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A compreensdo humana ndo ¢ um exame desinteressado,
mas recebe infusdes da vontade e dos afetos; disso se
originam ciéncias que podem ser chamadas “ciéncias
conforme a nossa vontade”. Pois um homem acredita mais
facilmente no que gostaria que fosse verdade. Assim, ele
rejeita coisas dificeis pela impaciéncia de pesquisar; coisas
sensatas, porque diminuem a esperanga; as coisas mais
profundas da natureza, por supersticao; a luz da experiéncia,
por arrogancia e orgulho; coisas que ndo sdo comumente
aceitas, por deferéncia 4 opinido do vulgo. Em suma,
iniimeras sdo as maneiras, € 4s vezes imperceptiveis, pelas

quais os afetos colorem e contaminam o entendimento.

Francis Bacon, Novum Organon (1620).



SIMEAO, D. S. Sobre o comportamento universal da fase nematica. 2009. 100 p.
Dissertacdo (Mestrado em Fisica) — Universidade Estadual de Londrina, 2009

RESUMO

Nesta dissertagdo serdo apresentados argumentos tedricos que explicam porque a mesofase
nematica apresenta um comportamento universal que cobre toda a sua extensdo.
Considerando que as propriedades fisicas dos graos nematicos podem ser escritas como o
produto de dois termos, com o primeiro termo descrevendo propriedades particulares do
composto ¢ o segundo representando uma fung@o universal, serd demonstrado que existe um
processo linear que re-escala os dados experimentais cancelando as particularidades dos
compostos revelando o comportamento universal da mesofase nematica. Este comportamento
universal serda demonstrado a partir da analise dos dados experimentais de 25 compostos puros
e 7 misturas que representam trés mesofases nemadticas distintas. Finalizando, serd
demonstrado que estas universalidades estdo correlacionadas com uma universalidade mais
fundamental: a forma geométrica universal dos graos nematicos.

Palavras-chave: Mesofase nematica. Cristal liquido nematico. Universalidade do pardmetro
de ordem.



SIMEAO, D. S. On the universal behavior of the nematic phase. 2009. 100 p. Dissertagao
(Mestrado em Fisica) — Universidade Estadual de Londrina, 2009.

ABSTRACT

In this dissertation we will present theoretical arguments that explain why the nematic
mesophase exhibit a universal behavior encompassing its entire range. By considering that the
physical properties of the nematic grains can be written as a product of two distinct terms,
being the first a compound dependent term and the other one a universal function, it will be
shown that exists a linear process that rescales the experimental data canceling the compound
particularities, thus revealing the universal behavior of the nematic mesophase. This universal
behavior will be shown by using the experimental data of 25 pure compounds and 7 mixtures
representing 3 distinct nematic mesophases. Finalizing, it will be shown that these
universalities are connected with a more fundamental universality: the universal geometrical
shape of the nematic grains.

Key words: Nematic mesophase. Nematic liquid crystal. Order parameter universality.
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Capitulo 1
Introducao

Os cristais liquidos sao fluidos complexos que apresentam diversas
propriedades interessantes do ponto de vista cientifico e tecnologico. Como disse
de Gennes no prefacio da primeira edi¢ao do livro que se tornaria referéncia para

todos os pesquisadores que trabalham com estes materiais:

“Os cristais liquidos sao bonitos e misteriosos; eu sou apaixonado por

eles pelas duas razdes.” (Pierre-Gilles de Gennes!!, traducdo nossa)

Os cristais liquidos sao caracterizados por apresentar diversas pro-
priedades anisotrépicas, propriedades que sao de grande interesse cientifico e tec-
nolégico. Os cristais liquidos liotrépicos, por exemplo, tém despertado grande
interesse de fisicos e bidlogos pela sua importancia na formacao dos tecidos das
células. Este exemplo também mostra a interdiciplinariedade da area de cristais
liquidos; muitos fisicos, quimicos e bidlogos tém dedicado suas vidas ao estudo
destes materiais.

Apesar dos cristais liquidos terem muitas de suas propriedades bem
descritas do ponto de vista experimental, fato que se vé nos diversos equipamen-
tos desenvolvidos a partir de sua fenomenologia, do ponto de vista da ciéncia
fundamental estes materiais guardam grandes desafios. Um bom exemplo é a
mesofase nematica que possui varios problemas desafiadores mesmo sendo a mais
simples das mesofases liquido-cristalinas. Humildemente, espera-se que este tra-
balho contribua com alguns passos na direcao do entendimento da fenomenologia
desta mesofase.

O tema principal desta dissertacao é o comportamento universal da

mesofase nematica. Um modelo mostrard que se as propriedades microscopicas



da mesofase nematica puderem ser fatoradas em termos que caracterizam os com-
postos e termos que caracterizam a mesofase, entao é possivel cancelar os termos
caracteristicos dos compostos revelando as curvas universais da mesofase neméa-
tica. Estas universalidades serao demonstradas a partir da andlise dos dados
experimentais de 25 compostos puros e 7 misturas que foram medidos por dife-
rentes pesquisadores em diferentes épocas. Com esta andlise verificar-se-a que o
parametro de ordem de todos estes materiais segue uma curva tnica e universal,
curva que cobre todo o intervalo de temperatura da mesofase nematica — a uni-
versalidade do parametro de ordem implica na universalidade da mesofase. Nos
capitulos que precedem o Capitulo 5, que é onde se discute estas universalida-
des, faz-se uma breve revisao sobre os cristais liquidos, sobre a fase nematica e
sobre os cristais liquidos nematicos.

No Capitulo 2 serao apresentados os cristais liquidos. Em linhas
gerais, neste capitulo serd mostrada a classificacao dos cristais liquidos e serao
descritas as diversas mesofases que estes materiais apresentam.

A fenomenologia da mesofase nemaética, objeto do presente estudo,
é descrita com mais detalhes no Capitulo 3. Nele serao definidos a mesofase
nematica classica e os cristais liquidos nemaéticos. Além disso, serao mostrados os
trés tipos de cristais liquidos nematicos dos quais os dados experimentais serao
analisados no Capitulo 5.

Como a analise experimental sera feita a partir dos dados de gran-
dezas relacionadas com o parametro de ordem, no Capitulo 4 seréa discutido em
detalhes o parametro de ordem dos cristais liquidos nemaéticos. Este capitulo é
baseado no Capitulo 2 do Livro: The Physics of Liquid Crystals de de Gennes
e Prost e na Secdo 2 do Report: Phase Transitions in Liquid Crystals® de Singh.

As conclusoes do trabalho serao apresentadas no Capitulo 6. No
Apéndice A serao dadas tabelas com as referéncias dos dados experimentais
e no Apéndice B serao dados os trabalhos relacionados com alguns resultados

apresentados nesta dissertacao e que ja foram publicados.
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Capitulo 2
Cristais Liquidos

Os primeiros fenomenos relacionados a mesofase liquido-cristalina fo-
ram observados pelo quimico e botanico austriaco Friedrich Reinitzer em 1888.
Enquanto estudava as propriedades de diversos compostos derivados do colesterol
da cenoura, Reinitzer observou que o benzoato de colesterila exibia um compor-
tamento incomum quando se fundia. Aquecendo uma amostra deste material ele
observou que aos 145, 5 °C ela fundia-se em um liquido turvo que quando atingia
os 178,5 °C, repentinamente, tornava-se transparente; era como se o benzoato
de colesterila apresentasse dois pontos de fusdo distintos®). Reinitzer enviou al-
gumas amostras para o fisico/cristalégrafo alemao Otto Lehmann. Usando um
microscopio de luz polarizada, Lehmann verificou que o liquido turvo, descrito
por Reinitzer, possufa propriedades épticas anisotrépicas!¥ — algo que até entdo
sO se observava em cristais. Diante de tal observacao Lehmann cunhou o termo
pelo qual se conhece estes materiais; os cristais liquidos (CLs).

Os CLs sao caracterizados por sua mesomorfia, ou seja, pela pro-
priedade de constituirem fases intermedidrias (mesofases) entre a fase cristalina
(K) e a fase liquido-isotrdpica (ou apenas isotropica e representada por I). Mi-
croscopicamente estas mesofases sao caracterizadas por um estado em que graos
nao-esféricos adquirem algum grau de ordenamento. Macroscopicamente, elas
sao caracterizadas por representarem um estado liquido que possui propriedades
anisotrépicas. A fenomenologia dos CLs desperta interesses tanto na fisica quanto

na biologia, além de possuir grande potencial para o desenvolvimento tecnolégico.



2.1 Classificacao dos Cristais Liquidos

Os CLs sao classificados segundo fatores que vao desde os parame-
tros importantes para suas transicoes de fase a forma de seus constituintes basicos
(graos). Por sua vez, a classificagdo das varias mesofases liquido-cristalinas de-

corre da forma como estes graos se ordenam.

2.1.1 Cristais Liquidos Termotroépicos

A denominacao cristais liquidos termotropicos, ou simplesmente ter-
motrépicos, tem origem no fato de que nestes materiais as transicoes de fase
ocorrem, basicamente, devido a variacao da temperatura. A fenomenologia dos
termotrépicos é bem conhecida devido a seu grande interesse tecnologico. Estes
materiais sao utilizados, por exemplo, no fabrico de mostradores digitais, moni-
tores de cristal liquido (LCDs da sigla inglesa) e projetores de multimidia (Data
Show) 9],

Em geral, os termotrépicos sao constituidos por substancias organi-
cas que possuem moléculas nao-esféricas; estas moléculas sao os graos geradores
do mesomorfismo. Por sua vez, estes graos podem ser calamiticos (elipsédides
prolatos) ou discéticos (elipsdides oblatos), sendo esta forma geométrica um fa-
tor importante para a classificacao das mesofases dos CLs. Os cristais liquidos
poliméricos (CLPs) também fazem parte desta classe. A Fig. 2.1 mostra um

esquema de varios CLs termotropicos.
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Fig. 2.1 — Cristais liquidos termotrdpicos calamiticos (a), discéticos (b) e po-
liméricos (c). Os cristais liquidos termotrépicos sdo formados por substancias
organicas das quais as transigoes de fase ocorrem devido a variacdo da tempe-
ratura. Cristais liquidos calamiticos sdo formados por moléculas alongadas que
podem ser aproximadas por elipséides prolatos — como exemplo mostra-se a série
homéloga mCB (4-n-(m alkyl)-4’-cyanobiphenyl). Por sua vez, os cristais liquidos
discoticos sao formados por moléculas achatadas que podem ser aproximadas por
elipséides oblatos — como exemplo mostra-se o HETm (hexakis-(m alkyloxy)-
triphenylene), R representa cadeias carbonicas. Os cristais liquidos poliméricos
sao polimeros que possuem partes rigidas, representadas pelos elipséides, que
em certas condi¢Oes de temperatura ordenam-se dando origem as suas mesofases

liquido-cristalinas.
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2.1.2 Cristais Liquidos Liotroépicos

Os cristais liquidos liotropicos, ou apenas liotropicos, sao sistemas
constituidos por duas ou mais substancias que, em condi¢oes adequadas de con-
centragao das partes, temperatura e, em menor grau, pressao, se ordenam gerando
mesofases liquido-cristalinas. O estudo das propriedades dos liotrépicos permite
uma interface interessante entre a fisica e a biologia. A compreensao de algu-
mas delas foi de grande importancia para se melhorar aspectos tecnolégicos das
industrias cosmética, alimenticia, da recuperacao de éleo cru e de producao de
detergentes, entre outras 7,

Via de regra, os liotropicos sao formados pela combinacao de uma
molécula anfifilica (ou anfipatica) e um solvente, sendo o exemplo mais comum o
sabao dissolvido na dgual®. As moléculas anfifilicas sdo caracterizadas por pos-
suirem dois dominios com propriedades de solubilidade distintos — um dominio
polar (hidrofilico) e um dominio apolar (hidrofébico) formado, geralmente, por
uma ou mais cadeias carbonicas. Estas moléculas tém a propriedade de formar
superestruturas; como as micelas, vesiculas, estruturas lamelares, tubos, etc, que
sao as unidades fundamentais para a mesomorfia apresentada pelos liotropicos. A

Fig. 2.2 mostra o esquema de algumas destas superestruturas.
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Fig. 2.2 — Esquema de algumas superestruturas formadas por moléculas anfifi-
licas dispersas num solvente polar. E destas superestruturas que se originam as
mesofases liquido-cristalinas dos cristais liquidos liotrépicos. Elas nao necessaria-
mente possuirdao o mesmo numero de constituintes ou forma geométrica[3’7]. A
estrutura lamelar, por exemplo, é muito importante para a formacao de tecidos
e membranas celulares. Se as moléculas anfifilicas estiverem dispersas num sol-
vente apolar, as estruturas serao formadas com o dominio apolar em contato com
o solvente e as estruturas decorrentes sao denominadas reversas (micela reversa,

tubo reverso, ... ).
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2.2 Classificacao das Mesofases

Os CLs sao fluidos complexos e sua complexidade manifesta-se nas
diversas mesofases que estes materiais podem apresentar. O primeiro pesquisador
a propor uma classificagao para os CLs foi o francés Georges Friedel que em
1922 classificou-os em trés categorias: nemdticos, esméticos e colestéricos!®). Suas
mesofases também podem ser caracterizadas segundo a simetria dos graos e graus
de liberdade. Nas subsecoes seguintes é dada uma breve descricao de algumas das

diversas mesofases apresentadas pelos CLs.

2.2.1 Mesofases Nematicas

A mesofase nemdtica (N) é a mais simples das mesofases liquido-
cristalinas. Ela é caracterizada por apresentar somente ordem orientacional de
longo alcance, nao existindo nenhuma correlacao entre os centros de massa dos
seus graos que possuem, portanto, 3 graus de liberdade. A mesofase nematica
pode ser uniaxial ou biaxial dependendo da simetria dos graos. A mesofase ne-
mdtica biazial foi prevista teoricamente por Freiser em 1970019 e foi verificada

em liotrépicos na década de 801,

[12,13]

Por outro lado, em termotrépicos ela sé foi
observada em 2004 No caso de uma mesofase uniaxial, a direcao média para
a qual aponta o eixo de simetria dos graos define o diretor, geralmente represen-
tado por n. A Fig. 2.3 mostra esquematicamente a configuracao dos graos nas

mesofases nematicas uniaxiais.
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Nematica Calamitica Nematica Discética

Fig. 2.3 — Esquema das mesofases nemdticas uniaxiais. A mesofase nematica é
caracterizada pelo fato de seus grdos possuirem apenas ordem orientacional de
longo alcance; em média os eixos de simetria dos graos apontam para alguma
direcao particular do espaco, diregao que define o diretor (). Numa mesofase
nematica biaxial cada eixo de simetria apontara para uma direcao particular. No

caso de um cristal liquido polimérico existem “cadeias” conectando os graos.
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2.2.2 Mesofases Esméticas

Existem diversas mesofases esméticas e a caracteristica principal de-
las é a distribuicao dos graos dentro de camadas que possuem um espacamento
bem definido. Os grdos nao podem atravessar de uma camada para a outra, o que
resulta em uma ordem posicional de longo alcance na direcao perpendicular ao
plano das camadas. Devido a esta configuragao as mesofases esméticas represen-
tam um estado liquido bidimensional, .e. na mesofase esmética os graos possuem
apenas 2 graus de liberdade. Da organizacao dos graos dentro das camadas surge
a classificacao das diversas mesofases esméticas.

A mesofase esmética mais simples é a mesofase esmética A (Sp).
Nesta mesofase os eixos de simetria dos graos orientam-se na diregao perpendicu-
lar aos planos das camadas e os graos nao possuem ordem posicional dentro delas.
Na mesofase esmética C (S¢) os graos também nao possuem ordem posicional,
entretanto os graos distribuem-se fazendo um certo angulo em relacao a direcao
perpendicular aos planos das camadas, ou seja, os graos ficam inclinados em rela-
¢ao aos planos. Como os graos inclinam-se, em média, para a mesma direcao, na
mesofase S¢ eles definem duas diregoes perpendiculares, a diregao n e a diregdao

de inclinacdo, o que a caracteriza como uma mesofase biaxial 2.
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Esmética A Esmeética C

Fig. 2.4 — Esquema das mesofases esméticas A e C, (Sa) e (Sc), respectivamente.
Mesofases esméticas sao caracterizadas pela distribuicao dos graos ao longo de
camadas que possuem um espacamento bem definido. Tal fato resulta em uma
certa ordem posicional de longo alcance na direcao perpendicular ao plano das
camadas. Nas mesofases esméticas os materiais comportam-se como liquidos bidi-
mensionais. Na mesofase Sy a diregao média para a qual as moléculas apontam (o
diretor n) coincide com a diregao perpendicular aos planos das camadas. Na me-
sofase Sc, entretanto, os grdos definem duas diregoes perpendiculares, a diregao

n e a direcdo de inclinacdo, o que a caracteriza como uma mesofase biaxial.
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2.2.3 Mesofases Hexaticas

Existem mesofases esméticas que apresentam ordem posicional de
curto alcance dentro das camadas esméticas>®!. Nestas mesofases os graos distri-
buem-se ao longo de hexdgonos e por este motivo sao chamadas de mesofases
hexéticas (termo traduzido do inglés “hexatic mesophases” e que ainda é pouco
usado em portugués). Por exemplo, a mesofase hezdtica B (Hg) é uma meso-
fase Sy em que, localmente, os graos estao distribuidos ao longo de hexagonos.
Analogamente ao que ocorre com as mesofases Sy e S¢, existem mesofases corres-
pondentes a uma mesofase Hg com os graos inclinados, denominadas mesofases
hezdtica ¥ (Hg) e hexatica T (Hy). A Fig. 2.5 mostra um esquema da distri-
buicao local dos graos nestas trés mesofases hexaticas. Em CLPs também foram

verificadas mesofases Hg e outras de ordem mais elevadal?.

Hexatica F Hexatica |

Hexatica B

Fig. 2.5 — Esquema das mesofases hexaticas B, F e I, Hg, Hp e Hj, respectiva-
mente. As mesofases hexaticas sdo mesofases esméticas onde aparece uma ordem
posicional de curto alcance em que grdos vizinhos distribuem-se ao longo de he-
xagonos. Nas mesofases Hp e Hy os graos aparecem inclinados em relagao ao
plano das camadas. Portanto, do mesmo modo que a mesofase Sc, as mesofases
Hy e Hy sdo biaxiais. Em geral, as mesofases esméticas onde os graos aparecem
inclinados em relagao ao plano das camadas sao biaxiais. Estas mesofases hexati-
cas, e outras de ordem mais elevada, também sao verificadas em cristais liquidos

poliméricos!?.
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2.2.4 Mesofases Quirais

Quando um CL é composto por graos quirais (graos que nao tém
simetria especular) este CL pode apresentar mesofases onde o diretor muda ponto
a ponto descrevendo uma estrutura helicoidal, em outras palavras, tem-se um
campo diretor descrevendo uma estrutura helicoidal. Um parametro importante
para as propriedades destas mesofases é o pitch (p). A magnitude do pitch é
definida como o comprimento da hélice descrita por uma rotacao completa do
diretor, e seu sinal pode ser positivo ou negativo para uma hélice dextrogira ou
levogira, respectivamente. Uma mesofase quiral é usualmente denotada com um
asterisco sobre o simbolo que especifica sua mesofase andloga nao quiral. Como
exemplos, e de forma breve, aqui serao descritas as seguintes mesofases quirais:
nemdtica quiral (N*), esmética C quiral (Sc*) e blue phases.

A mesofase N*, também conhecida como mesofase colestérica devido
a sua descoberta em meio aos derivados do colesterol, é uma mesofase nematica
caracterizada pelo fato de seu diretor rotar continuamente em torno de um eixo
perpendicular a sua dire¢cao (Fig. 2.6). Localmente a mesofase colestérica é
igual a uma mesofase nematica. Em uma escala maior, entretanto, a rotacao
continua do diretor gera uma conformacao helicoidal; a mesofase nematica pode
ser considerada uma mesofase colestérica com pitch infinito. Um CL colestérico,
do qual o pitch é da ordem do comprimento de onda da luz, possui propriedades
Opticas especiais — tais como a reflexao seletiva de luz circularmente polarizada
e uma capacidade de girar o plano de polarizacao da luz (linearmente polarizada)
mil vezes maior que a de uma substancia opticamente ativa comum!® — que dao
a estes materiais grande aplicabilidade tecnoldgica.

Existem varias mesofases esméticas quirais. Como ocorre na meso-
fase Sc*, a quiralidade dos grdos gera uma precessao do diretor em torno do
eixo perpendicular aos planos das camadas esméticas. Portanto, a mesofase Sg*
é uma mesofase Sg da qual a direcao do diretor muda de camada em camada
descrevendo uma hélice. Um esquema desta estrutura é a mostrado na Fig. 2.6.
Em geral, uma precessio de 27 (pitch) estende-se sobre milhares de camadas!!?.
As mesofases esméticas quirais possuem propriedades Opticas semelhantes as da
mesofase colestérica 4.

Os CLs colestéricos com pitch menor que 5000 A apresentam as meso-

g

fases conhecidas como blue phases!®l. Existem trés tipos distintos de blue phases;
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Colestérico

Fig. 2.6 — Esquema das mesofases quirais: colestérica e mesofase esmética C
quiral (Sc*). As mesofases quirais sdo formadas por grdos que nao possuem
simetria especular. Em geral, a direcao do campo diretor dos cristais liquidos
quirais descreve uma estrutura helicoidal no espaco. Em se tratando de uma
mesofase colestérica nota-se que os grdos rotam em torno da direcao perperdicular
ao diretor. Nas mesofases esméticas, como a Sc¢*, camada a camada o campo

diretor precessa em torno da direcao perpendicular aos planos das camadas.
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BP I, BP II e BP III, que aparecem no intervalo de temperatura delimitado pela
mesofase colestérica e pela fase isotropica — elas ocorrem nesta ordem com o
aumento da temperatura. As blue phases sao caracterizadas por apresentarem
uma estrutura de defeitos auto organizada com simetria ctbica tridimensional.
A BP III é amorfa; localmente, entretanto, seu campo diretor possui uma es-
trutura de rede cibica. Por sua vez, o campo diretor das BP II e BP I possui
estrutura periddica tridimensional com simetria ciibica simples e ciibica de corpo
centrado, respectivamente. Os parametros de rede das BP I e BP II sao da or-
dem do comprimento de onda da luz visivel, sao passiveis de controle via campos
eletromagnéticos sendo o tempo de resposta da ordem de 10~* s. Tais proprieda-
des dao a estas blue phases grande aplicabilidade tecnoldgica, principalmente em
moduladores de luz.

A maior dificuldade do uso da fenomenologia das blue phases devia-se
ao fato de elas aparecerem dentro de um intervalo de temperatura muito pequeno,
0,5~ 2°C tipicamente. Em 2005, entretanto, Coles e Pivnenko!™! demonstraram
a existéncia de CLs dos quais as blue phases ocorrem entre 16 e 60°C. Em 2007
foi proposto um modelo de LCD (liquid crystal display) baseado na fenomenologia
das blue phases e em maio de 2008 a Samsung Eletronics anunciou seu desenvol-
vimentol®l. A caracterfstica principal do chamado Blue Phase LCD é a taxa de
atualizacao de 240 Hz; algo sem precedentes e que elimina uma série de problemas
relacionados com a exibicao de imagens dinamicas, problemas que representam
os maiores desafios para o desenvolvimento da tecnologia dos LCDs. No Blue
Phase LCD nao é necessario alinhar o CL previamente — tal fato exclui algumas
etapas do fabrico dos painéis de cristal liquido diminuindo as perdas e os custos

de producao.

2.2.5 Mesofases Colunares

Uma mesofase colunar é caracterizada por apresentar um arranjo
bidimensional periédico de colunas. Estas colunas sao formadas por uma pilha de
moléculas/micelas discéticas ou mesmo por um tubo, como o mostrado na Fig.
2.2. Elas podem organizar-se em redes hexagonais, retangulares ou obliquas, que
possuem periodicidade em duas dimensoes. Na direcao definida pelo eixo das
colunas, entretanto, nao ha correlacao e o material é um liquido nesta dire¢ao; de

fato as mesofases colunares caracterizam um liquido unidimensional. A Fig. 2.7
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mostra esquematicamente a distribuicao local das colunas em algumas mesofases

colunares.

Retangular

Hexagonal

Obliquo

Fig. 2.7 — Esquemas das mesofases colunares hexagonal, retangular e obliqua.
As mesofases colunares sao caracterizadas por apresentarem um arranjo periddico
de colunas. Nao hé periodicidade na direcao dos eixos das colunas e o material
comporta-se como um liquido nesta direcao. Estas colunas podem ser formadas
pelo empilhamento de moléculas/micelas discéticas, como as mostradas nesta
figura, ou simplesmente por uma superestrutura com a forma de cilindro, como

aquela mostrada na Fig. 2.2.
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Capitulo 3
Os Cristais Liquidos Nematicos

Existem incontaveis CLs documentados na literatura, muitos deles
sao polimorficos, ou seja, apresentam mais do que uma mesofase liquido-cristalina.
Um CL pode ser identificado e caracterizado por suas mesofases e pelos intervalos
de temperaturas em que elas aparecem. No diagrama de fases da maioria dos
CLs aparece a mesofase nematica sendo que, em alguns casos, ela aparece sob
condicoes muito especiais. Mesmo que sejam caracterizadas por apresentarem
apenas ordem orientacional de longo alcance, as condigoes em que estas mesofases
nematicas surgem podem lhes dar propriedades particulares. Nas secoes seguintes
serao discutidas algumas destas mesofases nematicas especiais e, na ultima secao,
serao definidos os objetos do presente estudo: a mesofase nemdtica cldssica e o

grupo dos cristais liquidos nemdticos.

3.1 A Mesofase Nematica Reentrante

Considerando apenas seu estado de ordenamento, as mesofases cala-

miticas ndo quirais obedecem & seguinte seqiiéncial™:
K —H — H— H — Hg— S¢c— S,— N —
—— Decrescimo da Ordem —»

Fig. 3.1 — Seqiiéncia das mesofases calamiticas nao quirais: K representa a fase
cristalina; Hyp,, Hp, H; e Hp representam as mesofases hexdticas L, F, I e B,
respectivamente; Sg e S representam as mesofases esméticas C e A; N representa

a mesofase nematica e I representa a fase isotropica.



De modo geral, o ordenamento dos sistemas liquido-cristalinos aumenta conforme
diminui a temperatura e, por isso, o conhecimento desta seqiiéncia é de grande
ajuda na identificacao das mesofases de CLs polimérficos. Por exemplo, a mesofase
Hg pode ocorrer abaixo de uma mesofase S¢, Sa ou N, mas nao abaixo de uma

(14]

mesofase Hr ou Hp, ¥, A tnica excegao a esta regra foi descoberta por Cladis em

19751617 Cladis demonstrou que, sob vérias concentracoes relativas, a mistura
entre CBOOA e HBAB (nomes cientificos dados na Tab. A.1) exibia a seguinte

seqiiéncia de mesofases durante o resfriamento:

| = N = S;— Npg— K

Resfriamento ——»

Fig. 3.2 — Fenomeno da reentrancia.

Nestes CLs verifica que a mesofase nematica, que é a mais desorde-
nada entre as mesofases liquido-cristalinas, “re-entra” em uma temperatura abaixo
do intervalo que aparece a mesofase Sy; esta é a mesofase nemdatica reentrante
(Ng). Posteriormente Cladis et. all'® demonstraram que sob alta pressio o
CBOOA puro também exibe esta seqiiéncia de fases. Este é o chamado fenomeno
de reentrancia, um fenomeno relativamente novo que, em CLs termotrépicos, s6
ocorre em materiais fortemente polares como o CBOOA e o HBABZ. Estudos
feitos com raios X e microscépios demonstraram que a mesofase Ny é bastante

diferente da mesofase nemadtica cldssica 219,

3.2 Super-Resfriamento: a mesofase nematica

monotropica

Outro fendmeno que observado em CLs é o super-resfriamento. Du-
rante o processo de resfriamento o CL. pode manter-se em uma mesofase mesmo
abaixo de sua temperatura de fusao, ou seja, tem-se uma mesofase super-resfriada.
H& casos em que a fase isotrépica avanca para dentro do intervalo de tempera-
tura da mesofase e assim tem-se uma fase isotropica super-resfriada. Em alguns
materiais este super-resfriamento é pequeno ~ 1°C sendo, por este motivo, de

dificil deteccao. Na maior parte, entretanto, ele é grande o suficiente para ser
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14 Devido ao fato de o super-resfriamento ocorrer sob uma condicio

observado
instavel, ele depende de fatores como; taxa de resfriamento, vibragao e histéria
da amostra. Salvo para raras excegoes, o fenomeno de super-resfriamento nao
aparece em transicoes entre mesofases o que permite seu uso como um método de
diferenciacao entre fases cristalinas e mesofases liquido-cristalinas4.

O fendémeno de super-resfriamento permite a observacao das deno-

(14 Mesofases monotrépicas nao sao observadas

minadas mesofases monotropicas
durante o aquecimento dos materiais a partir de suas fases cristalinas, ou seja,
tratam-se de mesofases que aparecem somente durante o resfriamento e abaixo
da temperatura de fusao do CL. Quando a mesofase é observada tanto no res-
friamento quanto no aquecimento da amostra ela é denominada mesofase enan-
tiotrépica™. Por se tratarem de sistemas super-resfriados todas as mesofases
monotropicas sao irreversiveis e representam um sistema instavel. Varios mate-

riais apresentam uma mesofase nemdtica monotropica antes de sua cristalizacao.

3.3 A Mesofase Nematica Classica

Os exemplos dados aqui mostram que mesmo a mesofase nematica
sendo a mais simples das mesofases, quando se considera somente a ordem do sis-
tema, sua fenomenologia é bastante rica; existem diversas mesofases nemaéticas e
cada uma delas apresenta propriedades particulares como biaxialidade, reentran-
cia, ser monotrépica e outros fatores que as diferenciam. Neste ponto define-se
a mesofase nemdtica cldssica (ou simplesmente mesofase nemdtica) como sendo
uma mesofase nemdtica nao quiral, uniaxial, enantiotropica e delimitada pela fase
isotrépica a alta temperatura. De fato, esta é a mesofase nemaética mais simples e
os materiais que apresentam esta mesofase serao chamados aqui de cristais liquidos
nemdticos (CLNs). Alguns liotrépicos apresentam uma fase isotropica reentrante
abaixo de uma fase nematica como a descrita acima. Estes materiais também sao
excluidos do grupo dos CLNs; a fenomenologia destes materiais é tema de intenso
estudo 20-23],

A maioria dos CLs faz parte do grupo dos CLNs. Dentro deste
grande grupo é possivel discriminar mais do que quatro subgrupos (tipos) que
sao caracterizados pelos seus diagramas de fases ou, mais especificamente, pelas

fases/mesofases que delimitam a fase nemaética em baixa temperatura. Nas sub-
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segoes seguintes serao mostrados aqueles que possuem os diagramas de fases mais
comuns. A mesofase nematica delimitada por uma mesofase Hg, bem como os
nematicos discéticos nao serao discutidos devido a sua raridade e a decorrente

dificuldade de se encontrar informacoes sobre estes CLNs.

3.3.1 CLN Tipo 1: Cristal = Nematico = Isotrépico

Os CLNs dos quais a mesofase nematica é delimitada pelas fases
cristalina e isotropica sao denominados CLNs Tipo 1. Estes sao os CLNs mais
numerosos e, consequentemente, os que mais tém dados experimentais disponiveis
na literatura. Um esquema da seqiiéncia de fases destes compostos é mostrado na
Fig. 3.3.

Vo 'i'.i"h A

'l" f ?'q't"‘“/«“'

""Fr

it

Temperatura ——»

Fig. 3.3 — Esquema da seqiiéncia de fases dos CLNs Tipo 1. Sao denominados
CLNs Tipo 1 aqueles CLNs dos quais a fase nematica é delimitada pelas fases
cristalina e isotrépica na ordem que se vé no esquema. Inc e TNy representam
as temperaturas das transi¢oes nemdtico-cristalina (NC) e nemdtico-isotrépica

(NI), respectivamente.

3.3.2 CLN Tipo 2: Esmético A = Nematico = Isotrdpico

Os CLNSs dos quais a mesofase nemaética é delimitada pelas mesofase
esmética A em baixas temperaturas e pela fase isotropica em altas temperaturas
sao denominados CLNs Tipo 2. Mesmo nao sendo tao abundantes quanto os CLNs
Tipo 1, é razoavelmente facil encontrar informacgoes e trabalhos experimentais
sobre estes materiais. Um esquema da seqiiéncia de fases destes compostos é

mostrado na Fig. 3.4.
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Temperatura ——»

Fig. 3.4 — Esquema da seqiiéncia de fases dos CLNs Tipo 2. Sao denominados
CLNs Tipo 2 aqueles CLNs dos quais a fase nematica é delimitada pela mesofase
esmética A e pela fase isotrépica na ordem que se vé no esquema. Txg, representa

a temperatura da transicdo nemdtico-esmética A (NSy).

3.3.3 CLN Tipo 3: Esmético C = Nematico = Isotrépico

Os mais raros CLNs que terao os dados analisados neste trabalho
sao aqueles dos quais a mesofase nematica é delimitada pelas mesofase esmética
C em baixas temperaturas e pela fase isotropica em altas temperaturas; sao os
CLNs Tipo 3. Encontrar informagoes e dados experimentais sobre este tipo de
CLN é uma tarefa relativamente dificil. Um esquema da seqiiéncia de fases destes

compostos é mostrado na Fig. 3.5.

Temperatura ——»

Fig. 3.5 — Esquema da seqiiéncia de fases dos CLNs Tipo 3. S&o denominados
CLNs Tipo 3 aqueles CLNs dos quais a fase nemaética é delimitada pela meso-
fase esmética C e pela fase isotrépica na ordem que se vé no esquema. Existem
relativamente poucos CLNs que apresentam esta seqiiéncia de fases e, consequen-
temente, poucos dados experimentais disponiveis na literatura. TNgs representa

a temperatura da transicao nemdtico-esmética C (NS¢)
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Capitulo 4

O Parametro de Ordem dos

Cristais Liquidos Nematicos

De modo geral, uma fase/mesofase difere de outra com respeito
a suas simetrias; tal fato é expresso qualitativamente quando se diz que uma
fase/mesofase é mais ordenada do que a outra. Deste modo, a transigdo entre
diferentes fases/mesofases corresponde a alguma quebra de simetria que pode ser
descrita em termos do, assim denominado, parametro de ordem (Q). Ele repre-
senta o quanto diferem as configuracoes da fase/mesofase menos simétrica (mais
ordenada) e da fase/mesofase mais simétrica (menos ordenada). Para descrever

uma transicao um parametro de ordem deve satisfazer as seguintes condigoes:

(7) @ = 0 na fase menos simétrica e,

(74) @ # 0 na fase mais ordenada.

Estas condigoes nao definem o parametro de ordem univocamente, todavia, em
muitos casos a escolha decorre naturalmente. Por exemplo, no caso de uma tran-
si¢ao liquido-vapor o parametro de ordem ¢ a diferenca entre a densidade das fases
liquida e vapor e é, portanto, um escalar. Ja no caso de transigoes ferromagnéticas
sem forcas anisotrépicas, o parametro de ordem é tomado como a magnetizacao
do sistema, que é um vetor de trés componentes. Em casos mais complicados a

escolha do parametro de ordem exige algumas consideracgoes cuidadosas.



4.1 Parametros de Ordem Microscépicos

Parametros de ordem que sao construidos com relagao a um modelo
microscopico podem dar a descricao do sistema nesta escala e sao denominados
como parametros de ordem microscopicos. Por definicao estes parametros de
ordem podem conter mais informacao que a simples simetria da fase e existe
varias maneiras de defini-los. Como o parametro de ordem dos CLNs representa
uma medida do alinhamento dos graos, em geral ele é tomado como uma funcao
distribuigao f(0, ¢)dS2, que da a probabilidade de se encontrar um grao em uma

dada diregao em coordenadas esféricas (r, 0, ¢) (Fig. 4.1), que seja:
(a) invariante por rotagoes de 7 da direcao do diretor (n = é,) e,
(b) invariante por rotagdes em torno da dire¢ao do diretor.

A condigao (a) resulta do fato de que para os CLNs as diregoes . e —n sao indis-
tinguiveis; CLNs sao apolares, consequentemente, se seus graos possuem dipolos
permanentes entao os momentos de dipolo distribuir-se-ao homogeneamente em
torno dessa dire¢ao. Por sua vez, a condigao (b) decorre da simetria cilindrica do

sistema e implica que a func¢ao distribui¢ao nao deve depender de ¢.

i

A
i=¢;

=
=
~

Fig. 4.1 — Representacgao esquematica do sistema nemaético e do sistema de coor-
denadas adotado para o cédlculo do parametro de ordem microscépico. A direcdo
do grao é definida pela diregao em que aponta seu eixo de simetria (73). O diretor
(n) é escolhido como sendo paralelo a dire¢ao do eixo z (é,) fazendo com que 6

coincida com o angulo relativo entre n e 71 .

Uma distribuicao que satisfaz estas condicoes resulta nos parametros

de ordem:
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Q:&M%W:/ﬂﬁ@ﬂmﬁ% (41)

/de(@) =1, (4.2)
que sao chamados de parametros de ordem orientacionais dos polinomios de Le-
gendre Py(cos ) — eles medem o alinhamento médio dos eixos dos graos ao longo
da diregao é., que foi definida como a diregao do diretor. Devido a condigao (a),
apenas os polinomios com [ par devem ser considerados. Assim, conhecendo a
distribui¢ao f(#) pode-se calcular todos os parametros de ordem (Fj(cosf)). O
mais importante e conhecido parametro de ordem dos CLNs foi introduzido por
Tsvetkov em 19424 e corresponde ao termo de quadrupolo (I = 2) da Eq. (4.1),

isto é:

2 2

Esta expressao diz que quando os graos estao totalmente orientados na direcao do

Q:<g@%m>:/h9ﬂm<§m§9—1>. (4.3)

diretor entdao Q@ =1, i.e. se f(#) — oo quando § — 0 ou 7 entao Q — 1. Se, por
outro lado, a orientacao dos graos for totalmente randomica, o que corresponde

a uma distribuicao f independe de 6 e a uma fase isotrépica, entao ) = 0.

4.2 Parametro de Ordem Macroscépico

As diferencas mais importantes entre as propriedades fisicas de um
CLN em sua fase isotrépica e em sua mesofase nematica aparecem nas medidas de
todas as suas propriedades macroscopicas tensoriais, tais como: a susceptibilidade
magnética (x), permissividade elétrica (€), indice de refragio (n). Qualquer
uma destas propriedades pode ser usada para se definir um parametro de ordem
macroscopico. Por conveniéncia, o parametro de ordem sera definido em termos
do tensor susceptibilidade magnética (x).

A relag@o entre o momento magnético M (por unidade de volume)

e o campo macroscopico H é dada por:

Ma = Xa/gH/g, (44)
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onde a e (3 representam z, y € z, Xo3 s@0 as componentes do tensor x. Quando
H ¢ estatico o tensor x ¢ simétrico, i.e. Xo3 = Xgo. Com o diretor paralelo a

direcao e, na fase nematica o tensor x pode ser escrito como:

xt 0 0

x= 0 xx 0 |. (4.5)
0 0 XH

X|| € X1 sao as componentes da susceptibilidade magnética paralela e perpendi-

cular ao diretor, respectivamente.

Por sua vez, na fase isotrépica ele tem a seguinte forma:

1 0 0
Xiso = X 010 ) (46)
0 0 1

1 1
3 ZX’Y’Y —3 (XH + QXL)
.

onde,

X

decorre do fato de que na fase isotrépica o valor de x é dado pela média () dos
valores exibidos na fase anisotrépica (mesofase nemética).
O tensor parametro de ordem macroscépico pode ser definido como

a parte anisotropica do tensor x, ou seja:

Q=0Q (X = Xiso) » (4.7)

onde @ é uma constante de normalizacio usualmente escolhida de forma que a
condicao @), = 1, seja satisfeita na situagao em que os grdaos estao totalmente
orientados paralelamente ao diretor.

Substituindo as Eqgs. (4.5) e (4.6) na Eq. (4.7), com um pouco de

algebra obtém-se que:

Q=Q(—-xu)| 0 —3 (4.8)

wn O O

A anisotropia da susceptibilidade magnética Ax é definida como:

AX = x| — XL (4.9)

Das Eqs. (4.8) e (4.9) define-se o pardametro de ordem escalar (S):
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Ax
AXmax

S=Q(x—xu)= (4.10)

Q = 1/AXmax, onde Axmay é 0 valor méximo da anisotropia da susceptibilidade
magnética, valor que é obtido quando ha o completo alinhamento dos graos. A
principio Axmax € uma constante que pode ser medida na fase cristalina.

Com as Egs. (4.7), (4.8) e (4.10) pode-se escrever o parametro de

ordem macroscopico como:

Lo

1
(X - Xiso) =5 0 _é
0

B AXmax

Q (4.11)

wo O O

4.3 Relacao Entre os Parametros de Ordem Mi-

croscopico e Macroscopico

Quando os grdos sao aproximadamente rigidos é possivel encontrar
uma conexao simples entre o tensor macroscopico @ e as quantidades micros-
cépicas que definem os pardmetros de ordem microscépicos QM. Assim como
Q, QM também é um tensor simétrico de traco nulo e pode ser tomado no eixo
principal. Dado que as relagoes entre algumas propriedades macroscépicas e suas
correspondentes propriedades microscépicas nao sao bem esclarecidas, apenas em
alguns casos especiais tal conexao pode ser firmemente estabelecida. Este foi o
motivo da escolha da susceptibilidade magnética para se definir Q. O magne-
tismo dos graos é tao pequeno que a interacao entre seus momentos de dipolo
magnético pode ser desprezada. Consequentemente, o campo interno da amostra
pode ser tomado como o campo macroscopico externo facilitando a interpretacao
microscopica de Q, pois, neste caso, a resposta anisotrépica do sistema deve-se
unicamente a orientacao dos graos.

No modelo de grdos rigidos, a relacio entre Q ¢ Q™ pode ser obtida
considerando que a parte anisotropica do tensor susceptibilidade magnética deve

ser proporcional ao Q™

X — Xiso — NAX(J)V[QM (412)
N é a densidade do ntimero de particulas e Ax)! é a anisotropia da susceptibi-

lidade magnética do grao. Por defini¢ao, tem-se que Axmax = NAYY, isto é,
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Axmax deve resultar da combinacao das N anisotropias microscépicas somadas.

Portanto,

1
B AXmaX
Ou seja, comparando a Eq. (4.11) com a Eq. (4.13) e recordando a Eq. (4.3),

QM (X = Xiso) - (4.13)

obtém-se as seguintes relagoes entre os parametros de ordem microscépico e ma-

croscopico:

QY = Q; (4.14)
A
S = szax = (Py(cost)). (4.15)

As Egs. (4.14) e (4.15) sdo validas apenas para susceptibilidade magnética de um
sistema do qual os graos podem ser considerados rigidos.

Quando se define o parametro de ordem macroscopico a partir de
outras grandezas, como € e n, sua conexao com o parametro de ordem microsco-
pico nao sera tao simples quanto as obtidas com x. Ocorre que, diferentemente
de 1, estas grandezas sao influenciadas pela polarizabilidade interna da amos-
tra e, consequentemente, suas variagoes nao dependerao somente das mudancas
na orientacao média dos graos. Por outro lado, a partir delas também se pode
definir anisotropias que sao diferentes de zero com o sistema ordenado e que se
anulam na fase isotrépica, ou seja, a ordem microscépica do sistema é um fator
determinante para estas anisotropias. Considerando que as contribuicoes devido

a polarizabilidade aparecem como termos de segunda ordem tem-se as seguintes

relagoes:
Ae 1
S = Aemax = Aemax (EH - EL) 3 (416)
An 1
S = (n) —ny), (4.17)

ANpmax  ANpax

onde A€ é a anisotropia da permissividade elétrica e An é a birrefringéncia. As

demais grandezas seguem as mesmas definicoes daquelas usadas para Ay.
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Capitulo 5

Universalidade Nematica

5.1 Introducao

As anisotropias observadas na matéria estao entre aquelas proprie-
dades que freqiientemente desafiam o entendimento cientifico da natureza. Até
mesmo fluidos exibem anisotropias, sendo os CLNs os fluidos mais simples apre-
sentando tais propriedades. O comportamento anisotrépico dos CLNs pode ser
observado em suas propriedades térmicas (condutividade e difusividade), eletro-
magnéticas (susceptibilidade magnética, indice de refracdo, etc.) e mecanicas
(elasticidade, viscosidade, etc.), e todas estas propriedades dependem do grau de
alinhamento dos graos nemdticos anisotrépicos. Desde os primeiras modelos para
a mesofase nematica considera-se explicitamente que este alinhamento ocorre de-

[1.225]  Sejam elas repulsivas, como

vido as interagoes anisotropicas destes graos
no modelo de Onsager onde se assume interacoes estéricas entre graos cilindricos,
ou atrativas, como no modelo de Maier-Saupe que assume intera¢oes com simetria
cilindrica, dado que se considera o mesmo tipo de interagao para todos os CLNs,
os modelos devem levar a algum tipo de universalidade para estes materiais. O
modelo de Maier-Saupe, por exemplo, conclui que o parametro de ordem é uni-

versal [1:2:25]

Por outro lado, como estes modelos foram criados para descrever a
fenomenologia da mesofase nemética na regiao da transicao nematico-isotropica
(NI), a priori, estas universalidades estariam restritas a tal regiao. O uso destes
modelos na descricao da fenomenologia nas proximidades da transicao nemético-
cristalina (NC), por exemplo, nunca foi considerado>25].

Enquanto que a forma elipsoidal dos graos nemadticos pode ser con-



siderada universal, o comportamento das propriedades macroscopicas observadas
em diferentes compostos parece nao ser (Fig. 5.1). Por exemplo, os compostos
MBBA e PAA (nomes cientificos definidos na Tab. A.1) sao CLNs semelhantes,
i.e. liquidos formados por moléculas alongadas que apresentam uma mesofase ne-
maética delimitada pelas mesmas fases (CLNs Tipo 1). Entretanto, os intervalos
de temperatura em que aparecem suas mesofases nematicas sao completamente
diferentes — a mesofase de nematica do MBBA é encontrada no intervalo que
vai dos 19°C aos 45°CP% enquanto que a do PAA aparece entre os 118°C e os
135°CE2. Os médulos das propriedades fisicas também sao diferentes; a viscosi-
dade do MBBA, por exemplo, é por volta de 10 vezes maior que a do PAA®7.
Naturalmente, estas particularidades surgem devido aos diferentes tamanhos e

potenciais de interacao das moléculas.
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Fig. 5.1 — Anisotropia da susceptibilidade magnética (Ay) de CLNs Tipo 1.
Observa-se que cada CLN possui sua mesofase nematica ocorrendo em um dado
intervalo de temperatura. Além disso, nota-se que os valores de Ax também
aparecem em intervalos caracteristicos para cada composto. O objetivo deste
trabalho é mostrar como e porque estas diferencas podem ser eliminadas. O
nome cientifico destes compostos sdo dados na Tab. A.1l. As referéncias de onde

foram obtidos estes dados experimentais sao mostrados na Tab. A.2.
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Sintetizando, a classica forma elipsoidal das moléculas dos CLNs é
equivalente para muitos compostos, portanto, salvo particularidades como o ta-
manho das moléculas, intensidade e alcance do potencial intermolecular, todos os
graos memdticos sao essencialmente os mesmos. Por definicao, o parametro de
ordem ¢ uma medida do grau de alinhamento destes graos, ou seja, trata-se de
uma grandeza basicamente geométrica e termodinamica, independente de qual-
quer aspecto particular dos materiais. Conseqiientemente, espera-se que sinais
desta forma geométrica comum (universal) sejam encontrados em todas as pro-
priedades anisotrépicas dos CLNs — algo universal deve estar presente na vasta
gama de dados experimentais relacionados com o parametro de ordem destes ma-
teriais. Neste capitulo estabelecer-se-4 uma base tedrica para estas idéias, uma
base que permitira a generalizacao do approach usado para se encontrar as uni-
versalidades das propriedades fisicas da mesofase nematica. Analisando os dados
experimentais de diversos CLNs demonstrar-se-a o carater universal desta meso-
fase e, por fim, demonstrar-se-4 a conexao das universalidades com a geometria

universal dos graos nemdticos.

5.2 Um Modelo Microscépico

Como é bem estabelecido, mesmo uma pequena diferenca na estru-
tura quimica das moléculas de dois compostos pode dar as suas propriedades
macroscopicas comportamentos completamente dispares?®. Os CLNs nao fogem
a regra e, portanto, se ha algum comportamento universal nas propriedades da
mesofase nemdtica, entao deve existir uma maneira de remover as particulari-
dades dos compostos tornando visiveis aquelas propriedades que caracterizam a
mesofase.

Considere que a hamiltoniana que descreve o estado nematico pode

ser escrita como,

H= Z <% + _> ZU (Fags Vag) (5.1)

Sy
onde a e (3 representam todos os graos da amostra, m e I sao a massa e momento
de inércia do grao, respectivamente; p, ¢ o momento linear do centro massa e
L, ¢ o momento angular do grao a, rog = 75 — 7o € Vap dao, respectivamente,

a distancia e a orientagao relativa entre os graos o e 3. U é o potencial de
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interagao intermolecular. Naturalmente, mesmo considerando sua generalidade,
esta hamiltoniana representa uma simplificacao do real estado de nematico. De
qualquer modo, ela é geral o suficiente para sustentar as idéias discutidas a seguir.

[25]

No ensamble canonico !, o valor esperado de uma propriedade fisica

anisotropica & é dado por,

_ J DIpIDILIDIr|Dv¢ exp [—k,%]
J DD DIy exp |~ |

(5.2)
kT

Dip], DIL], D|r] e D[v] representam a notagao usual para a soma sobre o momento,

momento angular, posicao e orientagao de todas as moléculas, respectivamente.

As anisotropias devem depender apenas das coordenadas dos graos, ou seja, £ =

£(Tap, Vap). Portanto, da Eq. (5.1) na Eq. (5.2) verifica-se que as integrais sobre

0s momentos cancelam-se restando:

J DIFIDIVIE(ras, vag) exp {_EéﬁﬂgéggﬁiEEJ}

(&) = (5.3)

2kpT

fDMwan{—zwﬂﬁﬂgg]

Para separar as propriedades caracteristicas dos compostos daque-
las propriedades que caracterizam a mesofase nematica, assumir-se-a que tanto

E(Tap, Vap) quanto U(ras, Vep) podem ser fatorados como segue:
f (raﬂ7 Vaﬁ) = [£¢N (raﬁa Vaﬂ) ) (54)

U (Taﬂ; Vaﬁ) = IU(I)N (raﬂ> Va,@) . (55)

Nestas equagoes os primeiros termos, I¢ e Iy, expressam as propriedades particu-
lares do CLN; sao independentes da posicao e serao chamados de intensidade de &
e intensidade de U, respectivamente. Os outros termos, ¢ e Py, sao fungoes que
expressam propriedades comuns a todos CLNs e sao chamadas de funcoes univer-

sais da mesofase nemadtica. Substituindo estas relagoes na Eq. (5.3) obtém-se:

[ D[r|D[V]én(Tap; Vas) exp Iy Za;ﬁﬁfzyaﬁ,yaﬁ)
£ ) = ! = { ' } } (5.6)

I Za PN (T0s,Va
[ D[r]D[v] exp {— d #’%Zﬁ i)
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Esta relacao possui a seguinte propriedade: a definicao de uma escala de tempera-
tura que depende da intensidade do potencial intermolecular, isto é, ty oc T/ Iy,
faz com que todas as variaveis que caracterizam um determinado composto sejam
eliminadas do lado direito da equagao. Tal fato mostra que a curva da propriedade
macroscopica (€) normalizada por sua intensidade I¢ resulta numa funcio &y (tx)
que é independente das particularidades de um composto — & (ty) expressa,
portanto, uma propriedade caracteristica e universal da mesofase nemética. Re-
sumindo, considerando que uma dada propriedade microscopica anisotropica & e
o potencial intermolecular U de um dado CLN podem ser fatorados como nas
Egs. (5.4) e (5.5), verifica-se que as grandezas que caracterizam um determinado
composto (I¢ e Iyy) podem ser canceladas por meio de uma normalizagao de (&)
e com a definicao de uma escala de temperatura ¢ty dependente da intensidade
do potencial Ir;. Como resultado obtém-se uma expressdo universal &y (ty) para
esta propriedade. A maneira de se mostrar essas universalidades nos dados expe-
rimentais segue deste raciocinio.

Recentemente foi demonstrado a existéncia destas universalidades
nos dados experimentais dos CLNs Tipo 12936 O approach que foi utilizado
segue o raciocinio exposto aqui. Deve-se chamar a atencao para o fato de que
os resultados mostrados aqui nao estao restritos a este tipo de CLNs; de fato
as hipéGteses centrais do raciocinio estdo nas Eqgs. (5.4) e (5.5), portanto, tais
universalidades devem ser observadas sempre que elas possam ser usadas. Ou
seja, as idéias e resultados expostos aqui permitem a generalizagao do approach

utilizado até aqui. Este é o tema da proxima secao.

5.3 A Escala Nematica de Temperatura

O primeiro estudo indicando a existéncia de um comportamento uni-
versal global nas propriedades fisicas da mesofase nematica aparece nos trabalhos
de Simées e Domiciano?* 3. Interessados em verificar as universalidades previs-
tas para as razoes entre os coeficientes de Miesowicz, eles compararam os dados
experimentais de diferentes CLNs e obtiveram que estes dados dispoem-se ao longo
de curvas universais que cobrem todo o intervalo de temperatura da mesofase ne-
matica. De acordo com os resultados mostrados na secao anterior, um ponto

fundamental para se verificar um comportamento universal nas propriedades dos
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CLNs é a definicao de uma escala de temperatura diretamente conectada com a
intensidade do potencial intermolecular; este é o papel desempenhado pela escala
de temperatura introduzida por Simoes e Domiciano em seus trabalhos — a escala
nemdtica de temperatura!? 31,

Simoes e Domiciano definiram a escala nematica de temperatura to-
mando como pontos fixos as temperaturas Txc e Tni, ou seja, as temperaturas
das transicoes de fase que delimitam a mesofase neméatica dos CLNs do Tipo 1.
Foi esta escala de temperatura que possibilitou que comparassem os dados de
diversos CLNs e demonstrassem o comportamento universal. Da secao anterior,
sabe-se que a escala da temperatura que revelaria as universalidades deve possuir
alguma conexao com a intensidade do potencial intermolecular. Por sua vez, esta
intensidade deve ser determinante para o intervalo de temperatura em que a me-
sofase nematica do CLN aparece. Assim, como Simoes e Domiciano definiram a
temperatura nematica a partir das transicoes de fase que delimitam a mesofase
nematica, certamente esta escala esta ligada com a intensidade do potencial in-
termolecular. Este raciocinio conduz a uma generalizacao para a escala nematica
de temperatura; ela passa a ser uma escala definida a partir das temperaturas
das transicoes de fase que delimitam a mesofase nematica, nao importando quais
sejam elas.

Para os CLNs de cujos dados serao estudados ao longo deste trabalho
a relagdo entre a temperatura nemética (ty) e a temperatura Kelvin (7') pode ser

escrita como:

L _T-T
N_TNI_T*>

onde T™ representa a temperatura da transicao de fase que delimita a mesofase

(5.7)

nematica a baixa temperatura. Note que, assim definida, a temperatura nematica
assume o valor ty = 0 quando T" = T* e assume o valor ty = 1 quando T =
Tnr. Por se tratar de diferencas de temperaturas, de fato, pode-se usar a mesma
expressao para as temperaturas dadas na escala Celsius ou Kelvin.

Definida a temperatura nematica ainda falta um segundo passo para
se mostrar as universalidades: encontrar uma maneira de se eliminar aquele fator
que da as propriedades dos CLNs seus valores caracteristicos. Conforme indica
a Eq. (5.6), isto pode ser feito com uma normalizagao da propriedade fisica a

uma dada temperatura nematica, ty = 0 por exemplo. Na proxima se¢ao serao
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mostrados os resultados do uso da temperatura nematica e da normalizacao dos
dados experimentais, em ¢ = 0, no estudo de diversas propriedades dos trés tipos
de CLNs definidos na Se¢cao 3.3.

5.4 Verificacao Experimental das Universalida-
des

Na presente se¢ao serao apresentados os resultados de um estudo feito
com os dados experimentais 32 CLNs (25 compostos puros e 7 misturas) que foram
medidos por diferentes pesquisadores em diferentes épocas. Informacoes sobre a
origem dos dados e compostos sao mostradas no Apéndice A. O comportamento
universal da mesofase nemética sera analisado a partir dos dados de Ay, A€ e
An, grandezas que, conforme foi mostrado na Se¢cao 4.3, podem ser consideradas

diretamente proporcionais ao parametro de ordem.

5.4.1 Universalidade das Propriedades dos CLNs Tipo 1

Nas Figs. 5.2, 5.3 e 5.4 sao mostrados os resultados do estudo
feito com dados experimentais de CLNs Tipo 183436 (Subsecdo 3.3.1). As
abreviaturas utilizadas e os nomes cientificos dos compostos sao mostrados na
Tab. A.1. As temperaturas de transicao de fase e as referéncias dos trabalhos de

onde foram obtidos os dados experimentais sao mostradas nas Tabs. A.2, A.3 e
A.4.
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Fig. 5.2 — Andlise dos dados experimentais da anisotropia da susceptibilidade
magnética (Ax) de diversos CLNs Tipo 1 (Subse¢do 3.3.1). Os dados experi-
mentais mostrados na Fig. 5.1 foram re-escalados segundo o método descrito na
Secao 5.3 e, conforme foi mostrado na Se¢cao 4.3, eles sao uma medida macros-
copica do parametro de ordem dos CLNs. Quando re-escalados, a distribuigao
dos pontos experimentais implica num comportamento universal para o parame-
tro de ordem — os dados dos diferentes CLNs distribuem-se ao longo de uma
curva que cobre todo o intervalo de temperatura da mesofase nematica, i.e. uma
curva que inicia em ty = 0 e termina em ty = 1. Este resultado é um grande
exemplo das idéias discutidas neste trabalho. O nome cientifico destes compostos
sdo dados na Tab. A.1l. As temperaturas das transicoes de fase e as referéncias

de onde foram obtidos os dados experimentais sao mostrados na Tab. A.2.
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Fig. 5.3 — Comportamento universal da anisotropia da permissividade elétrica

(Ae€) de CLNs Tipo 1. Do mesmo modo que a anisotropia da susceptibilidade

magnética (Fig. 5.2) Ae também exibe um comportamento universal ao longo

de toda a mesofase nematica. O nome cientifico destes compostos sado dados na

Tab. A.1. As temperaturas das transicoes de fase e as referéncias de onde foram

obtidos os dados experimentais sao dados na Tab. A.3.
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Fig. 5.4 — Comportamento universal da birrefringéncia (An) dos CLNs Tipo
1. Quando sujeitos ao mesmo tratamento usado nos dados das anisotropias da
susceptibilidade magnética (Fig. 5.2) e da permissividade elétrica (Fig. 5.3), os
dados de An também demonstam um comportamento universal que cobre todo o
intervalo de temperatura da mesofase nemética. O nome cientifico dos compostos
sdo dados na Tab. A.1l. As temperaturas das transicoes de fase e as referéncias

de onde foram obtidos os dados experimentais sao dados na Tab. A.4.
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Os resultados apresentados nestas figuras confirmam idéias discutidas
nas segoes anteriores; o uso da escala nematica de temperatura e a regularizacao
dos dados experimentais das propriedades fisicas macroscopicas fazem com que
os compostos percam sua individualidade e um comportamento universal que se

da ao longo de toda a mesofase nematica é obtido.

5.4.2 Universalidade das Propriedades dos CLNs Tipo 2

Conforme foi visto na Se¢cao 5.2, o comportamento universal da
mesofase neméatica nao deve se restringir aos CLNs Tipo 1. Para confirmar esta
idéia foram colecionados os dados experimentais de CLNs Tipo 2 (Subsecao
3.3.2). Os resultados obtidos com a andlise destes dados sdo mostrados nas
Figs. 5.5 ¢ 5.6.
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Fig. 5.5 — Analise dos dados experimentais da anisotropia da susceptibilidade

magnética (Ay) de diversos CLNs Tipo 2 (Subseg¢do 3.3.2). Estes dados foram

re-escalados tal como os dados mostrados na Fig. 5.2. O numero de cristais

liquidos neméticos usados neste estudo é menor que os mostrados na Fig. 5.2

fazendo com que a flutuacao dos pontos fique mais visivel. Mesmo assim pode-se

inferir um comportamento universal global para estes materiais. O nome cientifico

destes compostos sdo dados na Tab. A.l. As temperaturas das transicoes de

fase e as referéncias de onde foram obtidos os dados experimentais sao dados na

Tab. A.5.
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Fig. 5.6 — Comportamento universal da birrefringéncia (An) de CLNs Tipo 2.
Com um nimero maior de dados experimentais e como as medidas de birrefrin-
géncia sao mais precisas, verifica-se que a flutuacao dos pontos experimentais é
menor. Nesta figura o comportamento universal deste tipo de CLN é vista de
forma bem clara. O nome cientifico dos compostos sdo dados na Tab. A.1. As
temperaturas das transicoes de fase e as referéncias de onde foram obtidos os

dados experimentais sao dados na Tab. A.6.



Nota-se que ha uma razoavel flutuacdo nos pontos experimentais
mostrados na Fig. 5.5. Sao varios os fatores que fazem com que estas flutua-
¢oes sejam mais evidentes que as que ocorrem na Fig. 5.2. Em primeiro lugar
o numero de compostos é bem menor; enquanto que para se obter os resultados
mostrados na Fig. 5.2 foram analisados os dados de 15 compostos, a Fig. 5.5
mostra o resultado da andlise dos dados de 6 compostos. Além disso, os gréaficos
de Achard et. alP®", de onde foram obtidos os dados do CBOOA, SmA1 e SmA2,
apresentaram alguns problemas de escala; dentro do mesmo grafico eles apresen-
tam um ‘close’ da regiao da transicao NS, e notou-se que ha uma discrepancia
entre as escalas destes graficos. Tal fato pode ter causado erros adicionais. Achard
et. al fizeram poucas medidas longe das regioes das transicoes de fase, sendo esta
a origem daquela regiao com poucos dados experimentais e que acentua o efeito
de flutuacdo. Mesmo com estas flutuagoes nota-se que os dados dispoem-se ao
longo de uma curva muito parecida com aquela seguida pelos dados mostrados na
subsecao anterior.

A universalidade ¢é confirmada pelos dados de birrefringéncia (Fig.
5.6); estas medidas dao origem a uma curva com pouca flutuagdo que somada
ao resultado obtido com Ay permite a afirmacao de que a curva do parametro
de ordem dos CLNs Tipo 2 é universal. Isto mostra que as idéias discutidas na

Secao 5.2 também sao validas para os CLNs Tipo 2.

5.4.3 Universalidade das Propriedades dos CLNs Tipo 3

Aqui as universalidades sao investigadas em meio aos dados experi-
mentais de CLNs Tipo 3 (Subsegdo 3.3.3). Os resultados obtidos sdo mostrados
nas Figs. 5.7 ¢ 5.8.
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Fig. 5.7 — Andlise dos dados experimentais da anisotropia da susceptibilidade
magnética (Ay) de diversos CLNs Tipo 3 (Subsegdo 3.3.3). Estes dados foram
re-escalados tal como os dados mostrados na Fig. 5.2. Com os dados de apenas
3 compostos as flutuacoes ficaram ainda mais evidentes. Mesmo assim a curva
sugere um comportamento universal tal como o procurado. O nome cientifico
destes compostos sdo dados na Tab. A.l. As temperaturas das transicoes de
fase e as referéncias de onde foram obtidos os dados experimentais sao dados na
Tab. A.7.
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Fig. 5.8 — Comportamento universal da birrefringéncia (An) de CLNs Tipo 3.
Novamente os dados de An levam a uma curva mais homogeénea, caracterizando
muito bem uma curva universal. O nome cientifico dos compostos sdo dados na
Tab. A.1. As temperaturas das transicoes de fase e as referéncias de onde foram

obtidos os dados experimentais sao dados na Tab. A.8.
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Mesmo que o numero de compostos utilizados na analise seja redu-
zido, somando os resultados mostrados nas duas figuras pode-se dizer que existe
um comportamenteo universal ao longo de toda a mesofase nematica. Assim como
os outros resultados, ha flutuagoes nos pontos experimentais. Entretanto, den-
tro de um erro de 5% nos valores das anisotropias ja se pode dizer que os dados

seguern a mesina curva.

5.4.4 O Comportamento Universal do Parametro de Or-

dem

Até agora foram mostradas as universalidades das propriedades fisi-
cas da mesofase nematica analisando-se, separadamente, tanto os dados dos di-
ferentes tipos de CLNs quanto os dados de diferentes propriedades anisotrépicas.
Continuando esta andlise, aqui todas estas curvas serao comparadas. Inicialmente
mostra-se a superposicao das curvas de uma mesma propriedade fisica, Figs. 5.9
e Figs. 5.10, e depois a superposicao das duas figuras resultantes, Fig. 5.11.

Os resultados mostrados nestas figuras expandem a validade das uni-
versalidades da mesofase nemadtica; elas mostram que o parametro de ordem, dos
tres tipos de CLNs dos quais os dados foram analisados, possui uma curva tnica e
universal que cobre todo o intervalo de temperatura da mesofase nematica. Ape-
sar deste resultado, é interessante ressaltar que existem mesofases nematicas das
quais o parametro de ordem nao sera descrito pela curva seguida pelos CLNs
analisados aqui — o parametro de ordem de uma mesofase nemética reentrante é

20221 Quer dizer, de fato existem mesofases nemadticas em que

um bom exemplo!
a curva do parametro de ordem nao sera a mesma que a exposta na Fig. 5.11,
mesmo assim, de acordo com as idéias expostas na Secao 5.2, se as propriedades
fisicas e o potencial intermolecular puderem ser fatorados como nas Egs. (5.4)
e (5.5), entdo deve existir uma variagdo do approach discutido na Secao 5.3
que permite encontrar universalidades semelhantes as mostradas aqui. As dife-
rentes curvas do parametro de ordem das diferentes fases neméticas aparecerao,

provavelmente, devido as diferencas entre as fungoes ¢ e P destas mesofases.
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Fig. 5.9 — Superposicao das curvas da susceptibilidade magnética (Ayx) mostra-
das nas Figs. 5.2 (sfmbolos abertos), 5.5 (simbolos com um “+” no centro) e
5.7 (simbolos sélidos). Foram excluidos alguns dados experimentais da Fig. 5.2
para que a figura nao ficasse sobrecarregada de dados de CLNs Tipo 1. Parece
haver um certo desacordo entre estas curvas; as curvas dos CLNs de diagramas de
fase diferentes dispoem-se em sua maior parte em regioes diferentes. Entretanto,
é importante notar que a variancia entre estes pontos é bem pequena; no ponto
onde as curvas se afastam mais, ty ~ 0, 6, as distancias entre os pontos extremos
¢ menor que 7%. Ou seja, levando-se em conta os erros nos valores das tempera-
turas e os erros das préprias medidas de Ay pode-se dizer que o acordo é muito
bom. Este resultado indica, mas nao confirma, um comportamento universal

unico para o parametro de ordem destes trés tipos de CLNs.

CBOOA
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Fig. 5.10 — Superposicao das curvas de birrefringéncia (An) mostradas nas Figs.
5.4 (simbolos abertos), 5.6 (simbolos sélidos) e 5.8 (simbolos com um “+” no
centro). Como vem sendo observado o acordo entre os dados de An é melhor.
Nesta figura verifica-se claramente que os dados de An dos diversos tipos de CLNs

seguem uma curva Unica e universal.

57



Ay e 4n Normalizadas

58

m 5CB = 4AB
7CB + 5AB
7CE PAA

v PCH5 5CB

1,000 ~ PCH7 4 7CB
<« CCH7 % M597

LC1 ¢ PCH5

e N4 < CCH24

* 5AB & MBBA

0,800 * MBBA 6AB

o 6AB =+ 7AB

o 7AB © B8AB

A 8AB o 8CB

0,600 - v CBOOA4 8OCB
' SmA1 v Mixturel
<4 SmA2 ¢ Mixturell

> PAA6 < PAA6

o PAA7 » PAA7

0,400 | ' . PAA8 © PAA8

. T . T : .
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00
Temperatura Nematica

Fig. 5.11 — Superposicao das curvas da anisotropia da susceptibilidade magné-
tica (Ay, simbolos sélidos e simbolos abertos) e de birrefringéncia (An, simbolos
com um sinal de “4+” no centro e simbolos parcialmente preenchidos. A super-
posicao dos dados destas duas grandezas mostram que é uma boa aproximacao
a consideragao de que a birrefringéncia é diretamente proporcional ao parametro
de ordem. O resultado mostrado nesta figura implica que o parametro de or-
dem dos trés tipos de CLNs possui uma curva unica e universal que cobre todo
o intervalo de temperatura da mesofase nematica. Demonstrar este alcance das
universalidades da mesofase nematica é um dos principais resultados expostos ao

longo deste trabalho.



Os resultados mostrados nestas quatro tltimas subse¢oes confirmam
os argumentos colocados na Seg¢ao 5.2; para estas trés tipos de CLNs o com-
portamento universal da mesofase nemaética é considerado bem estabelecido. Os
resultados mostrados na Subsegcao 5.4.1 foram publicados ao longo dos tltimos

< [34-36]

ano . Por outro lado, os resultados mostrados nas Subsecoes 5.4.2, 5.4.3

e 5.4.4 sao originais e serao publicados em breve.

5.5 A Geometria Determinando as Universali-

dades do Parametro de Ordem

A anélise das propriedades fisicas anisotrépicas dos CLNs confirma-
ram o comportamento universal do parametro de ordem da mesofase nematica.
Por outro lado, de acordo com a Se¢cao 5.2, esta universalidade deve ser uma
conseqiiéncia macroscépica de uma propriedade microscépica mais fundamental; a
fatorizacao da Hamiltoniana e das anisotropias em termos especificos dos compos-
tos e em termos universais. Baseando-se neste resultado, nesta secao estabelecer-
se-a uma conexao entre o comportamento universal do parametro de ordem e a
forma geométrica universal dos graos nemdticos.

De acordo com de Gennes!! a anisotropia macroscépica observada
nos CLNs resulta de uma média sobre uma propriedade fisica anisotrépica mi-

croscopica dos graos que compoem estes materiais, ou seja,

(Qij(n)) = SQi;(n), (5.8)

onde,

gz] Z gkkéz] (59)

& pode ser qualquer propriedade anisotrépica, 7@ é o eixo uniaxial microscépico
da anisotropia descrita por &;; e n é o diretor. Os argumentos que serao usados
adiante seguem da liberdade na escolha da propriedade &;;.

A arbitrariedade de &;; permite se conjecturar que a fisica resultante
da Eq. (5.8) pode ser universal. Tal conjectura sé sera confirmada se for possivel

usar na Eq. (5.8) uma propriedade que é realmente independente do material;
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a geometria dos graos nemdticos tem esta caracteristica e serd mostrado que, de
fato, a Eq. (5.8) pode ser escrita em termos dela.
Considere que os graos nemdticos podem ser aproximados por elip-
soides uniaxiais. Entao a matriz
E;; = %pipj + b%Qiq]' + b—12mrj (5.10)
representa um grao elipsoidal uniaxial com os comprimentos dos semi-eixos {a, b, b}
apontando nas direcoes p, G e 7, respectivamente. Para demonstrar isto, é sufici-
ente demonstrar que p, g e T sao os autovetores de E;; com os autovalores dados
por {1/a,1/b,1/b}138. Uma propriedade importante destes autovetores é que eles

compdem um conjunto completo e, portanto, possuem o seguinte vinculo?:

pipj + €iq; + 1ir; = 035 (5.11)

Combinando esta equacao com a Eq. (5.10), obtém-se:

1 1
ki = PiPi T 33 (giq; + rirj)
1
onde,
b2

é a excentricidade do elipsdide e p da a direcao do eixo de simetria do elipséide
uniaxial.
Usando a matriz caracteristica do elipséide E;;, Eq. (5.12), como a

propriedade microscopica &;;, da Eq. (5.8) chega-se a:
1
Qi = &~ 32 &udy
k

1
= Ey—3) Eudy
k

e 1
= —— | =0 —pip; | - 5.14

az(l_e) (3 J pp]) ( )
Note entao que esta expressao é determinada pelo produto de dois ter-

mos distintos; o primeiro caracteriza as proporgoes geométricas do grao e/ (1 — e)
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e o segundo (0,;/3 — p;p;) descreve sua orientagao e é universal. Além disso, o se-
gundo termo coincide com o tensor momentum de quadrupolo!*® sendo, portanto,
uma expressao tensorial para o parametro de ordem microscépico dos CLNs!!.
Sintetizando, os resultados obtidos aqui mostram que quando se con-
sidera que o parametro de ordem pode ser gerado pela forma geométrica anisotro-
pica dos graos nemdticos, obtém-se uma expressao que possui as propriedades da
Eq. (5.4). Portanto, de acordo com as idéias discutidas na Se¢do 5.2, pode-se
concluir que a universalidade observada nos dados experimentais do parametro
de ordem, Figs. 5.9, 5.10 e 5.11, sao intimamente correlacionadas com forma
geométrica universal dos graos dos CLNs. O comportamento universal da meso-
fase nematica e sua conexao com a geometria dos graos nemdticos sao, juntos, os

principais resultados mostrados nesta dissertagao.
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Capitulo 6
Comentarios Finais e Conclusoes

Ao longo desta dissertacao foram combinados argumentos tedricos
e a analises experimentais para mostrar que a mesofase nematica apresenta um
comportamento universal que cobre todo seu intervalo de temperatura. Foram
analisados os dados experimentais de 19 CLNs Tipo 1, 10 CLNs Tipo 2 e 3 CLNs
Tipo 3 e como resultado obteve-se uma curva Unica e universal para o parametro
de ordem destes 32 CLNs.

Mostrou-se que o parametro de ordem microscopico pode ser defi-
nido em termos da geometria dos graos nemdticos — fato que implica em uma
correlagao entre a universalidade do parametro de ordem e a geometria universal
destes graos.

A importancia destes resultados é que eles dao um carater universal
quantitativo para a mesofase nematica; quando os aspectos particulares dos com-
postos sao removidos, tais como aqueles que determinam os pontos das transicoes
de fase e as intensidades das propriedades fisicas, a mesofase nematica torna-se
unica. Estes resultados dizem que a medida de uma propriedade anisotropica ao
longo de todo o intervalo da fase nematica é um trabalho desnecessario. Deve ser
suficiente medir os valores das temperaturas das transicoes e a desejada proprie-
dade fisica em um ponto; como a propriedade fisica segue uma curva universal,
uma unica medida deve ser suficiente para determinar o comportamento ao longo
de toda a fase. Pelo menos para as grandezas analisadas na Seg¢ao 5.4 isto é
verdadeiro.

E importante distinguir a universalidade mostrada aqui daquelas que

sao usualmente encontradas em fendmenos criticos. Em fenomenos criticos, as uni-



versalidades aparecem devido a invariancia de escala observada em regioes muito
estreitas, nas vizinhangas do ponto critico, onde grandes flutuacoes conectando
fases vizinhas dominam o cenario; elas sao descritas pela teoria de grupo de re-

[41.42] 5 qual, seguramente, ndo pode ser responsavel pelas regulari-

normalizacao
dades globais que foram mostradas na Se¢ao 5.4. Por outro lado, de acordo com
os approaches de Onsager ou de Maier-Saupe, é possivel escrever o parametro de
ordem como uma fungao universal. Entretanto, nestes modelos, tais universalida-
des devem se restringir as vizinhancas da transicao NI — nunca foi conjeturado
que elas poderiam se dar ao longo de toda a mesofase nemética. A demonstra-
¢ao deste comportamento universal estendido e sua conexao com a geometria dos
graos nemdticos sao os aspectos essenciais revelados pelo approach descrito aqui.

Finalmente, é interessante dizer que as universalidades descritas nesta
dissertacao sao propriedades intrinsecas da mesofase nematica; elas nao depen-
dem do diagrama de fase no qual ela aparece. De fato tais universalidades devem
aparecer sempre que as Egs. (5.4) e (5.5) puderem ser usadas. Aqui as universali-

dades foram verificadas para trés diagramas de fase, mas acredita-se que o mesmo

tipo de universalidade deve ser observado em outros.
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Apeéendice A

Tabelas Com as Referéncias dos

Dados Experimentais

Tab. A.1 — Abreviagdo e nome cientifico dos compostos estudados

neste trabalho.

Abreviagao Nome Cientifico

mCB 4-n-(m alkyl)-4’-cyanobiphenyl

PCHm 4-cyano-4’-n-(m alkyl)-cyclohexanephenyl

mAB 4-4-di-n-(m alkyl) azoxybenzene

PAAmM 4-4-di-n-(m alkoxy) azoxybenzene (PAA m = 1,
PAP m = 2)

7CE 4-n-heptyl-benzoic acid 4-cyano-phenyl

7CT 4-n-heptyl-4’-cyanotolane

CCH7 4’-n-heptyl-bicyclohexyl-4-carbonitrile

ROCMT7037  4-(5-heptyl-pyrimidin-2-yl)-benzonitrile

LC1 4-n-heptyl-thiobenzoic acid S-(4-cyano-phenyl) ester

N4 mistura definida pelos autores#3]

MBBA 4-methoxybenzylidene-4’-n-butylaniline

M597 mistura definida pelos autores 44

CCH2/4 mistura definida pelos autores 44

CBOOA 4-n-cyanobenzylidene-4’-octyloxyaniline

SmA1-2 misturas definidas pelos autores [37)

8OCB 4-n-octyloxy-4’-cyanobiphenyl

Mixture I-II  misturas definidas pelos autores 4%

HBAB 4-n-hexyloxybenzilidene-4’-aminobenzonitrile




Tab. A.2 — Compostos e referéncias dos dados expe-

rimentais mostrados nas Figs. 5.1 e 5.2.
Abreviagio Tnc (°C)T Ty (°C)*  Referéncias
5CB 24 35,3 [44,46)
7CB 25,8 42 [46,47]
7CE 44 56,5 [46,48]
7CT 58,5 67,5 [46,49)
PCH5 30 55 [46,50]
PCH7 30 57,3 [51,52]
CCH7 71 83 [46,53]
ROCM7037 45 51 [46,54]
LC1 82 92,4 [46,55]
N4 17,9 74,9 [43,46]
4AB 22 31,9 [43,56]
5AB 24 67,6 [43,56]
PAP 136,8 168,4 [43,57]
MBBA 19 45 [26]
PAA 118 135,2 [26]

T temperatura da transicao de fase nematico-cristalina

I temperatura da transicao de fase nematico-isotrépica

Tab. A.3 — Compostos e referéncias dos dados expe-

rimentais mostrados na Fig. 5.3.

Abreviacio  Tyc (°C)T Tnr (°C)*  Referéncias
ROCMT7037 45 51 [54,58]
CCH7 71 84,1 [53,58]
PCH3 36,0 46,2 [59,60]
PCH5 30 54,4 [50,59]
PCH7? 30 59 [52,58]

5CB 22,5 35 [61]

6CB 13,5 29 [61]

7CB 28,5 42 [61]
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Tab. A.4 — Compostos e referéncias dos dados expe-

rimentais mostrados na Fig. 5.4.

Abreviagio Twnco (°C)T Tny (°C)¥  Referéncias
4AB 15 31,9 [49,62]

5AB 25.8 67.5 [49,62]

PAA 118,2 135,3 (26,62]

5CB 22.4 34,5 [47]

7CB 28,5 41,9 [47]

M597 65 114,4 [44]

PCH5 30 55,2 [44]
CCH2,4 34 64 [44]

MBBA 21 46,25 [63,64]

Tab. A.5 — Compostos e referéncias dos dados expe-

rimentais mostrados na Fig. 5.5.

Abreviagio Tns, (°C)! Tys (°C)t  Referéncias
6AB 17 54,2 [43]
7AB 53,9 70,6 [43]
8AB 64,5 66,7 [43]
CBOOA 82,9 108 [37]
SmA-1 62,5 67,3 [37]
SmA-2 60,4 68,1 [37]

! temperatura da transicao de fase nematico-esmética A

Tab. A.6 — Compostos e referéncias dos dados expe-

rimentais mostrados na Fig. 5.6.

Abreviagio Tns, (°C)! Tys (°C)t  Referéncias
6AB 17 54,2 [43,62]
7AB 53,9 70,6 [43,62]
8AB 64,5 66,7 [43,62]
8CB 33,3 40,1 [47]
80CB 66,9 79,7 [45]
Mixture I 45,7 65,3 [45]
[45]

Mixture II 29,2 56,5
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Tab. A.7 — Compostos e referéncias dos dados expe-

rimentais mostrados na Fig. 5.7.

Abreviagio Tns. (°C)* Tnr (°C)¥  Referéncias

PAA6 81 129 [43,65]
PAA7 95 124 (43,65]
PAAS 108 126 [43,65]

* temperatura da transicao de fase nematico-esmética C

Tab. A.8 — Compostos e referéncias dos dados expe-

rimentais mostrados na Fig. 5.8.

Abreviagio Tns. (°C)* Tnr (°C)¥  Referéncias

PAA6 81 129 [43,65]
PAA7 95 124 (43,65]
PAAS 108 126 [43,65]
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quence of a more fundamental universality, the universal geometrical shape of the nematic molecules.
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1. Introduction

The anisotropies found on the matter belong to those notable
physical phenomena that frequently challenge our scientific under-
standing of the nature. Even fluids can exhibit anisotropies, being
the nematic liquid crystals (NLCs) a remarkable example present-
ing such properties [1]. The NLCs’ anisotropies cover a broad range
of macroscopic physical properties like; viscosity, elasticity, bire-
fringence, electric permittivity, magnetic susceptibility, etc. As each
of these anisotropic properties is function of the degree of align-
ment of the “nematic grains” (molecules for thermotropics and
micelles for lyotropics) [1], a straightforward idea to understand
their origins it is to attribute to the microscopic anisotropic shape
of the nematic grains the source of the anisotropies observed on
macroscopic scale [1]. This idea is completely usual, being implic-
itly found in every textbook of liquid crystals’ physics. Neverthe-
less, its use is restricted to the neighborhoods of the nematic-
isotropic phase transition (NI) region. For example, the models
which assume an unambiguous connection between the micro-
scopic and macroscopic NLCs’ anisotropies, like the Onsager’s and
Maier-Saupe’s models, can only describe the nematic phenomenol-
ogy at NI region, the possibility that it could be used to describe
the nematic phenomenology far away from this region as, for ex-
ample, at the neighborhoods of the nematic-crystalline phase tran-
sition (NC) region, is never considered [1,2].

* Corresponding author. Tel./fax: +55 43 3371 4166.
E-mail address: simoes@uel.br (M. Simdes).

0375-9601/$ - see front matter © 2008 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.physleta.2008.06.046

Such lack of a nematic global theory would have origin in
a naive analysis of the experimental data. While, the ellipsoidal
shape attributed to the nematic calamitic microscopic grains is
essentially universal, the macroscopic properties observed in dif-
ferent nematic compounds seems not be. For example, MBBA and
PAA (scientific names definite on Table 1) seems to be similar lig-
uids, i.e., they are composed by elongated molecules and present
a nematic phase bordered by the same phases: an isotropic phase
at high temperatures and a crystalline phase at lower tempera-
tures. Nevertheless, quantitatively, the physical properties observed
on these two materials attain completely different values; while
the nematic phase of the MBBA is found in the range that goes
from the 19°C to 45°C [3], the nematic phase of the PAA is found
in the range that goes from 118 °C to 135°C [3]. Furthermore, the
modulus of the anisotropic physical properties found on them is
also different; the viscosity of the MBBA, for example, is around
10 times larger than the PAA [4]. Of course, the reason for these
differences follows from the fact that, even having equivalent ge-
ometries, compounds particularities, like the intensity of the inter-
molecular potential, are not the same.

Synthesizing, the classical ellipsoidal anisotropic shape of the
NLCs is equivalent for many compounds and, save for particulari-
ties like; the size of the molecules, intensity and the range of their
interaction, all nematic grains are essentially the same. Further-
more, by definition, the order parameter is essentially a measure of
the degree of alignment of these grains; it does not depend on any
particular aspect of the nematics materials, being basically geomet-
rical and thermodynamical. Consequently, it is hoped that signals
of this common (universal) geometrical shape would be found in
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Table 1
Abbreviation, compounds scientific names and the references of the experimental
data studied in this work

Abbreviation  Scientific name References
PAA 4-4'-azoxydianisole [3,13-15]
MBBA 4-methoxybenzylidene-4'-n-butylaniline [3,16]
5CB 4-n-pentyl-4'-cyanobiphenyl [16-21]
PCH5 4-cyano-4'-n-pentyl-cyclohexanephenyl [17,18,22,23]
ROCM7037 4-(5-heptyl-pyrimidin-2-yl)-benzonitrile [17,24,25]
CCH7 4'-n-heptyl-bicyclohexyl-4-carbonitrile [17,25,26]
7CB 4-n-heptyl-4'-cyanobiphenyl [17,19,20,23,25,27,28]
7CE 4-n-heptyl-benzoic acid 4-cyano-phenyl [17,29]
7CT 4-n-heptyl-4'-cyanotolane [17,27]
LC1 4-n-heptyl-thiobenzoic acid [17,30]
S-(4-cyano-phenyl) ester
N4 4-methoxy-4'-n-butylazoxybenzene [16,17,31]
(mix of two components)
4AB 4-4/-di-n-butylazoxybenzene [13,27,31,32]
5AB 4-4'-di-n-pentylazoxybenzene [13,27,31,32]
PAP 4-4'-di-ethoxyazoxybenzene [31,33]
PCH7 4-cyano-4'-n-pentyl-cyclohexanephenyl [23,25,34,35]
M597 Mixture defined by the autor [18]
CCH2,4 50wt%CCH2 and 50wt%CCH4 (CCHm [18]
is 4-n-alkyl-bicyclohexyl-4'-carbonitrile)
Liotrop. Mix  Lyotropic mixture [36]
Defined in the reference
EM eutectic mixt. of 4’-n-pentyl-phenyl-4- [16]
methoxybenzoate and 4’-n-pentyl-
phenyl-4-n-hexyloxybenzoate
HBAB 4-n-hexyloxybenzilidene-4'-aminobenzo- [37]

nitrile

all anisotropic properties of the NLCs; something universal would
be present in the vast amount of experimental data characteriz-
ing the nematic compounds. The aim of this Letter is to present
a theoretical basis to these achievements and shown that they are
connected with the universal geometrical shape of these materials.
As a result, it will be shown how to extract these nematic phase’s
universalities from the experimental data.

2. Universalities on the nematic phase

As it is largely known, even small changes in the molecular
chemical structure can provoke big differences in the correspond-
ing phase diagram [5]; specific properties of the phase diagram
are so singular that they are used to characterize and identify
compounds. Of course, each NLC compound possesses its partic-
ularities, if there are some universality on the physical properties
of the NLCs it should exist a way to remove them retaining only
those specific properties of the nematic phase. The main aim of
this section is present the theoretical reasons for the existence of
this universalities.

Let us consider that the Hamiltonian describing the nematic
state can be written as,

2 2
Do Ly 1
H= E (_Zm +—21 )-‘r E E U(rag, Vap), (1)
o a#p

where o and 8 represent all molecules of the sample. m and I are
the molecule’s mass and its momentum of inertia, respectively;
po is the center of mass momentum L, is the angular momen-
tum of the @ molecule, rqg =15 — 1y and vyp give, respectively,
the distance and the relative orientation between the molecules «
and B. U is the intermolecular potential. Of course, even consider-
ing the generality of this Hamiltonian, it is a simplification of the
real nematic state. Anyway, this Hamiltonian is sufficiently general
to fulfill the requirements of our arguments.

In the canonical ensemble, the mean value of an anisotropic
physical property (&) of this system will be given by,

_ / DIpIDILIDIrID[V]é expl— 7] 74
J DIpID[LID[r]D[v] EXD[—kBLT] ’

where D[p], D[L], D[r] and D[v] are the usual generic notation for
the sum over the moments, angular moments, positions and orien-
tations all molecules, respectively. Microscopically, the anisotropic
property & should be dependent only on the molecule coordinates,
ie, & =£&(rqp, Vap). SO, using the Hamiltonian given at Eq. (1), one
can see that the integrals over moments cancel and we have,

(2)

) J DIIDIVE Gy, V) exp| — ezt ettt

Za U(rap,vap)

J DIrID[v] exp|— =22 p ol =]

In order to continue our reasoning, it will be assumed that

&(rgp, vap) and U(rgg, veg) can be factorized into two compo-
nents,

3)

E(ap, Vap) = l:dN(Tap, Vap), (4)
U(rag, Vap) =luPn(Tap, Vap)- (5)

The first components, I¢ and Iy, express the particular properties
of the material under study; they are position independent and we
will name them as the intensity of & and U, respectively. The other
factors, ¢n and @y, are functions expressing components that are
common to all NLCs; we call them as the universal functions of the
nematic state. By using these hypotheses, Eq. (3) can be written as,

(6) _ J DIIDIIon fag, ) expl— ety
I [ DIrID[v] exp]— —oZazs PN {TupVap) Z“*ﬁzfg;w’vaﬂ)]

An important aspect of this relation is that if we define a tem-
perature scale depending on the intensity of the intermolecular po-
tential, T — tyIy, all variables characterizing a specific compound
disappear from the right side of this equation; only the universal
terms survive and, therefore, (§)/I¢ should be a universal function
of the nematic state. Synthesizing, if the microscopical properties
and the interaction potential of the NLCs can be factorized as de-
scribed above, then by canceling the intensity of these properties
and defining a material dependent temperature scale, we should
obtain curves to these properties that will be equal for all NLCs—
this is the way to obtain the nematic phase’s universalities that we
are looking for. Along the last years the above described universal-
ities have been observed in a vast set of nematic compounds. Due
to the abundance of experimental data in the literature all data
that have been studied comprehend nematic phases that are bor-
dered by a crystalline phase, at law temperatures, and an isotropic
phase, at high temperatures. But, as can be easily observed in the
above demonstration, this sequence of phases is not a requirement
of the above arguments and, consequently, we believe that such
universality would be present in all situations for which the factor-
ization given at Eqs. (4) and (5) can applied. Below, we present a
synthesis of our works [6-12] in which the phase diagram contains
a nematic phase bordered by a crystalline phase and an isotropic
phase. In a future paper we will consider the case in which the ne-
matic phase is bordered by a smectic phase and an isotropic phase.

3. Nematic temperature scale; a review on the experimental data

As it has been seen, a fundamental piece to find universalities
on the macroscopic physical properties of the nematic phase is the
definition of a new temperature scale. It should be defined using
something directly connected with the intermolecular potential in-
tensity. Of course, this intensity would determine the temperature
interval in which the nematic phase occurs and, therefore, this
new temperature scale could be defined using as a couple of fixed



5348 M. Simédes et al. / Physics Letters A 372 (2008) 5346-5351

= 5CB 75
s PCH5
ROCM7037
v CCH7 e PCH7
+ 7CB =  ROCM7037
1.00- « 7CE e 7CB
» 7CT PCH7
e LC1 @ CCH7
= * N4 @« 7TCB (1)
T * 4AB + PCH5
© e 5AB PCH7 (1)
< = PAP v 5CB
7 A PAA o 7CB (2)
% 0.80 + MBBA < 5CB (546 nm)
et > 5CB (589 nm)
g 5CB (633 nm)
= « 7CB (546 nm)
a 7CB (589 nm)
© 7CB (633 nm)
£ 4AB (546 nm)
S 0.60 < 4AB (633 nm)
= v B5AB (546 nm)
A 5AB (633 nm)
« PAA (633 nm)
o M597 (633 nm)
o PCH5 (633 nm)
CCH2,4 (633 nm)
Liotrop. Mix.
0.40 T T T T T T T T T T 1

T
0.00 0.20 0.40 0.60 0.80 1.00
Nematic Temperature

Fig. 1. Superposition of the experimental data of magnetic susceptibility anisotropy (Ay), electric permittivity anisotropy (A€) and birefringence (An). At this figure one
can see that, among the precision afforded by the experimental data, all these physical quantities present a universal behavior that encompasses the entire range of the
nematic phase. According to the fundamentals of the LCs theory [1], these three macroscopic anisotropies are essentially proportional to the scalar order parameter (S)
and, consequently, the agreement of their data reveals the universality of the profile of S. These results are in perfect accord with the approach presented at Section 2.

Compounds’ scientific names and references from where the data points have been taken are given in Table 1.

points the temperatures of the phase transitions that delimitates
the nematic phase; this is the nematic temperature scale [7,8].

When the nematic phase is delimited by a crystalline and an
isotropic phase, the nematic temperature scale is defined in such
a way that for the nematic-crystaline phase transition (NC) it is
attributed the temperature t = 0, while for the NI it is attributed
the temperature t = 1. That is, if Tyj is the Kelvin temperature
of the NI and Tyc is the Kelvin temperature of the NC, then the
relationship between the nematic temperature t and the Kelvin
temperature T is:
t = ﬂ (7)

Tni — Tne

As have been seem in the above developments, the second
piece to obtain the universalities is to cancel that factor charac-
terizing the intensity of the physical property. This could be done
by normalizing the experimental data at a common temperature,
t =0 for example. In Figs. 1, 2 we show the results that have been
obtained using this approach [10-12]. At Fig. 3 we show results
obtained using an equivalent approach, instead using a normaliza-
tion at a fixed point, we have worked with the ratios between the
compound’s viscosity coefficients [6-9]. The scientific names of the
compounds and references from where the data points have been
taken are given in Table 1. The results presented in these figures
exemplify the application of the ideas discussed in the previous

section; using the nematic temperature scale and regularizing the
data of the macroscopic physical properties make the NLCs com-
pounds lost their individuality and a universal behavior of the
nematic phase it is obtained. The extension of this approach to
the study of universalities on nematic phases delimited by other
phases is straightforward.

4. A geometric interpretation to the microscopic order parameter

The analyze of the macroscopical physical properties of the
NLCs have revealed a universal behavior on the nematic phase’s
properties. A particularly interesting result is shown Fig. 1; the
macroscopical anisotropies from which the scalar order parame-
ter could be determined follow a unique curve along the entire
range of the nematic phase, i.e., the order parameter is universal.
On the other hand, according to Section 2, this universality should
be a macroscopic consequence of a more fundamental property of
the nematic Hamiltonian, its factorization in specific properties of
the compounds and the common properties of the nematic com-
pounds. Here, we will show that such common properties should
be the geometrical shape of the NLCs grains.

According to de Gennes [1] the macroscopic anisotropy ob-
served on the NLCs results from an average over a microscopic
anisotropic physical property of the grains that compose them,
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Fig. 2. This figure shows the coalescence of the experimental data of the elastic constants along characteristics and universal curves. As happened with the data of the scalar
order parameter, Fig. 1, the universal behavior covers the entire nematic phase. Solid, open and symbols with a cross inside correspond to Ki1, K22 and K33 respectively.
Due to the normalization, the absolute values of the elastic constants are irrelevant in this figure; they have been plotted in three different positions for visual facilities.
Compounds’ scientific names and references from where the data points have been taken are given in Table 1.

(Qij(®) = SQij (i), ®8)
where
1
Qij = Xij — 3 Z XkkSij 9)
K

and x;j can be taken from any anisotropic property, f is the uniax-
ial microscopic axis of the anisotropy described by y;; and i is the
macroscopic direction resulting from the averages of the directions
of the deformation axis, the director direction. The arguments that
we will use here follow from the freedom on the choice of the
physical property x;j. The arbitrariness of yx;; allow us to conjec-
ture that the physics resulting from Eq. (8) could be independent
of the material, i.e., universal. Such conjecture only will be con-
firmed if we could use in Eq. (8) an authentic material independent
property; the geometry of the nematic grains has such character-
istic and we will show now that, in fact, Eq. (8) can be written in
terms of it.

Let us consider that the nematic grains can be approximated by
uniaxial ellipsoids; which is a good approximation for the materi-
als that we are studying. Then the matrix;

Ejj= al—zpipj + ;_ZQiqj + bl_zrirj,
will represent an arbitrary uniaxial ellipsoid grain with semi-axis
lengths {a, b, b} pointing to the directions p, ¢ and 7, respectively.
To demonstrate it, it is enough to demonstrate that p, ¢ and 7 are
the eigen-vectors of E;; with the set given by {1/a?, 1/b2,1/b%} as
the eigen-values [38]. An important property of these eigen-vectors
is that they compose a complete set and, therefore, are linked by
the relation [39],

(10)

pipj+4qiq;j +rirj = djj. (11)
Combining this equation with Eq. (10), it is obtained,
1 1
Eij=—zpipj+ ;7 @idj +1ir)
1
= m(&‘j —e pipj), (12)
where
b2
e=1-— (13)
a

is the ellipsoid eccentricity and p corresponds to the symmetric
axis of the uniaxial ellipsoid.

By using as the microscopic property x;; the characteristic el-
lipsoidal matrix, Eq. (12), we arrive at:

1
Qij = Xij — 3 ZkaSij
k
1
=Ej—3 > Eudij
k

T 21 _e\3% PP

This expression is determined by the product of two distinct
terms; one that characterizes the geometrical proportions of the
grain e/a?(1 — e) and another that describes its orientation being,
therefore, universal: (§;;/3 — pip;). This last term coincides with
the quadrupolar momentum tensor [40], being formally similar to
the expression of the tensorial order parameter of the NLCs [1].
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Fig. 3. Ratios between the Miesowicz’s coefficients, n3/n1 and ns/n,. In the upper half of the picture appears the data corresponding to the ratio 73/n, and at the lower
half appears the data of 13/n;. The experimental data corresponding to each one of these ratios stay distributed along very well defined curves showing a universal behavior
that cover the whole nematic phase. These results agree with the previous ones, Figs. 1 and 2; they are also interpreted using the approach shown at Section 2. Compounds’
scientific names and references from where the data points have been taken are given in Table 1.

Synthezing, the results obtained here show that when it is con-
sidered that the microscopic order parameter could be generated
from the anisotropic geometrical shape of the grains, it is obtained
an expression that has the properties of Eq. (4). Therefore, using
the ideas discussed at Section 2, one can conclude that the uni-
versality observed on the experimental data of the scalar order
parameter, Fig. 1, it is generated from the universal microscopic
geometrical shape of the NLCs molecules. The explanation of these
universalities and their connection with the universal geometric
shape of the nematic molecules are, together, the main results of
this Letter.

5. Final remarks and conclusion

In this work, we have gathered theoretical and experimental
arguments to show that there is an extended universal behavior
on the physical properties of the nematic compounds. By showing
that the order parameter can be interpreted in terms of the geom-
etry of the nematic molecule, we have argued that the observed
universality is consequence of the universal shape of the NLCs. The
importance of these results is that they give a quantitative and
universal character to the nematic phase; when the particular as-
pects of the compounds are removed, like those that determine the
phase transitions points and the intensity of the physical proper-
ties, the nematic phase becomes unique. This result suggests that
the measurement of the nematic anisotropic properties along the

entire range of the nematic phase could be an unnecessary job. It
would be enough to measure the values of the temperature of the
phase-transitions and the desired physical property at one point;
if the physical property follows a universal line a unique measure-
ment would be enough the fix it. At least for the order parameter,
we have show that this is true.

It is important to distinguish the universality shown here from
that usually found in critical phenomena. In critical phenomena,
universalities arise from the scale invariance observed at very
narrow regions, bordering critical points, where large fluctuations
connecting neighbor phases dominates the scenario; they are de-
scribed by the renormalization group theory [41,42] which, surely,
cannot be responsible for the global regularities that we have
found. On the other hand, according to the Onsager or Maier-
Saupe approaches [1], it is possible to write the order parameter
as a universal function. However, in these theories, such univer-
sality should be restricted to the neighborhoods of the NI phase
transition region. It was never conjectured that it could encom-
pass the entire range of the nematic phase, as it has been verified
here through the experimental data analysis. The explanation of
this extended universal behavior and its connection with the ne-
matic molecules’ geometry are the essential aspects revealed by
our approach.

Finally, we would like to state that we believe that the univer-
salities found by us are intrinsic properties of the nematic phase;
they cannot depend on the phase diagram in which the nematic
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phase is found. The fact that all the results shown here are for
compounds in which the nematic phase is bordered by a crys-
talline phase at the law temperatures and an isotropic phase at
higher temperatures is due to the facility in finding the corre-
sponding experimental data in the literature. In spite of that, ac-
cording to Section 2, even if the nematic phase is bordered by
another phases the same property would be observed. To con-
firm it, we are studying data of compounds for which the nematic
phase is contained in another phase diagram. Preliminary results
seem to confirm our reasoning, the complete study will be pub-
lished elsewhere.
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In this work, experimental birefringence data of several nematic liquid crystals,
which share the presence of a nematic—isotropic and a nematic—crystalline phase
transition, are used to show that the birefringence presents a universal behaviour
which encompasses the entire range of the nematic phase. The meaning and
consequences of such behaviour are discussed; as the order parameter is
proportional to the birefringence, this result implies that the order parameter
has an extended universal profile, similar to a corresponding state law, which is
independent of the liquid crystal compound and becomes determined once the
temperature interval of the existence of the nematic compounds is obtained.

1. Introduction

As a rule, the anisotropy observed in the macroscopic properties of nematic liquid
crystals (NLC) is a consequence of the alignment acquired at the microscopic level
by the molecules/micelles of these materials [1]. The connection between these two
phenomena, observed on two different size scales, is realized by means of the concept
of the order parameter [2] which, micrgscopically, is defined as an average of the
component of the molecular long axis 7 along the direction of the director 7,

31 =2 .\?

Szz(—3+<(nﬂ)>> )
and, macroscopically, is measured by means of the anisotropies observed in the
physical properties of the nematic sample. So, if P is a macroscopic property that
becomes anisotropic for temperatures lower than the nematic—isotropic phase
transition (NI) temperature, the above principle affirms that the degree of the

macroscopic anisotropy, AP, is a function of the microscopic amount of alignment
described by S, i.e. AP=£(S). To first order of S this function can be written as

S =aAP, (2
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where « is a parameter that can be determined once the expression f{(S) is known.
Usually, « is taken as a normalization constant chosen in such a way that at the
maximum value attained by AP the order parameter is fixed with the value S=1,
generally at the nematic—crystalline phase transition (NC). Hence, through a
measurement of AP a normalized curve for S can be obtained. Many macroscopic
physical properties can be used to measure the order parameter; birefringence,
magnetic susceptibility, dielectric anisotropy and the difference between the n, and 7,
Miesowicz coefficients are the most frequently used [2]. Of course, the consistency of
this concept requires that the values attained by these physical properties must be
proportional; it does not matter which physical property is used to measure the order
parameter, since, once normalized, all of them would lead to the same curve, which
should be characteristic of the given material. In synthesis, different compounds
could present different order parameter curves but, once the sample is fixed, the
uniqueness of the order parameter must be guaranteed.

The well-known theory accounting for the behaviour of the order parameter is
the Maier—Saupe model [2], whose results are essentially equivalent to those obtained
with all mean field theories [3]. The main aim of this paper is to discuss and extend a
subtle aspect of these models; they predict that the correspondence between the
physical states of different compounds would be restricted to the neighbourhoods
of the NI phase transition. In other words, these results are obtained by assuming
that if for every compound the temperature scale is shifted according to the rule
t=T/Ty;, where Ty is the nematic—isotropic transition temperature, then the free
energy could be expanded in terms of a small order parameter term, S, around
t=1 [4]. The immediate consequence of this procedure is that for different
compounds the same physical properties would be in correspondence, originating the
idea of corresponding states [3]. Nevertheless, by construction, the ratio of
convergence of such a correspondence law is undetermined, being implicitly assumed
that it cannot be extended far away from the critical point [5]. The aim of this paper
is to use experimental birefringence data to study how far from the NI transition
such a correspondence of states is preserved. In fact, it will be shown that it
comprises the entire range of the nematic phase.

2. Fundamentals

To introduce the ideas of this paper a simple example will be given below. At first,
it can appear trivial. However, gradually it will become clear that it contains the
essence of the subject of the paper; in NLC the correspondence of states is not
restricted to the neighbourhoods of the NI transition, but encompasses the nematic
phase. Consider the birefringence data of 5CB (pentyl cyanobiphenyl), measured at
three different wavelengths, 546nm, 589nm and 633nm, by Karat and
Madhusudana [6], and displayed in figure 1. These measurements reveal that when
different wavelengths are used, the birefringence data do not present a coincident
behaviour with the temperature change: as the wavelength increases the birefringence
diminishes. Consequently, the order parameter cannot be equally proportional
to the birefringence but, in order to preserve its uniqueness, the normalization
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constant « introduced in equation (2) must depend on the value of the wavelength.
In order to obtain the associated order parameter it can be assumed that, for each
wavelength, « is chosen in such a way that S assumes the value S=1 at the
nematic—crystalline (NC) phase transition point. Using this prescription the profile
shown in figure 2 is obtained.
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Figure 1. Birefringence data of 5CB, along the entire nematic phase, for three different
wavelengths.
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Figure 2. The same data points as figure 1. Here, they have been normalized by assuming
that at the NC phase transition temperature it has a common value, given by S= 1. With this
normalization the diversity found on the birefringence data disappeared, revealing the
uniqueness of the scalar order parameter of SCB.
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This figure reveals that, by means of a single linear rescaling, the experimental
data of three different curves of the birefringence become reduced to a single curve
that expresses the uniqueness of the order parameter. To define terms, henceforth
two curves have the same profile if they can become superposed by means of a linear
transformation of its variables. Consequently,the superposition of the points
observed on figure 2 shows that the three birefringence curves of figure 1 have the
same profile.

Now, in order to further extend these ideas let us apply this same procedure to
the data of 7CB (heptyl cyanobiphenyl), also obtained by Karat and Madhusudana
[6]. The results are shown in figures 3 and 4. Again, as has been observed with
SCB, when properly normalized, the experimental birefringence data at different
wavelengths produced a unique order parameter profile,clearly exhibited in figure 4;
the experimental birefringence data of 7CB shown in figure 3 also have the
same profile.

These two examples seem to be a simple application of the concept of the order
parameter. Nevertheless, they suggest a non-elementary extension of this concept;
compare the curves shown in figures 2 and 4. In detail, the passage from figure | to
figure 2, and likewise from figure 3 to figure 4, shows that, from each compound,
there is a simple law unifying the diversity of different birefringence, revealing the
unique profile of the order parameter. As a generalization of this idea, it can be
enquired if there is a further simple law connecting the order parameter of 5CB,
shown in figure 2, with the order parameter of 7CB, shown in figure 4. The
establishment of a unique profile to the order parameter of a large set of LC
compounds through the analysis of birefringence data, and the study of some
consequences of this achievement, is the main aim of this paper. The difficulties in
the comparison of the curves shown in figures 2 and 4 arise from the fact that for
each compound the nematic phase is found at a different temperature interval.
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Figure 3. Birefringence versus temperature. 7CB liquid crystal.
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For 5CB the NC and the NI transitions occur respectively at 22.4°C and 34.5°C,
while, for 7CB these temperatures correspond to 28.5°C and 49.1°C, respectively.
The reduced temperature scale, described above, cannot be used here because its
limit of validity is restricted to the neighbourhoods of a phase transition point
[2].Some time ago, the introduction of the concept of the nematic temperature scale
overcame this kind of difficulty in the study of rheological problems [7, §]. It is a
generalization of the above described reduced temperature scale, with the advantage
that it does not give emphasis to a particular point of the nematic phase interval, but
establishes a linear correspondence between them. The fact that some liquid crystals
exhibit two fixed points, at the NI and the NC phase transition, allowed the fixing of
two points instead of one, permitting the establishment of a new temperature scale:
the nematic scale [7, 8]. As a result,the effect of the homogenization of the interaction
between molecules would not be restricted to the neighbourhoods of a critical point,
but it would be extended to the whole range of the nematic phase. For such
compounds, a nematic state could be defined in terms of this temperature scale and it
will not describe the physical state of a particular compound but, more than that,
collectively, through a correspondence of states, it would map the physical states of
all of them along the entire range of the nematic phase.

Such a uniformized temperature scale was constructed in such a way that for the
NC transition, the temperature =0 was attributed,while for the NI transition,
the temperature 1 =1 was attributed. Thus, if T is the kelvin temperature of the NI
transition and T is the kelvin temperature of the NC transition, then the nematic
temperature ¢ is related to the kelvin temperature 7' by the linear relation,
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Figure 4. The same data points as figure 3, but normalized by assuming that at the
NC phase transition temperature the order parameter has a common value, given by S=1.
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To see how this approach works, let us apply it to the data of SCB and 7CB
displayed above in figures 2 and 4. With the use of this temperature scale, the set of
data points of figures 2 and 4 coalesce to the set of points shown at figure 5.
The figure clearly indicates that with the use of a nematic temperature scale on
the SCB and 7CB order parameter curves, a comparison of the experimental
birefringence data points along the entire range of the nematic phase becomes
possible. Furthermore, the superposition of these curves is not restricted to the
neighbourhoods of the NI transition point, as it is hoped with the used of the
reduced temperature approach. Using the concept that we have introduced above,
this achievement can be synthesized in a unique expression, where the order
parameters of SCB and 7CB have the same profile. This result can also be found
for other nematic liquid crystals and the discovery of this rule is the theme of the
next section.

3. Results and discussion

The above results suggest that, when expressed by means of the nematic temperature
scale, the order parameter of a nematic compound could assume a uniform
behaviour that would be independent of the material; they would have the same
profile. To do this, experimental birefringence data curves comprising the entire
range of the nematic phase have been taken from the LC literature. As a criterion for
the selection of the compounds for which the experimental data have been examined,
we have taken only compounds presenting a NC and a NI transitions and, in the
interval between them, remained nematic, without any other phase transition within.
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Figure 5. The coalescence of the data points of the normalized data of SCB and 7CB, shown
in figures 1 and 3, when rescaled to the nematic temperature scale, given by equation (3).
According to this figure SCB and 7CB have the same profile.

84



Downloaded By: [Sime&o, D. S.] At: 14:55 28 July 2008

Corresponding states of nematic birefringence 5243

In table 1, the compounds from which the experimental data have been taken and the
references where the corresponding measurements have been published are shown.

Figure 6 exhibits the results of the application of the above described procedure,
normalization and reduction to the nematic temperature scale, to the birefringence
data of these compounds. For some compounds, there is more than one
birefringence data set,each one corresponding to a different wavelength.

From the single contour assumed by this set of experimental curves, it becomes
evident that all experimental data combine in a single profile, implying that the order
parameter presents a unique behaviour for all compounds analysed. The physical
meaning of this result is immediate. For this set of compounds, this temperature

Table 1. Transition temperatures of nematic liquid crystals.

Liquid crystal compounds Tne (°O) T (°O) References
Pentyl cyanobiphenyl (SCB) 22.4 34.5 [6]
Heptyl cyanobiphenyl (7CB) 28.5 41.9 [6]
Butyl azoxybenzene (4AB) 15.0 31.9 [9, 10]
Pentyl azoxybenzene (5SAB) 25.8 67.5 [9, 10]
Azoxyanisole (PAA) 118.2 135.3 [9, 11]
Diphenyl diacetylene (M957) 65.0 114.4 [12]
Cyano pentyl cyclohexanephenyl (SPCH) 30.0 55.2 [12]
Cyclocyclohexane(CCH — 2,4) 34.0 64.0 [12]
Lyotropic mixture (SDSnaTE) 22.0 42.7 [13]
m 5CB (546 nm)
® 5CB (589 nm)
* 5CB (633 nm)
O 7CB (546 nm)
3 O 7CB (589 nm)
£ 0.90 * 7CB (633 nm)
qg’) A 4AB (546 nm)
= A 4AB (633 nm)
o 4 5AB (546 nm)
5 @ 5AB (546 nm)
E @ PAA (633 nm)
N 060+ +  M597 (633 nm)
g v PCHS5 (633 nm)
5 v CCH2,4 (633 nm)
P-4 Liotrop.Mix
0.30 r

r I r I r
0.00 0.30 0.60 0.90
Nematic Temperature

Figure 6. In this figure the coalescence of the experimental birefringence data of many liquid
crystals compounds is shown. These compounds share the presence of a nematic—isotropic
phase transition and a nematic—crystalline phase transition, without any phase within. All data
have been normalized in such a way that at the nematic—crystalline temperature the order
parameter assumes the value S =1, and is rescaled according to the rule given by equation (3),
which expresses the nematic temperature scale.
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scale unifies the director degree of the alignment along the entire nematic phase,
allowing the unification of the nematic state. So, it does not describe the physical
state of a particular compound but, through a correspondence of states [3, 4], the
physical states of all these materials coalesce in a unique and universal line,
expressing the uniqueness of the thermal behaviour of the nematic phase. This
one-to-one correspondence between this temperature scale and the normalized value
of the order parameter essentially reveals the equivalence of the two concepts; the
nematic temperature scale would be the thermal expression of the order parameter.

In order to obtain an analytic expression for the curve that would be the locus
of convergence of the points shown in figure 6, the usual expression [14] for the order
parameter can be generalized to

/ B

with the difference that the variable 7 expresses the temperature in the nematic
temperature scale and Az and B are adjustable parameters. A7 would be zero for
a continuous NI transition and 8 is the exponent which characterizes the shape of
the curve. The quality of the adjustment afforded by this equation can be visualized
in a log-log graph, where g is the angular coefficient. The straight line shape
assumed by these data on figure 7 is strong and convincing evidence that the nematic
temperature scale unifies the profile of the order parameter along the entire nematic
phase. Furthermore, this way of presenting these data emphasizes the role of the
exponent B, showing that in fact the coalescence of the birefringence data can be
characterized by this unique parameter, 8. From this point of view, figure 7 gives
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Figure 7. A log—log graph of the experimental data points shown in figure 6. The common
linear ordering assumed by these points gives evidence that g, which has been defined at
equation (4) and is the angular coefficient of the straight line connecting these points, is the
unique relevant parameter characterizing the universality revealed by this figure.
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a fine representation of the universality found in the profile of the order parameter.
The continuous curve shown in figure 6 was obtained with Ar=0.009 +0.001, and
B=0.174+£0.002. The very small value assumed by At reinforces what we have said
above, and is a consequence of the quasi-continuum nature of the NI transition.

Recently, S. Dhara and N.V. Madhusudana [15] have reported a study where
birefringence data were used to show the unambiguous influence of some control
parameters on the order parameter values of some NLC. They studied the influence
of the cell thickness and the number of aromatic cores on the director alignment as
a function of the temperature and found that when the cell thickness is diminished,
or the number of aromatic ranges is increased, an enhancement of the order
parameter is observed. An interesting aspect of their work is that they exhibited this
order parameter enhancement as a function of the temperature; for each cell
thickness they produced a graph of the birefringence as a function of the temperature
showing that as the sample thickness is reduced, the corresponding order parameter
curve is always above the curves with smaller thicknesses. The coincidence, or not,
of the profile of these graphs is our interest here. Considering the data shown in
figure 1, we know on physical grounds that the refraction index is a function of the
wavelength and that the light used to measure the birefringence does not induce
appreciable director alignment, consequently all data shown in figure 1 would
correspond to the same order parameter, just as is revealed in figure 2. Nevertheless,
the change introduced in the birefringence when the cell thickness is reduced has
another nature: the proximity of the wall sample introduces an additional order in
the director alignment that must be observed as an enhancement in the temperature
development of the order parameter. Is such enhancement also observable in the
order parameter profile? To answer this question, the birefringence data of the
compounds shown in table 2 have been considered [15].

These data have been submitted to the reduced order parameter scale, and the
result is shown in figure 8. The continuous line drawn in this figure is the same line
used in figure 7, B=0.174. It has been placed here to facilitate the comparison of the
data points of this figure with that of that figure.Notwithstanding the fluctuations
observed in figure 8, it is clear that the data points of figures 7 and 8 present a unique
profile,also in accordance with the global corresponding states presented by the
nematic phase [16, 17]. This is an interesting result because Dhara and Madhusudana
[15] have shown that the absolute value of the order parameter depends on the
sample thickness. The unique way to make these results compatible is to

Table 2. Transition temperatures of nematic liquid crystals related to the
sample thickness.

Liquid crystal compounds Thickness (m) Tnc (°C) T (°C)
Cyanophenyl methyl (n-decylbenzoyloxy)

benzoate (CN) 1.5 107.5 155.3
CN 2.2 107.1 155.0
CN 14 106.8 154.6
Cyano heptylphenyl pentyl biphenyl

carboxylate (S1014) 1.5 47.0 103.8

S1014 6.7 46.7 103.4
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Figure 8. A log-log graph of the experimental data points obtained by Dhara and

Madhusudana [15] when the sample thickness is reduced. The line connecting these points is
the same as that which has been used in figure 7, therefore, both figures have the same profile.

conclude that the reduction of the thickness has changed the absolute values of
S through a change of the NI and NC temperatures, and not through a change
in the S profile.

4. Conclusions

In this work, experimental data points of birefringence of a sequence of many LC
compounds have been rescaled to show that for all studied compounds the order
parameter data points join in a common line. This coalescence of the experimental
data to a unique curve shows that the birefringence, and as consequence the order
parameter, presents a corresponding state behaviour that is not restricted to the
neighbourhoods of the NI, but encompasses the entire nematic phase. The rescaling
procedure consists of a normalization of the birefringence data, at the NC phase
transition point, and the use of a new temperature scale, obtained by a linear
transformation of the usual scale in such a way that, to the NC, the temperature
t=0 is attributed and to the NI the temperature t=1 is attributed. The set of
compounds that we used to propose this law contains thermotropic and lyotropic
compounds.Furthermore, this law does not seem to depend on the sample thickness.
Apparently, the unique requirement is that everyone presents an NC and an NI
transition, in terms of which a nematic scale could be defined. The immediate
consequence of this experimental achievement is that, for those nematics bordered by
an NI and an NC, the profile of the order parameter can become straightforwardly
determined along the entire nematic phase. Therefore, given a nematic compound,
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its order parameter can be immediately determined if the temperatures of the NI and
NC are known.
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In this work, experimental data points from which the profile of the order parameter of nematic liquid
crystals can be obtained, mainly magnetic susceptibility anisotropy and dielectric anisotropy, will be used to
show that when rescaled they coalesce along a common line that extends from the nematic-isotropic phase
transition region, until the nematic-crystalline phase transition region. A large set of experimental data of a
diversity of nematic compounds that share the presence of a nematic-isotropic and a nematic-crystalline phase
transition, without another phase within, has been collected from the liquid crystals literature. Taking for each
of them the temperatures of these two phase transitions as fixed points, a common temperature scale has been
constructed and, in this scale, the value of each physical quantity has been uniformly fixed at the nematic-
crystalline phase transition temperature. This procedure has revealed the existence of a law of corresponding
states that covers the entire nematic phase. As the values assumed by these physical quantities can be used to
measure the macroscopic order parameter, the use of this temperature scale suggests that it presents a common

90

behavior that covers the entire nematic phase.
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I. INTRODUCTION

Among the most fertile properties of the matter, the mac-
roscopic anisotropy presented by some materials occupies a
detached position. As a rule, it results from asymmetries at
the molecular level whose macroscopic effects furnish a
good guide to the comprehension of the microscopic struc-
ture of the matter [1]. Particularly surprising is that even in
liquids macroscopic anisotropies can be found, the nematic
liquid crystals (NLCs) being the simplest of these substances
[2]. Their anisotropies cover a broad range of properties like
viscosity, elasticity, birefringence, electric permittivity, and
magnetic susceptibility, etc. Each of these properties is a
function of the degree of alignment of the anisotropic grains
that constitute the NLCs (molecules for thermotropics and
micelles for lyotropics), this alignment being expressed by
an order parameter S, which can be measured through the use
of experimental data of these properties [2]. As the tempera-
ture interval at which the nematic phase is found is a particu-
lar characteristic of a given material, it is assumed that the
profile of S along the nematic phase must be independently
determined for each different liquid crystal compound. Con-
sequently, along the years, for a large number of different
compounds, the order parameter profile has been measured
through the measurement of the anisotropy presented by
these macroscopic properties. The aim of this paper is to
show that, with the use of a simple linear rescaling, these
measurements can coalesce along a unique line, suggesting
that the thermal behavior of the order parameter presents a
common profile that encompasses the entire nematic phase
and therefore may not depend on the specific compound or
physical property under study. To obtain these results, ex-
perimental data of some independent physical properties
from which § is usually obtained, mainly the magnetic sus-
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ceptibility anisotropy and dielectric anisotropy, have been
collected from the liquid crystals literature and linearly res-
cale. As a result, the corresponding experimental points be-
come distributed along a common curve. The simplicity of
the rules leading to this result reveals that along the entire
range of the nematic phase the molecular degree of align-
ment may present a universal temperature dependence.

A theoretical explanation to these results will not be af-
forded here. Nevertheless, some existing expressions [3—6]
establishing a functional relationship between the order pa-
rameter and temperature will be used to produce a fit of the
experimental data. In the next section the ideas that moti-
vated this study, and the experimental results that illustrate it,
are discussed and presented. In the ensuing section, some
consequences of these achievements for the concept of mac-
roscopic order parameter are discussed. At the conclusion,
some questions that a theory explaining this universality
must answer will be discussed.

II. NEMATIC TEMPERATURE SCALE

Here, experimental data of magnetic susceptibility aniso-
tropy and dielectric anisotropy will be linearly rescaled. The
connection between the following results and the order pa-
rameter profile will be discussed in the next section. As dis-
cussed by Gray [7], even small differences in the chemical
structure of nematic molecules can provoke big differences
in their phase diagram and respective transition tempera-
tures; such properties are so singular that they are used to
characterize a given material. These facts challenge us to find
a way to compare the profile of a specified physical property
in different compounds presenting the same sequence of
phases. When the temperature is the running parameter, this
procedure can be implemented by means of a twofold pro-
cess; a rescaling that unformizes the temperature attributed to
the common critical point and a regularization on the value
of the physical property at such point [8,9]. Nevertheless,

©2006 The American Physical Society
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this procedure only permits a local comparison, a most valu-
able result would be obtained if it can be extended to the
entire range of the phase. This could be accomplished if the
same temperatures could be attributed to the equivalent tran-
sition points bordering a given phase, and a one to one cor-
respondence could be made between all points of the inter-
val, allowing a global comparison of the values assumed by
the physical property. For some NLCs this idea can be easily
implemented. Instead of a unique critical point, some of
them present two fixed points, one at the nematic-isotropic
phase transition (NI) and another at the nematic-crystalline
phase transition (NC) point. The existences of two transition
temperatures permit the collective establishment of two fixed
points and, as consequence, the definition of a new tempera-
ture scale; the nematic scale [10,11]. That is, for compounds
for which the nematic temperature scale can be defined, the
physical states will not characterize a particular compound,
but through a global correspondence of states, they could
join in a unique and universal line, expressing the uniqueness
of the thermal behavior of the nematic phase [3,4].

To give experimental support to such reasoning, it will be
applied here to two different standard physical properties
whose experimental data are abundant in the liquid crystals
literature; the magnetic susceptibility anisotropy (Ay) and
the dielectric anisotropy (Ae) [2]. For the compounds listed
in the Appendix, a uniformized temperature scale was con-
structed in such a way that for the NC it was attributed the
temperature =0, while for the NI it was attributed the tem-
perature t=1. That is, if Ty, is the Kelvin temperature of the
NI and Ty is the Kelvin temperature of the NC, then the
nematic temperature ¢ is related with the Kelvin temperature
T by the relation

T-T
f= —NC (1)

TNI_ TNC .

Afterwards, the profiles of experimental data of Ay and Ae
have been uniformly regularized in such a way that they
assume the value 1 at the NC phase transition. Figures 1 and
2, show the result of the application of the procedure de-
scribed above. In the Appendix, Tables I-III showing the
scientific names, abbreviations, phase transitions tempera-
tures, and the references from where these data have been
taken are presented. As guessed, the use of a unique tempera-
ture scale makes the diversity found in the experimental data
disappear; they have joined in a single curve. The internal
agreement obtained with linear rescalings demonstrates that,
when regularized and expressed by means of the nematic
temperature scale, each of these physical properties lost its
individuality and a common behavior that encompasses the
entire range of the nematic phase is observed.

It is important to distinguish the universality that we have
found from that usually found on critical phenomena. Criti-
cal phenomena universalities arise from the scale invariance
observed at very narrow regions, bordering critical points,
where large fluctuations connecting neighbor phases domi-
nate the scenario. They are described by the renormalization
group theory [12,13], which, surely, cannot be responsible
for the global regularities that we have found. Therefore the
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FIG. 1. (Color online) Normalized experimental data of the
magnetic susceptibility anisotropy expressed in terms of the nem-
atic scale of temperature. The points have been homogeneously
rescaled to assume the value 1 at the temperature =0, which cor-
responds to the nematic-crystalline phase transition point. The tem-
perature t=1 corresponds to the nematic-isotropic phase transition
point. The profile acquired by the rescaled points shows that they
join together in a unique and universal line. The complete name of
the compounds and the references from where the data points have
been obtained are given in the Appendix.

data agglutination observed on the figures is a sign that the
use of the nematic temperature scale has reveled that for all
compounds of each figure the same underlying physical be-
havior is under action; when rescaled, the thermal profile of
the order parameter becomes the same.

III. ORDER PARAMETER PROFILE

Above, it has been shown that with the use of our rescal-
ing process, in compounds having a nematic-isotropic and a
nematic-crystalline phase transition, without another phase
within, the experimental data of two of these physical prop-
erties have coalesced along two common curves, each one
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FIG. 2. (Color online) Normalized experimental data points of
the dielectric anisotropy expressed in terms of the nematic scale of
temperature. The rescaling is the same done in Fig. 1. Again, the
data points merge to a unique line.
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FIG. 3. (Color online) In this figure a union of Figs. 1 and 2 is
presented. This figure expresses the main result of this work; the
profile acquired by these superposed points show that they coalesce
in a unique and universal line that is the same for all physical
properties and compounds listed in the Appendix. Only a universal-
ity on the rescaled order parameter profile could be responsible for
such behavior.

characterizing a different property. Nevertheless, as the order
parameter is proportional to Ay and approximately propor-
tional to Ae [2], there is also another universality that must
be shared by these two curves. When the data points of these
figures are superposed, as shown in Fig. 3, it is observed that
the line of coalescence of both figures is again the same for
all physical properties and compounds listed in the Appen-
dix. The reason of this agglutination of experimental data can
be easily guessed: the rescaling that we have used reveled
that the order parameter presents a common profile along the
entire range of the nematic phase. This is the main result of
this work.

In order to get a glimpse of the kind of curve to which
these points converge, a log-log graph of the data shown in
Figs. 1 and 2 has been displayed in Figs. 4 and 5. Although
only a detailed study can determine the exact form of this
curve, the profile assumed by the data points is enough uni-
form to state that a power law behavior dominates its form.
Indeed, there are in the liquid crystals literature some propo-
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FIG. 4. (Color online) A log-log graph of the experimental data
of the magnetic susceptibility anisotropy, shown in Fig. 1. With this
parametrization the experimental data become ordered along a
straight line.
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FIG. 5. (Color online) A log-log graph of the experimental data
of the dielectric anisotropy, shown in Fig. 2. As in Fig. 3, the
adopted parametrization makes the experimental data become or-
dered along a straight line.

sitions describing the analytical expressions to the order pa-
rameter that are consistent with the profile observed in these
figures [3,4,6]. The Maier-Saupe [3] approach is the corner-
stone of all them, the Haller expression being widespread
used in fits of individual order parameter profiles [4]. Re-
cently, Chirtok et al. [6] have proposed a generalization of
the Haller approach that, according to the authors, can im-
prove the known results for the critical exponent 8. of the
nematic-isotropic phase transition. Their expression is given
by

T\B
P=A[B+(1—B)(1—F) ] 2)

where P is the physical property under consideration and A,
B, B, and T" are parameters to be determined by the experi-
mental data. Using this expression to fit the data exposed in
Fig. 3, it is found that

A=1.002+0.002, B=02+0.1, 7 =1.000%0.003,

B=0.21+0.02.

Otherwise, when the Haller expression (B=0 in the above
equation) is used to fit the data it is found that

A=1.002+0.001, T =1.016=0.006,

B=0.159 £ 0.003.

In order to interpret these results correctly and allow com-
parisons with those published in the current literature we will
make here some observations about the uncertainties that
accompany them. The uncertainties in the above data corre-
spond to the standard error, which points to the uncertainty
associated with the mean value of the random variable with
relation to the unknown real value. As we have considered a
large number of experiments to obtain the mean values of the
above parameters, the standard error attributed to them must
decrease to be in accord with the idea that when the number
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of experiments becomes infinitely large the error of the mean
must go to zero. This concept is different from the standard
deviation, which gives the interval in which a measurement
of this variable is hoped to be found. For example, to the
parameter 3 of the Haller approach, the calculus of the stan-
dard deviation has given 0=0.013, clearly larger than the
standard error, indicating that the values found to B in the
liquid crystals literature are in agreement with our results.
We also would like to observe the difference found for the
exponent B in the two expressions considered above. Such
sensibility of B to the form of the curve used to make a fit of
the experimental data points has been observed by Chirtok et
al. [6], in a paper in which a secure way to determine the
universality class of the critical exponent 3, that would char-
acterize the nematic-isotropic phase transition is looked for.
Following such reasoning, it must be emphasized that the
experimental data used in this work do not allow an evalua-
tion of such B.. The data that we have used encompass the
entire nematic phase, and 3, characterize the behavior of the
order parameter only at the neighborhoods of the nematic-
isotropic phase transition region, this is the reason why we
have called our parameter 8 and not ... So, for the purposes
of this work, B is only a fitting parameter that measures the
uniformity of the experimental data. Consequently, a theoret-
ical interpretation of the nature and meaning of the univer-
sality found in Fig. 3 must be addressed before a physical
interpretation of the fitting parameters used in any guessed
curve can be made.

Finally, as the order parameter can be measured by using
different techniques or/and physical properties, a compara-
tive study of these different procedures for a some compound
has been also done. Such a study has been done with the
experimental data of PAA (4-4'-azoxydianisole) and the re-
sults are shown in Fig. 6. The references used to obtain the
experimental data are displayed in Table III of the Appendix.
Details about the techniques and physical properties corre-
sponding to each measurement can be found in the quoted
references. All data have been submitted to the rescaling de-
fined above, and the dashed line corresponds to the curve
(B=0) of Fig. 3. Essentially, the data displayed in this graph
confirms the idea that the order parameter presents a univer-
sal profile that appears to collapse to the neighborhoods of
the same curve. However, the quality of the agreement be-
tween these different experimental data seems to become
poor as the NI transition is approached. Nevertheless, as long
as the fluctuations associated with each one of these mea-
surements is considered, it is concluded that the disagree-
ment may not be as high as it appears. In fact, the highest
disagreement is observed with the electron spin resonance
(ESR) data. Nevertheless, as explicitly pointed by the au-
thors of the measurements [14], two factors could introduce
errors on their measurements; they have not checked the ac-
curacy of their temperature settings and, furthermore, in their
measurements the PAA compound was not completely puri-
fied. These factors may be responsible for the deviations ob-
served around the NI transition. In our calculations we have
observed, for example, that a small shift in the temperature
values could make their data collapse to the mean curve.
Another set of measurements that deserves consideration is
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FIG. 6. (Color online) Normalized experimental data points of
physical properties from which the order parameter of the PAA can
be obtained. The physical properties correspond to nuclear magnetic
resonance (NMR), electron spin resonance (ESR), nuclear magnetic
resonance at constant volume (NMR- CMV), birefringence (An),
and anisotropy of the magnetic susceptibility (Ay). The rescaling is
the same done in Fig. 1 and the corresponding points are indicated
in the figure by the above abbreviations. Except for the neighbor-
hoods of the NI the data points seems to merge with the neighbor-
hoods of a unique line. The largest deviation is observed for the
ESP data and, as commented on in the text of the paper and recog-
nized by the authors of the measurements, is probably associated
with experimental errors, like inaccuracy on temperature
measurements.

the one corresponding to nuclear magnetic resonance at con-
stant molar volume (NMR-CMV) [15]. These data are taken
at constant volume, leading to a pressure variation between
1 bar at the NC phase, and 640 bars at the NI phase. This
pressure change has led to a shift in the NI temperature of
around 30 °C. Nevertheless, even with so high variation in
the thermodynamical conditions, the profile of the rescaled
curve has not presented any appreciable change. By itself
this is an interesting result, which strongly confirms the hy-
potheses that the order parameter presents a universal profile
when expressed through the nematic temperature scale.

IV. CONCLUSION

In this work, rescaled experimental data points of some
physical properties from where the profile of the order pa-
rameter of NLCs can be derived have been studied. All com-
pounds present a nematic-isotropic and nematic crystalline
phase transition, without any other phase within and, through
the use of a compound dependent temperature scale, these
experimental data points have been normalized at the NC
phase-transition temperature, revealing a unique coalescence
curve dominated by a well defined power law behavior along
the entire range of the nematic phase. As these properties are
or proportional (Ay) or approximately proportional to the
order parameter, the uniqueness of their coalescence curve
suggests that the order parameter presents a universal behav-
ior along the entire range of the nematic phase. The analysis
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presented in this work only permits us to take this as a very
tempting hypothesis. A secure experimental conclusion only
could be addressed when at least two conditions have been
considered: an ample number of physical properties, from
where the order parameter can be deduced, must be studied,
and all approximations and assumptions involved in each
one of them have been taken in account. Nevertheless, even
being true that a universal behavior of the order parameter is
a too strong conclusion in view of the fact that we have
considered only few physical properties, the set of experi-
mental data that we have considered is sufficiently incisive
and ample to support further investigations in the universal-
ity that it definitively suggests.

Anyway, some of the known theories proposing a tem-
perature behavior for the order parameter have been used to
produce a fit of these points. Even producing fits with good
quality, these theories cannot explain the physical origin of
the universality found in the experimental data. As the uni-
versality exposed here encompasses the entire nematic phase,
a theory explaining this universality must explain, for ex-
ample, why the order parameter behavior remains uniform at
the neighborhoods of the nematic-crystalline region. The ob-
servation of such behavior is a signal, for example, that a
correlation between the degree of orientation and its center
of mass position must exist at this region and, furthermore,
save for the scaling that we have used, such correlation must
be the same for all compounds, and encompass the entire
nematic phase, including the nematic-isotropic phase transi-
tion region. Therefore the key to understand the universality
that we have found stays in the elucidation of the physical

PHYSICAL REVIEW E 74, 051701 (2006)

meaning of the temperature scale that we have used, the
nematic temperature scale. This temperature scale gives
equal emphasis to all points of the nematic phase, including
the neighborhoods of the two phase transition regions. As a
global homogeneous behavior has been found, it suggests
that to understand these results a theory considering simulta-
neously these two phase transitions must be proposed. As far
as we know, a theory comprising the entire nematic phase,
with these two phase transitions included, does not exist.
This is the difficulty that a theory would overcome to give an
explanation to our findings.

Finally, we would like to mention that the experimental
data that we have used are restricted to the uniaxial order
parameter only because the experimental data for this case is
abundant in literature, so abundant that the number of com-
pounds where such universality is found is so large that, even
being an experimental result, we believe that the proposed
universality is convincing. Furthermore, the possibility that
this same kind of universality could be also shared by other
physical properties, the biaxial case included, is so stimulat-
ing an issue that, surely, it must be the subject of future
investigation.
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APPENDIX

TABLE I. Compounds and references of the experimental data presented in Fig. 1.

Abbreviation Scientific name Tyc (°C) Ty (°C) References
5CB 4-n-pentyl-4’-cyanobiphenyl 24 353 [16,17]
PCH5 4-cyano-4'-n-pentyl-cyclohexanephenyl 30 55 [16,18]
ROCM7037 4-(5-n-heptyl-pyrimidin-2-yl)-benzonitrile 45 51 [16,19]
CCH7 4’ -n-heptyl-bicyclohexyl-4-carbonitrile 71 33 [16,20]
7CB 4-n-heptyl-4'-cyanobiphenyl 28.5 42 [16,21]
7CE 4-n-heptyl-benzoic acid 4-cyano-phenyl 44 56.5 [16,22]
7CT 4-n-heptyl-4’-cyanotolane 58.5 67.5 [16,23]
LC1 4-n-heptyl-thiobenzoic acid S-(4-cyano-phenyl) ester 82 924 [16,24]
N4 4-methoxy-4'-n-butylazoxybenzene (mix of two comp.) 17.9 74.9 [25,16]
4AB 4-4'-di-n-butylazoxybenzene 22 71.9 [25,26]
5AB 4-4'-di-n-pentylazoxybenzene 24 67.6 [25,26]
PAP 4-4'-di-ethoxyazoxybenzene 136.8 168.4 [25,27]
PAA 4-4'-azoxydianisole 118 135.2 [28]
MBBA 4-methoxybenzylidene-4’-n-butylaniline 19 45 [28]
PCH7 4-cyano-4'-n-pentyl-cyclohexanephenyl 30 57.3 [29,30]
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TABLE II. Compounds and references of the experimental data presented in Fig. 2.

Abbreviation Scientific name Tye (°C) Tni References
ROCM7037 5-n-heptyl-2-(4'-cyanophenyl)-pyrimidine 45 51 [19,31]
7CB 4-n-heptyl-4’-cyanobiphenyl 29.7 42.7 [23,31]
PCH7 4-cyano-4'-n-heptyl-cyclohexanephenyl 30 59 [31,32]
CCH7 4-n-heptyl-bicyclohexyl-4’-carbonitrile 71 84.1 [20,31]
7CB1 4-n-heptyl-4’-cyanobiphenyl 30 42 [23,33]
PCH5 4-cyano-4’-n-pentyl-cyclohexanephenyl 30 54.4 [18,33]
PCH71 4-cyano-4’-n-heptyl-cyclohexanephenyl 30 57 [32,33]
5CB 4-n-pentyl-4’-cyanobiphenyl 24 35.3 [23,34]
7CB2 4-n-heptyl-4’-cyanobiphenyl 30 42.1 [17,34]

TABLE III. Different experimental techniques used in the determination of the profile of the order parameter of the PAA (4-
4'-azoxydianisole) compound. It is also shown the temperatures of the critical points, and the references from where the data points have

been collected.

Technique Abbreviation Tyc (°C) Ty (°C) References
Nuclear magnetic resonance NMR 117 135 [35]
Electron spin resonance ESR 117 136,2 [14]
Nuclear magnetic resonance at constant volume NMR-CMV 117 1644 [15]
Birefringence 117 135 [28,36]
Anisotropy of the magnetic susceptibility 118 1352 [28]
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A comparative study of the temperature dependence of the elastic constants of the nematic liquid crystals
known as PAA (p-azoxyanisole), MBBA 4’-methoxybenzylidene-4-n-butylaniline, and 5CB (4-n-pentyl-
4'-cyanobiphenyl) will be made in this work. After a regularization of their values, and with use of a unique
temperature scale, the experimental data of each of these parameters will be displayed along the lines of
corresponding states that are not restricted to the neighborhoods of the nematic-isotropic phase transition point,
as it would be the case in a usual corresponding states law, but encompass the entire nematic phase.

DOI: 10.1103/PhysRevE.73.062702

I. INTRODUCTION

The study of the elastic constants of the nematic liquid
crystals (NLC) is an old-standing problem [1-3] for which
experimental [4-9], computational [10], and analytical meth-
ods [11-20] have been applied and, for each of these ap-
proaches, new sets of results have been found. Nevertheless,
despite such developments, the understanding of the nematic
elasticity is not yet complete. Along the development of the
NLC physics a large set of experimental data on the values
of the elastic constants has been accumulated. However, save
for occasional references [4,15], a comparative and system-
atic study of the relations among data points of different
compounds are scarce. In fact, as far as we know, for only a
few compounds the complete behavior of all bulk elastic
constants along the entire nematic phase has been measured
[4,5,7-9]. The aim of this work is to introduce a systematic
procedure to compare the elastic constants values along the
entire nematic phase. A comparative study of the experimen-
tal data of the splay, twist and bend elastic constants [21],
K|, Ky, and Kjs3, respectively, for the compounds, PAA
(p-azoxyanisole) [4], MBBA (4'-methoxybenzylidene-4-
n-butylaniline) [4], and 5CB (4-n-pentyl-4’-cyanobiphenyl)
[5,6], along the entire range of the nematic phase, will be
performed.

In order to do it a new temperature scale will be intro-
duced, the nematic scale. The advantage of such a procedure
is that our comparison of the physical quantities will not be
restricted to the neighborhoods of a critical point [22], but it
will be extended along the entire nematic phase. With this
procedure, it will be shown that the bulk elastic constants
follow corresponding states laws; when the absolute values
of each elastic constant and temperature interval are rescaled,
the experimental points of each elastic constant coalesce to
common curves, indicating the existence of universalities.
Our results will be compared with the previous results of
Berreman and Meiboom [15] that have made a study of the
dependence of the elastic constants on the order parameter. It
will be shown that their results can explain the differences of
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the profiles that we have found on the elastic constants pro-
files, but not its universality.

II. RESCALING EXPERIMENTAL DATA

Figure 1 exhibits the measured values of the elastic con-
stants K;, K5, and K33 as a function of the temperature for
different compounds. Each compound presents specific and
individual values of elastic constants and temperature inter-
vals. This work deals with the characterization of common
properties that can be extracted from these experimental data
and with the possibility of putting each of them along corre-
sponding states curves. So, let us rescale all elastic constants
values by the maximum value attained by each of them. The
corresponding regularized elastic constant will receive a hat.

SO, IA(HZK“/]C], I%22:K22/k2, and 1%33:1(33/](3, where kl’ k2,
and ks are the maximum values attained by K»,, K»,, and K33,
respectively. Once this has been done for all data points, a

graph with the points 1%22 x K 11 and I%B x K 11 has been pro-
duced. These results are shown in Fig. 2. The distribution of
data points allows us to affirm that the individuality of the
curves shown in Fig. 1 has disappeared and for both sets of
points the experimental data become distributed along com-
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FIG. 1. (Color online) Experimental data of the bulk elastics
constants of the liquid crystals: PAA [4], MBBA [4], and 5CB [5].
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FIG. 2. (Color online) Normalized experimental data of the elas-
tics constants. The lower set of points give the data of 1222 x K 11, the
upper set display the points of IA(33 x K 11- The experimental data of
the elastic constant K;;, i=1,2,3, was normalized with relation to
the maximum value reached by each elastic constant. The profiles
of these experimental data points suggest that, normalized in this
way, these two sets are connected by a linear relation. We have
taken advantage of the fact that the absolute values of the data
points have no physical meaning, to give to these two sets positions
that stress their different angular coefficients. The straight line plot-
ted over the data of IA(ZZ x K 11 has coefficient angular exactly one;
the statistical treatment (least square) has furnished the value
0.997+0.032. The data of IA(33><IA(“ also seem to be distributed
according to a straight line. The statistical treatment furnished the
value 1.115+0.028. The errors of the data points corresponding to
K5, and K/, are about 14% along the é, axis, and 6% along the e,

axis. Likewise, the errors corresponding to the data points of 1233
are about 6% on both directions.

mon curves, suggesting the existence of relations between
the elastic constants that do not depend on the material. The
profile assumed by the experimental data suggests that, along
the entire nematic phase, such relations would have a linear
nature. These data also reveal that the inclination of the

straight line plotted over the data corresponding to IA{zz
XIA(“ is 1. (In fact A=0.997+0.032). Otherwise, when the

experimental data of the curve IA{33 x K 11 1s considered, the
best adjustment is obtained with the coefficient angular A
=1.115+0.028. In the next section we will see that this result
has a direct consequence; as a function of the temperature,

the curves of K 11 and IA(ZZ have the same slope. These results
resemble a similar one previously found by Berreman and
Meiboom [15]. By comparing their theoretical results with
the experimental data, they found that the K33 presents an
order parameter dependence expressively different from the
one observed for K;; and K,,. While for K;; and K,, the
dominant order parameter term is S2, for K3; there is an
additional contribution of $3 that is not negligible. So, ac-
cording to these results, the value that we have found for the

angular coefficient of 12'22 x K 11> results from the fact that K,
and K5, have the same dependence on S. Otherwise, the dif-

ferent value found for the angular coefficient of IA(33 X IA(H, is

PHYSICAL REVIEW E 73, 062702 (2006)

a consequence of the above mentioned non-negligible con-
tribution of the §> term.

III. CORRESPONDING STATES OF ELASTIC
CONSTANTS

Besides the values assumed by the rheological param-
eters, there is another important physical aspect that distin-
guishes the macroscopic behavior of some NLCs; the
nematic-isotropic (NI) and the nematic-crystalline (NC)
phase transitions give to each compound a typical nematic
temperature interval [22]. If for all compounds a unique tem-
perature could be attributed to a similar critical point, at least
around it part of the effects attributed to the diversity found
on the strength of the interaction could be attenuated. Usu-
ally, this procedure is implemented with a temperature res-
caling, in such a way that the temperature of a fixed critical
point is made the same for all compounds. Nevertheless, for
some liquid crystals not only one fixed point is found, but
two; the NI and the NC phase-transition points. So, for these
compounds we can go beyond a simple shift in the tempera-
ture value; the existences of two critical points permit the
collective establishment of two fixed temperatures and, as a
consequence, the definition of a new temperature scale; the
nematic scale [23,24].

Following these assumptions, all compounds studied here
have had the temperature linearity rescaled in such a way
that for the NC it was attributed the temperature =0, while
for the NI it was attributed the temperature r=1. That is, if
T is the Kelvin temperature of the NI phase transition point
and T is the Kelvin temperature of the NC transition point,
then the nematic temperature ¢ is related with the Kelvin
temperature 7 by the linear relation,

o L=Tne ()
Tni—Tne

Figure 3 results from the application of the above tem-
perature re-scaling to the data of the three elastic constants.
After a normalization of the values of each set of the elastic
constants, and the use of the nematic temperature scale, the
three sets of elastic constants data coalesce in three different

sets of points in a typical and apparently universal curve.
At Figure 4 the profile of the elastic constants exhibited at
Fig. 3 has been superposed in such a way that the relative
temperature development of the three elastic constants data
points can be directly compared. As have been found in Fig.

2, the data curves for the K 11 and IA(ZZ lie along the same

curve. Nevertheless, this does not happen with k33, which
presents a distinct nematic temperature dependence.

IV. FINAL REMARKS AND CONCLUSION

Figures 3 and 4 contain the main results of this work.
These plots of normalized elastic constants values as a func-
tion of the nematic temperature scale have revealed that the
three bulk elastic constants K, K,,, and K33 follow the cor-
responding states curves. Nevertheless, the superposition of
the data points is not restricted to the neighborhoods of the
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FIG. 3. (Color online) The normalized experimental data of K 1
kzz, and 1%33, as a function of the nematic temperature scale. The
experimental data of the PAA, MBBA, and 5CB are represented by
a triangle, a circle, and a square, respectively, as in Fig. 1. Each
kind of elastic constant coalesce along a characteristic curve, show-
ing that each of them behave according to the same fundamental
law. Due to the normalization, the absolute values of the elastic
constants are irrelevant in this figure, they have been plotted in
three different positions for visual facilities.

nematic-isotropic phase transition region, as it would be ex-
pected from the theory of the critical phenomena [25], but it
extends along the entire range of the nematic phase.

One known result about the liquid crystals physics says
that, while the nematic-isotropic phase transition can be un-
derstood as a result of the Mayer-Saupe interaction between
uniaxial nematic molecules, the diversity found in the elastic
constants cannot [16]. That is, if it is assumed that the inter-
action between nematic molecules depends exclusively on
the angle between their main axes [26], it would be found
that the following set of relations between the bulk elastic
constants:

K =Ky # K33, (2)

is valid. Of course, the experimental data contradict this re-
lationship and, consequently, these results indicate that the
physics of the nematic phase cannot be entirely determined
by the Mayer-Saupe interacting term. Nevertheless, our re-
sults also indicate that K;; and K,, are much more related
than could be initially suspected. The fact that K;;/k; and
K>,/k, share the same temperature development can be in-
terpreted as an indication that if the Mayer-Saupe interaction
is not enough to take care of all phenomenology observed on

PHYSICAL REVIEW E 73, 062702 (2006)
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FIG. 4. (Color online) Normalized experimental data of K 11>
IA(22, and IA(33, as a function of the nematic temperature. According to
what have been shown at Fig. 2, 1222 and IA(” have the same tem-
perature behavior, while k33 possesses a different one. We have
chosen to display data points in such a way that they agree at the
nematic-isotropic phase transition and disagree at the nematic-
crystalline phase transition point. Such a choice has a unique objec-
tive to stress the differences in the evolution of these curves.

the elastic constants it has, at least, a determinant contribu-
tion in its observed values. Furthermore, the results of Ber-
reman and Meiboom [15] quoted above reveal that such
common behavior of K;;/k; and K,,/k, would be dominated
by a S? order parameter term, while the diverse behavior
found on K33 would be due to the non-negligible presence of
a §3 term. If, by one side these results seem to reveal the
essence of the profiles of the universalities found above, it
must be stressed that our results present a significant differ-
ence from the one presented by Berreman and Meiboom
[15]. They have made their analysis for each compound, and
their results have led to a separate study of the behavior of
each one. Our use of the nematic temperature scale has re-
vealed the universality of the elastic constants profiles, that,
by means of the linear scaling applied above, would be valid
for the entire nematic phase. Consequently, our result reveals
an improvement with relation to the work of Berreman and
S. Meiboom, the universality of the temperature dependence
of the elastic constants when expressed through the nematic
temperature scale.
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