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“N6s somos uma maneira do Cosmos conhecer a si mesmo”

Carl Sagan.
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RESUMO

Neste trabalho, apresen taremos um estudo tedrico e experimental acerca da anisotropia da
difusividade térmica em cristais liquidos nematicos. Para tanto, faremos uso da transformagao
conforme de Baalss-Hess [1] com o intuito obter uma equagdo livre de parametros ajustaveis,
a qual descrevera a anisotropia da difusividade térmica nesses materiais. Os resultados obtidos
em nossa previsao tedrica serdo comparados co m dados experimentais. Através desse estudo,
confirmaremos evidéncias experimentais ja conhecidas, as quais indicam que a difusividade
térmica serd maior na direcdo do diretor do que na direcao perpendicular a ele. Porém, nosso
estudo mostrard que esse comportamento serd valido apenas para fases nematicas calamiticas,
pois, para fases nematicas discoticas, nossa teoria indicard a ocorréncia da situagdo contraria,
ou seja, nesse caso a difusividade térm ica serd maior na dire¢do perpendicular ao diretor.
Apresentaremos os dados experim entais que dardo suporte a essa previsao tedrica. Os dados
compreendem fases liotropicas nematicas discot icas e calamiticas e uma fase termotropica
nematica.

Palavras-chave: Cristais liquidos nematicos. Difusividade térmica. Transformagdo conforme.
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Thesis de Doutorado (D octorate in Physics) — Universidade Estadual de Londrina, Londrina,
2013.

ABSTRACT

In this work, we will present a theoretical and experimental study about the anisotropy of the
thermal diffusivity in nematic liquid crystals. To do tha t, we will us e the Baalss- Hess
conformal transformation [1] with the inten tion to obtaina free of adjustable para meters
equation, which will describe the anisotropy  of the h eat diffusion in these m aterials. The
results obtained in our theoretical prediction will be co mpared with experim ental data.
Through this study, we will confirm  the wi dely known experim ental evidences, which
indicate that the therm al diffusivity is large r in the dir ector direction than in the one
perpendicular to it. Nevertheless, our study will show that this behavior will just be valid for
calamitic nematic phases, since to discotic ne matic phases, our theor y will indic ate the
occurrence of the contrary situation, that is, in this case the thermal diffusivity will be larger
in the perpendicular direction to the director. We will present the experimental data that will
give support to th is theoretical prediction. The data comprehend the calamitic and discotic
nematic lyotropic phases.

Keywords: Nematic liquid crystals. Thermal diffusivity. Conformal transformation.
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Capitulo 1

INTRODUCAO

Os cristais liquidos constituem uma classe de liquidos que apresentam um com-
portamento anisotrépico em relacao as suas propriedades termodinamicas. Essas
anisotropias constituem um dos admirdveis fen6menos encontrados na natureza e
cobrem um grande leque de propriedades, tais como viscosidade, elasticidade, bire-
fringéncia, permissividade elétrica, susceptibilidade magnética, difusao, difusividade
térmica, etc. Tais propriedades sao fungoes do grau de alinhamento apresentado
pelos graos anisotrépicos que constituem os cristais liquidos nemédticos (moléculas
para termotrépicos e micelas para liotrépicos) e, sendo assim, uma forma simples de
se compreender a origem das anisotropias nas propriedades termodindmicas neméti-
cas é atribuir justamente a anisotropia microscépicas dos seus graos a causa das
anisotropias que sao observadas em escala macroscépica. Nesse trabalho, ao uti-
lizarmos a expressao "geometria do grao", estamos nos referindo a4 geometria que a
micela/molécula nemdtica adquire sob vibracao térmica. Embora esse conceito nao
seja usual na teoria de CLNs, mostraremos adiante que ele aparece naturalmente da

teoria de parametro de ordem para CLNs de de Gennes [2].
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Desde os primérdios da termodindmica e ciéncia dos materiais, os fendbmenos tér-
micos, tais como calor especifico, condutividade térmica, expansao térmica e efeitos
termoelétricos, tem sido bastante estudados. Porém, no que concerne aos fluidos
complexos, como os cristais liquidos nematicos, o estudo de tais fendmenos térmicos
nao é muito comum. Por exemplo, em relacao ao comportamento da difusividade
térmica nesses materiais, que serd o tema do nosso estudo no presente trabalho, sao
poucos os dados experimentais conhecidos até hoje [3-12].

Experimentos realizados com cristais liquidos neméticos demonstraram que a
difusividade térmica, uma das propriedades mais desafiadoras desses materiais, ap-
resenta um comportamento anisotrépico. No entanto, ainda nao ha uma uma teoria
de difusividade térmica para esses materiais que esteja completamente estabelecida,
salvo para poucos modelos especificos [13, 14].

Assim, no intuito de desenvolver uma teoria acerca da origem microscépica das
anisotropias observadas macorcopicamente em CLNs, Hess e Baals assumiram que,
se imaginarmos uma maneira pela qual as moléculas desses liquidos possam ser de-
formadas continuamente até que se tornem esféricas, seria observada uma correspon-
dente reducao das anisotropias macroscopicas, até desaparecerem. Ou, seguindo
o caminho inverso, se as moléculas esféricas idealizadas de um liquido pudessem
ser deformadas continuamente até tornarem-se elipsoidais, tal como uma molécula
nemadtica idealizada, as propriedades fisicas macroscépicas transformar-se-iam naque-
las observadas em cristais liquidos nemaéticos. Essa é a idéia fundamental da hipéteses
da transformacao conforme de Baals-Hess, que foi originalmente aplicada ao estudo
de viscosidade dos CLN [1] e, mais tarde, aplicada ao estudo de difusao [13] e elas-
ticidade [14] com excelentes resultados.

Baalss e Hess assumiram também que tais deformacoes moleculares nao pode-
riam ser efetivamente realizadas em laboratério, mas sim, somente foram conjec-

turadas no intuito de obter uma transformacao matematica na qual a fisica de um
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fluido anisotrépico poderia ser escrita em termos da fisica de um liquido isotrépico.
Entretanto, mostraremos aqui que é possivel sim realizar experimentalmente essa
deformacao.

Em nosso trabalho, o objeto de estudo serd a difusividade térmica, fenémeno para
o qual a aproximacao HB fornece resultados novos e inquestiondveis. Mesmo sendo
esperado que a conducao de calor em CLNs seja anisotrépica, faltava ainda uma ex-
planacao quantitativa detalhada para esse fenomeno. Devido a observagoes repetidas
do mesmo padrao em resultados de medidas de difusividade térmica, acreditava-se
que a anisotropia da condugao de calor em cristais liquidos neméticos (CLN) seria
maior na diregdo do diretor do que na dire¢ao perpendicular a ele [3].

Mostraremos que a aproximac¢ao HB fornece uma explicacao muito precisa a este
fato, além de prever a condicao na qual essa regra serd quebrada: uma fase liotrépica
nemdtica calamitica sendo substituida por uma fase nemética discética. Veremos que
essa previsao é uma consequencia do fato de que a razao entre a difusividade térmica
ao longo das duas direcoes moleculares principais é proporcional a excentricidade
do grao que constitui a fase nemdtica. Por consequencia, temos que qualquer mod-
ificacao na forma da micela serd imediatamente detectada na difusividade térmica,
sendo que essa é justamente a conjectura feita por Baalss e Hess.

Nesse trabalho, entao, temos como objetivos fornecer os fundamentos teéricos
desse modelo, apresentar um exemplo experimental onde a conjectura de HB pode
ser explicitamente observada e examinar o caso de uma medida experimental onde a
difusividade térmica ao longo da direcao perpendicular ao diretor é maior do que ao
longo da dire¢ao perpendicular a ele. Com isso, demosntraremos aqui que, realmente,
a difusividade térmica em CLNs alinhados estd diretamente relacionada com a forma
anisotrépica de suas moléculas/micelas [14].

Para tanto, no capitulo 2, faremos uma explanacao acerca do que sao os cristais

liqudos e suas classificagoes.
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No capitulo, 3 apresentaremos a definicao de pardmetro de ordem, bem como a
relacao entre os parametros de ordem macroscépico e microscépico.

Faremos uma revisao, no capitulo 4, acerca da condugao de calor em liquidos,
deduzindo a expressao para a conducao de calor em um fluido isotrépico, que é
justamente a equagao de partida para o desenvolvimento do nosso trabalho, que
tem como objetivo encontrar uma expressao para a conducao de calor em fluidos
anisotropicos.

No capitulo 5 faremos um estudo sobre a geometria do grao nemadtico, abor-
dando primeiramente o grao nematico microscépico e na seqiiéncia o grao nemético
termalizado.

O capitulo 6 serd destinado a apresentacao da transformacao conforme de Baalss-
Hess, a qual constitui a base para o desenvolvimento da nossa teoria de difusividade
térmica em cristais liquidos neméaticos e que nos conduziu a novos resultados.

No capitulo 7 apresentaremos a abordagem macroscépica para a aproximagao
da deformacao do grao, e através dela obteremos a expressao para a anisotropia
da difusividade térmica em cristais liquidos nematicos, a qual estara respaldada em
dados experimentais.

Em suma, para o completo entendimento desse caminho, partiremos dos funda-
mentos que levam a obtencao da expressao geral da conducgao de calor em liquidos,
e entao, mediante uma abordagem macroscépica, aplicaremos a transformagao con-
forme de Baalss-Hess diretamente na expressao macroscépica para a condutividade
térmica em liquidos, o que nos conduzird a uma equagao para a anisotropia da difu-
sividade térmica em termos da excentricidade microscépica do grao nematico, repre-
sentada por é, que é um parametro efetivo da teoria, representando uma quantidade

microscépica genuina do sistema.
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Tal resultado ¢ impressionante, pois possibilita a medida de quantidades mi-
croscépicas do sistema através de medidas macroscopicas. Umas das conseqiiéncias
principais da teoria de difusividade térmica aqui desenvolvida é que ela fornece as
medidas de €, o que foi feito efetivamente.

Finalmente, no capitulo 8, apresentaremos as consideragoes finais e conclusoes.



Capitulo 2

OS CRISTAIS LIQUIDOS

Em geral, aprendemos que a matéria pode se apresentar apenas em trés estados:
o solido, o liquido e o gasoso. Porém, em determinados materiais organicos, ocor-
rem transicoes que sao intermedidrias entre o sélido e o liquido, constituindo fases
distintas das usuais, que por esse motivo sao chamadas de fases mesomérficas (do
grego Mesos Morphe, o que significa "entre dois estados"). Tais fases apresentam
propriedades mecénicas e de simetria que estao entre o sélido cristalino e o liquido

isotrépico, sendo assim denominados de cristais liquidos [2].

Solido Cristal Liquido Liguido

Temperatura

Figura 2-1. Representacao das fases sélida, liquido cristalina e liquida.
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Os dtomos ou moléculas que constituem um sélido cristalino apresentam ordem
translacional de longo alcance, ou seja, permanecem em certos pontos especificos na
rede cristalina, e podem até mesmo apresentar ordem orientacional, com seus eixos
moleculares apontando em determinadas diregoes. Ja os constituintes basicos de um
liquido isotréipico nao apresentam nem ordem posicional nem ordem orientacional
de longo alcance, movendo-se de forma aleatéria e sem que seus eixos moleculares
apresentem ordenamento algum. Sendo assim, qualquer que seja a diregao observada,
suas propriedades sao as mesmas.

No caso dos cristais liquidos, além das moléculas exibirem ordem orientacional,
em certos casos também poderd haver ordem posicional. Essa configuragao re-
sulta em anisotropias nas suas propriedades termodinamicas, caracteristicas de soli-
dos cristalinos, tais como anisotropia na viscosidade, elasticidade, permissividade
elétrica, susceptibilidade magnética, difusividade térmica e birrefringéncia. Por outro
lado, assim como em liquidos isotrépicos, os cristais liquidos apresentam propriedades
mecanicas como fluidez, tomando a forma do recipiente que o contém [15-17]. O ar-
ranjo molecular dos estados sélido, liquido cristalino e liquido estd representado na
Figura 2-1.

Os materiais capazes de formar o estado liquido cristalino apresentam moléculas
organicas de formato altamente anisotrépico, ou seja, assim como bastoes, discos,
bananas ou caixa de fésforos.

Dependendo da estrutura molecular detalhada, o sistema pode passar por uma
ou mais mesofases antes de ser transformado em um liquido isotrépico. Transigoes
para esses estados intermediarios podem ser levadas por meio de processos puramente
térmicos (mesomorfismo termotrépico) ou pela influéncia de solventes (mesomorfismo

liotrépico) [15].
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A descoberta dos materiais liquido-cristalinos data de 1888 e é atribuida ao
quimico e botanico austriaco Friedrich Reinitzer. Ao realizar experimentos com
benzoato de colesterila, derivado do colesterol da cenoura, ele observou a existéncia
de, por assim dizer, dois pontos de fusao: quando a amostra foi aquecida a 145,5°C,
esta se fundiu em um liquido turvo, e ao atingir 178,5°C, tornou-se transparente
(Figura 2-2). Além disso ele observou o mesmo fendmeno de mudanga de cor que foi

descrito anteriormente por cientistas que estudavam derivados de colesterol.

T=1455°C T=1785°C
7 Liquido —_
~ Solido | —P transldcido

Paonto de Paonto de
fusao clarificago

Figura 2-2. Diagrama de fase do benzoato de colesterila.

Entao, Reititzer enviou amostras ao fisico e cristalégrafo alemao Otto Lehmann,
que utilizando-se de um microscépio 6ptico de luz polarizada observou que tal liquido
apresentava caracteristicas Opticas de cristais, e por isso denominou-o de cristal

liquido (Figura 2-3).[18, 19].

Figura 2-3. Cristal liquido visto em microscépio 6ptico de luz polarizada.

As propriedades caracteristicas dos cristais liquidos, bem como seus diversos tipos
de moléculas e configuragoes, conferem a esses materiais uma gama extensa de in-

teresses cientificos e aplicagoes tecnoldgicas.



A utilizagdo mais conhecida no que concerne a sua aplicagdo tecnolégia é na
fabricacao de displays de relégios, calculadoras, telefones, cAmeras, telas de com-
putador, televisao, dentre outras [18, 19]. Além disso, outro exemplo interessante é
a utilizacao dos liotrépicos no preparo de farmacos e cosméticos.

Recentemente, descobriu-se que o estudo dos cristais liquidos também se aplica
a resolucao de problemas de cosmologia, relatividade geral e buracos negros, um ex-
emplo dessa possibilidade foi feito por M. Simoes e M. Pazetti, em seu artigo Liquid-
crystals cosmology, onde é mostrada a similaridade existente entre as equagoes de
campo gravitacional (descritas pela relatividade geral) e as equagoes que descrevem

as texturas em cristais liquidos neméticos [22].

2.1 Tipos de Cristais Liquidos

Os cristais liquidos sao classificados tanto de acordo com os parametros que
levam a sua obtencao, como também a forma e os arranjos constituidos pelos seus
graos.

Basicamente, as duas grandes categorias em que podemos dividi-los sao a dos
cristais liquidos termotrépicos e a dos cristais liquidos liotrépicos.

Os cristais liquidos termotrépicos sao materiais compostos por substancias puras
ou misturas de moléculas [16], em que a transicdo liquido-cristalina ocorre mediante
variacao de temperatura e pressao [18, 19]. Exemplos de materias que formam essas
fases sdo: PAA, colesterol, esters, etc [2].

As moléculas constituintes da maior parte dos termotrépicos se apresentam na
forma de bastoes, ou seja, sdo elipséides prolatos, denominados de calamiticos (Figura
2-4). No entanto, também hé os termotropicos formados por moléculas que se ap-
resentam na forma de discos, ou seja, elipséides oblatos, denominados de discéticos

(Figura 2-5).
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Figura 2-4. Representacao da forma das moléculas de cristais liquidos

termotrépicos calamiticos, as quais podem ser aproximadas por elipséides prolatos.

“l o

J

Figura 2-5. Representacao da forma das moléculas de cristais liquidos

termotrépicos discéticos, as quais podem ser aproximadas por elipséides oblatos.

Os cristais liquidos liotrépicos sao materiais compostos por misturas de sub-
stancias, constituidos pela combinacao de uma molécula anfifilica e um solvente,
formando agregados na forma de micelas (Figura 2-6), lamelas (Figura 2-7(a)) , tu-
bos (Figura 2-7(b)), etc, sendo que nesse caso a transigao liquido cristalina ocorre
mediante a variagdo de concentragdo dos seus constituintes [18, 19], em condigoes
ideais de temperatura e pressao. Exemplos de materiais que formam essa fase sao os

saboes e vérios fosfolipideos [18, 19].
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Figura 2-6. Exemplo de extrutura formada por moléculas anfifilicas, denomidas

micelas, constituintes bésicos dos cristais liquidos liotrépicos.

Figura 2-7. Outras extruturas formadas por moléculas anfifilicas, que também

constituem fases liotrépicas: (a) lamelas; (b) tubos.

2.1.1 Estrutura e Classificagao das Mesofases Termotrépicas

De acordo com cristalégrafo francés Georges Friedel, que no extenso artigo “Os
estados mesomorfos da matéria”, publicado no ano de 1922, sintetizou todas as
observagoes feitas até aquela época sobre cristais liquidos [17], esses materiais podem

ser classificados como neméticos, esméticos e colestéricos.
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A fase nemdtica pode ser uniaxial ou biaxial. Constitui o ordenamento mais
simples que pode ser obtido. Nesse caso, assim como em um liquido isotrépico, os
centros de massa dos graos nemdticos estao distribuidos de forma completamente
aleatéria, ou seja, hd a auséncia de ordem posicional de longo alcance. Porém, seus
graos se mantém orientados, apresentando seus eixos de simetria aproximadamente
paralelos [15], ou seja, existe uma determinada ordem orientacional de longo alcance.

No que diz respeito a fase nemdtica uniaxial, ela pode ser formada tanto de graos
calamiticos (Figura 2-8), como discéticos (Figura 2-9), constituindo com isso as fases
nemética calamitica (N¢) e nemética discética (Np). Tal uniaxialidade se traduz no
fato de que os eixos de simetria dos seus graos apresentam-se alinhados segundo uma
unica direcao preferencial, denominada de diretor, o qual é representado pelo vetor

RN
n.

Figura 2-8. Representacao do ordenamento dos graos em cristais liquidos neméticos

calamiticos.
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Figura 2-9. Representagao do ordenamento dos graos em cristais liquidos neméticos

discéticos.

O referido ordenamento resulta na obtencao das mesmas propriedades fisicas ao
longo de qualquer direcdo perpendicular ao diretor 7. Assim, se considerarmos o
indice de refracao, temos que na fase nemética uniaxial ele apresenta um determinado
valor perpendicularmente a 77, e um valor diferente paralelamente a 7, propriedade

denominada de birrefringéncia.

A fase nemética biaxial (Ng), por sua vez, é formada por graos com formato
aproximado de caixas de fésforos, denominados de ortorrémbicos. Nesse caso, exis-
tem flutuagoes orientacionais em torno dos trés eixos de simetria, as quais nao sao
suficientes para degenerar um deles em um tnico eixo de simetria, conforme estd

representado na Figura 2-10.
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Figura 2-10. Representacao da fase nemaética biaxial.

Os nemdticos biaxiais apresentam trés indices de refracao diferentes, segundo as
suas trés direcoes ortogonais no espago, e constituem o tinico exemplo de liquido a
apresentar tal propriedade [16].

Apresentando o mesmo tipo de moléculas de um nemético, mas com o diretor
adquirindo um padrao helicoidal através da amostra, temos o cristal liquido nemético
colestérico (Figura 2-11). Esta denominagao se deve ao fato de que grande parte das

moléculas que constituem este estado sao associadas ao colesterol [18, 19].

P2

Figura 2-11. Representacao da fase colestérica.
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Tal estrutura helicoidal apresenta um passo de hélice caracteristico, também de-
nomidado pitch (P). O padrao em espiral dos colestéricos resulta em propriedades
Opticas particulares, assim como a reflexao seletiva de luz circularmente polarizada
[15].

O passo da hélice e o comprimento de onda da luz refletida sao matematicamente
relacionados, além do que o passo é sensivel a temperatura do material. Tal fato faz
com que os colestéricos se prestem perfeitamente a fabricacao de termometros: ao
entrar em equilibrio térmico com uma superficie de contato, o colestérico ajusta seu
passo a temperatura da superficie, permitindo a reflexao de somente uma componente
da luz branca incidente no termoémetro.

Uma das aplicagoes desses termometros é na avaliacao da temperatura corporal
em regioes extensas do corpo humano, no intuito de identificar tanto regioces de baixa
circulacao sanguinea, as quais apresentarao baixa temperatura, como a de identificar
a presenca de alta vascularizacao, o que pode indicar a presenca de tumores, que por
sua vez apresentarao uma temperatura mais elevada [16].

Nos sistemas colestéricos, podemos destacar as denominadas blue phases, as quais
surgem em sistemas colestéricos de pitch muito pequenos, menores que 5.000A4. Tais
fases ocorrem num intervalo muito estreito de temperatura, geralmente em torno de
1°C, entre a fase liquido-cristalina colestérica e a fase liquida isotrépica.

A primeira observacao das blue phases foi descrita por Reinitzer em sua carta a
Lehmann, na qual ele explicou que ao resfriar a fase liquida do benzoato de colesterila
apareciam os fendémenos azul e violeta, os quais desapareciam rapidamente, deixando
a substancia turva, porém liquida. Embora Lehmann a tenha reconhecido como uma
fase estdvel, s6 na década de 70 foi efetivamente aceito que as blue phases sao fases

termodinamicamente distintas [15].
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Existem trés fases especificas no que diz respeito as blue phases. Elas sao conheci-
das como BP I, B II e BP III, ocorrendo nessa ordem, considerando-se a temperatura
crescente. Todas elas sao opticamente ativas, mas sao isotrépicas. Podem ter outras

cores além do azul, mas sao referidas dessa forma apenas por questoes histéricas.

Com base nas observacoes das reflexoes 6pticas de Bragg e outros estudos, constatou-

se que a fase I (BP I) é uma rede ciibica de corpo centrado, que a fase II (BP II)
é uma rede cubica simples e que a BP III é provavelmente amorfa. Por outro lado,
tem-se que a BP III pode ser quase-cristalina. As estruturas ctibicas das fases BP 1
e BP II foram obtidas por Onusseit e Stegemeyer e outros, e diagramas 6pticos de
Kossel confirmaram a sua simetria [15].

Percebeu-se, ainda, que a estrutura helicoidal do colestérico nao pode ser de-
formada continuamente para produzir uma rede cibica sem que ocorram defeitos.
Assim, BP I e BP II sao exemplos tnicos na natureza de redes tridimensionais reg-
ulares compostas por linhas de disclinacoes.

A ocorréncia de blue phases também pode ser descrita nos termos da teoria
de Landau, sendo que o pardmetro de ordem pode ser expressado como séries de
Fourier. Os célculos mostram, por fim, que as blue phases podem ser estruturas
cibicas estdveis de corpo-centrado, ou ainda estruturas cibicas simples, ou mesmo
podem compor uma fase hexagonal na presenga de um campo elétrico [15].

Outra classificagao referente as mesofases termotropicas é a dos cristais liquidos
esméticos, na qual além de alguma ordem orientacional hd também certo grau de
ordem posicional, pois os graos tendem a arranjar-se em camadas, com seus eixos de
simetria posicionados perpendicularmente as camadas.

Os centros de massa dos graos apresentam, em cada camada, uma ordem semel-
hante a de um liquido isotrépico. Por outro lado, perpendicularmenta as camadas,

os centros de massa dos graos apresentam uma ordem posicional de longo alcance.
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Pode-se dizer, portanto, que nessa configuragao “um sélido cristalino unidimen-
sional coexiste com um liquido isotrépico bi-dimensional” [16].

H4 dois tipos principais de fase esmética: o esmético A e o esmético C. No
esmético A, as moléculas estao arranjadas perpendicularmente as camadas, como
pode ser observado na Figura 2-12. No esmético C, o diretor se mantém inclinado
de um angulo 6 relativamente a normal as camadas (Figura 2-13). Mais um exemplo
é o esmético B, em que hd ordem posicional nos planos esméticos, onde em média
cada grao estd rodeado por seis outros, posicionados nos vértices de um hexdgono

(Figura 2-14) [18, 19].
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Figura 2-12. Representacao da fase esmética A.

Figura 2-13. Representacao da fase esmética C
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Figura 2-14. Representacao da fase esmética B
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Dentro da categoria dos cristais liquidos discéticos, além da fase nemética acima
mencionada, ainda podemos destacar as fases colunares. Nesse caso, os graos se
organizam em colunas, as quais sao paralelas entre si e formam redes bi-dimensionais
com arranjos do tipo hexagonal (Figura 2-15(a)), retangular (Figura 2-15(b)) ou
obliquo ((Figura 2-15(c)) [17].
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Figura 2-15. Arranjos moleculares das fases colunares: (a) hexagonal; (b)

retangular; (c) obliqua.

Assim como em um liquido isotrépico, as moléculas discoticas podem mover-se
livremente dentro de cada coluna, no entanto, as colunas ocupam posicoes determi-
nadas em relacao as outras.

Ainda para os discéticos, além das fases nematicas e colunares, também foi iden-

tificada a fase colestérica [15].

2.1.2 Estrutura e Classificacao das Mesofases Liotrépicas

Os cristais liquidos liotrépicos sao formados por dois ou mais componentes,
sendo que, em geral, um dos componentes é a dgua e o outro componente é an-
fifilico, que consiste de um grupo de cabecas polares ligados a uma ou mais cadeias
hidrocarbonicas longas [15]. As cabecas polares sao hidrofilicas, ou seja, se ligam a
dgua, enquanto que as cadeias hidrocarbonicas sao hidrofébicas, quer dizer, repelem

a agua.
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Um exemplo desse efeito sao os fosfolipideos, os quais sao os principais compo-
nentes da membrana celular, onde uma parte da molécula é hidrofébica e a outra
parte é hidrofilica [17].

Alterando a temperatura, pressao e a concentracao dos diferentes componentes
da mistura, obtemos diferentes propriedades mesomérficas [16]. Na Figura 2.16
encontram-se exemplos de arranjos moleculares dos liotrépicos, do tipo lamelar e

a hexagonal. No entanto, existem muitas variacoes dessas estruturas.
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Figura 2-16. Secciio transversal de mesofases litrpicas:

(a) fase lamellar; (b) fase hexagonal.

Na fase lamellar, a dgua fica encapsulada entre as cabecas polares de camadas
adjacentes, enquanto que as caldas hidrocarbonicas permanecem em um meio nao-

polar (Figura 2-16(a)).



As camadas, na fase isotrépica ciibica, apresentam-se na forma esférica, com as
cabecas polares permanecendo na parte externa da esfera e as cadeias hidrocarboni-
cas permanecendo no seu espaco interno. Nesse caso, as esferas dispoe-se em um
arranjo cibico de corpo centrado, com o espaco entre as unidades preenchido com a
agua.

Na fase hexagonal, as camadas apresentam-se em uma forma cilindrica, as quais
ficam dispostas paralelamente umas as outras, formando um arranjo hexagonal
(Figura2-16(b)) de forma bastante semelhante a fase colunar em discéticos.

Uma solugao de micelas alongadas pode desenvolver um ordenamento do tipo
nemético se a concentracao for alta o suficiente para isso. A unidade fundamental,
em sua forma, é muito semelhante a uma unica molécula calamitica. Esse fato
faz com que nematicos termotrépicos e liotrépicos apresentem um comportamento
macroscopico idéntico, ou seja, os mesmos defeitos, as mesmas propriedades épticas
e reolégicas, etc [17]. Podem ser conduzidas transigdes a partir de qualquer uma
das mesofases diretamente para solucoes isotrépicas, em condigoes adequadas de
temperatura.

A ocorréncia da fase liotrépica é abundante na natureza, estando presente em
sistemas vivos. Apresentam estruturas de grande complexidade e muito ainda falta
para serem completamente conhecidas. Suas propriedades fisico-quimicas permitem
diversas aplicacoes tecnolégicas, como nas dreas de cosméticos, saboes, alimentacao,

restauracao de 6leo cru e produgdo de detergentes [15, 16].
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Capitulo 3

PARAMETRO DE ORDEM

Vimos que a fase nemética é constituida por graos que tendem a alinhar-se na
mesma dire¢ao, embora seus centros de massa apresentem-se distribuidos aleatori-
amente, tal como um liquido isotrépico. A direcao preferencial de orientagdo dos
graos é representado pelo vetor unitario 77, denominado de diretor [17].

Assim, temos que a fase nemdtica apresenta-se mais ordenada do que um liquido
isotrépico a alta temperatura e esse ordenamento pode ser quantificado por meio
do que chamamos de parametro de ordem (). Na fase menos simétrica, que cor-
responde ao CLN, temos () # 0; ja para uma fase simétrica, que corresponde ao
liquido isotrépico, temos () = 0.

A escolha conveniente de um pardmetro de ordem é tarefa simples em determi-
nados sistemas fisicos. Um exemplo disso é a transicao da fase liquida para a gasosa,
em que o pardmetro de ordem pode ser tomado como a diferenca de densidade
entre essas fases, resultando em um () escalar. J4 no caso de um ferromagneto, o
parametro de ordem ¢ justamente a magnetizacao M; sendo este um vetor com trés

componentes independentes M,,.
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Em se tratando de um material nematico, tal escolha nao é tao 6bvia, sendo

necessaria a realizagdo de alguns procedimentos mais criteriosos [2, 24].

3.1 Aproximacao Macroscépica

Uma das formas de se distinguir uma mesofase nematica de um liquido isotrépico
é através das medidas de suas propriedades tensoriais macroscépicas, as quais, em
CLNs, apresentam um comportamento anisotrépico. O pardmetro de ordem macros-
copico é obtido justamente através de medidas dessas propriedades anisotrépicas,
como por exemplo a constante dielétrica, o indice de refracao, a susceptibilidade
magnética, etc. Aqui, definiremos o pardmetro de ordem macroscépico a partir da
susceptibilidade magnética x. Com esse intuito, vamos iniciar apresentando a forma

da relacao entre o momento magnético M e o campo H, dada por

sendo que a, 8 = x,y,2 e X, 520 as componentes do tensor susceptibilidade x.

O tensor x é simétrico no caso de um campo H estético e, na fase isotrépica, isso

leva a

Xaﬁ = Xéaﬁ (32)

Em se tratando de uma fase uniaxial e considerando o diretor paralelo ao eixo z,

pode-se escrever x na seguinte forma diagonal

X1 0 0
X=|0 x, O (3.3)
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sendo que x| e x, sao, respectivamente, as componentes da susceptibilidade mag-
nética paralela e perpendicular ao eixo de simetria das moléculas, o qual é, em média,
paralelo ao diretor n [2].

Ao compararmos as Eq. (3.2) e (3.3), temos que as condigOes necessdrias para se
obter o parametro de ordem macroscépico sao satisfeitas pela parte anisotrépica da

susceptibilidade magnética:
1
AX@B - onﬁ - 56046 Z X’y’y (34)
g

Com isso, pode-se definir um tensor parametro de ordem Q, como:

AX&,B

Qas = AXmax

(3.5)

sendo Ax,.. & anisotropia maxima que pode ser observada em uma fase nemadtica
perfeitamente ordenada. Esta definicao representa uma escolha simples para um
parametro de ordem que leva em consideragao as propriedades de simetria das fases.

Em casos gerais, Q é um tensor simétrico de segunda ordem, apresentando cinco
elementos independentes. Com isso, pode-se encontrar um sistema de referéncia em
que ele seja diagonal, sendo que seus elementos diagonais serao os autovalores de Q,

e assim

—1(z+y) 0 0
Q= 0 —%(m—y) 0 (3.6)
0 0 T

No caso de um nemadtico biaxial, tal parametrizacao permite que os trés autoval-

ores sejam diferentes quando x # 0 e y # 0.
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Para um nemdtico uniaxial obteremos x # 0 e y = 0, ja para a fase isotrépica
temos que z =y = 0.
Ja no caso de um sistema de referéncia arbitrdrio, em termos dos pardmetros x e

y, temos que (),p terd a forma

3 1 1 o ~ o~
Qup = 27 (nanﬁ — 5(5&5) —3Y [mamg —(nxm), (nx m)ﬂ (3.7)
sendo que N, m e n X m sao autovetores de Q e correspondem, respectivamente, aos

autovalores z, —1/2(z +y) e —1/2(z —y) [23].

3.2 Relacao entre as Aproximacoes Macroscépica
e Microscopica

Na se¢ao anterior nao fizemos mencao a propriedades moleculares ao introduzirmos
o pardmetro de ordem da fase nemdtica. Agora, vamos construir o denominado
parametro de ordem microscépico. Pode-se construir tal pardmetro de ordem através
de modelos moleculares simples.

Assim, temos alguns modelos que consideram as moléculas como hastes rigidas,
longas e axialmente simétricas, o que possibilita determinar um vetor 7, paralelo
a direcao preferencial de orientacao das moléculas, que é determinada pelo eixo
molecular longo.

Tal fato, porém, impossibilita que o pardmetro de ordem seja representado por
meio de quantidades escalares ou vetoriais. Para que isso seja mais bem compreen-
dido, observemos que um parametro de ordem escalar teria o produto (n.n), que é

unitario.
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Por outro lado, no caso de um parametro de ordem vetorial, terfamos (1), que,
pelo fato de nao haver polarizagao macroscépica, é nulo. Além disso, um valor nao

nulo poderia violar a equivaléncia entre as orientacoes 1 e —n.

Faz-se mais adequado, portanto, considerarmos um tensor de segunda ordem e
nesse caso, um parametro de ordem que descreve o ordenamento da fase nematica é
definido por [23, 25]

Qi = (nang) — %%ﬂ (3.8)

sendo que n, sao componentes de n em um sistema de referéncia fixo.

Da mesma forma que o parametro de ordem Q, o parametro de ordem macroscépico
QM ¢ um tensor de segunda ordem, de traco nulo, que pode ser trabalhado de forma

a identificar as fases isotrépicas, nemética uniaxial e biaxial.

Agora, discutiremos as fases isotrépica e uniaxial. Convém ressaltar o fato de que
os trés autovalores sao nulos na fase isotrépica, ja a fase nemadtica uniaxial apresenta
dois autovalores iguais. Ao estabelecermos o eixo z de um sistema de referéncia fixo

como o eixo de orientagao, o pardmetro de ordem se apresentard na forma

-5 0 0
Q¥=5| o -1 o0 (3.9)
0o o0 2
com
3, 5 1
== —= 1
S 5 <nz> 5 (3.10)

Em um sistema de referéncia arbitrdrio

1
foﬁ =S (nang — géaﬁ) (3.11)
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onde

3, o, 1
S = 3 (cos® ) — s (Py (cos®)) (3.12)

sendo que n, sdo as componentes do diretor, # ¢ o angulo entre o eixo molecular e 1
e P, (cosf) é o segundo polinomio de Legendre.

Podemos notar que a Eq. 3.11 é idéntica a Eq. 3.7 para o caso em que y =0 e
x = %S .

Ainda, pode-se obter a relacao entre Q e QM para o modelo de moléculas pro-
latas rigidas mostrando que a parte anisotrépica da susceptibilidade magnética é
proporcional a S,z

AXos = Nxq Qfﬁ (3.13)

sendo que N é a densidade de particulas e x, é a anisotropia da susceptibilidade

magnética. Como temos que

AXma,x = NXa (314)
entdo, para a estrutura do modelo prolato rigido temos que [24, 25]
Qap = Qup (3.15)

Os nemadticos sao, em sua maioria, uniaxiais e, dessa forma, pode-se utilizar S
em lugar de ™ como parametro de ordem, além do que S é normalizado de forma
a S = 1 corresponder a um estado perfeitamente orientado e S = 0 a um estado

desordenado.
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Capitulo 4

CONDUCAO DE CALOR

Dizemos que um material estd em equilibrio térmico quando cada um dos seus
elementos apresenta a mesma temperatura que os elementos da vizinhanca, ou seja,
quando ha uma distribuicao espacial uniforme da energia térmica. No entanto, se
essa distribuicao de temperatura nao é inicialmente uniforme, ocorrerao trocas de
energia térmica entre os elementos vizinhos de forma a conduzir o material ao estado
de equilibrio.

Ao ocorrerem trocas entre dois elementos de matéria com propriedades diferentes,
o montante de alguma quantidade que satisfaz uma lei de conservacao associada a
um elemento decresce e o montante associado ao outro elemento aumenta [26]. Essas
trocas sao denominadas de fendmenos de transporte, sendo que seus trés tipos bésicos
correspondem & transferéncia de matéria, energia e momento.

Neste trabalho trataremos especificamente da transferéncia de energia cinética do
movimento molecular, o que ocorre por meio da interacao entre moléculas vizinhas,
e em qualquer que seja o estado em que a matéria se apresenta. Esse fluxo liquido
de energia molecular que ocorre quando a temperatura é nao uniforme constitui a

condugao de calor [26].
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4.1 Conducao de Calor em um Meio Isotrépico

Nosso objetivo, agora, serd obter a relacao linear entre fluxo de calor e temper-
atura para, por fim, chegar a equagao de conducao de calor em um meio isotrépico.
Consideremos que a temperatura 7' é uma quantidade escalar e fungao continua
o o~ — . . 4 ~
da posicao 7' no material (e possivelmente também do tempo ¢, o que nao afeta a
A . . A — . .
transferéncia instanténea). Denotamos por ¢ a densidade de fluxo de calor devido
N ~ — . . .~ )
a condugao térmica. O fluxo ¢ é relacionado & variacao de temperatura através do
. A . , . — 2, .
fluido [20]. A transferéncia liquida de ¢ através de um elemento de superficie no
material, por unidade de drea daquele elemento, é uma quantidade local que varia
. ~ — L . .
com a direcao n da normal ao elemento de superficie da mesma maneira como o
. ~ —
componente, na direcao n’, de um vetor.
Portanto, podemos escrever a transferéncia liquida por segundo através de um

elemento de superficie da drea 6A e normal 7' como
7. .0A (4.1)

— ~ — . 2
sendo o vetor fluxo de calor ¢ uma funcao de z’, e possivelmente também de t,

, ~ —
porém nao de n'.

: ~ —

Como mencionamos, queremos obter agora uma relacao entre 7' e ¢. Faz-se
necessario formularmos algumas hipéteses que sejam independentes da natureza do
mecanismo molecular fundamental (para que possam ser aplicadas a uma extensa
classe de materiais), e é isso que faremos neste tépico.

Primeiramente, temos que para uma variacao suficientemente suave da tempe-
ratura T em relacao & posicao, o vetor fluxo de calor dependerd apenas de valores

locais de T', bem como de propriedades locais do meio.
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Entao, o transporte através de um elemento de superficie serd determinado so-
mente por movimentos moleculares e interagoes na vizinhanca do elemento de super-
ficie, sendo que fora dessa regiao T pode ser aproximada por uma func¢ao linear da

posicao, desde que satisfaca a condicao

;|
82T
2

83

>> comprimento representativo do movimento molecular ou interacao.

8]

8

Em seguida, temos que, para valores suficientemente pequenos da magnitude
|VT, o vetor fluxo de calor varia linearmente com as componentes de V7'. Podemos
entéo expandir ¢ como uma série de poténcias do gradiente de temperatura, tomando
somente os primeiros termos da expansao [20].

Como o termo constante é zero, o vetor fluxo de calor ¢ desaparece com |V7|.

Assim, obtemos
oT

q Jaxj ( )

Tanto ¢; como 01'/0x; sdo vetores. O fato de que a Eq. (4.2) deve ser vélida para
todas as escolhas do sistema de coordenadas indica que o coeficiente de transporte Kj;
¢ um tensor de segunda ordem, que depende das propriedades locais e possivelmente
também do valor local de T', mas nao deVT.

Complementando esta hipétese temos que, em um material homogéneo, K;; pode
depender da posicao apenas por meio de alguma dependéncia do valor local de T'.

Dessa forma, a reversao da direcao de VT' deverd conduzir a reversao da diregao
de 77, resultando na anulacido dos termos de segunda ordem e de todos os outros
termos de ordem par na série de Taylor. A estrutura molecular de grande parte
dos materiais ¢ estatisticamente isotrépica, e nesse caso K;; serd independente da

direcao.
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Assim, todos os eixos ortogonais devem ser eixos principais do coeficiente K;;, e

isso serd possivel somente se

K;; = —K6;. (4.3)

A constante K é a condutividade térmica do material, sendo, em geral uma fungao
da temperatura e da pressao [20].

Temos, portanto, que a expressao para o vetor fluxo de calor, para todos os pontos
do meio, assume a forma

¢ =—-KVT. (4.4)

Uma vez que o calor flui de regides de temperaturas mais altas para regioes de
temperaturas mais baixas, ¢ < 0 se VT > 0. O sinal de menos foi introduzido para
manter K como uma quantidade positiva [21].

Essa relacao linear ¢ conhecida como Lei de Fourier [27]. Segue que a transferéncia
total de calor por segundo para o material encerrado por uma superficie fechada A,

com normal unitdria (externa) 7 é
—/KW.VTdA = —/V.(KVT)dV (4.5)

de acordo com o Teorema de Gauss. Temos que V' é o volume da regiao encerrada.
A quantidade que é transferida, em nosso caso, o calor, satisfaz a uma lei de
conservacao. Logo, podemos encontrar uma equagao que governa a dependéncia da

temperatura 7' em posicao e tempo.
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Vamos considerar o caso em que o meio estd em repouso. De acordo com Eq.
(4.5), a taxa de ganho de calor pelo material encerrado no volume 0V devido ao

transporte de calor através da superficie de contorno é
V.(KVT)oV (4.6)

Esse fluxo de calor faz com que o estado termodindmico do material varie con-
tinuamente, mas, assumindo que essa taxa de mudanca seja lenta, consideraremos
o ganho de calor em um pequeno intervalo de tempo ¢, por unidade de massa do

material, como a adi¢ao de calor 6Q)

5Q = %V.(KVT) (4.7)

Conseqiientemente, ocorre um aumento na entropia por unidade de massa de
quantidade 0Q/T.
O resultado dessa adicao de calor pode ser expresso em termos de incrementos

em T e p por meio de [26]
T6S = 0E + pdv = ¢,6T — SvT6op (4.8)

onde S é a entropia por unidade de massa do fluido, E é a energia interna, p é a
pressao, v ¢ a viscosidade, ¢, é o calor especifico a pressao constante e 3 ¢ o coeficiente
de expansao térmica.

Combinando essa equagido com Eq. (4.7) (agora com p escrito em lugar de 1/v),

e escrevendo os incrementos em termos de taxas de variacao, obtém-se [26]

oS oT BT
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Essa é a equacao geral que representa o efeito de conducao de calor em um
meio em repouso, sem considerar os pequenos movimentos que resultam da expansao
térmica.

O meio pode ser sélido, liquido ou gasoso, contanto que a tensao em pontos
interiores seja puramente normal.

No caso de um meio em repouso e livre para se expandir, resultando em p con-
stante, e para um meio confinado em repouso no qual a temperatura média e a

pressdo permanecem aproximadamente constante, Eq. (4.9) se reduz a

oS or 1

Quando a condutividade térmica K é aproximadamente uniforme através do ma-

terial, a equacao para 71" torna-se

%—f = kV>T. (4.11)

Essa ¢ a equacao de conducao do calor, onde
k=—. (4.12)

Denominamos o pardmetro k de difusividade térmica, ou condutividade ter-
mométrica.

Se o fluido contém fontes externas de calor (por exemplo, aquecido por uma
corrente elétrica), a equac¢ao da condugao térmica deve conter correspondentemente
outro termo. Seja Qg a quantidade de calor gerada por essas fontes em unidade de
volume do fluido por unidade de tempo; Qg é, em geral, uma funcao das coordenadas

e do tempo.

42



Assim, a equacdo de condugao de calor fica [20]

or

4.2 Conducao de Calor em um meio anisotrépico

Em materiais anisotrépicos, como é o caso dos cristais liquidos nemdticos, a
condutividade térmica é anisotrépica, resultando em valores diferentes ao longo do
diretor e perpendicularmente a ele. De maneira geral, isso é descrito por um ten-
sor simétrico de segunda ordem relacionando o fluxo de calor ¢; ao gradiente de

temperatura 01'/0z; [17]

or
4 = —Kij5— (4.14)
J a$j
O tensor K;; é a soma dos termos
Kij = Kisoéij + K, n;n; — ? (415)
sendo
K| +2K
Kiso = L (416)
3
e
K, =K — K| (4.17)

Os coeficientes K e K| representam a condutividade térmica na diregao paralela
e perpendicular ao diretor, respectivamente [17].

Os primeiros valores das condutividades térmicas K| e K, foram obtidas para o
MBBA [28, 5] e para o 5CB [10]. Nesses materiais, a anisotropia K, da fase nemética
é positiva e as duas condutividades térmicas sao da mesma ordem de magnitude que

a condutividade da fase isotrépica [17].
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Observe-se que, no gréfico abaixo (Figura 4-1), a razao K| /K, varia entre 1,4
na transi¢ao nemética - isotrépica e 1,8 na transicao cristal - nemético. Este grafico
exemplifica o fato conhecido de que K| é maior que K';. O resultado deste trabalho
é construir uma teoria microscopica para a equacao 4.15, e, como resultado prético,

prever em que condicoes K| fica menor que K| .

2.4F

2.2

20

Conductivity (mW/cm °C)
¢+
T

1.2 =1 1 1 1 ] L
20 25 30 35 40 45

Temperature (°C)

Figura 4-1. Condutividade térmica para o 5CB [10].

Este grafico exemplifica o fato conhecido de que K| ¢ maior que K| .



Capitulo 5

A GEOMETRIA DO GRAO
NEMATICO

5.1 O Grao Microscopico

Uma forma simples de se compreender a origem das anisotropias macroscopicas
observadas em CLNs ¢é a de atribuir a forma microscépica dos seus graos a fonte das
anisotropias que sao observadas macroscopicamente. Tal conceito traz a esséncia
da concepcao de de Gennes da passagem de um parametro de ordem microscépico
para um pardmetro de ordem macroscépico, constituindo também a idéia central da
abordagem de HB. Agora iremos apresentar a conexao entre essas duas aproximagoes,
mostrando como a formulagao de de Genes para a transicao entre o pardmetro de
ordem microscépico e macroscopico tem uma interpretagao geométrica direta, sendo
a ferramenta destinada para dar uma base formal & abordagem de HB exposta nesse

trabalho.

45



Para fazer isso, vamos considerar inicialmente a expressao analitica para uma

esfera S e um elipséide E. A equacao para uma esfera S com raio 7 é dada por

A ,\ S5
Sysis; =1, S;=-2 i={1,23} (5.1)

~ )
T2

Agora, sendo as dimensoes de um elipséide F ao longo das dire¢oes ortonormais

—

, ¢ e T, dadas por 71, 7y e T3 respectivamente, a equacao de E serd dada por

P ~ pip; . Giq; Tt
Eijxixj = 1, Eij == A2J + AQJ AQJ,
1 L T3

i=1{1,2,3}. (5.2)

Além disso, temos que p, ¢ e 7 formam uma base ortonormal, assim, qualquer

vetor I pode ser escrito em termos deles. Em componentes Z pode ser escrito como
z; = pi(pjx;) + qi(qx;) + ri(rizy), (5.3)

de onde segue a relacao de completeza
pibj + Qig; + TiT5 = 0i5. (5.4)

Usando essa equagao em Eq. (5.2) chegamos em

.0y 11y .. 1 1Y),
Eij:A_2J+(7g_2_7g_2)pipj+(72_2_72)%%" (5.5)

1 3 2 T3

e, usando a expressao de de Gennes para o pardmetro de ordem microscépico em

termos de p'e ¢,

1

Y

1
ij _3 5y

3

3q

dij + Pib;, i = —30i + 44, (5.6)
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obtemos que

~ 1/1 1 1 1 1\ A 1 1\ -~
Ei===4+—=4 =)0 - P S g 5.7
e Cae A L R LA C R L

Analisando essa expressao, concluimos que a a matriz elipsoidal Eij pode ser
escrita como a soma de dois tipos de termos, sendo o primeiro proporcional a 4,5, o
qual, de acordo com Eq. (5.1), representa uma esfera com um raio 75, dado por
1 1/1 1 1
T:—(Tg+72+72). (5.8)
3\ry 15 T3
e o segundo termo é proporcional aos pardmetros de ordem QZ e @fj.

Com isso, temos que os termos da Eq. (5.7) juntos, nos mostram que um elipséide
pode ser considerado como a soma de uma esfera mais deformacoes proporcionais
aos parametros de ordem microscépicos. Ressaltamos aqui que o pardmetro de or-
dem expressa unicamente a direcao da deformacao, a quantidade de deformacao é
dada pelas expressoes (1/77 — 1/72) e (1/73 — 1/73) que aparecem em frente a cada
parametro de ordem.

Observe-se que algumas varidveis apresentam um chapéu. Elas representam var-
idveis microscopicas. Por outro lado, varidveis sem chapéu sao macroscépicas, que
resultam da média sobre alguma varidvel randémica microscépica. Assim, temos
que Qij (n) ¢ um parametro de ordem microscopico e n € o eixo da simetria molecu-
lar /micelar correspondente, enquanto que @;;(77) é o pardmetro de ordem macroscépico
correspondente, sendo 7 o diretor a ele associado.

Para conectar essas duas quantidades, assumimos que qualquer eixo microscépico
n de um grao nemadtico ¢ uma varidvel randdémica que oscila tao rapidamente, que

quando ¢ feita a média de Qij (n), seja no tempo e/ou nas vizinhangas de um ponto,
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tal média determina o pardmetro de ordem macroscépico Q);;(7), sendo que 7 é
o diretor usual [2] e @;; apresenta a mesma forma que a dada em Eq. (5.6), com n
substituido por 7.

Matematicamente, para cada um dos termos de Eq. (5.7) teremos [2]
(Qij(7)) = S Qy(i), (5.9)

onde (z) representa a média estatistica da varidvel randémica z . Como mencionamos
acima, S dd a intensidade pela qual as oscilacoes randomicas fazem com que a
anisotropia microscépica seja observada em escala macroscépica.

Multiplicando a expressdo acima pelo parametro de ordem macroscépico Q7' ()

e tomando o traco da expressao resultante
Q" (W)(Qiy(R)) = S Q7 (T)Quy (70), (5.10)
obtemos a seguinte expressao para S em termos n de e 7
3 1 9
=—( —= .70 A1
s=5(~5+t@ar). (5.11)

em Eq. (5.10) foi utilizada regra da soma de indices repetidos, sendo que agora

indices repetidos estarao sujeitos a essa regra.

5.2 O Grao Termalizado

Assumiremos agora que temos um ensemble de moléculas elipsoidais formando
uma estrutura liquido cristalina. Vimos que de acordo com Eq. (5.7), a forma das
moléculas é proporcional ao pardmetro de ordem microscépico, portanto, utilizare-

mos procedimentos de mecénica estatistica para encontrar o valor médio de E;;.
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Vamos definir uma geometria térmica efetiva de E;; tomando essa média, uti-

lizando Eq. (5.9). Assim,

1 1 1 1 1 A 1 1 A
SR I 1Y SRR (R 70 AT (i 7411
(**) J*(f% >< ””(f% )< i)

2
1 1 1 1 1 1 1

r3 P2

(Ey) =

~ — ~ —
onde usamos Eq. (5.9) para assumir que (Q;;(p)) = S? Qi(p) e (Qi( 7)) =
S?Qi;(q), sendo que SP e S? sdo os pardmetros de ordem que descrevem as vibracoes
térmicas ao longo das diregoes p' e ¢ respectivamente. Além disso, assumimos que as

dimensoes microscépicas do grao 71, 79 € '3 nao se alteram com a temperatura.

Podemos usar nessa expressao a definicao macroscépica de parametro de ordem
N 1
Qij(n') = —géij + nin; (5.13)

para as diregoes p e ¢, e a versao da Eq. (5.4) para varidveis macroscépicas, obtendo

. 1 1
B = 257 £ 1) 4 — (1 — 5 1 — 257+ 59) ) pip;

1 1 1
+C—Q—Sﬂ+AJ%WH%+QU—ZW+W0%%+

373 32 33

+(3—u—5m+ (1- 5% +

) ) )
37y 375 373

(14 5P+ Sq)> rirjy.  (5.14)

Em sintese, ao comparar essa expressao com Eq. (5.2), podemos ver que essa

equacao descreve um elipséide macroscopico

~ 1 1 1
(Eij) = T_%pipj + g%’q]‘ + T—?%Tﬂ“j (5.15)
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com dimensoes termalizadas

1 1 1 1

R 257 + 1 1— 89 1 — 257 + S

2 <3f%(5+)+37¢§< S)+3f§( S+S))

1 1 1

— 1— GP 299 1+ 1 1 — 254 P

2 <3f%( S>+3f§(5+ )+3f§( S+S))

L (Lo r g syt assres (5.16)
r3 \37% 373 372 ' '

Analisando esse resultado, concluimos que, sob agitacao térmica, os graos nemati-
cos adquirem uma geometria termalizada que dependente do pardmetro de ordem e
da temperatura. Por exemplo, na fase isotrépica temos que S? = S7 =0, e

111 _1(1 1 1 5,17
r2 3 rd 3\# 2 2) )

Por outro lado, em baixas temperaturas, onde S? = 59 = 1, temos que

1
€ _ 1 5.18
7 7 (5.18)

<
oowl =

Esses resultados dao um significado para a geometria térmica do grao neméatico,
mostrando que quando CLN se aproxima da transicao de fase IN;, as moléculas
nemdticas altamente anisotrépicas tornam-se cada vez mais isotrépicas devido a ag-
itacao térmica.

Mais adiante, veremos que a hip6tese HB mostra que essa geometria elipsoidal
macroscépica é mais bem expressada introduzindo no sistema uma métrica nao or-

togonal dependente da temperatura.
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Adaptando a expressao anterior para o caso uniaxial, que é a situacao que usare-

mos em nosso estudo, temos 72 = 72, e S? = 0, chegando a

1 1 /1 2
1 1 /1 1
1 1 /1 1

que mostra que o grao microscépico uniaxial também produz uma geometria uniaxial

macroscopica, rs = 3.

Assim, usando Eq. (5.15)

1 1 1
(Byj) = r_25ij + (— - —) Dibj

2 rioor3
1/1 2 1 1

= —(5+5)06+(5-5) QD) 2
3<r%+rs) J*(T% @QM) (520

Vamos também introduzir aqui o conceito de excentricidade de um elipséide uni-
axial, onde teremos uma excentricidade microscépica € e outra excentricidade que
é termalizada, e. Sendo 7; a medida da dimensao elipsoidal ao longo do seu eixo
de simetria, e 75 a medida do eixo degenerado, entao temos que a excentricidade

elipsoidal microscépica serd definida como

e=1——= (5.21)
Demonstramos aqui que um ensemble de graos nemdticos sob agitacao térmica
também produz uma geometria elipsoidal, com isso, definimos a excentricidade ter-

malizada correspondente como

e=1—-2, (5.22)



Usando Eq. (5.19) essa equagao fica

35e

Quando o CLN se aproxima da fase isotrépica, temos que S — 0 resultando

em e — 0, por outro lado se S — 1, resulta em e — ¢é, que reproduz o valor

microscopico da excentricidade.

De acordo com essas definigoes, Eq. (5.20) torna-se

(By) = 1 (l ; 3) 5, + (i - l) Q0i(7) (5.24)
1 . . —
= —(3—é) ((3—16)di; —3 S eQi(p))-

2
T3
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Capitulo 6

A TRANSFORMACAO
CONFORME DE BAALSS E
HESS

6.1 A Transformacao Conforme

Vimos anteriormente que a geometria de um grao nemaético pode ser encarada
como um termo esférico somado a termos que representam deformacoes proporcionais
ao parametro de ordem.

Uma vez que esse resultado descreve a geometria micelar efetiva termalizada como
um grao esfericamente simétrico que é deformado para se obter um grao elipsoidal,
com a forma da deformacgao conduzida pelo parametro de ordem, temos entao uma
interpretacao geométrica para o parametro de ordem.

A separacao de (E;;) em um termo esfericamente simétrico e outro termo apre-

sentando as deformagoes obtidas constitui a esséncia da hipétese de HB [29-33].
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Considerando a hipétese de Baalss e Hess, vemos que, na decomposi¢ao de (E;;)
demonstrada aqui, a parte esférica corresponderd a um fluido isotrépico, enquanto
que os outros termos darao ao fluido as caracteristicas de um cristal liquido.

Assim, é obtida aqui uma expressao que demosntra claramente a idéia de que
um CLN é um liquido normal no qual suas moléculas esféricas foram deformadas,
obtendo uma forma elipsoidal.

Pela hipétese de HB, para se obter a fisica de um NLC a partir de um liquido
isotrépico, o problema se resume a encontrar a transformacao que deforma uma
esfera em um elipséide.

Com isso, para encontrar essas transformacoes, vamos considerar inicialmente
que, em um ponto da nossa amostra, temos um vetor § que serd alongado em todas
as suas componentes nas direcoes p, ¢, 7, pelas quantidades 71, 75 and 73, respectiva-
mente, as quais representam varidveis macroscépicas que expressam a deformacao a
ser definida quantitativamente em termos dos parametros macroscépicos que foram
definidos em Eq. (5.19).

Logo, esse alongamento serd dado por
T =7 (P.5) + 72 (4.5) + 757 (7.5) (6.1)
que pode ser escrito como

T, = 1P (0;8)) + Taqi (453;) + 773 (T535) (6.2)

= (TFapip; + T2qiQj + T57575) 5;

Entao

0z; SN
a—/sf = T1piDj + T2G;qj + T3TiT;. (6.3)
J
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Usando a relagao de completeza Eq. (5.4), reescrevemos como

oz;
Js;

T35’L] + (7"1 - 7"3)1%]9] + <f2 - f?)) Z]\ZZ]\] (64)

Em seguida, eliminamos p;p; e ¢;G; usando a definicao de parametro de ordem

Eq. (5.6),

or; 1

7% 3(7”1+7“2+7“3)5w+(7“1—7”3)Q + (Fp — 73) q (6.5)
7

Através de um célculo direto, obtemos que o inverso dessa equacao é dado por

Js; 1/(1 1 1 1 1\ ~ 1 1\ »
e ey L e N (X
8%‘ 3 <7Z1 + f2 * 7:3) / + (7:1 f3) K + (fg 7:3> S ( )

Agora, supondo que temos a equacao de uma esfera como foi dado em Eq. (5.1),

ao aplicarmos sobre as coordenadas dessa equacao a transformagao

05
T o, (6.7)

os simbolos 5 e 7 utilizados nessa equacao representam os vetores com simetria
esférica e aqueles deformados, respectivamente.

Entao, temos

S 5~ (05, Js; ~ 0s; 05,
Sijsis; =1 — 555 <—Sac ) (ixl> =1 G, it =1 — Opzpz; = 1,

a/fL‘\k F 6@ g aZL‘k al’l
(6.8)
sendo que o operador
~ Js; 05
Oy = Si TZ—A] 6.9
M J (%k 8:)31 ( )

dé o resultado da acao da transformacao HB sobre a esfera.
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Através de uma aplicacao direta dessa relacao, obtemos

o 08, 05,

Okl = 1] A~ o~
jﬁxk 8:1:1

- (@) v (mrwr) @ (G )

Comparando essa equacao com a Eq. (5.7), pode-se observar que as quantidades
71, Iy € T3 realmente atuam como parametros da deformacao eliptica, ou seja, a esfera
original de raio 7 foi deformada para um elipséide cujas dimensdes foram alteradas
por:

r1 — 7T, ao longo da diregao p,

Ty — TT9, a0 longo da diregao ¢,

r3 — 773, ao longo da direcao .

Podemos agora identificar essas transformacoes com o parametro elipsoidal macros-
copico que definimos em Eq. (5.16), 77 = 71, TT9 = Ta, T3 = 3. Sendo 71, T3 € T3
as dimensoes elipsoidais macroscépicas que definimos em Eq. (5.16).

Assim, obtemos

N D . T3
rn ==, g = —, rs = —<. (611)
r T T

O que é um bom resultado, e assim podemos tomar a transformacao definida em
Eq. (6.3) como a transformacao que nos leva a encontrar o operador que transforma
esferas com raio 7 em elipses com dimensoes 71, 7, e 73 ao longo das dire¢oes per-
pendiculares p, ¢’ e 7 respectivamente, que consiste justamente no objetivo de Baalss
e Hess.

Seguiremos aqui a hipétese de Baalss e Hess assumindo que essa transformacao
também ird transformar as quantidades fisicas macroscépicas de liquidos isotrépicos

normais naquelas observadas em CLs anisotrépicos.
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Por completude, reescrevemos aqui a série completa de equagoes que seguem das

transformagoes dadas em Eq. (6.4), Eq. (6.5) e Eq. (6.6).

8@ ~ ~ - ~ ~
9 73045 + (T1 — 73) pipj + (T2 — T3) ¢iq; (6.12)
j
. - -

= g (A AT+ 7s) 0+ (P = 75) Qy; + (P2 — 73) Q3
ds; 1 11 11

= =5 — — =) pips — — — ) qq; 6.13
Ox; T3 ]+(f1 fS)pp]+<7”2 7“3)(]% (6.13)

1/1 1 1 1 1 » 1 1 q
= s |l=F+=+=0ij+|=—= it == it
3 ™ T2 T3 T1 T3 J T2 T3 J

A seguir, daremos exemplos especificos de como isso atua.

6.2 Geometria na Métrica

Um aspecto surpreendente do raciocinio apresentado acima é que Eq. (6.9) equiv-
ale exatamente a uma mudanca na métrica em um espago métrico. Para mostrar
isso, consideraremos que S;; da Eq. (5.1) é uma esfera de raio r = 1, onde :S'\ij = 0;j
. Usando (6.9) temos,

_ 08085
gkl = 6_52'].38_.@15”7 (614)

Aqui, para obter uma identificacdo com a notacao usual para uma métrica, faze-
mos g;; = O;;. Com isso, podemos notar que a transformacao de uma esfera em
um elipsdide, apresentada anteriormente, pode ser interpretada como uma mudanca
na métrica que descreve as medidas no sistema. Mostraremos que essas idéias con-
stituem a esséncia da aproximacao de HB e, com esse intuito, as equagoes do de-

senvolvimento a seguir repetem algumas férmulas encontradas acima, mas agora no

sentido de reforcar a hipétese que conduz & aproximagao HB.
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Podemos dizer que, segundo a aproximacao de HB [29-33|, a anisotropia ge-
ométrica ¢ determinada pelo potencial de interagao anisotrépico das moléculas neméti-
cas, e essa € justamente a esséncia do comportamento anisotrépico encontrado na
fenomenologia de cristais liquidos.

Assim, a interagao entre as moléculas liquido cristalinas podem ser simuladas de-
formando a geometria da interacao entre moléculas esféricas de um liquido isotrépico
comum hipotético. Podemos confirmar a hipétese de HB matematicamente assu-
mindo que podemos transformar o potencial de interacao elipsoidal ® i entre molécu-
las neméticas em um potencial de interacao esférico ®5, uma vez que o vetor 7 conecta
duas particulas submetidas a uma transformacao afim apropriada.

Ou seja,

@E(Ts) = ®S<TE)7 (615)

onde, os indices F e S representam as simetrias elipsoidal e esférica, respectivamente.
Isso quer dizer que, se a distancia entre dois pontos é dada por uma métrica na qual
dois pontos na superficie equipotencial nao-esférica tornam-se eqiiidistantes de um
centro potencial, entao a fisica do potencial nao-esférico @z pode ser obtida a partir
de um potencial esférico ®g.

Consequentemente, haverd uma transformacao afim que leva a fisica de liqui-
dos formados por moléculas esféricas & fisica de liquidos de moléculas elipsoidais, e
vice-versa. Entao, concluimos que a ferramenta apropriada para formular as idéias
geométricas da abordagem de HB é considerar a geometria térmica do grao nemético.

Podemos, com isso, assumir que a superficie equipotencial de uma molécula ide-
alizada de um liquido isotrépico é dada pela superficie esférica .S, cujas coordenadas
relativas a um ponto central comum dado por s, e a distancia ds, o ponto central
comum obedece a regra

ds® = 6;; ds'ds’. (6.16)
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Suponhamos que cada componente s* da superficie S é deformada continuamente
de tal forma a obter uma nova superficie equipotencial descrita agora por uma super-
ficie elipsoidal E, cujas coordenadas sao dadas por x'. Além disso, suponhamos que
essa deformacao é descrita por uma transformagao local ds’/dz’ entre os elementos

infinitesimais dessas superficies e que satisfaz

) ds® . d de? d
ds' = —dx? — = - — 6.17
iy dz7 i dst  dst dzi’ ( )
que sao conectadas por
dst dx™ -
pamm—— 1
dx™ ds’ J (6.18)

A imposi¢ao dada em Eq. (6.15), de que a forga da interagdo molecular ao longo
dos pontos correspondentes das superficies S e E permanece a mesma, pode ser
obtida com a condicao de que, para um potencial esfericamente simétrico, a interacao
seja dependente exclusivamente da distdncia. Conseqiientemente, a condi¢ao dada
em Eq. (6.15) pode ser obtida impondo-se que a distancia efetiva entre pontos no

sistema esférico e no deformado permaneca a mesma, isto é,

ds® ds?

ds* = dij dstds’ = 5ijw@dxkdxl = gudz®da!, (6.19)
onde
ds' ds™
9i5 = i g Ot (6.20)

O wuso de indices superiores e inferiores decorre da regra usual de vetores co-
variantes e contravariantes, que sao relacionados com leis de transformacao direta
e inversa. Os contravariantes sao as componentes tensoriais que se transformam de
acordo com vetores que recebem indices superiores e os covariantes sao aqueles que

se transformam de acordo com a transformacao inversa, recebendo indices inferiores.
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Portanto, a métrica g;;, dada em Eq. (6.20) é covariante, e sua inversa, g%, é

contravariante, sendo obtida pela regra

gixg™ = 6. (6.21)

Essas regras fornecem uma métrica para o método de tansformacao afim; uma

vez que uma quantidade fisica é conhecida em um sistema esfericamente simétrico,

Eq. (6.19) diz que é suficiente aplicar sobre ele a transformagdo para um sistema

elipsoidal para obter a expressao correspondente no sitema nao-esférico.

Ressaltamos aqui que a aproximacao HB nao fornece a transformagao que de-

forma um grao simetricamente esférico em um elipsoidal. Entretanto, a aproximacao

que usamos acima faz isso de forma direta.

Com isso, pode-se concluir que

gij =

ox;
0s;
0s;
ox;

1 1 1 1 1 1

T3 3

1

1

= = (7’1 +ro+ 7’3) 51‘]’ + (7”1 - 7’3) SPQ% + (7’2 - 7‘3) SqQ?p (6-23)

3

1/1 1 1 1 1 1 1
= |l =+ =+ =)o+ |———)SQ,+ | ———)SQ
3 T1 T2 T3 T T3 J o T3 J

onde assumimos que esfera original tem um raio r = 1.



Capitulo 7

DIFUSIVIDADE TERMICA EM
CRISTAIS LIQUIDOS
NEMATICOS

Até hoje, que seja do nosso conhecimento, nao hé uma teoria macroscépica para a
difusividade térmica em meios neméticos anisotrépicos. Neste capitulo apresentare-
mos a aplicagao da aproximacao da deformacao do grao ao problema da difusividade
térmica em cristais liquidos nematicos.

Veremos que além da dependéncia esperada do pardmetro de ordem, nossos re-
sultados mostrarao que essas quantidades também dependerao da geometria efetiva
do grao nemdtico. Tal resultado possibilitard a realizacao de predigoes especificas,
e até agora desconhecidas, sobre o comportamento geométrico da difusividade tér-
mica. Por exemplo, mostraremos que a direcao dominante da difusividade térmica
depende da geometria do grao nemético.

A nossa previsao tedrica levou a testes experimentais nos quais estes resultados

foram completamente observados; sendo que é esta a maior contribuicao desta tese.
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7.1 Abordagem Macroscépica para a Aproximacao
da Deformacao do Grao

Para propor uma expressao para a condugao de calor em um meio anisotrépico,
partimos da equagao de condutividade térmica em um meio isotrépico, deduzida
anteriormente:

d d>

“T-K-—T= 1
i et (7.1)

onde T' é a temperatura, t é o tempo, ¢ é o fluxo de calor no ponto e K é a condu-

tividade térmica. Fazendo

d dx; d
— = —_— 7.2
dSi dSi dl’j ’ ( )
chegamos a
d de,;dx, —d?
—T—-K T =q. 7.3
dt ds; ds; dvdey (7.3)
Entao, a constante de condutividade térmica anisotrépica, serd dada por
dx; dxy,
Ky =K =2 ) 4
ik dSi dSi (7 )
Usando a expressao para dz;/ds; dado em Eq. (6.12), chegamos em
Ky = K (7305 + (7f = 73) pipj + (73 — 73) qia;) (7.5)

= K (fpip; + 73015 + T3rimj).

Uma comparagdo com Eq. (5.2) mostra que a condutividade térmica foi trans-
formada em um tensor com geometria elipsoidal, tendo trés eixos principais, x1, T2,

r3 dado respectivamente por 1/(K 7%), 1/(K 73), 1/(K 73).
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Além disso, para cada um desses eixos, é associada uma condutividade térmica

diferente, e elas sao dadas respectivamente por
K, =K 73, Ky, = K 73, Ks =K 73. (7.6)
Agora, usando Eq. (5.16) obtemos
Ki = K&}

3K 27272
r2 (7272 (1 + 287) + 71272 (1 — 257 + §9) + 7272 (1 — S9))

K, = K7} (7.7)
3K 737373
r? (7373 (1 — S7) + 7373 (1 + 5P — 259) + 7175 (1 + 259))

_ -2
Ky = K3

4222 A9

3K rirsrs

r? (7373 (1 — S7) + 7273 (1 4 S + 59) + %73 (1 — §9))

Além disso, especializando para o caso uniaxial, temos

3K 7272
K, = 12 7.8
! r2(2r2 (1 —5) + 72 (14 29)) (7.8)
3K 7272

r2(F2(2+9)+72(1-25))

Ky =Ky =

E, usando Eq. (5.21) nessas equagoes, obtemos

i 3 (1-¢)
Ki_Kﬁ@%@ww (7.9)
? 3 (1-2
r2(3—¢(1-29))
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Observe-se que ambas as equacoes para K; e K, dependem da combinacao dos
parametros K, 77 e r? através da expressao K73 /r%.

Conforme serd visto adiante, esse comportamento caracteriza a aproximacao HB,
o pardmetro K caracteriza o comportamento do liquido isotrépico em relacao as
propriedades fisicas que estudamos, nesse caso a condutividade térmica, e a razao
72 /r? & um resultado obtido da deformagao que impusemos no sistema.

Como K é um parametro desconhecido e 7% /r? é s6 um produto matemético da
aproximacao, esses dois parametros podem ser unidos em uma tnica constante de
renormalizacao K.

Além disso, as equacoes acima também dependem de é, a qual é a excentrici-
dade microscépica do grao nemdtico que, contrariamente aos parametros contidos
em K72/r? & um parametro efetivamente da teoria, representando uma quantidade
microscopica genuina do sistema.

Esse é um resultado impressionante, visto que ele possibilita a medida de quanti-
dades microscopicas do sistema através de medidas macroscopicas. Umas das conse-
qiiéncias principais da teoria de difusividade térmica que desenvolvemos aqui é que
ela fornece as medidas de é, que foi feito efetivamente.

Para fazer isso, observe que a razao K,/K; nao depende de K72/r?, e, devido a
forma de Eq. (5.21), ird depender somente da excentricidade térmica da particula,

isto é
— = —= (7.10)

3-e(1-09)

onde usamos Eq. (5.23).
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Portanto, a razao entre as duas constantes de condutividade térmica do grao
nemadtico uniaxial depende somente do parametro de ordem escalar e da excentrici-

dade microscopica.

7.2 Discussoes e Resultados

O objetivo desta segao é proporcionar um suporte experimental para a expressao
da anisotropia da difusividade térmica e, por conseqiiéncia, dar consisténcia a teoria
que leva a isso.

Um aspecto importante do resultado obtido é que ele nao depende de nenhum
parametro ajustdvel, uma vez que a Eq. (7.10) é inteiramente determinada por S
e e, o que pode ser medido na fase nemética. Entao, uma verificagao experimental
dessa equacao ird proporcionar um grande suporte para a nossa aproximacao para a
difusividade térmica nematica e, em particular, para a generalidade da aplicabilidade
da transformacao conforme de Hess.

Para investigar a validade da equacao obtida, notemos inicialmente que, de acordo
com ela, o produto das varidveis S e e em seu numerador determina o sinal da
anisotropia da difusividade térmica. Serd nula na fase isotrépica, S = 0 (o que nao
¢ um resultado inesperado, pois, se algo diferente ocorresse, terfamos que dizer que
tal férmula estd indubitavelmente errada).

Porém, o numerador também é proporcional a e e essa proporcionalidade pode
ser facilmente testada. Existem compostos liotrépicos para os quais a forma micelar
pode ser mudada e, de acordo com essa férmula, tal mudanca de forma sera detectada
na difusividade térmica. Essa é uma das propostas desta secao, qual seja, mostrar que
é possivel detectar a mudanca de forma molecular através de dados da difusividade

térmica e, conseqiientemente, testar a validade do argumento de Hess.
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De acordo com Eq. (7.10), para e > 0 (fase nemética calamitica) a anisotropia

A na difusividade térmica serd positiva e assim,

kH/kJ- —1>0. (7.11)

Entretanto, para e < 0 (fase discética nemsdtica) ela serd negativa e dessa forma
é esperada a razao

kH/k‘J_ —1<0. (7.12)

Do ponto de vista experimental, essa razao foi recentemente determinada [34]
em uma fase nemdtica a temperatura ambiente (T" = 25°C'), através do uso da
técnica Z-scan [35], em uma mistura liotrépica de laurato de potdssio, decanol e
D50. Nesse trabalho, usando a mesma técnica Z-scan, apresentamos novas medidas
da difusividade térmica (k) em uma fase nemética calamitica [11] a temperatura
ambiente (T = 25°C') para uma concentragao particular em alta porcentagem de
laurato de potéssio (KL : 27,07), decanol (DeOH : 16,7) e (D20 : 66,76) [36]. A
seqiiéncia das fases é a seguinte: reentrante isotrépica (12,5°C'), nemética calamitica
(54,5°C) e isotrépica.

Nesse estudo, as duas difusividades, k| e b, foram obtidas em uma configuracao
experimental com um feixe de laser atravessando o meio nemdtico com polariza-
¢ao paralela e perpendicular, respectivamente, ao diretor da amostra nematica. Os
detalhes da configuracao da técnica experimental Z-scan utilizada nesse trabalho
sdo descritas em (ANEXO) [34, 35]. Esses importantes paramertros sao dados na

Tabela 7-1.
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fase b/a e ky/k1(medido) | ky/ky(estimado)
N¢ 0.59 | 0.65 1.18 1.46
Np 1.39 | —0.94 0.93 0.66

N (5CB) | 0.36 | 0.87 1.73 1.90

Tabela 7-1. Valores da razao das dimensoes micelares (moleculares), excentricidade
e razao das difusividades térmicas em uma fase liotrépica nemadtica calamitica, uma

fase liotrépica nematica discética e uma fase nemdtica termotrépica a 7' = 25°C.

Do ponto de vista tedrico, a razao kj/k. pode ser determinada via Eq. (7.10).
Levando em conta a razao entre as dimensoes micelares (moleculares) [11, 3], ex-
centricidade e parametro de ordem (S ~ 0,5 para fases neméticas liotrépicas [37] e
S =~ 0,59 para a fase nemadtica termotrépica) [3] obtivemos, de Eq. (7.10) a razao

ky/k1 como indicada na Tabela 7-1.

Como podemos ver na Tabela 7-1, h4 uma boa concordéncia dos resultados pre-

vistos por nosso modelo em relagao & fase nematica estudada nesse trabalho.
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Capitulo 8

CONSIDERACOES FINAIS E
CONCLUSOES

Em nosso trabalho mostramos que a abordagem da transformagao conforme HB
pode ser usada para produzir uma expressao para a parte anisotréopica da difusividade
térmica em CLN. Tal expressao é livre de parametros ajustdveis, dependendo apenas
do pardmetro de ordem S e da excentricidade é do grao nemdtico. Nossa teoria previu
que o resultado experimental j4a conhecido, de que a difusividade térmica é maior na
direcao do diretor do que na direcao paralela a ele, é vdlido somente para as fases
neméticas calamiticas (e > 0).

Assim, a partir dos nossos resultados, concluimos que em se tratando de uma
fase nemdtica discética (e < 0) serd observado o resultado contrario, ou seja, a
difusividade térmica serd maior na direcao perpendicular ao diretor do que na direcao
paralela a ele.

H4 alguns anos, Hess e colaboradores [13] estudaram o problema da auto-difusao

em um cristal liquido e chegaram a uma equagao parecida com a nossa Eq. (7.10).
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Nesse caso, sendo D e D, os coeficientes de difusdo na diregao paralela e per-
pendicular & dire¢ao do diretor, em termos da nossa notacao, pode ser mostrado que
a equagao obtida por esses autores tem a forma D) /D, = 3Se/(3 — e(S + 2)).

As similaridades encontradas na forma dessa equacao com a equagao Eq. (7.10)
obtida acima, indicam que essas equacoes sao intimamente relacionadas e descrevem
fendmenos similares. Além disso, para estar em consonincia com as descobertas do
nosso trabalho, gostarfamos de enfatizar que essa equacao também prevé uma mu-
danca na direcao da difusao com a mudanca da geometria da micela para calamitica
discética, ou seja, a anisotropia da difusao muda de sinal com a excentricidade e.

Ao longo dos anos, tém sido reunidos dados experimentais e estudos tedricos
acerca da difusividade térmica em CLN, conduzindo a uma compreensao cada vez
melhor sobre como ocorre a conducao de calor nestes materiais.

Cabe aqui destacar as potencialidades do uso da aproximagao da transformagao
conforme de Baalss-Hess no estudo do fené6meno anisotrépico em CLN, a qual, além
de ter se mostrado vdlida no estudo da difusividade térmica em CLN, também j4 foi
anteriormente aplicada ao estudo de elasticidade [14] e viscosidade [1], produzindo
excelentes resultados.

Este trabalho apresenta os resultados das medidas de difusifidade térmica que
compreendem as fases liotrépica nemdtica discética e calamitica e uma fase ter-
motrépica nemdtica, as quais confirmam nossa previsao tedrica. Se levarmos em
consideracao as dificuldades experimentais que estao envolvidas na determinacao

simultanea de S e e, concluimos que obtivemos uma boa concordéancia.
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APENDICE A: A Técnica Z-Scan
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A TECNICA Z-SCAN

O Z-scan consiste em uma técnica experimental onde um feixe de laser Gaussiano
(TEMy) ¢ focado em uma faixa estreita por uma lente ao longo da diregdo de
propagacao do feixe, o qual é definindo como sendo o eixo z. Entao, movimenta-se
a amostra a ser analisada através do plano focal ao longo da direcao z e é medida a
transmitancia longe do foco de uma iris centrada ao longo da direcao de propagacao
do feixe, como uma funcao da posicao z da amostra. Pelo fato de a amostra mover-se
ao longo do foco do feixe, focando-a mais adiante ou disfocando, modifica-se a fase
da frente de onda, e com isso modifica-se a intensidade detectada.

Podemos observar um esbogo do aparato experimental do Z-scan na Figura A-1.

L1 Ch 12 L3 A I

Computador Osciloscopio

Figura A-1. Aparato experimental da técnica Z-scan. As lentes estao represen-
tadas por L1, L2 e L3. Ainda temos o Chopper (Ch), a amostra (A), a iris (I) e o
detector (D).
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O arranjo experimental utilizado para as medidas usadas na presente tese, tam-
bém inclui um laser de diodo Ventus MPC600 (da Quantum) com poténcia ajustada
para 47mW. O raio w, do feixe é em torno de 21,5um. Um chopper mecéanico
(Standford SR540) prové pulsos de laser (33ms) incidentes na amostra. Um os-
ciloscépio modelo TDS3012 (da Tektronix) e uma mesa GPIB permitem a aquisigao
de dados com resolucao temporal.

Pode-se determinar os valores da difusividade térmica para uma resposta éptica
nao linear ao fitar a dependéncia espacial em z e a dependéncia temporal via mod-
elo de lente térmica [38], como descrito por Palffy-Muhoray e outros [39]. Pode-se
descrever a transmitancia luminosa normalizada (I"), como uma funcao de z e do

tempo ¢, como [39]:

[(zt) = {1+ (1+ (1 +i2) tco/2t) 1—2:0:52]_1’

onde x = z/z,, z, ¢ o parAmetro confocal, § = 2,303(—dn/dT)aP/\K é a mudanga
de fase [40] (diferenca de fase entre o centro e a extremidade exterior do feixe),
teo = wWo2/4k € 0 tempo térmico caracteristico, k = K/pCp é a difusividade térmica,
P ¢é a poténcia do feixe do laser, A é o comprimento de onda do laser, « é a absorcao
6ptica linear, dn/dT é o coeficiente termo-6ptico, K é a condutividade térmica, p é
adensidade e Cp é o calor especifico.

Essa equagdo ¢ valida sob a condigdo 6 << 1 [39]. Em meio liquido cristalino,
0, teo € k sao parametros anisotrépicos. Tais parametros, 0)(01), teo|(teor) € ky(kL),
sao definidos nas direcoes paralela e perpendicular ao diretor da amostra nematica.

A amostra nematica foi condicionada em células de vidro planares lacrados da
Helma. Uma orientacao uniforme da amostra foi obtida usando um campo eletro-

magnético (H = 10kG) por 24h e checada por polarizadores cruzados.
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Os eixos do arranjo do laboratério sao definidos com as superficies de contorno
paralelas ao plano z — y, sendo z o eixo normal & superficie maior da célula da
amostra. O plano x —y da amostra é definido com os eixos x e y paralelos a largura
e ao comprimento das células, respectivamente. O alinhamento planar da amostra
foi produzido por um campo magnético de 10kG paralelo ao eixo x do arranjo do

laboratdrio.

Foi adicionada & amostra nemética calamitica uma pequena quantidade de fer-
rofluido (< 0,04wt) , a fim de proporcionar uma boa qualidade no alinhamento do
diretor da fase No. Nessa situacao, a orientacao do diretor dessa fase calamitica,
paralela ao eixo x, é favorecida pela geometria das células de vidro planares, também

por efeitos de superficie.

As medidas foram feitas & T = 25°C. Os parametros anisotropicos 6, t., e k
podem ser obtidos orientando o diretor 7 ao longo das duas dire¢oes perpendiculares,
— —
e assim as configuragoes entre n e a polarizagdo E do feixe de laser serdao n || E e
ﬁ
nl E.
Mostramos na Figura A-2 um esquema da configuracao relativa do diretor nemaético,

campo magnético e polarizagao do feixe de laser incidente, para medidas dos paramet-

ros citados acima, na fase nemaética calamitica.
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Figura A-2. Configuragao experimental do diretor nemético, campo magnético e
polarizacao do feixe de laser para medidas de difusividade térmica (a) kj e (b) k1.
na fase N,.

As Figuras A-3(a) e A-3(c) apresentam curvas tipicas de Z-scan obtidas na fase
nemética calamitica & temperatura 7' = 25,0°C'. Os dados experimentais sao deter-
minados de acordo com a equacao da transmitancia luminosa por meio de um fitting
auto-consistente dos parametros 0 e t,.

O procedimento do fitting empregado aqui é o mesmo utilizado por Palffy-Muhoray
e outros [39]. A Figura A-3(b) mostra uma transmitancia tipica dependente do tempo
a posicao z e o fit da transmitancia luminosa. As curvas experimentais exibidas nas
Figuras A-3(a) e A-3(b) correspondem a fase N¢ , para um feixe de laser atraves-
sando o meio nemético com polarizagao paralela ao eixo 6ptico da amostra nemética.
Da mesma forma, curvas similares foram obtidas em uma direcao perpendicular ao

eixo 6ptico da fase nemdtica (Figuras A-3(c) e A-3(d)).
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Figura A-3. Curvas tipicas de medidas de Z-scan da mistura liotrépica na fase
N¢, onde (a) e (b) sao referentes a configuragao n || ﬁ, e (¢) e (d) sao referentes a
configuragao n L E. As linhas solidas (a) e (c) correspondem ao fitting da da trans-
mitancia luminosa com ¢~ 10¢., para ) = 2,261 x 1072 e 6, = 1,798 x 1073, respec-
tivamente [39]. A transmitancia tipica dependente do tempo em (b) e (d) a posigao
fixa (z = 2, 5mm) e mudanca de fase 6)(6.) [40]. As linhas sélidas correspondem ao
fitting da equagdo da da transmitancia luminosa com 0 (6,) = 2,261(1,798) x 1073
para teo|(teor) = 2,42(2,86)ms [39].

Tomando valores experimentais, w, = 21,5um e t.,, = w,2/4k, com os paramet-
ros anisotrépicos tw”(tco 1) levados em conta, foram obtidas as difusividades térmi-
cas paralela (k)e perpendicular (k) definidas, respectivamente, em uma direcao
paralela ou perpendicular ao diretor da amostra nemdtica, e a razao kj/k., a qual

foi dada na Tabela 7-1.
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In this paper, we will study theoretically and experimentally the anisotropy of the thermal diffusivity in
nematic liquid crystals. We will show that the Baalss-Hess conformal transformation [D. Baalss and S. Hess,
Phys. Rev. Lett. 57, 86 (1986)], can be used to obtain a free of adjustable parameters equation that describes
the anisotropy of the heat diffusion in these materials. The results of this theory will be compared with
experimental data. This study will partially confirm the widely known experimental evidences that indicate that

the thermal diffusivity is larger in the director direction than in the one perpendicular to it. For calamitic
nematic phases this is true; for discotic nematic ones the reverse situation would be found; the diffusivity
would become larger in the direction perpendicular to the director. We will also present experimental data
supporting this theoretical prediction.The data comprehend the calamitic and discotic nematic lyotropic phases

and a nematic thermotropic phase.

DOI: 10.1103/PhysRevE.77.041709

I. INTRODUCTION

The anisotropy observed in the thermodynamical proper-
ties of the liquid crystals (LC) are among the most unex-
pected phenomena of the nature; liquid crystals are liquids
that present anisotropic behavior. Their anisotropies cover a
broad range of properties such as viscosity, elasticity, bire-
fringence, electric permittivity, magnetic susceptibility, ther-
mal diffusion, etc. As each of these properties is function of
the degree of alignment of the anisotropic grains that consti-
tute the nematic liquid crystals (NLC) (molecules for ther-
motropics and micelles for lyotropics) [1], a straightforward
idea to understand the origin of the nematic anisotropies is to
attribute to the microscopic anisotropy of their grains the
source of the anisotropies observed on macroscopic scale [2].
Accordingly, Hess and Baalss (HB) [2-6] assumed that if
one could imagine a way by which the molecules of these
liquids could be continuously deformed, up to the point in
which they become spherical, it would be possible to observe
a corresponding reduction of the macroscopic anisotropies,
until its vanishing. Inversely, if the idealized spherical mol-
ecules of an isotropic liquid could be deformed until they
assume the ellipsoidal form of an idealized nematic mol-
ecule, the macroscopic physical properties would be trans-
formed on those observed on the NLC. Essentially, these are
the fundamentals of the ideas of the (HB) conformal trans-
formation hypotheses, originally applied to the study of the
viscosity of the NLC [2] but, later, also applied to the study
of diffusion [7] and elasticity [8], all with excellent results.

In their work, HB assumed that the molecular deforma-
tions supposed by their reasoning could not be effectively
done on the laboratory; these deformations were conjectured
to justify the use of a mathematical transformation in which
the physics of an anisotropic fluid could be written in terms
of the physics of an isotropic one. Nevertheless, as it will be
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shown here, it is possible to do what HB assumed as a con-
jecture. In order to make our study we have looked for a
phenomenon for which the HB approach gives new and un-
questionable results; the thermal diffusivity. For as long as
we know, there is not yet a theory of thermal diffusivity for
the nematic phase. Even being expected that nematic mate-
rials would present anisotropic heat propagation, a detailed
quantitative explanation for this fact is yet missing. Never-
theless, without exception, every experimental data agree
that the thermal diffusivity along the direction parallel to the
director is greater than the one in the direction perpendicular
to it [9-18]. As we will see ahead, the HB approach gives a
very precise explanation to it and, furthermore, predicts the
conditions in which this rule would be broken: calamitic
nematic lyotropic phase being replaced by discotic nematic
ones. This prediction is a consequence of the fact that the
ratio between the thermal diffusivity along the two main mo-
lecular directions is proportional to the eccentricity of the
nematic phase [see Eq. (13)]. Consequently, a change in the
micellar shape would be immediately detected in the thermal
diffusivity, which is exactly the HB conjecture. The aim of
this work is to furnish the theoretical fundamentals of this
model, present an experimental example in which the HB
conjecture can be explicitly observed, and, furthermore, ex-
amine a situation in which is presented an experimental mea-
surement in which the thermal diffusivity along the direction
perpendicular to the director is greater than the one along the
direction parallel to it.

II. FUNDAMENTALS

In order to propose an expression to the heat conduction
in an isotropic medium we start from the known equation

d
—T-KV3T=g, 1
o q (1)

where T is the temperature, 7 is the time, ¢ is the heat flux at
the point (7,1), and K is the thermal conductivity and consid-

©2008 The American Physical Society
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ers the Laplacian operator in a generalized cordinate system
[19]. Moreover, we consider the director of a nematic phase
uniformly oriented. In this way, the scale factor h;, i
=1,2,3, become constant that can be absorbed in K, defining
a different K for each direction, K — K/ hizzKi. In this con-
text, he above equation can be expressed as

d T-K & T (2)

a Dl Tt
Furthermore, as a rule, we will use Greek symbols to indi-
cate particles indexes, and latin indexes to indicate its Carte-
sian components. In order to obtain an expression for the
anisotropic nematic thermal conductivity K;, we recall the
standard expression for the coefficient of thermal conductiv-
ity along the direction ¢;, given as a time correlation function
[20,21],

1 * .
K;= Wf di(E'(0)E(1)), (3)

0

where E,(t)==)_ W is the transversal current, V is the
volume of the sample, kj is the Boltzmann constant, p is the
i Cartesian component of the momentum of the particle «,

and W¢ is given by

a_ ﬂ o l Zaf ~aB | paf
we=| = —(E?) |+ = 2 [UGP) + 7P F°P], (4)
m 2 BFa

where 7*# is the vector giving the distance between the par-

ticles a and B, F*# is the force between the particles a and
B, N is total number of particles in the sample, and () is the
statistical average of the random variable Y.

Our procedure to obtain K; will be to apply on it the Hess
conformal transformation, as defined in Ref. [8], and write it
in terms of the diffusivity of an hypothetic isotropic fluid. As
was done by Hess, it is assumed that the interacting potential
U(7*P) is invariant by a conformal transformation that
changes a sphere to an ellipsoid having the shape of the
nematic micelles (or molecules). As consequence, it follows
that the vector components x' and s', used to describe, re-
spectively, elliptical and the spherical symmetric potentials,
would transform according to the rule

3 . 3 .
. dx' . d ds’ d
dii=> —ds/, —=> ——, (5)
=1 ds’ dx' 5 dx'ds’
which are constrained by the rule E?n:l %%: 5; According

to these relations if E; and S; are the transversal currents for
the liquids having ellipsoidal and spherical micelles, respec-
tively, we would have,

3 . 3
. dx' .
E=>"g, E=3 s, (©)
X

=1 ds’

which are the rules for contravariant and covariant vectors,
respectively. Therefore, in terms of a liquid with spherical
symmetric micelles, Eq. (3) becomes

PHYSICAL REVIEW E 77, 041709 (200883

1 - dx' ds*\ ;
K-S (2 JO dKS OIS, (7)

where we have assumed that the connected part in the equa-
tion leading Eq. (3) to Eq. (7) can be disregarded. In Ref. [8]
it has been shown that the conformal transformations can be
written as
i §i
E:alc‘)‘ij+b1nin-, E:a2@j+b2ninj, (8)

where 7 is the director at the point x and

1 3—-e(1-9)
ay=—, ay=*\|————>=, b=*1-aqa,
a, 3—6(]+2S)

b2=t1—a2 (9)

S is the scalar order parameter and e=1 —(f—l)2 is the micellar
eccentricity, where b and a are the respectives micellar di-
mensions along the directions perpendicular and parallel to
the director. Using these relations it is obtained,

Ki = )
TVkgT

{(SU(0)S(1)) + bybynndLii - SOV L7 - S() D},
(10)

where it has been used that ([ﬁ-§(O)]Si(t))=(Si(O)[ﬁ-g(t)]>
=0. So, for k; perpendicular to 7 (k) and, for K; parallel to
n (K) it is obtained that

KL:K}S’ K“:(1+blb2)kf. (11)

Consequently, the anisotropy A of the thermal conductivity,
defined as A=K,/K | -1, is given by

A= 3Se
VBtelS-D][3-e2S+1)]

(12)

which is completely determined by the parameters S and e.
In addition, the parallel (perpendicular) thermal diffusivity
ky(k,) is related with the parallel (perpendicular) thermal
conductivity K\(K ) by kj(k )=K (K ,)/pCp, where p is the
density and Cp is the specific heat of the nematic sample. In
this way, the ratio k/k, is given by

ﬂ_ N 3Se
ki \[BreS-DIB-e2S+1)]

(13)

III. RESULTS AND DISCUSSION

The aim of this section is to give experimental support to
the above expression for the anisotropy on the thermal dif-
fusivity and, in consequence, afford consistence to the theory
leading to it. An important aspect of the above result is that it
does not depend on any adjustable parameter; Eq. (13) is
entirely determined by S and e, which can be eventually
measured in a nematic phase. So, an experimental verifica-
tion of this equation would afford a strong support to our
approach to the nematic thermal diffusivity and, in particular,
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to the generality of the applicability of the Hess conformal
transformation. In order to investigate the validity of the
above equation we notice that, according to it, the product of
the variables S and e in its numerator determines the sign of
the anisotropy on the heat diffusion. It would be null at the
isotropic phase, S=0 (which is not an unexpected result, be-
cause, if something different happens, we have to say that
such a formula is undoubtedly wrong). But, that numerator is
also proportional to e and this proportionality could be easily
tested. As we have said at the beginning of this paper, there
are lyotropic compounds for which the molecular shape can
be changed and, according to this formula, such a change of
shape would be detected in the thermal diffusivity. This is
one of the purposes of this section, to show that it is possible
to detect the molecular change of shape through thermal dif-
fusivity data and, consequently, to test the validity of the
Hess argument. According to Eq. (13), for ¢>0 (calamitic
nematic phase) the anisotropy A in the thermal conductivity
would be positive and «;/k; —1>0. Nevertheless, for e <0
(discotic nematic phase) it would be negative and in this way
is expected the ratio k;/k; —1<<0. From an experimental
point of view, this ratio was recently determined [22] in a
discotic nematic phase at room temperature (7=25 °C),
through the use of the Z-scan technique [23], in a lyotropic
mixture of potassium laurate, decanol, and D,0O. In this pa-
per, using the same Z-scan technique, we report on news
measurements of the thermal diffusivity («) in a calamitic
nematic phase [17] at room temperature (T=25 °C) for a
particular concentration in weight percentage of potassium
laurate (KL:27.07), decanol (DeOH:6.17) and (D,0:66.76)
[24]. The phase sequence is the following: reentrant isotropic
(12.5 °C) calamitic nematic (54.5 °C) isotropic. In this study,
the two thermal diffusivities k; and &, have been obtained in
an experimental configuration as a laser beam travels in the
nematic medium with polarization parallel or perpendicular,
respectively, to the director of the nematic sample. The de-
tails of the experimental Z-scan technique setup utilized in
this work are described in Refs. [22,23]. In the Z-scan ex-
perimental technique a Gaussian laser beam (TEMy) is fo-
cused to a narrow waist by a lens along the propagation
direction of the beam defined as being the z axis. The sample
is moved through the focal plane along the z direction and
the far-field transmittance of an iris centered along the beam
propagation direction is measured as a function of the posi-
tion z of the sample. As the sample moves along the beam
focus, further focusing or defocusing modifies the wave front
phase, thereby modifying the detected intensity. A sketch of
the Z-scan setup is shown in Fig. 1. Our experimental setup
includes a diode laser Ventus MPC600 (from Quantum) with
power output adjusted to 47 mW. The beam waist radius w,
is about 21.5 um and a mechanical chopper (Standford
SR540) provides laser pulses (33 ms) incident on the sample.
Data acquisition with temporal resolution is made by an os-
cilloscope model TDS3012 (from Tektronix) and a GPIB
board.

The values of the thermal diffusivity for a thermal non-
linear optical response can be determined from fitting the
spatial dependence on z and the temporal dependence via
thermal lens model [25] as described by Palffy-Muhoray er
al. [26] The normalized light transmittance (I'), as a function
of z and time 7, can be written as [26]

PHYSICAL REVIEW E 77, 041709 (200884

Oscilloscope

FIG. 1. Sketch of the Z-scan apparatus. L, L,, and L5 are lenses.
Chopper (Ch); sample (S); iris (I), and detector (D).

Computer

0 2x |
Izn=|1 . (14
(=9 { +<1+(l+x2)tw/2t>l+x2} (14)

where x=z/z,, 7z, is the confocal parameter, 6=2.303
(=dn/dT)aP/\K is the phase shift [27] (phase difference
between the center and the outer edge of the beam), 7,
=w§/ 4k is the characteristic thermal time, k=K/pCp is the
thermal diffusivity, P is the power of the laser beam, \ is the
wavelength of the laser, « is the linear optical absorption,
dn/dT is the thermo-optical coefficient, K is the thermal con-
ductivity, p is the density, and Cp is the specific heat. Equa-
tion (14) is valid under the condition <1 [26]. In liquid
crystal medium, 6, ¢.,, and k are anisotropic parameters.
These parameters, 6,(6,), .. (t., ), and ky(k ) are defined in
a direction parallel (perpendicular) to the director of the
nematic sample. The nematic sample was conditioned in
sealed planar glass cells (1 mm of light path) from Hellma.
Uniform orientation of the sample was performed using an
electromagnet (H=10 kG) for 24 h and checked by crossed
polarizers. The laboratory frame axes are defined with the
boundary surfaces parallel to the x—y plane and z is the axis
normal to the biggest surface of the sample cell. The x—y
plane of the sample is defined with the x (y) axis parallel to
the length (width) of the cells. The planar alignment of the
sample is produced by a magnetic field of 10 kG parallel to
the x axis of the laboratory frame. A small quantity of fer-
rofluid (<0.04 wt) was added to the calamitic nematic
sample in order to ensure a good quality alignment of the
director in the N, phase. It is important to mention that in

a) b)

T

Z

FIG. 2. Experimental configuration of the nematic director,
magnetic field, and the laser beam polarization for thermal diffusiv-
ity measurements of (a) k; and (b) k, on the N phase.
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FIG. 3. Typical curves of Z-scan measurements on the lyotropic mixture on the N phase, where (a) and (b) concern the configuration

nIIE and (c) and (d) concern the conﬁguratlon 7 LE. The solid lines (a) and (c) correspond to the fitting of Eq. (14) with 7~

10z leo for 0”

=2.261 X107 and 0, =1.798 X 1073, respectively [26]. Typical time dependence transmittance (b) and (d) at fixed (z=2.5 mm) position [27]
and 6,(6,) phase shift. The solid lines correspond to the fitting of Eq. (14) with 6,(0,)=2.261(1.798) X 1073 for .y (ts 1)

=2.42(2.86) ms [26].

this case, the geometry of the planar glass cells favors the
orientation of the director of this calamitic nematic phase
parallel to the x axis also by surface effects. The measure-
ments were made at 7=25 °C in a controlled temperature
device stable at 10 mK. The anisotropic parameters 6, t,,,
and k can be obtained by orientation of the director 71 along
two perpendicular directions, so the configurations between

7 and the laser beam polarization E are 7llE and n L E, re-
spectively. Figure 2 shows a scheme of the relative configu-
ration of the nematic director, magnetic field, and polariza-
tion of incident laser beam for measurements of these
parameters in the N phase. Figures 3(a) and 3(c) present
typical Z-scan curves obtained for the calamitic nematic
phase at temperature 7=25.0 °C. The experimental data are
determined according to Eq. (14) by means of a self-
consistent fitting of 6 and ¢., parameters. The fitting proce-
dure employed here is the same utilized by Palffy-Muhoray
et al. [26]. Figure 3(b) shows a typical time dependence
transmittance at a fixed z position and the fit from Eq. (14).
The experimental curves exhibited in Figs. 3(a) and 3(b) cor-
respond to the N, phase, for a laser beam traveling in the

nematic medium with polarization parallel to the optic axis
of the nematic sample. In the same way, similar curves were
obtained in a perpendicular direction to the optic axis of the
nematic phase [Figs. 3(c) and 3(d)]. Taking the experimental
values w,=21.5 um and 7,,=w>/4k, with 7,.,(t,,,) aniso-
tropic parameters, into account, we obtain the parallel (k)
and perpendicular (k) thermal diffusivities defined, respec-
tively, in a direction parallel or perpendicular to the director
of the nematic sample, and the ratio «;/ k. These important
parameters are given in Table I.

From theoretical point of view, the ratio kj/k, can be
determined via Eq. (13). Taking the ratio between the micel-
lar and the molecular dimensions [9,17], eccentricity and or-
der parameter (S=0.5 for lyotropic nematic phases [28] and
$§=0.59 for a thermotropic nematic phase [9]) into account,
we obtain from Eq. (13) the ratio kj/k, as indicated in Table
I. As we see in Table I, we have obtained a good accordance
of the results predicted by our model concerning nematic
phase studied in this work. Essentially, we have shown that
the conformal transformation approach can be used to pro-
duce an adjustable parameters expression for the anisotropic
part of the thermal diffusivity in NLC. The expression that
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TABLE I. Values of the ratio of the micellar (molecular) dimen-
sions, micellar (molecular) eccentricity, and ratio of the thermal
diffusivities in the nematic lyotropic (thermotropic) phases at T
=25 °C.

Nematic phase b/a e  kj/k, (measured) kj/k, (estimated)

N¢ 0.59 0.65 1.18 1.46
Np 1.39 -0.94 0.93 0.66
N (5CB) 0.36  0.87 1.73 1.90

we have found depends solely on the order parameter S and
the eccentricity e of the nematic micelle or molecule and has
predicted that the known experimental result (the thermal
diffusivity is larger in the director direction than in the direc-
tion perpendicular to it) is only true for nematic phases (e
>0). If a discotic nematic phase (¢ <0) was used the reverse
result would be observed.

Some years ago Hess and co-workers studied the problem
of (self-)diffusion in a liquid crystal and found a relation that
resembles our Eq. (15). If Dy and D, are, respectively, the
diffusion coefficients in the direction parallel and perpen-
dicular to the director direction, in terms of our notation it
can be shown that the equation obtained by those authors
have the form Dy/D,=3Se/[3—e(S+2)]. The similarities
found on the form of this equation and Eq. (13) above, re-
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veals that these equations are closely related and would de-
scribe similar phenomena. Furthermore, to be in consonance
with the experimental findings of our paper, we would like to
notice that this equation also predicts a change in the direc-
tion of the diffusion as the geometry of the micelle changes
from calamitic to discotic, i.e., the diffusion anisotropy
changes sign with the eccentricity e.

To sum up, experimental data and theoretical studies of
thermal diffusivity in NLC have been gathered to produce a
new understanding of the thermal diffusivity in these mate-
rials and, furthermore, to illustrate the potentialities of use of
the Baalss-Hess conformal transformation approach in the
study of anisotropic phenomena in NLC. This work presents
the results of such measurements, which comprehend the ca-
lamitic and discotic nematic lyotropic phases and a nematic
thermotropic phase, and they confirm the theoretical predic-
tion. If we consider the difficulties involved in the simulta-
neous determination of S and e, it must be concluded that the
agreement is good.
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