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ABSTRACT

Cholesterlc 11qu1d crystals exhibit a helical molecular
.arranrement The pitch of the helix is in general, a function of
temperature. The variation of pitch of the cholesteric with- tem-
perature results in a variation of calor in accordance ' with
Bragg;s law of diffraction. This property is much used in thermal
mapping. In most of the pratital applications, we use binarylv or
ternary cholesteric mixtures for a required range of temperature
to be measured. The useful range of cholesteric can be altered
to any required interval by varying the concentration of one com-
poﬁent (either nematic or cholesteric) in a two component binary

T
¢

mlxture of cholesterics.

In this work, we study experimentally the variation of

pitch of binary mixtures of cholesterics.and cholesteric and ne-
matic as a function of temperature and concentration. The follo-
wing. liquid Crystals‘are used: Cholesteric Nanoanate (CN),  Cho-
1esterichhloride (CC), Cholesteric N-Propionate and the Nematic
p-n-butil-N(p-ethoxybenzylidene) aniline (EBBA).

We compare our results with the predictions of the con-
tinuum theory of binary mixtures. It is found that the pitch of
binary mixture of cholesterics, in general, agrees with the con-
tinuum theory prediction except in the region of concentration
where one of the components shows smectic type instabilities. In
" the binary mixture of nematic and cholesteric, the latter induces
a helical twisting power in the former, probably due to- orienta--
tional molecular interactions. This induced helical twisting
power in nematics is always poéitive%.indepegdent of the sign  of
the helicity of the cholesteric. The variations of pitch with
, concentration is explained using the Contifuum theory and the
observed positive helical twisting'bower‘in'nematics is explained

»

qualitatively using molecular interactions.



_RESUMO

Os cristais liquidos colestéricos exibem um arranjo mole
cular helicoidal. O passo da hélice &, em geral, uma fungao de
temperatura. A variagao de passo do colestérico com temperatura,
resulta numa variacao de cor, ‘em concordancia com a lei de difra-
cao de Bragg. Esta propriedade € muito usada no mapeamento térmi-
co. Em muitas das aplicacdes prdaticas, usamos misturas colestéri
cas binarias ou ternarias, para um determinado intervalo de tempge
ratura a ser medido. A extensdo Gtil de colestérico pode ser alte
‘rada para qualquer intervalo desejado, variando-se a concentracgao
de um componente (seja nematico ou colestérico), em uma. mistura
binaria de dois componentes colestéricos.

Neste trabalho, éstudamos-experimentalmente'é variagao
de passo de misturas binarias de colestéricos e nematico coleste-
rico, como uma funcao de temperatura e concentracao. Os seguintes
criétais‘liquidos s3ao usados: nonanoato de Colesterila (EN), Clo
"reto de Colesteriia (CC), N-Propionato de Colesterila (CP) e 0.
nemdtico p-n-butil-N(p-etoxibenzilideno) anilina (EBBA).

Comparamos nossos resultados com ©Os prognosticos da Teo-
ria do Continuo de misturas binarias. Verificou-se que os reshltg
dos das misturas bindrias de colestéricos em geral, concorda com
a Teoria do Continuo, exceto na regido de concentragdo, onde ' um
- dos componentes mostra instabilidade do tipo esmético. Na mistura
bindria de nematico e colestérico, o Ultimo dos dois induz um po
der de torcdo helicoidal no primeiro, provavelmente devido a inte
racdoes moleculares orientacionais, Este ﬁoder de torcao helicoi-
dal induzido, em nemadticos, & sempre positivo, independente do si
-nal de helicidade do colestdrico. Explica-se as variacoes do pas
so em concentracao, usando-se a Teoria do Continuo e o poder de
torgcdao helicoidal positivo observado em nematicos, € explicado
qualitativamente, usando-se interacoes molécular§s.

.



CAPITTULO I

. INTRODUCAO

1.1. HISTORICO

L1

Até o final do século passado, pensava-se ha matéria so
mente nos trés estados: sdlido, liquido e gas.

_ -~ . e s 41)

No ano de 1888, o botanico Austriaco F. Reinitzer~’, des
cobriu que certas substﬁncias apresentavam fases intermediarias

]

entre a transicao s6lido- 11qu1do.

~Em 1889, o fisico germanico O. Lehmanncz), denominou es
tas fasesvintermediérias_de Cristal Liquido, considerando suas’
propriedades’meéénibas e simétricas, como interme@}ériaﬁ as fases:
‘cristalina e liquida. O interesse cientifico‘pqlé descoberta  de
F. Reinitzer atingiu o maximo em 1930, comecando entdao o abandono
por parte dos pesquisadores. No inicio da década de 1960, o inte

resse cientifico e as promissoras aplicacgdes técnicas,  fizeram

com que ressurgissem as pesquisas no campo de cristais liquidos .

1.2. MESOFASES -4+ 5]

As fases intermediarias siao denominadas de ''mesofases',

estendendo-se estas disposigdes moleculares, do s6lido ao liquido

%

isotropico. ' '

»

A ordem molecular numa dada mesofase pode ser transla -

cional ou rotacional, ou ambas. A ordem translac1ona1 1ndepen&eda
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. forma molecular, enquanto que a rotacional depende da forma mole-
. ' . N

* cular. Portanto, a estrutura molecular e um fator importante  na

determinacdo da espécie de fase e da ordem espacial das moléculas,

numa mesofase particular. - .

As mesofases classificam-se basicamente em dois tipos:

., a) Cristais Desordenados - formam uma rede. cristalina

tridimensional, caracterizada por alta ordem transla-

cional e substancial desordem rotacional. Esta mesofa

. se & c0nhécida como "Cristal Plastico'". A forma molé4

cular e essencialmente esférica (globular); para es

tas moléculas, a energia de rede é:supéfior as béirei

ras da energia de rotagdo. Com o aumento de temperatu

- ra, a.rede & destruida, passando entao, o cfistal;
para fase 1iqhido‘isotr6pi¢b.

b) Fluido Ordenado - desprovido de rede tridimehsional,

maé exibindo um certo grau de ordem rotacional e uma
 ordem parcial de translacao portanto, um fluido. -Como
o fluido ordenado apresenta caracteristicas.simulté -
neas de fluido e so6lido, surgiu a nomenclatura "Cris-

tal Liquido".

1.3, CRISTAIS LIQUIDOS TERMOTROPICOS

Sua caracteristica principal reside nas transicoes de fa
se, devido a uma variacao de temperatura. Os cristais  lIquidos
termotropicos ocorrem geralmente em substancias organicas, sendo

de grande interesse na pesquisa, bem como em aplicagdes técnicas



‘tais como: "display', sistemas eletro-Oticos, mapeamento térmico

etc. \

-

1.4. CRISTAIS LTQUIDOS LIOTROPICOS

Sao soiﬁgaes, as quais‘contém solutos com moléculas alon

gédas em Soiventés isotropicos e em que, s vezes ocorré a-forma—

- gﬁo dum cristal 1liquido, quando a con;éntragio do soluto for sufi_
ciente. Estas solugoes anisotropicas tem granée'inferesse biolégi
co, aparentemente desenvolvendo um papel importante em ~sistemas

vivos.

1.5. CLASSIFICACAO DE ACORDO COM A ORDEM MOLECULAR

Com a distingdo entre as mesofases termotropicas e lio-
‘tropicas, procedemos a classificac@o baseada em simetria. A pri -
- meira classificacao proposta, por'Friede1(6), em 1922, distingue

as tres maiores classes: NEMATICO, COLESTERICO e ESMETICO.

- 1.5.1. Fase Nemitica(s)

A ordem molecular caracteristica dos cristais liquidos
A 4 . - N )

nematicos, € apresentada na Fig. 1.1



=
-
=
-
-
p
=

Fig.'l.l»—_Representagéo.da fase nematica

As principais caracteristicas dos nemdticos sio:

(1) As moléculas da fase nematica épreséntam uma grande
ordem orientacional, ou seja, as mol&culas tendem a
se alinhar uma paralela a outra, segundo uma direcdo
preferencial, mostrada na Fig. 1.1, por n (onde n - &
chamado de diretor). Oticamente, os nematicos cons?
tituem um meio uniaxial com o eixo Gtico, segundo - o
diretor n. Em todos os neméticos conhecidos, parece
haver uma simetria rotacional em.relagéo‘ao eixo 1.
A diferenca entre os indices de‘refragéo (ordinario
e extraordinério); quando'medidos com polarizagéo pa
ralela ou normal ao diretor n, sao da ordem de 0,2.

(2) A fase nemiatica assemelha-se a um fluido convencio-
nal, isto &, nao ocorre relacao significativa entre
o centro molecular e o posicionaménfo da massa. Con
seqlientemente, na'figura.de difracao de Bragg, com
Rajo X, nao aparece uma série de picos nftidés como
frum s6lido; € muito parecido com a difragdo de um 11
quido isotropico.

(3) A direcao de n & arbitraria no espacgo. Na pratica, &



imposta pelas condicoes de contorno.

(4) Supae-sé que, n e -n sdo iguais. Se as 'molécﬁlas
tem um momento de dipolo elétrico permanente, entao
o numero de dipolos para cima, € igual ao ndmero de
dipoloé para baixo (o sistema em geral nao & ferro -
elétrico).

(5) A fase nemitica s6 pode ocorrer em materiais onde ha
ja simetria de reflex@o. Se tal simetria ndo € obser
vada, a fase colestérica pode estar presente. Mistu-
rando-se colestéricos com hélice de sentidos'opostos,
a Simetria de reflexao pode ocorrer,.dando como con

seqencia a fase nematica.

"1.5.2. Fase Colesteéerica

Localmente, os cristais liquidos colestéricos sdo muito

e s . . ~ ) P
similares aos nemdticos. O diretor(n nhos nematicos, apresenta uma
Gnica direcdo, ao passo que nos colestéricos, a variacao de dire

cao de n, forma uma estrutura helicoidal, segundo:

n = cos (q, 2 + 0)
. n, = sen (ap 2 + 9) | | (1.1)
ng = 0

onde a diregdo do eixo da hélice OZ, no espago, e o valor da fase

@ depende das condigoes de contorno.
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Fig. 1.2 - Arranjo das moléculas na fase colestérica

"A estrutura molecular dos colestéricos & periddica, se-
gundo o eixo OZ. O periodo espacial L, € igual a metade do passo

da hélice, dado pela expressdo:

Lo T ~ (1.2)

lqo]

onde qo € o angulo de torcdo por unidade de comprimento. O sinal
de qqp, diferencia entre héelice de sentido a direita, ou a esquer
da, e seu modulo determina o periodb espacial L. Quando L e compa
‘'ravel ao comprimento de onda da radiagao incidente, a periocidade
resulta num forte espalhamento de Bragg. Este espalhamento quando
ocorre na regido visivel dé'espectro/a fase colestérica aparecera
brilhantemente colorida. Os nemdticos nada mais sao que Colestéri
cos, com o ﬁasso tendendo ao infinito (qy » 0) Moléculas oticamen
te inativas ,.disto §,:possuém‘simétria de reflexao, formam a meso-

fase nemdtica. A mesofase colestérica é formada por moléculas oti



!

camente. ativas, as quails nao apresentam simetria de reflexao.

'1.5.3. Fase Esmética

Certas propriedades mecanicas referentes aos saponaceos, .

: . . 6 ' .
ocorrem em mesofases, as quais, G. Frledel( ) denominou de '"'Fase
Esmética'". Do ponto de vista estrutural, todos os esméticos sao
' _

dispostos em camadas, com espagamento entre as mesmas, geralmente

bem definidos; este espagamento pode ser medido por difracao de

‘Raio X. Portanto, os esméticos sao mais ordenados que os nemati -

cos, e ocorrem em temperatura.inferiores. as dos nematicos.  Ini-
cialmente, G. Friedel reconhecia so um tipo de esmético, equiva
(3)

lente ao atual Esmético A. Posteriormente, Vorlander em  seus
trabalhos, verificou a existéncia de outros tipos de esméticos.
A classificacao dos novos tipos foi dada pelo grupo de -Halle(7),
da Alemanha Oriental, assim ficando: Esmético A; Esmético‘B, Esmé

tico C e outros de estrutura nao bem definida atualmente.

1.5.3.1. Esmatico A

~ A estrutura do esmetico A, Fig. 1.3, tem como caracterig
ticas:
(1) Estrutura de camada, cuja espessura € mais ou menos

'

“igual ao comprimento da molécula. ”

(2) No interior de cada camada, os centros de gravidade
das moléculas -nio sdo muito ordenados, constituiﬁdo
cada camada, um liquido bidimensional.

(3) Oticamente, o'sistema € uniaxial, com o eixo Otico

“;ﬁormal'édrﬁlahd'aé camada. Dados experimentais infé£

mam que ha uma completa simetria rotacional ao redor



do eixo 0OZ.
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Pig..l.S - Arranjo das moléculas no Esmético A

1.5.3.2. Esmetico C

A espessura das camadas € significativamente menor que
‘o comprimento das moléculas, indicando um inclinamento das molécu

las, em relacao a normal da camada, como mostra a Fig. 1.4 .

S W}
WL WS

/s /,// /-

Fig. 1,4 - Arranjo das moléculas ﬁo Esmetico C

A fase Esmético C caracteriza-se por:

(1) Cada camada consiste de um l1iquido bidimensional. -~



(2) E oticamente biaxial(s); 0 fato de‘as moléculas se-
rem inclinadas com um_angﬁlo de mais ou menos 459,
teﬁ sido observado em‘certo§ materiais com esfa ﬁes;
ma-inclinagéo, gerélmente independente da.teﬁperatﬁ?
ra. Esta interpretacdo & confirmada por dados éxperi

mentais de Raio X, os quais fornecem a espessura da-

camada por d = 2 cos w . onde, £ € o comprimento da
"molécula e w; € seu. angulo de inclinagdo, veja Fig..
1.4 . | | |

A fase esmético C, € mais comum em materiais em que
a espessura da camada € independente da temperétura,

embora haja materiais em que d, depende da temperatu

ra.

1.5.3.3., Esmetico B

As‘camadas do Esmético B, pouco fluidas, contrastam com
os do Esmético A é Esmetico C; as mesmaé parecem ter periodicida
de é rigidez de um sélido'bidimensional. Também ja se sugefiuique

a fase Esmético B, fosse classificada como cristal plastico, Por
tanto, sao dois modelos distintos, sem comprovagéo. eXperimental.
' A»fgse.Esmético B, pode ser biaxial ou uﬁiéxial, dependendo da or

dem dentro das camadas.

1.6, POLIMORFISMO 'NOS CRISTAIS LIQUIDOS TERMOTRCPICOS

e

Sao ditos polimorfos, os materiais que entre a transigao

s6lido-1iquido, passam por uma ou mais mesofases. Com o .aumento
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da temperatura, obtem-se a seguinte ordem das mesofases, nos Cris

tais 1liquidos termotrspicos:

(1) Para fases trimorfas de matefiais cbmo neméticbsr_ e
esméticos, tem-se: |
sélido. > esmético B ~ esmético C + esmético A

lnemético + ‘isotrdpico. |

(2) Para materiaié'colestéricos e eéméticos, a ordem aas'
mesofases € a mesma de (1), porem, onde consta nemé;.
ticos, sera cdlestérico, como segue:
sélido - cdiestérico' + isotrSpico ‘
s6lido - - esmético A - colestériéo"+ isotropico

(3) Para nematicos ou esméticds, nao ocorrendo  todas aé

mesofases listadas em (1), obedecera a mesma ordem,

suprindo aquelas que nao ocorrem desta maneira.

Nao ha dados de polimorfismo, envolvendo ambos, - neméti
cos e colestéricos. Pode-se obter estas mesofases com o emprego
de campos elétricos ou magnéticos, forcando a transicado de - fase

colestérico-nematico.

1.7.~FINALIDADE DA TESE

Os cristais liquidos colestéricos, caracterizam-se- por
um arranjo molecular helicoidal e o passo desta hélice, geralmen-
te, € uma funcdo decrescente da temperatura; esta variacdo do pas

so da helice com a temperatura, tem.como fenomeno conseqliente, uma

mudanca de cor, do cristal 1iquido.

~Aplicagbes praticas deste fenomeno (ex, mapeamento térmi
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co), exige o conhecimento da,variagéd do passo_da-hélice num dado
lintervalo de temperatura. Conhecendo-sé a mudanca de cores do‘vcgl
lestérico, conseqliéncia da variacdo do passo da hélice; em funcio
da»tempefatura, podemos efetuar mapeamentos térmicos. Um unico
compos to colestérico,<na maiorié dos casos, néo serve .ao interva-
lo de temperatura, da fase colestérica, quando se deseja a varia-
¢ao de cores para um determinado mapéamento térmico. Para obter-
se tal ajuste com mudanga de cores num intervalo de temperatura,
ﬁecorre—se as misturas bindrias ou terndrias de colestéricos, ou
ainda, as misturas neméfico—colestérico. |

A finalidade deste trabalho,‘é: obter-se experimentalmeg
te, curvas de calibracao das misturas, em fungao da temperatura
para varias concentragbes; plotar a variagao do passo da  hélice
da mistura para diversas concentragoes numa temperatura fixa; com
‘parar os dados expefimenfais com aé previsoes te6ricas da Teoria
do Continuo.

Os cristais 1Iquidos‘colestéricos, ou misturas de colés~.
téricos, ou ainda misturas de nematicos com colestéricos, possuem
_muitas aplicagoes te;nolégicas(g), tais como: mapeamento térmico,
medidas de pressao, ideﬁtificagﬁo-de gases etc. As aplicagdes pra
ticas sempre estao associadas a uma variagao de cores'na regiao
visivel do espectro, dai a importancia do estudo da variagao do
,passé da hélice, em funcdo da concentragdo, para varias temperatu
ras.

Os dados experimentais foram obtidoé usando-se misturas
dos seguintes compostos: |

EBBA

p-n-butil-N(p-etoxibenzilideno) anilina

CC_‘ s~

Clorego_de_colesterila

CN Nonanoato de Cblesterila
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CP - N-Propionato de Colesterila.

No capitulo II, aprésehtafemos a Teoria do -Continuo es-
tendida as misturaé binarias de cristais liquidos colestéricos e
misturas do tipo nematico-colestérico, Explicaremos. os resultados
com esta teoria, no capitulo IV. Haruki Kozawaguchi e Masanobu'
Wada(lo), fizeram experiencia semelhante com misturaé binéfiaé de
colestéricos permitindo—nos assim, a comparagéo dos resultados de
nosSa§ experiencias com o trabalho acima mencionado, no capftulo

IV.
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CAPITULO 11

TEORTA DO CONTINUO PARA MISTURAS BINARIAS

2.1. INTRODUCAO

A teoria microscépica(llflz)

calcula e explica varias
propriedades das transigoes de fases. Existem, no enténté,'fénSmg
nos macroscopicos, sujeitos a perturbagodes exfernas, produzidas
por: campo magnético ou elétrico, condigdes de contorno, varia-
coes de temperatura etc. A teoria micrqscépica ndo & muito expli-
‘cita ﬁara fen6menos_macrosc6picos, os quais, destinguem-se por
duas carééteristicas: a) a energia envolvida, por molécula, ‘na
- producio destes efeitos (perturbacdes externas), & pequena, compa
fada com a forca de interacao molecular, b) as distancias caracte
risticas envolvidas nestes fenomenos sao grandes,‘comparadas com
as dimpﬁs6es moleculares. Féanenos com estas caracteristicas, cu

. jos efeitos s3ao macroscopicos, supde-se ocorrerem num meio conti-

nuo, com um conjunto de constantes elasticas, estudadas em bases
(13) (14)
?

microscopicas. Sob este ponto de vista, Zocher Oseen
e (15) _ . - . -

e Frank 4 desenvolveram uma teorila fenomenologica continua,

dos cristais liquidos, que € bem sucedida na explanacao de efei -

tos, envolvendo campos magnéticos e a campos elétricos.

Neste trabalho, & apreseﬁtada a equacgao fundamental do
continuo elastico, bem como sua extensao, referente ao comporta -
mento do passo da hélice, das misturas binarias de colestéricos

e misturas nematico-colestérico, em funcao da concentragao  dos
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‘componentes. A Teoria do Continuo explica fenomenos como  torgao
induzida em nemiaticos, comprimento de coerencia magnético e elé
trico, transicdo de Friederickz, transigdo colestérico-nematico

P P ..
com auxilio de campo mdgnetico ou eletrico.

2,2, EXTENSAO DA TEORIA DO CONTINUO PARA MISTURAS DE CO

LESTERICOS

Concordando com a‘'teoria do continuo, a densidade, de

energia eldstica para os cristais liquidos nematicos e colestéri-

(10)

cos, & dada como segue

o1 92 1, > 2 1, >.2
Fp =5 Kll(dlv n)~ + 3 kzz(n.rot n + qo) + EKSS(nert n)
(2.1)
onde Kll , KZ2 e K33, sao constantes elastlgas, associadas as de

formacoes fundamentais: encurvaménto longitudinal (splay], torgao

(twist) e encurvamento transversal (bend), respectivamente. O an

-

“gulo de torgdo por unidade de comprimento & q,, € esta torcao €
espontanea e tendendo a um equilibrio uniforme, As deformacgoes

. fundamentais sao mostradas na Fig. 2.1 .
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a) Encurvamento
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Num colestéri

onde q , sera nulo na
Nos colestéeri
estrutura helicoidal,

- 0Z, como mostra a Fig.
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) Encurvaniento
Transversal

b) Torgao

deformagoes num.campo diretor sao:
. A(T) #0
). Vi(T) #0

dupla seta indica que o mesmo estado fisico
ta presente na amostra de cristal liquido.

co, o passo da hélice P & expresso como:

p = 2T - (2.2)
Yo -

fase nematica.
cos, as moléculas alinham-se formando uma

> . . ) P
conseqllentemente, n gira ao redor do eixo

2.2 .
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(b)

Fig. 2.2 - a) Esquema do alinhamento do diretor n nos co -

lestéricos.

b) O passo da hélice P, condicionado is super

ficies limitrofes (laminas de vidro).

Para este modelo de colestérico, o diretor a tem tres

componentes, quais sejam:

=]
i

o
i}

'sen e (2)

cos B (z)

" Para o terceiro termo:. - -
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3
e
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o
=
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M ¥

Portanto, a equagao (2.1) sera:

Entao a equacao (2.4),

Considerando-se que as

te torcidas, portanto,

1 My + _ Mx +. 5 - ' . '
Fob=3 K - == 1+ S ; | 2.4
p 7R (Cgp i D Aral s (2.4)

N

ERALA L S SRS P S N S

2t e Yy )
= - gen Q(Z) E_E_Q_S_G_)_(.E.l + COSQ(Z) BsenG(z)

A ST baz

= sen? o, .2 de
sen” 8(z) = + cos 6(z) 3;
_do

dz

pode ser escrita como:

1 do 2
'Z-Kzz (a‘g+ qO)' s (2'5)

moléculas dos colestéricos sao uniformemen

podemos escrever:

e | (2.6)

onde o sinal do passo P, da hélice, sera positivo, quando o senti

do da hélice for a esquerda e negativo, quando o sentido da heli-

ce for a direita. Os sentidos de direita e esquerda,.da 'hélige,
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nos colestéricos, € mostrado na Fig. 2.3 .

Hélice a direita Hélice a esquerda

Fig. 2.3 - Helicidade positiva (sentido da hélice a es-

querda) ,

“Helicidade negativa (sentido da hélice a di-

reita).

Das equacgoes (2.5) e (2.6), podemos escre?ef'a densidade

de energia elastica para a fase colestérica, como:

1 27 2
Fp - ‘2' Kzz ( - ‘E‘ * qO) (2'7)

4

Agotra esta equacgdo serd aplicada para varios casos de misturas de

colestéricos.

2.2.1. Misturas Binarias de Colestericos

Os dois componentes da mistura binaria de colestéricos ,

chamaremos de CI e CIT (colestérico I e colestérico II) e os angu
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los de torgao por unidade de comprimento, sao qcI e quI, corres-
pondendo a CI e CII, respectivamente. Da equagao (2.7), o aCrésci

mo da densidade de energia elastica AF para uma mistura, & dada

por:
1 L 2n 2
Ap = 1 (1 - . - 2T
F= g (- 0K, (- s qr)®
' (2.8)
1 2 . 32
+ S x K,, (1) ('—_7; + q 11 )

_onde KZZ(I) e KZZ(II) séo as constantes élésticas de torcgao de .

CI e CII, respectivamente, Outrossim, X e a concéntragéo de CII e
P, & o passo da hé&lice da mistura.

-0 estado de equilibrio e dado minimizath» JAFAV em rela
¢ao a P, portanto, o passo da hélice P, para o estado de equili-

brio é:

. 2t [k, (1) (1 - x) K,,(IT) X ]

o : (Z;Qj
K,, (1) q,I (1'- x) + K,,(I1) q IT X

0 principio das reflexdes de Bragg, mostra que: 21 = mA,
‘onde m, & um ndmero inteiro. Para luz perpendicular incidente, o-
correm somente reflexoes de primeira ordem, m = 1. Portanto,'a re -
lacao entre o inverso do comprimento de onda de maxima reflexio
e o inverso do passo da hélice, para um estado de equilibrio, e

dada por (10):

vl=crpy O (2.10)
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sendo n, o indice de refracdo médio.

,Obtemos-kgl, a partir da equacao (2.9}, como segue:

1 KD g T @ - x) + Kpp (D) g TT X
°  2m[K,, (D) (1 - x) + K,,(IT) x]
gt aa-x0 ety : _ |
= ) . , (2.11)
A (1 - x) + X
—~ = X,, (1)
sedo Ay TR, A s Sin e A “EE"TY )

] onde Ay e XII’ séo os comprimentos de onda caracteristicasvde CI
e CII, respectivamente, num dado estado térmico. |
Supondo-se que o indice de refracio da.mistura varie pou
1 corresponde ao po

co com a concentragao, logo, a variacdo de A;

der de torcao da hélice, na mistura.
Cladis e Kleman(17) simplificaram a equagéd (2.11), fa-

zendo a aproximacao A = 1:

-1 -1 -1 -
A, =27 (1 -x) + 2 X (2.12)

esta equacao mostra que o poder de torcao helicoidal nas misturas,

varia proporcionalmente com a concentracgao.
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2.2.2. Misturas de Nematicos com Colestéricos

Resultados experimentais mostram que em»misturas ﬁeméti
co-colestérico, pode ocorrer a transicdo de fase colestérico-nemd
ticof Tal transicdo, ocorrer quando se mistura ao nematico, um
colestérico de helicidade nega£iva que induzira no primeiro, uma
helicidade positiva, Numa dada concentragao de colestérico, ha
“uma compensacdo das hélices - uma vez Que'sio opostas'— e a mistg-
Ta néovapreséﬁta torcdao. Assim, temos a transigao da fase coleste
rica para a fase nematica. O fato de o componente colestérico in
duzir helicidade positiva no nematico, faz com que este Gltimo,
que era oticamente inativo, comporte-se como um material oticamen
té ativo, na mistura., Assumindo que o poder de torgao helicoidai
.indﬁzido; é proporcional a concentragdo do componente colestéri -
co, em'priﬁeira aproximacao, a densidadé de energia elastica  do
vcompohente nematico, em misturas nemiatico-colestérico, €& dada co

mo segue:

S| 40 . yy2 ey
Fnem - ‘2" Kzz[N). ( 'a‘"Z" + qN X) ‘ (2-13)
onde KZZ(N) & a constante eldstica de torcdo das moléculas do ne-
 méticé, X é a concentragao do colestérico, qy o angulo de torgao
induzido nas moléculas do nemitico e o sentido de qy, € sempre po
sitivo. .

Das equacgoes (2.61,.(2.7) e (2.13), o aumento da densida

de de energia elastica AF, nestas misturas, sera:
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‘ﬁr_+

2
o an)

8F = 2 (1 - x) Kpp(N) (-

(2.14)

1 Coom 2
ot 3 x KZZ(C) (- ) + qOC)

onde KZZ(C) e qu, s3ao a constante eléética e o 5ngu16'de torgao
‘por unidade - -de COmprimcnto do componente colestérico, respectiva-
mente.

0 .estado de_équilibrio € dado, miﬁimizando JAFAV ~ em Te

lagao a P, tomando-se P, para o estado de'equilibrio, obtendo:

2m [K,, (N) (1 - x) + K,,(C) xJ
P = A . (2.15) -
‘ KZZ(N) qQy X (1 -’x)+ KZZ(C) qOC X :

. Da equacdo (2.10), podemos escrever:

1 Ky, (N) qy x (1 - x) + K,,(C} q,C

° ZnEi[KZZ(N) (1 - x) + K,,(C) x |
X&l Bx (1 - x) +1X61 x
- (2.16)
B (1 - x) + x
A _2"n 4 _27n o KN
onde N = ' C = ——-—C—- e B = m
- aN 9 22

De acordo com a equagéo (2.16), verificamos que quando o

componente colestérico tiver helicidade negativa, qOC < 0, X;l

pode tornar-se nulo. Conseqlientemente, Po,tende ao infinito, sur
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gindo a fase nematica. A concentragdo, na qual a fase nematica es

ta presente, & dada pela expressao: . - _ N

Ky () ay X (1 - X) + Ky,(C) q,C X = 0O

Ky (M) ay + Kpp(C) aC

K., (N) qy

Xy =

(2.17)

-1

0 valor maximo de A, ocorre ao redor da concentragao:

.KZZ(N) aN +'K22(C) qOC‘ XN
2 Ky (N) q,C ' 2

X =

Conclui—se que o poder de torcdo da hélice, nao varia 11
' pearmente com a ¢0ncentrag50. Portanto, a transicao colestérico-
neméticb e obéervada em misturas onde o componehte colestérico
tem helicidade negativa. |

No capitulo IV, confrontaremos e analisaremos os dados
experimentais obtidos,'com as previsdes tedricas apresentadas aci

ma.
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CAPTITULO III

'PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1. INTRODUCAO

Os dados experimentais sao coletados em sala escura e

com temperatura ambiente mantida constante. A importancia do con

’
¢

trole da temperatura»ambiente, deve-se ao fato de que, a - camara
de aquecimento opera com um fluxo continuo de ar. Mantido o  am-
biente, em cada mistura binaria, colestérico-colestérico ou nema-
tiCO*COl?StériCO, mede-se o comprimento de onda de maxima _refléf
x50'(xo) em diversas temperaturas. Desta forma, a curva térmica
da mistura & plotada. Efetuando-se o mesmo procedimento as diver
sas’conéentraQSes, obtem-se o mapeamento da variacao do passo da
hélice em fungao da concentragao, nﬁma_dada temperatura. A obten
cao destas curvas obedece a uma seqliencia de etapas, bem como, ao

equipamento que descreveremos a seguir.

3.2. EQUIPAMENTO UTILIZADO

Os equipamentos sao mantidos a uma temperatura ambiente
de 20°C * 2°C, constantemente. A seguir, descreveremos o equipa -
mento utilizado e sua funcao, que pode ser acompanhado atraves

do diagrama da Fig. 3.1 .
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BALANCA ANALITICA

Fabricante: METTLER

Modeio -+ METTLER H51

Nesfa sao medidas as pr0p0r§6es de cada Comﬁonente
da.mistura. A precisao das pesagens € da ordem © de

1079 4.

ESTABILIZADOR DE VOLTAGEM

Neste, sao minimizadas as eventuais flutuagoes na re

de. Os demais equipamentos elétricos sao conectados

ao_nesmo.

CONTROLADOR - DE TEMPERATURA

Fabricante: METTLER

Modelo : METTLER FP5

Controia e estabiliza, eletronicamente, a variagao
de temperatura na camara de aquecimento. Permite a-
precisao da ordem de décimos de graus centigrados,

nas medidas de temperatura.

CAMARA DE AQUECIMENTO

Fabricante: METTLER

Modelo : METTLER FP52

Controlada por C, com a finalidade de manter a tempe
ratura desejada na amostra,_a qual encontra-se no

seu interior e entre laminas de vidro.

FONTE LUMINOSA

Fabricante: BAUSCH &§ LOMB

A lampada usada &.de Tungstenio, a qual emite ‘luz

branca que incide no monocromador F.



F -

MONOCROMADOR

Fabricante: BAUSCH § LOMB ' ) N
Catdlogo N° 33-86-76 |

Permite selecionar o comprimento de onda desejado e

€ neste que le-se o comprimento de onda de maxima re

flexao, com o auxilio de J e L.

FONTE LUMINOSA

Esta tem como finalidade iluminar o campo, para veri
ficar a posigio e a textura da amostra em teste. Emi
te 1luz branca, a qual, nao incide no monocromador. A
lampada é de_filamento, sendo a mesma, parte do mi-

croscopio universal de pesquisa NU,

MICROSCOPIO UNIVERSAL DE PESQUISA

_ Fabricante: ZEISS

Procedencia: ALEMANHA ORIENTAL

Modelo : NU
Com o auxilio da fonte luminosa G, as condig6es- de
teste da amostra sao verificadas, tais como: foco,

textura, caminho o6tico da luz, etc.
No NU estao acopladas a camara de aquecimento, foto
multiplicadora, polarizadores, conforme mostra a

Fig. 3.1

FONTE DE ALTA TENSAO

Fabricante: HEWLETT-PACKARD
Modelo . 6516A
Sua funcdao € alimentar a fotomultiplicadora que ope-

ra em 750 Volts, ' , v



Fig. 3.1 - Diagrama do equipamento utilizado

B

C

Estabiiizadbr de letagem
Cdntrolador de temperatura
Camara de aquecimento
Fonte luminosa

Monocromador

Fonte luminosa

Microscopio universal de pesquisa NU

Fonte .de alta tensao
Fotomultiplicadora

Voltimetro digital

27 .
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J ~ FOTOMULTIPLICADORA

Fabricante: E.M.I.

Modelo : S20
- Tipo : 9698B
Na fotomultiplicaﬁora incide a luz refletida - pela

amostra de cristal liquido. Conéctada a esta, o vol
timetro digital que mede a tensdo de saida da foto -
.multiplicadora._

Quando a tensao de saidé for maxima, ter-se-a o com

primeiro de onda de maxima reflexao, lida no monocro

- mador.

L - VOLTIMETRO DIGITAL
" Fabricante: KEITHLEY INSTRUMENTS .
Catdlogo : N°¢ 171

Mede a tensio de saida da fotomultiplicadora.

0 equipamento elétrico, principalmente a fotomultiplica-
dora, necessita um certo tempo de espera para entrar em funciona-

" mento num regime estacionario.

3.3. EEISTAIS LIQUIDOS UTILIZADOS

Os cristais liquidos utilizados, acondicionados em vi-
dros, sdo mantidos a temperatura ambiente. Por ocasiao da mistura,
- 0S compoﬁentes nao passam por qualquer processo de purificagéo.
A parte experimental, de cada mistura, € efetuada logo apoOs 0
aquecimentc ¢a& wmusia 3 fase iSotropica. 0s cristais liquidos usa-

dos e relacionados com sua helicidadeclo) sao:
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NONANOATO: DE COLESTERILA * ' CN HELHHDAMEPOSUHVK_

CLORETO DE COLESTERILA B CC HELICIDADE NEGATIVA
N-PROPIONATO DE COLESTERILA - CP HELICIDADE POSITIVA

p-n-BUTIL-N- (p- ETOXIBENZ TLIDENO)ANILINA EBBA - NEMATICO -

Todos os cristais liquidos sao produtos fabricados pela

ALDRICH, sem purificag@o prévia.

3.4. COLETA DDOS -DADOS EXPERiMENTAIS

Na coleta dos dadoé experimentais, primeiramente sao me
didas as concentracgodes das misturas. As massas dos cristais 1iqui
dos'componentes, sdo determinadas em uma balanga analitica. A con
centracgao da miétura e sémpre feita em relacao a um dos componen-
" -tes, por exempio: Sendo a mistura do composto A com o composto B,

a concentragao de A sera:

CONCENTRACAO DA = (3.1)

Mma

onde m, e mB_séo as massas de A e B, respectivamente,

Para o levantamento da curva térmica de uma mistura, oOs

seguintes passos sao cumpridos:

(1) Para conter as ﬁisturas, sdo utilizados .pequenos
frascos de vidro; estes, antes de receberem os compo
nentes, sao colocados em solucao acida de Dicromato
de Potassio e acido Sulfurice con;entrado_(comercial)

e posteriormente lavados com agua destilada.



(2)

(3)

(4)

(5)

(6)

(7)

(8}
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Com os frascos secos e auxiliado. por uma balanga ana -
litipa, sao preparadas as proporgSes de cada compo -
nente de uma mistura bindria. |

Cada mistura & aquecida a poucbs graué acima do pon-
to de fusao e mantida durante quinie minutos, enquan
to € agitada continuamente. Este processo permite a
homdgeﬁeizagéo da mistura; ap0s homégeneizada,a mis-
tura & resfriada lentamente.

As laminas sao lavadas em detergente; posteriormente

‘lavadas em agua destilada e secas. Antes de usa-las,

as laminas sao novamente limpas.

Quando um dos componentes da mistura € um nematico,
as laminas sd3o friccionadas em uma uUnica diregao com
papel. Este friccionamento prqduz um melhor alinha -
mento dos cristais, quando estes séo,colocadqs entre
laminas de vidro,

Com a amostra colocada entre_as lémina$, o conjunto
€ levado a camara de aquecimente D. Na camara, a teg.
peratura &€ elevada até o ponto de fusao da mistura .
Apos atingir o ponto de fusao, a mistura € resfriada
até apresentar a fase colestérica. Para observar a.
fase colestérica, provoca—se-um péqueno deslizamento
de uma lamina sobre a outra, surgindo a fase colestg
rica, a qual € caracterizada por uma cOT brilhante e
uniforme. ‘ ,

Incidindo luz branca proveniente de E, pode-se obser
var cores brilhgntes, as quais variam' com a tempera-
tura e sao proprias da fase colestérica. Quando 0

campo visualizado apresenta uma cor uniforme, esta €
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(10)

(11}
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uma regiao. da lémina em'¢0ndi§6es de medir-se o com
primento de.onda refletida. Para se obserxar as co-
res brilhantes, os poiarizadorés I e IT (Fig. 3.2),
devem estar cruzados.

-

Gradua-se a temperatura sob a gual se quer medir AO

‘na camara de aquecimento, com auxilio de C. Apds os

dez minutos de espera, necessarios para a estabiliza
cao da températura, incide-se luz proveniente de E,
péra entéo meair—se o comprimento.de onda refletido
Ao

A luz oriunda de E, que possue uma faixa de varios

comprimentos de onda, incide no monocromador F, per-

mitindo assim, que se selécione um determinado com-
primento de onda. O comprimento de onda da luz sele
cionada por F, segue o percurso otico mostrado né
Fig. 3.2 . Quando a luz & refletida,pela mistura e
incide na fotomultiplicadora, esta permite, com o au
xIlio do voltimetro digital L, que se leia a tensdo
de saida de J. Quando esta tensao for maxima, 1le-se
o comprimento de onda de maxima reflexéq no Monocro-
mador. Assim obtém-se dados experimentais Ao em fun
gao da temperatura, para uma dada mistura.
Baixando-se a temperatura, Ao é medido sob um  novo
estado térmico desde que a fase colestérica esteja
presente. ,

Apos efetuar—se‘a medida de ko no estado - térmico
mais baixo, eleva-se a temperatura da amostra ao pon

to de fusao, repetindo-se entao, o processo.
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Fig. 3.2 - Diagrama do percurso Otico da luz incidente

e

E

refletida.

Ponte:iuminosa
Monocromador

Fonte luminosa
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Durante a coleta dos'dados experimentais, sao feitas cin
co curvas térmicas para cada mistura, de acordo com o procedimen-
to acima descrito.

Os dados experimentais sao aQotados em tabelas, como se

gue:
T(°c) | *o1 | *oz | ro3 | ro4 | Rros | Ao
55 422 422 .423. 423 424 423
50 440 | 441 | 442 | 443 | 442 | 442
45 445 | 445 | 457 | 460 | 458 | 457
40 471 471 472 - 474 | 472 472
A tabela apresenta os dados de ko em fungao da temperatu
ra, da mistura de EBBA e CC, onde a concentragao de CC &
de 0,94.
As proporcdes dos componentes sao.tais,que. ‘a mistura
apresenta a fase colestérica na regido visivel = do . espectro,

dentro de. um intervalo de temperatura desejado. No capitulo
seguinte, apresentaremos os resultados experimentais obtidos, con
frontaremos os mesmos com outros trabalhos similares e com a Teo

ria do Continuo.
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CAPITULO IV

APRESENTACAQ E DISCUSSAO DOS DADOS EXPERIMENTAIS

4.1, INTRODUCAO

A determinacao do passo da‘hélice nas misturas que con-
tém colésﬁéricos de helicidades opostas, foi pyimeiramente eXpos
to por Friede1 (181, Observou este, que nas misturas colestérico-
colestérico, ha uma competicdo de helicidade, por parte dos compo
nentes, poils aumentando-se a'concentrégéo do material, com helici
dade negativa,'ocorre uma mudanca de helicidade - de positiva pa-
ra pegativa - na mistura. Portanto numa dada composicgao da'mistu;

‘ra o passo tende ao infinito, e as_propriedadés oticas sao as
mesmas dos nemdticos, o que evidencia a transicao de fase colést§
rico-nematico.

Em misturas de um material oticamente ativo (colestéfi—

" co), com um material sem atividade 6tica (nematico), o primeiro
~induz no segundo, caracteristicas de um material oticamente ativo.
Esta atividade O0tica do nematico (observada na mistura nematico-
cdiestérico), supoe-se que seja devido ao alimhamento paralelo
das moléculas dO-nemético, em relacao ao eixo esteroide do coles-
térico, o qual possue helicidade negativa. Comseqllentemente, o ne
mético passa a ter comportamento de um matérial com helicidade po
sitiva, devido a intera§6es orientacionais das moléculas do nema-
tico, na mistura. Numa dada composic@o, tendo o nemdtico helicida

de positiva, se o colestérico tiver helicidade negativa, entao, a
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mistufa ndo apresentara totgéb;’o que caracteriza a fase nemética,
~ocorrendo ai, a fasevnemética. |

Muitos trabalhos tem sido feitds, no sentido de medir ex
perimenfalmente a variacao do passo da hélice de misturas bina-
rias, em funcao da concentracao, péra uma dada temperatura; Entre

(10) (23)

éstes, estao os de H. Kozawaguchi e M. Wada Baesslar ,

Leder(24) e outros.

4.2. APRESENTACAO DOS RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Partindo da luz refletida pela amostra, apds sua incidég
cia paralela ao eixo da hélice, mede-se o comprimento de onda de
mixima reflexdo (KO), o qual & rélacionado-com o passo da hélice
através'de'%;1= gt onde T & o indice mddio de refracao. Co
mo n ‘pouco varia com a concentragdo, assim a variacao de?\;1 com
a composicao corresponde ao comportamento do passo da héliée, nas
diversas proporgoes de uma mistura. Desta forma, os resultados

. s . ~ =1 - -
- experimentais obtidos sao Ao em funcao da concentracao.

Para cada mistura, € plotada a temperatura emAfungéo de
10, sendo que a cada concentragao corresponde uma curva térmica.
Estés resultados séq mostrados nas Figuras 4.1, 4.2, 4.4, 4.6,
4.8 ¢ 4.10. Uma vez levantadas as curvas térmicas, monta-se o gra
fico de 1;1 em funcgao da concentragio,.para uma dada temperatufa.
Nas Figuras 4.3, 4.5, 4.7, 4.9 e 4.11 & mostrado 181 versus con
centragao, para 55°C. Esta temperatura € escolhida, porque a fase
colestérica esta presente e reflete a luz no espectro visivel;
portanto, quaiquer ~temperatura em que a fase colestérica esteja

presente na mistura;‘é,possivel a medida de Ao
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Nos graficos de A;l versus concentracao, 0S pontos‘ sao
dados eﬁpérimentais e as linhas contfnuasvséo previsGes teoricas
obtidas a paftir da equagéob(Z.ll), para mistﬁras-binérias de co-
lestéricos e, da equacdo (2.16), para as misturas do tipo nemati
co?colestérico. Na obtengéo das curvés teéricas, das Figuras 4.3
e 4.5, com o auxilio da equacdo (2.11), Os.parémetros Ail e A}%
(comprimento de onda caracteristica dos componentes colestéricos
é 55°C) prééisam ser determinados. Isto torna-se necessario por-
que CN e CC ﬁéo.apresentam a fase colestérica a 55°C. Nas mistu -
ras em que o0S componentes sdao colestéricos na temperatura fixada,
0s A}l e A}% sao medidos experimentalmente. A determinaciao de
X}% dd-CC e feita»a partir da mistura do mesmo com um nemé;ico .

0 A}% ¢ calculado com a equacgao (2.16), ja que as misturas, CN .

com CC e EBBA com CC, os dados sdo coletados a 55°C em ambas, por

tanto escrevemos a equacdo (2.16):

1oyt Bx@ - x) gt x v
Ao = _ (2.16)
B(1 - X) + X :
de outra maneira:
-1 -1
-1 A B(1 - X) + A
A, - N C | (4.1)
B X v
X

Em primeira aproximacdo desprezamos o termos:

B(1 - X)
X

. e =t

(4.2)

ja que X varia entre 0,96 e 0,88, de acordo com os dados experi -
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mentais., A equacao (4.1) pode ser escrita como:

N )\;11 B(1 - X) + A
o

-1

c (4.3)

Plotando-se A;l versus (1 - x) e extrapolando—ée a reta, obtém-se

..1_ .
17 de

terminado e assumindo-se A = KZZ(I)/KZZ(II) = 1, encontra-se 0.
1

A&l , que corresponde a X}% na mistura de CN com CC. Com A

valor do comprimento de onda caracteristica, XE , a SSOC, com o
‘auxilio da equacao (2.12)..Com os parametros determinados, as cur

vas teoricas sao tragadas.

" Nas misturas nematico-colestérico, as curvas tedoricas
sao obtidas da equacao (2.16). Dados experimentais(lo)fonwcan(A)
K,,(N) =5,5.1077 dinas e K,,(C) = 7 £ 3.1077 dinas, entio

B'=.K22(N)/K22(C) assume o valor de 0,5. O comprimento de .onda
caracteristica -k-g do colestérico & obtido como descrito acima.
"As curvas teodricas sao tracadas com valores de x}g', que melhor
concordem com a pratica. |

A seguir, os graficos da temperatura versus Ay © A

versus concentracao, para cada mistura.



' Fig.

4.1

40

Curvas térmicas de cada concentragéoada mistg>
tura de Nonanoato de Colesterila (CN) e Clore
to de Colesterila (CC). Os nimeros apds cada

curva, indicam a percentagem de CC na mistu-

-ra, cuja helicidade e positiva.
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_ Figura >4.2 - Curvas térmicas de he.licidade negativa, da
| mistura de Nohahoafo' de Colesterila (CN) e
Cloreto de Colesterila (CC). Cada curva vco_x_‘_
responde a uma concentragao '.de CC na mistu-

ra.
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- Figura 4.3 .- Grafico de A}} , em funcdo da concentracgdo

de CC na mistura de CN com CC, a temperatu

~ra de 55°C. Os pontos ( Ob) sio dados expe

rimentais e.as linhas continuas, previsdes

teoricas, onde A = KZZ(I)/KZZ(II).
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F_igura"4.4 - CurVas térmicas de cada concentragé'o da mis
| | tura de N-Propionato de Colesterila (CP) e
Cloreto de Colesterila (CC). As concentra-
¢Ses 7,993 e 10,5% de CC, possuem helicida
de positiva e as demais, helicidade negati-

" va.
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Figura 4.5 - Grafico de A:} , em fungao da concentracido
da mistura de CP com CC. Cadé ponto - ( 0.)
corresponde a ﬁma medida experimental e as
linhas continuas s3o previsdes tedricas, on
de A, € a razdao entre as constantes elasti-

cas dos componentes.

o
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Figura 4.6 - Grafico das curvas térmicas de cada concen-
L tragao de p—n—butil—N(p—etoxibenzilideno )
anilina (EBBA) e Cloreto de Colesterila
(CC). Cada curva corresponde a uma concen -

tragdo de CC, cuja helicidade & negativa.
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Figura 4.7. - Grifico de A7)

de CC da mistura de EBBA com CC. Os dados

, em funcao da concentracio

experimentais sao os pontos ( @ ) e as 1i-
nhas continuas, previsoes da Teoria do Con-

tinuo.-



3,0 7T

20 +

EBBA e CC

HELICIDADE POSITIVA

¥) =200 -

170

- 3.0 1

- HELICIDADE NEGATIVA

14,0

:
T

0o o\ Q2 03

CONCENTRACAO DE cC

04

0s 08 o7 08 09

0




Figufa 4.8 -

54 -

Plote das curvas térmicas nas varias concen -
trégées da mistura de EBBA com CP.‘Cada cﬁz
va'correspbnde a uma_concentfagéo de CP, cu
ja helicidade & positiva. O posicionamento
das curvas 40,0 e 50,0 em relacdo as demais,
€ esperado, embora nio com uma anomalia tao

acentuada.
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Figura 4.9 - Pldte de A?} , em funcao da  concentracio
de CP na mistura de EBBA COm.CP.YOS pontos
( © ) sao dados experimentais e as linhas

continuas, previsGes tedricas.
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'Figura 4.10 - Plote das curvas térmicas de cada concen-
tracao da mistura de EBBA com CN, cuja he
licidade € positiva. Cada curva correspon-

de a uma concentragao de CN,
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' Figura 4.11 -

60

Grafico de A?} , funcao da cbncentragéo
de CN na mistura EBBA com CN. Os pontos
( ®© ) sao dados experimentais e as. curvas

continuas sdo previsdes tedricas.
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4.3, DISCUSSAO  DOS RESULTADOS EXPERIMENTAIS
. _ .

Nas figuras 4.1 e 4.2, mostramos a variacdo do paséb
(10) versus_temperatura, para uma mistura binériavde:CC com  CN.
0 Nonanoato‘de ColeSterila puro apresénta a fase colestérica nbl
interValo de 75°C a 91,2°C. A transicdo coiestériéo-isotr6pic0' é
obserﬁadavem 91,2°C e a esmético—coleétéricoczs),.a 75°C. Quando
misturamos CN com CC, a mistura terd uma fase Cglestéricé_em Te-
giao de baixa temperatura. Sabe-se qué impurezas baixam os_pohtos
de fusdo das substancias puras. Observamos, ﬁestes-gréficos,‘ que
a.répida variacio do'pésso do composto colestérico CN, pode  ser
alterada e também a regido colestérica pode ser levada a regiao
de baixa temperatura., Este método € proveitosamente empregado pa-
ra altefar o intervalo Gtil dos colestéricos, em varias aplica-

‘goes tecnicas: .
A Figura 4.1, plota o passo versus a temperatura, para
misfﬁras de CN com CC em baixas concentragoes de CC. Observamos
. que ao aumentarmos'a_concehtragéo de CC, o paéso varia de maneira
menos rapida. A concehtragées nais baixas, o passorvarié mais ra-
pidamente com a temperatura. Abaixo de uma concentracao partitu -
lar, a mistura binaria tende provavelmente & fase esmética. Esta
réﬁida variacao do passo com a temperatura, tem sidd observado em
particular por Fergason e cblaboradoresFZG). A pértir.das nossas
observagoes sobre misturas e que vieram a confirmar as observa-
cOes feitas anteriormente, suspeitamos que o rapido aumehto do
passo da helice - quando a temperatura & diminuida - seja devido
ao inicio de uma pequena ordenagdo do tipo esmético. Muitos  dos
compostos, como CN, t8m a fase esmética em temperaturas mais bai-

(27)

xas e a ordenagao esmética & incompativel com a torgao . Con-
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clusoes mais definidas sugerem'expérimentos mais apﬁrados, pf6xi
mos i'temperaturé de transigéb esmético-toleétérico, | |
'A Figura 4;2,_mostfa a'variagéo do passo com a temperatu
ré a alta;'concentragaes de CC. Em concentraéBés muito altas, com
porta-se como um CC puro, com Varlagoes multo hanas do passo ‘vezf'
sus temperatura. Ao d1m1nu1rmos a concentragao temos uma varia?_'
cao mals raplda do passo. 0 CC puro ex1be a fase colesterica ‘por
um amplo intervalo de temperatura e por uma regiao lenta-de Varié ;
cao do passo com a femperatura, indicéndo>dai, auséncia de uma pe
quena ordenagao do tipo ésﬁéﬁico. Isto contrasta com.aqﬁela Varig
¢ao rapida do passo da hélice do CN,'novamenfe confirmando quali-.
tativamente a conciuséo‘alcangada anteriormente;'ou séja: éumen -
tando-se a concentracao, de CC o passo variara mais lentamente.
LA figura_4.3, mostra a variacao do passo.versué conéen‘¢
traééo do CC, da mistura de CC com CN, -a uma.temperatura fixa de -
559C. CC tem helicidade negativa e CN, helicidade positiva.  As
‘1linhas continuas sao calculadas da equagao (2.11). A constante
A, & a razio entre as constantes de torgao elasticas dos dois com.
.. postos. Em primeira aproximagéd, assumimos -que as constantes elas
ticas K,, dos dois cdmponentes, sao iguais. Conseqlientemente, A
¢ igual a 1,0, k-g e A}% da equacgio (2.11), sio determinados
a partlr de dados experlmentals das misturas nematico-colestérico.
Vemos na. Flgura 4 3, que o passo resultante, € p031t1vo em baixas
concentragoes de CC, e negativo, em alta$ concentracoes. >Também
notamos que na concentragdo proxima a 0,54.de CC, o passo ~tende
ao infinito. Isto corresponde & fase nematica. Este ponto varia
com a temperatura. Somentévem temperaturas e concentragoes parti-
culares, obtemos a exata compensagao dos  dois podéres de torgao

helicoidal opostos. O -inverso do passo da mistura, concorda com.
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a Teoria do Continuo, exceto em baixas concentracoes de CC, onde
. observamos desvios da referida Teoria. Conforme foi anteriormente
‘mencionado, tais desvios podem ser explicados por flutuacdes do

(27)

parametfo de.ordem do'fipo ésmético borque CN puro vai para
a fase esmetica A e, posteriormente, a fase so6lida, em baixas teg.
peraturas. A fase esmética A é incompativel'com‘a torgao. Macmil'4
lan(zs) observou em seus estudos‘de espalhamento de Raio X no CN,
) efeito de~péquenas ordenacdes esméticas na fase'colestérica. Pa
ra explicacgoes mais quantitati?as; temos que_levar em conta estas
flutuacoes do parametro de ordem do tipo esmético e isto dificul
ta a situagéb. A mistura binéria_de CC com CN, €& colestérica em
altas toncentragEes de CC; em concentrag6es_bem baixas, o sistema
sofre uma transicao de fése para o tipo esmético'A, numa. concen -
tragao éritica de aproximadamente 0,1 (a 55°C). Em conéentragaes
muito altas de cc, héo observamos qualquer desvio, ja que_pfessu-

- poe-se que CC, em sua forma pura, apresente a fase colestérica, pa

ra temperaturas mais baixas.

Comportaménto semelhante € notado em misturas binérias
de CP e CC, cdmo & evidenciado nos grédficos das Figuras 4.4 e 4.6.
Assim; no caso das misturas binarias de colestéricos de helicida-
des opostas, a faixa colestérica poderia ser alterada para inter-
valos de temperatura desejadas; e o relacionamento que se obser-
.bou, do passo com a éoncentragéo'(numa dada temperatura), concor
da maié'ou menos quantitativamente com as previsoes da Teoria “do
Continuo, para misturas binirias. Observamos também, a ocorrencia
dos desvios das previsGes da Teoria acima mencionada, os quais po
deriam ser qualitativamente explicados, com base na presenca de

flutuacdes db parametro de ordem do tipo esmético, desde que  a
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-maioria dos componentes apresentam a ordem esmética em baixas tem

peraturas. Concluimos entdo, que a presenca das flutualdes do ti-

po esmético, podera ser responsavel por uma rapida variacio do
passo versus temperatura, em compostos colestérico como CN, CP
etc.

As Figuras 4.6, 4.8 e 4.10, mostram a variagép do passo-
vVersus tempefatura, para.misturas nemético—coléstérico, em dife.f
renteé Valoresrda concenfragéo de colestérico. O nematico usado-
nos experimentos e o EBBA. Os coléstéricos usados sao CC; CP‘e CN,
respectivamente. A partir»deStes dados, plotémos o.inverso'do pas
so ( A}} ) com a concentragéo a uma temperatura de SSOC, nas Figu
ras 4.7, 4.9 e 4.11, As linhas continqas sao calculadas a partif
da eqﬁagéo (2;16),_como foi mostrado anteriormente. Sabemos  que
os neméticds séo_égbsténcias coﬁpostas por moldculas  oticamente
" inativas. Quando dissolvemos colestéfico (oticamente ativo) em ne
.méticos, € induzido um poder dé torcao helicoidal positivo no ul-
timo, provavélmente devido as interagSeé moleculares. CC tem heli
~cidade negativa é os outros dois, helicidade positiva. Independen
~ te do sinal de helicidade dos colestéricos, obsefvamos uma helici
dade positiva induzidé no nematico. Semelhantes conclusdes foram
exposfas por Kozawaguchi & Wada(lo) em seus experimenfoé de mistu
ras neﬁético—cblestérico com o nemdtico EBBA (N-p-butoxibenzilide
no-p-n-butilanilina) e tambem com EBBA. A helicidade induzidé nos
nematicos, varia de valor com a composiééo da molécula. Nas Figu-
ras 4.7, 4.9 e 4,11, para um ajuste adequado 3@ equagao - (2.16);
A}%, e o inverso do passo iﬁduzido no nematico EBBA, para o qual
encontramos os valores de 17,0, 7,0 e.0,12 (N m'l), para misturas
de EBBA com CC, CP e CN Tespectivamente, Kozawaguchila_ Wadaflp)

s

obtiveram a mesma ordem de valores (12,5 e 6,0) para CC e CP com
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EBBA. Pensamos que a helicidade induzida no mematico, deve-se as

interagoes orientacionais. intermoleculares do nematico e do coles.

térico. As discrepancias entre nossos valores e aqueles de Kozawa
. (10) . o e < . -~ .

guchi § Wada , podem ser atribuidas as seguintes razoes:

(1) x}} foi calculado nUma temperatura menor que 55°C (por Kozawa

(10)

guchi § Wada . (2) As medidas por eles feitas, do passo da hé-
lice, abrangeram uma grandévregiéb de'cbmprimentos de onda. (3)
‘Deve—se considerar a variagao dd grau de pureza das substéncias
utiliiadas nos experimentos, de nossa parte e por parte de Kozawa

guchi § Wada(lo)

. Além disso,; a possivel variagao das constantes
elasticas com a temperatura, estd intimamente relacionada a pri- 
meira razéo.*Outro;sim, nossas medidas de comprimento de onda,
limitaram-se a regido visivel do espectro. Por outro lado, como.a
heliéidade induzida varia de acordo com o tipo de molécula do co-
lestérico, € de dificil explicagdo as interacGes :orientadionais‘
intermoleculares, devido a auséncia de uha teoria apropriada que
leve em conta estas interagoes moleculares. Para uma apurada com-
paragéo com a Teoria do Continuo, deve-se considerar a variagéd
das constantes eldsticas dos constituintes, com a temperatura, Pa
ra tal fim, assumimos a razao, entre as constantes | elasticas.
Atualmente, medidas das constantes elasticas dos colestericos e
das misturas, estdo ainda mal estudadas. A avaliacdo numérica exa
ta da helicidade induzida, espera por futuras e apuradas teorias
moleculares, assim como as medidas das constantes elésticaé dos
colestéricos. g

Portanto, a helicidade positiva induzida nos neméticos,
€ assumida, antes, como resuitado das interagoes orientacionais
intermolecuiares do nemdtico e do colestérico, do que pelas pro-

priedades latentes dos nematicos. Esta propriedade pode ser expli
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cada qualitativamente a. partlr do segu1nte modelo, como foi prg
. posto por Leder( 4). Geralmente uma molecula de colestérlco -tém
um sistema esteroide deflnlndo o) plano molecular central A ¢é4
~deia 1atera1 faz um angulo de cerca de 10o com o eixo do sistemé'
ester01de, o qual, possui he11c1dade negativa. O'aumento da ca-.
deia lateral, fa:z decrescer.bbseﬁtido a direita; ﬁa'pfOporgéo do
cbmprimento da cadeia 1atera1.:Leder mos trou uma'férmulé empirica _
. 1 , . :

o

. A - [o) . .
para A,; (N m) 1 como 7,5d - 15,6 onde d(A) €. o compri -

)

mento da cadeia lateral. Os compostos colestéricos com d‘<‘2;08 R
tem helicidade negativa, enQuanto que aqueles com d > 2,08-2 tem
hélicidade-poéitiva.-o valor de‘x1} - 15,6 N m™ para d.=>0.  c§£
respondé ao poder de torgao helicoidal do proprio sistéma esteroi
de. | |

\Qdéndo as moléculas de um nematico s3ao adicionadas, elas
tendem a se alinhar paralelas ao sistema esteroide em céda plano
 evtambém entre cada camada adjacente, comovmostra a Figura 4.12.
Portanto, a helicidade negativa do sistema esterdide, € parcial -
ménte_diminu{do pelos efeitos do alinhamento péralelo das molécu-
\.1as‘neméticas,'supondo—Se que a interacao intermolecular nemitico

-nematico, & mais forte do que a interacdo esterdide-esterdide.
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SISTEMA ESTERCIDE

MOLECULAS
NEMATICAS |

RADICAL /////

Figura 4.12 - Modelo do mituo arranjo entre as moléculas

do nematico e as do colesterico, nas cama-

das.

Em outras palavras: as moleculas nematicas atuam macroscopicamen-
te como se tivessem helicidade positiva, com relagao ao poder 'de
torcao helicoidal da mistura. Assim,;podemos justificar quantita-
tivamente, a.helicidade positiva nos nematicos, quando dissolvi -
dos em colestéricos.

Em conclusao, observamos que a variacgao do passo com a
concentracio, concorda quantitativamente com as previsdes da Teo-

ria do Continuo das misturas binarias de colestericos e nematicos.
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CAPITULO V - -

"CONCLUSAO

No capitulo 1II, foi'apreéentada a Teoria do Confinuo, e§ 
focandd—se.o éstudo do comportamento do passo da helice, para va-
rias concentragoes de mistura bindrias de colestéricos e mistu-'
ras nematico-colestéericos. Com as equagdes (Z.il) e (2.16), tfg
cou-se as curvas tedricas. Ha uma concordincia satisfatdria entre
as curvas tedricas é os resultados experimentaié,‘embbra nao .se
tenha medidovas constantes'elésticas e sim, assumido que A ='1,-
na mistura de CC e CN. Uma confirmacao mais aproximada entre ‘a
teoria e‘a pratica, nos estudos ora realizados, tornar-se-ia méis-
evidente talvez, medindo-se as constantes elasticas e sua varia -
cao com a temperatura. Portanto, para discussfes mais épuradas da

Teoria do Continuo, ainda em termos de comparacao entre.a teoria

e a prética, fazem-se necessarios melhores determinacoes experi -

‘mentais das constantes elasticas. Entretanto, podemos . concluir

que o.comprimento do passo da hélice com a concentragdo, nas mis
turas do tipo colestérico-colestérico e nemdtico-colestérico, po
de ser explicado pela Teoria do Continuo,'conforme pode-se = ver
através dos graficos de X;' versus concentfagéo da mistura. A
ocorrencia dos desvios, nas misturas binirias de colestéricos,
nao afeta significativamente o mérito desta teoria. Os desvios
mencionados, sao devidos a um comportamento de pre-transicdo a fa

se esmética, pois proximo a essa transicao, deve-se levar em con-

ta, as interacOes intermoleculares, as quais, nao estdo previstas



70

na Teoria do Continuo. _ .

As misturas oticamente ativas, proporcioném-feflexBéS da
luz na'régiéo visivel do -espectro, para os iniervalos'da tempera%
tura desejados. Estes Qiltimos podem ser obtidos com convenientes
componentes e nas concentragdes apropriadas da mistura. O alcance
destes intervalos de temperatura e a variagdo do passo nos mesmos,
permite mapeamentos térmi;bs,‘medidas de pressao, deferminagéof
de gases etc. . | |

No capitulo 1V, pfocurou—se explicéf macroscopicamente as
~misturas nematico-colesteéricos, peio fato de o segundo induzir no
primeiro, helicidade positivé. Posteriormente, referiu-ée a tal
fenomeno, como devidb ao alinhamento paralelo das moléculas dos
nemiticos com o sistema esterdide. Pochan e Hinman(zs) propuseram
uma teofia baseada na associacgao mblecﬁlar, para explicar a varia
¢ao molecular, para explicar a variacdo do passo da hélice, em
misturas‘nemético—colestérico. Concluindb-se, podemos considerar

a helicidade positiva induzida no nemdtico, como uma decorrencia

das interagoes entre as moléculas do nematico e as do colestérico.
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