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RESUMO

Nesta dissertacao estudamos o fendmeno de transicao de fase colestéricoisotrdpico em dois
cristais liquidos que apresentam Blue Phases: o miristato de colesterila € o nonanoato de
colesterila. A presenga das Blue Phases levam a transicdo, tipicamente de primeira ordem,
para uma classe de transigdes chamadas transi¢des fracamente de primeira ordem, onde os
dados experimentais apresentam propriedades de transi¢des de fase continuas.

Palavras-chave: Reologia. Transformagdes de fase (Fisica estatistica). Cristais liquidos.
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ABSTRACT

In this dissertation we studied the cholesteric-isotropic phase transition phenomena in two
liquid crystals that presents Blue Phases: myristate of cholesteyl and the nonanoate of
cholesteryl. The presence of Blue Phases takes the transistion, typically first-order, for a
class called weakly first-order phase transitions, where the experimental data present
properties of continuous phase transitions.

Keywords: Rheology. Phase transformations (Statistical physics). Liquid crystals.
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1 INTRODUCAO

Cristais liquidos sdo materiais que apresentam uma grande variedade de
fases, com caracteristicas fisicas bastante particulares, fazendo deles uma importante fonte
de estudos sobre as transi¢coes de fase. Nesses materiais sdo encontradas transigoes de fase
de primeira ordem, de segunda ordem e até transi¢des com comportamentos bastante sutis,
um pouco mais complexas e bastante interessantes. Um exemplo desse tipo ¢ encontrado
quando estudamos a viscosidade na regido de transicdo de fase colestérica- isotropica de
cristais liquidos colestéricos que apresentam Blue Phases. A presenca das Blue Phases leva
essas transigdes, tipicamente de primeira ordem, a uma classe de transi¢des chamadas de
transicoes de fase fracamente de primeira ordem, onde propriedades de transi¢des continuas
(ou quase continuas) tornam-se relevantes.

Nesta dissertacdo vamos estudar este comportamento. Apresentaremos
dados experimentais de viscosidade na regido de transicdo colestérica- isotropica que
apresentam as Blue Phases com o objetivo de compreender toda a fenomenologia
encontrada nesta transicdo de fase. Para compreender este fendmeno, faremos uma
apresentacdo dos varios conceitos fisicos associados a fenomenologia observada nessa
transi¢do, para que no final do trabalho os resultados experimentais possam ser
interpretados e compreendidos.

Iniciamos a dissertacdo fazendo uma breve introducdo sobre as
substancias que pretendemos estudar: os Cristais Liquidos. Encontrada no Capitulo 2, o
capitulo tem como objetivo introduzir os conceitos elementares acerca dos cristais liquidos,
falando de propriedades gerais e descrevendo brevemente os tipos de fases que os cristais
liquidos apresentam.

No Capitulo 3 abordamos as transi¢cdes de fase, descrevendo os tipos de
transi¢des, ¢ mostrando o comportamento das quantidades fisicas termodinamicas quando
elas passam de uma fase a outra. A descrigdo geral das transi¢cdes serd feita por meio da
Teoria de Ginzburg-Landau, e particular, para descrever as transi¢des de primeira ordem, e
usaremos a Teoria de Landau-de Gennes, que foi formulada para descrever a transicao

nematica-isotropica, que sao transigdes tipicas de primeira ordem.
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No capitulo mais importante, o Capitulo 4, falamos sobre as Blue Phases.
Neste capitulo, resultados experimentais mostram suas condigdes de estabilidade, suas
propriedades Opticas, mecanicas e termodindmicas afim de poder entender as estrutudas que
sdo encontradas nas fases e em especial entender a natureza diferenciada de suas transigdes
de fase, que ¢ o ponto principal dessa dissertagao.

No Capitulo 5 falamos sobre a viscosidade dos fluidos. A partir de
equacdes hidrodindmicas, encontramos pardmetros que tem como objetivo descrever as
tensdes que o fluido sofre quando uma forga ¢ aplicada sobre ele. Estas tensdes fazem os
fluidos se deformarem e, dessa relagdo entre forgas e deformagdes, surge o conceito
macroscopico de viscosidade. Depois disso, aplicamos a teoria de viscosidade ao estudo de
fluidos anisotrdpicos e que portanto destina-se ao estudo de cristais liquidos.

No Capitulo 6 apresentamos os resultados experimentais de viscosidade
de dois cristais liquidos: o Miristato de Colesterila € o Nonanoato de Colesterila, que
apresentam Blue Phases na regido de transicdo de fase colestérica-isotropica. Com os
conceitos fisicos que foram abordados nos capitulos anteriores, desenvolveremos os

argumentos para explicar a fenomenologia encontrada nesta regido de transi¢do de fase.
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2 OS CRISTAIS LIQUIDOS

Os cristais liquidos sdo substincias que apresentam um grau de

ordenamento intermediario entre a ordem, posicional e orientacional, de longo alcance dos
solidos cristalinos e a desordem dos liquidos usuais. Os materiais que apresentam estas
propriedades sdo divididas em duas grandes categorias, de acordo com os parametros mais
relevantes que determinam as transi¢des de fase: os termotropicos e os liotropicos.
Nos cristais liquidos termotrépicos temos como unidade basica moléculas anisométricas,
com geometria nao esférica, que sao divididas em: calamiticos (prolatas) e discoticos
(oblatas). Em suas transi¢des de fase, os pardmetros mais relevantes sdo a temperatura e a
pressdo. Os termotrdpicos tem importancia ndo s6 do ponto de vista da ciéncia fundamental
mas também em aplicagdes tecnologicas.

J& os cristais liquidos liotrépicos tem como unidade basica as micelas, ou
seja, aglomerados de moléculas que, em geral, sio compostas de misturas de moléculas
anfifilicas e um solvente (geralmente agua). As moléculas anfifilicas tém como
caracteristica possuir na mesma molécula dois grupos que diferem de modo significativo
quando tratamos de sua solubilidade. Uma parte da molécula ¢ hidrofilica, altamente
soluvel em agua e em outros solventes polares. Ja a outra parte ¢ hidrofobica, altamente
soluvel em hidrocarbonetos ou solventes nao polares. Os liotrdpicos, além da importincia
cientifica, apresentam aplicagcdes em areas multidiciplinares como no caso da biologia,
devido a similaridade que os liotropicos tem como as membranas celulares e estruturas
internas de células.

A diferenga entre os solidos, os liquidos e os cristais liquidos estdo na
quantidade de ordem que cada fase possui. Os sélidos apresentam ordem posicional e,
ordem orientacional, suas moléculas estdo vinculadas a ocupar determinadas posi¢des na
rede cristalina e a apontar seus eixos moleculares em dire¢des especificas, fig.(4.1a). Por
outro lado, nos liquidos, as moléculas fluem livremente por toda a amostra e seus eixos
moleculares oscilam aleatoriamente sem direcdo definida, ou seja, eles ndo apresentram
ordem posicional e nem orientacional, fig.(4.1c). Ja os cristais liquidos, compartilham de

algumas propriedades que sdo usualmente associadas aos liquidos e de outras que sao
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associadas aos cristais. Como nos liquidos, eles ndo apresentam ordem posicional de longo
alcance, mas como nos soélidos, apresentam uma pequena ordem orientacional de longo
alcance levando as moléculas a se alinharem em uma dire¢cdo comum, como podemos ver
na figura (4.1b).

Muitas propriedades fenomenologicas dos cristais liquidos envolvem a

geometria e a dindmica da dire¢do preferida das moléculas, entao ¢ util definir um vetor,

—

A(r) = ngi + nyj + nk (2.1)

que chamaremos de diretor, e que sera responsavel por indicar a diregdo média das

moléculas, e além disso,
—s 412 PR
[fiir)]” =1, (2.2)

j& que sua magnitude, ndo tem significado fisico.

HIBAY AN
I
TN

Figura 2.1 — Representacdo esquematica da (a)fase solida, (b)fase cristal liquido e (c)fase
liquida isotropica

Para especificar a quantidade de ordem orientacional presente na fase, ¢

definida uma quantidade chamada de pardmetro de ordem(S). Ela pode ser construida de
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varias maneiras, mas a forma mais simples ¢ escrevé-la como a média do segundo termo do

polindmido de Legendre,

_ 5 . \ 3 o 1 ¢ Y
S = (Flcostl)) = <(—) cos” ) — 3> : (2.3)

onde @ ¢ o angulo entre o diretor e o eixo maior de cada molécula, e as chaves denotam a
média sobre todas as moléculas da amostra, fig. (2.2). Para um caso onde as moléculas
estdo perfeitamente alinhadas, como um estado sélido, 8= 0, o parametro de ordem ¢ igual
aum, S = 1. Quando temos liquidos isotropicos, onde o eixo molecular apontam em todas
as diregdes com probabilidade igual, o parametro de ordem ¢ igual a zero, S = 0. E ¢ claro

que valores tipicos para S variam entre esses dois extremos.

Figura 2.2 — Ordem molecular na fase cristal liquido. Cada molécula faz em média um angulo 6
com o diretor
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2.1 CLASSIFICACAO DOS CRISTAIS LiQuIDOSs

A principal subdivisdo dos cristais liquldos toma como ponto de partida
suas propriedades estruturais e ordens moleculares. Proposta por G. Friedel em 1922, tem-
se 3 classes principais: nematico, colestérico e esmético. Abaixo, apresentamos uma breve

descri¢do dessa divisdo e também outras, que sdo de interesse do nosso trabalho.
2.1.1 S6lido Cristalino (SC)

Na fase solida cristalina as moléculas ou grupos moleculares possuem um
alto grau de ordem posicional de longo alcance, bem como um alto grau de ordem
orientacional de longo alcance, formando uma rede periddica tridimensional, ou seja,
apresenta ordem tridimensional. A figura (4.2) abaixo mostra um exemplo de arranjo

molecular.

M
Y
Y

Figura 2.3 — Representacdo esquematica da fase solida cristalina
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2.1.2 Nematico (N)

y . 1 . . , .
Na fase nemadtica, o eixo maior das moléculas alinham-se ao longo de
uma dire¢do preferida no espaco, ou seja, na média alinham-se com o0s seus eixos maiores

'y

paralelos uns aos outros, numa dire¢do descrita pelo diretor ¥!. fig.(4.3).

Figura 2.4 — Representacdo esquematica da fase nematica.

Nao ha correlagdo de longo alcance entre os centros de massa; elas
apresentam simetria translacional tridimensional como nos fluidos. O eixo molecular ndo

apresenta polaridade, mesmo se os constituintes moleculares forem polares. Portanto

— —
levando a invariancia de "* ¢ — " . Dizemos que neste caso, o nematico comporta-se com o

um material uniaxial.

" nematico, grego nemos, linhas
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2.1.3 Nematica Quiral (N*)

A fase colestérica ¢ uma fase nematica onde suas moléculas apresentam
quiralidade. Moléculas quirais’ sdo moléculas que ndo apresentam nenhum plano de
simetria, ou seja, nio produzem uma simetria especular °>. Uma molécula desse tipo é
chamada de molécula assimétrica ou molécula quiral. A fase nematica quiral ¢ parecida
com a fase nematica, ela também apresenta ordem orientacional de longo alcance e ndo
apresenta ordem posicional dos seus centros de massas dos seus constituintes moleculares.
O que a faz diferir da fase nematica € que o diretor varia a sua direcdo ao longo do meio de
forma regular. A estrutura da fase colestérica consiste de moléculas de cristais liquidos em
um arranjo estatisticamente paralelos do diretor igual a fase nematica. Porém, a assimetria
dos seus constituintes moleculares causa uma leve, e gradual, rotagdo do diretor. Essa
mudanga gradual do diretor faz com que ao longo do espago ele descreva uma rotacao
como de uma hélice. Veja a figura 4.4. Em qualquer plano perpendicular do eixo de
rotac¢do, o eixo maior das moléculas tendem a alinhar-se ao longo de uma série de planos
paralelos equidistantes, e o diretor roda através de um angulo fixo. A estrutura de hélice

pode ser descrita pelo diretor, quando definido da seguinte forma:

ny = cos(d), My = SN @), n. = 0.
) @ = tgz 4 cle N
Especular, do latim speculare, espelho. . A rotagdo do
p = 2m/|tq]

diretor ¢ completa quando a distancia do diretor for e percorrida ao longo do
eixo de simetria. Essa distdncia ¢ chamada de passo do colestérico, ou pitch. O
comprimento da periodicidade do pitch ¢ normalmente a metade da distancia (p/2), ja que

e — T s3o indistinguiveis.

% Quiral, do grego cheiral (m&o).
3 Especular, do latim speculare, espelho.
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Figura 2.5 — Representacdo esquematica da fase nematica quiral ou colestérica. Nesta
figura, esta representada a metade do passo do colestérico.

O tamanho do passo do colestérico depende da concentracao desses
isbmeros opticos (dextrogiros* e levogiros®), e também da temperatura. Se a concentragio
de moléculas que apresentam atividade Optica dextrogira e levogira forem iguais (mistura
racémica), a amostra se torna opticamente inativa e a substancia passa a apresentar
propriedades puramente nematicas. O tamanho do passo do colestérico € tipicamente da
ordem de milésimos de dngstrons e portanto da ordem do comprimento da luz visivel. Estas
caracteristicas sdo importantes devido sua aplicagdo tecnoldgica. A maioria das substancias
derivadas do colesterol apresentam a fase cristal liquido, e é por isso que historicamente ¢é

dada o nome de colestéricos para essas substancias.

2.1.4 Esmético (S)

i a6 . :
Na fase esmética’, as moléculas mostram um grau de ordem translacional.
Elas estdo arranjadas em camadas e, além da ordem orientacional, exibem alguma

correlagdo entre as suas posicdes . Ou seja, apresentam ordem orientacional de longo

* do latim dexter (direita)
> do latim laevus (esquerda)
¢ esmetico, do grego, sabao.
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alcance (como os nematicos), mas ela também tende a alinhar entre eles em planos ou
camandas. Todo movimento fica restrito entre esses planos. O aumento de ordem significa

que o estado esmético ¢ mais "s6lida" que a fase nematica.

YAWRY 111111
YEAWE 1111717/
Wi {11171 /7

a)
la (h

Figura 2.6 — Representacdo esquematica da fase esmética A (a) ¢ esmética C (b).

Existem dezenas de tipos diferentes de fases esméticas, mas, de forma
geral, elas se diferenciam quanto ao angulo entre o eixo molecular e a dire¢do do plano das
camadas. Como exemplo, a fase esmética A, tem o diretor perpendicular a direcdo dos
planos das camadas, fig.(4.5a), e a fase esmética C, tem o diretor em uma dire¢do inclinada

em relacdo aos planos das camadas, fig(4.5b).

2.1.5 Liquido Isotrdpico (1)

Na fase liquida isotrépica as moléculas ndo apresentam nem ordem
orientacional e nem ordem posicional, como ilustrada na figura. O mecanismo de perda de

ordem
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Figura 2.7 — Representacdo esquematica da fase isotropica.

orientacional, se da através do movimento browniano de vibragao rotacional das moléculas.
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3 TRANSICOES DE FASE E FENOMENOS CRITICOS

Um dos fendmenos mais interessantes que existem em sistemas que
apresentam muitas particulas, e que estdo em equilibrio, sdo as transicdes de fase. Sdo
muito familiares as transi¢des entre as fases soélidas, liquidas e gasosas encontradas em
diversas substancias, bem como as transi¢des encontradas em materiais mais complexos
como em ferromagnetos, metais semicondutores e cristais liquidos.

Cada uma dessas fases apresentam uma fenomenologia bem caracteristica
que as tornam unicas e diferentes das outras. Isso acontece porque cada fase ¢ caracterizada
por um conjunto de simetrias que determinard um tipo diferente de ordem. Estas ordens vao
nos mostrar as caracteristicas das estruturas espaciais e as correlagdes presentes em cada
fase [2]. As simetrias das fases sdo descritas por operacdes (translagdes, rotagdes, reflexdes,
etc.) que podem ser aplicadas na fase e deixar a estrutura invariante. Por isso, quando
mudamos alguns parametros externos como a temperatura, pressdo, volume ou campo
magnético a mudanga de fase se da geralmente de maneira abrupta, representada por um
ponto, uma linha ou um plano bem definido em um diagrama de fase. Nestas regides, duas
ou mais fases podem coexistir em equilibrio estavel sob a condi¢do de que a energia livre é
um minimo [3].

Normalmente, essas fases estdo em equilibrio térmico e mecénico e ainda
podem trocar matéria. A equagdo fundamental para a energia livre de Gibbs em um sistema

com | diferentes tipo de moléculas é

I

i b

G = E Ty, (3.1]
j=1

onde n; € o nimero de moles e y; representa o potencial quimico. Como na transi¢do eles

estdo em equilibrio, entdo a condicao requer que G seja um minimo. Ou seja,

A = 2 jydng; =0 (3.2)
'JIZI
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Portanto, na transicdo de fase, as derivadas pj = (@G/@nj) devem ser
iguais e a energia livre de Gibbs de cada fase apresenta os mesmos valores [3, 5]. Porém,
nenhuma restri¢do ¢ feitas as derivadas da energia livre de Gibbs. O que a experiéncia tem
mostrado ¢ que algumas grandezas fisicas relacionadas diretamente com as derivadas da
energia livre, ndo apresentam o mesmo comportamento quando ¢ realizada uma transi¢ao
de fase, podendo as vezes encontrar descontinuidades.

A partir disto classificamos as transicdes de fase em duas classes
conforme, o comportamento da derivada primeira da energia livre; continuas ou

descontinuas.

3.0.1 Transi¢Oes de fase descontinuas

Transigdes de fase que sao acompanhadas por uma mudanga descontinua
da derivada primeira da energia livre sdo chamadas de transi¢des de fase descontinuas, ou
de primeira ordem. Logo, uma transi¢cdo de fase descontinua implica diretamente em uma

variag¢do descontinua no volume das duas fases,

I . IT
. . . dG aG ro 9
AV = 1"{ — 1"[{ = - — | = \ (3.3])
d P T, J"ﬁ",; d P T, 1"'1"; ) ’
e também em uma descontinuidade na entropia das duas fases,
} I IT ._- ” T
AS = 5'[ - 5{; — L{-f - Ul(f . I:S.LL:I
T ) py. T ) pn.

Como a energia livre de Gibbs ¢ a mesma para ambas as fases, a equacgao

fundamental H = G + TS mostra que a entalpia das duas fases sdo diferentes,

AH = Hy— Hip = TAS, (3.5)
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lembrando que a diferenca da entalpia, AH é chamada de calor latente. Logo, uma transi¢ao

descontinua ¢ caracterizada por apresentar calor latente e uma mudancga de volume.

3.0.2 Transi¢oes de fase continuas

Em principio, deveria haver também uma transicdo de fase em que a
funcdo de Gibbs e a sua derivada primeira fossem ambas continuas, mas que a derivada
segunda mudasse descontinuamente. Nessas transi¢des o calor latente seria nulo e a
entropia especifica e o volume especifico ndo mudariam. Entretanto, a experiéncia tem
mostrado que as quantidades fisicas relacionadas com a derivada segunda da energia livre,
como por exemplo o calor especifico, susceptibilidade, compressibilidade entre outros, na
verdade apresentam uma divergéncia nas proximidades da transicdo, € ndo uma
descontinuidade. A esse fendmeno de divergéncia atribuimos o nome de fendmenos

criticos.

3.1 Os FENOMENOS CRITICOS

Os fendmenos criticos sdo manifestagdes que ocorrem em transigdes de
fase continuas. Bem proximos ao ponto critico, varias grandezas termodinamicas divergem

exibindo leis de poténcia que podem ser escritas da seguinte forma

fle) = Ae '1\{1 + Be¥ + ), (3.0)

onde y > 0, ¢ = (T —T.)/T. e A ¢ chamado de expoente critico. E entdo, definimos o

expoente critico de f(€) como
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[nfie) -
A= lim ———. (3.7)

e—0 e

Se A <0, f(e) diverge no ponto critico. Se A > 0, f(€) vai a zero no ponto critico. Ja no caso
onde A = 0, podemos ter varias situagcdes diferentes. Por exemplo, pode ocorrer uma
divergéncia logaritmica, onde f(e¢) = Aln | € |[+B como também a funcdo com a seguinte
dependéncia, f(e) = A + B € *[5]. Esses expoentes criticos estdo relacionados com leis de

poténcias de diversas grandezas, tais como:

1) Expoente £, relacionando ao calor especifico,

—Q (o ool
C ~ Ial o (3.8]

2) Expoente £, associado ao parametro de ordem,

m |.r |1 Pl'i :l

valida para temperaturas abaixo da temperatura critica.

3) Expoente y, relativo a susceptibilidade,

4) Expoente v, relativo ao comportamento do comprimento de correlacao,

£ mo e, (3.11)

Contranstando com as transi¢des de fase descontinuas, estes expoentes
apresentam um comportamento universal. Por comportamento universal queremos dizer
que sistemas muito diferentes comportam-se da mesma maneira na regido proxima a
transicdo de fase continua, exibindo os expoentes criticos com valores muito proximos.
Quando nos aproximamos do ponto critico, o sistema antecipa 0 novo comportamento

(efeitos pré transicionais) realizando ‘“‘ajustes” em escala microscopica. Esses ajustes
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aparecem na forma de flutuagdes de varias grandezas como densidade, magnetizacao, entre

outros, e que tornam-se cada vez maiores a medida que se aproxima do ponto critico.

3.2 COMPRIMENTO DE CORRELACAO EM TRANSICOES DE FASE

Existe uma escala de comprimento em que todas as propriedades do
sistema comeg¢am a se tornar completamente diferentes das propriedades macroscopicas;
esse comprimento ¢ chamado de comprimento de correlacdo do material. Esta grandeza
esta relacionada com as distancias em que as flutuagdes dos graus de liberdade tornam-se
significativas [6]. Normalmente, o comprimento de correlagdo ¢ da ordem dos espagos
intermoleculares. Dessa forma, nos precisamos apenas de poucas cole¢cdes de atomos (ou
moléculas) para ter uma boa idéia do comportamento macroscéopico do sistema.

Para compreendermos as flutuagdes, vamos definir a fungdo de

correlacdo, G(r), entre duas particulas situados a uma distancia r entre si:

Gir) = {(ol0)alr)) = (o(0)olr)y — {(a(0)) (oir)) . (3.12)

onde < ... > representa uma média estatistica de uma quantidade, e ® ¢ uma funcao
qualquer definida no ponto ». Se T # Tc existe um comprimento caracteristico que
determina a escala de decaimento de G(r) para longas distincias e tem o seguinte

comportamento

|:3.13:|

onde # ¢ um dos expoentes criticos e § ¢ o comprimento de correlagdo, responsavel por
medir o alcance das correlagdes entre as flutuagdes para longas distancias (» >> &). Dessa

forma, particulas situadas a uma distancia r >> & estardo descorelacionadas.
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Quando nos aproximamos da vizinhanga do ponto critico, a funcdo de
correlagdo apresenta um comportamento caracteristico quando » << &. Ela comporta-se

como

—r /&

Gir)~e s, (1 << &) (3.14])

e o comprimento de correlagdo,

STy~ |T =T, (3.15)
na vizinhanga de Tc, onde v é um expoente critico.

Quando T — T, a correlagao entre dois pontos diverge, ou seja, vai haver
um aumento no intervalo das correlagdes entre as flutuagdes quando nos aproximamos do
ponto critico e, por isso, ndo importam suas distdncias, quaisquer dois pontos estardo
conectados. Como esses processos sdo descritos pelo aumento do comprimento de
correlacdo, se & diverge quando T = T., entdo, proximos a Tc as flutuagdes dominam
completamente e podemos esperar que todas as quantidades termodinamicas dependam
somente de &. A conseqiiéncia disso € que as correlagdes vao ocorrer em todas as escalas de
distancia, ou seja, desde uma escala microscopica, da ordem das interacdes dos seus
contituintes até o tamanho todo do sistema, correspondendo a escala macroscopica. Em
qualquer um desses extremos as propriedades da correlagdo serdo as mesmas, independente
da escala de comprimento utilizada. Isso implica em uma invariancia por transformacao de

escala [7], ja que a correlagdo ocorrem em todas as escalas de distancia.

3.3 TEORIA DAS TRANSICOES DE FASE

Quando ocorrem uma transicdo de fase, uma nova variavel

termodindmica aparece caracterizando as diferencas entre as duas fases. Essa varidvel ¢ o
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parametro de ordem. Uma das principais caracteristicas que distinguem a transi¢do de
primeira ordem da transi¢ao continua € o comportamento do parametro de ordem no ponto
de transicao de fase. Partindo desse principio, na década de 30, Landau propds uma teoria
de transi¢do de fase continua que relaciona o parametro de ordem com as simetrias

caracteristicas do sistema.

3.3.1 Teoria de Ginzburg-Landau

Préximo a transicdo de fase continua a energia livre de Gibbs ¢ uma
funcdo analitica do pardmetro de ordem. Dessa forma, podemos encontrar as quantidades
termodindmicas da fase menos simétrica expandindo o potencial termodinamico em uma
série de poténcias do pardmetro de ordem, na vizinhanga do ponto de transi¢do de fase.
Fazemos isso porque essas transigdes ocorrem de maneira continua.

E dessa forma o parametro de ordem mostra-se arbitrariamente pequeno
proéximos ao ponto de transicio de fase. Entdo, considerando que as grandezas
termodinamicas do sistema dependam do valor do parametro de ordem 7, podemos definir

o potencial termodinamico como uma funcao de P, T e #, ou seja,
G =GP, T n). (3.16)

onde P e T sdo a pressdo e a temperatura, respectivamente e que podem ser definidos
arbitrariamente. Dessa forma, podemos expandir o potencial termodinamico na vizinhanga

da transicao de fase da seguinte forma,

G =Gy +an+ Ay + By + Cn* + ... (3.17)

onde Go = G(p, T, 0), e os coeficientes a, A, B, C,... sdo fungdes de P e 7. Ja n ¢

determinada a partir de condi¢des de equilibrio térmico, ou seja, determinado pelo fato que
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ela deve ter um valor que minimiza o potencial para certos valores de P ¢ 7. Logo, nas

vizinhangas da transicao de fase o comportamento do parametro de ordem segue a seguinte

relacao de estabilidade

dG 0 d*G
dn dn?

> 0. (3.18)

A dependéncia do potencial com a temperatura ¢ escolhida de forma que,
para temperaturas acima da temperatura critica, a energia livre ¢ minimizada somente para
n = 0, ¢ abaixo da temperatura critica ¢ minimizada para |n| > 0, ou seja, se na fase

simétrica, ( = 0), deve corresponder a um minimo de G, entdo devemos ter

~ =0 (3.19)
! ',l'l n=u
e
G
an” n=>0
resolvendo a derivada primeira encontramos
a =0, (3.21)
e, da derivada segunda,
. i i
A - 9
A =0, (3.22)

Como a fase ndo simétrica, (y # 0), deve corresponder a um minimo de G.
Para cada par de P e T deve haver um minimo de G em um ponto diferente de zero. Para
que isso ocorra, G deve ter um segundo minimo. Isso ocorre tomando A < 0 nessa regido e
ainda supondo que as outras contribui¢des, como um todo, sdo positivas. Para verificar isso

considere que, se B # 0, entdo a derivada primeira fica
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I';'i{ f‘ . ) S
— ~2An+ 3By =0, (3.23)
ar)
e a derivada segunda
T e
lff" (s ) .
~2A+4 6By = 0. (3.24)
di? ' !

Da equagdo, (3.24), encontramos 7 = —(24/3B). E, usando este resultado,
introduzimos na equag¢ao (3.25) resultando em —2A > 0 ou seja, A < 0. E se considerarmos

agora, B =0, a derivada primeira leva ao seguinte resultado

2 A {
- 3 ﬂ_"l 1 \

e a derivada segunda

A=0 (3.26)

Entao, com A > 0 de um lado do ponto de transi¢do, ¢ A < 0 do outro

lado. O valor de A no ponto de transi¢ao deve ser

APT)=A(P.T)=0 (3.27)

A"

onde o subscrito ¢ indica o ponto de transicdo. Dessa forma podemos definir A(7) na

vizinhanga do ponto de transi¢ao Tc como sendo dado por,
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AP T)=alT-T,) (3.28)

Finalmente, a forma geral para G ¢é

Gip.T.n)=Golp.T.0) + Alp. T)n* + Clp. Ti* + ... (3.29)

sendo C > 0. Para determinarmos # em fun¢do da temperatura, usamos a equagao (3.23)

diZ , .

= 2(A+2C7%) =0, (3.30)
dny
cujas solugdes sao
n =10, (3.31)
[

A .4. Iﬂ \ Ml 4
=50 T E[TC —T). (3.32)

Esses resultados nos permitem calcular algumas quantidades fisicas. Por

exemplo, para calcular a entropia, usamos

| aG G oG iy |
S=—|—| =—- | — S L (3.33)
o) ar J oy ) o dl '

e B

o~ I | — = (], ~
e, usando a condi¢dao de minimo, " &’ a expressao fica
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Fazendo os calculos,

. r":}{_ r'|__| 3 "'_:J.'l 4 i i i \
Y=o " TV (3.35)
ou seja,
al - o !‘:-?‘4 i i
S = b.j — N =- I_'LS,SGII
!

Esta expressdo ¢ valida na vizinhanca do ponto de transi¢do de fase. Na

fase simétrica, # = 0 e entdo S = So. Na fase menos simétrica, #>= —(A/2C). Logo

5 = 5. i'ﬁj"i (3.371)
; 0 23 T
S = So+ 5=(T = T) (3.38)
Resumindo,
Yo AR
5 = S, I'="1T. (3.39)

So+2(T-T,) T<T,

Logo, vemos que a entropia ¢ continua na transi¢ao de segunda ordem.
Da equacgdo da entropia, podemos determinar facilmente o calor especifico a pressao

constante

Cp = T(Thm (3.40)
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onde obtemos

i AR
Cp=9 Co+%E T=T. (3.41)
(-'.:;'" + 3<I A< T
{.'\'_.ﬁ p— ‘lr.‘lr?_b‘u—.u“ . . ’ J 7
onde ¢ o' 7" Ou seja, vemos aqui, que o calor especifico ¢ descontinuo na

transicao de fase de segundo grau, como era esperado.

3.3.2 Teoria de Landau-De Gennes

Gennes generalizou o modelo de Landau descrito na se¢cdo anterior, para
descrever as transigdes de fase nematico-isotropicas, que sdo de primeira ordem. Para
entender a natureza dessa teoria, devemos lembrar que os cristais liquidos nematico
consistem de moléculas anisotropicas que exibem ordem orientacional de longo alcance e
auséncia de ordem posicional de longo alcance. As moléculas estao alinhadas de tal modo

que, macroscopicamente, uma dire¢do média ¢ definida e esta dire¢do pode ser descrita por

um vetor unitdrio "' (r). Nos nemadticos sempre tem-se ‘' € —! equivalentes. Essa
equivaléncia ¢ um fator crucial na teoria dos nematicos. Uma das conseqiiéncias ¢ uma
transicdo de fase nematico-isotropico de primeira ordem [4]. Em geral o parametro de
ordem ¢ definido da seguinte forma; Q = 0 para a fase mais simétrica e, Q # 0 para a fase
menos simétrica.

Essa forma arbitraria faz com que o pardmetro de ordem seja definido de
varias formas. Por exemplo, em uma transi¢cdo liquido-gas o parametro de ordem ¢ a
diferenca entre a densidade da fase liquida e da fase gés. Neste caso, o parametro de ordem
¢ um escalar. Para um ferromagneto o parametro de ordem ¢ a magnetizac¢do, e entdo o

parametro de ordem ¢ um vetor, proporcional sua média térmica, ¥/ onde v é um vetor
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unitdrio que d4 a direcdo do momento magnético da molécula. Para os nematicos ,
construimos um parametro de ordem a partir de um modelo molecular, onde ¢ assumimos
que as moléculas sdo descritas como rigidas e com simetria uniaxial. Assim, pode-se
especificar a orientagdo molecular definindo um vetor unitdrio v ao longo do eixo

molecular. Neste caso, o parametro de ordem ndo pode ser nem um escalar ¢ nem um vetor.

Primeiro porque um escalar envolveria o produto (v v) que ¢ unitario por defini¢do. Ja o
vetor envolveria a média, < v >, que na média ¢ zero ja que ndo ha polaridade
macroscopica. Dessa maneira, a proxima possibilidade seria a considerar o parametro de
ordem como um tensor. A forma natural para se descrever o parametro de ordem dos
nematicos ¢ definindo um tensor parametro de ordem. Porém, como o potencial
termodindmicos ¢ um escalar, devemos escrever a densidade de energia livre de Gibbs a

partir de combinagdes invariantes do tensor parametro de ordem, ou seja,
T, r r . . .
Gn = i + 5AQaplys — ﬁBQaﬁQwéigw + ;_LCQ“;EQ"@‘CJMMQG- (3.42)

onde gn e gi representam a densidade de energia livre de Gibbs da fase nematica e
isotropica, respectivamente. E os parametros A, B e C dependem da pressdo e da
temperatura. Sob os mesmos argumento que da teoria de Landau, o termo linear em Qusnao
apareceu devido as simetrias diferentes das duas fases. Em uma transi¢ao de fase tipica de
primeira ordem, o parametro de ordem nao ¢ pequeno, isso faz com que sua validade seja
correta do ponto de vista da estatistica molecular. Isso leva a algumas facilidades se
analisarmos a energia livre do ponto de vista da densidade de energia livre de Helmholtz.
Porém, temos que deixar claro que, quando temos fendmenos com as Blue Phases onde as
transi¢des sao ditas fracamente de primeira ordem esta afirmacgdo deixa de ser valida. Logo,

para nematicos uniaxiais, a expansao de ffica:

) 1 i 1 o 1 . . , .
fa=rfi+ .—;,_-*'l*féaﬁfiﬁq — EB'E;C:.Q{JJ}?{I;]TC: + EC['TJ.:”}Q,-&Q ) (3.43)



37

onde f» efi representam a densidade de energia livre da fase nematica e isotrdpica,
respectivamente , ¢ os coeficientes A, B e C dependem apenas da temperatura 7. Para

descrever a transicao de fase, devemos assumir primeiro que
A=all =T, (3.44)

onde T*c ¢ a temperatura bem abaixo da temperatura de transicao 7c¢, € @ ¢ uma constante
positiva independente.

Se o tensor parametro de ordem tem a seguinte forma,

: - 1 ) E
(Qap = S(Nag — Efﬁaﬁ]- (3.45)

encontramos os seguintes invariantes,

,' .
r)-'t,-'i'r-»};f-: (u:l':-"l — :'HL;-

& 0

(3.406)

Substituindo as expressdes na equacdo da energia livre para a fase

nematica, temos,

x 1 2o 1 o
rﬂ:fz+—3ﬂiT—T;]bE—FBba-i-g(_ S, Ig.*]:i'fl

ey

Como, o valor de equilibrio de S ¢ obtido minimizando a energia livre

com respeito a S, temos

a(T' —T))S — —=BS? +

. 305‘3 = 0. (3.48)

E as solugodes dessa equacdo sdo:
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0 isotropico

@
Il

o (3.49)
Bi1+N- Ma—Lgﬂgﬁ]E nematico.

A solucdo correta que descreve a dependéncia da temperatura com o pardmetro de ordem
na fase nematica ¢ a solucdo positiva. Segue entdo o calculo da temperatura de transi¢ao 7c

usando a condicdo f»=fi, ou seja,

2 28 1 4 R
a(T. —T)S% — ng"j‘ + gt“&:{f =0 (3.50)
e ainda, temos a segunda relacao entre Sce 7¢
| R
alT, = T2)S — =BS? 4 =CS =10, (3.51)
) (8 )
e que, combinando essas duas equacdes, temos
| R 1
] _ <} ." - Y
EB:‘JC = EC&?C |,‘3.52f|

Implicando em duas solugdes possiveis:

(1)S. =01, =1} ¢
) O ] T T« |L"l‘
(2)5:, = %. 1. = r 4+ =

2Tal’

E possivel verificar que solugdo S- da o resultado (1), e a solugdo S+ da o

resultado (2). E a solugdo da equagdo determina a nossa terceira temperatura T'c dada por

B?
24aC

TN =1+
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_— . . .
Se I~ 1! as solugdes S+ e S- ndo se aplicam porque eles apresentam
comportamento imaginario.

Sintetizando, nosso estudo da Teoria de Landau de Gennes mostra que,

i1 = T1: apresenta somente uma solucio ,S-0 . Fase isotrépica.
i) 7, < T < TJ: o minimo da energia livre de Gibbs ainda continua sendo
dado por S=0. Ou seja, a fase isotrdpica é um estado temodinamicamente estavel.
i) Tt < T < T, o minimo corresponde a fase neméartica. Existe um minimo

local que pode ser um estado meraestavel, um estado isotropico supercongelado.

iv) 7" < T O minimo corresponde a fase nemértica.
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4 BLUE PHASES

Os cristais liquidos nematicos quirais sdo aquelas substancias que
apresentam propriedades opticamente ativas, ou seja, desviam o plano de luz polarizada que
¢ incidida sob a amostra. A experiéncia tem mostrado que alguns (nem todos) cristais
liquidos quirais produzem fases torcidas ainda mais ricas que as fases colestéricas usuais,
com propriedades completamente diferentes, quando a concentragdo de espécies quirais ¢é

aumentada. Essas fases tém, por razdes historicas, o nome de Blue Phases.

4.1 A BLUE PHASE

Historicamente atribuimos a descoberta dos compostos que apresentam
propriedades liquidas cristalinas ao botanico austriaco Friedrich Reinitzer. Ele observou,
que além de dois pontos de fusdo (uma transicdo solida-colestérica e outra colestérica-
isotropica) notava-se também uma incomum variagdo de cores, entre o azul e o violeta, que
era sistematicamente observada na tipica regido que define a transicdo de fase colestérica-
isotropica. Observacdes como estas foram, ao longo da histéria, repetidas em outros
experimentos. Durante muito tempo esta regido foi considerada como uma fase metaestavel
da fase colestérica. Isto porque a fase se apresentava em um curto intervalo de temperatura
e podia ser super-resfriada dentro da fase colestérica, e quando sujeito a uma pertubagao,
induzia a uma transi¢do para o estado colestérico. S6 depois de muito tempo, com medidas
experimentais cuidadosas foi possivel perceber que a fase observada correspondia a um

estado de equilibrio da matéria.
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4.2 ESTABILIDADE DAS BLUE PHASES

As Blue Phases sdo observadas em um intervalo de temperatura
extremamente pequeno (~ 1K) entre a fases colestérica e a fase isotropica dos cristais
liquidos colestéricos. Na maioria delas, trés fases sdo observadas quando variamos a
concentracdo de suas espécies quirais. Sao elas': Blue Phase I (BPI), Blue phase II (BPII) e
Blue Phase III (BPIII). A quiralidade tem papel fundamental na existéncia das Blue Phases.
Diagramas de fases em funcdo da quiralidade e da temperatura t€ém se mostrado universais
e fornece o mapeamento completo das fases. A figura 4.1 ¢ uma representacdo grafica do
diagrama de fases. Dela, podemos tirar algumas propriedades importantes. Podemos ver
que cristais liquidos com baixa quiralidade ndo exibem Blue Phases e, com o aumento
gradual da quiralidade, as fases comegam a aparecer. Podemos ver a seguinte ordem: BPI,
BPII e finalmente BPIII, onde a BPII desaparece em substancias muito quirais. Vemos
também um ponto critico entre a fase isotrdpica e a BPIII. Este ponto indica que essas duas
fases apresentam a mesma simetria [8].

Medidas cuidadosas do calor especifico atravessando toda a regido de

Blue Phase foram efetuadas para mostrar que as Blue Phases sdo, de fato, uma série

I[ J.FEIJ
© BPIT  (ritjcal
= p<}|:1£
| NN
= BP III
= |

i Bi—’ |

r:h'lra.EIL:.' K

Figura 4.1 — Tipico diagrama de fase [8], quiralidade versus temperatura, onde ¢ possivel
identificar as trés Blue Phases

"' mais abaixo especificaremos cada fase individualmente
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de fases distintas entre as fases colestérica ¢ a isotropica [8]. A figura 4.2 mostra as
medidas do calor especifico em fungdo da temperatura na regido da Blue Phase. Vemos a
existéncia de trés fases, e que as transi¢cOes entre elas sdo de primeira ordem, ja que
podemos observar varios picos, que sdo caracteristicos da presenca de calor latente.
Segundo os resultados do trabalho de Thoen (Thoen, 1988) [9],
aproximadamente 87% do calor latente da transicdo estd na transi¢do BPIII-Isotropica o
restante estdo distribuidos entre as outras fases e sdo muito pequenos para transi¢des tipicas
de transi¢des de cristais-liquidos. Esse resultado vem mostrar que as transi¢des col—BPI,
BPI —BPII e BPII —BPIII podem ser consideradas fracamente de primeira ordem, tornando
a transicdo praticamente continuas, ou quase-continuas. Esta ¢ uma caracteristica de
extrema importancia pois reflete diretamente na natureza da transi¢do de fase das Blue

Phases.

BOC e . y——————
CHOLESTERYL : |
NOMANOATE |
500 |- -
= I
;n
,. o0 BPI BPI BPI! : ISOTROPIC |
= HELICAL RN B
S . PHASE a4 1
3 sool il 4
5 Hf
T - [}
FI r.f“ L
200 |- i o o
T 1
I
10CF _— | T SR T '
895 0.0 0.5 .0 9458

TEMPERATURE (["C)

Figura 4.2 — Medida do calor especifico em fungdo da temperatura na regido da blue phase
do nonanoato (Thoen, 1988)
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4.3 PROPRIEDADES DAS FASES

Uma caracteristica que se destaca nas Blue Phases sdo as cores que elas
podem exibir. Ao contrario das outras fases isotropica e colestérica, as blue phases exibem

uma variada gama de cores. Como podem ser vistas nas figuras 4.3.

Figura 4.3 — Figura de uma Blue Phase

A maioria dos experimentos utilizados para o estudo das Blue Phases, sao
as mesmas que tradicionalmente sdo utilizadas para o estudo da fase colestérica. E, na
maioria dos casos, esses experimentos apresentam resultados muito parecidos indicando
que as duas fases apresentam estruturas locais bastante parecidas. Técnicas de
espalhamento revelam que a BPI e a BPII apresentam estruturas periddicas tridimensionais
com redes cubicas apresentando espacamentos de rede da ordem do pitch da fase
colestérica, ou seja, dentro do dominio 6ptico. Ja a BPIII revela ser amorfa. As plaquetas
que aparecem na Blue phase I e II (ilustrado na figura 4.3) sdo interpretadas como dominios
que se encontram orientados aleatoriamente, e suas cores brilhantes surgem devido a
reflex@o da onda de luz que satisfaz as condi¢des de Bragg. Nestre caso, as vdrias frentes de
onda emergem em fase e se somam construtivamente em diferentes direcdes onde o

comprimento de onda pode variar por todo espectro da luz visivel. Plaquetas com diferentes
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orientacdes refletem diferentes cores, e naquelas em que ndo for satisfeita a condi¢do de

Bragg aparecera escuro na sua reflexao.

IEDO I—"‘r——r B "I"'. 1 T T 1 T -
~ 1D0O |- — e r
"~ (ma) / 1"‘\‘\
*F Bm M '\‘-u-\._ -
* L
© 00} E
«
o [ 52 Hz ]
200 |- R -
(4 5
0} T
_ }—cHOL —+———BP]——II|III}- 150

Figura 4.4 — Elasticidade por cizalhamento, G, em 52 Hz, na regido colestérica, blue e
isotropica do nonanoato de colesterila em funcao da temperatura. (Kleiman
et. al., 1984)

Além do aspecto visual diferenciado que as Blue Phases apresentam,
outros experimentos revelam a sua natureza dual, que ¢ a marca registrada dos cristais
liquidos. Ou seja, eles sdo de certa forma liquidos e também cristais. Essas caracteristicas
foram reveladas quando o médulo de cizalhamento eléstico (elasticidade) na regido de blue
phase foram medidas. Como podemos observar na figura 4.4 a BPI e a BPII mostra um
valor de moédulo de cizalhamento ndo nulo, mesmo sabendo que essa magnitude ¢ da ordem
de 10° vezes menor que os sélidos normais [11]. Isso vem concordar com os experimentos
de espalhamento onde foram reveladas estruturas periddicas tridimensionais como as dos
cristais. O mais interessante de tudo isso é que as Blue Phases apresentam fluidez (sdo
localmente liquidos) e eles sdo os primeiros "liquidos" que apresentam resisténcia a um
cizalhamento (macroscopicamente so6lidos). Uma observagdo importante sdo as
descontinuidades entre as fases apresentadas na figura, que d4 um reforco maior para

mostrar que as Blue Phases sdo fases termodinamicamente estaveis.
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Figura 4.5 — Monocristais da blue phase I.

Um dos mais interessantes resultados experimentais, mostrando ainda
mais a natureza periddica tridimensional, foram as observa¢des de monocristais
tridimensionais com simetria cibica da BPI mostrando corpos com estruturas geométricas
possuindo facetas bem definidas flutuando em um liquido isotropico, como vemos na figura
4.5. Cuidadosas comparagdes com dados experimentais da reflexdo de Bragg com as
observacdes da facetas dos monocristais tem mostrado que a BPI apresenta caracteristicas
de ordem cubica de corpo centrado(BCC), a BPII apresenta estrutura ctibica simples(SC) e

a BPIII apresenta forma amorfa mas com ordem quiral de curto-alcance [12].

4.4 ESTRUTURAS DAS BLUE PHASES: MODELO DO DUPLO TWIST

Em 1981 Meiboom desenvolveu uma teoria que explicava as blue phases.
Em seu modelo, foi sugerido que a maioria dos colestéricos eram reduzidos a estruturas em
duplos twists [13] onde o diretor gira simultaneamente sobre duas dire¢des independentes,

como podemos ver na figura 4.6.



47

Figura 4.6 — Representacao do duplo twist

Essas estruturas, seriam energeticamente mais favoraveis quando elas
estivessem na forma cilindrica, ou seja, na forma de tubos. Assim, a estrutura teria um eixo
principal que daria sua extensdo cilindrica e o outro eixo seria limitada, com um raio
pequeno, como podem ser vistas nas figuras 4.7.

Além disso, a superficie externa dos tubos foram construidas de tal forma
que o campo diretor entre os tubos adjacentes girem de maneira continua de um angulo de
90°, como podemos ver na figura 4.8.

Essa caracteristica permitem que os tubos de duplos twists possam ser
“em pacotados” de tal forma a preencher mais espagos de forma energeticamente

favoraveis.

\

Figura 4.7 — A ilustragdo representa a estrutura de um tudo de duplo twist
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Figura 4.8 — A ilustragdo mostra um exemplo de como o campo diretor se comporta entre
dois tubos de duplos twists vizinhos

Porém, quando o campo diretor ¢ seguido de trés tubos tocando entre eles,
como visto na figura 4.9, n6és encontramos pontos de intersecc¢do onde o campo diretor
apresenta descontinuidades. Dizemos entdo que essas estruturas apresentam defeitos.

Existem varias formas dessas estruturas se empacotarem. Na maioria da
vezes elas se agrupam de forma ordenada, formando estruturas peridédicas. Com isso, ¢ de
se esperar que defeitos periddicos sejam encotrados. A forma como os tubos de duplos
twists se configuram no espaco e as diferentes posicdes dos defeitos sdo responsaveis pelos
diferentes tipos de Blue phases. Em outras palavras podemos dizer que as Blue Phases sdo
formadas por uma rede periodica de defeitos.

As figuras 4.11, 4.12 e 4.13 representam as estruturas das fases da Blue
Phase. A esquerda delas, mostramos os tubos formando estruturas peridodicas e a direita
mostramos um resultado de célculos computacionais realizados por R. Memmer em 2002,

para efeitos de visualiza¢dao mais reais.
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Figura 4.9 — Quando o campo diretor ¢ formado por trés tubos se tocando, noés podemos
encontrar entre os tubos defeitos entre os tubos

Como podemos ver na figura 4.11 a estrutura de tubos leva a construcao
de uma rede de defeitos com caracteristicas de rede cubica de corpo centrado (BCC), de
acordo com as caracteriticas observadas experimentalmente e descrevem as caracteristicas
de Blue Phase I.

Na figura 4.12 o empacotamento de tubos de duplos twists leva a
formac¢ao de uma rede de defeitos com caracteristicas de uma rede cubica simples (SC), que
também foi analisada experimentalmente e que representa a Blue phase II.

Em amostras com quiralidade muito alta, estruturas de duplos twists s6
podem ser encontradas localmente. Porém, elas ndo apresentam mais um arranjo de rede.
Esses arranjos sdo regioes de duplos twists em que o eixo principal dos twist (aquela que da
a extesao do tubo) estdo orientados aleatoriamente [14] ,descrevendo assim as Blue Phases

III..



50
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(b)

Figura 4.10 — Visualizagdo da configuragdo da fase (a) nematica, ¢ (b) fase colestérica
observado ao longo de uma isoterma com o aumento da quiraliadade. Nesta
representacao cada molécula ¢ um elipsoide e esta rotulada por cores que
repesentam o angulo entre seus eixos moleculares maiores e o diretor no
caso da fase nemadtica e seu eixos moleculares maiores € um eixo
perpendicular ao eixo de hélice da fase colestérica
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Figura 4.11 — Blue Phase I: A esquerda, o modelo tedrico, caracterizado por um arranjo

tridimensional de cilindros de duplos twists e a direita, a visualizagdo da
configuragao da BPI
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Figura 4.12 — Blue Phase II: A esquerda, o modelo tedrico, caracterizado por um arranjo
tridimensional de cilindros de duplos twists e a direita, a visualizacdo da
configuracdo da BPII

b

(a) (b)

Figura 4.13 — Estrutura da blue phase IIl: (a) Tubos de duplos twists retorcidos
aleatoriamente, (b) visualizagdo da configuragao da BPIII
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5 MECANICA DOS FLUIDOS EM SISTEMAS VISCOSOS

Neste capitulo, vamos deduzir as principais equagdes da hidrodinadmica e,
a partir delas, iremos introduzir quantidades fisicas, como as tensdes aplicadas ao sistema.
Quando submetido a tensdes o sistema pode apresentar resisténcia ao movimento. Quando
o sistema ¢ um fluido dizemos que o meio apresenta viscosidade. Serd de nosso interesse

estudar a natureza da viscosidades nos fluidos e cristais liquidos.
5.1 DINAMICA DOS FLUIDOS

O estado de movimento de um fluido é dado por uma funcdo de

distribuicio de velocidades do tipo U = Ul U, 23t) = (I t]e por qualquer outras
duas quantidades pertencentes ao fluido, por exemplo a pressdo p(7, ¢) e a densidade p(7, t)
[15]. Para o caso de cristais liquidos nematicos ¢ necessario especificar o diretor i(r,t)
[16]. Iniciamos esta secdo deduzindo a equacdo fundamental da dindmica dos fluidos,
comecando com o estudo da conservacao da matéria.

Considerando um volume Vo no espago, limitada por uma superficie fo. A

im = / ad V (H.1)

onde p ¢ a densidade do fluido, e a integral ¢ feita sobre todo o volume V. Se o fluido, por

massa do fluido nesse volume é

unidade de tempo, atravessar uma superficie de area infinitesimal df, o fluxo de massa de

fluido que atravessa essa superficie ¢ dada por

ov - df, (5.2)
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onde v ¢ a velocidade do fluido e df ¢ um elemento de area de superficie e com dire¢do
normal ao elemento de area de superficie. Dessa forma, a massa total de fluido que escoa

para fora dessa superficie por unidade de tempo ¢€,

-/n o\ - i{';f. I': r)% I

onde a integral ¢ sobre a superficie fechada que limita o volume. Logo, vai haver um

decréscimo por unidade de tempo da massa de fluido dentro desse volume Vo ou seja,

dm %, .
—E = —E f.»"l!ﬂ— |:5—]:1'|

Dessa forma, como as equagdes 5.3 e 5.4 representam a mesmo

fendmeno, podemos iguala-las e entdo obter,

o N {
_E f I,-f_;(ﬂ,—' = % - df. \

Transformando a integral de superficie (a integral da direita) em integral

-

on

=

de volume através do teorema da divergéncia,

% ov - df = f Vo (pv)dV,

iremos obter a seguinte expressao

P
—i f pdV" = f V- (pv)dV. (5.6)

Portanto,



55

o
=1

/ [: + V- {l.-s\'}] dV = 0. (5.
. o '

Como essa equacdo deve ser valida para qualquer volume arbitrario, o

integrando se cancela, ou seja,

(::?Ir_'.'
ot

+V-(pv)=0, (5.8)

que ¢ a equagdo da conservagdo de massa ou equagdo da continuidade.

Agora vamos encontrar a equacdo de movimento. Novamente
consideremos um elemento de volume no fluido. Se considerarmos inicialmente um fluido
ideal em equilibrio a forca total que age sobre esse volume ¢ igual a integral da pressao

tomada sobre toda a superficie do volume,
i i = b
— %pdt . (5.9)

ou seja, a Unica tensdo a ser considerada no fluido é a tensdo normal, ou pressao.

Transformando em integral de volume, temos,

— %pcff = —f'ﬁ';.uﬂ"’. (5.10)

Portando, nés vemos que o fluido que envolve qualquer elemento dV
exerce sobre esse elemento uma for¢a,—VpdlV . Podemos entdo escrever a equagdo de
movimento de um elemento de volume em um fluido igualando a for¢a —V/p ao produto da

massa por unidade de volume (p) pela sua aceleragao (dv/dt):

dv
Ir.?? = —T-“'p. |i511:|
i
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A derivada dv/dt mostra a taxa de variagdo da velocidade de um dado
elemento de fluido que se move no espaco, devemos expressa-la em termos de quantidades
que se referem a pontos fixos no espaco. Para isso, vemos que em um pequeno intervalo de
tempo dt o fluido se move por uma quantidade v,df na diregdo x, v,dt na direcdo y e v.dt na
dire¢do z. Se inicialmente o elemento de volume possui uma velocidade v(x, y, z ) a
velocidade em um intervalo subsequente ¢ + dt serd v(x+dx, y+dy, z+dz; t+dt) ou v(x+wdlt,

y+vydt, z+vdt, t+dt). Expandindo esta expressao, temos

N o’ o : gt . dvy P
vir gy, 2t + | — | oedt + | — ) vpdt + | — ) vadi + | — ) dt. (H.12)
' dr My ] ) M
Reescrevendo,
‘ P ‘ N ) I’P‘u' f“.}'”' r.il__r.h". .(_I_}I...
|"|j.|" Y2 T i — 1 |: Xr, iy, =, t i| = —_— ?_!-f"'l." -+ e -"L.r.'{.“ -+ e |"_-_-<"'J'T|“ + —_— I’"'I|".
ot lff‘l } (s Il'f.'J
h. ]
vl oy, 2t ) —ola y, 2. t) e ol v i P
" = S oy + —_— Oy -+ —— [ e - . I 5.1—1!
dt A dy} - Jz ot

onde, por simplificacdo, x ‘ significa x+dx, y* significa y +dy e z' significa z +dz. Portanto

chegamos a seguinte expressao:

Logo, uma variagdo de d¥ pa velocidade em um elemento de fluido em

um intervalo de tempo df ¢ dividida em duas partes: 0/0t em uma posigdo fixae *' 'V em

um instante fixo. Substituindo na equacao 5.11, encontramos que

‘}F f i b
i {Ld_f + (- "':-“':IF} =-Vp. (5.16)
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Esta equagdo ¢ a equagdo de Euler(1755) que descreve o movimento de

um fluido ideal, sem atritos ou for¢as externas. Analisando o movimento de um fluido

e
i,

podemos definir que o0 momentum de um volume unitario pode ser definido como /

Entdo, a taxa de variacdo do momentum ¢

il I i)

- | r:,]_ i
ot
Usando a notagao tensorial, temos
N pey ) vy dp o
y = =+ =, (5.18)
oMt oMt ot '

Se, reescrevermos a equacao de continuidade na seguinte forma,

do  dpvp o Aoy _
% O _o L G_ O (5.19)
at  dxp ot dx
e a equagdo de Euler como,
Oy vy dp v ov, 1 dp ) .
0| — + - = —— — —_— = — U _ (5.20)
’ ( ot ""a.rk) ar; ot Yory  p o e

Neste caso, podemos substituir a equagdo de Euler na primeira expressao
da equacdo5.18, ¢ a equacdo de continuidade na segunda expressdo da equagdo 5.18, do
lado direito. Eu seja,

A pry) [ Oy 1@3}} ( rﬂ(pt';ﬂj)
— = | =y + | —— ] 1.

ot Ok pOT; e

-

-
.

=
[t
—t

Como,
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A pryg.) e AN peg)
! itk = Vg LI _! ke (5.22)
iy, -"Jl_,l""_ ' .r_J_,r‘I;._
entao,
Uf 070 :| .j'_f'l,'l .FJI 101
Feyo — _ I. Ir;_z)'l
ot o i Jo

Podemos, por conveniéncia escrever o primeiro termo da direita na

seguinte forma

ap p
— = djp—-. (5.24)
7 ik ' J
L.-"J'i I'_.-"J'li{-
Assim, a equagao fica
O ) — A o . (LWL YA 1]"_. ")I“;1
e Yk " - Lol
! h’_.l‘l;‘. i _.J_s"‘,".
Agora, vamos definir um tensor mjx como
o —_— -_ V.38 i L) nh
Tik = POse + pU3vg, (5.26)
e voltamos a equacao, reescrevendo-a como
|J| il fJ:T.'.
= b i { cy—
.. — — - | 5.27 |
|'_)'.II I}J !

Vamos agora interpretar o resultado do tensor @. Para isso, facamos uma

integragdao de volume sobre a equacao

A l H.28)
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transformando a integral da direita em integral de superficie. ou seja

a?_' : " ¢ 3

/ —dV = % Tapnpdf = f Tandfi (5.29)
Iy,

d f " g ] i

— f[_,r.‘.'t‘i]iﬂ" = _fﬁikff.rk- (5.30)
ot

Como o lado esquerdo da expressdo representa a taxa de variacdo da

que fica

i-ésima componente do momentum contido em um elemento de volume entdo, o lado
direito vai mostrar a quantidade de momentum que flui (atravessa) a superficies
delimitadora desse elemento de volume por unidade de tempo. Portanto, my ¢ a i-esima
componente da quantidade de momento de atravessa por unidade de tempo um elemento de
area unitaria. O tensor m ¢ chamado de tensor densidade de fluxo de momento (momentum
flux density tensor). O tensor my ¢ um tensor de segunda ordem e simétrico, € suas

componentes podem ser escritas na seguinte forma

Tk = T o9 o l: 5.31 :I

on ainda

Tik = praty  p+ prd PO, (H.32)
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5.2 FLUIDOS VISC0OS0S: EQUACAO DE NAVIER-STOKES

Até agora nos consideramos as propriedades de fluidos ideais onde s
existe transporte de quantidade de movimento por meio de gradientes de pressdo. Agora,
vamos levar em consideracao efeitos dissipativos que ocorrem durante o movimento do
fluido. Para isso, vamos introduzir nas equagdes de movimento a viscosidade dos fluidos.
Para descrever esse sistema vamos afirmar que esse processo ocorre devido a atritos
internos e condugdes térmicas durante o movimento. Neste caso, a equagdo de continuidade
permanece valida, ja que ela se refere na conservagdo da massa do fluido, qualquer que seja
ela. Para as equacdes de movimento do fluido viscoso, devemos incluir um termo adicional

na equacdo de movimento de um fluido ideal. Logo, a equagdo de Euler requer

. ~ . o . —fT y
modificagdes. Para isso adicionamos ao tensor de fluxo de momentum um termo =~

que
vail descrever a transferéncia de momento viscoso irreversivel no fluido. Portanto o tensor

de fluxo de momentum de um fluido viscoso vai ter a forma

— . — N ot — T ‘ro00)
Tik = POii + Pt — Ty (H.33)

O tensor m representa a completa transferéncia de momento reversivel,
devido ao transporte mecanico de diferentes particulas do fluido de uma regido para outra e
de forgas de pressdes agindo no fluido. Ja a viscosidade ¢ causada por outra transferéncia
de momentos (irreversiveis) de regides com diferentes velocidades.

Considerando um fluido isotrépico. Se este estiver em repouso, ou em

movimento uniforme, com velocidade ' iguais em todos os pontos, as for¢as viscosas nao

atuardo. Mas, se houver alguma velocidade relativa entre partes diferentes do fluido, as

forgas viscosas comegardo a agir no sistema. Logo, espera-se que o tensor “# ndo seja

proporcional a velocidade ‘% wvoi mas sim de possiveis variagcdes da velocidade, ou seja, de

derivadas espaciais como
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duvg  dy .
. (5.34)

Se os gradientes de velocidade forem pequenos, estaremos supondo que
apenas as primeiras derivadas sdo relevantes. Além do mais, as for¢as viscosas ndo devem

atuar se o fluido estiver em rota¢do uniforme. Em uma rotacdo uniforme com velocidade

angular «+ sua velocidade ¢ definida como

-

I
£l
*,
!
.-'::_‘
&
&

T, .
Portanto, * deve ser nulo se a velocidade for constante ou se esta

relacdo for satisfeita. Podemos escrever

iy = E'ij Ii‘-u.f'j' I
(5.36)
Uk =  Eggiltidi,
e entao
G,
= Eijkldy _
0Tk Iifj.Si:l
L — s
ar, — Ckii%is

(T,
Para que as duas condi¢des sejam satisfeitas, o tensor ' devera ser

proporcional as combinagdes lineares das derivadas, e ao seu divergente, ou seja

v | Ov (5.38)
dry,  Ory ' g
[
v
S, - (5.39)
JI?"

Em outras palavras, podemos escrever
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, oy ooy, - du
— =) 4 Ad—. (5.40)
drp  drg iy

onde 77 € A sdo os coeficientes de viscosidade. Portanto, a equagdo de Euler para fluidos

viscosos fica

r'?‘.-;: i WHETS / A AUy, | Ay, . .
— = — + — I — - - —}—,-l\.:\-{,‘_. - III_'}.—H,_P
oMt T A Arp. i i /

Que ¢ chamada de Equacao de Navier-Stokes. Voltando um pouco ao

estudo do nosso tensor de fluxo de momento: verificamos que ele, agora ficou como

Tl = PO + Ut — T, . . .
i Flk T FRTR ¢ podemos reescreve-lo, definindo e identificando um

tensor » como

_ _lf;rl].‘.‘l"_. + .*Tz.'. |: r}-L:__) :F
e dessa forma ficamos com o seguinte tensor
s = 'I_.‘.“.' + I ! "‘ "..“.' 1: 5 .‘Le‘} :l

O tensor ' ¢ chamado de tensor das tensdes ou tensor de stress. O

—

tensor ' ¢ definido como a forga que atua em um elemento de area unitario.

Representamos o tensor de stress da seguinte forma:

_ _ TE A4
= Tay Taz  Tag (D.44)

31 Taz Tas
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Taz €

onde as componentes da diagonal principal ' 711 "33 ) s30 chamadas de stress normal
e representam as tensdes normais que atuam sobre os elementos de area. Ja as outras
componentes restantes sdo os stress de cizalhamento (Shear stress) e representam as tensdes

tangenciais que atuam sobre os elementos de area.

5.2.1 Descricdo Microscopica para o Tensor de Stress

Os calculos apresentados até aqui sdo satisfatorios para descri¢des
macroscopicas dos gases; € eficaz e traduz bem a fenomenologia observada. Porém, quando
tratamos especificamente de liquidos vemos que ¢ necessario levar em consideracido sua
descri¢do microscopica. Para isso, vamos supor um volume V de um fluido onde as
particulas estdo distribuidas e separadas por um plano hipotético perpendicular ao plano z,
como podemos ver na figura 5.1. Neste caso, a por¢do de volume superior vai exercer uma

forca Pasobre a porcao inferior de tal forma que o tensor de stress fica definido como

onde P« ¢ a uma forga tangencial na direcdo a e 4 ¢ um elemento de area. A forca Po¢ dada

pela forca Fmn que a particula n exerce sobre o particula m, e que representamos como:
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!l: ': h ) = Z }...‘?'.'Hf'l(—}i: -;’ - h’m: :'{_)l: Hn -2 f ' l: .46 )

m.n

A
_
T 0O O
\F.. |
L
\ ~ © 0
ool L~

Figura 5.1 — Definigdo microscopica do tensor de stress.(Doi, 1986)

onde definimos © como

que tem como fungado, restringir a molécula n ao volume superior € a molécula » ao volume

. . . , g _“\. Yoo, ~ ~
inferior. Em fluidos homogeneos, a média *~“/ ¢ independente de 4, entdo a equagdo 5.45

pode ser escrita como

T P— ﬁ -/LI dh f’ll ) ( 548 |

substituindo a equagdo 5.46 na equagao 5.48, podemos chegar a seguinte solugao
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L
Tye = %£ dh <Z Frona©lh — Ry )00 R, — h]l> (5.49)

m.n

Como a for¢a ndo depende de h,

1 : B | .
Taz = 1_ Z <[rm.rm / i”"'{-_)‘: f— Rm: =]l Ru: - |> ' (5.50)

m.n v

Podemos reescrever a integral verificando que Rn > Rm. Logo podemos
substituir a integral apenas em fungdo de R, se trocarmos por (Rn — Rm) © (Ra — Rm). Ou

seja,

on

on

=
Qe

Tz — % ZPMHQ{EIJ - Rm:]B[Rn: - Rm:]' . (

m.n

Trocando m e n e ficamos com a seguinte expressao

m.n

Tar = lli<l7z “"mm'l':[*)n? - Rm?.:"_)': Hr?? - nmz ) + }"nmai -”m? - Hn?:'(_)': Hm? - H:?f:l]> -
(5.52)

e usando a terceira lei de Newton, Fmun= —Fnm, n0s temos

Taz = 17 <;Z “'.mm‘: { Hu? - H'.'u? 19 Ht?? - H‘.'n.‘ )= [';'rz.im.e'l { H-mt - -Hn: 16 -Hmt - ””‘T }]> '

m.mn
ou seja,

1 .
Oaz = .i'l <; Z f_:rmu':: Rn: - ]?-m: ) l{_} ( Rn: - Rm: ) + (_J' J{:*’.'w.f - Hu: ']> . lr’r"‘ll

me,n

Como Rnz > Rmz s6 nos resta
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1 1 . .
Taz = =77 TZ ‘Lhmr.'l': H:i?? - h)ir'_- ) (5.55)

m.n

Se definirmos como F» a soma das forgas ndo hidrodinamicas agindo na

molécula m:

ina
=
I
=
=
2
.-":‘: _';
ey |
=h

podemos reescrever novamente a equagéo como

1/ S 1 S Pl N
r.-l'.l - T _j f‘”.“fl‘l jl’.’?-‘ z + E } "'.'i.-u]t&.' z ) | ;’"r“ !
Ol seja

Taz — _% Z f'-rr.w.': H.-i:': . i 5.58 |

m

5.3 VISCOSIDADE DE FLUIDOS

Quando o stress ¢ aplicado em um corpo sélido, o corpo se deforma
fazendo com que surja uma forga oposta que vai balancear a decorrente do stress aplicado,
até que o equilibrio seja atingido. Porém, quando uma forca de stress ¢ aplicada em um
fluido, os fluidos, escoam (fluem), e continuam a escoar enquanto o stress estiver aplicado.
Quando o stress € removido, em geral, o escoamento decai devido a dissipagdes internas da
energia.

Para compreender o conceito de viscosidade supde-se que o fluido esteja
limitado entre placas paralelas infinitas e que, enquanto uma dessas placas esta parada

(v=0) a outra placa ¢ submetida a uma forca tangencial. Como resposta a aplicacdo da
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forca, o fluido exibe um perfil de um gradiente de velocidades, como podemos ver na
figura 5.2.

Se supormos um escoamento na direcdo de x o gradiente na dire¢do de y e
um escoamento reto, paralelo e uniforme, a for¢a de stress, », entre as camadas ¢

proporcional ao gradiente de velocidades, da seguinte forma,

{'_Z).E.I
Toy = N—
“ oy

—
4y |
o
o

-

-
L.

onde, 7 ¢ o coeficiente de viscosidade. Sistemas que satisfazem esta relagdo sdo chamadas
de fluidos newtonianos. J4, sistemas que exibem relacdes mais complicadas (ndo lineares),

entre o stress e o gradiente de velocidades sdo chamados de

Area

Figura 5.2 — Perfil do fluido em um cizalhamento simples

fluidos ndo-newtonianos. Em um gas, as moléculas estdo em média longe umas das outras,
de modo que as forcas de coesdo nao sdo efetivas. A viscosidade do gas nao tem origem do
atrito interno, mas da transferéncia de momento (quantidade de movimento) entre camadas
adjacentes que se movem com velocidade relativa ndo nula. As moléculas que cruzam a
fronteira entre as camadas, partindo da camada que se move mais rapidamente, transferem
uma quantidade de movimento maior a camada que se move menos rapidamente, do que a
quantidade de movimento que as moléculas desta camada transferem aquela ao cruzarem,

por sua vez, a fronteira entre as camadas. Assim, a velocidade da camada mais rapida tende
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a diminuir e a velocidade da camada mais lenta, a aumentar, de modo que a velocidade
relativa tende a diminuir. Ja a viscosidade dos liquidos vem do atrito interno, isto ¢, das
forcas de coesdo entre moléculas relativamente juntas.

Desta maneira, enquanto que a viscosidade dos gases cresce com o
aumento da temperatura, nos liquidos ocorre o oposto. Com o aumento da temperatura,
aumenta a energia cinética média das moléculas, diminui (em média) o intervalo de tempo
que as moléculas passam umas junto das outras, menos efetivas se tornam as forgas
intermoleculares e menor a viscosidade. Nos liquidos, a for¢a entre as moléculas tornam-se
importantes, conduzindo a um termo adicional no tensor de stress, dado pela equagdo 4.58.

A viscosidade do sistema ¢ determinado sabendo como os constituintes
moleculares se interagem. Uma das expressdes para se descrever a viscosidade dos fluidos
sdo as chamadas relagdes de Green-Kubo para viscosidade linear (linear shear viscosity).
Kubo demonstrou uma expressdo para os coeficientes de transporte linear (no caso a
viscosidade) que ¢ valida para sistemas com temperatura arbitraria. Ele mostrou que os
coeficientes de transporte sdo exatamente relacionados com a dependéncia temporal das
flutuagdes em equilibrio de tensdes, que em geral sdo estimulados por processos de
transporte térmicos ou mecanicos. A relacdo de Kubo prediz que no limite de pequenas

taxas de cizalhamento a viscosidade ¢ dada por

1

n= mﬁ (JUOVT(8)) dt, (5.60)

onde kg ¢ a constante de Boltzmann, ¥ ¢ seu volume e J ¢ dado por

N
J(t) = F(t)zy. (5.61)
i3

T M ~ 14 . . ~ M A .
onde “# ¢ a forca na dire¢do de x entre as particulas i e j que estdo a uma distancia z;
perpendicular ao plano de cizalhamento (expressdao deduzida na sessdo anterior). Onde, na

equacdo 4.58 apresentamos uma dedugdo microscopica para a formula de Kubo. A
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viscosidade ¢ entdo uma integral temporal infinita no equilibrio e fungdo correlagdo do
stress. Estas expressdes sao muito usadas em calculos computacionais de Dinamica

Molecular.
5.3.1 Viscosidade na vizinhanga do ponto critico

Num liquido a viscosidade envolve interacdes entre diferentes particulas
do sistema. Para calcula-las devemos avaliar as correlagdes que devem existir entre as
particulas através da funcdo de distribuicdo do sistema. Seja P(rn) a fungdo de distribuicao
das configuragdes das particulas onde a a¢do das outras particulas ¢ levada em conta através
de um potencial de campo médio U(rn). Logo, devemos levar em consideracdo a fun¢do de
distribuicdo de um sistema de particulas onde estdo presente todas as coordenadas, exceto

aquelas pertencentes as particulas de interesse. Por exemplo

Plry,ra) = Plry) /n’.’i-"_-i /r."-"_l - /f.';-"_’\'. (5.62)

que dé a distribuicdo de probabilidade de encontrar a particula 1 na posigdo r; e a particula
2 na posi¢do r2. Esta fungdo de distribuicdo ¢ chamada de distribui¢do de probabilidade
especifica, pois ela requer especificamente que a particula 1 (e ndo outra) esteja na posigao
11, € similarmente, devemos ter a particula 2 na posicao r».

Outra expressdo ¢ a funcdo de distribuicdo reduzida genérica. Definida
como p(1], 17), ela da a distribuicdo de encontrar a particula (qualquer uma) na posi¢ao ri e
qualquer outra (dos N pertencente ao sistema de particulas) na posi¢ao r,. Dessa forma, ¢é
facil ver que exite N possibilidades para escolher a primeira particula na posic¢ao r; e (N —1)

possibilidades para a escolha da segunda posi¢do r,. Portanto,

plri,ma) = N(N — 1) P(ry, r2). (5.63)
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Como, a probabilidade para que cada particula seja encontrada em sua

respectiva posicao ¢ independente uma da outra, temos que,

‘I‘.fl: i’ 1. .l"'_} ' p— i -’l _l"[ :' I ”} .'.‘_I“ | . |' -ri .t.)“.L .:l

onde p (ri) podemos definir como

j& que podemos supor que o fluido ¢ homogéneo. Portanto a distribuicdo entre duas

particulas fica

# F § J-.‘sfrl:. :l.: - 1 -k g £y
plry,ra) = plry)plir) = #] — p*(1 — N?) = p? (5.66)

e que introduzimos apropriadamente
_ Wy, T PR
g(ry, 2] = {;—221 (5.67)

que € o parametro fracional da func¢do de distribui¢ao de duas particulas.

Entdo, para calcularmos as correlacdes entre dois pontos usaremos a
fun¢do de distribuicao p (11, 7). Por defini¢do, a fungdo de correlagdo da a relagdao entre
pontos distintos que podem estar arbitrariamente distantes um dos outro. E que

representamos da seguinte forma

(fir,m)) = [ / p(Fy . T ) F(F) o) dFy dFs. (5.68)
JV SV
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Para um sistema homogeneo ¢ isotropico essa fungdo vai depender apenas

da diferenca " — |71 — -'—'Jfl,ou seja,

glry,rz) = g(r) (5.69)

quantidade chamada de fungdo de distribui¢do radial. Como isso a integral que era

] — 7 —
7

dependente de ary € ara, passa a depender de dire dV. oy seja,

/ T s Do =TT f —_
plry, o )dirydiry = pgir)drdV, (H.70)

entdo, podemos reescrever a equacdo 5.68 da seguinte forma:

(FF) = / / P2 gl F) () drdV, (5.71)
Jv Ny

Onde, finalmente, usando a equacdo 5.58, e sabendo que quando nos

aproximamos do ponto critico devemos ter um comportamento dado como a média sobre a

funcdo de correlagdo de dois pontos, como dado pela equagdo 3.14 (capitulo 2), nods

chegamos a seguinte expressao,

-|2 20
n= ‘_r / / J ||:1|,]| { :Ir,(i:. e _r":"t.'i_n"t"r? . { K72 )
kel Jo v

que vai mostrar um comportamento singular na vizinhanga do ponto critico.
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5.3.2 Escoamento de Nematicos através de Cizalhamento Simples

Vamos agora tratar da viscosidade dos cristais liquidos. Para fazer um
escoamento de fluido ao longo de uma dire¢ao(escolhemos a direcdo z, por conveniéncia)
colocamos o fluido entre duas placas paralelas e normais ao eixo x. Essa configuragdo leva
o fluido a exibir um perfil de tal forma que o gradiente de velocidades fica ao longo do eixo

x. A viscosidade efetiva ¢ dada por

e dependera da orientacdo do diretor A direcdo do diretor g especificada pelos
angulos 6 ¢ @. Se fixarmos a orientacdo do diretor por forgas externas, por exemplo,
campos magnéticos. temos encontrar trés casos limites:

i) O diretor se encontra paralelo ao gradiente de velocidades e
perpendicular a dire¢do do escoamento(© = 0° e @ = 0°). Simbolicamente chamamos esta
configuragdo de 7 ;.

i1) O diretor esta perpendicular ao gradiente de velocidades e estd paralelo
a direcdo de escoamento (O = 0°e @ = 90°). simbolicamente esta configuracdo ¢ definida
como 7 ».

iii) O diretor esta perpendicular a dire¢do do gradiente de velocidades e
também perpendicular a dire¢do de escoamento (O = 90° e @ = 90°). Esta configuracao
chamamos de #s.

Esses trés coeficientes, 7. 72 € 73 sdo chamados de Coeficientes de
Miesowicz. Na figura (5.3) podemos ver um grafico das trés viscosidades em fungdo da
temperatura. Podemos ver que #3 tem um comportamento de continuagdo muito proximo da
viscosidade isotropica. Para 7, apresenta maior viscosidade e 7, a menos viscosidade. A
menos da regido de transicdo de fase, podemos reparar claramente o comportamento
decrescente das trés viscoidades com o aumento da temperatura. A razdo ¢ que quanto

maior a temperatura, maior ¢ a energia cinética das moléculas. Com isso, menos (na média)
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sera o intervalo de tempo em que as moléculas ficam proximas umas das outras , logo,
menos efetiva sera as trocas de momento entre as moléculas, diminuindo assim o valor da

viscosidade.

e I P D
R i
g N
T, == (M)
S = i )
T ' o ey
v (b)

Figura 5.3 — Os coeficientes de viscosidade de nematicos, Coeficienteis de Miesowicz. (@)
Coeficiente 7; L v, n || Vv; (b) Coeficiente 7,: n || v, nL Vv; (¢)
Coeficiente 73: nll v,nll Vv.(JAdzyn, )

5.3.3 Dinamica dos Nematicos

Nesta secdo vamos escrever o movimento de cristais liquidos nematicos
com a restricdo que o diretor esta fixo. Estas condi¢gdes vao levar a algumas modificagdes
nas equagdes de movimento e também ao fato que, experimentalmente ¢ verificada que
uma rotagdo pura do diretor ndo necessita estar relacionada ao movimento do fluido.

A evolugdo temporal do diretor associado a um elemento de volume do

fluido é escrito como
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e sua velocidade angular local do diretor '\« = " % ') €

— dfi _

O=ix— (5.75)
dt
A equagdo de movimento ¢ dado por

— lff Tl -

F=m—. (5.76)
dt
entdo, ¢ sugerido seu correspondente rotacional
- de) _

[ total — I (5.77)

onde I é o momento de inércia por unidade de volume. A for¢a de rotagao, Ctotal ¢

dividida em duas partes:

— — — - .o
From{ = PF T+ Ft=isc~ | e, it';fl

onde1 £ ¢ o torque por unidade de volume sobre o diretor devido a campos externos e

definido como

— —

I =i x I, (5.79)

onde /' é o campo molecular. Agora, uise ¢ definido como o torque devido as forcas de
atrito. Onde este termo dever ser, concomitantemente, proporcional ao gradiente de

velocidades e ao movimento de rotagdo do diretor com relagdo meio. Logo, ele ndo se

. Ny ‘ :
restringe a expressdo i!it/ct.. Se o fluido rodar como um todo com velocidade angular ® o
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torque viscoso so existira se a velocidade angular do diretor ndo for igual a velocidade

angular do fluido, ou seja,

N=OQxi+Jdxi. (5.80)

onde {1 ¢ a velocidade angular do diretor e «“' & a velocidade angular do fluido.

Substituindo, ficamos com

N=lfdx— | =xid+w =T (5.81)
dt
Lembrando de uma propriedade matematica
AxBxC=BA.C)=C(A. B, (5.82])
e que
Iii
‘— =1 (5,831

7 — 1= )= 7 —
. an . il . Y . ol . an _
X Xn=—(n-n—il— 7] =—. (H.84)
' 'l, s

Logo o torque N fica

N=—+Ix, (H.85)

Ainda podemos reescrever tomando outra definicao de velocidade angular

do fluido

(V = ). (5.86)

£l
Il

to] —
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Abrindo para x,y e z temos:

we = S(Oyv: — dvy) = Wy
1 . .

.‘J_F.'.y = ;l:ﬂ:tlr - {_}I t-I::I = 11: i

o = 2(Bvy — Byva) = Wiy

I

—

Considerando o produto “ #7 obtemos

(0 =), = _”:_i_ii”"_ii |i58'l_:|
Substituindo na equagao, ficamos

. dr;
Ni = —

+ Wiin, (5.88)
ae W-50)

A partir das consideragdes precedentes, vemos que N e A sdo os termos

lineares que determinam a viscosidade do diretor em rotacdo. A partir deles dois termos

linearmente independentes podem ser formados e que sdo vetores normais a #!:

— Wi — T —
i x N inx A (5.89)

O torque viscoso ¢ obtido através desses termos,

[pise = =707 X N) — ol x A7), (5.90)
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onde os vi sdo os coeficientes do shear torque. Em baixas frequéncias, o termo inercial ¢é

muito pequeno e dessa forma, o torque elastico se torna o torque viscoso. Ou seja,

i h = (0 x N+ mali < A, (5.91)
essa equagdo tem o nome de equacdo de balango de torques.
Voltando ao exemplo onde a velocidade tem dire¢do z e o gradiente na

diregdo X. Podemos imaginar o diretor perpendicular ao plano de cizalhamento (0 =@ =

90), ou seja, na diregdo de y. Logo, ndo havera torques e entdo [vise = 0. Podemos
mostrar que o fluido ndo ¢é o agente causador da rotagdo nos nematicos. Para isso,
consideramos o diretor contido no plano de cizalhamento (@ = 0), ou seja, n = (sen 4, 0,

cos 0), e entdo, o torque ao longo do eixo y é dado por:

I [ du

Cise = —= (;_) [11 + 12lcos® — sen®d)] (5.92)
2 [ _-Il‘l' .

O toque devido o cizalhamento vai se cancelar e existird uma orientacdo estavel para o

diretor no plano de cizalhamnento com um angulo 6, dado por

L [ du.
0=— (“r - ) [“| = "_.3|:|v.z.~.fj'f'ff|] (5.93)
2 Ly,

01l se)a

& .',\'jfr‘)l” — |: F?.!]"L :‘

O angulo 6, ¢ chamado de angulo de alinhamento (flow alignment angle).

Esse angulo ¢ independente da taxa de cizalhamento e existe somente se
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Resultados quantitativos de medidas de 8y mas proximidades da transi¢do
de fase mostram-se com um angulo muito pequeno (Gahwiller, 1972). Dessa forma , um
escoamento livre em que o diretor ndo esta sujeito a campos externos ird se aproximar de

72, ou seja, o diretor paralelo a direcdo do escoamento.
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6 DESCRICAO DO TRABALHO

A parte experimental deste trabalho consiste no estudo do comportamento
da viscosidade efetiva em fungdo da temperatura de dois cristais liquidos termotropicos:
miristato de colesterilo e do nonanoato de colesterilo na regido das transi¢des de fase
colestérico-isotropico. Esses cristais-liquidos tém como particularidade a presenca de Blue
Phases, na regido intermediaria entre a fase isotropica e a fases colestérica. Para obter os
dados mostrados a seguir, essas amostras foram submetidas a um cisalhamento simples a
uma taxa controlada. Enquanto essa taxa era mantida constante, a temperatura da amostra
era lentamente variada desde a fase isotropica até chegar a fase colestérica. Depois de
chegar a fase colestérica, outro valor da taxa de cisalhamento era escolhida e o
procedimento era novamente repetido, levando a uma nova seqiiéncia de medidas de

viscosidade.

6.1 VISCOSIDADE NA TRANSICAO NEMATICA-ISOTROPICA

O comportamento da viscosidade dos nematicos ja ¢ conhecido a muito
tempo. Varios trabalhos experimentais mostram que o comportamento da viscosidade
efetiva ao longo da transicdo nematica-isotropica, quando submetidas a condigdes de
escoamento livre, ou seja, sem a presenca de um campo externo que induza uma ordem,
apresentam um comportamento abrupto. Um tipico exemplo ¢ mostrado na figura 6.1. que

mostra os dados de viscosidade do MBBA(N-(pmethoxybenzylidene)- p-butylaniline).



81

E.U T T T T T
] & L] ,

7 . ‘o
m 40 .
oo A :
L 2o
E 30EF M v Dados |
— .
@
E 20
3 .
%’ .
>

1.0 : -

n',a n',g 1.0 1,1
Temperatura Reduzida (T/T }

Figura 6.1 — Viscosidade do MBBA em fun¢do da temperatura reduzida. Os dados com
circulos vazios representa a medida da viscosidade efetiva de uma amostra
ndo orientada. E os pontos cheios representam a medida de viscosidade da
amostra orientatada

Para compreender este fendmeno buscamos a propria definicio de
viscosidade. Como a viscosidade ¢ definida como a troca de momentos entre as camadas de
cisalhamento adjacentes, entdo, apos a transicao de fase, novas condi¢des para o transporte
de momentum entre os planos de cisalhamento adjacentes serdo encontrados, dessa forma,
observamos uma mudanga na viscosidade. Jadzyn e Czechowski sugeriram que, sobre
condicdes de altas taxas de cisalhamento, os picos observados seriam resultado da mudanga
da viscosidade da fase isotrdpica, 7iso, para o menor coeficiente de Miesowicz da fase
nematica, #,, causando um pico, que representa essa mudanca. A figura 6.1 confirma essa
hipdtese, onde a medida do MBBA orientado segundo as trés configuracdes de Miesowicz
¢ mostrado e comparada com nossos dados experimentais. A origem desse fendmeno ¢
conhecido como angulo de alinhamento (flow alignment angle). Mas, como esse angulo ¢
atingido somente em altas taxas de cisalhamento, a hipotese de JC deve ter um carater
assintotico. Conseqlientemente, se comecarmos a partir de baixas taxas de cisalhamento, a

relacdo entre a viscosidade efetiva ¢ a fungdo da taxa de cisalhamento revelaria como a

viscosidade aproximaria desse limite.
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6.2 VISCOSIDADE NA TRANSICAO COLESTERICO-ISOTROPICO

Quando examinamos o comportamento da viscosidade de colestéricos na
regido de transicao de fase a situagdo muda completamente. Diferente dos nematicos, os
colestéricos sdo caracterizados por nao apresentar um alinhamento uniforme do seu eixo
molecular, exibindo uma estrutura de giro de hélice com passo finito. Na maioria das vezes,
nesses colestéricos, a passagem da fase colestérica para a fase isotropica ndo se da
diretamente, mas passa por uma regido bem estreita de Blue Phases. A presencga das Blue
Phases tém papel extremamente importante nos parametros fisicos observados durante essa
transi¢ao de fase. Primeiro, todas as transi¢des de fase sdo descontinuas e com calor latente
muito pequenos, levando a classificar essas transicdes como transicdo fracamente de
primeira ordem. Como conseqiiéncia, efeitos pré-transicionais, caracterizados por grandes
flutuagdes no comprimento de correlagdo devem ser observados. Dessa maneira, como a
viscosidade ¢ resultado do transporte de momentum entre diferentes planos de
cisalhamento, pontos distantes se tornardo correlacionados e picos de viscosidade deverdo
ser induzidos.

Uma segunda observacao ¢ que a transicdo completa da fase colestérica
para fase isotropica do nonanoato (miristato), compreende uma seqiiéncia de quatro (duas)
transi¢oes fracamente de primeira ordem, estreitamente comprimidas em um intervalo de
temperatura pequeno. Este fato reforca ainda mais a presenga das flutuacdes, alargando o
intervalo de temperatura em que elas seriam encontradas. Portanto, os picos encontrados
nesta transicao deverao ter estruturas completamente diferentes daquelas caracterizadas por
Jadzyn e Czechowski, para o MBBA. Ou seja, a viscosidade observada teria a sua
contribuicdo determinada por flutuagdes no comprimento de correlagdo. Além do mais, o
pico caracterizando a transi¢do seria alargado, para um intervalo maior, devido a presenca

de uma seqiiéncia de transi¢cdes de fase quasicontinuas.
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6.3 OS RESULTADOSEXPERIMENTAIS

Abaixo mostramos o comportamento da viscosidade das duas amostras
estudadas quando estiveram submetidas a varias taxas de cizalhamento. O intervalo
apresentado na figura, estende-se da regido da fase colestérica a regido da fase isotropica. Ja
0 pico, corresponde a transi¢do de fase colestérico-isotropico, onde dever existir as Blue
Phases. A primeira diferenga fundamental entre esses dados e os dados correspondentes ao
MBBA, ¢ que, logo ap6s o pico de transi¢ao de fase, na fase colestérica, o comportamento
da viscosidade nao sugere uma diminui¢ao de seu valor. Como podemos ver nas figuras,
para ambos compostos a viscosidade da fase colestérica ¢ sempre maior que a fase
isotropica. Uma das causas da ndo observacdo do decrécimo da viscosidade ¢ porque, nos
colestéricos, a orientacdao uniforme global, que ¢ a esséncia dos conceito dos coeficientes de
Miesowicz, inexiste. Ou seja, enquanto a taxa de cisalhamento nio for o suficiente para
quebrar a estrutura tridimensional das Blue Phases uma configuragao assemelhada a #2 ndo

podera ser alcancada.
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Figura 6.2 — Comportamento da viscosidade do miristato(esquerda) e do nonanoato(direita)
quando estes foram submetidos a varias taxas de cizalhamento. Em ambas amostras
o intervalo de temperatura cobre da fase isotropica até a fase colestérica e o pico
corresponte a transi¢do de fase
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6.4 INVARIANCIA DE ESCALA NA TRANSICAO DE FASE COLESTERICO ISOTROPICO

Uma das caracteristicas que chamam a atencdo nos resultados
experimentais ¢ que a altura dos picos parece estar relacionada com os valores da taxa de
cisalhamento. Quando aumentamos a taxa de cizalhamento, a altura do pico diminui. De
modo a encontrar uma lei que conecte as diferentes taxas de cizalhamento com as
correspondentes intensidades dos picos, os dados na regido da transi¢do de fase foram
submetidos a uma mudanga de escala.

Ou seja, ao longo da regido de transicdo de fase, cada curva de

viscosidade foi multiplicada por um fator a, escolhido de tal forma que a distancia

A=

N
_[n_: ‘(1) =57 .I]" (6.1)

i=1

entre uma determinada curva v' € uma curva padrdo v°, escolhida com a de maior taxa de

cisalhamento, seja a menor possivel. Na equagdo, os indices superiores indicam a curva de

viscosidade e os indices inferiores correm sobre todos os N dados de uma tunica curva. Os

resultados estdo exibidos nas figuras 6.3 ¢ 6.4.
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Figura 6.3 — Resultado obtido com a mudanga de escala dos dados experimentais do miristato
(direita) na regido de transi¢do de fase e a relagdo entre parametro de escala e a taxa
de cizalhamento
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Como podemos ver, todas as curvas de viscosidade parecem aglutinar-se
em uma unica curva. E, pelo menos dentro do intervalo da taxa de cizalhamento, a lei que
descreve a taxa de cizalhamento ¢ o fator a ¢ linear, ndo indicando nenhuma saturagdo. A
forma invariante dos picos sobre leis de escala lineares implica que para suficientemente
altas taxas de cizalhamento a altura do picos pode ser feita tdo pequena quanto se queira,
podendo, assim, tornar-se menor que a diferenca entre o coeficiente de viscosidade das
duas fases. Portanto, a hipdtese de jadzyn e Czechowsky para explicar o comportamento da

viscosidade ndo se aplica aos picos do nonanoato e do miristato

6.5 FLUTUACOES NOS PICOS DE VISCOSIDADE

Vimos que uma transicdo de fase colestérico-isotropico pode apresentar as Blue Phases
intermediarias, formadas por uma sequéncia de varias transi¢des fraca-mente de primeira
ordem comprimidas em um pequeno intervalo de temperatura' fazendo com que a transigéo

de fase colestérico-isotropico assemelhe-se a uma transi¢do de fase continua.

- T T - T * T
o — Taxa de Cizalhamento (s )
1,0¢ = — HYF + 0788 - 1538 1
. a 1920 - 2304
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Taxa de Cizalhamento (s™) Temperatura (C)

Figura 6.4 — Resultado obtido com a mudanga de escala dos dados experimentais do nonanoato
(direita) na regido de transi¢do de fase e a relagdo entre parametro de escala e a taxa
de cizalhamento.

! Capitulo 4 - Blue Phases
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Dessa forma, fazer o estudo desses dados experimentais, sob o ponto de
vista da teoria das transi¢des de fase continuas seria inevitavel. Em transi¢cdes continuas,
ocorrem fenomenos de flutuagdes que levam as fun¢des de correlagcdo entre os diferentes
pontos do sistema a divergiremz. Ou seja, na vizinhanca da transi¢do, a fun¢do de

correlagio G(r) comporta-se como’

G(r) = e "¢, (6.2)

Como, v > 0, entdo, quando T — Tc a correlacao entre os diferentes
pontos diverge e, ndo importa a distadncia, eles sempre estardo conectados. Entdo, para
estudar o comportamento da viscosidade nessas condi¢des, tomamos a definicdo de

viscosidade estudada anteriormente,
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Figura 6.5 — Expoentes criticos # com o uso da equagdo 6.8 sobre os dados experimentais
mostrados na figura 6.3 e 6.4.

? Capitulo 3-Transicdes de fase e fendémenos criticos
3 Capitulo 3, equacéo 3.14
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= ﬁ f 0V (1)) dt, (6.3)
onde,
N
J(t) =Y FE(t)zy. (6.4)
=]

e observamos que ela deve apresentar um comportamento determinado pelo
comportamento médio da fungdo de correlagdo quando estamos na vizinhanga do ponto
critico. Isto ¢é, na vizinhanga do ponto critico a viscosidade deve ter um comportamento do

tipo*

0 = /
n=1 f f J(0)J(t)g(F)e " drdt, (6.5)
kel Jo  Jv

que, dessa forma deve apresentar um comportamento singular ao atravessar a regido da
transi¢ao de fase, com mostrado nas figuras 6.4 ¢ 6.3. Além do mais, como podemos ainda
verificar na mesma figura, todas as curvas de viscosidade apresentam as mesmas
divergéncias. Para tratar esse fenomeno, vamos assumir que a viscosidade pode ser dividida
em dois termos; o primeiro ¢é regular, 7, € o segundo da conta da parte singular e, portanto,
da invariancia de escala de seus picos. Ou seja, podemos dizer que a viscosidade ¢ descrita

segundo a seguinte mudanga de variaveis,
n==~&m (6.6)

onde " expressa a viscosidade ndo singular em termos das novas variaveis. Isto é,

n=7|T — T.| . (6.7)

* capitulo 5 - equacéo 5.70
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Com esta equagdo, fica claro que o comportamento da viscosidade,
apresentada nas figuras na vizinhangca do ponto critico, apresenta o mesmo termo de
divergéncia [T — T[> e, portanto, a invaridncia de escala observada na figura fica

explicada. Portanto, todas as curvas compartilham o mesmo expoente critico v, diferindo

apenas por um fator multiplicativo .
Para calcular o expoente critico aplicamos o logaritimo na equagdo acima

€ encontramos

V= —— - — _ (0.8
5]

Logo, quando a temperatura se aproxima da temperatura critica, o plot
dessa equagdo como fung¢do de T — Tc convergerd para v. Como podemos ver na figura 6.5,
os valores obtidos para v revelam a consisténcia da idéia que os picos surgem de um
mesmo fendmeno fundamental, ou seja, corroboram a ideia que o comportamento critico ¢
resultado do conjunto de transi¢des de fase fracamente de primeira ordem, que, devem ter
suas origens na presenga das Blue Phases. Como podemos ver na figura 6.5, em ambos os
casos os resultados sugerem um valor v = 0, 25 que esta de acordo com os valores

conhecidos dos expoentes criticos das transi¢des de fase nematica- isotropica.



CAPITULO VII
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7 CONCLUSAO

Neste trabalho estudamos o comportamento da viscosidade na regido de
transicdo de fase colestérico- isotropico do miristato de colesterila e do nonanoato de
colesterila que apresentavam Blue Phases. Vimos que a natureza da transi¢do de fase foi
modificada para uma transicao de fase continua devido a presenca da seqiliéncias de Blue
phases comprimidas na regido de transicdo colestérico- isotropico. Prova disso foi a
possibilidade de estudar o fendmeno de flutuagdes da fun¢do de correlacdo na vizinhanga
da transicao de fase. Expoentes criticos devido a divergéncia da funcao de correlagdo foram

calculados e depois analisados.
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