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A B S T R A C T
_ 

_ . Cholesteric liquid crystals exhibit a helical' molecular 
arrãngement. 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 pratical applications, we use binary por 
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- 
ponent (either nematic or-cholesteric) in a two component binary 
mixture of cholesterics. ' 

' -` " 

In this work, we study experimentally the variation of 
pitch of binary mixtures of cholesterícs and cholesteric and ne- 
matic as a function of temperature and qpncentration. The follo- 
wing liquid crystals are used: Cholesteric Nanoanate (CN),' Cho- 
lesteric Chloride (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 po§itive¿ independent of the sign- of 
the helicity of the cholesteric. The variations of pitch with 
concentration is explained using the contiñuum theory and the 
observed positive helical twisting power in nematics is explained 
quaffitatively using molecular interactions. `

'

1

Ê
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R E S U M O 

'Os cristais líquidos colestêricos exibem_um arranjo mole 
cular helicoidal. O passo da hélice ê, em geral, uma função de 
temperatura. A variaçao de passo do colestëricø com ,temperatura, 
resulta numa variação de cor, em concordância com a lei de difra- 
ção de Bragg. Esta propriedade ë muito usada no mapeamento térmi- 
co. Em muitas das aplicaçoes prãticas, usamos misturas colestëri 
cas binãrias ou ternãrias, para um determinado intervalo de tempe 
ratura a ser medido. A extensão útil de colestêrico pode ser alte 
rada para qualquer intervalo desejado, variandoese a concentração 
de um componente (seja nemãtico ou-colestêrico), em uma- mistura 
bínãria de dois componentes colestêricos. 

Í Neste trabalho, estudamos experimentalmente a variação 
de passo de misturas binãrias de colestêricos e nemãtico colestë- 
rico, como uma funçao de temperatura e concentraçao. Os seguintes 
cristais líquidos são usados: nonanoato de Colesterila (EN), Clg 
reto de Colesterila (CC), N-Propionato de Colesterila (CP) e_ 

'o 

nemãtico p-n-butil-N(p-etoxibenzilideno) anilina (EBBA). 
- Comparamos nossos resultados com os prognõsticos da Teo- 

ria do Continuo de misturas binãrias. Verificou-se que os resulta 
dos das misturas binãrias de colestëricos em geral, concorda com 
a Teoria_do.Continuo, exceto na região de concentração, onde * um 
dos componentes mostra instabilidade do tipo esmëtico. Na mistura 
binária de nemãtico e colestërico, o ultimo dos dois induz um ,pg 
der de torção helicoidal no primeiro, provavelmente devido a inte 
rações moleculares orientacionais. Este poder de torção helicoi- 
dal induzido, em nemãticos, ë sempre positivo, independente do si 
nal de helicidade do colestêrico. Explica-se as variaçoes do pas 
so em concentração, usando-se a Teoria do Contínuo e o poder de 
torção helicoidal positivo observado em nemãticos, ë explicado 

.-. qualitativamente, usando-se interaçoes moleculares. 
` f 

_-_,. _ - -
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C A P I'T U L O I 
' \ 

' INTRODUÇÃO 
Í Q 

1.1. HISTÓRICO* 
›

6 

' _ 

. e 

' Atê o final do século passado, pensava-se na matéria so 
' ^ ' .ø ' 4 4 ' 

-
' 

mente nos tres estados: solido, liquido e gas.. _ 

~ ~ 

'No ano de 1888, o botânico Austríaco F. Éeinitzenl), des 
cobriu que certas substâncias apresentavam fases intermediárias 

entre a transição sõlidofilíquido. '

O 

' ' ~Em.l889, o.físico germänico O) Lehmanncz), denominou es 
aa tas fases intermediarias de Cristal Líquido, considerando suas 

propriedades mecânicas e simêtricas,como intermediárias ás fases: 
' Í 

cristalina e liquida, O interesse cientifico¬pe1a descoberta de 

F. Reinitzer atingiu o máximo em 1930, começando então o abandono 

por parte dos pesquisadores. No início da década de 1960, op inte 

resse cientifico e as promissoras aplicaçoes técnicas, Í_fizeram 

com que ressurgissem as pesquisas no campo de cristais líquidos . 

- .V _

4 

1. 2. ~‹1\1Eso1=AsEs(3›4›51 
` 0 

As fases intermediárias são denominadas de "mesofases", 

estendendo-se estas disposições'moleculares, do sõlido ao liquido 
“ ø * à .v 'Q isotropico. ' 

. v 

- 
V A ordem molecular numa dada mesofase, pode ser transla - 

cional ou rotacional, ou ambasr A ordem translacional independeda

l



2 

forma molecular, enquanto que`a rotacional depende da forma mole- 
_ . - _ \ . 

cular. Portanto, a estrutura molecular e um fator_1mportante .na 

determinaçao da espécie de fase e da ordem espacial das moléculas, 
numa mesofase-partícular.» . 

As mesofases classificam-se basicamente em dois tipos: 

. -a) Çristais Desordenados - formam uma rede, 'cristalina 

tridimensional, caracterizada por alta ordem transla~ 
cional e substancial desordem rotacional. Esta mesofa 

_ se é conhecida como "Cristal Plãstico". A forma molee 

cular é essencialmente esférica (globular); para es 

. tas moléculas, a energia de rede é superior as barrei 
ras da energia de rotaçao. Com o aumento de temperatu 

..ra, a rede é destruída, passando então, o cristal, 

i 
para fase lÍquído~isotrÕpico. 

b) Fluido Ordenado - desprovido de rede tridimensional, 
Í mas exibindo um certo grau de ordem rotacional e uma 

,ordem parcial de translaçao portanto, um fluido. Como
A 

o fluido ordenado apresenta características simulta - 

neas de fluído e sõlido, surgiu a nomenclatura "Cris- 

tal_LÍquido". 

1.3. ÇRl§TAIS LIQQIDO§*TERMQTRÓPICQ§V_

› 

Sua característica principal reside nas transições de fa 

se, devido a uma variação de temperatura. Os cristais ' líquidos 

termotrõpicos ocorrem geralmente em substâncias orgânicas, sendo 

de grande interesse na pesquisa, bem como em aplicações técnicas

1

›
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l 4 tais como: "displayÚ, sistemas_eletro-õticos, mapeamento termico 

, _ `
`

\ 

1.4. CRISTAIS LIQUIDOS LIOTRÇPlCO§ 

' São soluções, as quais contêm solutos com molëculas alon 
gadas em solventes isotrõpicos e em que, ãs vezes ocorre a forma- 

ção dum cristal liquido, quando a concentração do soluto for sufi 
ciente. Estas soluçoes anisotrõpicas tem grande interesse biolõgi 
co, aparentemente desenvolvendo um papel importante em. ísistemas 

vivos. - 

' 

1 

. 

1

V 

.__ 
_ . ` 

1.5. cLAss1F1cAç_Ão Daflxpçoapo çom A oRpEMMoLEcULA3 

V Com a distinçao entre as mesofases termotrõpicas e lio- 

trõpicas, procedemos ã classificaçao baseada em simetria. A pri - 

meira classificação proposta, por Friede1(6), em 1922, distingue
A as tres maiores classes: NEMÃTICO, COLESTERICO e ESMETICO; 

1.5.1. Fase Nemãtica(3) 
'_ _ _s 

A ordem molecular caracteristica dos cristais líquidos 

nemãtícos, ê apresentada na Fig. 1.1 .

'

O
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Fiš. 1.1 - Representação.da fase nemätica 

As principais características dos nemãticos sao: 

As moléculas da fase nemãtica apresentam uma grande 
ordem orientacional, ou seja, as moléculas tendem a 

se alinhar uma paralela ã outra, segundo uma direçao
A preferencial, mostrada na Fig. 1.1, por ñ (onde n- ë 

chamado de diretor). Oticamente, os nemãticos cons- 

tituem um meio uniaxial com o eixo õtico, segundo- o 
À 4 ' diretor n. Em todos os nematicos conhecidos, parece 

_, ^ haver uma simetria rotacional em.relaçao ao eixo n. 

A diferença entre os indices de refração (ordinãrio 
e extraordinário), quando medidos com polarização pa 
ralela ou normal ao diretor ñ, são da ordem de 0,2. 

A fase nemãtica assemelha-se a um fluido convencio- 

nal, isto ê, não ocorre relação significativa entre 

o centro molecular e o posicionamento da massa. Con 
seqüentemente, na figura de difração de Bragg, com 

'

À 

Raio X, não aparece uma série de picos nitidos como 

num sõlido; ê muito parecido com a difraçao de um lí 
quido isotrõpico. V

' 

A direção de ñ ë arbitrária no espaço, Na prãtica, Ê
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› imposta pelas condiçoes de contorno. 
~ A À _. - 

(4) Supoe-se que, n e -n sao iguais. Se as 'moléculas 

tem um momento de dipolo elétrico permanente, então 
' o número de dipolos para cima, é igual ao numero -de 

dipolos para baixo (o sistema em geral não é ferro - 

- 
~ elétrico).

_ 

(5) A fase nemãtica sõ pode ocorrer em materiais onde ha 
ja simetria de reflexão. Se tal simetria não é obser 
vada, a fase colestérica pode estar presente. Mistu- 

rando-se colestéricos com hélice de sentidoszopostos 

a simetria de reflexao pode ocorrer, dando como con 

. seqüência a fase nemâtica. 

'l.5.2. Fase Colestérica 

_ 

Localmente, os cristais líquidos colestéricos são muito 
` ` rf ` _ ` Â \ pi . similares aos nematicos. O d1retor(n/nos nematicos, apresenta uma 

única direção, ao passo que nos colestéricos, a variação de dire 

çao de ñ, forma uma estrutura helicoidal, segundo:
` 

nx = cos (qo Z + ø) 

f t ny = sen (qo 2 + Q) - (l.1) 

nã = O 

onde a direção do eixo da hélice OZ, no espaço, e o valor da fase 
- r 

ø depende das condiçoes de contorno. 

'I

7
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_ Fig. 1.2 - Arranjo das moléculas na fase colestërica 

*A estrutura molecular dos colestêricos ê períõdica, se- 
_ ‹` _ 

gundo o_eixo OZ. O período espacial L, ê igual ã metade do passo 
da hélice, dado pela expressão: . 

L = -*-'-- cal-21 
. ¡QQ! 

onde qo ë o ângulo de torção por unidade de comprimento. O sinal 

de qo, diferencia entre hélice de sentido ã direita, ou ã esquer 
da, e seu modulo determina o período espacial L. Quando L ë compa 
rãvel ao comprimento de onda da radiação incidente, a periocidade 
resulta num forte espalhamento de Bragg. Este espalhamento quando 

ocorre na região visível do espectro¡a fase colestërica aparecerã 

brilhantemente colorida. Os nemãticos nada mais são que õolestëri 

cos, com o passo tendendo ao infinito (qo +`O) Molëculas oticamen 
te inativasí ist: ë,<possuem simetria de reflexão, formam a meso- 

fase nemãtica. A mesofase colestêrica ê formada por moléculas oti
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camente-ativas, as quais nao apresentam simetria de reflexao. 

1.5.3. Fase Esmëtica

A Certas propriedades mecanicas referentes aos saponãceos, 
ocorrem-em mesofases, as quais, G. Fr1edel( ) denominou de "Fase 

Esmêticafi. Do ponto de vista estrutural, todos os esmëtícos são 
,

O 

dispostos em camadas, com espaçamento entre as mesmas, geralmente 
bem definidos; este espaçamento pode ser medido por difração de 

Raio X- Portanto, os esmêticos são mais ordenados que os nemãti - 

cos, e ocorrem em temperatura,inferiores.ãs dos nemãticos. ,Ini- 

cialmente, G. Friedel reconhecia sô um tipo de esmêtico, equiva 
lente ao atual Esmêtico A. Posteriormente, Vorlander(3) em A seus 

z` - trafialhos, verificou a existencia de outros tipos de esmëticos. 
A classificação dos novos tipos foi dada pelo grupo de Halle(7), 

da Alemanha Oriental, assim ficando: Esmëtico A, Esmëtico B, Esmš 
tico C e outros de estrutura nao bem definida atualmente. 

1.5.3.1. Es ético Am 

, A estrutura do esmêtico A, Fig. 1.3, tem como caracterís 
ticas: g 

(11 Estrutura de camada, cuja espessura ë mais ou menos
1 

igual ao comprimento da molécula. ' 

(2) No interior de cada camada, os Centros de gravidade 

das moléculas-nao sao muito ordenados, constituindo 

cada camada, um liquido bidimensional. 

[31 Oticamente, o sistema ë uniaxial, com o eixo õtico 
“`fiormal ao plano da camada; Dados experimentais info; 

mam que hã uma completa simetria rotacional ao redor



. 

V

8/ 

do eixo OZ; _-' 

(4) As direções Z e -Z, são equivalentes. \ 

z^ 
_ 

.^"
Q 

~ H | m mini ~ 

ll! I H HHIII i
ñ 

lamlâalmd ~ 

Pig. 1.3 - Arranjo_das moléculas no Esmëtico A_
` 

1.5.3.2. Esmëtico C 

A espessura das camadas ë significativamente menor que 

o comprimento das moléculas, indicando um inclinamento das molëcu 
las, em relaçäo ã normal da camada, como mostra a Fig. 1.4 . 

LO 

~ 

/////////////ú } ` 

~ 

////////// // / /// c 

////////// /// / 
Fig. 1.4 - Arranjo das moléculas no Esmëtico C

i 

A fase Esmëtico C caracteriza-se por: 

(1) Cada camada consiste de um líquido bídimensionalš
`
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(2) E oticamente biaxial(8)t O fato de as mo1êculas_ se- 
\ 

› . . 1 

A ^ I 

. . 

`

- 

-z rem inclinadas com um angulo de mais ou menos 45°, 

tem sido observado em certos materiais com esta mes; 
ma inclinaçao, geralmente independente da_temperatuP 
ra. Esta interpretação ë confirmada por dados experi 

ú `. 

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

camada por d = 2 cos w. onde, 2 ë o comprimento da 
“'mo1ëcula e w, ê seu ângulo de inclinação, veja Fig. 

1.4Â. » 
A 

»

a 

d' A fase esmëtico C, ë mais comum em materiais em que 

. a espessura da camada ë independente da temperatura, 
embora haja materiais em que d; depende da temperatu 
Ta. ' 

_ lÃ5.3.3. Esmëtico B 

__ 
As camadas do Esmêtico B, pouco fluidas, contrastam com 

os do Esmëtico A e Esmëtico C; as mesmas parecem ter .periodicida 
de e rigidez de um sõlido bidimensional. Também já se sugeriu que 
a fase Esmëtico B, fosse classificada como cristal plástico, Por 
tanto, são dois modelos distintos, sem comprovação experimental. 
A fase.Esmëtico B, pode ser biaxial ou uniaxial, dependendo da or 
dem dentro das camadas. " `

› 

1.6. PQLIMORFISMO'NOS CRISTAIS LÍQUIDOS TERMOTROPICOS 

São ditos polimorfos, os materiais que entre a transição 
sõlido-liquido, passam por uma ou mais mesofases. Com o .aumento
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o - '

. 

da temperatura, obtem-se a seguínte_ordem das mesofases, nos cris 
tais líquidos termotrõpicos: l 

~ ~ 

` 

(1) Para fases trimorfas de materiais como nemãticos e 

-‹ esmétícos, tem-se: 
_ 

, A

V 

» sõlido + esmético B + esmético C'4 esmétüx›A 
nemãtico + 'isotr6pico. 

_

' 

(2) Para materiais colestéricos e esméticos, a ordem das 
mesofases é a mesma de (1), porém, onde consta nemäe 
ticos, será colestéríco, como segue: ' 

sõlido + colestérico` + isotrépico ' 

sõlido + -esmético A + colestérico '+ ísotrõpico 
(3) Para nemãticos ou esméticos, não ocorrendo todas as 

mesofases listadas em (1), obedecerá a mesma ordem, 
- suprindo aquelas que não ocorrem desta maneira. 

Nao hã dados de polimorfismo, envolvendo ambos, ' nemãti 
cos e colestéricos. Pode-se obter estas mesofases com o emprego 
de campos elétricos ou magnéticos, forçando a transição de Â-fase 

colestérico-nemãtico. ' 

_ 

1.7.`£lNALIDApE QA TESE 

Os cristais líquidos colestéricos, caracterizam-se~ por 
um arranjo molecular helicoidal e o passo desta hélice, geralmen-

› 

te, é uma funçao decrescente da temperatura; esta varíaçao do pas
À so da hélice com a temperatura, tem.como fenomeno conseqüente,uma 

mudança de cor, do cristal líquido. ' 

_ 

Aplicações práticas deste fenômeno (ex. mapeamento térmi

x

ú
1
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co), exige o conhecimento da variaçao do passo_da hélice num dado 
intervalo de temperatura. Conhecendo-se a mudança de cores do .cg 

4 A - _. 4 ~ lesterico, conseqüencia da variaçao do passo da helice, em funçao 

da temperatura, podemos efetuar mapeamentos térmicos. Um unico 

composto colestérico, na maioria dos casos, nao serve ao interva- 

lo de temperatura, da fase colestérica, quando se deseja a varia- 

çao de cores para um determinado mapeamento térmico. Para obter- 

se tal ajuste com mudança de cores num intervalo de temperatura, 

recorre-se as misturas binärias ou ternãrias de colestéricos, ou 

ainda, as misturas nemãtico-colestérico. 
A finalidade deste trabalho, obter~se experimentalmep fD\ 

te, curvas de calibração das misturas, em função da temperatura 
para varias concentraçoes; plotar a variaçao do passo da hélice 

da mistura para diversas concentraçoes numa temperatura fixa; com 
parar os dados experimentais com as previsoes teõricas da Teoria 

do Continuo.
_ 

“~ Os cristais líquidos colestéricos, ou misturas de coles~ 

téricos, ou ainda misturas de nemãticos com colestéricos, possuem 
. . _ ~ -. 9 . - .i 

muitas a lica oes tecnolo 1cas( J, tais como: ma eamento termico,P 

medidas de pressao, identificaçao de gases etc. As aplicaçoes pra 
~ ~ ~ ticas sempre estao associadas a uma variaçao de cores na regiao 

visível do espectro, daí a importância do estudo da variação do 

passo da hélice, em função da concentração, para vãrias temperatu 
I`8S -. 

' i 

Os dados experimentais foram obtidos usando-se misturas 

dos seguintes compostos: 
EBBA - p-n-butil-N(p-etoxibenzilideno) anilina 

~ CC'› - Cloreto de Colesterila 

CN `- Nonanoato de Colesterila ~

-›
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CP - N-Propionato de Colesteríla. 

No capítulo II, apresentaremos a Teoria do Contínuo ese 

tendida ãs misturas bínãrias de cristais líquidos colestëricos e 

misturas do tipo nemãtico-colestêrico, Explicaremos os resultados 
com esta teoria, no capítulo IV. Haruki Kozawaguchi e Masanobu 

' 1o»i. .-. " 
. 

'.-'.' Wada( ), fizeram experiencia semelhante com misturas binarias de 
colestëricos permitindo-nos assim, a comparaçao dos resultados de 

A -
- nossas experiencias com o trabalho acima mencionado, no capítulo 

IVO i 

v
`

\

1

z

|
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C A'P I T'U L O II 

. 

< 

. 

"\ 

TEQRIA DO ÇONTINUO PARA MIQTURAS BINÂRIA§
_ 

2.1. INTRODUÇÃO 

A teoria microscõpica(11?12) calcula e explica várias 
propriedades das transições de fases; Existem, no entanto, fenõme 
nos macroscõpicos, sujeitos ã perturbações externas, produzidas 
por: campo magnético ou elétrico, condições de contorno, varia- 
~ ' . _ ø . _. .‹ . çoes de temperatura etc. A teoria microscopica nao e muito expli- 

cita para fenõmenos_macroscépicos, os quais, destinguem-se por 

duas características: a) a energia envolvida, por molécula, .na 

produção destes efeitos (perturbações-externas), é pequena, compa 
~ A rada com a força de interaçao molecular. b) as distancias caractg 

rísticas envolvidas nestes fenômenos são grandes, comparadas com 

as dimensoes moleculares. Fenômenos com estas características cu 

ƒos efeitos sao macroscõpicos, supoe~se ocorrerem num meio contí- 

nuo, com um conjunto de constantes elásticas, estudadas em bases 

microscõpicas. Sob este ponto de vista, Zocher(13), Oseen(14) 
‹ - 15 \ 

. . - . 

e Erank[ _) desenvolveram uma teoria fenomenologica contínua, 

dos cristais líquidos, que é bem sucedida na explanação de efei - 

tos, envolvendo campos magnéticos e a campos elétricos. 

Neste trabalho, é apresentada a equação fundamental do
~ continuo elástico, bem como sua extensao, referente ao comporta - 

mento do passo da hélice, das misturas binãrías de colestéricos 

e misturas nemãtico~colestérico, em funçao da concentraçao dos

z
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' ‹ A _.. 

componentes. A Teoria do Continuo explica fenomenos como itorçao 
»~ induzida em nemäticos, comprimento de coerencia magnético e _el§ 

. ~ ~ 
trico, transiçao de Friederickz, transiçao colestëricofnemãtico 

1' ` , 4 ` 4 _
' 

com auxilio de campo magnetico ou eletrico.. 

2.2._§xrnNsÃo D5 T§pRiA Do QQNTINUO PARA MISIURAS DE aco 

¿g§TER1cos - 

Concordando com a~teoria do continuo, a densidade de 

energia elastica para os cristais líquidos nemãtícos e colestëri- 

cos. ë dada como segue(10): 
e 

' 

›

e 

¿ 1` 
_ + z 1 , + + 2 1 + + 2 . 

_ 

FP - E K1l(d1v n) + E L22(n.rot n + qo) + EK33(nxrot n) 

~ 

i 

t (2.1) 

onde Kll , KZ2 e K33, são constantes elásticas, associadas ãs de 

formações fundamentais: encurvamento longitudinal (splay), torção
A 

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

gulo de torção por unidade de comprimento ë qo, e esta torção _ê 

espontânea e tendendo a um equilibrio uniforme. As deformações 

fundamentais são mostradas na Fig. 2.1 . .

À
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Encurvamento ~ Encurvamento a) Longitudínal b) Tqrçao ç) Transversal 

Fig. 2.1 * As deformações num.campo diretor são:
A 

V 

H a) V . ncš) f o ~ 

r b) fi(?). v ñçê) flo 

z) fi(?) × v X fi(?) ¢_o z 

A dupla seta indica que o mesmo estado físico 
está presente na amostra de cristal líquido. 

Num colestërico, o passo da hélice P ë expresso como: 

p :la (z_z) 
I š qQ 

onde qo, será nulo na fase nemãtica. 
Nos colestëricos, as moléculas alinham-se formando uma 

_ , -)~ , _ 

I 

. V estrutura hel1co1da1, conseqüentemente, n glra ao redor do elxo 

OZ, como mostra a Fig. 2.2 .
_
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A

Z 
AAZ 

çeczâ t 

um 2 *L 
¢,,,z‹~ _i_ _ 

2 q0_ 

- 

*

n A 

. Y .1 
AK///z×' _ (a) 

s 

› 
m 

m 
(b)

Y 

X Fig. 2.2 - a) Esquema do alinhamento do diretor É nos co 
` lestêricos. '

' 

_ 
b) O passo da hëlice P, condicionado as super 

fícíes limítrofes (lâminas de vidro). 

Para este modelo de colestërico, o diretor a tem três 
componentes, quais sejam: 

_nX = sen 9 (2) 

ny = cos 9 (2) * 

` 

nz = O 

Substituindo (2.3) em (2.1), para o primeiro termo temos:- 

3 n a n õ n .V.?_=__,v__š_+~X.+_š=O-- 
¡ 9 

ax ay az
v 

Para o segundo termof 

8 n 3 n “ 

+ r = ( --5 Ê - -~X Í )'- Ê ; n . V x n 8 
‹

3 z z 

Para o tercei§g1ƒermo:«~
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_ 

. 8 ‹-P' -› fizvzfizfi×‹JBâ-i1i)z0; 
- 

- 
~ 

. 
V 

\_ 

Portanto, a equação (2.l) serã: 
q _ 

; 1 Bny + BH; 1 + 
_ 

2 
L

" 
Fp"ã'K22{("'-š~Z-_1+`Tz"J)'n+qO} › (2-4) 

9 
. . 

'

_ 

B 3 -_ _ ('"§š-Í*-"gší-Bi)-‹“×-Í+“yí+“zí›=s 

.= - sen 9(z) Êggšâíšl + cos@(z) Ê§Ê%%LÍl 

s=« 2 éê 2 Q Vsen 9(z) dz f cos 9(z) dz 

=£1_Ê 
dz 

Então a equação (Z.4), pode ser escrita como: 

1 d9 ' 2 ' 

P = -K -_ - 2.5 
p 2 (dz + qo). 9 C ) 

Considerando-se que as moléculas dos colestêrícos são uniformemen 

te torcidas, portanto, podemos escrever: .

2 
É-11-Ê= --Ag .(z.ó) 

onde o sinal do passo P, da hélice, serã positivo, quando o senti 
do da hélice for ã esquerda e negativo, quando o sentido da héli- 

ce for ã direita. Os sentidos de direita e esquerda,.da 'hêlice,



nos colestêricos,'ê mostrado na Fig. 2.3.. 

¡ .

I 

Helice ä direita Hêlice ã esquerda 

Fig. 2.3 4 Helicidade positiva (sentido da hëlice 
' 

. 

' querda), 
_ 

Helicidade negativa (sentido da hëlice 
reita). 

~ d d 
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' ' Das equaçoes (2.5) e (2.6), podemos escrever a ensida e 

de energia elástica para a fase colestêrica, como: 

_ l 2¶_ 2 Fp ~ E K22 ( - Íí_+ qo) (2.7) 

~ - . . d . d Agora esta equaçao sera aplicada para varios casos e misturas e 

colestëricos

; 

2.2.1. Misturas Binãrias de Colestëricos 

' Os dois componentes da mistura binária de colestêricos 

chamaremos de CI e CII (colestërico I e colestërico II) e os angu^
9 

uu-
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los de torção por unidade de comprimento, são qól e qoII, corres_ 
pondendo a CI e ÇII, respectivamente. Da equação (2.7), o acrësci 
mo da densidade de energia elástica AF para uma mistura, ë' dada 
Por: >` 

, 

‹ 

` 

- 

-

H 

1 . 

AF 5 (1 ×)1<22c1›‹ -Í)-,+‹zO1› t

W 

- 

_ (2.8) 

1 Zn '~ 
A 2 + E x K22(11) (›~_íí + QOII ) 

. ¡ . 

. O 

onde K22(I) e K22(II) sao as constantes elásticas de torçao de 

CI e CII, respectivamente. Outrossim, x ê a concentração de CII e 

P, ê o passo da hêiice da mistura, * 

' >¿O estado de equilíbrio ë dado minimizando» fAFdV em rela 
ção a P, portanto, o passo da hélice P6 para o estado de equilí- 
brio êz 

' 
' ‹^ *, ` 

z1ff1<22(1) (1 _ X1 1<2'2(11) ] __

r 

_ PO = W z az _ a 
- (2;9) 

KZ2(I) qol (1r- ×)_+ K22(1I) q0I1 X 

O principio das reflexões de Bragg, mostra que: 21 = mk, 
onde m, ê um número inteiro. Para luz perpendicular incidente, o-

~ correm somente reflexoes de primeira ordem, m ~ 1. Portanto, a re 
~ 4 - 'zw laçao entre o inverso do comprimento de onda de maxima reflexao 

e o inverso do passo da hélice, para um estado de equilíbrio, ë 

dada por (10): 

rj = (ífPr1'1 ~ c2.10›
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sendo H, o índice de refração mëdio. 

» sübtemos-X81, a partir da equação (2.9), como segue: 

Ã-1 
= K2Z(i) oOI*(l e*x) 

+ KZZÇII) qoli Ê 
° ~ 2“`fi D<22(I) U - X1 + Kzzun xl 

-1 _ ,-1 . 

. XI A (1 X) + II_x = cf *W 
_ 

*~. ¬~“~f 
. (2-ll) 

A (1 - X) + X 
¡ _ 

' O 

_ “ K (I) 
Sendo Ã = ZTÍ Il Ã :__ 

2" T] 
e A __: 

,. 

1 = 11 QOI qølr _ K22(II) 

onde ÀI e XII, são os comprimentos de onda características de' CI 

e CII, respectivamente, num dado estado térmico. 
Supondo-se que o Índice de refração da mistura varie pou 

. 1 co com a concentraçao, logo, a variaçao de ÃO corresponde ao pg 
der de torção da hélice, na mistura. . 

~(l7) ~' 
Cladís e Kleman simplificaram a equaçao (2.11), fa- 

zendo a aproximação A = 1: 

n 
-1 -1 -1 

xo = 11 (1 - X) + XII X (z.1z) 

esta equação mostra que o poder de torção helícoidal nas misturas, 

varia proporcionalmente com a concentração.
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2.2.2. flisturas de Nemãticos com Colestërícos 

Resultados experimentais mostram que em misturas nemãti 
_co-colestêrico, pode ocorrer a transição de fase colestërico-nemã 
tico. Tal transição, ocorrer quando se mistura ao nemãtico, um 

colestërico de helicidade negativa que induzirã no primeiro, uma 

helicidade positiva, Numa dada concentração de colestêrico, hã 

uma compensação das hëlices - uma vez que são opostas - e a mistu 
ra não apresenta torção. Assim, temos a transição da fase colestë 

rica para a fase nemãtica. O fato de o componente colestërico_ in 

duzir helicidade positiva no nemãtico, faz com que este ` último, 

que era oticamente inativo, comporte-se como um material oticamen 

te ativo, na mistura. Assumindo que o poder de torção helicoidal 

.induzido, ë proporcional a concentração do componente colestêri - 

co, em primeira aproximaçao, a densidade de energia elãstica' do 

,componente nemãtico, em misturas nemãtico-colestêríco, ë dada .cg 

mo segue: 

_ 1 de 2 
Fnem - E K22(N) (_ãZ + QN x) (z.13) 

onde K22(N) ê a constante elástica de torção das moléculas do ne- 
_. A ~ 

_mãtico, x ê a concentraçao do colestërico, qN o angulo de. torçao 

induzido nas moléculas do nemãtico_e o sentido de qN, ê sempre pg 
sitivo. 

' 

g

' 

Das equaçoes (2.61,.(2.7) e (2.l31, o aumento da densida 

de de energia elástica AP, nestas misturas, serã:



f B (1 - x) + x 

22 

-1 mz 2 .AF z 
E (1 - X) K22(N) (-.íš + QN) \

p 

' 

` 
' (2.l4) 

.1 2 . 2 _+ E X K22(C) (- 1; + qoC) 

onde K22(C) e qoC, são a constante elástica e o ângulo de torção 

por unidade de Comprimento do componente colestêrico, respectiva- 

mente. - 

, 

. 

_ 

~ - 

O estado de_equilibrio ë dado, minimizando fAFdV' em rg 

lação a P; tomando-se Po para o estado de equilíbrio, obtendo: r 

' 2 (N) (1 -i ) + K (C) ~ 

P = 
¶ [KZÊ 

_ 

a f ~«Ê a. zzzfi ~iX] (z.15) z° e K22(N) QN X (1 -p×)+ K22(c) qoc × 

Da equação (2.l0), podemos escrever: 

À-1 š K22(N) qNÍ; (imf X1 + r22(ç} qgc X 
- ° z¶íí[g2Z(N) (1 - x) + K22(c} ×'] 

Ãšl Bx (1 - x) + XC1 x 
= f a Ú -w N zw- çz.1ó) 

À _ 2'IT E À _ ZTI 11 . _ K2_2_
' 

Ollde N 
" --"°" 

, C 
" -*-C-~ 6- B °' 

De acordo com a equação (2.l6), verificamos que quando o 
. _ _ .` _ _ _ _l componente colesterico tiver helicidade negativa, qOC < O, ko 

pode tornar-se nulo. Conseqüentemente, P0 tende ao infinito, *sur
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gindo a fase nemãtica. A concentração, na qual a fase nemãtica es 
tã presente, ë dada pela expressao: ' ' 

. 
.-\ 

KZ2(N) QN x (1 --r) + K¿2(c) qoc x_= o 

K (N) Q + K (C) Q C .` 

XN_=_ 22 H Nç 
Í 

22 pç” ø_ V (2_17) 
.K22(N) QN ' 

. 
»v -1 _ 

- 

' ' 

O valor maximo de ÃO ocorre ao redor da concentração: 

X 
K22““ -ÊNef`T[Ke2e2o(°) qo? ÊN 

. 

2 KZZÍN3 “OC ' 

A 

Za 

A Conclui-se que o poder de torção da hélice, não varia li 
nearmente com a concentração. Portanto, a transição colestêrico- 

nemätico ê observada em misturas onde o componente colestërico 

tem helicidade negativa. . 

_ No capítúlo IV, confrontaremos e analísaremos os dados 

experimentais obtidos, com as previsoes teõrícas apresentadas aci 

mao
I

`
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`c A P I T U L o 111 J 

'PROCEDIMENTO_§XPERIMENTA£ 

3.1. INTRoDUcÃo
_ 

Os dados experimentais sao coletados em sala escura 'e 

com temperatura ambiente mantida constante. A importância do con 
, _ 

- - ‹ _ 

~ A 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 binária, colestërico-colestërico ou nemã- 

ticoecolestêrico, mede-se o comprimento de onda de máxima refle- 

xão (AO) em diversas temperaturas; Desta forma, a curva térmica 

da mistura ë plotada. Efetuando-se o mesmo procedimento as diver 

sas concentrações, obtem-se o mapeamento da variação do passo da 

hélice em função da concentração, numa dada temperatura. A obten 

ção destas curvas obedece a uma seqüência de etapas, bem como, ao 

equipamento que descreveremos a seguir. 

3.2. aQUIPAM5NtoHUT1Li§ADo 

` Os equipamentos são mantidos a uma temperatura ambiente 

de 20°C Í ZOC, constantemente. A seguir, descreveremos 0 equipa - 

mento utilizado e sua função, que pode ser acompanhado atravës 

do diagrama da Fig. 3.1 . ¬- ,



.- 

25 

BALÂEQA ANALÍTíC5 
Fabricante: METTLER 
Modelo ~ 

: METTLER H51 " 

Nesta sao medidas as proporçoes de cada componente 
da mistura. A precisão das pesagens ê da ordem fi de 
1o'6 g. 

` ` 

~

- 

ESTABILIZADOR DE VOLTAGEM ' ~. 

Neste, são minimizadas as eventuais flutuações na re 
de. Os demais equipamentos eletricos sao conectados 

3.OA HIGSIIIO . 

ÇONTROLADOR-DE TEMFERATUB§ 
Fabricante: METTLER ' 

Modelo 2 METTLER FP5 ' 

Controla e estabiliza, eletronicamente, a variação 
de temperatura na câmara de aquecimento. Permite a 

precisao da ordem de décimos de graus centigrados, 

nas medidas de temperatura. “ 

CÂMARA:Ú5:AQU5CIMENT9 
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 lâminas de.vidro.
› 

FONTE'LUMINOSA 

Fabricante: BAUSCH G LOMB 

_§_lãmpada usada §.de Tungstënio, a qual emite 'luz 

branca que incide no monocromador F.
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MONOCROMADOR - 

Fabricante: BAUSCH ê LoMB \ 

Catálogo N? 33-86-76 . 

~ 

,
_ 

Permite selecionar.o comprimento de onda desejado e 

ê neste que lê-se o comprimento de onda de maxima re 
flexão, com o auxílio de J e L. 

FONTE LUMINOSA '

. 

__...__..-.-._.-p--k.-.---_-_- . 

Esta tem como finalidade iluminar o campo, para veri 
ficar a posição e a textura da amostra em teste.~Emi 

te luz branca, a qual, não incide no monocromador. A
A lampada ë de filamento, sendo a mesma, parte do mi- 

croscõpio universal de pesquisa NU. ' 

MIÊROSCÕPIO UNÍYÊÊÊÂÊ DE 35599255 
Fabricante: ZEISS V-

A Procedencia: ALEMANHA ORIENTAL 
Modelo ' 

: NU ~ 

` 

_ V 

Com o auxílio da fonte luminosa G, as condições de 

teste da amostra sao verificadas, tais como: foco, 

textura, caminho õtico da luz, etc.
, 

No NU estäo acopladas a câmara de aquecimento, foto 

multíplicadora, polarizadores, conforme mostra a 

Fig. 3.1 . 

'
' 

F0NTÊoD5,^LTAiÍÊN5Ã0 
Fabricante: HEWLETT-PACKARD 

Modelo : ó5l6A 

Sua função ê alimentar a fotomultiplícadora que ope- 

ra em 750 Volts. ' 

, 

%.`



3.1 - Diagrama do equipamento utilizado 

B - Estabilizador de voltagem 
¡ .

_ 

v

O 

C - Controlador de temperatura › 

D - Câmara de aquecimento 

E - Fonte luminosa 

F - Monocromador 

G - Fonte luminosa A 

H - Microscõpio universal de pesquisa NU 

I - Fonte de alta tensao 

J - Fotomultiplicadora 

L - Voltimetro digital

›
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4 J « §pToMULTIpt1cADoRA 
Fabricanteš E.M.I. 

Modéio ; szo 

. Tipo z 96983 .
, 

.Na fotomultiplicadora incide a luz refletida ~'pela 

amostra de cristal liquido. Conectada a esta; o vol 
timetro digital que mede a tensão de saida da foto - 

multiplicadora._ `

' 

Quando a tensão de saída for máxima, ter-se-ã o com 

primeiro de onda de máxima reflexão, lida no monocrg 

, 

mador. `

_ 

. L - YOLTÍMETRO DIGITAL_ ~ 

Fabricante: KEITHLEY INSTRUMENTSA ' 

- Catálogo : N? 171
V 

Mede a tensão de saida da fotomultiplicadora. 

O equipamento elétrico, principalmente a fotomultiplica- 

dora, necessita um certo tempo de espera para entrar em funciona- 

mento num regime estacíonãrio. 
V

_ 

3.á. cg¿sTA1spLIQu1pospuTIL;}Apo§ 

Os cristais líquidos utilizados, acondicionados em vi- 

dros, são mantidos a temperatura ambiente.'Por ocasião da mistura, 

os componentes não passam por qualquer processo de purificação. 

A parte experimental, de cada mistura, ë efetuada logo apos o 

aquecimento da mosma'ã fase išotrõpica. Os cristais líquidos usa- 

dos e relacionados com sua helicidade(1O) são:
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NONANQATO DE COLESTERILA *Í CN HELHHDAMBPOSUÍVA 

CLORETO DE COLESTERILA. CC HELHIÚNIENEQUÍVA 

N-PROPIONATO DE COLESTERILA .‹ CP HELKHDNMEPOSUÍVA 
p~n-BUTIL-N-(p-ETOXIBENZILIDENO)ANILINA EBEÀ- NHflUÍCO- - 

Todos os cristais líquidos são produtos fabricados Apela 

ALDRICH, sem purificaçao_prëvia. ' 
'

C 

A 3.4. COLETA DDOS DADOS EXPERIMENTAIS 

Na coleta dos dados experimentais, primeiramente são me 

didas as concentrações das misturas. As massas dos cristais liqui 

dos componentes, são determinadas em uma balança analítica. A con 

centração da mistura ê sempre feita em relação a um dos componen- 

tes, por exemplo: Sendo a mistura do composto A com o composto B, 

a concentração de A serã:

m 
CONCENTRAÇÃO DA = --5- (3.1) 

mA+mB - 

onde m e m _são as massas de A e B, respectivamente. 
. A B 

Para o levantamento da curva térmica de uma mistura, os 

seguintes passos sao cumpridos: 
1

- 

z (1) Para conter as misturas, são utilizados pequenos 

frascos de vidro; estes, antes de receberem os compo 
~ ' _. z nentes, sao colocados em soluçao acida de Dícromato 

. de Potãssio e ãcido Sulfürico concentrado (comercial) 

e posteriormente lavados com água destilada. mam
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Com os frascos secos e auxi1iado.por uma balança ana 

lítica, são preparadas as proporções de cada compo - 

nente de uma_mistura binária.
_ 

Cada mistura ê aquecida a poucos graus acima do pon- 

to de fusao e mantida durante quinze minutos. enquan 

to ë agitada continuamente. Este processo permite a 

homogeneizaçaó da mistura; apõs homogeneizada,a mis- 

tura ë resfriada lentamente. 
As lâminas são lavadas em detergente; posteriormente 

v _ 4 lavadas em agua destilada e secas. Antes de usa-las, 

as lâminas sao novamente limpas. _ 

Quando um dos componentes da mistura ë um nemãtico, 

as lâminas são friccionadas em uma única direção com 
papel. Este friccionamento produz um melhor alinha ~ 

mento dos cristais, quando estes sao colocados entre 
A ` ' 

laminas de vidro. 

Com a amostra colocada entre as lâminas, o conjunto 
4 ` A ^ 
e levado a camara de aquecimento D. Na camara, a tem 

peratura ë elevada até o ponto de fusao da mistura . 

Apõs atingir o ponto de fusao, a mistura ê resfriada 

até apresentar a fase colestërica. Para observar a 

fase colestërica, provoca-se um pequeno deslizamento 

de uma lâmina sobre a outra, surgindo a fase colestš 

rica, a qual ê caracterizada por uma cor brilhante e 

uniforme. .
- 

Incidindo luz branca proveniente de E, pode-se obser 

var cores brilhantes, as quais variam'com a tempera- 

tura e são proprias da fase colestërica. Quando o 

campo visualizado apresenta uma cor uniforme, esta ë
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uma região_da lãmina_em condições de medir-se o com 
primento de onda refletida. Para se observar as co- 

res brilhantes, os polarizadores I e II (Fig. 3.2), 
devem estar cruzados.. " 

1
_ 

Gradua-se a temperatura sob a qual se quer medir ÃO 
na câmara de aquecimento, com auxilio de C. Apõs os 

.dez minutos de espera, necessários para a estabilizê 
çao da temperatura, incide-se luz proveniente de' E, 

para entao medir-se o comprimento de onda refletido 
À . 

i ‹ '

o 
A luz oriunda de E, que possue uma-faixa de varios 
comprimentos de onda, incide no monocromador F, per- 

, z 

mitindo assim, que se selecione um determinado com- 

primento de onda. O comprimento de onda da luz sele 
cionada por F, segue o percurso õtico mostrado na 

Fig. 3.2 . Quando a luz ê refletida pela mistura e 

incide na fotomultíplicadora,.esta permite, com o ag 
xílio do voltimetro digital L, que se leia a tensao 
de.saída de J. Quando esta tensão for máxima, lê-se 
o comprimento de onda de mãxima reflexao no monocro- 
mador. Assim obtêm-se dados experimentais ÃO em fun 
çao da temperatura, para uma dada mistura. 
Baixando-se a temperatura, ÃO ë medido sob um novo 
estado_têrmico desde que a fase colestërica esteja 
presente. , 

Apõs efetuar-se a medida de ÃO no estado :térmico 
mais baixo, eleva-se a temperatura da amostra ao pop 
to de fusão, repetindo-se então, o processo.

\
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' Flg. .z
' 

3 - Diagrama do percurso otico da luz incidente

8 

`

E

P 

_

G

J 

I e II

L

M 

refletida. .

a 

- Fonte luminosa 

- Monocromador 

- Fonte luminosa 

- Fotomultiplicadora 

- Polarizadores 

- Voltimetro digital V 

- Amostra de cristal liquido entre lâminas 

de vidro.
A

1
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Durante a coleta dos~dados experimentais, são-feitas cin 

co curvas térmicas para cada mistura, de acordo com o procedimen- 

to acima descrito. . 

' 

4' 
~ 

_ 

4» 

~ Os dados experimentais sao anotados em tabelas, como se 
gue: 

T(°c) .X03 . 

4044 405 ÍÍ 401.; 402 

55 422 
` 

'i 
422 423 423 424 423 

so 440 441 442 443 442 442 

¬p ,4s 445 443 457 460 458 457 

40 471 471 472 474 472 472 

A tabela apresenta os dados de ÃO em função da temperatu 
` ra; da mistura de EBBA e CC, onde a concentração de CC ë 

de 0,94.
' 

As proporçoes dos componentes sao.tais¡que.-a mistura 

apresenta a fase colestërica na região visivel V do 4» 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.
A

1-
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C A P I T U L O IV 

APRE,sENTAçÃo 3 DiscussÃo Dos Dzxnosç Bx;>ER1ç1«¿1ENTAIs 

4.1. INTRODUÇÃO 

A determinação do passo da hélice nas misturas que con- 
; 4 4 . ~ tem colestericos de hellcidades opostas, foi primeiramente expos 

to por Friedel(l8). Observóu este, que nas misturas_çcolestërico~ 
colestërico, hã uma competição de helicidade, por parte dos compg 
nentes, pois aumentando-se a concentração do material, com helici 
dade negativa, ocorre uma mudança de helicidade - de positiva pa* 
ra negativa ~ na mistura. Portanto numa dada composição da mistu- 
ra o passo tende ao infinito, e as_propriedades Õticas são as 

mesmas dos nemãticos, o que evidencia a transição de fase colestš 
rico-nemãtico. " 

_ . 

Em misturas de um material oticamente ativo (colestëri-
4 co), com um material sem atividade 6tica`(nematico), o primeiro 

induz no segundo, caracteristicas de um material oticamente ativo. 

Esta atividade õtica do nemãtico (observada na mistura nemãtico- 
colestêricol, supõe-se que seja devido ao alinhamento paralelo 
das moléculas do nemãtico, em relação ao eixo esterõide do coles- 
tërico, o qual possue helicidade negativa. Conseqüentemente, o ne 
mätico passa a ter comportamento de um material com helicidade pg 
sitiva, devido a interações orientacionais das moléculas do nemã- 

tico, na mistura. Numa dada composição, tendo o nemãtico helicida 
de positiva, se o colestêrico tiver helicidade negativa, então, a
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~ 40 .__ mistura nao apresentara torçao, o que caracteriza a fase nemãtica 
f 4 u ocorrendo ai, a fase nematica. .- - 

Muitos trabalhos tem sido feitos, no sentido de medir ex 
perimentalmente a variação do passo da hélice de misturas ,-binã- 
rias, em função da concentração, para uma dada temperatura; Entre 
estes, estão os de H. Kozawaguchi e M. Wada(l0), Baesslar(Z3), 
Leder(24) e outros. '

' 

4.2. §PRESENTAÇÂO DOS RESULTADOS EXPERIMENTAIS - 

Partindo da luz refletida pela amostra, após sua incidén 
cia paralela ao eixo da hélice, mede-se o comprimento de onda de 
máxima reflexão (ÃO), o qual é relacionado com o passo da hélice 
através de Àg1= (Ê P)'1 , onde E é o Índice médio de refração. Co 

' 

, 

- _ ¬ . . - . -1 mo n pouco varia com a concentraçao, assim a variaçao de ÃO com 
a composiçao corresponde ao comportamento do passo da hélice, nas 
diversas proporções de uma mistura. Desta forma, os resultados 

. . . ~ ' -1 ' _ ~ experimentais obtidos sao ÃO em funçao da concentraçao. 

, Para cada mistura, é plotada a temperatura em funçao de 

ÃO, sendo que a cada concentração corresponde uma curva térmica. 
Estes resultados sao mostrados nas Figuras 4;l, 4.2, 4.4, 4.6, 
4.8 e 4.10. Uma vez levantadas as curvas térmicas, monta-se o grš 
fico de Ãgl em função da concentração, para uma dada temperatura. 
Nas Figuras 4.3, 4.5, 4.7, 4.9 e 4.11 é mostrado Âgl versus con 
centração, para 55°C. Esta temperatura é escolhida, porque a fase 
colestérica está presente e reflete a luz no espectro visível; 

“_ W _ 
_ _...... Í portanto,qua1quer temperatura em que a fase colesterica esteja 

presente na mistura, é_possÍvel a medida de ÃO.
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- . el _ 
- _ 

V, Nos graficos de ÃO versus concentraçao, os pontos- sao 

dados experimentais e_as linhas continuas são previsões teõricas 

obtidas a partir da equaçao (2.11), para misturas-binãrias de co- 

lestëricos e, da equação (2.ló),.para as misturas do tipo nemãti 
co-colestërico. Na obtençao das curvas teõricas, das Figuras 4,3 

e 4.5, com o auxílio da equação (2.11), os parâmetros Àšl e Àšä 
(comprimento de onda caracteristica dos componentes colestêricos Q". _ 

-~ z. 
a 55 C) precisam ser determinados. Isto torna-se necessario por- 

que CN e CC não apresentam a fase colestërica a 55°C. Nas mistu - 

ras em que os componentes sao colestêricos na temperatura fixada, 
os Àšl e Ãšš são medidos experimentalmente. A determinação de 

Xšš do CC ë feita a partir da mistura do mesmo com um nemãtico . 

O Ã1% ë calculado com a equação (2.l6), jã que as misturas, CN 

com CC e EBBA com CC, os dados são coletados a 55°C em ambas, por 
tanto escrevemos a equaçao (2.16): `

- 

-1 Àšl 1-axu - X) + Àëlz x 
io = as _z.-..-~_,zz,z, (2.1ó) 

B(1 ~ X) + X 

de outra maneira: 

1 1 -1 À B 1 - x +. x 
1 = N ,cc amics; (4.1) 
° B(1 -x) -A _~_“___a + 1

,

X 

Em primeira aproximação desprezamos o termos: 

B(1 - X) (4'2) 
v X _ `¬_____.-› 

jã que X varia entre 0,96 e 0,88, de acordo com os dados experi -
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. . 

mentais. A equação (4.1) pode ser escrita como:` 

[1 = ÀIÍI1 B(1'- X) + Àšl (4.-3). 
.o

9 

Plotando-se Àšl versus (1 - X) e extrapolando-se a reta, obtêm-se 

ÃC1 , que corresponde a Àíš na mistura de CN com CC. Com ÃI% -de 

terminado e assumindo-se -A = K22(I)/K22(II) = 1, encontra-se o 

valor do comprimento de onda característica, Xšl, a 55°C, com o 

auxílio da equaçao (2.l2)..Com os parametros determinados, as cu; 

vas teõrícas são traçadas. .
- 

Nas misturas nemãtico-colestêrico, as curvas teõricas 

são obtidas da equação (2.16). Dados experimentais(10)fonwcan( ) 

1<22(N)_ =.:s,5.1o'7 aims e Kzzçc) = 7 1 3.1o'7 âinas, então 
B'= K22(N)/K22(C) assume o valor de 0,5. O comprimento de onda 

, 1 4 o 4 ¡ . n . característica -Ã do colesterico e obtido como descrito acima.c 
- _ _ -1- 

As curvas teorlcas sao traçadas com valores de ÃIQ , que melhor 
concordem com a prãtica. `

' 

A seguir, os graficos da temperatura versus ÃO, e X13 
versus concentração, para cada mistura.

w

›
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4.1 - Curvas térmicas de cada concentração da místg 
tura de Nonanoato de Colesteríla (CN) e Clore 
to de Colesterila (CC). Os nümeros apõs cada 

A 

curva, indicam a percentagem de CC na mistu- 
z ra, cuja helicidade ê_posítíva.

› 

_* ..._

O
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Figura 4.2 - Curvas térmicas de helícídade negativa, da 
›"~ 

› mistura de Nonanoato de Colesterila (CN) e 

Cloreto de Colesteríla (CC). Cada curva cor 
responde a uma concentração de CC na mistue 
ra.

›
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0 

Figura 4.3 _ Gráfico de X13 , em função da concentração 
. de CC na mistura de CN com CC, a temperatg 

- ra de 55°C. Os pontos ( Q ) são dados expg 

rímentaís e.as linhas contínuas, previsões 
teõrícas, onde A = K22(I)/K22(II).
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Figura 4.4 - Curvas tërmicas de cada concentraçao da mis 
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tura de N-Propionato de Colesteríla (CP) e 

Cloreto de Colesterila (CC). As concentra- 
ções 7,99% e 10,5% de CC, possuem helicida 
de positiva e as demais, helicidade negati- 
va. .

`
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Figura 4¿5 -

a 

4,8 

\ .

v 

Grãfico de A ä', em funçao da concentraçao 
da mistura de CP com CC. Cada ponto 'V( O~) 

corresponde a uma medida experimental e as 

linhas contínuas são previsões teõricas, on 
de A, ë a razão entre as constantes elásti- 
cas dos componentes.
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Figura 4.6 ~ Gráfico das curvas térmicas de cada concen¬ 

Av . 

-« 

tração de p-n-butil-N(p~etoxibenzílídeno ) 

anilina (EBBA) e Cloreto de Colesteríla 

(CC). Cada curva corresponde a uma concen - 

tração de CC, cuja helícídade ë negativa.



r

Oo 

TEMPERATURA 

55- 

.S1 

EBBÂ e CC 
60" 

" 0 O ~ Ó O UI O 

45- . 0 O 0 

.\`
É 

\\

H 

40-`- o - 

` 

c ~ o 

À' à_› 
96 O 94.0 92.0 90.0 88 O 

35 
f 1 1 r a 

:so aoo 450 soo 
_ 

sso soo eso 

L¶.;š%ñ;%ÊE,Í#5%T'»U^ JÍM (“ m)



52

\
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Figura 4.1 - Grãfíco de 113 ,'em função da çoncentração 
a de CC da mistura de EBBA com CC. Os 'dados 

experimentais sao os pontos ( O ) e as lí 

nhas contínuas, previsões da Teoria do Con- 
tÍnuo{* V 
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. 

Plote das curvas térmicas nas várias concen 
trações da mistura de BBBA com CP. Cada cu; 
va corresponde a uma_concentraçao de CP, cu 
ja helicidade ê positiva. O posicionamento 
das curvas 40,0 e 50,0 em relação as demais 

~ ~ ë esperado, embora nao com uma anomalia tao 
acentuada..
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Figura 4.9 - Plote de X13 , em função da_ concentração 
' 

w 
de CP na mistura de-EBBA com CP. Os pontoš 

( G ) são dados experimentais e as linhas 

contínuas¡previsoes teõricas.
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Figura 4.10 - Plote das curvas térmicas de cada concen- 
"~ tração da mistura de EBBA com CN, cuja bg 

lícidade ë positiva. Cada curva correspon- 

de a uma concentração de CN. '
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Figura 4.11 - Grãfico de Ã ä', funçao da concentraçao 
`~ d de CN na mistura EBBA com CN. Os pontos 

( G ) são dados experimentais e as. curvas 
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4.3. DISCUSSÃO DOS RESULTADOS EXPERIMENTAIS 
. 

› - - \
. 

Nas figuras 4.1 e 4.2, mostramos a varíaçao do passo 

(ÃO) versus temperatura, para uma mistura binãria de CC com CN. 

O Nonanoato de Colesterila puro apresenta a fase colestërica no 

intervalo de 75°C a 91,z°c. A transiçãó coleâtëríco-ismrõpico4 é 

observada em 9l,2°C e a esmëtíco-colestêricoczsi, a 75°C. 'Quando 

misturamos-CN com CC, a mistura terã uma fase co1estërica_em -re- 

giao de baixa temperatura. Sabe-se que impurezas baixam os pontos 
de fusão das substâncias puras. Observamos, nestes grãficos, que 

a rãpida variação do passo do composto colestëríco CN, pode ser 
4 iv 4 ` _. alterada e tambem a regiao colesterica pode ser levada a regiao 

de baixa temperatura. Este método ê proveitosamente empregado pa- 

ra alterar o intervalo fitil dos colestëricos, em vãrias aplica- 

ções tecnicas. . 

- 1. 

' ~ A Figura 4.1, plota o passo versus a temperatura, para 

misturas de CN com CC em baixas concentraçoes de CC. Observamos 

que ao aumentarmos a concentração de CC, o passo varia de maneira 
' 4 - ~ menos rapida. A concentraçoes mais baixas, o passo varia mais ra- 

pidamente com a temperatura. Abaixo de uma concentraçao particu - 

lar, a mistura binária tende provave1mente.ã fase esmêtica. Esta 

rãpida variação do passo com a temperatura, tem sido observado em 
particular por Fergason e co1aboradores(26). A partir das nossas 

observações sobre misturas e que vieram a confirmar as observa- 

çoes feitas anteriormente, suspeitamos que'o rãpído aumento do 

passo da hêlice - quando a temperatura ë diminuída - seja devido 

ao inicio de uma pequena ordenação do tipo esmêtico. Muitos dos 

compostos, como CN, têm a fase esmëtica em temperaturas mais bai- 
- -. -Q .. -27 " 

xas e a ordenaçao esmetica e incompativel com a torçao( ). Con-

s
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clusoes mais definidas sugerem experimentos mais apurados, prõxi 
mos ã temperatura de transição esmëtico-colestëric0._ C 

~ A Figura 4,2, mostra a_variação do passo com a temperatu 
ra a altas concentraçoes de CC. Em concentraçoes muito altas, com 
porta-se como um CC puro, com variaçoes muito Lamas do passo Ver 
sus temperatura. Ao diminuirmos a concentraçao, temos uma varia- 

çao mais rápida do passo. O CC puro exibe a fase colestëríca "por 

um amplo intervalo de temperatura e por uma regiao lenta de varia 
ção do passo com a temperatura, indicando dai, ausência-de uma pe 

_ 
_ , _ .

V 

quena ordenaçao do tipo esmëtico. Isto contrasta com aquela varia 
çao rápida do passo da hëlice do CN, novamente confirmando quali- 
tativamente a conclusão alcançada anteriormente, ou seja: aumen - 

tando-se a concentraçao, de CC o passo variarã mais lentamente., 
›. -A Figura 4.3, mostra a varíaçao do passo.versus concen #

~ traçao do CC, da mistura de CC com CN,-a uma temperatura fixa- de 
ss.°-c. cc tem he-lizíâaàe negativa e cN, hélízíâaâe positiva. As 

1inhas_continuas sao calculadas da equaçao (2.ll). A constante 
- A ~ _. A, e a razao entre as constantes de torçao elásticas dos dois com 

postos. Em primeira aproximação, assumimos que as constantes elas 
ticas K22 dos dois componentes, sao iguais. Conseqüentemente, A 

ë igual a 1,0. À-1 e Ã'1_ da equação (2.ll), são determinados I II 
a partir de dados experimentais das misturas nemãtico~colestêrico

4 Vemos na Figura 4.3, que o passo resultante, e positivo em baixas 
._ ... 4 concentraçoes de CC, e negativo, em altas concentraçoes. Tambem 

notamos que na concentraçao prõxima a 0,54›de“CC,-o passo tende 

ao infinito. Isto corresponde ã fase nemãtica. Este ponto varia 
com a temperatura. Somente em temperaturas e concentraçoes parti- 
culares, obtemos a exata compensação dos dois poderes de torçao 
helicoidal opostos. O inverso do passo da mistura, concorda com

›
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a Teoria do Contínuo, exceto em baixas concentraçoes de CC,- onde 

observamos desvios da referida Teoria. Conforme foi anteriormente 
mencionado, tais desvios podem ser explicados por flutuações do 

parâmetro de ordem do tipo esmëtico(27) porque CN_puro vai 'para 

a fase esmëtica A e, posteriormente, â fase sõlida, em baixas tem 
peraturas. A fase esmêtica A ë incompatível com a torçao. Macmil 
lan(25) observou em seus estudos de espalhamento de Raio X no CN, 
o efeito de pequenas ordenações esmëticas na fase colestërica. Pa 
ra explicaçoes mais quantitativas; temos que levar em conta estas 
flutuações do parâmetro de ordem do tipo esmëtico e isto dificul 
ta a situaçao. A mistura binãria_de CC com CN, ê colesterica em 

altas concentraçoes de CC; em concentraçoes bem baixas, o sistema 
sofre uma transição de fase para o tipo esmëtico A, numa_concen - 

traçao critica de aproximadamente 0,1 (a 55°C). Em: concentraçoes 
muito altas de CC, nao observamos qualquer desvio, jã que_pressu- 
põe-se que CC, em sua forma pura, apresente-a fase colestërica,pa 
ra temperaturas mais baixas. 

- Comportamento semelhante ë notado em misturas. binãrias 
de CP e CC, como ë evidenciado nos graficos das Figuras 4.4 e 4.6 

Assim, no caso das misturas binãrias de colestëricos de helicida- 
. 4 ‹ .

O des opostas, a faixa colesterica poderia ser alterada para inter- 

_va1os de temperatura desejadas, e o relacionamento que se obser- 

bou, do passo com a concentração (numa dada temperatura), concor 
da mais ou menos quantitativamente com as previsões da Teoria do 

Continuo, para misturas binãrias. Observamos tambem, a ocorrência 
`dos desvios das previsões da Teoria acima mencionada, os quais po 

deriam ser qualitativamente explicados, com base na presença de 

flutuações db parametro de ordem do tipo esmëtico, desde que A a

* 1
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maioria dos componentes apresentam a ordem-esmëtica em baixas tem 
peraturas. Concluímos entao, que a_presença das flutua§oes.do.ti- 
po esmêtico, poderä ser responsavel por uma räpida variaçao do 

passo versus-temperatura, em compostos colestërico como CN, CP 

GÍC.
~ As Figuras 4.6, 4.8 e 4.10, mostram a variaçao do' passo 

versus temperatura, para misturas nemãtico-colestêrico, em dife - 

rentes valores da concentraçao de colestërico. O nemãtico usado 
nos experimentos ê o EBBA. Os colestêricos usados sao CC, CP e CN 
respectivamente. A partir destes dados, plotamos o inverso do pas 
so ( Ã 3 ) com a concentra ão a uma tem eratura de 55°C, nas Fi u 

V 

_ Ç P 8, 
ras 4.7, 4.9 e 4.11. As linhas continuas sao calculadas a partir 
da equaçao (2;16),_como foi mostrado anteriormente. Sabemos 

V 

que 
os nemãticos são_substãncias compostas por moléculas ,oticamente 
inativas. Quando díssolvemos colestërico (oticamente ativo) em ne 

mãticos, ë induzido um poder de torçao helicoidal positivo no fil- 
timo, provavelmente devido ãs interaçoes moleculares. CC tem heli 
cidade negativa e os outros dois, helicidade positiva. Independen 
te do sinal de helicidade dos colestëricos, observamos uma helici 
dade positiva induzida no nemãtico. Semelhantes conclusoes foram 
expostas por Kozawaguchi G Wada(10) em seus experimentos de mistu 
ras nemâtico-colestërico com o nemãtico EBEA (N-p-butoxibenzilide 
no-p-n-butilanilina) e também com EBBA. A helicidade induzida nos 
nemãticos, varia de valor com a composição da molécula. Nas Figu- 
T3. s 4.7, 4.9 e 4.11, para um ajuste adequado ã equação -_ (2.l6),

w 2›~ ë o inverso do passo induzido no nemãtico EBBA, para o qual 
encontramos os valores de 17,0, 7,0 e 0,12 (N m 1), para misturas 
de EBBA com CC, CP e CN respectivamente. Kozawaguchi'ë_ Wadaclp) 

- n- 

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-nemãtico, deve-se as 

interações orientacionais intermoleculares do nemãtico e do coles
A tërico. As discrepancias entre nossos valores e aqueles de Kozawa 

guchi G Wada(l0), podem ser atribuídas ãs seguintes razões:
p 

(1) lšä foi calculado numa temperatura menor que 55°C (por Kozawa 
guchi G Wada(1O). (2) As medidas por eles feitas, do passo da hëë 

líce, abrangeram uma grande região de comprimentos de onda., '(3) 

Deve-se considerar a variação do grau de pureza das substâncias 
utilizadas nos experimentos, de nossa parte e por parte de Kozawa 
guchi ã Wada(1O). Alëm disso, a possivel variação das constantes

` elásticas com a temperatura, está intimamente relacionada a pri- 

meira razão.*Outrossim, nossas medidas de comprimento de onda, 

limitaram-se ä região visivel do espectro. Por outro lado, como a 

helicidade induzida varia de acordo com o tipo de molécula do coë 
lestërico, ê de dificil explicação as interações :orientacionais 
intermoleculares, devido a ausência de uma teoria apropriada que 

leve em conta estas interações moleculares. Para uma apurada com- 

paração com a Teoria do Continuo, deve-se considerar a variação 
das constantes elásticas dos constituintes, com a temperatura. Pa 
ra tal fim, assumimos a razao, entre as constantes elásticas. 

Atualmente, medidas das constantes elásticas dos colestëricos e 
.- . ‹- »~ . das misturas, estao ainda mal estudadas. A avaliacao numerica exa 

ta da helicidade induzida, espera por futuras e apuradas teorias 

moleculares, assim como as medidas das constantes elásticas dos 

colestëricos. › 

Portanto, a helicidade positiva induzida nos nemãticos, 

ë assumida, antes, como resultado das interaçoes orientacionais 

intermoleculares do nemãtico e do colestêrico, do que pelas prof 

priedades latentes dos nemãticos. Esta propriedade pode ser expli

›
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cada qualitativamente a partir do seguinte modelo, como foi pro 
posto por Leder(24). Geralmente uma molëcula de colestërico -tem 

um sistema esterõide definindo o plano molecular central. A ca- 

deia lateral faz um_ängulo de cerca de 10° com o eixo do sistema 
_ ‹ 

esterõide, o qual, possui helicidade negativa. O aumento da caf 
deia lateral, faz decrescer o sentido ã direita, na proporçao do 
comprimento da cadeia lateral. Leder mostrou uma fõrmula empírica 
para .X13 (N m)_1 como 'ig = 7,5d - l5,6` onde d(X)-ë.o compri - 

. N 
_ _ _ _ 

. , O mento da cadela lateral. Os compostos colestericos com d < 2,08 A 
- _ __ _ 

_ 

. o - tem helicldade negativa, enquanto que aqueles com d > 2,08 A tem 
helicidade-positiva.-O valor de lis e 15,6 N m'1 para d.= O icor 
responde ao poder de torção helicoidal do prõprio sistema esterõi 
dee, ' 

'
` 

Quando as moléculas de um nemãtico são adicionadas, elas 
tendem a se alinhar paralelas ao sistema esterõide em cada plano 
e também entre cada camada adjacente, como mostra a Figura 4.12. 
Portanto, a helicidade negativa do sistema esterõide, ë parcial - 

mente diminuido pelos efeitos do alinhamento paralelo das molécu- 
las nemãticas, supondo-se que a interação intermolecular nemãtico 
-nemãtico, ë mais forte do que a interação esterõide-esterõide. »

›
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' / ~Á sIsT1=;MÁEsTERo1DE _ 

as e- r MoLEc'uLAs 
RADICAL ' ") ~ / - NEMÃTICAS ~ C1*/~p a 

Figura 4.12 ~ Modelo do mútuo arranjo entre as moléculas 
' 

' 

i 

do nemãtico e as do colestërico, nas cama- 

dasf ` ' 

Em outras palavras: as moléculas nemâticas atuam macroscopicamen- 
te como se tivessem helícidade positiva, com relação ao poder 'de 

torção helicoidal da mistura. Assim, podemos justificar quantita- 
tivamente, a helicidade positiva nos nemâticos, quando dissolvi - 

dos em colestêricos. - 
- - 

Em conclusão, observamos que a variação do passo com a 

concentraçao, concorda quantitativamente com as prevísoes da Teo- 

ria do Continuo das misturas binãrías de colestëricos e nemãticos

A 

za.-_- _ - ‹
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C A P Í T U L O V ' ' 

4CONCLUSÃO 

\ 
. v 

› No capítulo II, foi apresentada a Teoria do Contínuo, en 
` 

t 4 focando-se o estudo do comportamento do passo da hélice, para va~ 
rias concentrações de mistura binãrias de colestêricos e mistu- 

4 .ú _, ' ras nematico-colestericos. Com as equaçoes (2.ll) e (2.l6), tra 
, -

.A çou-se as curvas teóricas. Hã uma concordancia satisfatõría entre 
as curvas teõricas e os resultados experimentais, embora não se 
tenha medido as constantes elásticas e sim, assumido que A = l, 

na mistura de CC e CN. Uma confirmacao mais aproximada entre _'a 

teoria e a prática, nos estudos ora realizados, tornar-se-ia mais 
evidente talvez, medindo-se as constantes elásticas e sua varia - 

çao com a temperatura. Portanto, para discussoes mais apuradas da 
Teoria do Contínuo, ainda em termos de comparaçao entre a teoria 
e a pratica, fazem-se necessários melhores determinaçoes experi - 

mentais das constantes elásticas. Entretanto, podemos- concluir 
que o comprimento do passo da hélice com a concentraçao, nas mis 
turas do tipo colestërico-colestërico e nemãtico-colestêrico, pg 
de ser explicado pela Teoria do Continuo, conforme pode-se ' ver 

.. »- . I . atraves dos graficos de ÃO versus concentraçao da mistura. A
A ocorrencia dos desvios, nas misturas binãrias de colestëricos, 

não afeta significativamente o mérito desta teoria. Os desvios 
mencionados, são devidos a um comportamento de prëftransição ä fa 
se esmëtica, pois prõximo a essa transiçao, deve-se levar em con- 
ta, as interações intermoleculares, as quais, não estão previstas

›
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na Teoria do Continuo. 
_

' 

As misturas oticamente ativas, proporcionam reflexões da 

luz na regiao visível do-espectro, para os intervalos da temperaf 
tura desejados. Estes últimos podem ser obtidos com convenientes 
componentes e nas concentraçoes apropriadas da mistura. O alcance 
destes intervalos de temperatura e a variação do passo nos mesmos 
permite mapeamentos térmicos, medidas de pressão, “ determinação 
de gases etc.. _ 

' 

_ 

`, ` 

. No capitulo IV, procurou-se explicar macroscopicamenteêm
. 

misturas nemãtico-colestëricos, pelo fato de o segundo induzir no 
primeiro, helicidade positiva. Posteriormente, referiu-se a tal 
fenômeno, como devido ao alinhamento paralelo das moléculas dos 

- . 
r 

' 

. -. . 28 nematicos com-0 sistema esteroide. Pochan e H1nman( ,) propuseram 
uma teoria baseada na associação molecular, para explicar a varia 
ção molecular, para explicar a variação do passo da hëlice,i em 
misturas nemãtico-colestërico. Concluindo-se, podemos considerar 
a helicidade positiva induzida no nemãtico, como uma decorrência

9 

das interaçoes entre as moléculas do nemãtico e as do colestërico. 

›

4

\
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