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RESUMO

A questão se a transição Esmêtico-A-Nemãtico, normal - 
mente de primeira ordem, pode ser de segunda ordem ê um pouco 
controversa, tanto experimentalmente como teoricamente.

Neste trabalho n5s apresentamos um estudo comparativo 

entre a Teoria do Campo Medio, aplicada às transições de fase Es_ 
mético-A-Nemãtico dos Cristais Líquidos por McMillan ^»10^ e a 

Teoria Fenomenolõgica de Landau - de Gennes ^ .

Procuramos destacar, em cada teoria, as condições im­
postas pela mesma que determinam a natureza da transição. Desen­
volvemos também, usando o modelo de McMillan do Campo Medio, 
uma expansão da função Energia Livre em termos dos dois primei­
ros parâmetros de ordem translacionais da fase Esmêtica-A, supon 
do esta fase com ordem Nemãtica saturada. Determinamos os coefi­
cientes da expansão e os dois parâmetros de ordem da fase Esmêt_i 
ca-A como função da temperatura.

Este estudo ê feito para mostrar os efeitos deste aco­
plamento sobre a natureza de primeira ou de segunda ordem na 
transição.

Algumas outras experiências e trabalhos teóricos são 
propostos para esclarecer um pouco mais esta questão.
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ABSTRACT

The question of whether the normally first-order Sme£ 
tic-A to Nematic phase transition can be second order is some­
what controversial, experimentally and theoretically.

In this work a comparative theoretical study on the

Mean-Fie Id Theory (MFA) , applied to the phase transitions Smectic-
9 10A-Nematic by McMillan ’ , and the phenomenological Landau- 

de Gennes Theory is presented. We emphasize the conditions
imposed by each theory which determine the nature of the tran­

sition.
We expand the Free Energy density function for Smec- 

tic-A phase with saturated Nematic order, in terms of the first 
two translational order parameters and their coupling. The
Mean-Field McMillan's theory is used with a Gaussian interparti_ 
cle potential and we compare the coefficients of the two expan­
sions to determine the temperature dependence of the two Smec- 

tic-A phase order parameters. This study is made to show the 
effects of this coupling on the first or second-order nature 
of the transition.

Some experiments and theoretical calculations are
proposed to elucidate somewhat this question.
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INTRODUÇÃO

1.1. CONCEITO E PROPRIEDADES DOS CRISTAIS LÍQUIDOS

Um cristal líquido ê a denominação que' se da para um 
estado intermediário característico da matéria entre uma fase 

solida cristalina e um líquido isotropico. De fato, descobriu- 

se que certos compostos orgânicos mostram uma série de fases
intermediárias entre o solido e o líquido, apresentando também 
propriedades mecânicas e de simetria intermediárias entre o sold 
do e o líquido. Por esta razão, eles são chamados Critais Líqui­
dos; embora um nome mais apropriado talvez fosse fases mesomorfi^ 

cas (mes ofas es).
Os cristais líquidos possuem muitas das propriedades 

mecânicas de um líquido: alta fluidez, não suportam esforços tan 
genciais à sua superfície, deslizam facilmente uma camada so­
bre as outras, etc. e ao mesmo tempo apresentam também algumas 
propriedades similares aos cristais: exibem anisotropia em suas 
propriedades ópticas $ elétricas e magnéticas ^ , indicando um cer­
to grau de ordenação de suas moléculas.

Nos podemos destacar dois tipos principais de Cristais 
Líquidos, segundo a maneira como eles são obtidos: os Cristais 
Líquidos Termotropicos e os Cristais Líquidos Liotropicos. Os 
primeiros são obtidos pelo aquecimento de compostos orgânicos de 
vários tipos: por exemplo, ácidos, compostos azoxi, esteres co- 
lestéricos, etc., passando para determinada mesofase em uma cer­
ta temperatura característica, chamada temperatura de transição.

Certas soluções coloidas e certos polímeros também
apresentam comportamento de um cristal líquido e são os chamados
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Cristais' Líquidos Liotrópicos. Para esses cristais líquidos, o 

parâmetro variável (controlável) mais importante ê a concentra­
ção (e secundariamente a temperatura), sendo que a transição en­
tre uma mesofase e outra ê função da concentração, Para os Cris­
tais Líquidos Termotrópicos, o parâmetro variável e controlável 

mais importante é a temperatura (e secundariamente a pressão).

Nosso interesse nesse trabalho são os cristais líquidos 
termotrópicos e, em especial, as teorias das transições de fase 
entre duas mesofases características dos Cristais Líquidos chama 
dos Esmética-A e Nemãtica, que descreveremos adiante.

0 papel da geometria das_.moléculas nos cristais líqui­
dos foi discutido por Gray ^, Certas características estrutu­

rais mais comuns são encontradas nas moléculas que formam os
2cristais líquidos e ejas oodem ser resumidas como segue :

a) as moléculas dos cristais líquidos são alongadas. 
Os cristais líquidos ocorrem mais facilmente se as 
moléculas do composto orgânico tem segmentos planos, 
por exemplo, anéis benzeno;

b) a parte rígida central que contêm uma ligação dupla 

ou tripla define o eixo maior (eixo longo) da molé­
cula;

c) a existência de fortes dipolos e grupos facilmente 
polarizáveis parecem importantes;

d) os grupos ligados âs extremidades da parte rígida 

central da molécula são flexíveis, por exemplo, ca 
deias alquil, e parecem ser de menor importância no 

arranjo estrutural mas servem para aumentar o com - 
primento da molécula.
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Dois cristais líquidos, que tem sido extensivamente
3estudados, como o p-p'-dimetoxiazoxibenzol (abreviado PAA) e

3o p,p,metoxibenzilideno (MBBA) , são mostrados na figura 1,

1.2. CLASSIFICAÇÃO DOS CRISTAIS LÍQUIDOS

A classificação dos cristais líquidos, baseada em suas 
propriedades estruturais, foi proposta, pela peimeira vez, por 
G. Friedel (1922).

Vamos representar por traços longos retos os eixos lon
 ̂ 2 gos das moléculas e suporemos a molécula como uma barra rígida .

Na figura 2, representamos esquematicamente o arranjo 
das moléculas nas fases dos.cristais líquidos.

a) Líquido Isotrópico: â alta temperatura se tem o lí­
quido isotropico no qual os eixos longos das molêcu 
las.apontam em direções aleatórias, as posições dos 
centros de massa também são aleatórias no espaço e
o padrão da figura (filme) de Raio-X não contêm 

anéis definidos e precisos. 0 líquido.isotropico ê 
completamente desordenado e, é opticamente isotrop_i 
co.

b) Fase Nemática: ã uma temperatura mais baixa temos 
a fase Nemática. A fase nemática, como vemos na fi­
gura 2b, se caracteriza por uma ordem, orientacional 
de longo alcance, isto ê, os eixos longos das molé­

culas tendem a se alinhar em uma direção preferen­

cial. Os centros de massa das moléculas são ainda
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c)

FIGURA 1 - MOLÉCULAS TÍPICAS DE CRISTAIS LÍQUIDOS

Em a) mostramos a molécula do p-p-'-dimetoxiazoxi- 
benzol (PAA) que tem um comprimento aproxima
do de 20 A° e largura aproximada de,5 A°. Os

- 3aneis benzeno sao aproximadamente coplanares
Em b) mostramos a molécula de N-(p-metoxibenzilide 

no)-p-butilanilina (MBBA).
Em c) a forma geral de moléculas orgânicas que dão 

origem a mesofases. Vemos dois anéis aromãti^ 
cos rigidamente ligados por uma ligação du­
pla (ou tripla) A-B e duas cadeias extremas

3flexíveis R e R', que são, em geral, ca­
deias alquil.
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aleatoriamente distribuídas no espaço. A fase nemã- 

tica ê opticamente uniaxial mas sua figura padrão 

de Raios-X não apresenta anéis bem definidos. A
viscosidade desta fase ê baixa e ela flue como um 
líquido.

A maioria dos fenômenos interessantes nos 

cristais líquidos envolve a geometria e a dinâmica 
do eixo preferencial. Por isso ê ütil definir um v£ 
tor unitário n(r) dando a orientação local do eixo 
preferencial de alinhamento das moléculas na fase 
nemãtica. Este vetor ê chamado na literatura "vetor 
diretor" ou simplesmente "diretor",

c) Fase Colestérica: este tipo de fase mesomórfica, a.s 

sim denominada porque observada tipicamente nos de­

rivados dos colesterois, ê considerada como uma fa­
se nemãtica especial na qual a estrutura se acha 
torcida em relação a um eixo perpendicular a dire - 

ção preferencial. A configuração é precisamente a- 
quela que se obteria torcendo, em relação ao eixo 
Z, (eixo de torção), um nemãtico inicialmente ali - 
nhado na direção x. 0 diretor n gira a medida que 
se avança ao longo do eixo de torção. Em qualquer 
plano perpendicular ao eixo de torção, os eixos lon 

gos das moléculas tendem a estar alinhadas ao longo 
de uma sé direção preferencial n neste plano, mas 

em séries de planos paralelos equidistantes, a dire 
ção preferencial n gira de um ângulo determinado, 

como ilustrado na figura 2c. Nesta estrutura coles- 

térica, a ponta do vetor n da direção preferencial
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das moléculas descreve uma hélice (com apropriado 
passo e eixo). Termodinamicamente, um Cristal Líqui 
do Colestêrico ê similar a'um Cristal Líquido Nemã- 
tico, sendo este um colestêrico de passo infinito 
e não um outro tipo de estrutura. Em particular, 
não hã transição de fase entre a fase Nemãtica e a 
Colestêrica de um dado material e um Cristal Líqui­
do Nemãtico dopado com materiais enanciomõrficos
(sem simetria especular) torna-se colestêrico de

2longo passo (mas finito)
d) Fase Esmética: nesta fase,que ocorre a uma tempera­

tura mais baixa que a fase nemãtica ou colestêrica, 
as moléculas estão arranjadas em camadas e exibem 
algumas correlações nas posições dos seus centros de 
massa, além da ordem orientacional, jã existente na 
fase Nemãtica. Um certo numero de diferentes cla£ 
ses de Esméticos tem sido reconhecidos Na fase 
Esmêtica-A as moléculas são alinhadas paralelamente 
a uma direção preferencial (n) e seus centros de 

massa estão dispostos formando camadas perpendicula 

res ã direção preferencial não tendo, no entanto, 
ordem de longo alcance dentro das camadas. As cama­

das podem deslizar livremente umas sobre as outras 
e a viscosidade ê baixa. A distância entre as cama­
das ê aproximadamente igual ao comprimento da molé­
cula e os centros de massa das moléculas estão dis_ 

tribuidos aleatoriamente sobre os planos das cama.- 
das. A fase Esmêtica-A ê opticamente uniaxial e sua 

figura padrão de Raios~X contêm um anel definido
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correspondente ao espaço ou distância interplanar
- 20 A° 5.\

Na fase Esmética-C o eixo preferencial não ê perpendi­

cular às camadas, isto ê, as moléculas estão inclinadas em rela­
ção ao plano das camadas, e por isso esta fase apresenta sime 
tria biaxial. Esta fase, quando ocorre, ê a uma temperatura mais 

baixa do que a fase Esmêtica-A.
A fase Esmêtica-B, além das características peculiares 

dos esmêticos, apresenta uma distribuição ordenada dos centros 
de massa das moléculas sobre os planos das camadas. As observa­
ções sugerem que hã uma ordem cristalina hexagonal da distribui­

ção dos centros de massa sobre o plano das camadas
- 3Ha outras fases esmeticas citadas na literatura (su­

geridas por estudos de Raios-X) e que presumivelmente apresentam 
um maior grau de ordem do arranjo molecular dentro dos planos. 

Não detalharemos aqui estes outros tipos de esmêticos pois mais 
trabalhos adicionais são necessários para elucidar a natureza 
destas fases.

1.3. DEFINIÇÃO DE UM PARÂMETRO DE ORDEM

Algumas substâncias mesomorficas formam apenas um tipo 
prificipal de mesofase, isto ê, esmêtica, nemãtica ou colestêri- 
ca, ffias, em outros casos, uma fase esmêtica ê estãvel até uma 

certa 'temperatura e então dá lugar a uma fase nemãtica ou coles- 

têfiéâi fâses essas que são identificadas opticamente, por exem- 
pi&i por suas texturas características.
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A fase Nemãtica tem uma simetria mais baixa do que o - 
líquido isotropico (que esta a uma temperatura mais alta). Nos 
expressamos isso qualitativamente dizendo que a fase Nemãtica ê 
"mais ordenada". Realmente, nos vimos que a fase Nemãtica ê
"mais ordenada" do que o líquido isotropico, no sentido que esta 

fase €em uma orientação mêdia dos eixos maiores das moléculas 
segundo uma direção preferencial n. Para colocar isso quantitat_i 
vãmente, nos precisamos definir um parâmetro de ordem que seja 
diferente de zero na fase nemãtica e que seja zero, nor razões 
de simetria, na fase isotropica. Para alguns sistemas físicos, 
uma adequada escolha para o parâmetro de ordem ê obvia; por
exemplo, nos materiais ferromagnéticos, o parâmetro de ordem ê

~y
0 vetor magnetização M, que tem três componentes . independentes
M . Na fase nemãtica a escolha não é uma tarefa simples e temos a
muitas grandezas que podem ser escolhidas como parâmetro de or­
dem .

Vamos estabelecer agora um parâmetro de ordem microscé 
pico para a fase nemãtica. Suponhamos, por simplicidade, que as 
moléculas dos Nemãticos e Colestêricos possam set pensadas como 
rígidas e tem a forma de uma barra cilíndrica. Desta forma, nos
podemos introduzir um vetor unitário ao longo do eixo maior
1 .es ima ,- . ~ „da i molécula que descreve sua onentaçao. Este vetor nao
deve ser confundido com o diretor n que dã a direção preferen 

ciai média das moléculas. Uma vez que os cristais líquidos pos­
suem um centro de simetria, a mêdia dos a^^ dã zero. Então não 

ê possível introduzir um vetor para parâmetro de ordem d.os cris­
tais líquidos, análogo ao vetor magnetização nos ferromagnéticos .

Um parâmetro de ordem natural para descrever a ordem orientacio-
- -- 2 nal nos Nemãticos ou Colestericos e o tensor de segunda ordem
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S 0 (r) = — E ( a ^  | 6 )■ (1)aB N  ̂ a 6 3 aP

onde a soma ê sobre as N moléculas em um pequeno volume macroscó 

pico localizado no ponto r. Os aa são as componentes de a ém um 
sistema de eixos fixos no laboratório. Este parâmetro de ordem 
e um tensor simétrico de ordem dois, com traço zero e,. em geral tem 

cinco componentes. Na fase isotrópica, se anula pois as molj:
cuias tem orientações aleatórias.

Para definir um parâmetro de ordem para moléculas ríg_i 

das não lineares, nós introduzimos um sistema de coordenadas car 

tesianas x', y', z' fixo nas moléculas. No caso de um cristal 
líquido uniaxial, o tensor parâmetro de ordem é definido por

S to,(r) = < cos 9 . cos 9„, - — 6 > (2)a B a' B 3 ^ 3

onde 0 , é o ângulo entre o eixo molecular a' e a dire­
ção preferencial ou eixo óptico e os símbolos < > indicam uma 
média sobre as moléculas de um pequeno volume macroscópico. No 
caso de molécula linear ou molécula com eixo maior bem definido, 
as duas definições (1) e (2) são equivalentes.

Para um cristal com simetria uniaxial e, as classes mais 

importantes de cristais líquidos pertencem a esta classe , a ünî  
ca direção preferencial das moléculas neste caso é ao longo do 
diretor n e então o parâmetro de ordem (1) pode ser escrito na 
forma

S Q = S ( n n „ - i ( Ií D) (3)aB a 3 3 aB  ̂ J

onde n^ são as componentes de n no sistema de coordenadas fixo
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no laboratório. Em particular, escolhendo n ao longo do eixo dos 
z, as únicas componentes de S diferentes de zero são:

S = - S S = S = - - S (4)zz 3 xx yy 3 *

A quantidade escalar S ê uma medida do alinhamento das 
moléculas. Quantitativamente, se f(Q) ê a função de distribuição 
de probabilidade, então f(Q) senQ d© dã fração de moléculas 
cujos eixos formam ângulos entre 0 e 0 + d9 com a direção prefe­
rencial. Desse modo, podemos escrever S como

S = / cos^0 - —) f(9) d(cos0) = < P ?(cos0)>f (5)
o 2 2

onde o símbolo < > denota uma média estatística feita sobre a 
função distribuição orientacional f(cos0).

Na fase isotropica S = 0, na fase nemãtica ou colestê- 

rica temos 0 < S < 1. 0 limite S=1 corresponde ao alinhamento 
perfeito de todas as moléculas.

Para os cristais líquidos que apresentam fase esméti- 
ca-A, tendo em vista a estrutura característica desta fase, um 

parâmetro de ordem adicional tem que ser introduzido para descre: 
ver uma ordem translacional que leva em conta a ordenação dos cen­
tros de massa- das moléculas situadas em planos normais ao dire­
tor n (eixo dos z). Veremos, mais adiante como se introduz esse 
parâmetro.
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1.4. TIPOS DE TRANSIÇÕES DE FASE

Nõs podemos classificar os tipos de transições de fase 

que podem ocorrer em sistemas termodinâmicos, fazendo uso em es­
pecial de uma função de estado do sistema, a função Energia Li­

vre de Helmholtz, definida como F = U - TS, onde U ê a energia 
interna do sistema, T a temperatura e S a entropia.

Nos podemos caracterizar o tipo de transição que ocor­
re de uma fase para outra lembrando que, na temperatura de tran­
sição, a função energia livre F ê não analítica com a temperatu­
ra. Em vista disso podemos classificar as transições como segue:

_ n- Transiçao de fase de ordem zero (0- ordem).
A função F ê descontínua na temperatura de transição. 

Esse tipo de transição ocorre, por exemplo, em um sistema de

hadrons de alta energia com interação forte, pois esse sistema 
não conserva o número de partículas.

- Transição de fase de primeira ordem (1- ordem).
A função F neste caso ê contínua na temperatura de

3F - «•transiçao, mas (-r=-).T= -S e descontinua na temperatura de transiO i 1

ção.

■“Neste tipo de transição de fase, o parâmetro de ordem 
apresenta uma descontinuidade na temperatura de transição T , 
dando um grafico em função da temperatura como o esboçado na fi­
gura 3a.

Como exemplo de uma transição de 1- ordem, temos a fu­
são de um cristal solido ferroelêtrico, como o Ba Ti 0^, onde a

7polarizaçao tem uma descontinuidade na temperatura de transiçao .
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*— â- Transiçao de fase de segunda ordem (2- ordem)

- 3 F - «■Agora a funçao F e (y^)v sa0 continuas na temperatura
g 2p ^de transição mas, (---) » que e proporcional ao calor específi-9T2 v

co do material a volume constante, ê descontínua na temperatura 
de Transição.

/
Nesta transição, o parâmetro de ordem em função de tem 

peratura cai continuamente para zero na temperatura de Transição,

Na figura 3b mostramos o comportamento típico da va­
riação do parâmetro de ordem com a temperatura para um sistema 
que apresente uma transição de 2- ordem. Como exemplo de uma

ct ~ _transiçao de 2- ordem, podemos citar a variaçao da magnetizaçao 
expontânea M de um material ferromagnético com a temperatura,que 
ê idêntica àquela da figura 3b.

1.5. OBJETIVOS DO TRABALHO

Neste trabalho vamos apresentar um estudo comparativo

entre a Teoria do Campo Mêdio (MFA), desenvolvida para os Cris-
< - 8 tais Líquidos Nemãticos por Maier e Saupe , posteriormente ex-

tendida para os Cristais Líquidos Esméticos-A (S^) por
9 10McMillan ’ , e a Teoria de Landau, que foi aplicada por de

11 12 13Gennes ’ , McMillan, Meyer e Lubensky , entre outros, para
a transição Esmêtico A - Nemãtico (S^-N).

O proposito deste trabalho ê estudar a transição S^-N, 
dentro do escopo da Teoria do Campo Mêdio e da Teoria de Landau, 

procurando destacar em cada modelo estudado as condições que de­
terminam ser a transição de primeira (1 )̂ ou segunda (2-) ordem.
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FIGURA 3
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Vamos descrever os resultados teóricos òbtidos nos tra­
balhos acima citados, fazer comparações entre eles e os re­
sultados experimentais disponíveis na literatura.

0 trabalho esta dividido em quatro capítulos. 0 primej_ 
ro, que ê o que estamos acabando de aoresentar, trata de uma in­
trodução do estudo teorico dos cristais líquidos. 0 segundo tra­
ta da apresentação da Teoria de McMillan, discussão dos resulta­

dos obtidos e melhoramentos introduzidos na teoria. No terceiro 
capítulo ê feita uma breve apresentação da Teoria de Landau para 

a transição S^-N, tratando, apos , com mais detalhes o estudo da 
transição dos Esméticos-A, quando o grau de ordem nemãtico esta 
saturado, incluindo o acoplamento entre dois parâmetros de ordem 
translacionais. Também aqui ê apresentada uma expansão para a 
função energia livre dos Esmêticos-A em termos dos parâmetros de 

ordèm (Expansão de Landau), determinação dos coeficientes da ex­
pansão em função da temperatura, inclusive os parâmetros de or-

_ _ _ ndem e verificaçao das condiçoes em que as transições sao de 1-
Oou 2- ordem, conforme o valor do coeficiente do termo de quarto 

grau da expansão da função Energia Livre do Sistema.
No quarto capítulo discutimos os resultados dos mode­

los teSricos jã apresentados, comparando-os com alguns resulta - 
dos experimentais extraídos da literatura, apresentamos as con­
clusões e apontamos alguns problemas em aberto para trabalhos fu 
turos.
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CAPÍTULO 2

TEORIA DO CAMPO MÉDIO APLICADA AOS CRISTAIS 

LÍQUIDOS ESMÉTICOS-A

2.1. OS PARÂMETROS DE ORDEM DA FASE ESMÉTICA-A

Um exame das propriedades oticas e de difração de
Raios-X da fase Esmética-A, mostra que ela tem simetria uniaxial, 
tem uma direção preferencial para suas moléculas, aqui chamado 
vetor-diretor e anotado por n, ao longo da qual as moléculas, 
consideradas como barras rígidas, tendem a se alinhar e possue 
uma periodicidade translacional unidimensional na direção de n.

Os centros de massa das moléculas tendem a se locali­
zar em planos (camadas) perpendiculares a n e, em geral, não 

hã ordem dos centros de massa sobre os planos.
Nos nemãticos, como jã vimos, a ordem orientacional 

das moléculas ê descrita pelo parâmetro de ordem ̂ P^(cosG)^, on- 
de e o Polinomio de Legendre de 2- ordem, 0 e o angulo entre 
o eixo longo da molécula e o diretor n e o símbolo indica
um valor médio calculado usando a função de distribuição orienta_ 
cional das moléculas.

A dedução deste parâmetro de ordem orientacional foi
Ofeita por Maier e Saupe , partindo do Hamiltoniano que descreve 

a interação dipolo-dipolo entre as moléculas a qual ê a respons£ 
vel pela orientação das mesmas segundo uma direção preferencial.

No caso dos Nemãticos, Priestley ^  descreveu como a 

função de distribuição orientacional pode ser expandida em uma 

série de Polinómios de Legendre de ordem par por:
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£ (cos©) = Z <PL (cos0)> PT (cosG) (6)
L (par) 2 L

0 parâmetro de ordem tradicional dos Nemãticos
<P2(cos0)> aparece na expansão como o primeiro termo não tri­

vial. Os termos sucessivos <PT(cos0)> contêm valores médios1-í
dos Polinómios de Legendre de maior ordem e podem ser pensados 
como parâmetros de ordem de ordem mais elevada.

Pode este tratamento formal da função distribuição (e 
parâmetros de ordem) ser generalizado para incluir a estrutura 
do Esmêtico-A ?

15Wojtowicz apresenta este mesmo tratamento formal pa 
ra escrever a função distribuição dos Esmêticos-A (e os parâme­
tros de ordem). Vamos apresentar o tratamento de Wojtowicz.

Os Cristais Líquidos Esmêticos-A possuem ordem orienta 
cional e translacional. A função de distribuição molecular deve, 

portanto, descrever ambas as tendências das moléculas se alinha­
rem ao longo de n e formar camadas perpendiculares a n. A função 
distribuição ê, portanto, função de cos© e z e pode ser expandi­
da em uma dupla serie:

f(cos0, z) = z E At Pl (cos0) cos(ÍEB-1) (7)
L=o n=o d
(par)

onde d ê a distância entre camadas e a função de z descreve a 
tendência dos centros de massa das moléculas estarem distribui- 
das em camadas perpendiculares ao eixo z. Pela condição de norma 
lização temos
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1 d ,
/ / f(cos9, z)dz d(cosQ) = 1. , (8)
-1 o

Os coeficientes A^n são achados pela técnica usual:

A = -Iki-i f f P (cos©) cos (iüü-i) £(cos0, z)dz d(cos0) 
Ln 2d _x o d

onde na integral da direita nos reconhecemos a definição de va­
lor medio de uma função em relação a uma certa função distribui, 

ção. Temos então

A. = <PT (cos©) cos (L ,n f 0) (9)Ln 2d L d

Alguns coeficientes são:

A = J-oo 2d

(10)

a 1 2iTn z ,A = — <cos -- =—  > n f oon d d

ALo * t f  <PL (COS0)> L * °

ALn = <Pl ĉos0  ̂ cos C-77̂ .~)> L ,n = o

Acima notamos os <P^(cos0)> que são reconhecidos como

os parâmetros de ordem orientacional da fase nemãtica;
2 TTT1 Z —' ŝ.<cos(— -— )> . sao os parametros de ordem puramente translacio-

nais os quais descrevem que as moléculas, jã orientadas segundo
sua direção preferencial, formam uma onda de densidade que nós

supomos que esta na direção do eixo preferencial (eixo z); alem
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disso, nos notamos os parâmetros de ordem mis tos , < P̂ fcosG) 
que descrevem a correlação ou acoplamento entre os graus 
dem orientacional e translacional. Os três parâmetros de 
de mais baixo grau nas equações (10) aparecem em todas as 
rias publicadas da fase Esmética-A, e por isso mereceram 
los especiais:

n = < P2(cos0) >
1

T = < COS (— ~) > (11)d

o = < P7(cos0) c o s >
L d

Na fase isotrõpica, n = x = o = 0; na fase nemãtica, 
Tf|  ̂ 0 ; T = a = 0;na fase esmêtica ri / 0, t  ̂ 0, a  ̂ 0. Para 
uma ordem perfeita, todos eles tendem a unidade. Um dos objeti­
vos das teorias moleculares ê calcular a dependência com a tempe. 
ratura para esses parâmetros de ordem. Embora as três quantida - 
des da equação (11) sejam suficientes para descrever os modelos 
mais simples resolvidos pela aproximação do campo mêdio, uma boa 
aproximação para a verdadeira função de distribuição, f(cos0 ,z), 
necessita muitos termos na equação (7).

2.2. TEORIA MOLECULAR SIMPLES DE McMILLAN

Mesmo não conhecendo em detalhes a natureza precisa 
da fase Esmêtica-A, nos sabemos que deve existir uma dependência 

da orientação (9) e da distância (r^) no potencial de interação

2irnz cos — — > d
de or- 

ordem 
teo- 

s ímbo-
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entre duas moléculas dessa fase.
X ó "*Kobayashi sugeriu uma formula simples para o po­

tencial de interação entre duas moléculas que tem a forma:

V12 = u (r12 )̂ + W fri2  ̂ p 2 (cos 0l2) (1Z)

onde r ^  é a. distância de separação entre os centros de massa das 

duas moléculas, 9-^ ê o ângulo formado entre as direções dos seus 
eixos maiores, sendo Ufr^) o potencial de curto alcanCe
(forças : centrais) , enquanto W^r^) ® ° potencial associado ãs 
forças que orientam as moléculas umas em relação as outras (for­
ças de dispersão anisotrõpicas, forças do tipo quadruplo-quadru - 
pio, etc.). Para determinar o potencial de uma molécula no campo 
médio das demais moléculas, devemos tomar a média de sobre
todas as orientações e posições da outra molécula usando a função 
distribuição típica da fase Esmética-A f(z, cos9) . Tomando o eixo 

dos z como o eixo de orientação preferencial das moléculas, seus
centros de massa localizados preferencialmente sobre planos para-

' i
lelos x-y e interceptando z nos pontos o, +_ d, +_ 2d, etc,. e,apli - 

cando o procedimento de calcular a média de  ̂ descrita por
Wojtowicz na eq. (12),nos obtemos o potencial de uma molécula co­
mo :

V^(z, cos0) = <V^2> = <U(r^2)> + <^^ri2-̂ P2^cos®12>

(13)

onde as médias <U(r)> e <W(r) P2(cos0)> são funções de z, a 

posição do centro de massa da molécula considerada com relação â 
camada e onde 9 é angulo entre o eixo a desta molécula e n. Para



obter a eq. (13) nos fazemos uso da relação P2 (cos 
= P2(cos 9^) P2(cos 02) + termos em (<j)̂ - 4>2) • Os termos que con 

tem o ângulo azimutal desaparecem ao fazer a media uma vez que 
a fase Esmêtica-A tem simetria cilíndrica.

Calculando, então, a media de U(r^2) sobre todas as po 

sições da molêcula:;2 por meio da função distribuição dos Esmêti- 
cos-A f(z, cos0) temos

f(z2) U(r12) dz2

onde nos omitimos, a parte angular da função f.
Tomando a representação da função U(r^2) integral

de Fourier temos:

2 (~ -
U('r12  ̂ = ü 1 Uc.  ̂X12 ’ y12; cos sz12 ds 

^o

ónde Uc ê a transformada cosseno de Fourier da função U. SubstjL 
tuindo a expansão de Fourier de U(r^2) na expressão <U(r^2)> te­
mos :

<U(r12)> =
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Temos agora que calcular <cos(sz2)> e <sen(sz2)> que 
aparecem nas integrais acima.

Para isso usamos a expansão da função fC^) em serie 
de Fourier:

oo 2-rrn Zj 
f(z?) = E A cos C— i---) ,

1 n=o n d

onde os

2 ( d
An = d C0s C _ r ~ ) f(z2>dz2 = d <COs(“ ;---]>do

Temos agora para <cos(sz2)> e <sen(sz2)> os seguin 
tes valores:

<cos(sz2)> = \ cos s z 2 f(z2) dz,

'o

’ 2 K 2 } 
fo

°° 2 ^Trn z~ 2irn z~
d z ? cos s z ? z — <cos (----- )> cos (----- )

,n=o d d d

00 2Trn z n ~ '

x <cos (----- -)> 6 ( s ---££)
n=o d d

onde 6 ê a função Delta de -Dirac.

Podemos ver também que <sen(sz2)> = 0 e então escre­

ver a expressão <U(r^2)> do seguinte modo:
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H °° 2 Tm z

<U(r,9)> = — | Ü (s) Z <cos (— ----)>ô(s - ^)cos sz,ds
1Z ■ " I c n=o d d l'O

9 oo _ ?1TT. 2Trn z9 2irn z, 
<Uírl2^  = ? „ E Uc í—  ̂ <cos cos — ---n=o

ou escrevendo U = — U temosn tt C d

oo 2Trn z ? 2nn z ,

<U(r1?)> Z U <cos ------ > cos ------  . (14)
n=o d d

As mesmas considerações e cálculos acima são aplicadas 

a função Vífr-̂ ) para calcular a expressão «Wfr^) P2 ĉos ®12^  ' 
Temos, então:

oo 2-rrn z? 2TTnz,
<W(r^2) P 2 (cos ©-̂ 2 3 > = £ W ^^(cos ©9) cos (----- -)> cos — -—

n=o d d

(15)

onde, como antes, W = — W (-ÍH1)n tt c d

Substituindo os valores dados pelas equações (14) e 
(15) na equação (13) e retendo apenas os primeiros termos temos:

V (cosG, z) = U + U, t cos C— ) + i. O JL ri

+ [wQn + W-̂ a cos (~^) + . . P2(cos 0) (16)

onde os UQ , , Wq e são as transformadas cosseno de Fourier das

\
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funções U e W respectivamente e onde n, t e a são os parâmetros 
de ordem, orientacional, translacional e misto, jã introduzidos 

antes na equação (11). ,U é um termo constante e pode ser descon 
siderado. 0 termo mostra a influência da ordem translacional x 
em forçar as moléculas a se arranjarem em camadas; o termo Wq 

mostra a influência do parâmetro de ordem orientacional n em for 
çar as moléculas a se alinharem na direção de n; o termo mos­

tra como o grau de ordem translacional pode influenciar a ordem 
orientacional (e vice-versa) através da ação do parâmetro mis­

to o .
McMillan, como na Teoria de Maier-Saupe, supôs que a 

ordem dos Esméticos-A surge da interação atrativa entre as molê-
gcuias e assim, em seu primeiro modelo apresentado em (1971) , to 

mou somente a parte anisotropica W(r) da expressão de Kobayashi, 

McMillan adotou para a função Wfr^) a forma Gaussiana:

onde r^2 
e 2 e r0 

molécula

temos:

onde a =

rl ? 2 - (— ) n  ̂r* J
12-'W(r1?) = ----- e ro (17)

3/2 Nr tt

é a distância entre os centros de massa das moléculas 1 
ê da ordem do comprimento da secção rígida central da 
e determina o alcance da interação.
Calculando apenas os termos e da expansão (16)

VM^COS0, z) = " v0 + aa C0S P2(cos0) (18)

_ ( O )
2 e d (19)
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A equação (18) representa o potencial médio de uma mo­
lécula na posição z devido â distribuição das outras moléculas 

f(z2> cos02) e calculado pela aproximação do campo médio. Na
equação (18) temos os dois parâmetros de ordem: o orientacional 
n e o translacional a, que descreve a amplitude da densidade de 

onda dos centros de massa na direção z,

Ja tendo obtido uma forma particular para o potencial 
de uma so molécula, nés podemos calcular as propriedades termodi^ 
nâmicas para o modelo proposto por McMillan. Segundo as regras 
da Mecânica Estatística Clássica, nos temos para a função distri. 
buição correspondente a função potencial da equação (18) o se­
guinte :

fM (cos0, z) = Z 1 exp 6VM (cos9, z)̂  (20)

1 f d
1 exp [- BVm (cos9, z)^ d z d(cos0)

onde Z é a função de partição molecular e 6 = 1/kT, sendo k a 
constante de Boltzmann.

O potencial V^, equação (18), contêm os parâmetros de 
ordem r) e a , indeterminados e que devem ser resolvidos auto con- 
sistentemente para encontrar sua dependência com a temperatura. 
Combinando a equação (11) com a (20) temos:

f 1 ( dn = Cços0)>£ = I \ P2(cos9) fM (cos9, z)dz d(cos0)
^ 'O 'Q

s ( 2 1 )
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a = <Po(cos0) cos (•———) > r
2 d m

9tt 7P2(cos0) cos(-- ) f^(cos0, z)dz d(cos0)

( 21)

Cada equação acima contêm um parâmetro de ordem no seu
lado esquerdo e os dois parâmetros de ordem nas integrais do la­
do direito. As equações auto-consistentes acima admitem diversas 
soluções simultâneas. Entre elas temos as três soluções:
1) n = o = o -+ líquido isotrõpico (nenhuma ordem característi

Saupe para a fase Nemática (ordem orientacional apenas: as molé­

culas tendem a se alinhar com seus eixos maiores em uma direção 
preferencial n); 3).n j* o, o ? o fase Esmêtica-A (alem da or-

massa das moléculas estão localizados em planos perpendiculares 
a n). Para saber quais das possíveis soluções da equação (21) re 
presentam as fases fisicamente observadas, nos devemos calcular 
a energia livre e determinar quais as soluções que minimizam es­
ta função em diferentes temperaturas.

onde U ê a energia interna do sistema e S ê a entropia dadas res 
pectivamente pelas expressões abaixo para o modelo dos Esmêti - 
cos-A desenvolvido

ca); 2) a = o, n  ̂ o a teoria reduz-se a Teoria de Maier-

dem orientacional também temos a translaciona.1: os centros de

Nos sabemos que a função energia livre ê dada por:

F = U - TS ( 2 2 )

e (23)

Nv
— (iv + aa^) + Nk Zn ZS Nk <in f,.> M T

(24)
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onde N é o número de moléculas,
Substituindo (23) e (24) na equação (22) e consideran­

do o valor de Z dado pela equação (20) temos:

F = \ Nvo ^  + a°2) ~ NkT £n {d"

x exp f(v /kT) (n + ao cos cos^G - — )^} (25)* ° d 2 2 * '

Podemos também, por fim, calcular o calor específico, 
a volume constante, por meio de

Cv = T —  (26)V 3T

Estas são as equações que precisamos para calcular a 
temperatura de transição Esmêtico-A-Nemãtico Tg^, parâmetros de 
ordem, entropia, etc. para o modelo de McMillan.

Nos notamos na equação (25) , função energia livre F., 
que ela contêm novamente o termo adicional, como no caso dos Ne- 
mãticos, além do termo usualmente esperado £n Z. Esse termo sur­
ge porque nos aproximamos o potencial de um par de moléculas V.^
pelo potencial médio de uma única molécula. A forma da equa-
~ -• % F  ̂Fção (25) e, de fato, correta, pois se fizermos (— ) e (■£— )„, e* ’  ̂ 3n T 9cr T

igualarmos a zero, vamos obter as equações auto-consis tentes (21).
Na Teoria de McMillan, dois parâmetros físicos preci­

sam ser discutidos: vQ e a. v q , que depende da natureza das 

forças intermoleculares nos nemãticos e que nesta Teoria de
McMillan é considerado constante, determina a temperatura de

transição nemãtico-isotrõpico T^j e fixa a escala de temperatu
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ras no modelo de McMillan. No que se segue, nos usaremos o resul.
tado calculado numericamente para a temperatura de transição

vo 17como s e n d o : = 0.2202 —  . O outro parametro a, dado pela 

equação (19)> varia entre 0 e 2 e determina a temperatura de 
transição Esmêtico-A-Nemãtico Tg^. McMillan sustenta que o espa­

çamento entre camadas d ê determinado pelo comprimento da molêcu 
la, enquanto que r , que entra como alcance na força de intera­
ção, é determinado pelo comprimento da secção central rígida 
da. molécula . Com esta suposição a cresce com o crescimento do 
comprimento da molécula (crescendo d). Nas séries homologas de 
um composto, o comprimento da secção rígida central da molécula 
é o mesmo e o comprimento da molécula ê determinado pela cadeia 
alquil ligada ã mesma,

2.3. RESULTADOS NUMÉRICOS DE McMILLAN

McMillan calculou numericamente os parâmetros de ordem 
n e o , a entropia e o calor específico como funções da temperatu 
ra para vãrios valores de a.

As temperaturas de transição como função do a, calcula 
das pelo modelo teórico, são mostradas no diagrama de fase da fi_ 
gura 4, retirado do trabalho de McMillan. A temperatura de tran­
sição Esmêtico-A-Nemãtico Tg^ é uma função crescente de a e atin 
ge Tĵ j quando a = 0.98. Nos podemos comparar o grafico da figura 
4a com o grafico da figura 4b, que corresponde ao tipo mais co­

mum de diagrama de fase obtido experimentalmente. Podemos ver 
algumas semelhanças e algumas discrepâncias. A temperatura de 
transição Tg^ cresce com o comprimento do grupo alquil ^  e a
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COMPRIMENTO DA CADEIA AI,QUIL
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curva Tg^ tende a curva T^j. Para grande comprimenro da cadeia 

alquil nos temos somente fases esmêtica e isotrópica. Segundo o 
modelo teorico, a curva Tgj ê uma continuação da curva Tg^ en­
quanto que experimentalmente a curva Tgj ê uma continuação da 
curva T^j. Também experimentalmente a curva mostra que a tempera 

tura de transição Tg^ cresce com o comprimento da cadeia alquil 
até um certo valor e depois, mesmo crescendo o comprimento da 
cadeia, Tg^ permanece praticamente inalterado.

A figura 5 mostra os gráficos do parâmetro de ordem o 
dos Esmêticos como função da temperatura para três valores de a. 
Nós vemos que a transição de fase Esmêtico-A-Nemãtico (S^-N) é 
de 2- ordem para a <0.70 e é primeira ordem pará 0.70<a<0.98. Pa 
ra a >0.98 a fase esmética-A passa diretamente para a fase iso- 
tropica.

Vemos que para a = 0.60 (figura 5a) temos, conforme fi 
gura 4a, Tg^/T^j = 0.80 5 e o parâmetro o vai a zero continuamen­
te (transição de 2- ordem); para a = 0.85 temos Tg^/T^j = 0.940

ae a transição S^-N e de 1- ordem, Observamos que, como o parâm£ 

tro de ordem dos Esmêticos-A a e o parâmetro de ordem dos Nemãti^ 
cos n estão acoplados, ambos sofrem uma descontinuidade em Tg^. 
Para ct =1.1 (figura 5c) a fase Esmêtica-A passa diretamente pa­

ra isotropica, temos Tgl^NI = 1*038 e ambos os parâmetros de 
ordem caem descontinuamente para zero.

McMillan também calculou numericamente a variação da 
entropia e o calor específico como funções da temperatura para
os três valores de a citados acima e apresenta os gráficos em

9 -seu trabalho . Os gráficos de entropia da transiçao ASg^, fei - 

tos a partir do modelo teorico, exibem a tendência do grafico ex 

perimental feito para o 4-etoxibenzeno-4-amino-n~alquil~a- metil
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FIGURA 5

TEMP. REDUZIDA TSN/TNI
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cinamato, porém os valores experimentais e os teóricos apresen­
tam discrepâncias, sendo os valores teóricos duas a três vezes 
maior que os experimentais.

Não vamos discutir aqui, com mais detalhes, as compara 
ções entre os valores experimentais e os teóricos obtidos por 
McMillan, para a entropia de transição AS e o calor específico 
c , pois isso não serã essencial para os nossos objetivos.

Os resultados numéricos da Teoria de McMillan, apresen 

tados e discutidos nas linhas precedentes, nos mostram que, embo 
ra algumas evidências experimentais estejam mantidas, o modelo 

teórico apresenta ainda algumas discrepâncias principalmente com 
relação às curvas do diagrama de fase (Figuras 4a e 4b) e os va­
lores da entropia de transição. Veremos, mais adiante, alguns 
melhoramentos introduzidos na Teoria de McMillan.

£ conveniente agora listar algumas suposições e aproxjl 
mações feitas por McMillan em seu modelo teórico, antes apresen­
tado:

1) 0 potencial intermolecular de McMillan foi simplifil

1 cado tomando apenas o termo Wfr^) P2(cos0^2) da
equação (12). A relação entre esse modelo simplifi­
cado e a estrutura da molécula não está esclarecida, 
embora McMillan sugira que o crescimento da extremi^ 

dade da molécula (cadeia alquil) não afeta a intera 
ção usada no modelo mas apenas permite um espaço in 
terplanar maior e um maior valor do parâmetro a.

2) 0 potencial intermolecular foi tratado dentro da 
aproximação do campo médio que não leva em conta in 

terações de curto-alcance e os efeitos das flutua­
ções do parâmetro de ordem.
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3) As moléculas foram supostas rígidas, o que significa 

que os movimentos internos das moléculas não afetam 
a transição de fase.

2.4. MELHORAMENTOS NA TEORIA MOLECULAR DO CAMPO MÉDIO

Vamos apresentar duas tentativas de melhoramento da 
Teoria Molecular para a transição de fase S^ - N (Esmético-A-Ne- 
mãtico).

Uma delas foi apresentada por McMillan.em seu trabalho 

publicado - em 1972 ^  e a outra por Lee e colaboradores em 1973 .
McMillan incluiu o termo U(r^2) no potencial intermole 

cular da equação (12), apresentando o potencial intermolecular co 
mo:

r12 2 v -(— )
vl2(ri2. cos©12) - - —  e 0 (| cos2 01 2 + 6)

Nr ir ' o
(27)

onde a notação é a mesma jã usada e 6 ê uma constante caracte - 
rística da parte do potencial de curto alcance, introduzido para 
desacoplar n'e t.Nos notamos que este potencial de um par de mo­
léculas inclui agora também o termo U(r^) do tipo:

u (rl2) = ôW(r12) (28)

Retornando agora â equação (16) e calculando os coefi­
cientes de Fourier UQ , U^, WQ e W p  para tomar somente os primeji
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ros termos, nós ficamos com o potencial de uma única molécula 
no campo mêdio das outras como:

VM (.z, cos0) = - vq {ôax cos (-— •) + + ao cos C~pO] P2(cos 0)}
(29)

onde, como antes:

2
- O r Q/d)

a =' 2 e

Com o potencial mêdio de uma molécula calculado, nós 
temos, como antes,a função distribuição dada por:

fM (z, cos9) = exp £- Vĵ Cz, cos9)/kT^ . (30)

Agora podemos calcular a função de partição Z, os parâ 
metros de ordem n , t e o e a função energia livre F = U - TS 
como já fizemos antes, equações (20), (21) e (25).

O modelo foi estudado e calculado numericamente para
10varios valores de ô e a por McMillan . Ele estava particular - 

mente interessado em duas substâncias, Nonanoato de Colesterila 
e Miristato de Colesterila. Os cálculos foram feitos para. o Nona 

noato com <<= 0.41, â=0 e &=0.65; para o Miristato com 0.4 5 e com
S = 0 e 0.65 .

Os parâmetros de ordem como funções da temperatura, pa 
ra 6 = 0.65 e para ambos os valores de a, foram similares em apa 

rencia aqueles mostrados na figura 5b. O modelo, portanto, mos­
tra duas sucessivas transições de primeira ordem: Esmêtico-A-Co- 

lestêrico seguido por Colestêrico-Isotrópico em concordância com



observações experimentais. Nos mostramos nas Figuras 6a e 6b os 

resultados extraídos do trabalho de McMillan para os parâmetros 
de ordem e calor específico como funções da temperatura reduzida 

T/TCi.

Motivado pela discordância entre os diagramas de fase
- 18 teérico e experimental (Figuras 4A e 4B) , Lee e colaboradores

derivaram uma versão modificada da Teoria do Campo Médio para a 
transição Esmético-A-Nemãtico.

Não vamos apresentar aqui, em detalhes, o tratamento 
dado por Lee e colaboradores, mas fundamentalmente as mudanças 
introduzidas e a melhoria em alguns resultados.

Em primeiro lugar, Lee deixou o potencial intermolecu- 

lar V-̂2 de McMillan, equação (.27) intato, sem a tentativa de de­
rivar o potencial de uma única molécula pelo processo do Cam­
po Médio, isto é, V^2 não foi expandido em uma Série de Fourier 
truncada, como foi feito na equação (14). A Termodinâmica do pro 
blema foi baseada em princípios variacionais.

Cálculos numéricos foram feitos pelos autores usando 
6 = 0.65 e vãrios valores de um parâmetro = 2tt zQ/d (ÇQ faz 

o mesmo papel aqui que o parâmetro a de McMillan). As temperatu­
ras de transição T^j, Tg^ e Tgj foram determinadas precisamente 
pelo modelo e o diagrama de fase obtido em função de ç  ̂ concor­
dou muito bem com o diagrama representativo experimental mostra­
do na figura 4B. As variações da entropia de transição AS entre 

Esmético-A-Nemãtico também foram calculadas. A teoria prediz que
— IOa variação da entropia AS tende a zero quando =0.88

Portanto esse modelo prevê uma mudança de#transição de primeira

para segunda ordem quando a razão TSN/TNj atinge 0.88 e abaixo
18desse valor, o que corresponde ao valor de l/j?0 = 0.378 , que



40



41

FIGURA 6

TEMP. REDUZIDA T/TCI

TEMP. REDUZIDA T/TCI
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praticamente concorda com o resultado de McMillan.

íNôs devemos destacar as três importantes mudanças fei­
tas por Lee e colaboradores na Teoria de McMillan e investigar 
qual ou quais foram as mais relevantes nos melhoramentos obtidos 
em relação aos dados experimentais. São as seguintes as modifica 

ções:- a) a teoria foi baseada em princípios variacionais com U 
(a energia interna do sistema) sendo calculada diretamente do po 

tencial entre duas moléculas a expressão completa do po­
tencial de Kobayashi foi usada (com h finito), isto é, incluindo 
a parte do potencial puramente dependente da posição U(r);. c) o po­
tencial entre duas moléculas não foi aproximado por uma Série de 
Fourier truncada, embora a energia interna U tenha sido escrita 
em termos do valor médio desse potencial entre duas moléculas.

Das três mudanças apontadas, (a) parece não ser a 
mais relevante, pois a teoria é ainda uma aproximação do campo 
médio, (c) é uma mudança significativa, entretanto não pode ser 
a responsável por um melhoramento tão significativo nos resulta­
dos, pois a forma variacional para a função distribuição 
f(z, cosG), e conseqüentemente o potencial é, com efeito, ainda 
uma Série de Fourier truncada do verdadeiro potencial. Em conclu 
são, então a mudança (b) parece ser a mais importante. A influên 

cia do termo puramente dependente da posição U(r) no potencial de 
Kobayashi (equação (12)) deve ser o fator decisivo que produziu 
o significativo melhoramento, como podemos ver nas figuras 7 e 8.
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o*<u->t-H
to2

WQ
Pm
WH

(a) - (0 .6 )

+
(0 . 8) (1.0)

+
(1 . 2)

FIGURA 7 - DIAGRAMA DE FASE CALCULADO POR LEE E COLABORADORES 1

2 TT Z

Em função do parâmetro (ç -) que caracteri.
za o comprimento da molécula. Colocou-se também os 
correspondentes valores do parâmetro de McMillan 
para comparação. Deve-se comparar este gráfico com o 
grafico da Fig. 4b que ê um gráfico experimental tí­
pico de diagramas de fase. (Gráfico acima extraído 
do trabalho de Lee e outros, Ref. 18)
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TSN/TNI

FIGURA 8 - ENTROPIA DE TRANSIÇÃO AS£N VERSUS T£H/TNI

Curva superior vem da teoria de McMillan (6 = 0) ; 
Círculos vem de dados experimentais para este - 
res colestêricos de ãcidos alifãticos saturados; 
Triângulos, dados experimentais para o 4-etoxi- 
benzol-4-amino-n-alquil-a-metil cinamato;
Curvá cheia de baixo vem do cálculo de Lee e 
colaboradores (gráfico extraído do trabalho de 
Lee e outros, Ref. 18)
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CAPÍTULO 3 

TRANSIÇÃO ESMÉTICO A - NEMÃTICO

3.1. TEORIA DE LANDAU PARA TRANSIÇÃO DE 2^ ORDEM

N5s apontamos antes que durante uma transição de fase 
de 2- ordem, a entropia e o volume do sistema permanecem contí­

nuos enquanto o calor específico e o coeficiente de expansão 
térmico sofrem uma descontinuidade. Landau propôs uma teoria que 
leva em conta este comportamento.

Quando na fase ordenada (baixa temperatura) o material 
tem'menor simetria, e ê possível identificar um parâmetro de or 
dem de longo alcance, que decresce continuamente com a temperatu 
ra e torna-se zero na temperatura de transição. Na fase desorde­
nada (alta temperatura) terià uma simetria maior que na fase ordenada.

A densidade de Energia Livre pode ser escrita em ter­
mos do parâmetro de ordem p , Para pequenos valores de p, próximo 
da temperatura de transição, a Energia Livre F(P, T, p) pode ser 
escrita como

F(P, T, p) = Fo(P, T) + | A p2 + ± B p4 + ... (30)

onde P e a pressão, e os coeficientes A, B, ... podem depender 
da temperatura. 0 equilíbrio para o parâmetro de ordem de longo 
alcance serã obtido das seguintes condições:

C f£)pjT = Ap + Bp3 .= p (A + B p2) = 0 (31)
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( ^ ) p T = A  + 3Bp2 > 0  (32)

Pela equação (30) nós obtemos duas soluções: p = 0 e
2p = - A/B. A solução p = 0 corresponde ao estado desordenado 

que ocorre para T > Tq , onde Tq ê a temperatura de transição ou

menor do que ela, e, pela equação (32) devemos ter que A > 0 pa-
2ra T > Tq. Por outro lado, se usamos a solução p = - A/B na 

equação (32) devemos ter que A < 0 para T < T ,portanto minimi­
zando a energia na'fase.ordenada. Assim A muda de sinal quando 
passamos através de uma transição de 2- ordem.

Uma vez que A < 0 para a fase ordenada na vizinhança
- 2 da temperatura de transiçao, B seria positivo porque p =-A/B> 0.

Supondo que A varia linearmente com a temperatura, nos 
expandimos A próximo a temperatura de transição e mantemos ape­
nas o teTTO© linear:

A(P, T) = a(T - Tq) (33)

2Podemos agora escrever para p o seguinte: 

p2 = - a (T - Tq)/B ou
(34)

„ 1/2 1/2 
P - Cf) CT0 - T)

- 2 0 grafico da funçao energia livre como funçao de p
está representado na figura 9 .
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3.2. TRANSIÇÃO DE PRIMEIRA ORDEM

Vamos considerar a função energia livre expandida atê
o termo de sexto gra.u em p:

F(P,T,p) = Fo(P,T) + I aCT - TQ)p2 + I B p4 + | C p6 (35)

e a transição serã de primeira ordem se B ê negativo e devemos 

conservar C é tomã-lo como positivo para impedir que F possa di­
vergir para menos infinito.

A condição que dã o valor de equilíbrio para p agora
.H*e:

(if)P ,T = a(T " To)p ‘ |Bi P3 + c P5 = 0 

que tem as duas soluções 

p = 0 ou
(36)

a(T - Tq) - | B i p2 + C p4 = 0 .

Na temperatura de transição Tq = T a função energia 
livre da fase ordenada e desordenada serão iguais, isto ê, o va­
lor de F para p = 0 serã igual ao valor de F no ponto de mínimo 
dado pela equação (36).

Na figura 9 representamos esquematicamente o grafico
o 7 1 Qde F versus p • .
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FIGURA 9



3.3. ACOPLAMENTO DO PARÂMETRO DE ORDEM NEMÁTICO COM O 
PARÂMETRO DE ORDEM ESMÉTICO-A

A transição entre a fase Esmética-A e Nemãtica seria 
de se esperar usualmente descontínua, cora um valor finito para o 
calor latente, mas isto não ê imposto pela simetria do problema. 
McMillan foi o primeiro que mostrou, conforme seu modelo especí­
fico e com convenientes valores de constantes de interação (v , 
a, ô) , que a transição poderia ser de segunda ordem,

De Gennes ^  apresentou uma formulação ligeiramente 
mais geral cujas idéias básicas são como segue:

a) na fase nemãtica o alinhamento das moléculas em tor 
no do eixo z é descrito pelo parâmetro de ordem 
convencional.

1 2n = nQ (T) = < — (3 cos 9 - 1) >, sendo esse valor 

de equilíbrio n0 (T) calculado por Maier-Saupe.

b) na fase Esmética-A, os centros de massa das molécu­
las tem a tendência de se situarem em planos (cama­

das) perpendiculares ao eixo z; a distância interplanar é d, e 
por essa periodicidade, a densidade dos centros de massa das mo­
léculas p(r) pode ser expandida em uma Série de Fourier de perío 
do d, a distância entre camadas, ficando:

oo in (q0 .r + $)
p (r) = pQ + - Z (p e + C.C)

 ̂ n=l

onde C.C. indica complexo conjugado e pQ é a densidade média, 

qQ = 2u/d ê o vetor de onda da onda de densidade, que ê normal
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às camadas Esmêticas, e <f> ê uma fase arbitrária que especifica a
origem do sistema de coordenadas. Os parâmetros de ordem dos Es-
méticos-A são interpretados como os valores dos coeficientes de 
Fourier da expansão acima:

- _ 1P = 2P„ ~ £ cos n q . r . > e (38)Kn Ko N • o ] K J
J

onde ê a posição do centro de massa da molécula j e Pn > como
 ̂ 0s i m 3.se ve, e a media da n componente de Fourier.

A fase Esmética é então descrita por uma série infini­
ta de parâmetros de ordem:

in<f>
p = p e (39)Kn n }

11De Gennes usou como o parametro de ordem dos Es- 
mêticos-A e escreveu a densidade dos centros de massa como:

p (r) = p(z) = pQ (l + ~ ~  | | cos (qQz + (40)

sendo 14 11 = |p̂ | e o fator 1//2 é por conveniência.

Se o parâmetro de alinhamento dos Nemãticos ê mantido 
fixo, 11 = nQ (T), a função densidade de energia livre F dos Esmê- 
ticos-A pode ser expandida:

Fs = Ajî j 2 + B | ijj | 4 + ... (41)

Para certa temperatura T*^ o coeficiente A se anula e 

acima desta temperatura ele ê positivo. 0 coeficiente B sendo 
positivo nesta expansão, como vimos, implica necessaria -
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mente em uma transição de segunda ordem em T = ^a N ’

c) Se considerarmos, entretanto, algum acoplamento en­
tre |t|;|- e n podemos ver como fica a expansão expres^ 

sa na equação (41).
Se o alinhamento medido por n cresce, as atrações mé­

dias entre as moléculas vizinhas na camada Esmética crescerão. 
Por este acoplamento o valor de n não coincide com n0 (T), que é
o valor que minimiza a função energia livre dos Nemãticos. Por-' 
tanto, haverá uma flutuação em n (T):

ón = n - % C T) (42)

0 termo de acoplamento de mais baixa ordem em ijj e n
s era:

Facopl. “ - C I-2

onde C ê uma constante positiva. A Energia Livre dos Nemãticos 
ficará, tomando apenas até o termo de mais baixa ordem

FN = W  + -t (6n)2 (44J

onde x é uma função resposta, como a suscetibilidade magnética^
por exemplo,no caso dos ' ferromagnéticos, e .que tem um valor
grande proximo à temperatura , mas que é pequeno para T <<

(uma vez que no está mais proximo de 1 , portanto temos um n ema ti.
co saturado, e não temòs muitas flutuações.

A função densidade de Energia Livre F dos Esméticos-A
ê obtida somando Fc, F„, e F , :S ’ N acopl.
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(45)

(46)

Então podemos escrever F como

F = F (n0) + A\i> \ 2 * (B - | C2 X) M 4 (4 7)

sendo que o acoplamento da ordem nemãtica com a ordem esmêtica 
renormaliza o coeficiente do termo de quarto grau para

B ’ = B - | C2 x . (48)

A ordem da transição depende criticamente do sinal de 
B'. Conforme a Teoria de Landau temos os casos: 1) B' ê negativo; 
isto ê, a transição ê de primeira ordem; 2) B' ê positivo, e te­
mos transição de segunda ordem; 3) B 1 = 0 define o ponto tricrj! 
tico.

1) Se TAN = TNI* XÍTAN) ê 2rande pois x «(T^-T)"1 e 
B' ê negativo. Então temos de adicionar o termo em na eqüação 
(47) para assegurar a estabilidade. 0 grafico de F versus. |̂ |

e como aquele mostrado na figura 9 - -e a transição ê de primeira 
ordem.

* — * ' —2) Se TAN << Tni, a funçao resposta x(TAN) e pequena

e B' = B > 0. Então a transição ê de segunda ordem
e o ponto de transição e ta n - Nesse caso nos provavelmente temos 
um Esmêtico-A com ordem nemãtica saturada (ri ~ 1) .

F -  F ( n0 ) + A |^|2 + B !^ | 4 + ( ôn) 2 “ C | tJ; | ôri

2Pa.ra üm certo valor de | ip | temos

2
ôn = x  CI I
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A mudança de uma primeira para segunda ordem na transi 
ção é, assim, induzida pelo acoplamento entre o parâmetro de or­
dem \p e o n. Como, na pratica, a transição passa a ser de 2- or­

dem? 0 resultado acima (caso 2) sugere que a transição serã de
3. — * —2- ordem quando x e pequeno, isto e, quando e significativa-

mente menor do que T^j. A temperatura muda com a variação do 

comprimento da cadeia alquil, que muda o valor de d. Usualmente, 
um aumento em d decresce mas não muda apreciavelmente os li­
mites do domínio Esmêtico. Assim a situação mais favorável para 
transição de 2- ordem corresponde a d pequeno. Uma serie de com­
postos homõlogos, com d variável, foram estudados por Doane e co

2 0  - laboradores , usando medida de n feito por técnica de Ressonan
cia Magnética Nuclear (NMR). Eles concluiram que compostos com 
menor d, mais curta cadeia alquil (parte flexível da molécula) ,' 
a transição parece ser de 2- ordem como predito por McMillan. 
Mais testes são necessários para esclarecer completamente a si­
tuação daquele composto em particular, mas de qualquer modo, a 
tendência mostra que os dados são claramente favoráveis as con­
clusões acima.

Nos podemos concluir que, em concordância com a Teoria 
de Landau, a transição Esmêtico-A-Nemático terá maior probabilidade! de 
ser de segunda ordem quanto menor for

3.4. TEORIA DE LANDAU PARA TRANSIÇÃO SA - N COM ORDEM 

NEMÂTICA SATURADA.

Na secção anterior, nos tomamos somente o primeiro coe. 

ficiente de Fourier da onda de densidade no Esmêtico-A. Nõs en­
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contramos que, com acoplamento com o parâmetro de ordem Nemãti- 
co, a transição torna-se primeira ordem para acoplamento forte.

Nos também notamos que quando << (caso da or­
dem nemãtica saturada) a transição poderia Ser de segunda ordem.

Nesta secção nos suporemos que a ordem nemãtica esta 
saturada, isto e, << , xCT^) e pequeno, e levaremos em

conta o acoplamento entre dois parâmetros de ordem dos Esmêti- 
cos-A para examinar se conseguimos uma transição de primeira ou 
de segunda ordem.

A fase Esmêtica ê descrita por uma infinidade de parâ­
metros de ordem,

in<}>
Pn = Pn e » como vimos. foi o parâmetro de ordem 

usado por De Gennes e McMillan. As componentes de Fourier de
mais alta ordem em geral tem uma amplitude diferente de zero na 
fase Esmêtica e sua fase ê controlada pela fase de p^. Nos pode 
mos expandir a densidade de energia livre usando p-p p2> etc. su 
jeita aos vínculos: a) os mínimos da F â altas . .... temperaturas 
são .. todos os pn = 0 para n > 0; b) F seja positiva para 
grandes valores dos pn ; c) que ela seja invariante para transia 

ções uniformes de <j>, isto ê, somente aquelas combinações dos pn 
que não dependem da escolha da origem do sistema podem aparecer 
na função densidade de Energia Livre F.

Pode-se mostrar que F ê dada, atê termos de quarto grau 
13em p-j. e p2 , como:

F = 1 A1P1 "2 A2p2 + 4 Blpl + I B2p2 + u p lp2 " 1 P1P2 (49)

com A-ĵ e A2 mudando de sinal quando passamos pelas temperaturas
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e T2, que são as temperaturas que anulam e respectivamen 
te, e são dados por:

Al ~ a^(T - T^) , A2 = a2(T -- 1 • (50)

A transição Esmêtico-A-Nemático ê causada pelas flutua- 
* — * ções em p^, assim que e suposta ser maior do que ou que

*qualquer outra T .
F deve ser minimizada com relação âs variações de e

p 2 :

~ Aipi + Bipl + 2 up P 2 " 2 tp^ç> 2 = 0 (51a) ̂P1

= A2P2 + B2p2 + 2 uplp2 ~ t P1 = 0 (51b)

Para eliminação da variável P2 nõs podemos resolver p£
■k ^

era termos de p^. Em geral, perto de , p^ ê pequeno e nos sõ pre 
cisamos considerar P2 atê o termo de mais baixa ordem em p^:

»2 '  £ »1 + 6 Pi  C52)

 ̂ 7v Ts TK
A2 e positivo proximo de pois > T2 e, assim, o 

sinal de p2 depende de t.

Usando o valor de p  ̂ dado pela equação (52) na equação 
(49), temos:

F 4  Vi ♦£ (Bi - §  °í ♦ ± ci pJ cs«
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onde colocamos o termo em p^ e tomamos Cj positivo para assegurar 
a convergência de F.

Nõs sabemos que o tipo de transição ê determinado pelo
4 - 2t2sinal do coeficiente de p ; vamos chama-lo B-j = B-, - — —  .

1  1  a 2

1) Se Bj, ê positivo, temos transição de 2- ordem com

3.-1 * 61/2 Lci-i *
—  (T1 - T) , P ? = --- - (T - T) (54)

sBi J A2BÍ

2) Se = 0, nos temos um ponto tricrítico com:

(55)

«•> í?3) Se B^ e negativo, a transiçao e de 1- ordem e ocorre
■iSr ^

a uma temperatura Tc maior do que T^. p2 ê ainda pro
2porcional a p^ nesta aproximaçao» Enquanto que consideramos A2 po

sitivo, B^ ê sempre menor do que B^, Então o efeito de acoplar p^
e p2 ê crescer a tendência da transição ser de primeira ordem.

13Nos podemos apontar que esta característica e geral : qualquer
~ 2 campo a que for acoplado com p^, da forma op-p reduzira o efetivo

valor de B^ e crescera a probabilidade da transição ser de primei^
ra ordem.

Como vimos, nos temos um número infinito de componentes 
na expansão de Fourier, equações (38) e (39), portanto infinito 

parâmetros de ordem. Talvez considerando o acoplamento de todas 

as outras componentes de Fourier com p-̂ nõs tenhamos somente tran 

sição de primeira ordem. Para provar conclusivamente nõs precisa
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mos conhecer o potencial de interação molecular, que é difícil 
de calcular microscopicamente para essas moléculas complexas.

Em geral, nos podemos concluir que a tendência ê a
transição ser de 1- ordem, quando consideramos acoplamento, usando a Teo­
ria de Ladau. . Mas conforme nos vimos antes, McMillan, De Gen- 

nes e alguns resultados experimentais, parecem indicar que a
transição poderia ser também de segunda ordem. Talvez a transi - 
ção seja de primeira ordem mas muito fraca (pequena entropia de 
transição ASg^) e parece aproximadamente como segunda ordem.

3.5. TEORIA DO CAMPO MÉDIO PARA TRANSIÇAO SA - N COM 

GRAU DE ORDEM NEMATICO SATURADO

A expansão de Landau, estudada antes, é util somente 
para a transição S^ - N aproximadamente de segunda ordem. Para 
transição de primeira ordem ou para temperaturas abaixo de 
a expansão em séries de potências para a função energia livre é 
inadequada. Nessas condições, a solução mais simples para essa 
dificuldade, dentro da teoria do campo médio, ê construir mode­
los moleculares da função energia livre.do estado ordenado que 
sejam funções do grau de ordem, ignorando os efeitos das correia 
ções de curto-alcance.

9 10Nos trabalhos de McMillan ’ , sem incluir flutuações 

ou correlações de curto alcance, e considerando acoplamento ape­
nas entre n e o primeiro parâmetro translacional dos Esméticos-A 

p^, foi encontrada que a principal conclusão ê que uma transição 
entre Esmético-A-Nemãtico ê mais provável ser de segunda ordem 
quanto menor a razão , Esméticos-A com ordem nemática sa-
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turada (n = 1), que corresponde a compostos de uma série Homolo­
ga com moléculas de curta cadeia alquil (a pequeno). Na secção 
anterior nos mostramos, seguindo os passos de Meyer e Lubensky , 
como a transição - N é influenciada pelo acoplamento entre os 
dois primeiros parâmetros de ordem e dos Esmêticos-A, com 
ordem nemãtica saturada.

13Meyer e Lubensky tambem apresentaram em seu traba­
lho uma teoria geral em que diferentes acoplamentos são inclui - 
dos, isto ê, diferentes parâmetros de ordem orientacionais e

translacionais são acoplados. A conclusão é que um cálculo do pa 
râmetro de ordem orientacional e sua correspondente função res­
posta (susceptibilidade), na fase nemãtica justamente acima de 
Tna, é necessário antes que um resultado quantitativo para a 
transição Esmético-A-Nemãtico possa ser obtido, No entanto, verî  
fica-se que muitos diferentes acoplamentos contribuem para detet; 
minar a natureza da transição,

Como uma tentativa de examinar a questão da relativa 
importância de um certo acoplamento, nos vamos supor um Esmêti - 
co-A com ordem nemãtica saturada (n = 1) e vamos tomar um.poten­
cial entre duas moléculas na forma de uma Gaussiana:

vi j = - vo exp L ~  ̂ ) (56)

onde Zj._. ê a distância entre os centros de massa das moléculas
i e j e r •, meia largura do poço do potencial, nos consideramos 
grosseiramente da ordem do comprimento da secção rígida central 
da molécula típica de um Cristal Líquido,

Nos vamos calcular, pela aproximação do Campo Médio 
(MFA), até o termo de segundo harmônico, o potencial da molécula
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i no campo mêdio das demais moléculas:

2tt2 . 4ttz .
vic?i) = - a Pl cos - b p2 cos , (57)

o n d e  d e t e r m i n a r e m o s  a  e  b em t e r m o s  d e  v q e  r Q , Na e q u a ç a o  a c i m a  

n o s  t e m o s

2 TT Z  -\ , 4 T r ^  /'rn'vPx = < cos (— -) > , p2 = < cos (— -) > , (58)

onde os símbolos < > tem o significado de valor mêdio,jã defini­

do conforme equação (21).
Comparando a equação (57) com o potencial de uma única 

molécula, calculada pelo modelo de McMillan, conforme equa­
ção (14), nos achamos:

a = 2 exp f- (_-£) } (59)

v„ r y 2irr„ 2,
b = 2 i ^  e x p C - (V } )

Agora nos podemos escrever a função de partiçao dos 
Esmêticos-A:

Z = \ exp (aßp, cos . + bßp? cos -Í2-5-) dz. (60)J 1 d 1 d'o

3 = 1/kT.

Suponha que para temperaturas T próximas da temperatu­

ra de transição nos tenhamos p.̂ e p2 pequenos. Podemos, então 

expandir a função de partição Z em series de potências de
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e p£ e integrar termo a termo. Agora nos temos condi
ções de escrever a função densidade de energia livre:

F = _L 
Nd

e usando a expansão de Z e conservando atê termos em p| temos:

r  ̂ Iro 2.. 2  ̂ lr9, u2d, 2' 1 a463 4 ^F = F0 (T) + -(2a - a B)p1 + -(2b - b B)p 2 + - — p1 +

4  ̂ 2 7
, 1 b 3 4 a b3 2+ V ---- Po - -----  P 1 P-> • (62)4 g 2 ■ 4 K1M 2  ̂ J

Esta ê a função densidade de energia livre para a Fase 
Esmêtica-A com ordem nemãtica saturada e com acoplamento dos dois 
parâmetros de ordem p^ e p2, válida com \p^ è p2 pequenos

para . T proximo da temperatura de transição, e onde a e b são da 
dos pelas equações (59).

 ̂ * *
Nos podemos encontrar as temperaturas e T2 que são 

as temperaturas que . anulam os coeficientes de grau dois 
dos parâmetros de ordem p^ e p2 respectivamente. Assim sendo, 
temos:

o * V\
T1 = TT e T? = TT (63)2k  ̂ 2k

A transição Esmêtico-A-Nemãtico ê guiada por flu-
ic sttuações de p ^  e nos vemos da equação acima que T ê maior do que T .

Nós podemos usar a equação (52) para escrever
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P 2
2„2 a B

4(2 - bB)

aproximação válida quando I
Substituindo p2 na equação (62), n5s temos

(64)

F = F0 (T) » i(2a - a2B)Pl2 ♦ i

? 60 53 a B (65)

Aqui nos adicionamos o termo de sexto grau que tínhamos deixado 
fora da equação (62) para garantir que F não vã para menos infi­
nito. Assim sendo devemos ter no termo — C,' , C' > 0 , onde6 1 1  1

3 a6B5 
32(2 - bB)

( 6 6 )

’ara > 0 devemos ter 2 > bB, ou utilizando a equação (63)
temos T > T.

Podemos determinar o coeficiente , conforme equaçao
(53):

Bi * B1 2t
A2.

a4B3 _ 1 a4bB4 
8 8 (2 - b g )

(67)

ou usando a equação (63) nos temos:

B ’ (T:) = 2 kT1
t ;

(68)
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Assim as conclusões sao as mesmas obtidas por Meyer e
13 * * - x 3Lubensky : se > 2T2» nos temos transiçao de 2- ordem; se

* *
Ti < 2T2, nos temos transição de 1- ordem; o ponto tricrítico o- 
corre quando T^ = 2T2» Nos podemos usar a equação (63) e os valo 
res de a e b em função dos parâmetros rQ e v , dados pela equa­
ção (59), para obter:

* ,2/o 2
T ? - 3it C“jr)4 = e d (69)
T,

e a transiçao sera de 2- ordem quando:

1° > i (70)

1 - 'Vemos que quando r /d > — = 0,17, a transição e de se-
6

gunda ordem. Então para um potencial cujo graficoê estreito e pro­
fundo, as camadas Esmêticas devem estar bem ordenadas para bai­
xar a energia potencial (interna) significativamente. Portanto, 
um estado cora parâmetros de ordem de valor pequeno não serã esta 
vel porque tem pequena entropia. Isto resulta em uma transição 
de primeira ordem.

Por outro lado, para um potencial cujo grafico
é largo, consequentemente teremos uma transição de segunda or­
dem. i

_ aSe > 0, (transiçao de 2- ordem), podemos usar a
equação (54) e equação (63) para encontrar:

(71)



Nos vemos da equação (71) que, quando a transição é
* *

de segunda ordem, devemos ter que < T 4 T^.
- «• *Se = 0, nos temos o ponto tricritico quando Tj =

•k
= 2T'2 e nesse caso temos:

P!(T) =

p2Ct) -

Finalmente, se < 0, nos devemos ter transição de
•k k ^

primeira ordem, e como vimos deve acontecer que < 2T2 e nos 
não podemos calcular valores para e p  ̂ como funções da tempe­
ratura, pois nossa expansão da equação (62) não ê mais valida.

0 principal resultado desta investigação feita ê a con 
clusão que os acoplamentos entre os vãrios parâmetros translacio 
nais dos Esmêticos-A, particularmente entre o primeiro (p^) e o 
segundo (p2), pode ser muito importante para determinar a nature 
za da transição de fase.

Meyer e Lubensky ^  apresentaram também uma teoria ge­
ral dos acoplamentos entre diferentes parâmetros de ordem trans- 

lacionais e orientacionais, com a conclusão que muitos diferen­
tes acoplamentos podem contribuir para determinar a natureza da

4(T* - T) (T - T*)T3 1 1/4
* S 3 T,

(72)

T(T* - T) 1 1/2 

3T*(.T - T*) ,
T x T, = 2T,
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transição. Porém, para determinar precisamente quando a transi­
ção passa a ser de 2- ordem ou localizar o ponto tricrítico, com 
muitos acoplamentos, inclusive mistos, nós precisamos primeiro 

calcular os parâmetros de ordem orientacionais e suas susceptiM 
lidades na fase nemãtica ligeiramente acima de T^.

Em outras palavras, um completo entendimento da fase 

Nemãtica serã necessário antes que resultados quantitativos pos­
sam ser obtidos para. a transição Esmêtico-A-Nemãtico.

Até agora nós temos teoricamente que moléculas com lon
~ ogas cadeias alquil favorecem uma transiçao de 1- ordem e que com 

postos que tem muito abaixo de , isto é, compostos com fa 
se Nemãtica saturada perto de T^, e que, em geral, são compos - 
tos cujas moléculas tem curta cadeia alquil podem exibir uma 
transição de segunda ordem.

McMillan, usando a mesma interpretação para r /d que 
foi usada aqui, mas considerando somente o acoplamento entre o 
parâmetro de ordem Nemãtico n e o primeiro parâmetro de ordem 
pj, dos Esméticos-A,, achou a mesma tendência descrita acima.

Nós concluímos que ambas espécies de acoplamentos são 
igualmente importantes. Porém a questão das suas importâncias re 
lativas permanece em aberto. Nos encontramos na literatura com­
postos que tem características de possuirem uma fase Nemãtica sa
turada perto da temperatura de transição Esmêtico-A-Nemãtico e,

13. no entanto, apresentam transiçao de primeira ordem . Portanto, 
nós precisamos outros dados experimentais, incluindo T^a *
calor latente em os valores de n , p^ e p ̂ perto de , pa­
ra resolver esse tipo de questão. Do ponto de vista teórico, co­

mo não hã um modelo microscópico para os acoplamentos entre as 

ordens orientacionais e translacionais, teorias simples como as apresenta - 
das aqui são incompletas.



66

CAPÍTULO 4

CONCLUSÕES E DISCUSSÕES FINAIS

4.1. COMPARAÇOES ENTRE RESULTADOS PREVISTOS PELAS TEO­
RIAS E ALGUNS RESULTADOS EXPERIMENTAIS.

Todas as teorias baseadas na aproximação do Campo Mé­
dio (MFA) publicadas 9,10,16,18 para a transição Esmético-A-Nema 

tico exibèm transição de segunda ordem para certos valores dos 
parâmetros que fazem parte do potencial intermolecular adotado.

As teorias predizem que as transições de segunda ordem 
podem ocorrer nas Séries Homologas de compostos cujas moléculas 
tem cadeias alquil' curtas. Mais especificamente, estes modelos 
teóricos predizem transições de segunda ordem quando a razão das 

temperaturas de transição (ou T^c/^ci^ ® 0.88 ou abaixo
desse valor.

A situação experimental é contraditória. Nós vamos re­
latar alguns casos de resultados experimentais extraídos da lite 

15ratura
2 01) Doane e colaboradores , medindo a ordem orienta - 

cional por meio de Ressonância Magnética Nuclear
(NMR) para a Serie Homóloga do 4-n-alcoxibenziledeno-4 ’-fenilaz£ 
anilina, observaram uma possível segunda ordem para a Transição 

Sa ~ N para moléculas com curto comprimento da cadeia alquil.
2i2) Keyes e colaboradores estudaram as transiçõesIso 

trópico-Colestérico e Colestérico-Esmético-A do
Carbonato de Colesterila (COC) , sob ação de altas pressões de 
até 7 Kbar.
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Eles acharam que as transições de primeira ordem mudam para se­

gunda ordem â pressão de 2.66 Kbar onde T^/T^ j = 0.88.

3) As transições de fase do CBAOB (p-c.ianobenziledeno-
2 2 23-amino-p-n-octiloxibenzeno) ’ parecem ser de segunda ordem.

2 4No entanto, Torza e Cladis concluiram, a partir de estudos 
das variações volumétricas do p-cianobenziledeno-p'-octiloxiani- 
lina (CBOOA) que a transição ê de primeira ordem.

124) Meyer e Lubensky apresentam um composto, cuja mo 

lêcula esquematizamos na Figura 10.

0 0 

J  \ —  n _  C o _  c — {  ) ~  C N

FIGURA 10 - ESQUEMA DA MOLÉCULA DE UM BENZÒATO ASSIMÉ­

TRICO DUPLO.

Este composto tem T^j = 249°C, T ^  = 139°C e, portanto, 
pelo grande intervalo de temperatura que permanece na fase Nema 
tica, o grau de ordem nemãtico deve estar provavelmente saturado 
prõximo ã T^. No entanto, contrariando o esperado pela teoria, 
a transição S^ - N ê de primeira ordem.

Ao analisar os resultados acima, devemos notar que as 
verificações experimentais, para concluir o tipo de transição de 
fase nesses compostos, são muito difíceis. A entropia e as des- 

continuidades de volume são muito pequenas e, além disso, proxi­

mo â temperatura de transição, as flutuações estão presentes pa.
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ra complicar a interpretação.
0 estudo das transições por meio da teoria fenomenolõ-

gica de Landau ê também contraditória, como mostramos nas sec-
2 5çoes precedentes. Por outro lado, Halperin e Lubensky , melho­

rando a analogia entre Esméticos-A e supercondutores, conclui - 
ram que a transição será sempre de primeira ordem, mesmo que fra 
camente.

4.2. CONCLUSOES 

15Wojtowicz , com base na analogia entre a transiçao

- N e a fusão nos cristais sólidos, conclui que a transição
26 27- N serã sempre de primeira ordem. De fato, Kirkwood ’ mos 

trou que a função densidade de distribuição de um cristal sólido 
pode ser expandida em Serie de Fourier tridimensional e os coefi^ 
cientes desta serie são identificados como os parâmetros de or­
dem da fase cristalina. Todos estes parâmetros de ordem desapare 
cem descontinuamente no ponto de fusão. Empiricamente, não hã 
fusões com transição de segunda ordem, nem parece existir qual­
quer ponto crítico para as fusões sólido-líquido. Embora não se­
ja um fato provado, parece razoável que a fusão dos cristais só­
lidos seja sempre de primeira ordem porque os parâmetros de or­
dem não podem se anular todos simultaneamente e continuamente an 

tes que a energia livre da fase sólida exceda aquela da fase lí­
quida.

Na fase Esmética-A, a função distribuição de uma única 

molécula pode ser representada em Série de Fourier (unidimensio­
nal) na qual todos os coeficientes podem ser considerados parâme;
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tros de ordem. A desordenação da fase Esmêtica-A requer que to­

dos esses parâmetros de ordem desapareçam simultaneamente; mas 
eles não podem desaparecer continuamente e simultaneamente antes 
que a energia livre da fase Esmêtica-A exceda àquela da fase Nema 
tica, do mesmo modo como parece improvável que isso aconteça para 
os cristais sólidos.

Com bases nessas idéias, a transição Esmêtico-A-Nemã- 
tico deve ser de primeira ordem, pelo menos fracamente. Então as 
razões pelas quais os vários tratamentos teóricos apresentados nes 
se trabalho, podem exibir transição de segunda ordem ê que um nu­
mero insuficiente de parâmetros de ordem e acoplamentos ê inclui- 
do. Em todos os modelos, o potencial intermolecular ou o valor 

médio, calculado por Campo Médio (MFA), do potencial de uma única 
molécula, ou a função distribuição são expressas como Séries de 
Fourier truncadas. 0 fato de finalizarmos as séries somente com 
alguns termos, automaticamente limita o numero de parâmetros de 
ordem. Dessa forma, com poucos parâmetros de ordem considerados , 
estes podem se anular simultaneamente e continuamente, sob certas 
condições, dando falsas transições de fase de segunda ordem.

No Capítulo 3, secção 3.5, nós usamos a Teoria Molecu 
lar do Campo Médio de McMillan para determinar os coeficientes da 
expansão de Landau da função Energia Livre em séries de potências 
dos parâmetros de ordem. Nos propomos um potencial intermolecular 
gaussiano para a fase Esmêtica-A, suposta com ordem Nemãtica per-
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feita, e usamos os dois primeiros termos não triviais da Série 
de Fourier para calcular o potencial médio, equação (14). Inclui- 
mos então os dois parâmetros de ordem dos Esméticos-A,

2 7T Z  4 TT Z --= < cos (—— ) > e p2 = < cos (——— ) > no potencial medio usado

para calcular a função de partição e conseqüente função Energia
Livre. Nessas condições e supondo que, próximo â temperatura de

transição p^ é pequeno, nos expandimos a função Energia Livre em
séries de potências de p^ e p2 e assim determinamos os coeficien
tes , A2, , B|, C^, etc da expansão da Energia Livre de Lan-

13dau. Os resultados foram idênticos aos ja.encontrados quanto
âs condições em que ocorre uma transição de primeira ou de segun­

da ordem. Portanto, um entendimento mais claro de como esse aco­
plamento é relevante para a natureza da transição Esmêtico-A-Nema 
tico continua repousando na exata determinação do potencial inter 
molecular dessa fase.

Os estudos teoricos e experimentais das Transições de
Fase dos Cristais Líquidos Esméticos , em especial transições Esmje

ticos-A-Nemãticos, são importantes, pois se pode mostrar uma gran
12de analogia entre a fase Esmetica-A e os supercondutores

De fato os parâmetros de ordem de fase Esmêtica são to 
mados como números complexos, tendo portanto amplitude e fase. 
Estas duas componentes do parâmetro de ordem tem a mesma sime­
tria como os parâmetros de ordem dos supercondutores ou super- 

fluidos. Quando calculamos a função Energia Livre da Fase Esmêti-
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ça-A em termos do parâmetro de ordem local ^(r), incluindo suas
2flutuações proporcionais .a |V̂ | , e o valor local do vetor dire 

tor n(r) = nQ + ôn(r), esta expressão da função Energia Livre 
tem exatamente a mesma forma que a função densidade de Energia Li 

vre de Landau-Ginzburg para os supercondutores, desde que nos 
identificamos n com o vetor potencial. Esta analogia resulta em 
uma transição de segunda ordem entre Esmêticos-A-Nemãticos e, pe; 
la universalidade dos valores dos expoentes críticos, estes se­
riam os mesmos como aqueles dos supercondutores ou superfluidos.

2 5 28No entanto, Halperin, Lubensky e Ma ’ , como resultado da in­
clusão de flutuações no vetor diretor, propuseram que a transi­

ção Esmêtico-A-Nemãtico ê sempre de primeira ordem. Isso de fato 
pode resultar do acoplamento de com outros campos, o que pode 
tornar ò coeficiente de j p ̂ |^ da expansão de Landau-Grinzburg da
Energia Livre negativo, conduzindo assim a uma transição de pri-

29 -meira ordem, tal como no efeito Rodbell-Bean das transições
nos cristais magnéticos.

Algumas experiências podem ser sugeridas ao finalizar
este trabalho. Se pode medir o parâmetro de ordem dos Esmêti-
cos-A diretamente medindo a intensidade do anel de Raio-X espa -
lhado versus temperatura. Esta intensidade do anel de Raio-X,

^ 2 
que ê aproximadamente proporcional a o , pode ser . normalizada

para um anel equivalente na figura padrão de Raios-X que se ob­
tém para o po do cristal solido.

Nos podemos medir também, como muitas experiências jã 
feitas, o parâmetro de ordem dos Nemãticos ri na fase Esmética por 
qualquer dos métodos usados para a mesma medida na fase Nemãti- 
ca, por exemplo, pela anisotropia do índice de refração. Seria 

também interessante medir a distância interplanar d para Séries
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homologas para as quais dados termodinâmicos são conhecidos , uma 

vez que o modelo teórico dã uma relação direta entre a e d. Ou­
tro dado importante para ser investigado, é procurar compostos 

que apresentem fase Esmêtica-A e Nemãtica para examinar se a
transição torna-se segunda ordem para pequenos valores da razão

TSN/TNI’
Pelo lado teorico devemos aprimorar o modelo para in­

cluir correlações de curto alcance. Seria interessante também es 
tudar mais profundamente o efeito das flutuações do parâmetro de 
ordem da fase Esmêticà-A sobre as varias propriedades das fases 
Nemãticas e Colestêricas. Outro estudo de importância seria usar, 
no modelo, um potencial intermolecular repulsivo, isto ê,
um potencial em que constasse o termo repulsivo U(r)

Finalmente, para um tratamento mais geral, Com Grupo de
- 30Renormalizaçao e Transformaçoes de Escala tem se mostrado 

especialmente frutífero, na teoria dos Fenômenos Críticos nas 
Transições de Fase.
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