-cristalinas, desde
a fase sélido cristalino até a liquido isotrépico.

00000

08000

00000
00000  M0% 9 g0 oy
10000 o, TET ng 00 200

00000 00 by
00000 00000 OOO 0 2l e
e ol 00000 Fase Nemitin Fase Liquido Isotropico

00000

Figura 1.20: Representacao esquematica genérica do arranjo molecular desde o sélido cris-
talino até o liquido isotrépico, passando pelas mesofases liquido-cristalinas[27].
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Como sabemos da experiéncia diaria, nao sao todos os solidos cristalinos que possuem
fases liquido-cristalinas. Para que isso ocorra, as moléculas devem ser estruturalmente ani-
sotrépicas, possuirem dipolos permanentes e polarizacao anisotropica. Portanto, apenas
alguns sélidos cristalinos geram essas mesofases.

Os termotropicos sao sintetizados, “construindo-se” as moléculas com cadeias organicas.
Na Figura 1.21 apresentamos a forma genérica de moléculas de CLT's formados por moléculas
do tipo bastao (calamiticas).

R- x@ v Z-R'

M N

Figura 1.21: Estrutura genérica de uma moléculas tipo bastao[27].

Nesta figura (1.21), A e B sa@o os grupos rigidos da molécula. Estes sao formados por
anéis carbonicos ligados linearmente (possuem apenas carbonos primarios e secunddrios®,
esses anéis sdo, em sua maioria, aroméaticos), bem como por sistemas aliciclicos*. Esses
grupos sao os responsaveis pela anisotropia da molécula.

Os grupos representados por Y sao grupos de ligacao que mantém a linearidade e a
polarizabilidade do ntcleo. Os mais comuns sao CO,, C = C, CHCH, N=CH, N=N. Os
grupos M e N sao grupos substituintes laterais, os mais comuns sao NOs, F, H. Por fim,
os grupos R e R’ sdo substituintes terminais, que podem ser cadeias alquilicas® ou grupos
polares( CN, NO,).

A variagao destes grupos levam a diferentes cristais liquidos, com diferentes propriedades.
Como exemplo, a mistura eutética conhecida como E7. Ele é um cristal liquido formado por
quatro outros,5CB, 7TCB, 5CT e 80CB (Figura 1.22), na propor¢ao colocada na tabela
1.1.5[14]

Tabela 1.1: Tabela de concentracoes do E7 comercial - Merck

5CB | 51%
7CB | 25%
5CT | 8%
80CB | 16%

Como veremos no capitulo trés, a mudanca nessas proporgoes leva a variagoes significantes
no K7, visto que neste trabalho apresentaremos resultados obtidos com um equivalente ao
E7 da Merck.

3Carbonos primdrios sdo aqueles que estdo ligados a no maximo um outro carbono. Os secundérios sdo
aqueles ligados a dois outros carbonos. Assim a cadeia possui apenas um eixo, nao existem ramificagoes.

4Cadeias que nao apresentam o benzeno (CgHg) como o Ciclohexano, ciclohexeno, dentre outros.

5Sao cadeias de radicais organicos do tipo C,,Hs,41, obtidas pela remocao de um hidrogénio de um
hidrocarboneto saturado.

6Essas sdo as proporcoes para o E7 comercial fabricado pela Merck
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7CB N= O O C.H,,
80OCB N= Q O O-CH

Figura 1.22: Estrutura molecular dos constituintes do CLT E7[14].

Vejamos agora quanto a sintese dos CLLs.

1.6.2 Liotrépicos

No caso dos CLLs, a sintese que necessita ser realizada é para obtencao do Laurato
de Potéssio, C H3(C'Hy)10COO~ K que utilizamos para preparar a amostra. Esta sintese é
realizada no proprio laboratorio de CL’s pela Quimica Me. Keila Aparecida da Silva, bolsista
do Instituto Nacional de Ciéncia e Tecnologia de Fluidos Complexos/CNPq. A quem tiver
curiosidade nesta sintese esta pode ser encontrada na referéncia [5].

O que iremos apresentar aqui, serda entao como preparamos a amostra utilizada neste
trabalho, que ¢ a mistura ternaria composta de KL (Laurato de Potassio), DeOH (Decanol
- Cl()HQlOH) e égua.

Vimos na subsecao 1.2.2, os CLL’s sao formados por micelas, que sao aglomerados de
moléculas anfifilicas. Do ponto de vista do preparo da amostra, o que é feito é dissolver
um determinado surfactante (ou tensoativo) em um solvente. Esse surfactante ird formar
monomeros, e a partir de uma certa concentracao, chamada Concentragao Molecular Critica
(CMC), as micelas serao formadas (Figura 1.23). Isso acontece devido as afinidades dos
constituintes do surfactante com o solvente. A partir da CMC, a organizagao energética
que compensa ao sistema, sao as estruturas hidrofébicas isoladas do solvente, enquanto
que as hidrofilicas ficam em contato com ele. A CMC, depende do tamanho da cadeia de
hidrocarbonetos e do tamanho da cabeca polar, isto é, do surfactante em questao.

J""“L“

parte hidrofobhica parie hidrofilica
[ - %
Abaixo da CMC Acima da CMC
( monémeros ) ( monémeros e micelas )

Figura 1.23: Ilustracdo de um monoémero e uma micela [28].

Nesse caso, o tensoativo é formado pelo Laurato de Potéssio, que forma a cabeca polar,
e o Decanol é o alcool que forma a cauda de hidrocarbonetos. O solvente é a Agua, que
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é polar, dessa forma as micelas formadas terao a cabeca polar em contato com o solvente.
Uma ilustracao desse tipo de micela é apresentada na Figura 1.24.

A
Y

Figura 1.24: Micelas formada por tensoativos de cabeca polar em solvente polar formando
a fase lamelar[13].

A primeira parte do procedimento consiste em preparar os instrumentos utilizados na
preparagao da amostra em si.

Portanto, de inicio, é feita a esterelizacao do tubo de ensaio; Para isso, em geral lava-se
com detergente e o enxague ¢ feito por volta de 30 vezes com adgua destilada e de 3 a 4 vezes
com acetona ou etanol. Depois o tubo é colocado para secagem em uma estufa e apds, é
colocado junto com a tampa em um local de baixa contaminacao.

Tendo o tubo de ensaio pronto, passamos a afericao das massas dos componentes da
amostra. Nesta etapa, deve-se ligar a balanca analitica (Mettler Toledo, modelo AT201) de
precisao de 10™°¢ e deixa-la estabilizar por 30 minutos aproximadamente, sempre conferir se
ela esta nivelada. Com a balanca nivelada e estabilizada, inicia-se a afericao das massas, a
melhor ordem de execugao é colocar primeiramente o Laurato de Potéassio, depois o Decanol
e, por ultimo, a agua. Essa ordem evita a perda por evaporagao, de Decanol e dgua. Como
exemplo, uma das amostras utilizadas nesse trabalho, a amostra 1, teve as proporgoes em
porcentagem de massa da tabela 1.2.

Tabela 1.2: Concentracao dos componentes da amostra 1

DeOH | 5,91%
KL | 26,57%
H,O | 67,51%

Por fim, fecha-se o tubo de ensaio com a tampa e lacra-se com parafilme, e em seguida
é feita a homogeneizacao da mistura. Para isso é utilizada uma centrifuga e um agitador
mecanico. E importante que todo o surfactante seja dissolvido, para que a mistura atinja a
CMC. Nessa amostra 1, centrifugamos e agitamos de forma alternada por volta de oito vezes,
e deixamos a amostra em repouso de um dia para o outro. O aspecto, a olho ni, da amostra
homogénea é similar ao da dgua, um liquido translicido (Figura 1.25), mas sua viscosidade é
maior. Se, no préximo dia, ela ainda nao estivesse homogeénea, o processo de homogeneizagao
deve ser repetido. Todo o processo, desde a afericao da massa até a homogeneizacao, dura
cerca de trés dias.

Figura 1.25: Foto do CLL KL — DeOH — H50, obtida no laboratério de Fluidos Complexos -
DFI/UEM.
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A proporg¢ao da massa de cada constituinte do cristal liquido é feita com o auxilio do seu
diagrama de fase (Figura 1.26)".
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Com base no diagrama, a amostra estd nemdtica a temperatura ambiente (20,C), e possui

[KL] (Wt%)

as transicoes: I — Ny, Nd — N., N. — I,I — L.

No préximo capitulo apresentaremos um estudo sobre as transicoes de fase, para com-

preensao do que ocorre no caso dos Cristais Liquidos.

"Diagramas de fase serdo discutidos na secéo 2.4



CAPI/TULO 2

TRANSICOES DE FASE

No capitulo anterior, vimos que a matéria se apresenta em fases, e que a mesofase liquido-
cristalina é uma fase particular da matéria que preserva caracteristicas de duas outras, a
solida cristalina e a liquida isotropica. Agora, o nosso interesse é estudar a passagem de uma
fase para outra, como por exemplo, a transicao de uma fase isotrépica para uma nemaética,
ou para a lamelar (no caso do CLL). O interesse estd mais especificamente em encontrar a
temperatura em que ocorre essa transicao, o calor latente envolvido nela e o tipo de transicao
(quanto a ordem/desordem). Vimos que, quando um sistema estd em determinada fase, ele
possui, ou nao, algum tipo de ordenamento. De fato, de forma mais geral,! podemos dizer
que a fase de um sistema ¢é determinada por um conjunto de simetrias que ela possui, quando
ha quebra de uma dessas simetrias ou o sistema passa a ter uma nova simetria, ele muda
de fase. Entao, podemos dizer que, em sistemas cujas diferentes fases apresentam diferentes
simetrias, transi¢oes da fase sao rigorosamente transicoes de simetria. O sistema pode,
ainda, ser heterogéneo, isto é, possuir duas fases no equilibrio, dizemos nesse caso que ha
coexisténcia de fases.

Essa mudanca de simetria pode se dar de duas maneiras, na primeira, as variaveis do
sistema sofrem um salto (variam descontinuamente) assim como a simetria, provocando uma
reestruturacao subita do sistema [29]. Nesse tipo de transi¢gao hé libera¢ao ou absorcao de
calor e também existe coexisténcia de fases. Transicoes desse tipo sao ditas de primeira
ordem. A outra forma com que o sistema pode passar de uma fase a outra é através de
uma variacao continua de suas propriedades, embora a simetria varie descontinuamente.
Transigoes assim sao chamadas transicoes de segunda ordem e nao ha liberagao de calor,
nem coexisténcia de fases.

Nos cristais liquidos, podem ocorrer os dois tipos de transicao. Por exemplo, uma
transicao nemético-isotrépico de um CL é de primeira ordem 2, enquanto que a transicao
nematico uniaxial para biaxial é de segunda ordem. Portanto é possivel o uso de técnicas
calorimétricas, como a DSC, para deteccao das transicoes nematico-isotropico. Transicoes
de segunda ordem envolvem um fluxo de calor muito pequeno, de modo que as medidas de
DSC seus pontos aparecem pouco acentuados, assim para se comprovar utilizam-se outras
técnicas auxiliares como o Raios-X, Conoscopia, espalhamento por neutrons, etc...

1Essa é a forma mais rigorosa e geral de se definir a fase.
?Na verdade é ”fracamente” de primeira ordem, a reestruturacio do sistema nao é tdo sibita.
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2.1 Estabilidade de Uma Fase

Do ponto de vista termodinamico, uma transicao de fase ocorre quando o sistema perde
estabilidade. Os critérios para a estabilidade de um sistema® requerem que o potencial de
Gibbs? seja um minimo, isto é, a energia livre® de Gibbs (G) deve ser a menor possivel para
que o sistema seja estavel. Nesses termos, seja uma fase I a temperatura T’ < T,., com T, a
temperatura de transicao, e uma fase I/ com T" > T, entao

G(II) = G(I),

quando T' < T, pois a fase I é mais estavel termodinamicamente. E
G(I1) < G(1),

se T' > T,, pois nesse caso a fase mais estavel é a 1.

Um exemplo canonico é a agua. Quando 7' < 0 a fase mais estavel é a gelo e, portanto,
a energia de Gibbs diminui conforme a agua, em estado liquidos, se transforma em para o
estado solido. Por sua vez, para T' > 0, a fase termodinamicamente estavel é a liquida e,
portanto, o potencial de Gibbs ficard menor, conforme o gelo se funde.

Por fim, quando a energia livre de Gibbs é a mesma nas duas fases, ou seja AG = 0,
temos o equilibrio entre as fases.

Outro potencial importante é a energia livre de Helmholtz®. Ela ¢ uma medida do
quanto de energia o sistema tem disponivel, devido as energias térmica e interna do sistema.
Pelos critérios de estabilidade”, ela também deve ser um minimo, e isso sera particularmente
importante na analise da transicao dos cristais liquidos. Vejamos assim na proxima secao
(2.2) a transigao de primeira ordem de uma forma genérica.

2.2 Transicoes de Primeira Ordem

Uma transicao de primeira ordem é aquela em que a primeira derivada dos potenciais
sao descontinuas. Continuando com nossa andlise via potencial de Gibbs, agora na forma
molar, temos

dg = —sdT + vdp (2.1)

em que g, s, v sao os potencial de Gibbs, entropia e volume, por niimero de moles, respec-
tivamente, e dados por:

Considerando que:

9y 9y
dg (8T> dT+(8p> dp ,

3 Apéndice D

4 Apéndice B

50 termo livre é devido a informacdo de quanto de energia ha disponivel no sistema para ser utilizado
N0S Processos.

6 Apéndice B

"Apéndice D
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o (B) v (). o2

Dessa forma, uma descontinuidade nas primeiras derivadas de g, leva a uma mudanca
abrupta na entropia (s) e no volume(v). Fisicamente o que ocorre é um salto nos valores da
entropia e do volume quando considerados em relagao a temperatura e a pressao respecti-
vamente. Como a primeira derivada é descontinua, espera-se que a segunda também o seja.
Portanto, a capacidade calorifica a pressao constante também varia descontinuamente, pois

92

C,=-T <(9_ng’> (2.3)
Isso ocorre pois, como dissemos ha um salto no valor da entropia para uma determinada
temperatura T, e, para que isso ocorra é necessario que o sistema absorva/ceda uma maior
quantidade de calor, sem que a temperatura mude. Dessa forma, na transicao de fase, existe
o calor latente L = T.AS, e a capacidade calorifica C,, que antes e depois da transi¢ao sao
diferentes.

Para entender um pouco melhor o que se passa no sistema em relacao a sua energia,
vamos usar um modelo mecéanico [30][31] que consiste em um tubo curvado, que possui um
pistao movel, e esta sobre um suporte térmico que pode fornecer calor ao ao sistema. Coloca-
se uma bola metalica em cada extremidade do tubo, chamemos de bola A e bola B(Figura
2.1), de modo que o coeficiente de dilatagao da bola B seja maior que o da A.

obtemos

Pistdo movel

Rolas

Suporte térmico (T) méetélicas

Figura 2.1: Ilustragao do tubo com pistao e duas bolas sobre um suporte térmico.[31][30]

Na temperatura de transicao, o pistao estara no topo, pois estarda em equilibrio e sua
distancia (r) as duas bolas serd a mesma. Agora, quando 7" > T, a bola B vai ser mais
volumosa que a A, e o equilibrio serd um deslocamento (Figura 2.2) em diregao a A, de
modo que o sistema fique em um minimo da energia potencial. Esse estado do sistema
representa o equilibrio de uma fase, que podemos chamar de fase A

Figura 2.2: T' > T.[31][30]

Por outro lado, quando T' > T, a bola B se contrai mais que A e, portanto, havera
um deslocamento do pistdo na dire¢do de B(Figura 2.3) pois, agora, esse serd o minimo
da energia potencial. Esse estado representa outro equilibrio de fase diferente do primeiro,
digamos a fase B.



Transicoes de Fase de Segunda Ordem 21

Figura 2.3: T < T.,[31][30]

Assim, do ponto de vista da energia, a transicao de fase de primeira ordem é a mudanca
de um minimo local para outro.

Em resumo, em transicoes de fase de primeira ordem, a energia e os potenciais passam
de um minimo para outro, a entropia e o calor especifico variam descontinuamente, sendo
que na temperatura de transi¢ao, o sistema necessita de calor adicional para atingir a nova
fase, e esse é o calor latente L = T'AS.

Vejamos entao as transigoes de fase de segunda ordem.

2.3 Transicoes de Fase de Segunda Ordem

As transicoes de fase de segunda ordem sao aquelas em que as primeiras derivadas dos
potenciais sao continuas na transicao, mas as segundas derivadas nao o sao. Isso leva a
descontinuidades infinitas no calor especifico (Figura 2.4), embora isso nao acontega com a
entropia nem o volume.

Figura 2.4: Segundas derivadas dos potenciais sao descontinuas em transi¢oes de segunda
ordem.[31]

Para entender como isso é possivel, vamos recorrer a um “Gedanken experiment”®[29)].
Imagine um sélido cristalino que, em uma determinada temperatura, esteja em uma fase
com simetria tetragonal (figura 2.5), tendo, desse modo, as arestas de altura, ¢, diferentes
das arestas da base, a.

a#£c

a a

Figura 2.5: Simetria tetragonal, a # c[43]

8Experimento imaginario.
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Agora, imagine que c seja apenas ligeiramente maior do que a, e que esta ultima se dilate
mais rdpido que as primeiras (Figura 2.6). Se aumentarmos a temperatura desse sélido,
as arestas irao dilatar de modo que, a uma certa temperatura 7., elas serao iguais, e se, a
partir dessa temperatura, o coeficiente de dilatagao delas se tornarem iguais, entao, teremos
o sistema em outra fase, agora com simetria ctibica.

a*™ 3

Figura 2.6: Simetria cibica, a = c[43]

Portanto, houve uma transi¢ao de simetria (e portanto de fase) descontinua, mas como
os atomos que formam o sélido variaram continuamente, o volume (V), energia interna (U)
e a entropia (S) também variaram continuamente.

Por fim, a energia ainda deve ser um minimo em cada umas das fases, pois isso nao
depende de como uma fase muda para outra. Dessa maneira, para analisar como e energia
passa de um minimo a outro, vamos continuar com nossa analogia mecanica mas, dessa vez,
teremos os coeficientes de dilatagao das bolas, A e B, iguais. Novamente, em 7., o pistao
estard no topo. Agora, quando T > T, o pistao permanecera no topo, pois os dois pistoes
crescerao igualmente. Por sua vez, para T < T, o sistema terd dois minimos igualmente
provaveis, e portanto o que houve em 7' — T,, serd uma bifurcagao(Figura 2.7).

Figura 2.7: T < T, [31][30]

2.4 Transicoes de Fase em Cristais Liquidos

Como ja adiantamos, os cristais liquidos possuem tanto transicoes de primeira ordem,
quanto de segunda. Nos sistemas liquidos-cristalinos, as transicoes estao relacionadas com o
parametro de ordem (PO) através da energia livre de Helmholtz:

F(T,V,N,8) =U — TSgu. (2.4)

em que U é o potencial de interagao molecular, responsavel pelo alinhamento das moléculas,
S é o parametro de ordem, Sg,; a entropia do sistema e T,V, N sao temperatura, volume
e numero de moles, respectivamente. O potencial de interagao U, foi introduzido primeira-
mente por Maier - Saupe, e possui a forma[34]:

em que J;; é uma constante de acoplamento, 7; e n; sao os diretores das moléculas i e j,
respectivamente. Ainda, P, é o segundo polinomio de Legendre. O mais importante nesse
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potencial, do nosso ponto de vista, é que em Ps(7; - ;), estd implicito uma dependéncia
com S. Considerando que F' deva ser um minimo para o estado mais estavel, temos uma
disputa entre a energia térmica T'Sg,,. tentando desalinhar o sistema e a energia de interacao
U tentando deixa-lo alinhado. Ocorre que, quando S se torna suficientemente pequeno, o
minimo do sistema passa a ser aquele no qual o parametro de ordem é nulo, embora nem todas
as moléculas estejam alinhadas. Desse modo, hd uma variacao descontinua no parametro de
ordem, como mostra a Figura 2.8, e a transicao é de primeira ordem.

s
1.0~ N
S x
05 \~<I n ]
Vif |
Lo
0 - :':-
Temperatura T

Figura 2.8: Figura esquemédtica da variagao do parametro de ordem (S) em fungao da tem-
peratura (T), mostrando uma transi¢ao de primeira ordem [33].

Na temperatura de uma transi¢ao Nematico (moléculas ordenadas) - Isotrépico (moléculas
desordenadas), ainda acontece S # 0 e, assim, certas regides ainda estdo na fase nemadtica.
Podemos entdo estabelecer um temperatura 77, como a temperatura no limite da estabili-
dade da fase nemética (S = 0 na amostra inteira), assim temos o seguinte resultado para a
variagao de S e C,(figura 2.9):

e
.

Figura 2.9: Figura esquematica mostrando o comportamento entre a variagao do Parametro
de ordem S e C, na transigao Nematico - Isotrépico em funcdo da temperatura [34].

Vemos, portanto, que a transicao Nematica - [sotrépica, é de primeira ordem.
Transicoes de segunda ordem sao caracterizadas pela continuidade do parametro de ordem
[33].
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-

Figura 2.10: Figura esquematica da Variacao do parametro de ordem em funcao da tempe-
ratura em uma transicdo de de segunda ordem [33].

As transicoes das fases Nematica Uniaxial para Nematica Biaxial, sdo exemplos de
transicoes de segunda ordem nos cristais liquidos.
Apresentaremos na préxima segao (2.5) alguns diagramas de fases que temos na literatura.

2.5 Diagramas de Fases

Como vimos, um sistema muda de fase por variacao de uma ou mais variaveis, por
exemplo, a temperatura e a pressao. Quando conhecemos as fases do sistema para cada
um desses parametros podemos construir um mapa (ou grafico) dessas fases e de como elas
mudam com a variagao dos parametros. Esses mapas sao chamados de diagramas de fase.
Como exemplo as Figuras 2.11 (a) e (b) ilustram o diagrama p — T da dgua.
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194,7 216,8 298,15 204.2 50 ¢ 2
TK

(a) (b)

Figura 2.11: (a)Diagrama de fase da dgua[32]; (b) Diagrama evidénciando as diversas fases
gelo do estado sélido[32].

Quando a concentragao dos componentes da substancia também gera transicao de fases,
que é o caso dos CLL’s, o diagrama seria p — T' — V-(concentracao de cada componente).
No caso de uma mistura binaria, teriamos 5 parametros variando e no caso de mistura
ternaria, seriam 6. Como os graficos com mais de trés dimensoes sao dificeis de se construir,
normalmente reduz-se os parametros do sistema.

Mostraremos, aqui, o procedimento de reducao de parametros para uma mistura ternaria,
visto que a bindria sé é necessario reduzir uma componente.



Diagramas de Fases 25

9 0

Primeiramente, consideramos um processo isobdrico ? e isovolumétrico °, assim reduzi-
mos para 4 parametros, no caso de uma mistura ternaria. O préximo passo é deixar duas
componentes da mistura em funcao de apenas uma. Isso é conseguido através do diagrama
das isotérmas parciais (Figura 2.12):

> 0.0

£

£ £ ! £ = 7 L El
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

Component A (100 M%)

Figura 2.12: Diagrama das Isotermas parciais.[15]

Da Figura 2.12, fixando a componente B, tracamos uma reta BA até a componente A e,
impondo que toda reta que saia de C intercepte BA em A, deixamos todas as componentes em
funcao de uma, a B. Para exemplificar, consideremos que fixamos a concentracao de B em 6%,
agora tragamos uma reta até qualquer concentracao de A, por exemplo, 27%, a concentragao
de C ja estd determinada: 67%. Portanto, fixando a concentracao de B, utilizando o diagrama
de isotermas parciais e considerando o processo isobdrico e isovolumétrico, podemos reduzir
o diagrama de fases de uma mistura terndria a dois parametros apenas: T-(concentragao de
A).

Como exemplo, apresentamos na Figura 2.13, o diagrama de fases do cristal liquido
liotréopico formado pela mistura ternaria, Kl — DeOH — D,O, Laurato de potassio, Decanol
e Agua pesada, respectivamente, em que o Decanol é mantido fixo. O diagrama estd em
funcao da temperatura e concentragao de Laurato de Potéassio.

40 | st

1.4 248 Ll
L] ot

Figura 2.13: Diagrama do CLL (KL — DeOH — D50)|3]

9Pressdo constante.
10Volume constante.
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Esses diagramas sao muito importantes em nossas atividades de pesquisa. Pois através
delas preparamos as amostras nas fases que desejamos utilizar nas pesquisas. Ldgico que pes-
quisadores dedicaram muito tempo para construir tais diagramas. Mas mesmo utilizando o
diagrama é sempre necessario conferir se a fase esta correta. Ainda mais quando trabalhamos
com os liotréopicos que sao muito sensiveis a variacao da concentracao de seus constituintes.

Assim, nos préximos capitulos, apresentaremos as técnicas de DSC e MOLP, que juntas
auxiliam na deteccao experimental das transicoes de fases em cristais liquidos. Primeira-
mente, sera apresentada a MOLP, que nos fornece as texturas de cada fase, e como elas
variam com a temperatura.



CAPI/TULO 3

MICROSCOPIA OPTICA DE Luz
POLARIZADA

Neste capitulo serd apresentada a Microscopia Optica de Luz Polarizada (MOLP). Essen-
cialmente, a MOLP explora os fenomenos opticos adivindos da interacao da luz com meios
anisotropicos. Quando a luz se propaga através de um meio material, ela interage com essa
matéria, e essa interacao produz efeitos macroscopicos que dependem do material em questao
e, assim, analisando a propagacao da luz em um meio, podemos obter informagoes a cerca
do material.

Tendo isso em vista, vamos fazer uma breve introducao a propagagao da luz no vacuo e em
meios dielétricos isotrépicos, e depois obteremos a equacao que descreve seu comportamento
em meios anisotrépicos, conhecida como equacao de Fresnel.

3.1 Conceitos tedricos

A luz é uma onda eletromagnética, isto é, é uma onda formada pelas oscilacoes de campos
elétricos e magnéticos. Isso surge do fato que, ao desacoplarmos as equacoes de Maxwell,
nos obtemos equagoes de onda para os campos elétricos e magnéticos, cuja a velocidade de
propagacao ¢ a da luz, e quando estudamos a propagacao destas ondas no vacuo, ou na
matéria, conseguimos explicar os fenomenos épticos. Levando isso em conta, iniciaremos
pelas as equagoes de Maxwell.

3.1.1 Equacoes de Maxwell

As equacoes de Maxwell no vicuo ! sao:

V-E=0 (3.1)
V-B=0 (3.2)
. 0B
. OF
B p— —_— .4
V x Ho€o a1 (3 )

Desse modo ndo temos correntes nem cargas no sistema

27
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em que E e B sao os campos elétrico e magnético, respectivamente, €y € a permissividade
elétrica do vacuo e py a permeabilidade do vécuo.

Como vemos, sao quatro equacoes diferenciais de primeira ordem acopladas, isto é, para
encontrar E é preciso saber quem é B e vice-versa. E possivel desacoplar essas equagoes
simultaneamente, da seguinte forma:

VX(VxE)zv(V-E)—VQE:vX(—a—§> (3.5)

Considerando que para uma funcao vetorial arbitraria, A, temos:

v (v : A’) —0, (3.6)
¢ —
OA 0 R
e utilizando (3.4) obtemos
-0 5 O2E
— 2 [ e [
VE == (v x B) Hoto (3.8)
S OE
V2E = Ho€o 7 - (3.9)

O mesmo procedimento pode ser feito para B:

V x (v x E) —Vv (v : E) V2B =V x <M06088—£§) (3.10)

Utilizando as propriedades (3.6) e (3.7) junto com a equagao (3.3), obtemos:

- 0 - 0*B
2
- VB = M()E()a <V X E) = _MOEOW (311)
< B
V2B = /L()Eow. (312)
Lembrando que a equacao da onda é da forma
1 0*f
2
= ——= 1
Vi v2 Otz (3.13)

em que f é uma fungao escalar qualquer, vemos que cada componente dos campos elétrico
e magnético satisfazem simultaneamente a equagao de onda, com uma velocidade

1
\/#060’

que é justamente a velocidade da luz. Portanto, como ja haviamos antecipado, a luz é uma
onda formada pelos campos elétrico e magnético.

Vamos, agora, considerar as equagoes de Maxwell em meios dielétricos [38] , isto é, meios
onde pode haver a presenga de cargas e correntes (como é o caso dos cristais liquidos). Para

v =
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isso, devemos achar a densidade de carga p e de corrente 5. Quando a polarizagao do meio
varia, a densidade de carga polarizada [39] é dada por:

!

Ppol = -V (3.14)

Quando P varia com o tempo, existem cargas em movimento e surge uma corrente de
polarizacao. Cada carga oscilante contribui com uma corrente de carga q., multiplicada pela
velocidade v. Considerando N cargas, temos uma densidade de corrente

j=Ng7, (3.15)
lembrando que
L dar
U= —
dt
entao .
S dr oP
] ol = N e _— = — 16
Jpot = (dt) ot (3.16)

Levando em conta essas densidades, temos a densidade de cargas total

P = Ppol + Poutras (317)

em que pPourre ¢ a densidade devido a outras fontes. Dessa forma, temos

Ppol + Poutra

V.-E= (3.18)
€o
Substituindo a equagao (3.14) nesta tltima, obtemos
n outra 1 D
V.E=Petre . p (3.19)
€0 €0
ou o
V- (eOE + P) = Doutra (3.20)
Definindo o vetor deslocamento elétrico 5, €omo
D=e¢E+P (3.21)
a equacao de Maxwell (3.20) se torna
VD = poutra - (3.22)

Calculemos agora o rotacional de B levando em consideragao a corrente de polarizacao.
Similar a densidade de cargas total, podemos definir a densidade de correntes total como

j: jpol + joutra (323)

e a equagao de Maxwell se torna

S bfou ra J, 0 aE
AV x B = Zoutra 4 Jpol | T2 (3.24)
€0 €0 ot
Utilizando a equagao (3.16), obtemos
L oD
0>V X B = Joutra + — (3.25)

ot
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como queriamos. Ainda hé de se comentar, que quando os campos variam sinusoidalmente,
é possivel escrever a equagao (3.25) como

L oD

= Je+ 22 3.26
V x tra BN ( )

em que H é definido da seguinte forma
B=uH

onde p é a permeabilidade magnética do meio.
As outras duas equagoes de Maxwell (3.2) e (3.3) nao se modificam

., 0B
VxE=—"":
% ot’
(]
V-B=0.

Passemos agora a obtencao da equacao de Fresnel.

3.1.2 Equacao de Fresnel

Quando a radiacao eletromagnética se propaga em um meio, a consequéncia macroscopica
da interacao dos campos com as moléculas é a mudanca na velocidade de propagacao. Como
vimos, no vacuo, a velocidade de propagacao da luz é ¢, em um meio qualquer ela sera

c
== 3.27
v="1, (3:27)
onde n é o indice de refracao do meio. Lembrando que
1
v=—, (3.28)

obtemos
n = c\/JL€ (3.29)

em que p e € sao a permeabilidade magnética e permissividade elétrica do meio.

Esse é o indice de refracao em um meio isotrépico opticamente, isto é, em um meio cujas
direcoes sao equivalentes e, portanto, possui um unico indice de refracao. Para materiais
que possuem diferentes indices de refracao, a equagao que descreve a propagacao das ondas
¢ a equacgao de Fresnel, que deduziremos a seguir.

Da secao anterior temos que as equagoes de Maxwell para meios dielétricos (equagoes
(3.2), (3.3), (3.22) e (3.26)) na auséncias de cargas externas (pouias = 0) € escrita como:

ﬁ 0B
E— _

VX ot’
L 9D

V % E’

o]l
I
o
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Vamos considerar primeiramente um meio homogéneo e nao magnético, e como raio
luminoso uma onda plana monocromética 2 , descrita pelo seguinte conjunto de equacoes

E(7,t) =Eyexp [z (wt— EF)} ,
D(7,t) =Dy exp [z <wt — k- F) ,
j j e (3.30)
B(7,t) = Oexp[z'<wt—k~'F> ,
ﬁ(ﬁ t) =H, exp [z (wt —k F>_ ,

- 2r w S
em que k é o vetor de onda de médulo k = S (o famoso nuimero de onda), 77 é o vetor a
v

partir da fonte da onda até o ponto de observacao e w é a frequéncia da onda. Substituindo
nas equagoes de Maxwell, obtemos

(3.31)

Para eliminar H e obter uma relagao entre o vetor deslocamento elétrico e o campo elétrico,
combinamos as duas primeiras equagoes de (3.33), e dessa forma, temos

k x L (E X E) , (3.32)
WHo
e utilizando a identidade A x <§ X 6) =B (ff é) —C- (ff é), chegamos a
RE—k (E % E) = w?uD. (3.33)
Lembrando da equagao (3.21)
D=eFE+P

podemos escrever D em termos do tensor permissividade elétrica relativa

Di == €0€ijEij7 (334)
em que €; ¢ um tensor anti-simétrico que, quando diagonalizado, se torna
ez 0 0
€ij = 0 €y 0 . (335)
0 0 e,

Os componentes desse tensor representam a constante dielétrica em cada uma das diregoes,
x, y e z. Substituindo (3.36) em (3.35), obtemos

]fQEi — (ICJE]) kz — W2N0€0€iEi == 07 (336)

Vg (Y () s (3.37)
w? oo ' W4/ Ho€o \w Ho€o o= '

2 Apéndice D
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e, aqui, podemos introduzir uma quantidade chamada “vetor indice de refracao”, cujas
componentes sao dadas por:

Nj=—3_ (3.38)

e possui modulo

Pode-se ainda escrever a equacao (3.38) em forma matricial:

N2 — N,N, — ¢, —N,N, —N,N. E, 0
—N,N, N2 — N,N, — ¢, —N,N. E,|=|0]" (339
—N.N, —N.N, N2—N.N.—¢c. | | By 0

E como vemos através da forma matricial, encontrar a solugao da equacao (3.38) é impor
que o determinante seja nulo para a matriz (3.41). Dessa forma, calculando o determinante
e reagrupando os termos semelhantes, obtemos a equacao de Fresnel:

N? (e;N2 4 €,N; + €.N2) — ,N7 (ey +€.) — €,N. (€x + €.) — €.N2 (€, + €) + ea6ye. = 0.
(3.40)

3.1.3 Meios birrefringentes uniaxiais

Como j& dissemos, o cristal liquido é um material birrefringente3, isso significa que,
quando um feixe passa pela molécula/micela de um CL, ele é dividido em dois linearmente
polarizados. Quando o material é birrefringente, uniaxial, ele possui dois indices de refracao,
o ordinario n, = /€|, que é perpendicular ao eixo 6ptico do material, e o extraordinario
ne = /€] que € paralelo ao eixo 6ptico do material. Nos cristais liquidos, este tltimo coincide
com o vetor diretor 77. No caso de n, > n, o material é dito uniaxial positivo e, caso contrario,
ne < n,, € dito negativo. A medida de birrefringéncia é dada por

An=n,—n,

Nos cristais liquidos termotrépicos, a birrefringéncia An é em torno de 0.2 [40] e, em li-
otrépicos, 0.002 [41].

Agora, com essas informagoes sobre um meio birrefringente, vamos resolver a equagao de
Fresnel para obter como uma onda se propaga nesse meio. Para isso vamos considerar um
material birrefringente uniaxial negativo com eixo éptico ao longo do eixo z.

Como existem apenas dois indices de refra¢do, a matriz (3.41) possui dois autovalores
degenerados, pois as direcoes y e z possuem as mesmas constantes dielétricas. Usando esse
fato, a equagao de Fresnel (3.42) se reduz a

(NQ—EL) [EHN§+Q (Ny2+NZ2) —eHeL} =0, (3.41)
e possui duas raizes
© N2 N2 N2
eNZ+el (NJ+NZ) —eeL =0— —=2 4+ L+ = =1, (3.43)
Ve y z I €l €l €l

3Ver subsecdo 1.3.2
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Vemos, entao, que existem duas superficies de indice de refragao num meio birrefringente.
Uma esférica, equagao (3.44) e outra eliptica, equagao (3.45). Como o campo elétrico da onda
ordindria oscila perpendicular & x, ele "sente” apenas um indice de refracao, o da superficie
esférica. Dessa forma para a frente de onda ordinaria o meio se comporta como se fosse
isotropico.

A frente de onda extraordindria por sua vez, esta sob o efeito da superficie de refracao
eliptica, e "sente”os dois indices de refracao do meio. Assim, o indice de refracao depende
da direcao de propagacao da onda extraordinaria.

Considerando que o vetor de onda k forme um angulo ¢ com o eixo 6ptico, temos

N? =N cos(9),

3.44
N? 4+ N2 =N?sin(¢). (3.44)

substituindo (3.46) em (3.43), obtemos o indice de refracao efetivo para a onda extraor-
dinéria, em funcao do angulo ¢

N2(¢) €L € 7
NoNe

B \/n2 cos?(d) + n2sin?(¢) 7

na qual levamos em conta o fato de que n2 =€, e n? =¢|.

Em resumo, temos que, em um meio birrefringente uniaxial negativo, a luz incidente
passa a possuir duas frentes de ondas, uma esférica, que se comporta como se estivesse em
um meio isotrépico, pois sente apenas o efeito de uma constante dielétrica, e a outra frente
de onda percebe o efeito dos dois indices de refracao e possui a forma de um elipséide, tendo
um indice de refracao efetivo (3.48) que varia com o angulo feito entre a onda incidente e o
eixo Optico. A figura 3.1, ilustra o caso.

1 cos?(¢) N sin?(¢)

(3.45)

Y

A

) tli (!:Jlltlil -e
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.\\: X{li / .
onda - o {I:'”

Figura 3.1: Frente de onda ordindria e extraordinaria em uma material birrefringente negativo. Os
pontos A e B sdo os pontos de interseccao das duas e o eixo que conecta os dois pontos é definido
como eixo 6ptico [13].

Uma tultima anélise a se fazer antes de podermos descrever sobre a técnica experimental
MOLP, é sobre os trés possiveis tipos de oscilagao do campo elétrico da onda extraordinaria:

i) O campo elétrico oscila ao longo de x. Nesse caso a onda s6 sentird o efeito de ¢ e
portanto possuird velocidade vy;
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ii) O campo elétrico oscila ao longo de y. Nesse caso a onda extraordinéria ird se propagar
com velocidade v, , pois o unico indice de refracao que a influenciard sera o € ;

iii) O campo elétrico oscila na diregdo x — y . Nesse caso as duas constantes dielétricas
influenciarao na velocidade da onda e ela se propagard com uma combinacao de v, e vj.

Agora que temos essas informagoes, podemos descrever quantitativamente o que ocorre
na técnica de MOLP.

3.1.4 Técnica Experimental

Essa técnica consiste em fazer uma luz branca nao polarizada através da platina do
microscépio, através de um polarizador linear (um prisma de quartzo Nicol). Apds isso
ela passa pela amostra de cristal liquido e depois por um analisador * este é um segundo
prisma localizado perto da ocular dentro do tubo do microscépio. O analisador é girado
tal que fique perpendicular ao polarizador, e devido a propriedade de birrefringéncia do CL
é possivel observar as texturas. A intensidade de luz que passa por esse sistema é, entao,
captada por uma camera CCD?®. Dessa forma, a observacao experimental que se realiza é da
parcela de intensidade da luz incidente no sistema.

raio analisador

luz polarizada extraordinario I
|

|
fonte
de luz

raio o
ordinirio
amostra de
eristal liquido

]')(rla\l'iﬁ&d()l'
Figura 3.2: Esquema do sistema pelo qual a luz branca passa por dois polarizadores cruzados
e uma amostra de cristal liquido de espessura d [13].

Vamos considerar que a nossa amostra de cristal liquido possui uma espessura d e que
o diretor pode estar orientado em qualquer direcao. Sendo A a amplitude da luz incidente,
apés passar pelo primeiro polarizador, ela ird apresentar uma intensidade
Iy = A?
Ao passar pela amostra, a onda se dividird em dois feixes ¢, o ordindrio e o extraordinério,
com polarizacoes mutuamente perpendiculares. Esses feixes irao possuir intensidades

Asin(5)

Acos(8) (3.46)

respectivamente, em que ( é o angulo formado entre a projecao do vetor diretor no plano
do polarizador e a direcao de polarizacao do feixe incidente.

4Constituido por um segundo polarizador.

5 Charge-Coupled Device, é uma camera digital para captacao das imagens.

6Na realidade, a onda ndo chega a ser divida em dois feixes como nos sélidos birrefringentes, mas sim
uma diferenca de fase é criada devido aos dois indices de refracao. Vamos imaginar que o feixe é dividido
apenas pelo aspécto didético.
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Como os indices de refracao que influenciam os dois feixes sao diferentes, eles levarao
diferentes tempos, t, e t., para atravessar a amostra . Assim, as velocidades de propagacao
para os feixes ordinario e extraordinario serao

d cd 21
lo=—=—-= Tnoda

Uy Vo€ WA

d cd 2 (3.47)
to= 2 =28 2T Ny,

Ve UeC WA
respectivamente, em que utilizamos o fato de que

c WwAg
n; = — c=—
(5 ’ 2w
e, como vimos na subsegao 3.1.2, n, e N(¢) sao os indices de refragdo ordinério e o extra-
ordinario, sendo que o tultimo depende do angulo ¢ entre o vetor de onda k e eixo éptico.
Dessa forma, a oscilacao do campo elétrico da onda, apds esta passar pela amostra, sera

2
a = Asin(f) cos[w(t — t,)] =Asin(B) cos|wt — —Wnod],
Ao
o (3.48)
b= Acos(3) cos[w(t — t.)] =A cos(B) cos|wt — )\—N(gb)d]
0
Agora, a luz passara pelo analisador (lembrando que ele é orientado perpendicular ao pola-
rizador, isto é, de um angulo 7) , assim as amplitudes do campo devem se tornar

a' = Asin(f)sin(8 + g) cos|wt — 2—7Tnod] =Asin(f) cos(f) cos[wt — 2—7T7”Loal],

)\0 )\0
V' = Acos(B) cos(8 + g) cos|wt — i—ﬂN(@d] = — Asin(p) cos(B) cos|wt — %N(@d].
’ T (3.49)
Renomeando
Ay = Asin(B)cos(B) , @1 = —i—:nod,
e

Ay = —Asin(B)eos(8) . = ~EN(@)d

como podemos ver na figura 3.2, a onda resultante oscilard na diregao do analisador, e tera
uma amplitude A combinada de A; e Ay. Para calcular a intensidade dessa onda (que é o
nosso objetivo desde o inicio), lembrando que duas ondas do tipo

Aj cos(wt + ¢1),

3.50
Ay cos(wt + ¢3), (3.50)

se combinam de maneira a formar uma onda com amplitude da seguinte forma
A% = A2 4 A2+ 24, Ay cos(p1 — s) (3.51)

Dessa maneira, encontramos a intensidade de luz ao passar por uma amostra de cristal
liquido entre polarizadores cruzados:

I = Iysin?(2p) sin® {Z—ZZ(N(QS) — no)] , (3.52)

"Disso decorre a diferenca de fase.
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substituindo a expressao para N(¢) encontrada na segao 3.1.3, temos

d o'Ye
I = Iysin?(28) sin? | = folt —n, || (3.53)

Ao \ /n2cos?(¢) + nZsin(¢)

Vamos, agora, analisar essa expressao (Equacdo 3.53), vamos ,para isso, observar os
graficos da Figura 3.3%, que consistem da variacao de 7, em relacao aos angulos ¢ e 5.
Primeiramente vemos que hé uma dependéncia com o comprimento de onda, isso significa
que, de acordo com a luz incidente, a imagem captada pela CCD sera colorida. Outro ponto
a se notar é o fato de que, quando ¢ = 0, temos I = 0, isto é, temos uma regiao escura na
imagem. Esse caso ocorre quando o diretor esta paralelo ao eixo z. Isso ocorre também,
quando o diretor esta paralelo ou perpendicular ao eixo de polarizagao do polarizador pois,

7T .
nesses casos, temos f =0e = 5 respectivamente.

0.04
7008
I 0.

0.01 0

0

8

Figura 3.3: (a) Grafico de % versus ¢ e 3; (b) Representagao 2D do mesmo gréfico.

Portanto, as fases nematicas possuem regioes claras e outras escuras, dependendo de
como os polarizadores cruzados estao com relacao a amostra. A fase isotropica, por sua vez,
possui uma textura totalmente escura devido a nao apresentar birrefringéncia (n, = n.). Na
Figura 3.4 apresentamos uma textura denominada Schlieren captada por uma camera CCD
na técnica de MOLP, onde a amostra ¢ um cristal liquido liotrépico.

8Consultar Apéndice E.
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Figura 3.4: Textura Schlieren do cristal liquido liotrépico (K1 — DeOH — D;0) em uma fase
nematica.[13].

3.2 Experimento e Resultados

Apresentaremos nesta secao detalhadamente como foi realizado o experimento via MOLP
e os resultados obtidos utilizando para uma amostra de CLL, a mistura ternaria do sal KL,
Laurato de Potéassio, o dlcool DeOH, Decanol, e agua, bem como para o CLT anélogo ao E7
comercial da Merck.

3.2.1 Experimento

O experimento consiste em analisar uma amostra através de um microscépio éptico(Leica
DM 2500P) com polarizadores cruzados, registrar as fotos com uma camera digital CCD
(Leica HCS302) e armazenar em um computador. Com a ajuda de um hotstage (INSTEC
modelo HS1-i)?, é possivel variar a temperatura na amostra e obter as texturas de acordo
com a temperatura.

Como o diretor varia com as fases, é possivel identificar as diversas fases do cristal liquido.
Um esquema da montagem experimental é dada na figura (3.5):

Luz combinada Céamera digital

via nova polarizacéo

Raio —— Analisador
extraordinario—
Raio
APAErLe —————— Amostra ——
7 — Hotstage
Luz DDlEII’lZEIdE!—"’ Rt

——Fonte de luz——

Figura 3.5: Montagem experimental da MOLP[6]

Para a analise, a amostra é colocada em um capilar cuja espessura varia geralmente entre
50pum a 400pm,(Figura 3.6 (a)) e vedada com parafilme e por cima colocada uma camada

9Dispositivo que permite aquecer a amostra de forma controlada, com precisio de 0, 1°C
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de esmalte de unha (Figura 3.6 (b)), de modo a nao haver perda de dgua por evaporacao. A
variacdo de temperatura pode ser feita de grau em grau (ou de meio em meio grau), com a
espera de alguns minutos em cada mudanca para que o sistema entre em equilibrio térmico.

(b)

Figura 3.6: (a) Capilar de 400um; (b)Capilar de 400um preenchido com E7 e vedado com
parafilme e uma camada de esmalte.

E sempre interessante realizar o registro das imagens tanto na subida da temperatura,
quanto ao oposto, para confirmar os pontos de transicao em relacao a temperatura.
Vejamos entao os resultados obtidos.

3.2.2 Resultados Experimentais
Para os nossas medidas, utilizamos um Cristal Liquido Liotrépico '°, formado por Laurato

de Potdssio (K'L), Decanol (DeOH) e agua (H0), a amostra 1, cuja concentragao dos
componentes, estao na tabela 3.1.

Tabela 3.1: Concentracao em massa dos componentes da amostra 1

DeOH | 5,91%
KL |26,57%
H,O | 67,51%

A amostra foi colocada em um capilar de 200um e vedada com parafilme e esmalte. Em
seguida, colocamos no microscopio e, com banho térmico, a temperatura foi abaixada até
4°C e depois, com o hotstage, ela foi sendo aumentada de grau a grau. Em cada grau,
esperavamos, em média, 5 minutos, para que o sistema entrasse em equilibrio térmico.

Os resultados obtidos para a amostra 1, sao mostrados nas figuras 3.7 e 3.8.

10Consultar subsecdo 1.6.2
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(a) 11°C. (b) 13°C.

Figura 3.7: Amostra 1 em capilar de 200um, com aumento de 50x

(b) 41°C.

Figura 3.8: Amostra 1 em capilar de 200pm, com aumento de 50x

Podemos observar que, por volta de 13°C, houve mudanca na textura da amostra, pas-
sando de totalmente escura (Fig. 3.7a) para obter regides claras (Fig. 3.7b). A textura
muda novamente, em torno de 40°, dessa vez passando de regides claras (Fig. 3.8a) para o
escuro total (Fig. 3.8b).

Como amostra 2, utilizamos o cristal liquido termotrépico andlogo ao E7 comercia
com as concentragoes da tabela 3.2.

11
I,

Tabela 3.2: Concentracao em massa dos componentes da amostra 2

5CB | 51%
7CB | 25%
5CT | 8%
80CB | 16%

A amostra foi colocada em um capilar de 400um, e vedada com parafilme e uma camada
de esmalte. Em seguida foi colocada no microscopio e ajustou-se o hotstage para que a
temperatura variasse a 1°C/min, desde a temperatura ambiente, em torno de 29°, até 80°C.
Com o auxilio de um termopar a temperatura foi aferida na amostra, de modo a ter mais
precisao na medida, e evitar o tempo de espera para que o sistema amostra+hotstage entre
em equilibrio.

E os resultados obtidos estao apresentados nas figuras 3.9 (a) e (b) e 3.10 (a) e (b) na
sequéncia das transicoes .

1Ver subsecio 1.6.1
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(b)

Figura 3.10: (a) 56,9°C; (b) 57,5°C.

De 29°C até 56,0° a amostra apresentou a textura mostrada na Figura 3.9 (a). Em
torno de 56,2° a textura comegou a mudar, como podemos perceber pela Figura 3.9 (b). A
textura continuou variando, de forma que regioes escuras apareceram e se tornaram maiores
(Fig.3.10 (a)) até que em 57,5°C, ficou ficou totalmente escura, como vemos na Figura 3.10
(b).

Assim, no proximo capitulo vamos apresentar a técnica de Calorimetria Diferencial de
Varredura, e os resultados obtidos para as mesmas amostras referente as transicoes de fase.



CAPI/TULO 4 —

CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE
VARREDURA

A Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) ! é um técnica calorimétrica, onde mede-
se a energia liberada ou absorvida por um material durante a transicao de fase. A DSC
permite obter a temperatura de transicao de fase da amostra, o calor envolvido e o tipo
da transicao, o calor especifico em funcao da temperatura, entre outras informacoes que
podem ser obtidas a partir dessas. Neste capitulo serao desenvolvidos os conceitos tedricos
necessarios para o entendimento da técnica, assim como sua descricao experimental e andlise
de resultados, para as mesmas amostras utilizadas na MOLP.

4.1 Conceitos de Termodinamica

O que queremos nessa secao é encontrar quantidades termodinamicas que sejam carac-
teristicas de cada material, e que dependam do fluxo de calor e da temperatura. De inicio,
encontremos a expressao para o fluxo de calor. Ela vem da primeira lei da termodinamica:

Todo sistema termodinamico em um estado de equilibrio, possui uma varidvel de estado
chamada energia interna U, cuja variacao dU € dada por:

dU = dQ — dW, (4.1)

em que d( é a variacao do calor absorvido ou fornecido pelo sistema e dW é a variacao do
trabalho realizado pelo, ou sobre, o sistema. No caso de uma variacao finita temos:

AU = AQ — AW. (4.2)

O fato de a energia interna ser uma variavel de estado significa dizer que, se evoluirmos um
sistema de um estado inicial de equilibrio ¢; a um estado final de equilibrio €f, obteremos
uma determinada variagdo de energia interna, AU. Agora, se fizermos o sistema evoluir de
outra forma de €; a €7, a AU serd a mesma, isto ¢, a energia interna depende apenas dos
estados iniciais e finais do sistema.

A primeira lei nos permite definir o fluxo de calor:

AQ = AU + AW. (4.3)

1Sigla do inglés, Differential Scanning Calorimetry

41
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Aqui, devemos tomar cuidado porque a energia interna é funcao de estado, mas o trabalho
e o calor nao sao, pois essas quantidades estao intrinsicamente ligados ao processo ao qual
o sistema evolui de um estado ao outro. Tendo a primeira lei em maos, ja podemos definir
um coeficiente extremamente importante, a capacidade calorifica do sistema. A capacidade
calorifica do sistema, é a razao com que o calor é absorvido pelo sistema em funcao de sua
temperatura:

= lim @
¢= Alggo AT (4.4)

A absorc¢ao de calor por um sistema depende de como ele é composto, tipo de molécula,
arranjos dessas, etc.., dessa forma cada sistema absorve calor de uma maneira especifica e
assim podemos caracterizar um material pela sua capacidade calorifica. Veremos adiante
que a capacidade calorifica serd de muita utilidade para nés. Como o calor envolvido no
sistema depende do processo, a capacidade calorifica também depende do processo, podendo
ser a pressao constante, C,, ou a volume constante, C,.

Vamos, agora, analisar um processo a pressao constante e ver como o fluxo de calor,
a energia interna e o trabalho se comportam. Como a pressao é constante, temos que o
trabalho desde um volume inicial V; até uma volume final V; ¢

Vi
W= [ pdV=p(V;—V;)=pAV, (4.5)

Vi

portanto, se o trabalho realizado for infinitesimal, teremos W = pdV, e o fluxo de calor
sera dado por

0Q, = dU + pdV = dU + d(pV) = d(U + pV). (4.6)
Definindo a quantidade

H=U+pV

como a entalpia (H) da sistema?, temos

5Q, = dH. (4.7)

Portanto,
Qp,=AH=Hy—H; (4.8)

assim, podemos escrever a capacidade calorifica a pressao constante em termo da entalpia

h: 0 AH (0H
Cp= Jim A7 = A A7 = (8_T) (4.9)

Logo, de posse da capacidade calorifica em funcao da temperatura, podemos obter a

variacao da entalpia
Ty

AH = Co(T)dT. (4.10)
T;

Quando essa variacao ¢é positiva, o processo é dito endotérmico, ou seja, houve absorcao de
calor pelo sistema durante o processo. Quando a variagao é negativa, o processo é exotérmico,
implicando que o sistema liberou calor para o meio.

Até agora, utilizamos apenas a primeira lei da termodinamica e vimos que, quando um
sistema absorve ou perde calor, hd um trabalho feito pelo, ou sobre, o sistema, e uma variagao
na energia interna dele.

2Apéndice B
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Contudo, nao é apenas isso que ocorre. Parte do calor absorvido/cedido é gasto para
desordenar/ordenar o sistema. Se lembrarmos que os sistemas dos quais estamos falando
referem-se a matéria (gases, fluidos ou sélidos), devemos levar em conta que eles sdo com-
postos por moléculas arranjadas de alguma forma e, quando fazemos ele evoluir de um estado
para outro, essas moléculas ficam em um arranjo diferente mais ou menos organizado que o
anterior, e a medida de ordem é dada pela entropia S(U,V, N) do sistema.

Quando introduzimos a entropia no sistema, entra a segunda lei da termodinamica, 3:

“A Entropia total de um sistema isolado tende a aumentar até atingir seu valor mdximo
no equilibrio”

A entropia também é uma funcao de estado e, portanto, nao depende do processo inter-
medidrios que ocorrem nos sistemas, apenas de seus estados inicial e final.

Em um processo reversivel, transicao de fase por exemplo, onde o sistema passa do estado
€; para um estado €y, a expressao para a entropia é:

dQ)
= 4.11
as = (4.11)
ou 0
Se; — S, = AS = /E - (4.12)
Lembremos nesse momento da energia livre de Gibbs
G=U+PV-TS—-G=H-TS

e sua variagao
AG =AH —-TAS (4.13)

na transicao,?
AG =0— AH =T.AS. (4.14)

Portando, quando o sistema libera calor na transi¢cao, temos uma variacao negativa da
entropia, o que significa que o sistema ficou mais ordenado. No processo contrario, o en-
dotérmico, a variagao da entalpia e, consequéntemente da entropia, é positiva, e temos um
estado final mais desordenado que o inicial.

4.2 Principios da Técnica de DSC

A DSC mede o calor envolvido em uma transicao, através do fluxo de calor entre a amos-
tras em funcao da temperatura em que elas se encontram. Para um melhor entendimento da
técnica, vamos descrever o calorimetro utilizado. O calorimetro consiste de um porta amos-
tra contendo uma amostra de referéncia da qual conhece-se as propriedades (no nosso caso
serd o préprio porta-amostra vazio, ou seja, o ar) e outra com o material em andlise, que sera
chamada apenas de amostra. Os porta-amostras sao, em geral, de aluminio e suportam altas
temperaturas. Em cada porta-amostra existe uma resisténcia que gera calor e um sensor de
temperatura, como ilustrado na Figura 4.1. Aplicam-se correntes nos dois porta-amostras
de modo que a temperatura deles aumentem com uma certa taxa (rampa de aquecimento).

3Historicamente foi o contrario, primeiro a segunda lei foi postulada em termos de trabalho de maquinas
térmicas e sé depois é que o conceito de entropia foi criado
4Secdo 2.1
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Side View (without furnace block) Top View (cover off)

Figura 4.1: Visao superior e lateral dos porta-amostras do DSC, o tltimo dentro do forno.[35]

Dessa maneira, a diferenca entre as temperaturas da amostra (7},) e da amostra de
referéncia (Tx), AT = T4 — Tg, se mantém constante, exceto na transigao de fase.

Na transicao, a temperatura da amostra nao varia, enquanto que a temperatura da
referéncia continua aumentando. Assim a diferenca entre as temperaturas varia, e o DSC
registra essa variacao sobre uma linha de base que depende do material que esta sendo
analisado.

Quando a transicao de fase acaba, o fluxo de calor entre amostra e referéncia estabelece
o equilibrio novamente e AT volta a ser constante.

O valor do pico da temperatura é convertido, através de calibragao, em uma diferenca
de poténcia AP. O grafico fornecido pela DSC, é de AP versus velocidade de aquecimento
&L (Figura 4.2).

Rampa de aquecimento
T % = XC/mn

Tempo

Endotérmica

Exotérmica

i

Tempoe T

Figura 4.2: Esboco de uma curva fornecida pela DSC, com rampa de aquecimento explicitada
[35].

Recordando que a variacao de calor por tempo é a variacao da poténcia

AQ
AP =—" 4.15
At Y ( )
e se multiplicarmos pelo inverso da velocidade de aquecimento, definida por v, = %, temos
I AQ At

AP =N AT
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Utilizando (4.4), obtemos

AP
Cp=—— (4.16)
Ua
e, por fim, fazendo uso de (4.10), obtemos
AP
AH = / dT (4.17)
T; VUq

em que 7; e Ty sao as temperaturas de inicio de término da transicao, respectivamente.

4.3 Procedimento Experimental

Inicialmente, coloca-se de 8 a 20 miligramas de amostra no porta-amostra, e eleva-se a
temperatura até um valor onde espera-se que todas a transicoes tenham ocorrido. Neste
trabalho fomos até a fase isotropica, a T' ~ 60°C. Quando necessario, é possivel diminuir a
temperatura com o auxilio de nitrogeénio liquido.

O calorimetro utilizado foi um DSC - 50, da Shimadzu Corporation, (Figura 4.3 (a)) per-
tencente ao Departamento de Quimica da Universidade Estadual de Maringa. Em destaque
o porta amostras colocado dentro do forno (Figura 4.3 (b)). As medidas foram feitas em
colaboragao com o quimico Antonio Ernesto Frimmel.

Figura 4.3: (a) Foto do equipamento de DSC do laboratério de Pesquisas do DQI/UEM; (b)
Foto do forno com o porta amostras no seu interior

O DSC-50 permite trabalhar na faixa de —150°C a 300°C. A rampa de aquecimento pode
ser ajustada de 1°C/min até 50°C/min. O material referéncia é o aluminio, do qual sao feitos
0s porta-amostras.

4.4 Resultados e Discussoes

Nesta secao analisamos via DSC-50 somente a amostra 1 referente ao cristal liquido li-
otrépico. A amostra 2 nao foi analisada por ter sido adquirida recentemente, e foi possivel
somente realizar a MOLP que é uma técnica que temos disponivel em nosso proprio labo-
ratorio. A técnica de DSC depende de outros fatores como reserva do equipamento, acom-
panhamento do técnico para realizar as medidas. Embora tenhamos outro equipamento na
Universidade que fica na Concap®, necessitamos de porta-amostra adequado para tal me-
dida, e este DSC nao disponibiliza de um porta amostra em que nao haja perda de massa,

5Central de Apoio A Pesquisa.
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0 que no nosso caso por ser liquido altera totalmente os resultados. Mas, contornamos esta
situagao utilizando os resultados apresentados por Viciosa e co-autores[36], do mesmo CLT
da qual realizamos a MOLP.

Os resultados por eles apresentados vém enriquecer este trabalho, visto que é bem deta-
lhado para misturas nematicas obtidas por variacao nas concentragoes dos componentes do

cristal liquido e comparados com o E7 comercial da Merck.
Assim, primeiramente, vamos apresentar o DSC da amostra de CLL apresentada na segao

1.6.2, que chamamos de amostra 1. As concentracoes utilizadas estao na tabela 4.1.

Tabela 4.1: Concentracoes dos componentes da amostra 1

DeOH | 5,91%
KL |26,57%
H,0 | 67,51%

e o resultado obtido foi o grafico apresentado na Figura 4.4.

=HI =
[ | .l
n
. ",
n "
= "
| | n
=120 = "] [ ]
L] n
| |
E ]
E -
I:I__ n
150 -~
]
n
n
1 | ]
n
L -'-F.-P‘
180 y
T T T T T
Q 20 4 fifl

TG

Figura 4.4: Curva do DSC obtida para a amostra 1 - CLL.

Podemos observar os picos em torno de 13°C e 39°C, indicando transi¢oes de primeira
ordem. Nessa curva, o pico para cima representa o processo exotérmico, isto é, a liberacao
de calor, e o para baixo o processo endotérmico. Temos entao, que, no primeiro pico de
transicao a variacao da entalpia é negativa e, portanto, utilizando 4.14, temos:

AH <0—AS<O0.

A primeira transigdo é de uma fase mais desordenada para uma mais ordenada (entropia
menor). Por sua vez, na a segunda transigao a variagao da entalpia é positiva e temos:

AH>0—AS>0

isto é, o sistema transitou de uma fase ordenada para uma mais desordenada.
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Agora, vamos apresentar os resultados obtidos por Viciosa et al. O que eles fizeram foram
variar as concentragoes dos quatro cristais liquidos que formam o CLT conhecido pelo nome
comercial de E7%, e compararam suas medidas de DSC com o do E7 comercial fabricado pela
Merck. A tabela 4.2 mostra as proporgoes em massa das trés misturas que eles fizeram, bem
como a mistura comercial (E7).

Tabela 4.2: Tabela das concentragoes das misturas neméaticas e do E7 [36].

Mistura 1 | Mistura 2 | Mistura 3 | E7 comercial
5CB 54 % 23% 25% 51%
7CB 23% 24% 52% 25%
5CT 8% 27% 8% 8%
80CB 15% 28% 15% 16%

A Figura 4.4 mostra os resultados do DSC de cada componente do E7.
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Figura 4.5: O DSC de cada componente do CLT E7[36].

A velocidade de aquecimento foi de 5° C/min, e a temperatura foi variada desde —100°C
a 100°C e eles utilizaram 20mg de amostra.

As curvas mostram as transi¢oes N - Iso de todos os componentes, além da transicao
da fase esmética para a nematica no 8OCB. Também aparecem duas fases novas, LC1 e
LC2, no 5CT. E possivel ainda, detectar a temperatura de transigao vitrea, T, = —66°C, do
5CB, esta sendo uma transicao de segunda ordem. Portanto, como ja adiantamos, todos os
componentes do E7 apresentam propriedades de mesofases liquido-cristalinas, dentro de um
intervalo de temperatura. As temperaturas das transicoes N - Iso e vitrea, para cada uma
das componentes estao reunidas na tabela 4.3.

SVer subsecdo 1.6.1
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Tabela 4.3: Temperaturas de Transi¢ao dos componentes do E7 [36]

Amostra | T C | T} _;,,C
5CB -66,0 34,8

7CB - 42,0
5CT - 238,7
80CB - 80,4

Vamos analisar agora os resultados para as diferentes misturas nematicas e para o E7.
As temperaturas obtidas para a transicao vitrea e N - Iso, estao na tabela 4.4.

Tabela 4.4: Temperaturas de Transicao das misturas e do E7 comercial [36]

Amostra | T)C | Ty ,;,,C
Mistura 1 | -63,4 56,2
Mistura 2 | -60,0 36,8
Mistura 3 | -63,1 57,9

E7 -62,9 o7, 7

Assim, na Figura 4.5 apresentamos os resultados dos termogramas obtidos por Viciosa e
Co-autores[36] para os dados da tabela 4.4.

I and

Figura 4.6: Termogramas das trés misturas e do E7 comercial.

Observamos, portanto, que as temperaturas da transicao N - Iso, das misturas 1 e 3
nao diferem muito das do E7. Por outro lado, a mistura 2 apresenta uma temperatura de
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transicao significativamente diferente. Isso mostra que ,quando a concentracao dos com-
ponentes 80OCB e 5CT juntas, nao ultrapassam 25% da concentracao total da mistura, a
temperatura de transicao N - Iso sofre variagoes negligencidveis. Por outro lado, quando a
variagao é maior que isso, que é o caso da mistura 2, as diferengas em Ty _, 4., S0 significa-
tivas. Isso demonstra que, quando o 5CB e o 7CB, perfazem 75% da mistura, a temperatura
da transicao Nematico - Isotrépico, é determinada por esses componentes.



CAPI/TULO D

ANALISE DE RESULTADOS

Nos capitulos 3 e 4, obtemos medidas acerca das transicoes de fase em duas amostra, um
cristal liquido liotrépico, amostra 1, e um cristal liquido termotrépico, amostra 2. Primei-
ramente obtemos as texturas dessas duas amostras com a variacao da temperatura, através
da MOLP. Depois obtemos as temperaturas de transicoes de fase com a DSC e a informacao
de que tipo de transicao ocorreu, se de primeira ou segunda ordem.

Para a amostra 1, obtemos uma mudanca de textura, de um meio isotrépico opticamente
para um birrefringente préximo a 13°C, e um pico exotérmico por volta dessa temperatura
também, indicando uma transicao desordem-ordem. Depois houve uma segunda variacao de
textura por volta de 40°C, dessa vez de um meio birrefringente para um isotrépico. E, nova-
mente, no DSC, obtemos um pico, desta vez endotérmico, em torno da mesma temperatura,
indicando uma transicao ordem-desordem. A Figura 5.1 mostra uma comparacao entre as
duas técnicas.

Figura 5.1: Comparacao entre os resultados do DSC e do MOLP para a amostra 1 - uma
mistura ternaria formada por: KL, DeOH, e dgua.

20
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Com o auxilio do diagrama de fases para o cristal liquido liotrépico da amostra 1 (Fig.
5.2), vemos que as duas transi¢oes detectadas sao as Iso-N e N-Iso, respectivamente.

T(°C)

Iso

, 31 ‘ 32
[KL] (Wt%)

Figura 5.2: Diagrama de fase do Cristal Liquido Liotrépico KL — DeOH — H50.

Para a Amostra 2 tinhamos a temperatura de transicao N-Iso, obtidos por Viciosa et
al[36], que foi 57, 7°C. Fazendo o MOLP, da amostra, obtemos uma variagao da textura, de
um meio birrefringente para um isotrépico opticamente, entre 56, 2° e 57, 5°. Temos, entao,
uma boa concordancia entre os resultados. A Figura 5.3 mostra uma comparacao entre as
duas técnicas.

57,5°C

L]
>

Figura 5.3: Comparacao entre os resultados da DSC e da MOLP, para a amostra 2.
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CONCLUSAO

Neste trabalho, foram apresentadas duas técnicas experimentais utilizadas para a de-
teccao de transicao de fases em cristais liquidos, a Microscopia Optica de Luz Polarizada
(MOLP) e a Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC). Obtivemos via MOLP as tempe-
raturas de transicao das fases de uma amostra de Cristal Liquido Liotrépico, formada por
uma mistura ternaria de KL, DeOH, e 4gua (amostra 1). No caso do termotrdpico utilizamos
uma amostra de um equivalente ao E7 comercial da Merck (amostra 2).

As temperaturas de transi¢ado para a amostra 1 foi em 13°C e 40°C, onde abaixo de
13°C e acima de 40°C a textura era totalmente escura mostrando-se assim uma fase to-
talmente desordenada (isotrdpica)(Figura 3.8). Entre estas duas temperaturas, registrou-se
texturas que indicavam passagem de luz, assim caracterizamos como a fase nematica. O
que estd de acordo com o diagrama de fases utilizado(Figura 5.2). O resultado para essa
amostra via DSC, mostrou que as transi¢oes ocorridas foram de primeira ordem em ambas
as temperaturas(Figura 4.4).

No caso da amostra 2, a transicao ocorreu entre 56,2°C e 57,5°C, sendo que apds esta
temperatura, a fase apresentada também foi a isotropica, e antes a textura era caracteristicas
da fase nematica(Figura 3.9). Isto pode ser explicado devido a componente do CLT de maior
quantidade ser o 5CB, que tem uma cadeia muito grande, tendo a forma de um elipséide, o
que nos leva a intuir na fase nematica calamitica. Quando observadas no resultado via DSC
medidas por Viciosa et al, vemos que tais transicoes também sao de primeira ordem.

Além disso, Viciosa e co-autores apresentam transigoes que se referem a de segunda
ordem, que ocorrem a temperaturas muito baixas, —60°C, que é uma fase vitrea. Mostrando
que ¢ possivel obter também as transicoes de segunda ordem via DSC. Portanto, a MOLP nos
fornece as texturas das amostras. E, se realizadas em funcao da temperatura, nos informa
as temperaturas de transicao, que podem ser obtidas observando a mudanca nas texturas
apresentadas. Mas caso queiramos mais informagoes em relagao a essas transi¢oes a técnica
de DSC mostrou-se bem eficiente em fornecer que tipo de transicao ocorreu se de primeira
ou segunda ordem, além de fornecer a temperatura de transicao. Mas estas técnicas nao nos
informa quanto a estrutura dos constituintes das amostras.

Assim, vemos a importancia em aprender varias técnicas de caracterizagao, principal-
mente no caso de construgao de um diagrama de fases. Neste trabalho somente apresen-
tamos duas, que vimos nao ser suficientes. Por outro lado, aprendemos como utilizar um
diagrama de fases ja pronto. Como obter e analisar resultados via MOLP e DSC, que tipos
de resultados podemos ter com cada técnica, e principalmente, que elas sao complementares.

Ter um diagrama de fases e saber utiliza-lo é muito importante, pois dependendo da
finalidade da pesquisa a ser realizada.
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Durante o desenvolvimento deste trabalho muitas dificuldades surgiram, como o preparo
de uma amostra de CLL, mostrou-se bastante delicado, pois esta é muito sensivel a con-
centracao de seus constituintes. Principalmente pelo uso da dgua destilada e deionizada, e
o nao do uso da agua deuterada. Um outro fator com que deparamos foi o tipo de porta
amostra a ser utilizada na DSC, estes devem ser préprias para liquidos e lacradas para evitar
perda de massa, pois a amostra evapora devido a temperatura a qual é submetida, no caso
dos liotrépicos por terem compostos volateis como o alcool é ainda mais sensivel. Outra
dificuldade com relagao ao DSC, é calibrar a linha de base caso esta nao esteja calibrada.
E necessério fazer uma calorimetria com a referéncia apenas, e depois repetir utilizando a
amostra, mas as condi¢oes das duas calorimetrias devem ser estritamente as mesmas, e é
nisso que reside a dificuldade.



APENDICE A me—

TERMODINAMICA AXIOMATICA

Podemos estudar a termodinamica de um sistema através de postulados e axiomas [30],
essa é a chamada termodindmica axiomdtica ou de Caratheédory '. O estudo moderno da
termodinamica se faz com base nessa formulagao, assim como a construcao da teoria de
transicoes de fases.

A.1 Postulados e a Equacao Fundamental

Como a teoria é axiomética, comecemos nossa abordagem pelos postulados [30] :

I) Existem estados particulares (chamados de estados de equilibrio) que, macroscopica-
mente, sao caracterizados completamente pela especificacao da energia interna, o volume e
o nimero de moles.

O primeiro postulado estabelece a existéncia de estados de equilibrio e, também, diz que,
conhecendo-se a energia interna U, o volume V', e o nimero de moles N, temos todas as
informagoes sobre o sistema. Isto é, o sistema é completamente descrito por uma funcao

(U, V,N). (A1)

IT) Existe uma funcdo (chamada entropia) dos parametros extensivos, definida para to-
dos os estados de equilibrio e que possui as seguintes propriedades: Os valores assumidos
pelos parametros extensivos 2 na auséncia de vinculos sao tais que maximizam a entropia.

Este postulado define a entropia S, e vemos que ela é a funcao f(U,V, N) do primeiro
postulado, que caracteriza o sistema por completo. O postulado ainda estabelece um critério
para o equilibrio do sistema: serd o estado onde U, V, N tornam a entropia maxima.

IIT) A entropia é uma fungao continua, diferencidvel e monotonica crescente na energia,
e homogénea de primeira ordem em todos seus parametros extensivos.

!Constantin Caratheédory, matematico alemao que deu inicio ao estudo da termodindmica axiomética
em 1909, com seu célebre artigo “Investigation on the Foundations of Thermodynamics”, publicado no jornal
alemao de Matematica “Mathematische Annalen”.

2Parametros extensivos sdo parametros que dependem da geometria do sistema, por exemplo e volume
varia de acordo com o tamanho do sistema.

o4
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IV) A entropia de um sistema se anula para o estado em que

(%) o "

Os terceiro e quarto postulados, definem as propriedades da entropia e estabelecem como
ela se comporta no zero absoluto.

Com os postulados em mao, podemos encontrar nossa primeira relacao termodinamica, a
equagao fundamental da termodinamica. Calculando a diferencial total da entropia S(U,V,N),

temos: 95 95 95
dS = (@) . dU + (W))U,N dV + (G_N) oy dN (AB)

e identificamos as seguintes grandezas intensivas 3:

1 oS
R e A4
7= (), .
em que 1" é a temperatura do sistema.
P oS
L _ (== A5
= (), .
p é a pressao do sistema. E
1 oS
2 _ (2= A6
7= (), o

i é o potencial eletroquimico do sistema.

Essas trés equagoes sao chamadas equacoes de estado. E a partir delas podemos encontrar
a equagao fundamental e conhecer tudo sobre o sistema. Em termos das equagoes A.5-A.6,
a equacgao fundamental fica da seguinte forma:

TdS = dU + pdV — udN. (A7)

Se escrevermos a equagao fundamental para a energia interna como

dU = TdS — pdV + pdN (A.8)

e identificarmos
TdS =dQ e dW =pdV — udN,
em que o termo udN é o trabalho quimico, chegamos a

AU = dQ — dW, (A.9)

que é a Primeira Lei da Termodinamica. Vimos, entao, a equivaléncia dessa formulacao
com as leis da termodinamica.

Conhecendo essas equacgoes, o problema fundamental da termodinamica, que reside em
saber como estao as variaveis de um sistema em equilibrio apds a remocao de alguns vinculos,
esta completamente resolvido. Portanto, nessa formulacao, estudar sistemas termodinamicos
é encontrar e analisar a solucao dessas equagoes.

3Grandezas que nao dependem da geometria do sistema.
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POTENCIAIS TERMODINAMICOS

Como vimos no Apéndice A, um sistema estd completamente especificado pela funcao
entropia S(U,V, N) ou energia interna U(S,V, N). Mas, as vezes, é interessante e conve-
niente tratar o sistema através de outras variaveis, tais como a temperatura, pressao ou
potencial quimico. Dessa forma, deve haver um método pelo qual seja possivel transformar
a descrigao do sistema de uma fungao U (S, V, N) para, por exemplo, uma func¢ao F(T,V, N).
O método existente chama-se Transformacao de Legendre, e as fungoes obtidas através dessa
transformacao sao ditas potenciais termodinamicos e, também, descrevem completamente o
sistema.

B.1 Transformacao de Legendre

Consideremos uma curva descrita por uma funcao

y=f(z). (B.1)

Por exemplo, a funcao y = 22, ilustrada na Figura B.1

I
X**2 -

30 | -
20 |
10 -
O | ~1 |

5 0 5

10

Figura B.1: Funcao quadratica

pode ser interpretada geometricamente como o conjunto dos pontos (x, x?) com x € [—10, 10].
Na verdade podemos sempre representar uma fungao (B.1) através de um conjuntos de pontos
(f(x),x). Agora, se essa fungao possuir primeira derivada

_9f

P =
ox

(B.2)

26



Energia Livre de Helmholtz 57

podemos representa-la de outra forma, fazendo uso de P. Vamos considerar as retas tan-
gentes, de inclinacao P, em todos os pontos do dominio da funcao e, entao, tracar uma reta
que passe pelos pontos P’s e interceptem o eixo y. Chamemos de @ o ponto de intersecao.
A figura B.2 ilustra o procedimento feito.

X —_—

Figura B.2: Intersecao da reta tangente a curva no ponto (X,Y) e o eixo y

Dessa forma, podemos representar essa fungao pelo conjunto de pontos (P, (P)), ou
através da funcgao

b =P(P). (B.3)
Para determinar essa funcao, vamos utilizar a equacao da reta tangente
Yy —
p=r-v
X -0
o que nos leva a
Y=y — Pux. (B.4)
Portanto, dada uma funcao y = f(z), com P = 30 2 funcao ¢ = y — Px é sua
x

transformacao de Legendre.
Agora, vamos aplicar essa transformacao a termodinamica.

B.2 Energia Livre de Helmholtz

A Energia Livre de Helmholtz, F/(T, V, N), é uma transformagao de Legendre de U(S, V, N)
onde substituimos a entropia pela temperatura. Temos, nesse caso

p=r=(%) (B.5)
98 )y n
e portanto
= % — F(T,V,N)=U —TS. (B.6)

A equacao fundamental, na representacao da energia livre de Helmholtz, se torna
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dFf =dU —TdS — SdT.
e recordando que dU = TdS — pdV 4+ udN, obtemos
dFf = —ST — pdV + udN. (B.7)

A equacgoes de estado se tornam

s (1) o
e o= (25 10

Veja que basta usarmos a transformada de Legendre em F(T,V, N), utilizando P = S =

F
— (9_ , que obtemos U(S,V, N) novamente.
T )y

B.3 Energia livre de Gibbs

Outro potencial de grande importancia é a Energia Livre de Gibbs. Ele é obtido pela
transformagao de Legendre de U(S,V, N), trocando as variaveis S e V', por T e p, respec-
tivamente. Como a transformacgao de Legendre de U da entropia leva a energia livre de
Helmholtz, essa transformagcao é equivalente a transformar F'(7,V, N) no volume. Isto é,

F
y=F(T,V,N),P=p=— or e Y = G(T,p, N). Dessa maneira, temos
oV )N
__F-G
p - v . O )
e obtemos o potencial de Gibbs
G(T,p,N)=F+pV =U-TS +pV. (B.11)

A equagao fundamental na representagao da energia livre de Gibbs se torna
dG =dF + pdV +Vdp —TdS — SdT

e, utilizando (B.9), temos
dG = —=SdT + Vdp + pdN. (B.12)

A grande vantagem de se estudar um sistema via potencial de Gibbs, é que as variaveis
sao faceis de ser medidas. Outra, é que sua forma molar é justamente o potencial quimico
do sistema. Para vermos isso, consideremos um sistema de um tinico componente:

U=TS—pV+uN (B.13)
G=U-TS+pV, (B.14)
substituindo U = T'S — pV + uN, encontramos

G
:N —_— =
G=up %N g

78 (B.15)
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B.4 Entalpia

Outro potencial importante é a Entalpia H. Ela é a transformada de Legendre de
U(S,V,N), cujas variaveis envolvidas sdao V' e p. Como nos outros casos, temos

oU
P: = — _—
P (aV>&N

e
U—-H
TV o
ou seja,
H=U+PV (B.16)
A equacao fundamental se torna
dH =TdS + VdP + pdN. (B.17)

Uma propriedade fundamental da Entalpia é o fato de que ela é o calor envolvido em
processos a volume constante (isovolumétricos). Pela primeira lei, temos, em um sistema
isolado na auséncia de trabalho externo,

dU = d@Q — dW, (B.18)
em que dW = pdV + VdP.Temos, entao
dU = d@Q) — pdV — Vdp
e, considerando o processo isovolumétrico, pdV = 0, portanto
dU =d@Q —VdP — dU + VdP = dQ.

e, finalmente

dH = dQ (B.19)
B.5 Quadrado Termodinamico
Uma maneira facil para determinar as relagoes entre as fungoes de estado e os potenci-

ais termodinamicos, é fazendo uso de um diagrama mnemonico, conhecido como quadrado
termodinamico (Figura B3).

1% F T
U G
S H p

Figura B.3: Quadrado Termodinamico.
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Ele funciona da seguinte maneira, cada funcao de estado possui suas variaveis naturais
a seu lado, uma de cada lado. A derivada em relacao a um argumento, mantendo o outro
fixo, é encontrada fazendo a diagonal do quadrado. Se o sentido for contrario ao da flecha,
coloca-se um sinal de menos na derivada. Como exemplo, vamos encontrar a derivada de H
em relacao a p. Como dissemos, tomando a diagonal do quadrado encontramos V', e como o
sentido que tracamos a diagonal é o da flecha, temos

o0H
—_— =V
(3]9)5

Para se lembrar de construir o quadrado, utiliza-se uma regra mnemonica: “ Valid
Facts and Theoretical Understanding Generated Solutions to Hard Problems ”!. Em que
a letra inicial é colocada da esquerda para direita, comecando pela extrema esquerda. Essa
regra mnemonica, foi proposta por Born em 1929, e o diagrama também ¢é conhecido como
“Quadrado de Born”.

1Fatos validos e compreensdo tedrica gerando solucdes para problemas dificeis.
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ONDAS PLANAS E POLARIZACAO

C.1 Ondas Planas

Ao procurar por solucoes da equacao de onda, chega-se a um conjunto muito amplo de
fungoes[42], conhecido como solugdes de D’Alambert, que sao fungoes do tipo

f(z,t) = g(z — vt) + h(x + vt). (C.1)

para vermos isso, basta substituirmos na equacao da onda. Usando u = x — vt e w = x + vt,
temos

0f _dgou  dhow dg dh Of _dgou  dhow __ dg  db

8x_@6x+dwax_du+dw ’ 8t_@8t+dw8t __Udu+U%

C du?dr ' duw?dx  da? ' da?

02 O

f 0 (dg dh d*qou  d*how d*g d*h
- + —
du  dw

otz ot

- _Udu U%

02 f a( dg dh) ,d2g L d?h

e portanto

d*q d*h  O°f 1 0%f
—_— = = — .E.D
du? + dw?  0x?2 02 Ot? ¢

Um tipo especial dessas solugbes sao aquelas que possuem, como frentes de onda (su-
perficies com fase constante), planos de amplitudes normais ao vetor velocidade. Sao cha-
madas de Ondas Planas.

Um tipo especial de ondas planas sao as ondas sinusoidais

f(x,t) = Acos [k (z — xt) + 9], (C.2)

em que A é a amplitude da onda, o argumento do cosseno é chamado de fase e § é a constante
de fase, por ultimo, k£ é o nimero de onda

k=21
)\7
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em que A é o comprimento de onda.

coo0 o000
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Figura C.1: Representacao da funcao cosseno

Devido a relacao de Euler,

" = cos(0) + isin(f), (C.3)

podemos escrever f(z,t) em termos de uma exponencial complexa
f(z,t) = Aelka—wt+d) (C.4)

e a quantidade fisica é dada por

f — R@(f) — Re(Aei(kmfthr&))

quando a funcao é um cosseno, ou

f — Im(f) — Im(Aez‘(ka:—wt—l-&))

no caso de f ser um seno.

C.2 Polarizacao

Polarizagao é uma propriedade que as ondas eletromagnéticas possuem, de se propaga-
rem em uma determinada direcdo. Assim onda unidimensional pode oscilar de duas formas:
verticalmente (para cima e para baixo) e horizontalmente (para a esquerda e para a direita).
Essas duas formas de propagacgao sao chamadas de estados de polarizagao. Uma onda po-
larizada verticalmente, propaga-se apenas na direcao vertical. Estendendo o conceito para
trés dimensoes, a polarizacao da onda define uma direcao de vibracao dela, e o vetor de
polarizagao p define o plano de vibracao. Se 7 for o vetor de onda, temos

§i=0 (C.5)

Essa equacao descreve o caso em que o deslocamento da onda é perpendicular ao vetor
de polarizacao, e a polarizacao é uma combinagao linear dos dois estados de polarizacao
vertical e horizontal, que possuem a mesma fase. Caso haja uma diferenca na fase entre eles,
podemos obter outras polarizagoes, como a circular e a eliptica.
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Figura C.2: (a) Polarizacao linear; (b) Polarizacao circular; (¢) Polarizacao eliptica. Diferentes
tipos de polarizacao de uma onda. As linhas vermelho e verde sdo os estados de polarizacao vertical
e horizontal e a linha azul a polarizacao da onda, projetada no plano pela linha roxa[43].

(a) (b)

A figura C.3 ilustra a polarizagao linear de um raio de luz.

Figura C.3: Polarizagao da luz.
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CRITERIOS DE ESTABILIDADE

Do ponto de vista termodinamico, uma transi¢ao de fase ocorre quando um estado perde
sua estabilidade. O segundo postulado! define qual a condicao sobre a entropia, S, para
que o sistema esteja em equilibrio com um outro, ou seus subsistemas estejam em equilibrio
entre si, mas nada diz sobre a estabilidade desse equilibrio. E isso que vamos encontrar
aqui e ,também vamos procurar pelas condicoes de estabilidade sobre os potenciais®. Para
isso, vamos imaginar dois subsistemas separados por uma parede totalmente restritiva, cuja
equagao fundamental de cada um seja S(U, V, N), portanto a entropia total serd 25(U, V, N).
Se retirarmos uma quantidade AU de um deles e adicionarmos a mesma quantidade ao outro
(figura D.1), a entropia total do sistema sera

S = S(U+ AU,V,N) + S(U — AU, V,N)

S(U,V,N) S(U,V,N) S(U+dU,V,N) S(U-dU,V,N)

q

Figura D.1: Parede restritiva - Dois estados do sistema.

Agora, se substituirmos a parede restritiva por uma diatérmica(Figura D.2), devemos
ter a entropia inicial, 25(U, V, N) novamente, mas se o sistema inicial é estavel, entao sua
entropia deve ser maxima e temos, portanto, o critério para a estabilidade do sistema

2S(U,V,N) > S(U + AU,V,N) + S(U — AU, V, N). (D.1)
S(U+dU,V,N) S(U-dU,V,N) S(U,V,N) S(U,V,N)
q

Figura D.2: Parede diatérmica - E permitida a troca de energia entre os subsistemas.

L Apéndice A
2Apéndice B
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Essa condicao indica justamente que a entropia é concava com relacao a energia. Em
outras palavras, a energia assume valores nos quais a entropia ¢ um maximo. Como obtemos
a energia invertendo a entropia, entao esse valor da energia para o qual o sistema é estavel
é o valor minimo. Matematicamente, temos

d*S <0 , dU>0 (D.2)

Uma propriedade da transformacao de Legendre é que a transformacao de uma funcao
concava (na variavel envolvida) é uma fungao convexa e vice-versa. Como os potenciais sao
transformacoes de Legendre da energia temos, entao, os seguintes critérios de estabilidade
para os potenciais

G >0 , d°F>0. (D.3)

Isto é, tanto a energia livre de Gibbs quanto a de Helmholtz devem ser um minimo,
para que a fase seja estavel. Na verdade, o critério de estabilidade requer que os potenciais
termodinamicos sejam fungoes convexas das varidveis extensivas(U, S,..), e concava nas
variaveis intensivas (7, p,...).
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GNUPLOT

O gnuplot surgiu em 1986 com o intuito de ajudar cientistas e estudantes a visualizar
dados e fungoes interativamente. Ele é um programa livre, embora o cédigo fonte possua
direitos autorais. Com este programa, ¢ possivel fazer graficos em duas e trés dimensoes,
usando os mais variados tipos de estilos (tais como linhas, pontos, campos vetoriais, .. .)
e possui a facilidade, entre muitas outras, da exportagao para os mais diversos formatos,
tais como .png, .eps e .tex. Possui versoes para linuzx, Microsoft Windows, OSX e muitas
outras plataformas.

No presente caso, o intuito era plotar a seguinte funcao:

I — Isin? o | md NoNe - o)
oS (2g) s Lo <¢nzcos2<¢>+nzsin2<¢> | (1)

em funcao de 3 e ¢.
Inicialmente, foi feito um rearranjo na equacao anterior, deixando-a na forma:

~1/2
I = Iysin*(28) sin® lﬂi;ﬂbo { (0082(925) + Z—ésirﬁ(gﬁ)) - 1}] :

precisa-se agora escolher, convenientemente, alguns valores numéricos para as constantes
contidas na expressao anterior; fez-se:

d
T _ 1 e 2019
/\0 Ne

pois, para cristais liquidos termotrépicos, An = 0.2, e fixou-se n, = 1. Assim, a expressao a
ser analisada tem a forma:

é = sin?(23) sin® [(COS2(¢) +1.44 sir12(<;§))_1/2 — 1] . (E.2)

Como o sistema operacional usado para confeccionar o grafico foi um linux, abriu-se o ter-
minal, equivalente ao prompt de comandos do Microsoft Windows, e digitou-se:

gnuplot

Fazendo isso, o programa foi inicializado dentro do préprio terminal. Por seguinte, escreveu-
se:

splot
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v ¥ Gnuplot (window id : 0)

|uiew: 60,0000, 30,0000 scale: 1.00000, 1.00000

Figura E.1: Grafico resultante da simulagdo da expressdao (E.2), ainda sem nenhum trata-
mento.

que é o comando que permite fazer graficos em trés dimensoes; entao, na mesma linha,
apresentou-se a funcao, na linguagem usada pelo programa:

(sin(2*y) ) **2*xsin(1/sqrt ((cos(x) ) **2+1.44* (sin(x) ) **2)—1) **2

em que r = ¢ e y = 3; ao fazer o programa rodar, processo iniciado ao teclar a tecla enter,
o programa retorna a imagem apresentada na figura E.1. Todas as configuracoes de intervalo
de dados, cores, legenda e escala foi determinada automaticamente pelo programa.

Para deixar o grafico de uma forma compreensivel para o leitor e esteticamente bonita,
foram alteradas algumas configuragoes do programa, como apresentado abaixo:

set xtics ("$-\\pi$" -pi, "$-\\dfrac{\\pit{2}$" -pi/2, "O" 0,
"$\\dfrac{\\pi}{2}$" pi/2, "$\\pi$" pi)

set ytics ("$-\\pi$" -pi, "$-\\dfrac{\\pi}{2}$" -pi/2, "0O" O,
"$\\dfrac{\\pi}{2}$" pi/2, "$\\pi$" pi)

set xrange [-pi:pil

set yrange [-pi:pi]

set xlabel "$\\phi$"

set ylabel "$\\beta$"

set zlabel "$\\dfrac{I}{I_{0}}$"

set ticslevel 0.1

set pm3d

set isosample 100

set hidden3d

replot

em que, os primeiros trés pares de linhas se referem as divisoes dos eixos x e y, ao intervalo de
interesse da funcao e a nomenclatura de cada eixo, respectivamente; o comando ticslevel
muda o posicionamento da superficie z = 0 em relagao ao eixo z (neste caso, a superficie ficou
0.1 unidades de distancia acima do plano em que o plano xy se encontra), pm3d possibilita
o uso de cores no grafico, isosample define a resolucao, o mesh, da imagem e hidden3d
desativa as linhas de grade presentes na imagem; por fim, o comando replot ¢é utilizado
para gerar o arquivo final. Agora, faz-se o programa rodar, novamente, e a imagem de saida
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* Gnuplot (window id : 0)
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|view: 60,0000, 30,0000 scale: 1.00000, 1.00000

Figura E.2: Gréfico resultante da simulagao da expressao (E.2), na sua versdo melhorada.

¢é apresentada na figura E.2. Caso se tivesse a intencao de mudar uma configuracao por vez e
observar qual é seu efeito na simulacao, seria necessario digitar replot apds cada mudanca.

Note que foram usados comandos na linguagem do KETEX; essa maneira de escrever é
justificada pelo fato que ao usar a configuracao do terminal para epslatexr, o arquivo de
saida, definido na penultima linha, terd uma parte no formato .eps e outra no formato
.tex; desta forma, é possivel adiciona-la ao KXIpXatravés do ambiente figure e a fonte
usada na figura sera a mesma usada no texto; Portanto escreve-se

set terminal epslatex color
set output "nomedoarquivodesaida.tex"
replot

Escreve-se ainda:

set xtics offset 0,-0.8

set ytics offset 1.3,-0.4
set xlabel offset -0.5,-0.1
set ylabel offset 0.5,-0.1
replot

para distanciar a escala dos marcadores nos eixos dos eixos e a localizagao do nome do eixo
dos marcadores, respectivamente. Assim, o arquivo final é a figura E.3.
Por 1ultimo, deseja-se apresentar uma vista superior da simulacao; faz-se entao:

set xtics nooffset
set ytics nooffset
set pm3d map
replot

Os primeiros dois comandos desativam as configuracoes modificadas anteriormente na distancia
entre o eixo e os marcadores do mesmo; o comando pm3d map faz com que a vista superior
seja ativada. O resultado dessas linhas de comando estao expostas na figura E.4.
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Figura E.3: Grafico resultante da simulacao da expressao (E.2), na sua versao final.

Figura E.4: Visao superior da figura (E.3).
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