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RESUMO

Um dos fatores mais importantes na aplicacdo de cristais liquidos neméticos (CLN) em
mostradores de informagdo € a faixa de temperatura na qual esses materiais apresentam mesofase
liquido cristalina. Essa informacdo € de valiosa utilidade, pois é por meio dela que se pode
determinar o intervalo de temperatura na qual um mostrador comercial deverd funcionar,
constituindo, portanto, uma informacao de grande valor industrial.

Do ponto de vista da pesquisa bésica, compreender as alteragdes, nas temperaturas de
transicdo nemdtica - isotrdpica, de cristais liquidos confinados em diferentes geometrias de
confinamentos, bem como seus mecanismos de transi¢do associados as contribuicdes das paredes
e do volume, constitui uma linha de interesse fundamental em estudos de fisica de cristais
liquidos. Essas alteracdes e suas causas ndo t€ém sido relatadas com a devida preocupacdo pela
literatura, sendo, portanto, uma das motivagdes do presente trabalho.

Nesse trabalho, foram utilizadas as técnicas de espectroscopia de impedancia elétrica e
de transmitancia 6ptica de luz polarizada na determinagdo das temperaturas de transi¢do nemadtica
— isotropica, do cristal liquido E7 (Merck) em duas condi¢des de confinamento distintas: i) entre
duas placas paralelas; ii) e confinado em goticulas micro volumétricas assumidamente esféricas
ou elipsoidais. Essas técnicas sdo relativamente simples e t€ém sido usadas de inimeras maneiras,
relatadas por meio de varios artigos publicados em diferentes periddicos especializados, o que
valida suas funcionalidades. Os resultados mostram que existe uma diminui¢do sensivel, nio
relatada na literatura (em torno de 4°C), na temperatura critica de transi¢do N-I (nemdtica —
isotropica) do cristal liquido E7 quando confinado em gotas micro volumétricas. Tal alteracdo
ndo € observada para esse mesmo CL quando confinado entre duas placas paralelas, nem para o
CL 5CB, também confinados entre placas paralelas. Nesses casos, a temperatura de transi¢ao
determinada coincide com aquelas relatadas na literatura. Dessa forma, a técnica de transmitincia
optica de luz polarizada e a espectroscopia de impedancia elétrica mostram-se rapidas, de custo
relativamente baixo e eficientes, na caracterizacdo eletro — Optica de materiais liquido -

cristalinos.
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ABSTRACT

One of the most important factors in the use of nematic liquid crystals for information
displays is the temperature range in which these materials present liquid crystalline mesophases.
This information is very useful because, by means of it, one can determine the temperature
interval, in which a commercial display will work, constituting, therefore, an industrial
information of great value.

From the point of view of the basic research, to understand the changes in the nematic —
isotropic transition temperatures of confined liquid crystals in different geometries, as well as
their mechanisms associated with the contributions of the walls and the bulk, constitutes an
investigation line of fundamental interest. These modifications and their causes have not been
considered in detail in the literature, and, for this reason, this is one of the main motivations of
this work.

In this work, the impedance spectroscopy and polarized light optic transmittance
technique were used in the determination of the nematic - isotropic transition temperatures of the
E7 liquid crystal (Merck) in two distinct conditions of confinement: i) between two parallel plates
and ii) in assumed spherical or ellipsoidal micron volumetric drops. These techniques are
relatively simple enough and have been used in several different ways, as can be confirmed by
the large number of papers published in different specialized periodics. The results show the
existence of a sensible decreasing in the critical N-I (nematic - isotropic) transition temperature
of the E7 liquid crystal when confined in micron volumetric drops not totally explored in the
literature (around 4°C). This modification is not observed for the same LC when confined
between two parallel plates, neither for SCB LC, also confined between parallel plates. In these
cases, the obtained transition temperatures coincide with the ones reported in literature. In this
way, the polarized light optic transmittance and electric impedance spectroscopy revealead to be

a fast, efficient and relatively low cost techniques, for characterizing liquid crystalline materials.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

Apesar de sua descoberta historicamente datada de 1888, por muitos e muitos anos o
estudo dos materiais mesogénicos foi tratado basicamente como um hobby ou uma curiosidade no
universo das pesquisas académicas, até o desenvolvimento do primeiro mostrador de cristal
liquido na década de 60 [1-5]. A partir dai, houve um apelo comercial bastante intenso voltado
para o desenvolvimento e comercializacdo de mostradores de cristal liquido, o que culminou com
a mobilizacdo de um grande contingente de pesquisadores das diversas dreas do conhecimento
interessados em estudar essa “nova” velha fase da matéria.

De fato, foi o interesse comercial que incitou a massificacdo das pesquisas voltadas a
fisica de cristal liquido; no entanto, tal fato serviu de base para mostrar a academia a importancia
e a relevancia desses materiais, seja no tocante a pesquisa basica fundamental, seja na pesquisa
aplicada.

O empenho e a dedicag@o nos estudos desses materiais tiveram como bdonus ndo sé o
desenvolvimento de novos produtos e processos baseados na fisica de cristal liquido, mas
também a construcao de uma nova fronteira de estudos tedricos e experimentais voltados a esses
materiais. Entre tantas outras conquistas e descobertas, destaca-se o reconhecimento da academia
internacional por meio da cessdo da ldurea do prémio Nobel em fisica, ao francés Pierre-Gilles
De Gennes (1932-2007), em 1991.

No tocante a aplicacdo desses materiais, ao longo de décadas, os cristais liquidos tém
sido utilizados quase que exclusivamente em dispositivos eletro - dpticos tais como mostradores
de informacodes (displays) e sensores.

Na segunda metade da década de 80, foi desenvolvido um novo material compdsito
constituido a partir da mistura de CL (cristal liquido) e polimero; tal composito foi denominado
PDLC (do inglés: Polymer Dispersed Liquid Crystal — cristal liquido disperso em polimero).

Nesses materiais, o cristal liquido encontra-se confinado em pequenas cavidades micro

volumétricas de forma assumidamente esférica ou elipsoidal, cujo didmetro varia de acordo com




a concentra¢do da mistura CL / Polimero e com a temperatura de polimerizagdo. Essas cavidades
preenchidas com CL encontram-se dispersas homogeneamente em uma matriz polimérica rigida.

Dada a importancia estratégica, académica e tecnoldgica, associada a esses materiais,
torna-se de fundamental necessidade o estudo de suas propriedades fisicas, sobretudo daquelas
associadas as suas caracteristicas elétricas e Opticas. Portanto, sua caracterizacdo e o estudo
dessas propriedades sdo as bases cientificas que norteiam o trabalho aqui apresentado.

Nesse trabalho, fica claro que o tipo de confinamento estd diretamente associado a
resposta eletro-6ptica de mostradores construidos a partir do uso desses materiais. Além disso,
contribui fortemente com a mudanca nas propriedades termodindmicas do cristal liquido
confinado, sendo esse ultimo fator evidenciado por uma mudanga bastante sensivel na
temperatura de transi¢do N-I, quando eles estdo confinados em uma matriz polimérica, se
comparados com o seu confinamento entre duas placas paralelas.

Sao mostrados resultados de caracterizacdo, especialmente da mistura eutética que
resulta no CLN E7 (Merck), que € analisado em dois diferentes modos de confinamento: entre
placas paralelas e em cavidades micro volumétricas. Em um capitulo anexo (Anexo I), sdo
apresentados resultados de caracterizacdo eletro-6ptica do CLN 5CB (Merck).

No presente capitulo, é apresentado uma breve introdu¢ido descrevendo a histéria dos
cristais liquidos bem como sua descri¢do estrutural dentro de suas vérias classifica¢cdes quanto a
sua estrutura e ordem. Além disso, € feita uma descrigdo dos cristais liquidos dispersos em
polimeros e seus métodos de preparo.

No capitulo 2, sdo apresentados: a fundamentacdo tedrica que norteia o trabalho; uma
revisdo bibliografica contendo resultados e aplicagdes das técnicas de espectroscopia de
impedancia (EI) e transmitancia optica de luz polarizada.

No capitulo 3, s@o descritos os procedimentos experimentais utilizados na preparacdo e
caracteriza¢do das amostras bem como os aparatos experimentais utilizados.

Logo em seguida, no capitulo 4, sdo apresentados os resultados obtidos por meio de
medidas de transmitancia 6ptica, para diferentes tipos de confinamento do CL. Fica claro que a
técnica de transmitincia Optica de luz polarizada mostra-se répida, de baixo custo e muito
eficiente na determinacio da temperatura de transi¢ao N-I de cristais liquidos confinados.

Na técnica de transmitancia Optica de luz polarizada, foi utilizado o método das

multiplas derivadas para determinag@o da temperatura critica. Esse método consiste em analisar a



mudan¢a no comportamento de uma propriedade fisica medida, a partir de uma descontinuidade,
0 que pode ser interpretado como uma transicao de fase.

Detectada a descontinuidade no comportamento, fazem-se seguidas derivadas com a
finalidade de localizar o ponto critico com maior precisdo. Também € apresentada a discussdo em
torno dessas medidas, que foram obtidas por meio de um osciloscépio digital (Tektronix TDS
5032B), de um laser de He-Ne (633nm) e de um foto-diodo.

No mesmo contexto, no qual foram estudadas as propriedades eletro — Opticas,
macroscopicas, de cristais liquidos em diferentes geometrias de confinamento, foram realizadas
medidas de caracterizacdo elétrica, por espectroscopia de impedancia, em uma mistura liquido —
cristalina eutética.

A mistura foi confinada em diferentes geometrias de confinamento e submetida a
variagdo de diferentes parametros fisicos, tais como: temperatura, tensdo elétrica, angulo de
tor¢do das moléculas e tratamento quimico da superficie de ancoramento.

De posse das medidas de impedancia, foi determinada a permissividade elétrica, uma
propriedade fisica microscdpica, intrinseca da matéria, associada a capacitancia e ao indice de
refracdo do meio material. A espectroscopia de impedancia elétrica foi realizada por meio de um
analisador de impedancia comercial, Solartron S11260.

As medidas foram realizadas em amostras de PDLC, com uma concentragdo de 50% em
massa, CL E7/polimero NOA 65 (Norland Optical Adhesive 65) em diferentes espessuras (7,5
um, 25 um, 45 pm e 200 um); e em amostras de CL E7 confinada entre dois substratos de vidro
paralelos, separados entre si por uma espessura de 25 um em duas configuragdes: fortemente
ancorado homogeneamente por meio de tratamento de superficie (rubbing) alinhados
paralelamente ao longo de todo o volume e fracamente ancorado (ancoramento sem tratamento de
superficie, assumidamente homogéneo por conta do processo de preenchimento por
capilaridade). Foram realizadas, também, medidas eletro - 6pticas em amostras do CL 5CB, nas
mesmas condi¢des de confinamento do CL E7, confirmando a funcionalidade da técnica na
determinacdo da Temperatura critica (7).

Os resultados mostram uma forte dependéncia da 7, de transicdo nemdtica — isotropica
do CL E7 em fungdo do tipo de confinamento a que estd submetido. O resultado € uma
diminuicdo do intervalo de temperatura em que a mistura eutética apresenta mesofase nematica.

Por fim, as conclusdes sao apresentadas no Capitulo 5, seguidas pelos anexos.



1.1 CRISTAIS LIQUIDOS

Cristais liquidos sdo materiais maravilhosos, que apresentam propriedades fisicas
peculiares de grande interesse em pesquisa académica e aplicada. Tais propriedades vém sendo
estudadas desde a sua descoberta, em 1888.

Porém, foi com o desenvolvimento de mostradores de informagdo do tipo LCD (Liquid
Crystal Displays), na década de 60, que esses materiais passaram a ser estudados com maior
afinco, assumindo a partir de entdo um papel primordial nas dreas de pesquisa académica, seja no
aspecto experimental, seja no aspecto tedrico; voltados tanto a pesquisa bdsica quanto a pesquisa
aplicada.

As propriedades elétricas e Opticas desses materiais os tornam de grande interesse
econdmico, sobretudo por ser matéria prima de dispositivos de altissimo valor econdmico

agregado, tais como displays e sensores, de uso nos mais variados setores da economia.

1.1.1 Histoéria dos cristais liquidos

Ao longo dos anos, € ensinado nas escolas, seja em nivel médio, seja em nivel superior,
que a matéria apresenta-se basicamente em trés fases distintas: sélido, liquido e gasoso. No
entanto, isso ndo estd perfeitamente correto. Em particular, existe um conjunto de determinados
materiais organicos que nao mostram uma transi¢do simples da fase solida para a fase liquida,
mas, ao invés disso, apresentam uma gama de outras fases intermedidrias a esses dois estados da
matéria.

As propriedades elétricas, Opticas, mecénicas e as propriedades de simetria dessas fases
sdo intermedidrias entre aquelas de um liquido isotrépico e as de um sélido cristalino e, por essa
razdo, esses materiais tém sido chamados comumente de cristais liquidos (CL) e suas fases
intermedidrias, de fases liquido - cristalinas, embora uma defini¢do mais adequada pudesse ser a

de “fases mesomorficas” [1].



Resumidamente, pode-se dizer que cristais liquidos sdo materiais que se apresentam em
um estado da matéria com propriedades fisicas intermedidrias entre um sélido cristalino e um
liquido isotrépico. Na Fig. 1.1, € apresentada uma aproximag¢@o microscopica que diferencia um

solido cristalino de um CL e de um liquido isotrépico.

[y
i
Wi

a) Sélido Cristalino b) Cristal Liquido ¢) Liquido Isotrépico
Figura 1.1 - Aproximagées microscopicas: (a) solido cristalino, (b) cristal liquido e (c) liquido

isotropico.

Historicamente, a descoberta dos cristais liquidos € atribuida ao botanico austriaco
Friedrich Reinitzer, que em 1888, ao realizar investigacdes a respeito das funcdes do colesterol
nas plantas, observou que o benzoato de colesterila, que € s6lido em temperatura ambiente,
apresentava dois pontos de fusdo quando aquecido.

No primeiro ponto de fusdo, em 145,5°C, essa substincia muda da fase s6lida para um
liquido turvo, e, aumentando a temperatura, pode-se observar que existe outra mudanca de fase
em 173,5°C e o liquido assume um aspecto transparente. O liquido turvo reportado por Reinitzer
¢ o que € chamado atualmente de cristal liquido colestérico (CLC) [2], também conhecido como
cristal liquido nemaético quiral.

A Fig. 1.2 mostra o diagrama indicativo das transi¢cdes de fase observadas por Reinitzer

em 1888.

LIQUIDO TRANSPARENTE
<+— <+—

Ponto de Fusdo: 145,5°C Ponto de Clarificaggo: 173,5°C

Figura 1.2 - Transicdo observada por Friedrich Reinitzer no benzoato de colesterilo [1].



Posteriormente, Reinitzer enviou duas amostras para o fisico Alemao Otto Lehmann,
que foi o primeiro pesquisador a sugerir o nome de cristais liquidos, para essa nova fase da
matéria descoberta [3]. Lehmann usou um microscépio com luz polarizada, dotado de um sistema
de aquecimento, para analisar as amostras enviadas por Reinitzer.

Na verdade, o nome sugerido por Lehmann foi algo como “cristais que fluem” (“flowing
crystals” ou “fliessende krystalle”) [4,5]. A definicdo, Cristal Liquido, aparentemente surge na
literatura pela primeira vez em 1900 [2].

Lehmann descobriu que na mesofase liquido — cristalina, o material apresentava dupla
refracdo (birrefringéncia), como alguns cristais uniaxiais conhecidos. Além disso, Lehmann
observou o efeito de orientagdo provocado pelas superficies que delimitam o volume, o que é
conhecido hoje, como efeito de parede ou de superficie. Na fig. 1.3, observa-se a representacdo

do aparato experimental utilizado por Lehmann.

<7

T

Polarizador

Figura 1.3 - Esquema do aparato experimental utilizado por Otto Lehmann [6].

Em 1907, o quimico de origem alema, Daniel Vorlander, por meio de uma série de
estudos, conseguiu identificar um grande nimero de estruturas moleculares com a capacidade de
originar cristais liquidos.

A conclusio mais importante do trabalho de Vorlander foi a verificacdo de uma
tendéncia de moléculas de forma linear alongada, em formar fases liquido - cristalinas [7]. Essa
descoberta foi fundamental para o desenvolvimento tedrico da ciéncia dos cristais liquidos, e foi

seguida por teorias que descrevem matematicamente estruturas moleculares tipo disco.



As descricdes de Vorlander, junto com a descricdo de formas moleculares mais
avancadas, bem como o arranjo das moléculas no meio liquido - cristalino, formam o modelo
pelo qual as vdrias fases liquido - cristalinas sdo descritas atualmente.

As diferentes fases de um cristal liquido e suas descricdes foram publicadas pela
primeira vez em 1922, por George Friedel [8]. Nesse trabalho, surgiram as primeiras
classificacdes das mesofases dos CLs, como: nemdticos, esméticos ou colestéricos.

Friedel explicou a razdo da existéncia de linhas (origem do nome nemdtico, do grego
vyua — nema, que significa linha), em observacdes em microscopia Optica de luz polarizada,
atribuindo sua existéncia a variacOes bruscas da orientacdo das moléculas nesses limites.
Concluiu, também, pela observacdo dessas linhas, que os cristais liquidos poderiam se organizar
em uma estrutura de camadas, denominando-os entdo de esméticos. Friedel foi o primeiro a
observar a orienta¢do molecular provocada pela presenca de um campo elétrico externo.

Entre as décadas de 20 e 50, encabecada por Carl Oseen e F. C. Frank, surgiu a
denominada “teoria do continuo” [9, 10,11], um estudo tedérico acerca das propriedades eldsticas

nos cristais liquidos.

Em 1942, V. Tsevtkov introduziu o parametro de ordem escalar S = <%(3cos2 49—1)> ,

onde @ € o angulo entre o vetor diretor € o eixo maior da molécula de CL [2], e <> representa a

média termodinamica.

Em 1957, o quimico americano Glenn Brown publicou um trabalho de revisao sobre as
fases liquido-cristalinas, e foi também o responsdvel pela organizacdo da primeira conferéncia
internacional de CL e pela fundacido do LCI (Liquid Crystal Institute), na Universidade de Kent,
nos Estados Unidos [5].

Entre 1959 e 1960, os fisicos alemaes Wilhelm Maier e Alfred Saupe formularam, pela
primeira vez, uma teoria microscopica que relaciona as caracteristicas moleculares com as fases
de um cristal liquido nematico [3].

Em 1962, George Gray publicou um tratado completo sobre CL, e apresentou grandes
contribui¢des no estudo de CL macromoleculares, ou CLP (cristais liquidos poliméricos) [3].

O desenvolvimento dos primeiros LCDs iniciou-se em 1964, quando foi descoberto o

modo de espalhamento dindmico, por Heilmer [5].



A idéia inicial ja estava ancorada na construcio de televisores mais finos, comparados
aos tradicionais televisores de tubos de raios catédicos (TRC). Para isso, foram desenvolvidos
ainda outros modos de configuracdo das moléculas de CL em uma célula de LCD, tais como o
TN (Twisted Nematic) e o STN (Super Twisted Nematic). Além disso, foi necessario o
desenvolvimento de novos cristais liquidos que apresentassem fase liquido - cristalina em
temperatura ambiente.

Inicialmente, foram produzidos apenas mostradores de pequenas dimensdes e somente
em 1988 [5] foi apresentado o primeiro televisor de LCD. Desenvolvido por Washizuka e
colaboradores, da Sharp Corporation, originou uma nova era na pesquisa e no desenvolvimento

de mostradores a base de materiais liquido - cristalinos.

1.1.2 Classificacao dos cristais liquidos

Os cristais liquidos podem ser classificados de duas maneiras: quanto a estrutura de suas
moléculas e quanto a ordem molecular apresentada por elas.

De acordo com a estrutura, os cristais liquidos s@o subdivididos em trés classes: Cristais
Liquidos Termotropicos (CLT); Cristais Liquidos Liotrépicos (CLL) e Cristais Liquidos
Poliméricos (CLP), sendo que em cada classe existem parametros distintos que regem a natureza
das transicoes das diversas mesofases apresentadas.

Com relacdo a ordem molecular exibida, existem vdrias classes de cristais liquidos,
sendo que os mais comuns sdo: Cristais Liquidos Nematicos (CLN), Cristais Liquidos Esméticos
(CLE) e os Cristais Liquidos Colestéricos (CLC).

Esses materiais exibem propriedades liquido - cristalinas em fun¢do de diferentes
parametros fisicos (pressdo, temperatura, concentragdo), sendo que cada um desses parametros
tem maior ou menor influéncia em suas transi¢cdes dependendo da estrutura desses materiais [12].

No presente trabalho, s3o apresentados resultados oriundos de investigagdes

experimentais das propriedades eletro-6pticas de CLT.



1.1.2.1 Classificagdo dos cristais liquidos quanto a estrutura

Cristais Liquidos Termotrépicos (CLT) - Os CLTs sdao compostos por moléculas

organicas e apresentam fase liquido - cristalina em determinados intervalos de temperatura.

As moléculas sdo constituidas por anéis aromaticos ligados a grupos funcionais podendo
apresentar-se com a forma alongada (como um cilindro) ou na forma de discos.

As transi¢Oes de fase ocorrem, sobretudo, em fun¢do da variacdo da temperatura e,
secundariamente, com a variagdo da pressdo [1]. Na Fig. 1.4, sdo apresentadas as estruturas

quimicas de dois tipos comuns de CLT [1].

HGC/O\©\/
L (O~
Hy1Cg CN

a) " b)
Figura 1.4 - Estrutura quimica de dois tipos de CLT — a) MBBA b) 5CB.

A estabilidade quimica dos CLT's possibilita uma gama de aplicabilidade tecnoldgica
bastante extensa, como nos exemplos jd mencionados de utilizacdo em diversos tipos de
mostradores de informagdes (displays) e sensores de temperatura. As Fig. 1.5 e 1.6 mostram,

respectivamente, uma textura e uma aplicacdo tipica de um CLT.

Figura 1.5 - Micrografia da textura de um CLT na fase nemdtica (figura extraida da

referéncial3).



10

Figura 1.6 - Laptop com um mostrador de CLT e a primeira calculadora com mostrador Tipo

LCD (figuras extraidas das referéncias 5 e 14).

Cristais Liquidos Liotrépicos (CLL) - Os CLL sdo obtidos quando uma concentracao

apropriada de um material especifico € dissolvida em algum solvente. O mais comum € uma
mistura terndria, dgua, dlcool e um sal composto por moléculas anfifilicas (moléculas que
possuem uma parte hidrofilica — polar - que interage fortemente com a dgua, e uma parte
hidrofébica, que € insolivel em dgua), como mostradas na Fig. 1.7.

Exemplos tipicos sdo o sabao detergente e lipidios. Nestes CL's, a concentragdo do
solvente € o fator mais importante na determinacao da fase.

Um grande nimero de fases pode ser observado de acordo com a concentracdo, dgua -
sistemas anfifilicos, e a variacao da temperatura. Algumas se apresentam como micelas esféricas,
outras possuem estrutura ordenada com ordem uni-, bi-, ou tri-dimensional (ordem posicional)
[12]. Os CLL sao de grande interesse em estudos de sistemas bioldgicos.

A Fig. 1.7 mostra a representacdo da estrutura de um corte de uma micela (a esquerda) e

a textura de um CLL observado em microscopia 6ptica de luz polarizada (a direita) [15].

Agua o™ T

S S 26
== Xr=

: I
“ . AT )

Figura 1.7 - Agregado de moléculas anfifilicas; a parte polar localiza-se na superficie da

micela, com as cadeias carbonicas voltadas para o interior [15].
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Outras substancias, como alguns polimeros sintéticos, também podem formar mesofases
liotrépicas se dissolvidas em um solvente adequado.

Se, nesses CLs, a cabecga polar hidrofilica € altamente solivel em dgua ou em outro
solvente polar, e a cauda além de hidrofébica, sendo altamente soliivel em solventes apolares,
pode-se dizer que compostos anfifilicos sdo caracterizados por terem afinidade simultanea por
fases aquosas e oleosas [16].

Quando diluidas no solvente, as moléculas anfifilicas sao distribuidas uniformemente em
toda a solucdo; porém, aumentando-se a concentracdo do surfactante, essas moléculas formam
agregados, denominados micelas, podendo assumir vérias formas e dimensdes.

As fases nemadticas liotrépicas normalmente sao formadas por agregados de moléculas
que assumem formas cilindricas ou discéticas que se encontram dispersas de forma aleatdria na

solucdo e sdo conhecidas, respectivamente, como fase nematica cilindrica (N, ) e fase nematica

discética ( N, ), também observadas na Fig. 1.8.

Micela
cilindrica

Molécula

anfifilica
0,

N coH, oW, oM, o
2 2 2 2
o f ol Vo Vo N N

&\WWW

Figura 1.8 - Estruturas micelares de algumas mesofases liotrépicas. A representagcdo a

esquerda mostra detalhadamente a estrutura de uma molécula anfifilica [1].
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1.1.2.2 Classificagdo dos cristais liquidos quanto a ordem molecular

Uma descricdo simples das mesofases liquido - cristalinas pode ser feita, se
considerarmos as estruturas moleculares sugeridas na Fig. 1.1. Tais fases poderdo ser obtidas de
duas formas diferentes: sem ordem posicional e com ordem posicional. Sua classificagdo foi
sugerida por G. Friedel em 1922 [3] e podem ser divididas em trés grandes grupos: Nematicos,

Esméticos e Colestéricos.

A fase nemadtica € caracterizada por possuir uma ordem orientacional de longo alcance,

isto é, o eixo longo das moléculas tende a se alinhar ao longo de uma dire¢do preferencial; no
entanto, as moléculas ndo apresentam ordem posicional de longo alcance. As principais
caracteristicas de um nemaético podem ser abaixo listadas:

I- Os centros de gravidade das moléculas ndao apresentam ordem de longo alcance,
consequentemente, € observado apenas um espalhamento difuso no padrao de difracdo de raio-X.
As correlacdes nas posi¢des dos centros de gravidade de uma molécula e suas moléculas vizinhas
sdo similares aquelas existentes em um liquido convencional. De fato, os nemadticos fluem como
um liquido isotrépico, de forma que um nematico tipico (PAA) apresenta viscosidade de 0,1
poise, aproximadamente 10 vezes maior que a 4gua, em temperatura ambiente [1].

2- As moléculas apresentam apenas ordem orientacional, que tende a ser paralela a um
eixo comum representado por um vetor unitirio denominado diretor 7, (Fig. 1.9). Isso € refletido
em todas as propriedades tensoriais macroscopicas; assim, por analogia, um CL nemaético pode
ser comparado opticamente a um cristal uniaxial com o eixo 6ptico ao longo de n. Além disso, a
diferenca entre os indices de refracdo medidos com polarizacdo paralela, e normal a n ¢é
relativamente grande (aproximadamente 0,2 para 0 PAA). Em todos os casos conhecidos [1], eles
apresentam completa simetria rotacional ao longo do eixo 7.

3- A direcdo de n € arbitrdria no espago; no entanto, pode ser imposta por efeitos de
parede nas superficies onde se encontram. Essa é uma situacio, andloga, de quebra de simetria

rotacional remanescente do ferromagneto de Heisenberg, onde todos os spins tendem a ser

paralelos, porém a energia independe da dire¢do do momento total M.

4- Os estado n e —n do diretor sdo indistinguiveis.
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5- Os nemdticos s@o constituidos apenas por moléculas que em um dado meio ndo se
distinguem umas das outras, sendo formados, portanto, por moléculas idénticas, ou se for o caso,
a mistura do lado direito deve ser idéntica a mistura do lado esquerdo de um dado ponto de
referéncia.

O aspecto dual da fase nematica (tal como liquido, porém uniaxial) é exibido de forma

mais clara por meio de um espectro de ressonancia nuclear [1].

Figura 1.9 — Representacdo estrutural (a) e textura de um cristal liquido nemdtico (CLN)

observada em microscopia optica de luz polarizada(b) [15].

A fase esmética - Nesse caso existe uma ordem posicional unidimensional (ordem

liquida no plano) de longo alcance. Do ponto de vista estrutural, todos os esméticos sdo
linearmente estruturados, com um espago entre camadas bem definido, podendo ser considerados,
portanto, como nemdticos mais organizados. A fase esmética normalmente ocorre em
temperaturas abaixo do dominio da fase nemadtica. G. Friedel reconheceu apenas um tipo de CLE,
0 que conhecemos hoje como esmético A; no entanto, por meio de muitas investigagdes, ficou
claro que existem vérios tipos de esméticos dando origem a uma variedade de texturas diferentes
observadas opticamente, como ilustrado nas Fig. 1.10. Em seguida, na Fig. 2.11, sdo observados

os bastonetes que formam as moléculas de um CL na fase esmética [17].

a)

Figura 1.10 - Representagdo e textura observada em microscopio de luz polarizada de

um CL esmético: (a) esmético A, (b) esmético C [15].
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Figura 1.11 - Bastonetes de um CL esmético A (micrografia extraida da referéncia 17).
Nos Liotropicos, as fases semelhantes as esméticas sdo conhecidas como lamelares. A
fase lamelar é constituida por uma bicamada anfifilica separada por 4gua, e € comum na natureza,

estando presente na membrana celular e no interior da célula [18].

As fases colestéricas - Sao mesofases que se apresentam em organizagdo helicoidal e a

orientagcdo do vetor diretor varia periodicamente ao longo dessa estrutura, como ilustrado na Fig.
1.12.

Da mesma forma que a fase nematica, a fase colestérica apresenta ordem orientacional
de longo alcance e ndo apresenta ordem posicional dos centros de massa das moléculas que a
compdem. A diferenca da fase colestérica em relacdo a nemdtica € que a orientagdo do diretor
varia ao longo do meio de uma forma regular.

A configuracdo €, precisamente, aquela que poderia se obter pela torcdo ao longo do
eixo x de uma amostra nemadtica inicialmente orientada ao longo do eixo y. O diretor é entdo
girado ao longo da tor¢do do eixo.

Em um plano perpendicular a tor¢do ao longo do eixo, as moléculas tendem a se orientar
ao longo de uma direcao preferencial simples paralela a esse plano, mas em uma série de planos
paralelos eqiiidistantes. A distancia entre dois planos consecutivos serd chamada, portanto, de
“passo do colestérico”.

Dessa maneira, pode-se afirmar que a fase nemadtica trata-se de uma fase colestérica de
passo infinito. A fase nematica pode tornar-se colestérica de passo finito se for dopada com
moléculas quirais [1].

O controle do tamanho do passo pode ser feito por meio da aplicacio de um campo
eletromagnético externo ou por meio da variacdo da temperatura. Esse tamanho € da ordem de

algumas dezenas de angstrons, tendo, portanto, a mesma ordem de grandeza que o comprimento
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de onda do espectro eletromagnético visivel. Gragas a isso, os colestéricos apresentam uma
peculiaridade 6ptica conhecida como reflexdo seletiva, por meio da qual um comprimento de

onda especifico pode ser selecionado, controlando-se o tamanho do passo do colestérico.

O simbolo

representa a direciio do diretor 7 em cada ponto do CL

Figura 1.12 - Representacdo e textura observada em microscopia optica de luz polarizada para

um CL colestérico [15].

1.1.3 Misturas e compostos

Em geral, o intervalo de temperatura na qual um CL puro apresenta suas mesofases
(faixa de temperatura onde se obtém determinada fase liquido - cristalina) é bastante limitado.
Essas e outras limitagdes fisicas impdem algumas dificuldades no uso pratico desses materiais.

E claro que muitas pesquisas basicas sdo feitas com CL puro, porém, aplicacdes
industriais empregam misturas, compostos ou cristais liquidos, especialmente dopados, para
possuirem propriedades fisicas e Opticas previamente definidas.

Existem muitas maneiras de modificar as propriedades fisicas e Opticas de um CL. A
forma usual é mudar a posi¢do de um grupo quimico ou substituir &omos em um grupo particular
de CL. Um bom exemplo sdo os homologos do cianobifenil da série nCB (n =1, 2, 3,...). Com o
aumento de n, aumenta também o tamanho molecular, a viscosidade, a anisotropia, entre outras

mudancas nas propriedades fisico-quimicas desses materiais.
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Muitas dessas propriedades fisicas também podem ser modificadas por substituicdo. Por
exemplo, o hidrogénio nas posicdes 2,3 ou 4 em um anel fenil pode ser substituido por algum
grupo fldor (F) ou cloro (CI).

A grande maioria de CLT em uso sdo misturas eutéticas (misturas com temperatura de
fusdo constante) de duas ou mais substancias mesogénicas. Um bom exemplo é o CL E7 (EM
chemicals) que € uma mistura de quatro CL's (5CB, 7CB, 80CB, e o 5CT). As propriedades
Opticas, anisotropia dielétrica e viscosidade do E7 sdo muito diferentes daquelas de cada
constituinte da mistura [12].

O diagrama de fases abaixo mostra uma forma de se produzir corretamente uma mistura
eutética com dois CLT de diferentes pontos de transicdo (nemdtico - isotropico). Ambas as
substancias tém um pequeno intervalo nemdtico (Ti-Tn e Ti’-Tn’). Quando misturados na
concentracdo certa, o intervalo nematico (Tiy,-Tn,) da mistura pode sofrer um aumento bem

consideravel.

Isotropico

Nematico

ij_Tnm

Solido

0 100

Concentracdo (%

Figura 1.13 - Diagrama de fase de uma mistura de dois CL’s [12].

Se os compostos da mistura ndo reagem quimicamente um com o outro, o conjunto de

7z

propriedades fisicas, tais como constante dielétrica, viscosidade e anisotropia, ¢ a soma das
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respostas de cada composto; assim, um pardmetro qualquer, ¢, , da mistura das substincias

individuais, ¢;, é dado por:

6 =Yes (L.

onde ¢, € a fragdo molar correspondente [12].

A andlise do diagrama de fases representado na Fig. 1.13, leva a conclusdo de que
pequenas variagdes na concentragdo das substidncias podem resultar em propriedades fisicas
totalmente diferentes. Assim, para um mesmo conjunto de CL's, € possivel obter uma mistura
resultante com propriedades fisicas e Opticas singulares, para cada propor¢do das substincias.

Na Fig. 1.14, sdo ilustrados diagramas de fases, genéricos, de: (a) uma substincia pura,

(b) uma mistura simples e (c) uma mistura eutética.

Ta Ta Ta

Ebulicao
Ebuliciao

Fus

b) vV o v

<v

a)

Figura 1.14 - Diagrama de fases (T x V) de: a) uma substdncia pura b) uma mistura simples e c)

uma mistura eutética.
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12 CRISTAIS LIQUIDOS DISPERSOS EM POLIMEROS

Os PDLC's (Polymer Dispersed Liquid Crystal - Cristais Liquidos Dispersos em
Polimeros) sdo formados por micro gotas de CL dispersos em uma matriz polimérica [12].

Alguns dos efeitos que podem ser observados em funcdo do confinamento do CL séo
alteracOes da natureza da transicdo nematico-isotrépico € o ancoramento das moléculas na
superficie das cavidades. A configuracdo do diretor 7, nesses casos, é regida pelas condi¢des de
contorno da cavidade em que o CL estd confinado, sendo em alguns casos o efeito de superficie
mais importante que as interacdes moleculares e consequentemente mais importantes que os
efeitos de volume (se as dimensdes forem suficientemente pequenas).

As alteracdes na configuracio do diretor podem ocorrer por variagdo de temperatura ou
na presenga de campos externos (elétrico ou magnético), o que acarreta mudangas nas
propriedades fisicas macroscOpicas, tais como birrefringéncia e transparéncia. Um dos motivos
para o bom funcionamento desses dispositivos reside no fato de que, no interior das micro gotas,
o vetor diretor 7, para certos polimeros e determinados cristais liquidos, apresenta configuragdes
bem definidas, normalmente em uma estrutura bipolar, representada nas Fig. 1.15 e 1.16.

O mostrador consiste numa pelicula muito fina, com no méaximo algumas dezenas de
micrometros de espessura de PDLC, disposta entre duas camadas de um material transparente,
cujas faces contétm um filme metdlico transparente, podendo ser ITO (Indium-Tin-Oxide) ou
SnO; (diéxido de estanho), (Fig. 1.15(c) e 1.15(d)).

Nas Figs. 1.15, n, € o indice de refragdo do polimero; n, e n, sdo os indices de refragdo

extraordindrio e ordindrio extraordindrio, respectivamente, do CL.

Existem dois modos de funcionamento do PDLC. No estado normal, estado “off’
(desligado - Fig. 1.15(a)), ndo € aplicada nenhuma tensdo aos eletrodos, o mostrador tem um
aspecto translicido, ou seja, deixa passar alguma luz, mas ndo permite ver através dele. Isso
porque a luz é fortemente espalhada pelas gotas de cristal liquido nematico confinadas. Nesse
caso, cada gota tem seu eixo Optico, numa direcdo aleatoria, isso gragas as diferentes condigdes
de ancoramento de cada gota e devido a forma como € produzido o PDLC.

No caso de aplicar uma tensdo aos eletrodos, estado “on” (ligado — Fig. 1.15(b)), as

moléculas de cristal liquido sdo “for¢adas” a alinharem-se na direcdo do campo elétrico, de modo



19

que a luz atravesse as gotas, na direcdo do eixo 6ptico do CLN, sofrendo acdo exclusiva do indice
de refragdo ordindrio (n, ).

Esses mostradores sdo preparados de forma que o indice de refragdo do polimero (n,),
isotrdpico, seja igual, ou o mais proximo possivel do indice de refracao ordindrio do CL.
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Figura 1.15 - Representacdo esquemdtica da distribuicdo de gotas de um CL nemdtico em um

meio polimérico [15].

Na Fig. 1.16, € ilustrada a textura de uma amostra de PDLC composta pela mistura do
CL E7 com o polimero NOA 65, em uma concentracdo em massa de 80% e 20% (CL/Polimero),

obtida por meio de microscopia Optica de luz polarizada.



Figura 1.16 - Textura obtida por meio de microscopia de luz polarizada (aumento=200x) -

PDLC produzido com NOA65 e CLT E7 no laboratorio do grupo de fluidos complexos —

DFI/UEM [15].

Mostradores de PDLC podem ser aplicados em substituicdo aos atuais mostradores de

CL, em algumas situagdes, dispensando, por exemplo, o uso de polarizadores. Outro exemplo de

aplicacdo sdo as chamadas “cortinas eletronicas” (Fig. 1.17), onde o vidro passa de uma

aparéncia translicida para transparente, quando se aplica um campo elétrico.

Cortinas
eletronicas

N Aparato para
projecoes

Figura 1.17 - Exemplos de aplica¢do de PDLC [19].

A Fig. 1.18 ilustra as alteragdes de algumas configuragdes de ancoramento, mediante a

aplicac@o de um campo elétrico.
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Figura 1.18 - Possiveis mudancas das configuracoes nas gotas de CL disperso, pela aplicacdo

de um campo elétrico [18].

No primeiro caso da Fig. 1.18, uma configuracdo bipolar se orienta na dire¢do do campo
E , perpendicular a superficie do mostrador, quando £, >0; &, € a anisotropia dielétrica do CL.
No segundo caso, temos a reorientagdo de uma estrutura axial, no caso em que £, <0.

Este caso é conhecido como modo de funcionamento invertido, isto €, as moléculas se orientam
perpendicularmente ao campo elétrico quando este € aplicado; assim, o mostrador estard opaco
no estado “on”, e transparente no estado “off’. Para este caso funcionar bem, é necessario uma
orientagdo prévia das moléculas quando se prepara o PDLC, por exemplo, por tratamento
quimico.

No ultimo caso, temos uma transi¢cdo descontinua de uma estrutura radial para uma

axial, com €, >0.

1.2.1 Preparacao de PDLC

Existem essencialmente duas formas de preparagdo de PDLC, por encapsulamento e por
separacdo de fases, e dentro deste dltimo existem ainda trés técnicas diferentes. Cada método
induz propriedades e caracteristicas diferentes um do outro, e por meio destes métodos pode-se
influenciar o tamanho e a morfologia das gotas.

Encapsulamento: Foi o método utilizado quando surgiram os primeiros mostradores de

PDLC. O método consiste em misturar cristal liquido com um polimero dissolvido em &dgua.
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Quando a dgua € evaporada, o cristal liquido € rodeado pelo polimero, restando pequenas gotas
distribuidas por todo o polimero. Essas gotas tendem a ser ndo uniformes em tamanho e podem
interagir umas com as outras devido a fraca ordenacdo molecular.

Separacdao de fases: € um método que consiste basicamente em fazer uma mistura
homogeénea de cristal liquido e polimero. Apds a polimerizacdo, obtém-se aglomerados de gotas
de cristal liquido dispersos na matriz polimérica. Este método pode ser feito de trés maneiras
diferentes [15]:

Separacdo de fases induzida por polimerizacao (PIPS).

Separacdo de fase induzida por temperatura (TIPS).

Separacgdo de fase induzida por solvente (SIPS).

Nesse trabalho, foi utilizado apenas o PIPS (Separacdo de fases induzida por

polimerizagao).

1.2.1.1 Separagdo de fases induzida por polimerizacdo (PIPS)

Esse método consiste na mistura de uma solu¢do de mondmeros com um cristal liquido,
formando uma solugio homogénea. E comum misturar o cristal liquido com o primeiro
componente de certas resinas “epoxi” e, logo a seguir, com o segundo componente.

Ap6s o inicio da polimerizagdo, o cristal liquido torna-se insoluvel e por isso comeca a
agrupar-se em pequenas gotas que surgem dispersas no polimero. Com a solidificacdo, as gotas
deixam de se mover no polimero, ficando “aprisionadas”, formando assim o PDLC.

Neste caso, dois fatores sdo importantes para a formacdo do composto: a temperatura,
que afeta a velocidade de polimerizacdo e por isso a taxa de dispersdo e solubilidade do cristal
liquido no polimero; e as propor¢des do material utilizado (quantidade de polimero e CL
utilizado na mistura) que influenciam diretamente, da mesma forma que a temperatura, no
tamanho das gotas de cristal liquido dispersa.

No presente trabalho, a polimeriza¢do se deu em fungdo da exposicdo de um polimero
foto-sensivel a radiacdo UV, sendo uma das formas de se obter separacdo de fases por

polimerizagdo, que serd apresentado na secao 2.9.1.
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CAPITULO 2

FUNDAMENTACAO TEORICA E REVISAO BIBLIOGRAFICA DO USO DAS
TECNICAS EMPREGADAS

No presente capitulo, é apresentada a teoria na qual a espectroscopia de impedancia
elétrica e, consequentemente, a teoria de espectroscopia dielétrica, estdo inseridas. Nao obstante,
a secdo traz ainda uma revisao bibliografica a respeito do uso das técnicas de transmitincia 6ptica
de luz polarizada e espectroscopia de impedancia elétrica em sistemas fisicos variados, tais como:
s6lidos, liquidos e em meios liquido - cristalinos.

O método de espectroscopia dielétrica tem sido estabelecido ao longo dos tultimos 100
anos, e constitui ainda uma das técnicas mais importantes no estudo das estruturas e da dindmica
de meios fisicos: s6lidos, liquidos e meios complexos, tais como CLs e fluidos biolégicos.

A técnica permite a investigacdo do comportamento dinamico de cargas ligadas ou
cargas moveis, no volume e na interface de materiais sélidos ou liquidos, com diferentes
caracteristicas elétricas.

Os principios de medida sdo muito simples e podem ser obtidos por meio de medidas de
impedancia elétrica. Nesse caso, a impedancia elétrica de um sistema contendo uma dada amostra
que deve ser investigada, ¢ medida em fun¢@o da frequéncia do campo elétrico aplicado [1] e a
partir disso, € feita uma andlise da resposta do material ao estimulo externo. Embora essa resposta
dependa basicamente da freqiiéncia do campo elétrico, também estd ligada a outros fatores
controldveis, tais como: temperatura, pressio ou campo estdtico aplicado; desses trés, a
dependéncia com a temperatura é que tem sido mais relatada na literatura [2].

A resposta do material, em nivel macroscopico, surge de uma variedade de processos
microscopicos tais como: polarizagdo molecular, orientagdo dos dipolos e ainda o transporte de
cargas a partir de espécies atdmicas, carregadas ou ndo, que se formam no material ou a sua
volta, por meio de processos quimicos de oxi — redugdes resultantes da interagdo do campo

elétrico com a matéria.
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Embora seja um método bastante funcional, existem algumas limita¢des associadas a
aplicacdo da espectroscopia dielétrica em meios aquosos e meios liquidos em geral, e existem
basicamente trés razdes para isso [1]:

Primeiro, porque, normalmente o espectro dielétrico estende-se de frequéncias baixas, da
ordem de alguns hertz, até frequéncias altissimas, da ordem de GHz e at¢é mesmo THz.
Conseqiiéncia disso € a necessidade do uso de vdrios equipamentos para a obtencdo de dados
inteligiveis. E exigida ainda, uma andlise um tanto sofisticada dos dados, para se obter
separadamente, as diferentes contribui¢des do meio, na resposta dielétrica do material.

Segundo, porque, sistemas aquosos € liquidos em geral, normalmente apresentam uma
condutividade idnica muito alta que causa uma dependéncia gigante da dispersdo dielétrica com a
frequéncia, podendo “mascarar” a permissividade elétrica efetiva do meio em anélise.

Por fim, existe uma polarizag¢do bastante intensa nas vizinhancas dos eletrodos, que pode
camuflar o processo de relaxag@o de interesse na amostra.

Dessa maneira, para um dado conjunto de medidas, contido em um intervalo de
frequéncia suficientemente grande, para a determinacdo da permissividade estitica do meio
investigado, bem como a determinacdo do tempo médio de relaxacdo dielétrica decorrente da
orientagcdo de dipolos permanentes e assumindo que a quantidade de fons dispersos no meio nao
seja grande o suficiente para mascarar a medida da permissividade elétrica em meios liquido —
cristalinos pode-se admitir que a espectroscopia dielétrica desses sistemas pode ser feita por meio
de medidas de impedancia.

Conhecidas as componentes, real e imagindria, da impedancia elétrica de um sistema e
suas relacOes com a permissividade elétrica, pode-se entdo determinar o valor da permissividade
elétrica complexa, que € dada por:

ex=¢g'+ie". (2.1)

Dessa forma, uma propriedade macroscépica, pode ser relacionada a uma propriedade

microscépica intrinseca da matéria. A Fig. 2.1, mostra a representacdo da impedancia elétrica em

meios reativos (indutivos ou capacitivos).
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Figura 2.1 - Impeddncia complexa Z = Z'+ iZ’’; 0 representa a defasagem entre o

estimulo elétrico e a resposta do material.

Algumas aproximagdes devem ser consideradas para explicar os processos que ocorrem
quando um campo elétrico interage com um determinado meio material. Dentre elas destaca-se
que [3]:

-O material investigado apresenta uma resposta linear com o campo elétrico. Tal
aproximacdo ndo seria valida, por exemplo, para meios eletroquimicos, que podem ter uma
resposta ndo linear para campos elétricos muito intensos.

-Devem ser consideradas somente contribuicdes de volume na resposta do material
analisado, tendo em vista o fato de que os efeitos de superficie exigiriam um estudo bem mais
detalhado e complexo, lembrando que a resposta da camada na interface difere da resposta do
material no volume, mesmo quando forem desprezadas, as contribuicbes de polariza¢do
interfacial nos eletrodos.

A amostra investigada corresponde ao meio dielétrico de um capacitor de placas
paralelas, assumidamente ideal, e o0 campo em seu interior, constante.

O modelo mais simples empregado na descricdo da resposta dielétrica de meios
materiais foi introduzido em 1913 por Debye [4-5], e explica com precisdo o fendmeno de
relaxacdo dielétrica de sistemas simples dotados de um tnico tempo caracteristico. Essa descri¢ao
€ conhecida como “Modelo de Debye”. Existem algumas correcdes para esse modelo, por meio
de descri¢des empiricas, que ajudam a explicar os comportamentos observados em uma ampla

variedade de materiais. Essas descri¢des serdao apresentadas na se¢io 2.4.2.
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2.1 CAMPO MOLECULAR EM UM DIELETRICO

O campo molecular, E , é o campo elétrico responsdvel pela polarizacio de uma

o
molécula constituinte de um meio dielétrico. Esse campo atua em uma posi¢do molecular distinta
do dielétrico e € resultante da superposicao de todas as fontes externas e de todas as moléculas
polarizadas do meio, com exce¢do de uma molécula no ponto considerado [6].

Assim, na determinacao do campo molecular, € preciso supor a retirada de um pequeno
volume de material dielétrico, resultando na existéncia de uma pequena cavidade delimitando o
ponto onde o campo molecular deverd ser determinado no interior do dielétrico em questdo. O
meio dielétrico restante serd tratado sob o ponto de vista macroscopico, ou seja, continuo.

Se as moléculas retiradas da cavidade forem recolocadas uma a uma, até€ o limite onde
reste apenas a molécula do centro da cavidade, no qual se deseja calcular o campo molecular, é
possivel se obter uma configuragdo tal, que a cavidade pode ser considerada como um ponto
material e cada molécula deverd ser tratada como um dipolo individual. Nessa situac¢do, os
resultados dos cdlculos serdo independentes das dimensdes da cavidade.

Sob a a¢do de um campo elétrico externo, uniforme, a amostra delgada de dielétrico se

polariza, como representado na Fig. 2.2(a).

+ - +- -+
+ - +- -+
+ - +- -+
+ +S,__\ -
- + - ,/’ . -+
N -
+ - +- 3, -+
1 -
+ - o P g
+ - +- -+
T - +- -+
I. V= Ligado b)
Il
a)

Figura 2.2 - Substituicdo de dielétrico fora da “cavidade” por um sistema de cargas de

polarizagao.
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Se uma polariza¢do macroscopicamente uniforme (V-P=0) com P paralelo a0 campo
que lhe deu origem puder ser admitida, assume-se que, a parte do dielétrico fora da cavidade
pode ser substituida por um conjunto de cargas de polarizacdo, ilustrado na Fig.2.2 (b).

Partindo dessas consideragdes, o campo elétrico em um ponto, no interior da cavidade,
poderd ser escrito como a superposicao de todos os campos que atuam naquele ponto e serd

escrito como:

!

oy
1l
i
+
+
Ty
+
el

(2.2)

Onde:

E_ € o campo elétrico primdrio resultante das placas do capacitor;

E, ¢ o campo despolarizante, decorrente das cargas superficiais de polarizagdo nas superficies
externas do dielétrico;
Es representa a contribuicdo de campo devido as cargas de polarizacdo na superficie da
cavidade S;

E' € a contribui¢do de campo elétrico, associado a todos os dipolos no interior da cavidade S.

Para o caso em que as dimensdes das placas sdo suficientemente grandes quando

comparadas a espessura do dielétrico contido entre elas, o campo E_ pode ser descrito da

seguinte forma:

o (2.3)

onde o € a densidade superficial de carga.
O campo despolarizante E , € resultante de dois planos paralelos com densidade de

carga 0, = B, =%P e € descrito matematicamente na forma:

. - (2.4)

O campo elétrico no interior do meio dielétrico pode ser denotado simplesmente como
E . Se a componente normal do deslocamento elétrico, D, € continua na interface vacuo-

dielétrico temos:

No vacuo,



D=¢,E,.
No meio dielétrico,
D=gF+P
Igualando (2.5) e (2.6), temos:
potb P
&, &

Usando (2.4), E= EX + Ed , de maneira que a Eq. (2.2), torna-se:

E =E +E +E.

29

(2.5)

(2.6)

2.7)

A Eq. (2.7) relaciona o campo elétrico macroscopico do meio dielétrico, com o campo

molecular e esse resultado ndo estd restrito a geometria representada na Fig. 2.2.

A contribuicio do campo ES ¢ decorrente da densidade de carga de polarizagdo,

coordenadas esféricas e tomada 2 direcdo polar ao longo da direcdo P, ilustrado na Fig. 2.3.

v

o,=F,, sobre a superficie S. Tal contribui¢do poderd ser determinada se forem usadas

Figura 2.3 — Modelo assumido para determinacdo da contribuigcdo superficial da

cavidade para o campo molecular.

Dessa maneira:

dE 3

4re,r

Na Eq. (2.8), 7, € o vetor que vai da superficie ao centro da esfera.

- (=PcosO) .
=—Fda

(2.8)

Pela simetria, apenas a componente de dEs ao longo da diregdo de P contribuird para a
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integral da Eq. (2.8) sobre a superficie, com da = r’sen8 d@ d¢.

Dessa maneira, integrando (2.8) no contorno da superficie, tem-se:

2r 4
Es = ! ﬁjd(zﬁjcosz 0 senfdo,
drme, % %
cujo resultado é:
- - 2.
E =15 (2.9)
S 3¢,

A contribuigio de E', o tltimo termo da Eq. 2.2, é resultado dos dipolos elétricos no
interior da cavidade S. H4 muitos casos importantes em que esse termo se anula. Se houver

muitos dipolos na cavidade orientados paralelamente, mas distribuidos ao acaso, quanto a
posicdo, e se ndo houver correlagdo entre as posi¢des dos dipolos, E =0. Essa situagdo pode
prevalecer em um gds ou em um liquido, embora no caso geral, E #0.

Além disso, se o material tiver diversas espécies de moléculas, E poderd assumir

valores diferentes nas vdarias posi¢cdes moleculares possiveis. E esse termo que da lugar ao

comportamento anisotropico da calcita, por exemplo.

De uma forma geral, para uma ampla classe de materiais E =0, porém para materiais
liquido - cristalinos, esse termo ndo deverd, necessariamente, ser ignorado.
A polarizabilidade & pode ser definida como a razio entre o momento de dipolo de uma

molécula, por unidade de campo polarizante, de maneira que:

Da mesma forma, a polarizacdo macroscépica, de um sistema com N particulas por
unidade de volume, pode ser definida como:
P=Np,. (2.10)
Logo,
P=NakFE,

_ R 2.1
P=Na|E+—P+E |,
3¢,

ou ainda, em meios materiais, onde a susceptibilidade dielétrica e a permissividade elétrica
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constituem constantes intrinsecas do material (dielétricos lineares) a polarizagdo serd escrita

como [4,6]:
P=yE.
E a permissividade elétrica serd definida como:

E=€,+%.

(2.12)

(2.13)

. €& . ... L. . . .
A razdo — € conhecida como a permissividade elétrica relativa do meio e, por motivos

&

histéricos [4], é denominada de constante dielétrica (ou coeficiente dielétrico). Portanto:

k=2
80
Dividindo (2.13) por g,, obtém-se:
K=1+%.
80
Isolando y:
X = (K - 1)80
e a Eq. (2.12) torna-se:
P=(K-1)g, E.

Substituindo (2.15) em (2.11):

(K- 1e, E:Na(mL(K_l)go EvE

3e,

(2.14)

(2.15)

j (2.16)

Podem-se prever entdo algumas situagdes distintas, das quais podemos destacar:

1- O campo E se anula no caso da existéncia de muitos dipolos na cavidade orientados

paralelamente, mas, distribuidos ao acaso quanto a posic¢ao, e se ndo houver correlacdo entre as

posicdes dos dipolos no interior de S (é o caso de CL nemadticos nao ferroelétricos) resultando

cm:

(K -1)g,E = Na(l +%(K — 1)]50

Por fim, a polarizabilidade serd dada por:
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3¢, (K-1) 2.17)

N (K+2)
A Eq. (2.17) é conhecida como equacdo de Clausius — Massotti, e sua importancia reside

no fato de que define uma propriedade microscopica em termos de quantidades que podem ser

determinadas em uma base macroscépica.

2- O campo E apresenta uma dependéncia linear com o campo E, com E =cE, onde c

€ uma constante qualquer. Nesse caso a Equagdo 2.16 assume a forma:
(K —1)e, E = Na(l - 1)]805 b eE

resultando em:

3¢, (K-1) (2.18)
N (K+2+3¢)’

3- O campo E apresenta uma dependéncia qualquer com o campo E . Dessa forma:
- 1 - -
(K -1)e,E = Na(l +§(K - l)jeoE +mf (E)
que resulta em:

3, (K-1) (2.19)

N £K+2+3me(E)j’

a =

onde m, é uma constante qualquer.

4- Por fim, o caso em que E independe de E , fornece:

L 3 (K-1) (2.20)

=T
(K+2+Ej
E

Assim, os termos adicionais a Eq. (2.17) podem ser determinados de forma indireta,
medindo-se separadamente, a polarizabilidade e a permissividade elétrica relativa K,

pressupondo-se que existam técnicas sensiveis a essas medidas.
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2.2 POLARIZABILIDADE ELETRICA

Quando um campo elétrico € aplicado em um material apolar, é produzido um
deslocamento relativo das cargas positivas e negativas nas moléculas, como representado na Fig.
2.4. Os dipolos moleculares assim criados sdo denominados dipolos induzidos e o tipo mais

simples de molécula que pode ser visualizado € formada por um sé dtomo, inicialmente neutro.

E=0 E-‘FO —>

Figura 2.4 — Polarizacdo de uma molécula apolar pela a¢do de um campo elétrico

aplicado - Polarizagdo eletronica.

Para moléculas polares, existe um momento de dipolo permanente mesmo na auséncia
de um campo polarizante, j4 para um dtomo pode ser usado um modelo que considera uma
probabilidade finita de encontrar um elétron em qualquer parte do dtomo.

No caso de um 4tomo com uma carga pontual positiva Ze, rodeado por uma nuvem

esfericamente simétrica de carga negativa, —Ze, em que Z € o nimero atdmico; e, é o valor
absoluto da carga eletronica. Se o dtomo for colocado em um campo polarizante Em, o nucleo
serd deslocado com relacio ao centro da nuvem eletrOnica, por uma distancia x, € o
deslocamento terd o mesmo sentido que E, .

Supondo que ndo haja distor¢cdo da nuvem eletronica durante o deslocamento, x pode
ser determinado por meio do equilibrio de for¢as que atuam no nucleo. Nesse caso, a forca ZeEm

atua no sentido do campo, ao passo que a forca eletrostdtica atuando entre o nuicleo e a nuvem

eletronica tende a restaurar a configuragdo inicial. Se a densidade de carga eletronica na nuvem



for uniforme, o médulo da carga elétrica da nuvem eletronica serd dado por R

eletrostdtica serd dada por:

De modo que:

e, portanto:

que resulta no dipolo atémico:

Lembrando que:

3
Zex

0

__ 1 a4,
dre, d’
3
= ! Ze)3c Ze-x
4re, R,
1 (Ze)’ x
dre, R’
2
Z
zer, =L 6)3 a
4re, R,
1 Zex
" 4ze, R’

p,=Zex=E 4Ane,R,’.

tem-se, da Eq. (2.22), que a polarizabilidade serd dada por:

a=4re,R,’.
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e a forca

2.21)

(2.22)

(2.23)

A Eq. (2.23) pode ser combinada com a equacdo de Clausius - Massotti (Eq. 2.17)

eliminando, dessa forma, & . A equagdo resultante prediz o raio atdbmico Ry em termos de

quantidades determinadas experimentalmente [6]. A polarizabilidade obtida pela Eq. (2.17) é

independente do campo polarizante, e conduz a um valor de K constante. Como ja foi dito

(quando escrito sobre a permissividade elétrica), o dielétrico assim descrito € linear.
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2.3 MOLECULAS POLARES - EQUACAO DE LANGEVIN - DEBYE

Se uma molécula possui momento de dipolo permanente, € classificada como molécula
polar e, nesse caso, € constituida por pelo menos dois d&tomos, sendo que durante a formacao da
molécula alguns elétrons podem ser completamente ou parcialmente transferidos de uma espécie
atdmica para a outra. O arranjo resultante € formado de maneira que os centros das cargas
positivas e negativas ndo coincidam na molécula.

Na auséncia de um campo elétrico, os dipolos individuais estdo orientados

aleatoriamente, como ilustrado na Fig. 2.5. Nesse caso, o material € dito: “ndo polarizado”.

@ oo
NYW
A

Figura 2.5 — Distribuicdo das moléculas polares em um meio fisico sem a agdo de um

=0

campo elétrico.

Sem a acdo do campo elétrico, um material polar ndo se polariza. Nesse caso, a

polarizagdo elétrica serd definida como [4,6]:
-1
P=—>p .
T D b

Na Eq. 2.24, o somatdrio se estende sobre todas as moléculas do elemento de volume

(2.24)

AV, de forma que se os momentos de dipolo p, estiverem orientados ao acaso, como na Fig.

2.5, a soma se anula, ou seja, sem a acao do campo elétrico P=0.
No entanto, com a aplicacdo de um campo elétrico, haverd um torque individual em cada
dipolo, resultando na orientacdo de todos os dipolos individuais na dire¢do do campo elétrico

aplicado, como representado na Fig. 2.6.
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Figura 2.6 — Distribuicdo das moléculas polares em um meio fisico sob a a¢do de um

campo elétrico - Polarizagdo dipolar

Se o campo for suficientemente alto, os dipolos poderdo ser completamente orientados,
de forma que a polarizac¢do atinja um valor de saturagdo que pode ser definido por meio da Eq.
2.25:

P=Np,, (2.25)
onde N € o nimero de moléculas por unidade de volume. Nesse caso, o efeito de polarizacdo
ocorre além dos efeitos dipolares induzidos, que geralmente também estdo presentes, porém em
uma intensidade suficientemente baixa, de maneira que possam ser desprezados.

Normalmente, para as intensidades de campo encontradas, a polarizacdo de um meio
dielétrico polar estd muito longe de seu valor de saturag¢do e torna-se menor ainda com o aumento
da temperatura. Assim, a auséncia de um alinhamento dipolar completo ocorre basicamente em
funcdo da energia térmica das moléculas, que tendem a produzir orientacdes dipolares aleatorias.

A determinacido do momento de dipolo médio pode ser feita por meio de um principio da

mecdnica estatistica, que estabelece que a probabilidade de que se encontre uma molécula

U
particular, com energia U , em uma temperatura absoluta 7', é proporcional a ¢ ', onde k € a

constante de Boltzmann.
A energia U, associada a um dipolo elétrico sob a acdo de um campo externo € dada

por:
U=-p, E
U =-pEcosé, (2.26)

e a funcdo que define a probabilidade de se encontrar um dipolo elétrico com energia U é dada

por:
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PU)=Ae", (2.27)
1
onde f= T Dessa forma:

P(U) — Aeﬁ pEcosé ) (228)

Como o valor médio de uma grandeza qualquer € escrito na forma:

)= [HE)P()ag @29
[P(&)as

’

o valor médio do momento de dipolo, p, , na dire¢do do campo elétrico aplicado podera ser

escrito, em coordenadas esféricas, como:

I:I:chosﬁeﬁ”“’sg sen@dOd¢ (2.30)

pcos@) = —
< ) [7]7 e sen0 b dg

cuja solugdo € dada por [4,6]:

y

<pc059> = p[coth(y)—l},
com, y=8pE
Dessa forma € possivel se estabelecer a func¢do conhecida como “Equacdo de Langevin”,
descrita na Eq. (2.31) [4,6]:
1 } (2.31)

<p0 cos 6’> =p, {coth(y)—;

e, y= ,Bpo E . A Fig. 2.7 [6] descreve o comportamento de i<p0 cos 6’> com y.
p

0
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1.0

1
— < P, €O 0>

0

y=pB.p,.E

Figura 2.7 - Grdfico da fungdo de Langevin.

< p, cos 9>

0

Deve-se ressaltar que no grafico representado na Fig. 2.7, —1 quando

y —oo. Assim, para 0 caso em que a energia potencial € muito maior que a energia térmica,

todos os dipolos estardo orientados paralelamente ao campo elétrico molecular Em.

Na maioria dos materiais polares, enquanto a temperatura estiver acima de 250K, o
momento de dipolo p, € tal que y <1 mesmo para intensidades de campo proximas do
rompimento da rigidez dielétrica, de maneira que um material dielétrico que contém moléculas
polares €, em geral, linear.

Tomando a Eq. 2.31 e expandindo o termo coth(y)em uma série de poténcias, o valor

médio do momento de dipolo efetivo serd dado por:

2 (2.32)
<pocos0>z%y=—gok§m .

E a intensidade de polarizacdo P serd descrita por:

P:N<p0 cos&>, (2.33)

e P tem mesma direcdo e o mesmo sentido que o campo molecular Em. Logo, a Eq. 2.32 podera

ser escrita como:

(2.34)

2
Llp_Pg
N 3T
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m

1 - . o ( ~ c T
Se NP = p, , € a polarizabilidade & € a razdo , obtém-se, para um meio dielétrico

composto por moléculas polares,
_ e (2.35)
3kT
A polarizabilidade, definida pela Eq. (2.35), ignora os momentos de dipolo induzidos, e
¢ normalmente chamada de “polarizabilidade orientacional”. Por outro lado, os efeitos dipolares

induzidos dao origem a chamada “polarizabilidade de deformacdo”, ¢, . Portanto, em um caso

geral, a polarizabilidade molecular total é descrita por:

P (2.36)
3kT

a=a,+
A Eq. (2.36) € conhecida como “Equacdo de Langevin-Debye”
Um dos resultados mais importantes da teoria de polarizacdo orientacional é a

polarizagdo no potencial de campo médio, Ksen’@, representando a anisotropia uniaxial de um
CL nemdtico, onde € € a colatitude em coordenadas polares esféricas [4]. Dessa forma, a

polarizabilidade, para campos paralelos ao eixo de anisotropia, serd dada por:
o, =qa, (1 + 2<P2 (cos 0)))
a) =a,(1+25), (2.37)
onde ¢, € a polarizabilidade estética para dipolos nao interagentes.

Para campos perpendiculares ao eixo de anisotropia, e ignorando os efeitos nao lineares

devido ao campo, a polarizabilidade serd dada por:
o) =a, (1 - <P2 (cos 6’)>)
al =a,(1-5). (2.38)
Nas Eq. (2.37) e (2.38), S representa o parametro de ordem escalar, definido por:

S = <P2 (cos 6’)>
S = <% (3cos’ 6 1)> . (2.39)

A polarizabilidade média serd dada, entdo, por:
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a=1 (@ +2a°). (240)
3

Essa extensdo da teoria de Debye tem sido aplicada com considerdvel sucesso [4] para
explicar a polarizagdo de CL neméticos com anisotropia uniaxial.

Existem, ainda, duas outras formas de polarizacdo de um meio dielétrico:

A polarizacdo idnica e a polarizacdo de cargas espaciais.

No primeiro caso, os fons dispersos no meio fisico ficam sujeitos a a¢do do campo
elétrico aplicado, que provoca uma rotagdo ionica, orientando-os na direcdo do campo elétrico.
Além disso, existe um processo de alongamento molecular, tipo “eldstico”, de forma que a
molécula i6nica sofre uma deformacdo de alongamento na dire¢do do campo aplicado, como

representado na Fig. 2.8.

Figura 2.8 — Efeito da aplicacdo de um campo elétrico em moléculas ionicas-

polarizagdo idnica.

Esse tipo de polarizagdo difere da polarizagdo eletronica, sobretudo, pelo fato de que
existe um giro da molécula 16nica em torno de um ponto de equilibrio.

Por ultimo, tem-se a polarizacio de cargas espaciais. Esse tipo de polarizacdo €, muitas
vezes, confundido com a polarizacdo i0nica. Na verdade, ¢ completamente diferente, pois se trata
basicamente de uma polarizago interfacial de cargas livres no meio. E claro que essas cargas sdo
fons; porém, o efeito observado é o movimento dessas cargas ao longo do meio dielétrico, e a
concentracio iOnica nas placas de sinal elétrico contrdrio ao da carga. Esse tipo de polarizacdo
pode ser alterado, ao longo das medidas, por processos de dissor¢do e adsor¢dao que ocorrem nas

placas do capacitor. A Fig. 2.9 representa o processo de polarizacdo de cargas espaciais.
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Figura 2.9 — Efeito da aplicacdo de um campo elétrico em cargas livres - polarizagdo

por movimenta¢do de cargas livres.

Como se observa, nos casos relatados, o processo de polarizacdo ocorre sempre que um
campo elétrico € aplicado em meios dielétricos. O questionamento que se faz necessario é: como
se dd esse processo de polarizacdo em campos alternados?

O fato € que, a polarizacdo total do meio dielétrico é resultante da contribui¢do de cada
um dos tipos de polarizagdo estudado, e, cada uma dessas contribui¢des atuam em um intervalo
de frequéncia especifico.

Dessa forma, pode-se dizer que existe uma frequéncia de resposta limite para cada
contribui¢do, associada a uma série de fatores fisicos, tais como: viscosidade do meio, geometria
do sistema, tipo idnico disperso, distancia entre as placas do capacitor, etc.

Assim, quando o tempo de resposta de uma dada contribui¢do € inferior ao periodo da
frequéncia aplicada, essa contribuicdo deixa de existir. Nesse caso, € dito que houve uma “perda
dielétrica”, ou ainda uma relaxacdo dielétrica e, sempre que ocorre uma relaxagcdo dielétrica,
existe uma redugdo substancial no valor da permissividade elétrica do meio. A Fig. 2.10 [7]
descreve os mecanismos de polarizacio presentes em um meio dielétrico sélido.

E evidente que o processo de polarizagio orientacional, decorrente da existéncia de
dipolos permanentes, ocorre em um intervalo de frequéncia relativamente grande, e a relaxacio
dielétrica decorrente dessa contribui¢do pode ocorrer em frequéncias inferiores a 10" Hz (da
ordem de 10° Hz), ou seja, na regido de micro-ondas.

De fato, nessa regido de frequéncia, todos os mecanismos de polarizacio mencionados

estdo presentes. A relaxacdo idnica ocorrerd em frequéncias proximas do infravermelho (da
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ordem de 10° Hz), ao passo que a contribuicdo eletronica s6 deixard de existir em frequéncias

ke msm ==
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Figura 2.10 — Diagrama esquemdtico dos mecanismos de polarizacdo no espectro de

frequéncia. Figura extraida do trabalho de D. A. Robinson [7].

2.4  RELAXACAO DIELETRICA

Nessa secdo, € apresentada uma revisdo, dos principios da teoria de relaxacdo dielétrica

de moléculas polares, com os principais resultados obtidos ao longo dos ultimos cem anos,

iniciando, na teoria introduzida por Debye em 1913 [4] finalizando com os avancos recentes no

linear.

10"
Frequency (Hz)

estudo de relaxagdo dielétrica, tais como relaxacdes andmalas e comportamento dielétrico nao-



43

2.4.1 A teoria de relaxacao dielétrica de Debye

Os primeiros estudos de relaxagdo dielétrica foram iniciados partindo da teoria do
movimento browniano translacional, formulado por Einstein em 1905 com o uso de uma equagdo
de difusdo de densidade de probabilidade e com o uso da equac¢do de movimento de uma varidvel
randomica, desenvolvida por Langevin em 1908.

A teoria do movimento browniano translacional prevé que a probabilidade de
distribuicdo nos deslocamentos de uma particula browniana (uma particula de pdlen, por
exemplo) é dada pela func¢do:

Jxle)-x(ry)?

1 4D[1=1,|
flarlx,,t,)=———e o
R 1 |t—t0| (2.41)

em que f € a densidade de caminhos randomicos possiveis, sendo uma fun¢do de distribui¢io

gaussiana centrada, cuja variancia € dada por:

o” = ([x()-x(t, )} ) = 2Dt 1, (2.42)
f € asolugdo da equacgdo de difusdo:
2
¥ s
o ox (2.43)

Nas Eqgs. (2.41) e (2.42), x(t) e x(to) representam a posi¢do da particula browniana em
um tempo tqualquer e a posicdo inicial da particula, respectivamente; D € o coeficiente de
difusdo, definido por:

(&)
D =lm=—", (2.44)

7—0
onde A¢ a diferenca da posicdo da particula localizada em x com relacdo a um elemento de
vizinhanca, localizado em x’. Ainda, na Eq. (2.42), 7 , é o tempo necessario para que a particula
mude da posicdo x para a posi¢do x’. O tempo, 7, deve ser suposto suficientemente grande, de
forma que o movimento, no caminho randdmico, seja independente dele no tempo ¢+ 7, e ainda,

7 deve ser considerado muito pequeno se comparado com o intervalo de tempo de observagao.
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Einstein considerou, essencialmente, 0 movimento browniano de uma particula em um
potencial V(x) e mostrou que o coeficiente de difusdo pode ser dado por:
(1)~ xe)F) = 25 =1
Ou seja:
_ kT (2.45)
= ? )

onde k € a constante de Boltzmann, 7 é a temperatura absoluta e { € o coeficiente de arrasto da

D

particula, assumidamente regido pela lei de Stokes (F =—6 7 r 77 ).
Usando a consideracdo de Einstein, na presenca de um potencial V(x), a Eq. (2.43) torna-
se:

T2 (p¥ L) @.46)
ot dx\ dx ¢ odx

conhecida como “equagdo de Smoluchowski”.

A relaxacdo, na velocidade da particula, ocorre quando a funcdo f atinge seu valor
maximo (o centro da gaussiana indica que a particula estd na posi¢cdo de equilibrio). Portanto,
ocorre quando a Eq. (2.46) se anula.

Embora a aproximagdo de Einstein para o movimento browniano tenha sido feita com
bases estatisticas gerais, ndo fixando um modelo especifico, os resultados obtidos por ele foram
praticamente os mesmos obtidos por Smoluchowski [4], alguns meses depois, usando um
detalhado modelo cinético de colisdes de esferas rigidas, desenvolvido por Mazo [4].

A ligagdo entre as duas idéias foi feita por Langevin, em 1908. A suposi¢do de Langevin
¢ a de que uma particula suspensa em um fluido estd sujeita a acdo de vdrias forgas, devido as
moléculas do solvente. Essas forcas podem ser expressas como a soma de seus valores médios e
de uma flutuacdo em torno desses valores. Dessa maneira, a segunda lei de Newton pode ser
expressa da forma:

mﬂ +lv=A01), (2.47)
dt

onde a forca de flutuagdo, A(¢), tém as seguintes propriedades:

(A1)=0
(A1) = Alty)) = 2kTS(t, —t,)



45

em que & denota a fun¢do delta de Dirac.

Agora (fazendo 7, =0):

il
<[x(t)—x<o)]2>—@[%_1+e ” }

N (2.48)

g

Observe que, para tempos muito maiores que =, o resultado encontrado (expandindo a
m

parte exponencial) é equivalente aos resultados de FEinstein, no qual ndo é considerada a
velocidade das particulas.

A Eq. (2.46) foi utilizada por Debye no estudo da relaxacdo dielétrica de um conjunto de
moléculas polares, considerando-as um corpo rigido, girando em torno de um eixo fixo. A Unica
interacdo entre as moléculas, tal qual no caso estético, é decorrente do campo externo aplicado e
cada dipolo € suposto uma particula browniana girante.

Embora seja uma aproximacao da teoria de Einstein, aplicada a particulas relativamente
grandes, como uma particula de pdlen, a teoria de Debye explica quantitativamente muitos
resultados experimentais [4]. A equagdo original utilizada por Debye é a Eq. (2.46), com as
seguintes consideragdes:

-A coordenada x € substituida pelo angulo azimutal ¢.

2

-A molécula € “forcada” a girar em torno do eixo z.

Dessa forma, a Eq. (2.46) pode ser reescrita na forma:

oW, 1 ( 1 9 j (aW avj 1 oW
— = ——=|| senb| —— | |+ — -
ot 7, |\ send 06 06 06 )| sen’6 96° (2.49)

A Eq. (2.49) é a equagdo para o caminho randdmico da “ponta” do vetor momento de

dipolo ( p ) em uma esfera de raio constante | p|, no limite da difusdo, onde um dipolo sofre um

deslocamento angular pequeno A em um tempo infinitesimal 7 .

A funcio de distribuicdo, W , assume a forma [8]:

PE, 177
— 0™~0 ¢
W, =A 1+ i e cosd |. (2.50)

Entdo, para um campo E constante, o valor médio do momento de dipolo serd dado por:
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2kT

IMI: pA{1+I;§08(§][ cos elcosﬁsené’d@dﬁﬁ

0

<pcos6’> =

2kT

resultando em:

o,
2E g
(pc0s9>:%. (2.51)

Da Eq. (2.51) pode-se obter o tempo caracteristico de Debye, definido por: %TT = 1

D
com ¢ =8zna’ (1 é a viscosidade do meio e a é o raio da particula browniana esférica), de

maneira que a Eq. (2.51) torna-se:

t

szO e_;

2.52
3kT (2-52)

(pc0s9>:

Se o campo elétrico aplicado, ao longo do eixo z, for um campo alternado da forma
E e terd como resultando um potencial da forma V(6)=-pE, e'” cosé, e o momento de

dipolo médio, para uma esfera contendo N moléculas, serd dado por:

2

E
(p cos 49> =P —— [(cosax + @t senax) + i(senax — @t cos ar)] .
3T 1+ o't (2.53)

A teoria de relaxacdo dielétrica de Debye ndo leva em conta a inércia de rotacdo dos
dipolos e apresenta resultados satisfatorios nas seguintes situagdes:

1- Uma solug@o de moléculas polares diluidas em um liquido ndo polar;

2- Moléculas com simetria axial;

3- Liquidos isotropicos, mesmo em escalas atdmicas, com tempo de resposta pequeno,
se comparado com o tempo caracteristico de Debye, 7 .

A polarizabilidade complexa dependente da frequéncia angular, e pode ser escrita na
forma [8]:

a*(w)=a(w)—-ia" (w) (2.54)

o valor médio do momento de dipolo dependente do tempo, serd descrito pela funcio:

(pcos@)=a* (@)E(t)
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(pcosf) =|a'(w)—ia"(®)]E, (cos(wt) +isenar) .

Usando (2.53) e (2.54):
p’ E
ST 1 “— [(cos @t + W7 senar) + i(senwx — T cos wr)] =
+w°T
[ (@) —ia"(®)] E, (cos(wt) + isenar) .
Resulta em:
1-iwt
d(0)——=|a'(w)-ia"(w
()szf2 [a'(w) ()]
Ou seja:
' a(0) (2.55)
a'(w)y=———
(@) 1+ 0’7’
c,

" (@) = a(0)— 2. (2.56)
1+w't

As Egs. (2.55) e (2.56) sao as chamadas equagdes de Debye e, nesse caso, definem as
componentes, real e imagindria, da polarizabilidade elétrica de um dado meio fluido, formado por
moléculas polares.

Para encontrar as equacdes de Debye relativas a permissividade elétrica, um processo

equivalente pode ser feito. A andlise deverd envolver basicamente trés grandezas elétricas: o

deslocamento elétrico (5), o campo elétrico (E) aplicado e a polarizacio (ﬁ) do meio

dielétrico.
O deslocamento elétrico (13) pode ser escrito na forma:
D=eF+P. (257)
onde P é a polarizagdo do material, dada pela equacio :
P=(K-1), E,
e &, € a permissividade elétrica no vicuo; fazendo K = ¢, , tem-se:

P=(e —1)g, E. (2.58)
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No entanto, quando um campo elétrico E € aplicado a um meio dielétrico, a polariza¢io

resultante, P, se divide principalmente em duas partes com tempos de respostas diferentes.
Como ja foi dito anteriormente, a primeira parte estd relacionada a polarizagdo induzida no

atomo, devida ao deslocamento da nuvem eletronica (Fig. 2.4) cujo tempo de resposta € da ordem
de 107" s (faixa UV do espectro eletromagnético). E essa polarizacio induzida, P_, que define a
permissividade elétrica para altas frequéncias ( £, ), que por sua vez, estd relacionada ao indice de
refracdo n.

A segunda contribuicfo para a polarizacdo, definida por P'(r), se deve a orientacio dos
dipolos ao longo da diregdo do campo E aplicado. O tempo caracteristico desse processo varia
de 10°a 10'% [6,7]. Para frequéncia na faixa de microondas, a orientacdo dos dipolos ndo pode

acompanhar o campo aplicado.

Quando o campo elétrico permanece aplicado por um tempo muito longo, a polarizagao

atinge um valor de saturagdo, }3\ que define o valor da permissividade elétrica estdtica, &, .
Assim, a polarizac¢do de saturacdo serd dada pela funcao:

P =P +P(t - ). (2.59)

Se o processo de orientagdo dos dipolos puder ser considerado com um tnico tempo de

resposta 7 , cuja dependéncia ja foi deduzida anteriormente, admite-se que P'(r) é governado por
um processo tal que, 2 medida que a polarizacio P se aproxima do valor de saturagéo, }3\ a taxa

de variacdo de P' depende, linearmente, da diferenca I#’x -P_.

Dessa forma:

(2.60)

AP0 _p_p
dt

Esse comportamento esté representado na Fig.2.11 [9].
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¢ [

Figura 2.11 - Dependéncia do tempo da polarizacdo P, de um meio dielétrico, quando

um campo elétrico constante é subitamente aplicado. Figura extraida de [9].

A dependéncia da polarizacdo elétrica com o tempo serd escrita na forma [9]:

P(t)=¢,(¢. —1)E+goj_’m F(t-EE(E)dE. (2.61)

onde f(t) € a chamada “func¢do de resposta dielétrica”, que é uma propriedade intrinseca do
material.
De maneira andloga a polarizac¢do, o deslocamento elétrico serd agora descrito como:

D) =e.E0)+[ E()f@-Edé. (2.62)

Em (2.62), o primeiro termo e‘mE(t) corresponde a uma resposta imediata do

deslocamento elétrico D ao campo elétrico E e o segundo termo expressa uma resposta mais
lenta do deslocamento elétrico D ao campo elétrico E , persistindo por um tempo t > & +d& .

Derivando a Eq. (2.62), com relacio ao tempo, tem-se:

dD(t) _  dE()  d ¢ - ~
e [LE©fa-&ds.

Para funcio de resposta prevista pela teoria de Debye:

=%

f(l—§)=f0€
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Substituindo-a na equacio anterior:

= =9
dD(t) dE(t) z
=& — E L d
o0 2 ©fie ™ dé
ou seja:
= - (t=5) _=H
dD  dE(t) 1 ¢ - T, o
E_‘SWT_ZIwE(@fOe d§+foj —E(§)€ dg .
Multiplicando-a por 7,,, obtém-se:
= = =5 =5
dD _ dE(t) Tp Tp
Ty =ETy T o E(éf) fie ® dE+f,T j (- )—E(:f)e dé,
que resulta em:
db dE(t) o=y
T = =£.7), —| _E@)fie 7 d5+ fyT,EQ@). 2.63)

Se a Eq. (2.63) for adicionada com D, obtido em (2.62), vem:

rD‘Z—IZ+D=g 7, ddit)+for E(t)+e_E(t)

dD de E(t) +D

T, ——7 —e Et)= f,1, E(t
b T T LE@) = [T, E(1)

Que, por fim, pode ser posta na forma:

d(D-e.E@®)
S +D—€_E(t)= f,T,E(1). (2.64)

D

A constante f;, pode ser encontrada, para o caso especial de equilibrio a campo

constante, de maneira tal que:

%(ﬁ—gj):o

comD = SSE , onde & ¢ a permissividade elétrica na polarizagdo de saturagdo. Assim, a Eq.
(2.64) resulta em:
D—¢g_E(1) = f,r,E()

(e, -c.)

Tp

fo=

Consequentemente:
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_(e,-e) =
Jo == (2.65)
e a Eq. 2.64 torna-se:
dD-e E®) ~ = -
T D-¢e Et)=(e, &, )E(). 266
(como D =e*(w)E(r))
7, d(g* (C())EC(;) _SWE(I))+ e* (C())E(t) —SOOE(Z‘) — (gs —€. )E(I)
(2.67)

e*(w)—€,)E(t)=(e, —€_)E®).

fD(e*(a))—gw)dE—it)+(

Se o meio dielétrico estiver sujeito a acio de um campo elétrico E = Eoe’i“” ,aEq. 2.67

fornece
~iwrt, (e*(w)—£,)Et)+(e*(@)—¢€.)Et) = (&, —€.)E(t)
. ook e = & —&
(mas: €*(w)—¢€_ (1—inD)
Assim:

£ —€ ot \E, — €
EX(W)—€, =13+ ol ~— °°).

l+0's;)  (1+0'7}) (2.68)
A permissividade elétrica complexa &%, pode ser escrita na forma,

e*(w)=¢€'(w)-ie"(w). Logo:

. e —¢, iwr,l(e —¢,
el e (@)=e. vl T
D D

Portanto:

e(w=¢, +— :
(1+w'c2) (2.69)

(+072) (2.70)
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As Egs. (2.69) e (2.70) denotam as componentes, real e imagindria, respectivamente, da
permissividade elétrica de um meio formado por moléculas polares e sdo conhecidas como
“equacdes de Debye da permissividade elétrica”.

Se as componentes €'(w) e £"(w) constituirem um par de grandezas representadas no

plano complexo, o angulo entre elas podera ser expresso por:

n

1

¢=tal’17 —>
A (e —€)or
=tan"| ~—=——= |
¢ e +e (wr) (2.71)

A teoria de Debye também pode ser aplicada em estudos da reorientacdo de uma
particula de ferrofluido [4] e no caso de relaxacdo dielétrica pode ser aplicada nas seguintes
situagoes:

1- Uma solug@o de moléculas polares diluidas em um liquido nao polar;

2- Em moléculas axialmente simétricas;

3- Em liquidos isotrépicos, mesmo em escalas atdmicas, em intervalos de tempo
pequenos se comparados com o tempo de relaxagdo de Debye, 7, .

Deve-se ressaltar o fato de que a permissividade elétrica, segundo essas preposi¢des,
depende basicamente de dois parametros relevantes: a temperatura 7 e a frequéncia angular .

A dependéncia angular estd explicita nas equagdes de Debye ao passo que a dependéncia
com a temperatura estd implicita nos parametros £, —&_ e t; ambos, usualmente, dependem de T
[10]. A permissividade elétrica pode depender ainda de outros fatores que ndo serdo levados em
considera¢do nesse trabalho.

Embora, atualmente, o tempo caracteristico 7, ndo possa ser conhecido [10], ele pode
ser determinado. Basta para isso medir as componentes, real e imagindria, da permissividade
elétrica em diferentes frequéncias e temperaturas.

Admitindo que as equagdes de Debye sejam continuas, 7,, pode se encontrado, sabendo-

se que £" apresenta um pico de miaximo em uma frequéncia especifica. Dessa forma, em uma

"
7z

dada temperatura constante T, se, a—=0, entdo tem-se que &" € maximo. Nesse ponto,
w

encontras-se a frequéncia angular de relaxagdo, dielétrica, =@, :
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de"(w) _ d | wry(E,-€,)
do do| 1+o't;

de"(w) 7,(6,-¢.)-(1+0't))-wr, (¢, - €.)- 207,

do (1+@z2)

resultando em:
2.72
a)max. = L ° ( )

TD
As equagdes de Debye assumem a forma:
2.73
8'(0))=%(Ss+€m). 2.73)
¢,

(2.74)

1
g'=—\e. —€_).
2( S 00)

de maneira tal que a diferenga (&, —¢&_)=A¢e pode ser determinada, por meio de medidas

precisas de €' ou £€".
Um processo semelhante é adotado para determinar o angulo em que £" é maximo, em
uma dada temperatura T, constante, a saber:

dtan ¢
w

=0.

. 1 [e" -
Assim, @, =—,|— e as equagdes de Debye assumem a forma:
T, V€

] g‘ygm
/(@) _2(Ss +e.) (2.75)
€
e"(w)= £.—¢.) EE.
(e,+e.) (2.76)

Resultando em:

ang = (e,-¢.)
W =\ ST | 2.77)
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E importante notar que nas situagdes extremas acima citadas, £' e £" sdo independentes
das frequéncias méaximas e do tempo de relaxacdo, e sdo denotadas apenas pelas constantes

dielétricas, estatica (ou de saturacdo) £, e constante dielétrica instantinea & .

De acordo com as equagdes de Debye, &' decresce de £, até £" naregido de frequéncia
em que £" assume valor de pico. Dessa forma, £  assume o valor de &' para frequéncias
suficientemente altas e £" assume um valor minimo, de maneira que &_ precisa coincidir com a

constante dielétrica optica [10]. Se €, —¢€_ for muito pequeno, € =€, = €'(w).

24.1.1 O diagrama de Cole - Cole

O diagrama de Cole—Cole representa a componente imagindria da permissividade
elétrica complexa em fun¢do da componente real. Se o comportamento da permissividade elétrica
obedece as previsdes tedricas definidas pelas equagdes de Debye, na representacdo de Cole—Cole,

obtém-se um semicirculo, ilustrado na Fig. 2.12, cuja equagdo é dada por [11]:

(£'(@) =[e, —e(@][e'(@)—¢.]. (2.78)
g’A
wt=1
€ £, g &
—>
(es+ €0)/2

Figura 2.12 - Diagrama de Cole — Cole no plano complexo para um iinico tempo de

relaxacdo.
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O diagrama de Cole—Cole ¢ uma ferramenta poderosa na andlise dos resultados
experimentais e permite uma leitura relativamente rdpida das propriedades elétricas do meio

material estudado.

Nos pontos onde o arco cruza o eixo de €', sdo obtidos os valores de £, e £, , ao passo
que o ponto de maximo define os valores de £€'e €", quando w7z =1, ou seja, na frequéncia de
relaxagdo dielétrica.

Alguns efeitos podem alterar o formato do diagrama de Cole—Cole, resultando em arcos
circulares com o centro localizado abaixo do eixo horizontal ou arcos distorcidos; algumas
propriedades elétricas do meio dielétrico estdo associadas ao diagrama de Cole—Cole, da seguinte
maneira:

a)  Se o arco ndo passa pela origem, isso pode ser porque existe uma superposicio de
outros arcos ou porque £, > 0.

b) O deslocamento do centro do arco para baixo do eixo real, como ilustrado na Fig.

2.13, esta associado a uma distribui¢@o discreta ou continua de diferentes tempos de relaxacdo em

1 1 A . o
torno de um valor médio 7z, =——. O angulo entre a abscissa € o deslocamento do centro médio
(1)

m

< . . ar . . N TR
em relacdo ao eixo real é dado por BN e a estd relacionado a largura de distribuicao dos tempos

de relaxacao [11].

A

Figura 2.13 - Diagrama de Cole — Cole para um meio dielétrico que exibe uma

distribuigdo de tempos de relaxagdo em torno de um valor médiot,, .
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¢)  Arcos distorcidos, com queda mais abrupta em frequéncias baixas, tal qual o
ilustrado na Fig. 2.14, sdo também chamados de diagrama de Cole—Davidson, sendo muito
comum em situacdes onde existem diferentes mecanismos de relaxacio, com constantes de tempo
que podem diferir em até duas ordens de magnitude. Nesses casos, geralmente, a distribuicdo de
tempos de relaxac@o € uma distribuicao nao simétrica.

8” A

»
»
b

€

Figura 2.14 - Diagrama de Cole — Cole, nesse caso conhecido como diagrama de Cole —
Davidson, estd associado a uma distribuicdo de tempos de relaxagcdo que podem diferir por duas

ordens de grandeza.
d)  Quando existe corrente de conducio (DC) através do material, esse efeito aparece

como uma cauda no arco, que serd tanto mais acentuada quanto maior for a condutividade do

material, como pode ser observado na Fig. 2.15.

]

v

Figura 2.15 - Efeito de uma corrente continua no diagrama de Cole - Cole para

diferentes condutividades (0<0).
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A fundamentacdo do modelo empirico de Cole-Cole sera discutida mais adiante (Sec.
2.4.2.1), juntamente com os modelos empiricos de Cole-Davidson (Sec. 2.4.2.2) e de Havriliak-

Negami (Sec. 2.4.2.3).
24.1.2 Descricdo empirica da relaxagdo dielétrica

As equagdes de Debye descrevem um processo de relaxacdo com uma unica constante
de tempo, e o comportamento de &' € tal que apresenta um pico simétrico em torno da

frequéncia natural @, .

Na pratica, observa-se muitas vezes que o pico é menos acentuado e a funcdo &' tem
uma largura maior do que previsto pelo modelo de Debye. Algumas tentativas t€ém sido feitas
para incluir nesse modelo uma distribui¢do de tempos de relaxacdo (o ideal seria um modelo que
previsse qualquer distribui¢do). Muitas dessas tentativas sdo empiricas, e sdo capazes de
descreverem satisfatoriamente algumas classes de materiais. Esses modelos serdo apresentados
mais adiante.

Para uma distribuicdo continua de tempos de relaxacdo, a equagdo de Debye pode ser
generalizada da seguinte forma [9]:

G(n7)dt

£ (a))=8m+(€x—8w)£ \+ior (2.79)

onde a fun¢do G(In7) deve satisfazer a condi¢do de normalizacdo da Eq. (2.80)

[Gan z)ydmmz=1.
0 (2.80)

Se a funcdo de distribuicdo GlIn(z) for uma fungdo delta, a Eq. (2.79) se reduz a
equacgdo de Debye.

Se a funcdo que descreve &'(w) for uma funcdo analitica, € possivel obter uma

expressdo analitica para a equagdo de distribui¢@o a partir das singularidades de GIn(7) [12]:

G(n7)= lir%{Im[e*(—a)+i)]—Im[8*(a)+i)]}.

1
27(e, —¢.)

(2.81)
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e as expressdes correspondentes para as fungdes de resposta sao:

a(t) = TG(ln T)exp(—t/7)dIntT (2.82)
O .

7 exp(—t/t
é(t) = {G(ln r)(—z_ jd Inz, 083

onde ¢(¢)representa a funcdo pulso de resposta, da qual se obtém também a equacao de Debye:
e (w=¢.+(-€)L[p)].
Se, GIn(r) for uma funcdo delta:

e (w)=¢,+(¢, —Sm)lL[e_’”]
T

E —E,
E =€, +——,
1+iwr

t/t

onde, L [e™'7] é a transformada de Laplace do pulso de resposta e~

Uma prética bastante comum para se ajustar as equacdes de relaxacdo € escolher um
£ de forma tal que os valores experimentais se ajustem com as fun¢des &' e £'". Em seguida
tenta-se obter a equacdo de distribuicdo partindo da Eq. (2.79).

O parametro 7 pode ser avaliado mais facilmente para certos materiais polares solidos
em que os dipolos sdo constituidos de pares méveis de fons positivos e negativos de carga e,
separados por uma distancia a. Os fons estdo dispostos, em posi¢des de equilibrio, fixas no
s6lido, porém podem realizar saltos para outras posi¢des vizinhas permitidas.

Por meio desses saltos, o dipolo pode girar até se orientar paralelamente ao campo
elétrico aplicado, ou retornar a uma posi¢ao aleatéria quando o campo € removido. O tempo 7 é,

portanto, o tempo médio para que ocorra um salto e podera ser determinado por:

AU
1_1 Ter
T 7T, (2.84)
| . N . . —_
O fator — ¢ aproximadamente, a frequéncia vibracional do fon em torno de sua posi¢cdo de
TO
AU
kT

equilibrio e e é o fator estatistico de Boltzmann [6].
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Um salto € tentado a cada vibracdo, porém, apenas uma fracao tem sucesso, dependendo
da energia AU, necessdria para empurrar o ion através da barreira até a posicao de equilibrio

.. N ) n . 1 A
vizinha. A frequéncia vibracional i0nica, @,, serd dada por @, =— . Normalmente, a frequéncia
T
0

vibracional i6nica é da ordem de 10" Hz [6].
A barreira de energia AU deve ser aprecidvel, para que o modelo acima seja totalmente

vdlido, pois a existéncia de posi¢des de equilibrio entre as quais os saltos ocorrem, depende dessa

) 1 _ ) ) .
barreira. Dessa forma, — <10"s™", assumindo valores menores ainda, em temperaturas abaixo da
T

temperatura de fusdo, caracterizando uma distribui¢cdo de tempos de relaxagdo relacionados a
processos termicamente ativados.

Para meios liquidos, a equagdo 2.84 assume a forma:

E*
1 1 kT
—=—ce .

T T, (2.85)

onde E* define a energia de ativacao.

A distribui¢do da energia de ativacdo € descrita em termos de uma funcdo K(E*), de
maneira que:
K(E*)dE*=G(r)drt. (2.86)
Mesmo quando K(E*) for independente da temperatura, pode haver uma dependéncia
térmica em G(7), pois o valor da constante de tempo vibracional i6nica (7,) e a largura da
distribui¢do de G(7) variam com a temperatura.

Um dos modelos propostos de intera¢dao dipolo-dipolo prevé uma distribuicdo gaussiana

e )
erE e[ " } 2.87)

Onde 7'*, é a variancia de K(E*), que tem como resultado uma distribuicdo conhecida como

para a energia de ativagdo dada por:

K(E*)=

“distribui¢do de Wagner” [13]'e G(7) serd dada por:

G(7)= (2.88)

b
wr
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emque, b=k,T/ 77‘\/5 governa a densidade de distribui¢do dos tempos de relaxagdo [10].

2.4.2 Relaxacio dielétrica anomala

A equacdo de Debye pode descrever, com sucesso, 0 comportamento da permissividade
elétrica de um meio material. No entanto, uma variedade de materiais amorfos apresenta um
afastamento significativo do comportamento previsto pela teoria de Debye, ou seja, apresentam
uma relaxacdo definida como andmala. Entdo, um ndmero de formulagdes empiricas que
descrevem o comportamento da permissividade elétrica de um meio material tem sido
apresentado ao longo do desenvolvimento do conhecimento de processos de relaxagao dielétrica.

Nesses casos, os processos de relaxacdo dielétrica t€ém sido descritos satisfatoriamente,
por meio de sofisticadas fungdes matemadticas, por exemplo, a equacdo de Cole—Cole, a equacao
de Cole-Davidson e a func¢do de Havriliak—-Negami entre outras ndo menos relevantes [14].

A profunda compreensdo desses processos dielétricos e a apresentacdo dos primeiros
principios dessas fungdes de relaxacdo empiricas s@o tOpicos importantes nos quais ficam
evidentes que os modelos empiricos citados sdo variagdes do modelo de Debye, e a partir deles €

possivel descrever diferentes diagramas de Cole—Cole.

2421 Modelo empirico de Cole-Cole

A primeira expressdo empirica para a descricdo do comportamento da permissividade
elétrica complexa, &€ *, foi apresentada por K.S. Cole e R.H. Cole em 1941, na qual a dispersao e
a absorcdo de uma quantidade consideravel de liquidos dielétricos s@o representadas pela formula
empirica [15]:

C)

8*(a)) =&, +-—l—a’
1+ (ior,) (2.89)
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onde ar/2, é o angulo entre a abscissa e o deslocamento do centro médio em relacdo ao eixo
real, ilustrado na Fig. 2.16, extraida do artigo original de Cole e Cole [15]; o angulo «a estd
relacionado a largura de distribuicao dos tempos de relaxacdo e pode ser obtido do diagrama de
Cole-Cole [10].

-
(YR 33 .0

€n €s
_—Tj—c,-e,,
tn == Tirs®
€,—€..
(a) {b}

Figura 2.16 - Plano complexo tedrico e plano complexo obtido experimentalmente da
constante dielétrica complexa e circuitos equivalentes. (a) Teoria de Debye, (b) como requisitado

pelas evidéncias experimentais. Figura extraida do trabalho de Cole e Cole [15]

Quando @ =0, o modelo recai no caso de um tempo de relaxagio simples, e £ *(w)
serd novamente representado pela equacao de Debye.
Separando as componentes, real e imaginaria, da permissividade elétrica £ * (@), €'(w)
e €' (w) poderdo ser determinadas. Dessa forma:
1+ (wr,)"“sin ; ar

e e e 1 : (2.90)
1+ 2(a)7;0 )1_“ sin 5 ar + (COTO )Z(I—a)
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1-a 1
(wr,) % cos—ar
va(CU)=(€s_€oo) : 2 . (291)
1+ 2(a)7;0 )1_“ sin 5 ar + (G)TO )Z(I—a)

Note que, se @ =0, entdo €'(w) e €' (w) recaem nas equagdes de Debye. A funcdo de
distribui¢do, G(In7), serd dada por:

1 senmol (1, 17)*
G(n7)=— _ —a 20 W) . 2 °
T[l-(z,/7) " cosma] "+ (7,/7) sen”" o (2.92)

A funcdo G(In7) corresponde a uma distribui¢do simétrica em torno de 7,e a largura da

distribuicdo € tanto maior quanto maior for o valor de « .

1.0

&

0.6

L

B ——

. #_.r""". ""'-n.-_h
0.0 —:-.H'IE'.’/’] \\‘“~"“=-'==

-2 -1 0 I LocaT, 2

Figura 2.17 - Componentes real e imagindria, da permissividade elétrica obtidas em diferentes
frequéncias, para a dispersdo tipica do modelo de Cole-Cole. As curvas solidas sdo obtidas das
equacgoes de Debye, e as curvas pontilhadas indicam um tipo de comportamento frequentemente

encontrado experimentalmente [15]
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2422 Modelo empirico de Cole-Davidson

Em 1950 e 1951 [16,17], Davidson e Cole encontraram uma outra expressao, também
empirica, para definir & *(w):

(£, -€.)

w=¢e_ + )
(@)=€. (+iwr,)” (2.93)

que se reduz a equagdo de Debye, quando B =1 e, 1+iwr, =e“N1+@’7’ =¢'? /cos@, em que
p=tg (wr,).
As partes, real e imagindria, da Eq. (2.93), levam a:

e (w)=¢,+(e,—€.)cosp’ cos By, (2.94)

£"(w)=(g,—€.)cos @’ sin Bp. (2.95)

O diagrama de Cole—Cole resultante, para esse conjunto de equacgdes, serd um arco
distorcido, como ilustrado na Fig. 2.18, podendo ser obtido experimentalmente a partir da
inclinacdo da reta tangente ao arco nas regides de altas frequéncias. O angulo de inclinacdo

obtido serd igual a Bm/2.

Figura 2.18 - Diagramas de Cole—Cole para a equagdo de Cole—Davidson.
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Usando a Eq. (2.81), a funcdo de distribuicdo dos tempos de relaxacdo serd encontrada

na forma:

B
1 T
G(lnf):Z(q} —z‘j senzf. (2.96)

A distribui¢do representada pela Eq. (2.96), tem como resultado uma distribui¢do de

tempos de relaxagdo assintdtica ndo simétrica. Observa-se, claramente, que quando 7 — 7,

G(Int) —> oo,
2423 Modelo empirico de Havriliak-Negami

O modelo empirico de Havriliak e Negami foi proposto em 1966 e 1967 [18,19]. Na

suposicao de Havriliak e Negami, a permissividade elétrica complexa pode ser escrita na forma:
£ (@) =¢. + (e,—€.) . (2.97)
{(1 +iwr,) ™ }'B

O modelo proposto pela Eq. (2.97) é claramente uma generalizacdo dos modelos de
Cole—Cole e Cole-Davidson, quando =1 e a =0, respectivamente, e os diagramas de Cole-
Cole resultantes apresentam formas distorcidas, como no modelo de Cole—Davidson, e estdo
deslocados, com relacdo ao eixo real, como no modelo de Cole—Cole.

As componentes, real e imagindria, da permissividade elétrica, provenientes da equacao
de Havriliak e Negami, serdo, portanto, escritas na forma:

cos o

1 B2
{1+ 2Awr,)" singmr + (m0)2<1—“>}

g'(wy=¢_+(g,-¢€.)
(2.98)

&'(w)=(g,-¢€,) sin g )

{1+2(wr,)"™ sin;057[+(an'0)2“‘0’>}'5’2 (2.99)
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A Fig. 2.19 ilustra o diagrama de Cole-Cole, para um meio dielétrico que apresenta o

comportamento descrito por Havriliak e Negami.

Figura 2.19 - Diagramas de Cole—Cole para a equacdo de Havriliak—Negami.
2424 Outras descri¢des empiricas

Fuoss e Kirkwood observaram que para o caso de um tempo de relaxacdo simples, o

fator de perda &''(w) pode ser escrito como:

(E 28I, _ o oehinar,).

£'(w)=
1+ 0’7, (2.100)

Em que €, ¢ o valor mdximo de £" (@) . Nesse caso:

"

1
e =—(€ —-¢€)),
n 2(5 )

(2.101)
A equacgdo de Fuoss-Kirkwood também pode ser descrita na forma:
£"(w)= _ag’" —.
(0! @)™ + (0! @,) (2.102)

Jonnscher sugeriu uma expressdo para £''(w) que € uma generalizacio da Eq. (2.102)

"
e'(w)= — P
(/o)™ +(w/ w,)™ (2.103)

com 0<m<1le 0<n<l.A frequéncia do pico de perda serd entdo por:
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m 1/ (m—n+1) (2.104)
m 1

W, = o,

As quantidades @, , m, @, e n, respectivamente, determinam o comportamento em

baixa frequéncia e alta frequéncia, da permissividade elétrica complexa, e podem ser obtidas do

grafico de In&'"' (w) versus Inw.

No trabalho publicado por Coffey [4], € feita uma revisdao a respeito da teoria de
relaxacdo dielétrica, onde € apresentada uma discussdo detalhada, sob o ponto de vista da
mecanica estatistica, culminando com uma interpretacio do modelo empirico de Cole-Cole, por

meio da equacdo de difusdo fraciondria.
2.4.3 Funcao de distribuicao para mais de um tempo de relaxacao

O modelo de Debye e os modelos empiricos, dele derivados, consideram ou um unico

tempo de relaxagdo ou uma distribui¢do de tempos em torno de um valor médio 7,. No entanto,

existe uma infinidade de materiais cujos tempos de relaxacdo podem ser descritos por uma

superposicao de distribui¢cdes de tempo de relaxacao.
Se a funcdo de polarizacdo e orientacdo, f, (¢), de um sistema com um Unico tempo de
relaxagdo é dada por f,"(t) = f, e™''", para um sistema com k tempos de relaxacio associados, a

funcdo de resposta serd dada por:

fr@=3 g exp(-1/7,). (2.105)
k

Para o caso de um numero finito, de tempos de relaxagdo, 7,, cuja distribui¢do dos
tempos de relaxagcdo possa ser representada pela funcdo G(7), a fungdo de distribuicio serd dada

por:

G(lnz)=> g, 8(nz—In7,). (2.106)
k

Ao passo que a permissividade complexa, podera ser reescrita na forma:
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e(w=¢_+(,-¢€,) ‘g_)" :
v I+ior, (2.107)
As constantes g, devem seguir a seguinte relacdo:
ngzl, (2.108)
k

Supondo uma distribui¢do continua, a funcdo de resposta serd dada por:

£ =] g@exp(~t/7)dz

(2.109)
e
£ (w) =€, + (¢, —80°)IM
o 1+ior (2.110)
com a condicao:
g(nydr=1.
'([ (2.111)

A opcdo por um ajuste com diferentes tempos de relaxacdo deve vir acompanhada de
alguma razdo fisica, tal como a observacdo de mais de um pico de relaxacdo nas curvas de

permissividade elétrica.

2.5  TEORIA ELASTICA DO CONTINUO PARA CRISTAIS LIQUIDOS CONFINADOS

Na teoria elastica do continuo, introduzida e refinada ao longo de muitas décadas, com a
contribuicdo de inumeros pesquisadores, 0os nemadticos sdo vistos basicamente como na forma
cristalina [20]. Dessa maneira, uma amostra, devidamente orientada, pode ser considerada como
um sélido cristalino simples, no qual as moléculas estdo, na média, orientadas ao longo da
direcdo definida pelo vetor diretor 7.

O sdlido cristalino em questao € um cristal uniaxial, e pode ser caracterizado pelo tensor

pardmetro de ordem S, de forma que:
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SA_:1<3(ﬁ.f)(ﬁ.j)_l>, 2.112)

O eixo que define o vetor diretor podera ser distorcido com a acdo de um campo externo
aplicado, bem como em funcio de efeitos de superficie. Quando isso ocorrer, o parametro de
ordem também sofrerd alteragdes espacialmente.

As dimensdes espaciais nas quais ocorrem variagdes significativas no pardmetro de
ordem sdo, na maioria dos casos, muito maiores que as dimensdes moleculares do CL que
compde o meio. Tipicamente, para distor¢cdes do tipo Twist, Splay ou Bend, o comprimento
caracteristico é da ordem de 1um, ao passo que a dimensdo das moléculas é, no mdximo, da
ordem de algumas dezenas de angstrons.

Sob essas circunstincias, assim como em outros sistemas e outros meios fisicos,
similares (ex. ferromagnetos), a teoria do continuo € vélida. Portanto, o primeiro principio dessa
teoria € ignorar detalhes da estrutura molecular.

Admitindo, entdo, que as moléculas que compdem um dado meio liquido cristalino
exibem estruturas tais como hastes rigidas, como ilustrado na Fig. 1.1 (b), o comportamento
coletivo das moléculas, como um todo, sera tratado em termos do diretor 7 (r), nesse caso, um
campo vetorial.

As deformagdes mais comumente estudadas e observadas em um CL nemdtico sdo as ja

mencionadas deformacdes do tipo Twist, Splay e Bend , que estdo ilustradas na Fig. 2.20.
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Figura 2.20 — Deformagaes tipicas, em um cristal liquido nemdtico: (a) Splay; (b) Twist

e(c)Bend [21].
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A descri¢do matemadtica das trés componentes diagonais do tensor parametro de ordem,
representadas em um sistema cartesiano de coordenadas, € caracterizada pelo conjunto de Egs.

2.113, abaixo descrito.

S :%<3sen200052¢—l>
S, :%<3sen2 6’sen2¢—l> , (2.113)
S :%<3sen26’—l>

Da mesma maneira que em um sélido cristalino uniaxial, em um CL nemaético, apenas a
orientagcdo do vetor diretor 7 varia espacialmente. Além disso, 7 e -n sdo indistinguiveis.
Seguindo o formalismo tedrico, desenvolvido por Frank, as densidades de energia livres

(em unidades de energia por volume), associadas as deformacdes eldsticas sao dadas por:

Splay Fo=lg (V-ﬁ)z,

L =5 K, (2.114)
Twist F _1 (ﬁ-vxﬁ)z,

=55, (2.115)
Bend: F;; =§K33 [ﬁx(vXﬁ)]z’ (2.116)

onde as constantes, K11, K22 e K33 sdo conhecidas como “constantes eldsticas de Frank”, de

Splay, Twist e Bend, respectivamente. Na maior parte dos CL’s, K33 é maior que K11 e K22
justificado pela forma de bastdo que as moléculas possuem.
Normalmente, pode ocorrer mais que um tipo de deformagdo em um meio liquido

cristalino, induzidos por um campo externo. Se os trés tipos de deformacdo estiverem presentes

no CL, a densidade de energia livre serd dada por:
F,=F,+F,+F,

1

Fd ZEKU(ﬁ-ﬁ)Z +%K22(ﬁ-v>(ﬁ)2 +%K33[ﬁ><(§><ﬁ)]2’ (2.]]7)

Considerando a aproximacdo K =K,, =K,, = K,;; a Eq. (2.117) torna-se:

F, =%K[(Vﬁ)z+(§xﬁ)2], (2.118)
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As Egs. (2.117) e (2.118) descrevem a deformagdo do eixo diretor 7n(r) em um volume

de CLN (cristal liquido nemadtico), e uma descricio completa deve incluir as contribui¢des
superficiais da densidade de energia livre de maneira tal que a densidade de energia total serd
dada por:

F'y=F,+ Fsuperﬁcie ’ (2.119)
onde o termo da energia de superficie depende do tratamento do substrato no qual o CL estad
ancorado.

A configuracdo de equilibrio de um CLN € obtida pela minimizac¢do da energia livre

total do sistema [20]:
F;otal = I F'ddv : (2 120)

Na presenca de um campo externo aplicado, termos correspondentes serdo adicionados a
expressdo da energia livre total.

Na condi¢@ao de ancoramento forte, hard-boundary, em que as moléculas de CL estdo
fortemente ligadas as paredes, as moléculas sé respondem a perturbacdo do campo externo
aplicado se este for suficientemente alto, de maneira que as moléculas ancoradas na superficie
dificilmente sofrem distor¢des espaciais, como ilustrado na Fig. 2.21. Dessa forma, a energia de
superficie deve ser considerada infinita, de modo que as interagdes superficiais ndo contribuem
na descricdo das equagdes dindmicas, que descrevem o efeito de um campo induzido em um

CLN.
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(a) (b)
Figura 2.21 - CLN homeotropico com ancoramento superficial forte; (a) campo externo
desligado; (b) campo externo ligado — apenas a orientagdo do vetor diretor, no volume, é

deformada.
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Se as moléculas ndo estdo fortemente ancoradas na superficie, como ilustradas na Fig.
2.22, na chamada condi¢c@o de ancoramento fraco, soft-boundary, a acdo de um campo elétrico
aplicado deverd perturbar a orientagdo das moléculas, ao longo do volume, e nas paredes da

célula de confinamento.

299999/
2999997

J009000
\JIII099|

Figura 2.22 - Condicdo de acoramento fraco. Sob a acdo de um campo externo

aplicado, tanto o eixo diretor n das superficies quanto o eixo diretor ao longo do volume

sdo distorcidos.

Quando um volume de CLN € confinado em uma pequena cavidade esférica, surge
ainda, uma variedade de efeitos resultantes da combinacdo entre as interacdes de ordem nas
superficies das paredes da cavidade, e as energias de deformacdo eldstica do cristal liquido ao
longo do volume inter-cavidade [22].

As alteragdes mais frequentes sdo aquelas ligadas a natureza das transi¢des nematico—
isotropico, as alteracdes na configuracdo do vetor diretor no interior da cavidade e a variacdo do
angulo no qual as moléculas estdo ancoradas com relacdo as paredes.

Dessa forma, se forem adicionadas as contribui¢des de superficie associadas a energia de
parede e a contribui¢do do campo eletromagnético externo atuando em um volume pequeno de
CL confinado em uma cavidade, a energia livre total serd dada por [22]:

F=d [k, 0 ko 9xf + K ix 9l fav
2 (2.121)
1 ~ _\ 1 )
- [e,aelE ] av + [Wosen® (6-6,)dA

A primeira integral da Eq. (2.121), constitue a contribuic¢do eldstica usual, decorrentes

das deformagdes splay, twist e bend. As constantes, K, sdo as constantes eldsticas adequadas,
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proporcionais a S*>. A segunda integral termo estd presente quando existe um campo elétrico
aplicado E e E' € o campo local no interior do volume da cavidade de confinamento; a grandeza
Ag € a anisotropia da constante dielétrica. O ultimo termo da equacdo estd relacionado a

contribui¢do superficial, no qual W, € a intensidade de ancoramento superficial; os dngulos 8 e
6, sdo os angulos de ancoramento atuais e preferenciais, respectivamente.

Existem, ainda, outras contribui¢Ges para a energia livre, tais como os termos saddle-
splay (K,,) e o termo splay-bend (K,,), que habitualmente sdo assumidos como termos de
superficies que podem, em muitos casos, ser negligenciados [22].

Para casos em que as moléculas sdo orientadas em uma condicdo de ancoramento
perpendicular a superficie, e na auséncia de um campo externo, a minimizacdo da Eq. (2.121)
define a energia livre total de uma gota da ordem de 8 7 K, R [22], onde R € o raio da cavidade.

Se as moléculas tiverem orientacido perpendicular, em todos os pontos da superficie, as
contribui¢des de ancoramento ndo aparecerdo na Eq. (2.121).

Uma estrutura alternativa para o ancoramento perpendicular é a configuracio axial. A
energia livre para essa estrutura contém termos eldsticos e termos de superficie, sendo definida
em funcdo da razdo: R/d,, em que d, = K /W, é o comprimento de extrapola¢do superficial e a
constante K =(K,, +K,,)/2 é a constante eldstica média para a estrutura axial.

Nesse caso, a minimizacdo da Eq. (2.121) € realizada numericamente, resultando em
linhas de defeitos equatoriais, que tornam a estrutura axial instdvel em ancoramentos fortes, em
que a diminui¢do da razdo R/d, torna a estrutura mais e mais orientada. A transi¢do de uma
configuragdo para a outra pode ser induzida por um campo elétrico ou por variacdes na
temperatura.

A configuracdo axial torna-se mais estdvel quando R/d, <18,2 [22], como mostrado na

Fig. 2.23.
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Figura 2.23 - Transigcdo das configuracoes de radial para axial, em fungdo da

temperatura para gotas de CLT E7 dispersas em uma matriz de poliuretano TU50A [22].

Na Fig. 2.23, o comprimento de extrapolagdo, d, , € calculado assumindo que a transi¢ao
ocorra em R/d,=18,2. Na mesma figura, observa-se, em menor escala, a determinagdo da
energia de ancoramento, W, , em funcdo da temperatura [22].

A Fig. 2.24 mostra regides de estabilidade, para as configuracdes radial e axial,

determinadas a partir da minimizacao da energia livre na presenga de campo elétrico.
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TP

Figura 2.24 - Regioes de estabilidades determinadas a partir da minimizagdo das

energias livres para as configuracdes radial e axial.

Se um campo elétrico for aplicado, as energias livres podem ser novamente calculadas

para as duas configuragdes nematicas do diretor. O tipo de configuracdo é governado pelo raio
R, da gota, o comprimento de extrapolag@o superficial d,, os efeitos do campo elétrico Eeo

comprimento de coeréncia elétrica &, em que:

£=(K/Aee,): I E. (2.122)

Na obra: “liquid crystals in complex geometries formed by polymer an porous
networks” [23], os organizadores, G. P. Crawford e S. Zumer, mostram um conjunto detalhado
de conceitos envolvendo cristais liquidos em geometrias confinadas.

Dentre esses conceitos, destaca-se a interpretagdo tedrica, do ancoramento superficial de
cristais liquido nematicos, descrita por G. Barbero e G. Duran, construida por meio da
contribuic¢do de inimeros pesquisadores envolvidos no estudo de fluidos complexos [24].

Destacam-se ainda, os estudos experimentais relatados, que mostram a influéncia do
confinamento nas propriedades estruturais, térmicas e eletro - Opticas de Cristais liquidos

confinados em geometrias complexas.
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2.6 ESPECTROSCOPIA DE IMPEDANCIA

A espectroscopia de impedancia (EI) elétrica € uma técnica espectroscopica
relativamente nova e bastante poderosa na caracterizacdo de muitas propriedades elétricas de
materiais e suas interfaces, eletrolito-eletrodo condutor. Um dos principios fundamentais dessa
técnica estd relacionado a invariancia das propriedades elétricas dos eletrodos e do meio material
analisado, no decorrer do tempo.

Um dos objetivos fundamentais da técnica é determinar as propriedades elétricas do
meio, suas inter-relacoes e suas dependéncias em fungdo de vdarios parametros fisicos
controlaveis, tais como temperatura, pressao, campo elétrico aplicado, etc.

Por meio da EI, € possivel investigar o comportamento dinamico de cargas ligadas ou
cargas moveis, no volume e na interface de materiais sélidos ou liquidos, com diferentes
caracteristicas i6nicas, semicondutoras, condutoras ou isolantes [24].

A técnica € bastante simples, e consiste em analisar o comportamento do material entre
os eletrodos, aplicando-se um estimulo elétrico conhecido (tensdo ou corrente conhecida) e
observar como o material responde a esse estimulo. Tal resposta depende ainda de outros fatores
controldveis, tais como temperatura, pressdao ou campo estdtico aplicado, sendo que o primeiro
parametro citado tem sido o mais descrito na literatura [2].

Normalmente, a célula porta-amostra é constituida por um capacitor de placas paralelas,
com eletrodos idénticos. No entanto, se a técnica for utilizada como sensor quimico ou na
investigacdo de células vivas, essa geometria simples, muitas vezes, ndo € vidvel.

A interacdo do campo elétrico com a matéria provoca uma variedade de processos
microscopicos que podem determinar a resposta do material em nivel macroscopico. Podemos
citar como exemplo dessa interag@o: transporte de cargas no material, polarizacdo das moléculas,
orienta¢cdo dos dipolos e ainda o transporte de cargas a partir de espécies atdmicas, carregadas ou
ndo que se formam no material ou a sua volta, por meio de processos quimicos de oxi-redugao.

A taxa na qual ocorre o transporte de cargas depende da resisténcia Ohmica dos
eletrodos, da natureza do material e da taxa de reacdo na interface eletrodo/eletrdlito [25]. A
corrente elétrica pode ainda ser limitada por anomalias estruturais tais como a presenca de graos e

pontos de defeito ao longo do volume da amostra.
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Nas andlises da resposta elétrica obtida por meio da EI, deve ser feita a seguinte
consideragdo: as interfaces eletrodo/eletrdlito, sdo perfeitamente lisas € com uma orientacdo
cristalogrifica simples. O que de fato ndo ocorre, pois, normalmente, essas interfaces estdo
repletas de defeitos estruturais e por muitas vezes contém uma série de impurezas quimicas
adsorvidas que podem influenciar no campo elétrico local.

Existem basicamente trés tipos de estimulo elétrico usados na EI

Primeiro, em medidas de transiente uma tensdo degrau [V () =V, para t >0, V(1) =0

para ¢ < 0] deve ser aplicada em ¢ =0, e a variacao da corrente em fun¢do do tempo € medida. A

razdo, V, /i(t), € muitas vezes chamada de impedancia inicial, ou resisténcia variante no tempo.

Essa quantidade ndo € a impedancia usual obtida por meio da espectroscopia EI. Ao invés disso,
cada resultado variante no tempo é submetido a uma transformacao de Fourier ou de Laplace,
dentro de um dominio de frequéncia, resultando em uma impedancia dependente da frequéncia.
As vantagens dessa abordagem € que a experimentagdo pode ser facilmente realizada, e
a tensdo elétrica aplicada controla a taxa eletroquimica de reacdo nas interfaces. As desvantagens
estdo associadas a necessidade da realizacdo de transformacdes integrais dos resultados, e o fato
de que a razdo sinal/ruido ndo é a mesma para diferentes intervalos de frequéncia; entdo, a
impedancia ndo pode ser bem determinada em algumas faixas de frequéncia desejadas.

A segunda técnica consiste na aplicagdo de um sinal V(¢) composto de um ruido branco

aleatdrio, nas interfaces e na medida da corrente resultante. Mais uma vez, uma transformada de
Fourier € necessdria para obter a impedancia no intervalo de frequéncia desejada. Esta abordagem
oferece a vantagem da rapidez na coleta de dados, porque sé um sinal € aplicado a interface em
um curto periodo de tempo. A desvantagem da técnica € a necessidade de um ruido branco
verdadeiro e, em seguida, a necessidade de realizar uma transformada de Fourier.

A terceira abordagem € a mais comum. Nessa técnica, a media de impedancia € obtida
aplicando-se, na amostra, uma corrente elétrica ou voltagem, com a frequéncia varidvel. Sao
medidas, entdo, a diferenga de fase entre tens@o e corrente, suas amplitudes, ou as componentes,
real e imagindria, da corrente elétrica resultante no intervalo de frequéncia medido. O resultado

da impedancia elétrica € obtido por meio de andlises de circuito equivalente, ou por transformada

rapida de Fourier na anédlise da resposta elétrica ao estimulo.
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As vantagens dessa abordagem sdo as disponibilidades de equipamentos de medidas,

comerciais, que operam em um grande intervalo de frequéncia, variando de 10¢Hz a algumas

dezenas de MHz , bem como o fato de se obter uma melhor relacéo sinal ruido.

Qualquer propriedade intrinseca que influencie a condutividade de um sistema, eletrodo-
material, pode ser estudada por EI. Os pardmetros derivados do espectro da EI sdo divididos em
duas categorias: (a) aquelas pertinentes ao meio material analisado, tais como permissividade
elétrica, condutividade, mobilidade de cargas, etc.; e (b) aquelas pertinentes a interface material-
eletrodo, tais como reacdes de adsor¢do a taxas constantes, capacitancia na regido de interface, e
coeficiente de difusdo de espécies neutras do proprio eletrodo.

Além de sua aplicacdo crescente na academia, a técnica de EI tem sido usada com
importancia significativa em areas de controle de qualidade na industria de tintas, emulsdes,

tecnologia de filmes finos, fabricagdo de materiais e muitos outros.

2.6.1 Resposta a um sinal de estimulo pequeno no dominio de frequéncia

Sempre que um sinal monocromatico,
V(t)=V sen(at), (2.123)
¢ aplicado a uma célula, a corrente elétrica resultante serd dada por:

i=1 sen(wt+6), (2.124)

onde @ € a diferenca de fase entre a tensdo e a corrente elétrica. Se o sistema for puramente
resistivo, esse termo se anula, ou seja, tensdo e corrente entdo em fase.

As relacdes entre as propriedades de um sistema e a resposta desse sistema a aplicacio
de uma tensdo periddica ou a uma corrente de excitagdo € muito complexa no dominio do tempo
[24]. Normalmente, a solu¢do de uma equacgdo diferencial € exigida. As respostas dos elementos
capacitivos e indutivos sao dadas, respectivamente por:

dv (2.125)
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Vel % . (2.126)

A combinacdo de muitos desses elementos, pode produzir um problema complexo
insoluvel.

Felizmente, a utilizagdo de uma transformada de Fourier permite simplificar

significativamente o tratamento matemdtico desse sistema, de maneira que as equagdes

diferenciais acima descritas, podem ser representadas na forma:

I'(w) = jCoV (), (2.127)
€
- 2.128
(@) V(o ' ( )
jLw

(TR

aqui, j=+/—1, anteriormente denotado como “7”.

Fazendo uma analogia com a 1? lei de Ohm, pode-se verificar facilmente que:

_V*(w) (2.129)
Z(o)

I' ()

Para a capacitincia, a quantidade complexa, Z'(w), serd chamada “reatincia
capacitiva”, definida por:

2.130
joC

com @ =2x f.Paraaindutancia, Z “(w) serd chamada “reatincia indutiva”, definida por:
Z(w)=X, = jolL. (2.131)
A quantidade Z (@) é definida como “fungdio impedéancia”, e seu valor em uma

determinada frequéncia é definido como a impedancia do circuito elétrico, e a Eq. (2.129), podera
ser aplicada sempre que o sistema for estaciondrio e obedecer as condi¢des de linearidade e
casualidade.

Na pratica, a impedancia elétrica é a soma de todas as contribuicdes de oposi¢ido a
passagem da corrente elétrica por um dado circuito, e essas contribuigdes se resumem em:
resistivas, indutivas e capacitivas. Gragas a sua similaridade com a 1 * Lei de Ohm, a impedancia
de um circuito com multiplos elementos € calculada usando as mesmas regras de associagdes de

resistores, resultando em uma grande simplificacdo dos cédlculos.
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Se a impedancia € o resultado de todas as oposi¢des a passagem da corrente elétrica,
podera ser descrita em termos de uma componente resistiva, real, € uma componente, reativa,
imagindria. Assim:

Z =7+jZ", (2.132)
cuja representacdo no plano complexo é dada pela Fig. 2.1. As componentes, real e imagindria,

da impedancia elétrica, serdo escritas nas formas:

Re(Z) EZ'=|Z|COS6’, (2.133)
e
Im(Z2)=2"= |Z|sen(9, (2.134)
onde o dngulo de fase serd dado por:
0=tgl(z—”j, (2.135)
7
e o médulo:
! (2.136)

2=y +(z ]
Na forma polar, a impedancia elétrica pode ser assim escrita:
Z(w)=|zle’
Z(a)):|Z|[cost9+jsent9]. (2.137)
Como se observa na Eq. (2.137), a impedancia elétrica deve ser invariante no tempo,
para uma frequéncia fixa.
Existe um conjunto de funcdes e quantidades que estdo relacionadas a impedancia.
Todas elas podem ser genericamente chamadas de “imitancia” [24]. A primeira delas € a
admitancia, que € descrita pela Eq. (2.138).
Y=z"'=Y'+jr". (2.138)
Tanto a impedancia quanto a admitancia também podem ser escritas em termos de suas

componentes resistivas e reativas, resultando em:

Z =R (0)- jX (@), (2.139)

Y=G,(0)+jB,(0). (2.140)
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Outras duas quantidades sdo usualmente [24] definidas como: “fun¢@o médulo “M e

“constante dielétrica (ou permissividade elétrica) “ &7, descritas pelas Eqgs. (2.141) e (2.142),

respectivamente:
M=joCZ=M"+jM", (2.141)
e
2.142
R (2.142)
JoC,
E=€—je", (2.143)
A A ) . : oA
onde C, =¢, T” € a capacitincia da célula capacitiva vazia, e A, € a drea dos eletrodos. Nesse

caso &, é a permissividade elétrica do vacuo (8,854x10™"*F /m) e [ é a distincia de separagdo

entre as duas placas.

A Tab. 2.1, mostra a relacdo entre as quatro funcdes de imitancia bésicas:

Tabela 2.1 — Relagao entre as quatro fungoes bdsicas da imitdncia.

M Z Y £
M M uz uy™ e’
7 ,u‘lM 7 Yy ﬂ—lg—l
Y UM zZ! Y He
E M—l ,[l_lZ_l ﬂ_lY £
u=jwC. e C =g, % , € a capacitancia da célula capacitiva vazia

Como se observa, por meio de uma andlise de EI, também € possivel se obter resultados

de espectroscopia dielétrica, espectroscopia de condutancia, etc.
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2.6.2 Vantagens e limitacoes

A técnica de EI tem se popularizado nas dreas de pesquisa, desenvolvimento e andlises
de novos materiais. Isso ocorre porque a técnica envolve medi¢Oes elétricas relativamente
simples e que podem ser facilmente automatizadas.

Os resultados obtidos por meio dessa técnica estdo, por muitas vezes, correlacionados a
uma variedade de varidveis complexas da matéria, tais como: transporte de massa, taxas de
reacdes quimicas, corrosdo, propriedades dielétricas, propriedades de defeitos, microestrutura,
composi¢ao, etc.

Por meio da EI, é possivel prever o desempenho de sensores quimicos e de célula
combustivel e, além disso, a EI tem sido usada extensivamente na investigacio do
comportamento da membrana celular de células vivas.

As principais desvantagens da EI estdo relacionadas a possiveis ambiguidades na
interpretacdo do resultado. Isso ocorre, porque é comum a andlise dos resultados baseada em um
circuito equivalente. Porém, existem vdrias combinag¢des (associacdes) de elementos de
impedancia (reativos ou resistivos) que resultam em um mesmo valor de impedancia elétrica, ou
seja, um circuito equivalente envolvendo trés ou mais elementos de circuito podem muitas vezes
ser reorganizados de vdrias formas, fornecendo o mesmo resultado de impedancia.

Outra desvantagem estd associada ao intervalo de frequéncia na qual € aplicada. Essa
limitagdo estd associada sobretudo aos instrumentos de medida que, por muitas vezes, nao
operam em frequéncias superiores a algumas dezenas de MHz. Consequéncia disso € a
dificuldade de se obterem dados importantes a respeito das propriedades elétricas de materiais,
cuja intensidade do momento de dipolo € relativamente pequena, como a dgua, por exemplo.

A Fig. 2.25 [5,26] ilustra os intervalos de frequéncias nos quais ocorrem as principais

interacdes do campo eletromagnético com biomateriais.
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Time Domain Dielectric Spectroscopy
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Figura 2.25 — Ilustracdo do intervalo de frequéncia de dispersdo dielétrica para

biomateriais [5,26].

Uma breve andlise da Figura 2.25 € suficiente para se concluir que é muito dificil
determinar a frequéncia de relaxacdo de um dos materiais de maior interesse no estudo de fluidos

complexos: a dgua.
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2.7 REVISAO BIBLIOGRAFICA DO USO DA TECNICA DE ESPECTROSCOPIA DE
IMPEDANCIA

Existem vérios relatos, na literatura, a respeito do uso da espectroscopia de impedancia
na caracterizacdo de materiais. Embora tenha sido o trabalho pioneiro de Debye, em 1929, que
deu origem a teoria de relaxacdo dielétrica, a espectroscopia de impedancia ja era usada desde o
século XIX [27]. Kenneth Cole, em 1928, descreveu um modelo elétrico para explicar a
impedancia elétrica em uma suspensdo de pequenas esferas homogéneas [28], o que poderia ser
utilizado na caracterizagdo de uma série de suspensdes bioldgicas, como por exemplo, uma
suspensao de células vivas, ou outra suspensao coloidal qualquer.

E muito provével que esse trabalho tenha norteado a publicacdo, em 1941, do modelo
empirico de Cole-Cole (Kenneth Cole e Robert Cole), no qual é feita uma descri¢do empirica do
fenomeno de dispersdo e absor¢cdo de meios dielétricos, submetidos a um campo elétrico
alternado [15]. Nesse trabalho, Cole e Cole ddo uma interpretacdo alternativa ao modelo de
Debye, que explica satisfatoriamente o comportamento dielétrico de meios materiais, no qual
existem mais de um tempo de relaxacdo, distribuidos em torno de um tempo médio.

A proposta do modelo empirico de Cole e Davidson surgiu do trabalho de caracterizacao
dielétrica do glicerol, propileno glicol e n-propanol, em 1951 [16]. Nesse trabalho, foram
observadas, pela primeira vez, as distor¢des no diagrama de Cole-Cole. Cole e Davidson relatam
em seu trabalho que a intensidade da distorcdo no diagrama estd extrinsecamente ligada a
temperatura, de forma que o acesso a determinados tempos de relaxacdo s6 ocorrem em
temperaturas especificas. Nesse caso, é possivel que um dado material dielétrico tenha um
comportamento de Debye, para temperaturas especificas, € um outro tipo de comportamento em
outras temperaturas, que podem ser descritos por outros modelos empiricos.

C. H. Collie e colaboradores [29] comprovaram experimentalmente que a dgua (H,0) e
a agua pesada (D,0) obedecem exatamente a equagdo de Debye, apresentando um tempo de

relaxacdo simples, como muitos outros fluidos quimicos simples.
A importancia dos resultados de Collie se deve ao fato de que a dgua seja, talvez, o
elemento fisico de maior comparagdo entre resultados na literatura. No entanto, a frequéncia de

relaxacdo dielétrica da dgua € relativamente alta (da ordem de 1Ghz) se comparada com a maior
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parte das substancias polares, além disso, com o uso de EI, a determinacdo da permissividade
estatica da dgua s6 pode ser feita em frequéncias superiores a 100 MHz. Para frequéncias
inferiores, os resultados, normalmente, sdo mascarados pela presenca de ions dispersos, que
fazem com que a dgua tenha uma condutividade relativamente grande, em frequéncias inferiores
a citada [30-32].

Os efeitos do confinamento nas propriedades dielétricas de materiais polares podem ser
obtidos por meio de EI; no entanto, uma andlise complexa € necessdria para a determinagdo desse
efeito, para que sejam removidas as contribuigdes da heterogeneidade do sistema e a resposta
dielétrica do meio compdsito estd diretamente associada ao tipo de confinamento (uni-, bi- ou tri-
dimensional).

Em muitos trabalhos, relatados na literatura, existem vdrias referéncias que levam a
acreditar que para cristais liquidos termotrdpicos, tais como SCB, 7CB e 8CB, deve haver mais
de um tempo de relaxac@o dipolar associado. Bose e co-autores [26], por exemplo, descrevem
que para o 7CB, existe um mecanismo de relaxacdo dominante em frequéncias da ordem de
39MHz, no entanto, apresenta também mais dois mecanismos em frequéncias mais altas (da
ordem de 225MHZ e 550MHz, respectivamente). Além disso, é relatado o fato de que em

alinhamentos homeotrdpicos, tanto as componente real como a componente imagindria, da

permissividade complexa & (@), sdo maiores em intensidade se comparadas com a

permissividade complexa obtida em alinhamentos homogéneos.

A existéncia de mais de um processo de relaxacdo leva a aplicacdo do modelo empirico
de Havriliak-Negami na andlise das medidas de permissividade elétrica do 7CB na fase isotrOpica
e com orientacdo homogénea. Porém, a mesma coisa ndo ocorre para a orientacdo homeotropica,
que pode ser descrita, de forma satisfatoria, pelo modelo de Debye.

Em seu trabalho de doutoramento, M. R. Costa [33], afirma que o modelo de Cole—Cole
descreve de forma razodvel, o comportamento do E7, com orientacio homogénea. O mesmo ja
ndo ocorre para a orientacdo homeotrépica, em uma faixa de 10mHz a 10MHz; Costa também
ndo relata, nessa faixa de freqiiéncia, a observagdo de mais de um mecanismo de relaxagdo.

M.R. Bengoechea e co-autores [34] estudaram o comportamento do cristal liquido 8CB
confinado em poros cilindricos de 200nm em duas configuracdes diferentes, orientacao radial e
orientagdo axial. As frequéncias de relaxacio encontradas foram da ordem de 1Hz e 100Hz para

as orientacdes radiais e axiais, respectivamente, ndo sendo relatada mais de uma dindmica de
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relaxacdo em uma faixa de 3mHz a 10MHz, provavelmente, decorrente, de movimentacio idnica
no meio.

Sinhd e Aliev [35] estudaram o comportamento dielétrico do SCB e do 8CB confinados
em matrizes porosas conectadas aleatoriamente em duas dimensdes de poros, 100A e 1000 A, em
uma faixa de freqiiéncia de 1mHz a 1,5MHz. Foram observados, para o 8CB, processos de
relaxagdo nas faixas entre:1Hz e 10Hz; 100KHz e 1MHz ; e entre 1MHz e 10MHz. Nesse caso, o
comportamento dielétrico do meio pode ser, satisfatoriamente, descrito pela equacdo de
Havriliak-Negami.

Sinhd e Aliev sugerem que o mecanismo de relaxacdo observado em baixa frequéncia
(entre 1Hz e 10Hz) deve-se a polarizacdo na interface do CL com as paredes da matriz porosa.
Isso ocorre porque o ordenamento molecular, nas interfaces, é diferente do ordenamento
molecular no volume, decorrente da acdo de for¢cas de ancoramento, resultando em uma camada
polar em fun¢do da adsor¢do de ions na superficie ou a orientacdo de dipolos permanentes pela
interacdo com a superficie.

Em geometrias de confinamento, as interacdes superficiais associadas ao ancoramento
das moléculas de CL podem ser maiores que as interagdes no volume, o que resulta em uma
ordem dominante, de origem superficial.

A frequéncia de relaxacdo dipolar em CLT pode ser ainda alterada pela adicdo de
elementos dopantes no meio ou pela intensidade do campo elétrico aplicado. O. Koysal e
colaboradores [36] mostraram que em um intervalo de 10kHz at¢é 10MHz, o E7 apresenta um
comportamento dielétrico que pode ser descrito pelo modelo de Debye. Ocorre, porém, uma
dependéncia da frequéncia caracteristica com a intensidade do campo elétrico aplicado. As
frequéncias encontradas por Koysal estdo em concordancia com os resultados relatados neste
trabalho.

A EI foi usada, ainda, por M. Janik [37] no estudo das transi¢des de fase do SCBSCHB,
nas proximidades da temperatura critica, revelando-se uma

técnica poderosa no estudo de efeitos ndo lineares atribuidos a flutuacdes pré-nematico
no CL.

Um estudo detalhado sobre o comportamento dielétrico de sistemas heterogéneos, dentre

os quais os PDLCs, pode ser encontrado no trabalho de Koji Asami [38].
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2.8 REVISAO BIBLIOGRAFICA DO USO DA TECNICA DE TRANSMITANCIA
OPTICA

A técnica de transmitancia Optica de luz polarizada tem sido utilizada na caracterizagao
de materiais liquido - cristalinos ao longo de décadas. Apesar de ser uma técnica simples e
relativamente barata, serviu de base para a determinagdo de parametros fisicos muito importantes
na caracterizagdo termo e eletro — Optica desses materiais. A técnica consiste na incidéncia de um
feixe de luz polarizada em uma amostra de um material qualquer e, a partir disso, observar a
intensidade de luz transmitida em fun¢do de diferentes parametros fisicos controldveis, tais como
campos eletromagnéticos, temperatura, concentragdo molar etc.

A intensidade de luz transmitida estd diretamente ligada a parametros 6pticos tais como
birrefringéncia, coeficiente de espalhamento, absorbancia e refletancia Optica, sendo que a
determinacdo de cada um desses parametros depende da especificidade da caracteristica desejada.

Muito se tem feito por meio dessa técnica, seja ela como técnica principal, seja como
técnica auxiliar no estudo das propriedades térmicas e eletro - Opticas de cristais liquidos
confinados. Nessa secdo é apresentado o conjunto de artigos que nortearam esse trabalho.

Uma das propriedades fisicas mais estudadas por meio da técnica de transmitancia
Optica de luz polarizada € o tempo de resposta das moléculas de CL quando submetidas a agdo de
um campo elétrico externo, bem como seu tempo de relaxagcdo, ou seja, de retorno a sua
configuragdo usual antes da aplicacio do campo elétrico. Esse tempo de resposta estd
intrinsecamente ligado ao tipo de confinamento ao qual o CL estd sendo submetido. Em 1990,
Koval’chuk e colaboradores [39] estudaram os efeitos eletro-6pticos em PDLC por meio unica e
exclusivamente da técnica de transmitancia optica de luz polarizada. Em seu trabalho, as gotas de
CL aprisionadas tinham um didmetro médio de 2um formadas pelo CL ZhK-807 dispersas em
PVA, assumindo uma configuracdo bipolar. O tempo de acionamento (7,,) encontrado para a
configuragdo bipolar foi da ordem de Sms, ao passo que o tempo de relaxagio (7, foi da ordem
de 20 ms. Os resultados foram discutidos apenas em torno do tempo de relaxagdo, ja que o tempo
de acionamento € predominantemente regido pelo campo elétrico aplicado.

Devido a configuragdo bipolar, o fator primordial na resposta eletro-Optica desses

materiais € a forma das gotas, ndo existe torque eldstico de restauracdo, e T,4—. Porém, gotas
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nido esféricas possuem torque eldstico gracas a diferenca na energia eldstica F devido as
diferentes estruturas de orientagdo. Nesse caso, o tempo de relaxacdo € determinado pelo balanco
entre a energia eldstica e o torque viscoso, e seu tempo de reposta € dado por [38]:
AR? (2.144)
Ty =——
Kl -1
onde:
A= viscosidade orientacional;
K= constante eléstica efetiva;
R=raio médio da gota;
[= ¢ arazdo a/b, entre 0 €ixo maior e o eixo menor da gota.
Deve ser previsto, portanto, que tempos de respostas longos estdo associados a um valor
de [ pequeno, ou seja, a gota tem uma forma mais esférica que elipsoidal; além disso, leva a um

aumento na tensdo de threshold (Vth ou tensdo critica “V.”) menor [39]. A caracteristica passiva

7z

no torque de restauracdo é a grande deficiéncia desse tipo de PDLC, sendo esse tempo de
resposta uma caracteristica passiva nesse tipo de PDLC. Koval’chuk observou, ainda, que Vc
depende da forma com que o campo elétrico € variado, sendo essa tensdo maior, quando o campo
€ aplicado de forma crescente, se comparada a quando o campo € aplicado de forma decrescente.
O tempo de relaxag@o pode ainda ser alterado por “armadilhas” localizadas nas paredes da gota
(anomalias topoldgicas formadas durante o processo de cura do polimero).

A técnica também foi utilizada por Chen e colaboradores [40] no estudo do efeito do
salto Optico (optical bounce effect) em uma célula homeotrépica quiral. Esse fendmeno € um
efeito de parede muito comum em células nemadticas torcidas, e surge a partir da aplicacdo de
determinadas tensdes na célula, podendo exercer forte influéncia na resposta dinamica da célula
liquido - cristalina, de maneira que conhecer a dindmica desse efeito € primordial na fabricacdo
de dispositivos com aplicagdo pratica.

Esse efeito pode ocorrer tanto no acionamento quanto na relaxacdo, como pode ser
observado na Fig. 2.8 [40], da amostra na célula e depende fortemente da tensdo nela aplicada.
Em suas medidas, Chen aplicou pulsos quadrados de periodo conhecido na célula e analisou a
intensidade de luz transmitida em fun¢do do potencial aplicado, com o uso de um osciloscépio
digital. As Figs. [39] 2.26 e 2.27 mostram que o salto Optico sé ocorre a partir da aplicagdo de

uma dada tensdo na célula, esse efeito estd associado a tensdo nela aplicada.
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Figura 2.26 - O efeito de salto optico ndo é observado na resposta eletro - optica do CL

confinado quando é aplicada uma tensdo de 4V [40].
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Figura 2.27 - A partir de uma determinada tensdo (aqui, 12V), o efeito de salto optico

pode ser observado na resposta eletro - optica do CL confinado [40].
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optica do CL confinado durante o processo de relaxagdo [40].
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Amundson [41] utilizou a técnica de transmitdncia Optica de luz polarizada para
determinar as tensdes de threshold e de saturagdo bem como os tempos de acionamento e de
relaxacdo do E7 (Merck) confinado entre gotas microvolumétricas (PDLC) e uma matriz
polimérica do adesivo 6ptico NOA 65, em uma razio de 50%/50% em massa, na mistura.

Foram aplicados pulsos com frequéncia modulada em 100 kHz e em funcdo de
diferentes temperaturas e tensdes aplicadas na célula. Amundson [41] observou uma alteracdo na
temperatura de transicao critica do CL E7 confinado em micro-gotas.

A alteracdo observada foi uma reducdo na temperatura de transicdo N-I, da ordem de 4
°C, que o autor atribuiu a uma coexisténcia de fases CL/polimero nas paredes das cavidades,
resultante de uma cura parcial nas vizinhangas da jun¢do CL/polimero distribuidos ao longo de
toda a matriz polimérica.

Uma interpretacdo semelhante também foi dada por Bhargava e Levan [42], que prevé a
existéncia de polimero dissolvido no meio liquido cristalino, fato esse que poderia modificar a
composicdo eutética do E7 e, consequentemente, modificar sua temperatura de transi¢ao N-I.

Esse trabalho se diferencia, em sua esséncia, do trabalho de Amundson nao sé pelo fato
de trazer a luz uma nova interpretacdo a respeito desse fendmeno de reducdo da temperatura
critica, como também pela forma com a qual a tensdo elétrica € aplicada, como serd visto, no
capitulo seguinte.

Fuh e colaboradores [43] fizeram uso da técnica de transmitincia Optica de luz
polarizada para mostrar que a tensdo critica (Vc), em células de PDLC produzidos a partir da
mistura do CL E7 com o polimero EPO-305, depende fortemente da temperatura na qual o
compdsito foi polimerizado.

Ficou provado que Vc estd fortemente ligada a temperatura na qual a polimerizacio foi
feita; esse efeito poderia ser esperado com base no trabalho de Carter e colaboradores [44], que
atribui o tamanho e a forma da gota de CL aprisionada a fatores controldveis tais como
temperatura e poténcia da radiacdo UV utilizada.

Fuh e Hwang [45] mostram em seu trabalho que V. aumenta com aumento da

temperatura na qual a mistura foi polimerizada; porém, a dependéncia da tensdo de saturacdo ndo
parece obedecer a uma métrica crescente com o aumento da temperatura.
Um trabalho semelhante foi realizado por Tortora e colaboradores [45] que, por meio da

técnica de transmitancia Optica, estudaram o comportamento eletro-6ptico de CL dispersos em
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matriz polimérica. O diferencial do trabalho de Tortora é que a pré-cura do compdsito foi feita a
uma temperatura de -20° C, durante alguns segundos (15-40s), e a cura total foi feita em
diferentes temperaturas; fica claro que, quanto maior o tempo de exposi¢do em baixa
temperatura, menor € o tempo de acionamento 7, € maior o tempo de desligamento 7.

Na Fig. 2.29 [45], sdo mostradas as dependéncias das tensdes de saturagdo e “threshold”
com a temperatura, da amostra de PDLC utilizada por Fuh e Hwang. O trabalho deixa claro que
se a polimerizacdo for feita em temperaturas relativamente superiores a temperatura ambiente
(temperaturas maiores que a temperatura critica do CL, por exemplo) a amostra exibe um estado
de opacidade muito maior se comparada com a amostra polimerizada em temperatura ambiente.
No presente trabalho, as polimerizacdes foram realizadas a 24°C e a resposta é coerente com a

obtida em [45].
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Figura 2.29 - Resposta eletro - optica do cristal liquido E7 confinado em gotas
microvolumétricas dispersas em uma matriz polimérica EPO-305 polimerizada em diferentes

temperaturas [45].

Medidas de transmitancia Optica em fungdo da temperatura em PDLCs também foram
feitas por Han [47], que utilizou dois compositos diferentes, um a base da mistura TL 213 com o
polimero PN 393, e outro com o E7 misturado com o polimero NOA 61, porém com diferentes
concentracdes de CL. Os resultados de Han mostram também uma reducio na temperatura de
transicdo N-I do E7 quando confinado, e a resposta eletro-Optica obtida por Han € coincidente

com os resultados apresentados nesse trabalho.



91

Kim e colaboradores [48] fizeram o uso da técnica de transmitancia Optica de luz
polarizada na determina¢do do tempo de resposta Optica do SCB e estudoram as alteracdes na
resposta eletro - Optica desse CL em funcdo da incidéncia de radiagdo, UV. Nesse caso, a
intensidade de luz transmitida é controlada por meio de uma outra luz, tratando-se, portanto de
um material fotonico.

Kim utilizou um polimero foto-sensivel no tratamento da superficie do substrato,
realizando um escovamento (rubbing) da maneira tradicional. Porém, pelo fato de o polimero
utilizado (polimida) possuir um comportamento foto-sensivel, o alinhamento das moléculas de
CL também sofre influéncia da radiacdo incidente na amostra. Dessa maneira, a resposta eletro-
Optica desses materiais pdde ser alterada de forma controlada, pela incidéncia de radiacdo UV.

Os resultados obtidos por Kim mostram que a tensdo critica de uma célula nematica é
reduzida sensivelmente quando a célula é submetida a uma radiacdo UV e, em principio, nio
foram detectadas reacdes fotoquimicas considerdveis no processo, o que o torna repetitivo e
controlédvel.

Fica claro, portanto, que a aplicagdo de polimeros fotossensiveis na camada de
alinhamento de uma célula nemdtica também pode atuar como um método de chaveamento
optico em células de CLN, podendo ser aplicado no desenvolvimento de novos dispositivos de
controle.

A Fig. 2.30 descreve o aparato experimental utilizado por Kim e colaboradores.
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Figura 2.30 - Aparato experimental utilizado por Kim e colaboradores no estudo da influéncia

da radiacdo UV na resposta eletro - optica de um CLN [48].

O trabalho realizado por Kim leva a conclusdo de que materiais liquido - cristalinos

associados a polimeros podem atuar como dispositivos fotonicos. Tal fato pode ser confirmado
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por meio da comprovacdo obtida por Kawanishi e colaboradores [49], a partir da qual se
constatou que a translucidez de um filme de PDLC pode ser controlada por meio da incidéncia de
radiacao UV.

A amostra utilizada por Kawanishi [49] se diferencia da de Kim, pelo fato de que o
dopante foto-indutor de ordem (4-n-butil-4’’ethoxyazobenzeno — BMA?2) estd presente disperso
no volume de CL, e ndo no polimero no qual o cristal liquido estd confinado. Em seu trabalho,
Kawanishi expos o filme de PDLC a radiacao UV (365 nm) e posteriormente a luz visivel.

Quando o filme foi exposto a luz UV, houve uma isomeriza¢do de trans para cis no
dopante BMA?2 induzindo uma transi¢do de fases de nemdtica para isotrépica em cada goticula
confinada na matriz polimérica, e quando a amostra foi novamente exposta a luz visivel, as
moléculas se reorganizaram e o CL assumiu novamente a fase nematica.

A Fig. 2.31 mostra o resultado obtido por Kawasaki, por meio da técnica de

transmitancia 6ptica de luz polarizada, com o uso de um laser de He-Ne (633nm).
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Figura 2.31 - Transmitdncia optica induzida pela agdo de luz UV e visivel [48].

Kawanishi também relata uma alteracdo na temperatura de transi¢do N-I do R0571, que
¢ um CL nemadtico composto por uma mistura eutética com os mesmos CL que formam o E7
[49]. Trata-se de uma reducdo em torno de 10° C na temperatura de transi¢do N-I, ndo explicada
no artigo.

Medidas semelhantes a de Kawasaki foram realizadas por Ykeda [50], Kiruhara [51] e
Tong [52].

Manohar e colaboradores [53] fizeram uso da mesma técnica € com a mesma montagem

experimental citada anteriormente, como técnica auxiliar no estudo das propriedades dielétricas,
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Opticas e termodindmicas de uma amostra de CL fase esmética, sendo que a técnica foi usada na
determinacdo da temperatura critica desses materiais.

No trabalho de Manohar, é mostrado que o valor da transmitancia Optica primeiro
aumenta vagarosamente com o aumento da temperatura. Em seguida, nas proximidades da
transicdo Sm-I, esse valor € aumentado mais sensivelmente e, logo que a amostra passa para a
fase isotrOpica, a transmitdncia Optica atinge seu valor mdximo; em seguida, o valor da
intensidade de luz transmitida, torna-se constante com o aumento da temperatura.

No presente trabalho, medidas e resultados semelhantes foram obtidos, inclusive o salto
no valor da transmitancia Optica logo ap6s a mudanca de fase, mas diferencia-se do trabalho de
Manohar por mostrar variagcdes na intensidade de luz transmitida durante a fase nemdtica que
podem estar associados a fendmenos de interferéncia Optica, nio relatados por Manohar.

Fernandes e Figueiredo Neto [54], por sua vez, fizeram o uso da técnica na determinagao
do tempo de relaxacdo da ordem molecular induzida mecanicamente, em uma mistura liotrépica
na fase isotropica. A indugcdo de ordem foi gerada pela acdo de um gradiente de fluxo
hidrodinamico provocado pelo movimento controlado de um objeto contido no meio. Os autores
defendem o uso da técnica de transmitadncia Optica como uma das principais técnicas de
caracterizacdo eletro-6ptica de CL e os resultados apresentados sdo coerentes com a relaxacio
mecanica de moléculas de CLNT (cristais liquidos nemadticos termotrdpicos) confinados em gotas
microvolumétricas, quando submetidos a acdo de um campo elétrico, mostrado no presente
trabalho.

O efeito mecano - 6ptico tratado por Fernandes e Figueiredo Neto € relatado no Estudo
de PDLC’s por Amimori [55]; nesse caso, a influéncia mecénica de efeito Optico induzido € a
acdo de um instrumento externo que exerce tensdo vertical (perpendicular as placas do capacitor)
no filme de PDLC, resultando na deformacao das gotas de CL dispersas. O resultado € a alteracio
na intensidade de luz transmitida, que nesse caso indica uma alteracdo na configuracdo das
moléculas de CL confinadas no interior da cavidade.

No trabalho de Murai [56] e colaboradores, as medidas de transmitancia Optica sdo
utilizadas na determinacdo da temperatura critica do CL 5CB confinado em micro poros da
ordem de 0,1 |. Os resultados por eles obtidos mostram que o CL 5CB nio tem sua temperatura
critica de transicio N-I influenciada pelo confinamento em gotas microvolumétricas,

diferentemente do comportamento do CL E7 relatado, anteriormente, por Amundson [57]. A
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importancia dessa comparagdo entre as temperaturas de transicdo N-I do CL 5CB e do E7 recaem
sobre os resultados que serdo posteriormente discutidos no capitulo 4 desse trabalho.

No trabalho relatado por Dolgov e Yaroshchuk [58], um compdsito semelhante ao
PDLC € estudado por meio de medidas de transmitancia 6ptica. Nesse caso, € feita uma dispersao
de nano particulas esféricas de silica na amostra de CL E7.

O resultado € a formagdo de um display de atuacdo semelhante ao PDLC, pois as nano
particulas atuam como centros espalhadores de luz, e o ancoramento das moléculas de CL em
cada nano esfera depende das condi¢Oes de parede de cada uma, resultando em uma amostra
translicida, cuja transparéncia pode ser acionada por meio da atua¢do de um campo elétrico.

Seria, portanto, um modelo de ancoramento semelhante ao que ocorre nas
microcavidades de mostradores de PDLC, porém nesse caso o ancoramento € feito na superficie
externa do centro espalhador, de forma que a energia de ancoramento tende a ser reduzida se
comparada com o caso anterior.

As vantagens desse tipo de mostrador s@o as mesmas associadas ao PDLC, ou seja,
dispensam o uso de polarizadores, possui maior angulo de visdo e um tempo de resposta eletro-
Optica menor que os mostradores de CL com camadas orientadas.

Na mesma linha de controle de tensdo critica utilizada por Kim, Tsai e colaboradores
[59] utilizaram como elemento de controle compostos inorganicos de argila (montemorilonito de
sédio).

Nesse caso, o controle nao foi foto-induzido e, sim, mecanicamente induzido pela
orientagdo dessas moléculas na direcdo do campo elétrico aplicado. Esses autores, por meio da
técnica de transmitancia Optica, obtiveram resultados sugestivos de que a adigdo dessas

moléculas, em determinadas propor¢des provoca alteragdes na V. de células de CLNT (cristal

liquido nematico torcido). Especificamente, suas evidéncias experimentais comprovam que a
adicdo de apenas 0,5 — 1,0%, em massa, desse tipo de molécula inorganica no meio liquido -
cristalino, possa corrigir caracteristicas eletro - Opticas da célula nematica, levando a uma
aparente reducdo na tensao critica.

Além disso, evidencia que a adicdo de 3%, em massa, exibe maior transmitancia Optica,
bem como maiores capacitancia e tensdo de histerese, indicando que essas células sofrem efeitos

considerdveis de cargas i0nicas. A Fig. 2.32 mostra a dependéncia da V, na célula TN (twisted

nematic - nemético torcido) com a concentracao de moléculas dopantes.
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Embora essa tensdo seja reduzida com a adi¢do de 0,5 ou 1% dessas moléculas, o
mesmo ndo ocorre para propor¢gdes superiores, € mais uma vez, hd que se supor que essa
alteracdo estd sendo provocada por uma mudanca na composi¢do da mistura eutética do E7

gragas a adic@o desse dopante.

T T T = T
s — — — Eviclay 0.5 wt%
\ ] - Eviclay 1.0 wiw
1 —-—-- E7iclay 3.0 wt%
[ Eviclay 5.0 wiw

= = 2 -
e = o =

Transmittanca

=
ha

oo - SN
Voltzge (V)

Figura 2.32 - Resposta eletro - optica do CL E7 dopado com diferentes concentragoes de argila

em fungdo do potencial aplicado [59].

Kiselev e colaboradores [60] usaram a técnica de transmitincia dptica para estudar os
efeitos no ordenamento das moléculas de CL dentro das microcavidades formadas na
polimerizagdo dos PDLC’s quando eles sdo polimerizados sob a a¢do de um campo elétrico
externo. As tensoes aplicadas variaram entre 0 e 100V.

Foi observado que quando a amostra € polimerizada sob a acdo de uma tensiao de 100V
com uma frequéncia de 2 kHz, a transmitancia inicial da amostra € da ordem de 88% ao passo
que quando € polimerizada sem a a¢do de uma campo externo, a transmitancia € da ordem de 8%.
Esses dados foram obtidos para um filme de 20um de espessura em uma concentragio de 60% de
Cl1 E7 e 40% de polimero NOA 65.

Os resultados obtidos por Kiselev também confirmam a suposi¢do de que a configuragdo
das moléculas de CL no interior da microcavidade € do tipo bipolar.

Como se observa nos pardgrafos acima, técnicas de transmitancia Optica, sao
ferramentas poderosas no estudo das propriedades eletro - Opticas de cristais liquidos confinados.

Além de possuirem um custo de implantacdo relativamente baixo, podem ser usadas na
determinacdo de uma gama de grandezas fisicas associadas a dispositivos eletro - Opticos
constituidos a base de cristais liquidos como nas referéncias citadas entre tantas outras ndo menos

importantes [61-69].
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CAPITULO 3

DESCRICAO EXPERIMENTAL

Nos estudos das propriedades dielétricas, das mudangas na temperatura de transi¢do
critica do CLT E7 (Merck) e sua dependéncia com o tipo de confinamento ao qual este é
submetido, e na determinagdo da temperatura critica do CLT 5CB, por meio da técnica de
transmitancia Optica de luz polarizada e espectroscopia de impedancia, as amostras foram

dispostas entre dois substratos de vidro recobertos por um filme fino condutor e transparente

(SnO»).

3.1  DESCRICAO EXPERIMENTAL DAS MEDIDAS DE TRANSMITANCIA

Os filmes de SnO, foram depositados pelo método de decomposi¢cdo de vapores e sua
espessura ¢ da ordem de 150 nm. As espessuras das amostras foram controladas por espacadores
comerciais variando entre 7,5 pm e 200 um. Dessa forma, pode-se deduzir que os porta -
amostras comportam-se como capacitores de placas paralelas nos quais a amostra constitui o
material dielétrico, e as placas transparentes permitem medidas de transmitancia Optica no
visivel.

O controle de temperatura da amostra foi feito por meio do termostatizador acoplado a
um banho térmico com recirculagdo cuja representacdo é mostrada na Fig. 3.1 (a) e o sensor de
temperatura estd dotado de uma precisdo de 0,1° C que estd em contato térmico (ndo indicado na

figura) direto com o substrato de vidro.




103

CLT E7/PDLC

Furo, para (b)
(a) incidéncja e
transmissao de
ﬂ luz.

Saida de dgua
termostatizada

Entrada de dgua
termostatizada

Substrato de vidro
com filme fino

.\ condutor de SnO,
Substrato de vidro

; ' depositado
com filme fino
condutor de SnO,
depositado

Figura 3.1 — a) Representagdo do termostatizador usado para controlar a temperatura
das amostras de CL confinado durante as medidas de transmitdncia optica, b) Representacdo do

porta - amostras utilizado.

Para as medidas de transmitancia 6ptica, foi utilizado um laser de He-Ne (633nm) e um
foto-diodo. A aquisicdo dos dados se deu com o uso de um Osciloscépio digital (Tektronix TDS
5032B).

As Fig. 3.2 e 3.3 mostram a representacdo esquemadtica dos aparatos experimentais
utilizados nas medidas de transmitancia Optica de luz polarizada em amostras de cristal liquido

confinados em gotas microvolumétricas (PDLC) e confinadas entre duas placas paralelas,

Laser He-Ne (633nm) y

.

.
Filtro redutor de ’
intensidade

4

’

7 4
X Amostra de PDLC
. com temperatura
. controlada

respectivamente.

Aquisi¢io

detector

Figura 3.2 - Representagdo do aparato experimental utilizado nas medidas de transmitancia

optica em amostras de cristal liquido confinados em gotas microvolumétricas (PDLC).
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Figura 3.3 - Representagdo do aparato experimental utilizado nas medidas de transmitancia

optica em amostras de cristal liquido confinados entre duas placas paralelas.

3.2 DESCRICAO EXPERIMENTAL DAS MEDIDAS DE IMPEDANCIA

As medidas de impedancia elétrica, em todo intervalo de frequéncia, foram feitas com o
uso de um analisador de impedancia comercial, Solartron SI11260, que opera em um intervalo de
10uHz a 32MHz . Dessa forma, a técnica se mostra muito ttil na determinacdo dos tempos de
relaxacdo de substancias que apresentam relaxacao dipolar nesse intervalo de frequéncia.

A Fig. 3.4 ilustra o aparato experimental utilizado para medidas de impedancia elétrica.
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Figura 3.4 -Sistema de aquisicdo de dados de espectroscopia de impedancia elétrica com

analisador Solartron S11260.

O modelo elétrico adotado para medidas pode ser ilustrado na Fig. 3.5.

1

Ro — C

pe

Figura 3.5 - Circuito elétrico equivalente (modelo aplicado para medidas com analisador

de impeddncia).
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3.1
Y= +ioC(w), G-
R, ()
A permissividade complexa podera ser obtida admitindo-se que [1]:
Y = (" () +ie'(w))wC,, (3.2)

Combinando as equacdes (3.1) e (3.2), a permissividade elétrica complexa pode ser

determinada.

C(a))+ o1 (3.3)

er=¢g'(w)+ie" (w) = ,
(@ e @)= = R @)

As componentes, real e imagindria, da permissividade serdo dadas por:

e (@)=,
G, (3.4)
(]
P P —
@C R (o) (3.5)

Os valores de C(w) e R,(®) sdo obtidos de forma direta pelo analisador de impedancia,

e as permissividades real e imagindria sdo determinadas indiretamente, conhecendo-se a drea e a

distancia do capacitor que constitui o porta - amostras.

3.3 PREPARACAO DAS AMOSTRAS

As amostras de PDLC foram obtidas a partir da mistura do polimero foto-ativado NOA
65 com o CLT E7 (Merck), em uma concentra¢dao de 50%/50% em massa.

O polimero NOA 65 é um adesivo comercial distribuido pela Norland Products
Incorporated Company. Este adesivo é um compdsito de uma mistura de mercapto-ester com

monodmeros de acrilato [2] e suas propriedades fisicas sdo descritas na Tab. 3.1.
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Tabela 3.1 - Descricdo de alguns parametros fisicos do polimero NOA 65 [2].

Parametros fisicos do NOA 65

Viscosidade em 25° C 1200 cp
Indice de refragdo em 25 °C 1,524
Densidade 1,5g/cm’

O tempo de polimeriza¢do necessdrio para o polimero NOA 65 depende da fonte de
radiacdo UV utilizada e da espessura da amostra. Para amostras entre 2,5 e 25 um a pré-cura
ocorre em 5 segundos e a cura total ocorre em 20 minutos, com o uso de uma lampada de
mercurio de 100W.

Com o uso de uma luz negra fluorescente com 2 a 15W de poténcia, o tempo de pré-cura
aumenta para 60 segundos e a cura total para 20 minutos, sob as mesmas condi¢cdes de espessura
anterior. A absorcdo mdxima desse polimero estd entre 320nm e 380nm com energia minima
recomendada [2] da ordem de 4,5 Jem?.

O cristal liquido E7 é formado por uma mistura eutética de quatro tipos diferentes de
CLT, cuja representacdo das estruturas quimicas [3] e concentragdes [3-7] sdo apresentadas na

Fig. 3.6.

H\C, CN  5CB—51%

#

(4’ -Pentil-bifenil-4-carbomtrila)— C5H11-Ph-Ph-CN

1567 CN 7CB —25%

i

(4’-heptil-bifenil-4-carbonitrila)—C7H13-Ph-Ph-CN

hrl?CS

H.C, cN

5CT —8%
(47" -Pentil-[1.1" 4" 1" ]terfenil-4-carbonitrila)—~C5H11-Ph-Ph-Ph-CN

Figura 3.6 - Representacdo da estrutura quimica e das concentracoes dos CLT que compoem a

mistura eutética formando o CLT E7.
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O E7 tem sido aplicado com muita frequéncia no desenvolvimento de dispositivos de
controle eletro-Optico. Isso ocorre, sobretudo, gracas ao intervalo de temperatura em que esse
material apresenta fase liquido - cristalina e sua temperatura de transi¢do N-I relativamente alta,
sendo este ultimo parametro da ordem de 60° C [4-9]; porém, com cita¢des na literatura variando
ente 57,2° C e até mesmo 70° C, embora o fabricante (Merck) defina essa temperatura como 58,4°

C [10]. A Tab. 3.2 mostra algumas propriedades fisicas relevantes nesse trabalho, do CLT E7.

Tabela 3.2 - Descrigdo de alguns parametros fisicos do CLT E7.

Parametros fisicos do CLT E7

Ponto de transi¢do nematico-isotrépico 58,4 °C [10]
Anisotropia 6ptica An (20°C e 589,3nm) 0,2255 [10]

ne (20°C e 589,3nm) 1,7472 [7,8]

n, (20°C e 589,3nm) 1,5217 [8,10]
Temperatura de transi¢do Sm-N -30°C [11]
Temperatura de transi¢do vitrea-Sm -60° C [11]
Densidade 1,03 g/cm3 [12]

A preparagdo das amostras de PDLC obedeceu ao procedimento descrito abaixo:

1. Com o uso de uma balanca de precisao, foi medida a massa do NOA 65 ainda nao
curado e evitando exposicao a luz;

2. Foi adicionado cuidadosamente o CLT E7 no recipiente (tubo de ensaio) contendo a
solucdo de mondmeros até obter a massa de CLT desejada.

3. A mistura foi agitada em um agitador automatico por quarenta minutos (em intervalos
de cinco minutos para ndo gerar estresse mecanico no agitador), até que se obtivesse uma mistura
homogénea.

Mesmo com a homogeneidade da mistura, pode-se observar a formac¢do de uma grande
quantidade de bolhas de ar, indesejdveis na realizacdo de medidas de transmitancia Optica. A
solucdo encontrada foi manter a amostra em repouso por um determinado tempo
(aproximadamente oito horas) em baixa temperatura (~2° C). Colocar a amostra em um ambiente

de temperatura baixa mostrou-se funcional e traz como vantagem o fato de que uma mistura
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CLT-polimero pode ser produzida e armazenada em um local refrigerado e ser polimerizado em
até 30 dias depois e mesmo assim o PDLC seria formado [13];

Observada a auséncia de bolhas de ar, as amostras foram introduzidas entre dois
substratos de vidro, em paralelo e recobertos com um filme transparente e condutor de SnO,.

O método utilizado para a producdo de PDLC foi o PIPS (photopolymerization induced
phase separation), método este que consiste na produ¢do de uma mistura homogénea de CL com
mondmeros do polimero cuja cura € foto-ativada pela incidéncia de uma radiacdo UV [14-16],
por exemplo.

Com o inicio da polimerizagdo, o cristal liquido torna-se insoluvel e agrupa-se em
pequenas gotas formadas aleatoriamente e dispersas ao longo do volume da matriz polimérica
curada.

A forma com que as moléculas sdo ancoradas no interior de cada gota depende da
dinamica de formacdo de cada uma delas e das propriedades de parede, de forma que a
configuracdo das moléculas de CL € tnica e obedece as especificidades fisicas condicionadas em
cada cavidade.

Embora possa ser previsto o tipo de configuracido assumido pelas moléculas de CL em
todas as gotas, presumidamente uma configuragdo do tipo bipolar, para as concentragdes
utilizadas, a dire¢do do eixo 6ptico no interior de cada gota é diferente, fato que, associado com a
birrefringéncia oOptica dos CL, torna cada uma das gotas um centro espalhador de luz. Isso
confere ao PDLC uma aparéncia translicida cuja opacidade pode ser controlada pela espessura da
amostra, campo elétrico aplicado e temperatura.

As caracteristicas do compdsito, tais como tamanho e distribui¢do das gotas, dispersas
na matriz polimérica, estdo associadas basicamente a dois parametros fisicos:

- A temperatura, que afeta a velocidade de polimerizacio e com isso a taxa de dispersdao
e solubilidade do cristal liquido no polimero [17,18];

- A razdo CL/polimero utilizado, que influencia diretamente no tamanho das gotas de
cristal liquido dispersas [17,18].

Os porta - amostras utilizados (capacitores vazios) foram confeccionados com
tecnologias industriais de fabricacdo de displays, disponiveis no CTI Renato Archer, e
posteriormente preenchidos com as amostras, ainda no estado liquido, no laboratério de fluidos

complexos do DFI - UEM. Logo em seguida, o conjunto foi inserido em uma camara de
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polimerizacdo UV e foram mantidas em média quarenta minutos para que ocorresse a cura do
pré-polimero.

A camara UV utilizada foi construida com quatro ldmpadas fluorescentes do tipo “luz
negra” de 20W de poténcia cada, instaladas em uma caixa de madeira e protegidas por uma placa
de vidro de Smm de espessura, retirada durante o processo de polimerizacdo, como ilustrado na

Fig. 3.7. A Fig. 3.8 mostra a fotografia da camara UV utilizada.

4 lampadas UV
fluorescentes.
Poténcia =20W

(cada)

Caixa de
madeira,
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v IZ"V@ com isopor.
] )

Protecéo de
vidro
K
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desliga

Figura 3.7 - Representac¢do esquemdtica da camara de polimerizacdo UV desenvolvida no

laboratorio de CL do DFI/UEM para a produgdo de filmes de PDLC [13].

Figura 3.8 - Fotografia da camara de polimerizacdo UV utilizada na produgdo de filmes de

PDLC[3]
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CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

Nesse capitulo sdo apresentados os resultados e discussdes relacionados a caracterizacao
eletro — Optica de cristais liquidos em diferentes tipos de confinamento, por meio da técnica de
transmitancia Optica de luz polarizada e espectroscopia de impedancia elétrica. Sao apresentadas
medidas de intensidade transmitida em func¢do do potencial aplicado e em diferentes
temperaturas, em células preenchidas com E7, SCB e amostras de PDLC resultante da mistura do
E7 e o polimero NOA 65 em uma proporc¢io de 50%/50% em massa. Todas as medidas foram
realizadas em células com aproximadamente 25um de espessura.

De posse dos dados de intensidade transmitida, a determinacio das temperaturas criticas
¢ feita por meio do método de multiplas derivadas e os resultados obtidos sdo coerentes com
aqueles provenientes de medidas de densidade, também apresentados nesse capitulo. Esses
resultados sdo de fundamental importancia no desenvolvimento de dispositivos eletro - dpticos e
novos materiais fotonicos provenientes do uso de materiais liquido — cristalinos porque indicam o
intervalo de temperatura na qual o dispositivo desenvolvido ird operar.

Nao obstante, as medidas de permissividade elétrica, por meio de espectroscopia de
impedancia, confirmam uma anomalia no comportamento nemdtico da mistura eutética que
forma o E7 e a alteragdo na temperatura de transi¢do N-I, quando confinado em matriz

polimérica.

4.1 RESPOSTA ELETRO-OPTICA DE CRISTAIS LIQUIDOS CONFINADOS EM
CAVIDADES MICROVOLUMETRICAS (PDLC)

A importancia dos resultados apresentados nesse trabalho esté relacionada ao fato de que

um mostrador ou dispositivo termo ou eletro — Optico, construido a partir de uma amostra de
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PDLC, deve ter seu intervalo de operacdo definido dentro de uma margem de seguranca. Além
disso, conhecer a resposta Optica desses materiais em funcdo da temperatura transforma-os em

excelentes sensores de temperatura, que podem ser usados nas mais variadas aplicagdes no

campo de instrumentac¢do fisica e da engenharia de automacdo e controle.
Na Fig. 4.1, é apresentada a resposta eletro - Optica de uma amostra de PDLC em

diferentes temperaturas, configurada nas descri¢cdes anteriormente citadas. Nessa amostra, o CL
confinado (E7) apresenta-se nas fases nemdtica e isotrépica, e as medidas foram feitas em

quarenta e quatro temperaturas diferentes, com variagdo de 17,8 °C até 70 °C, elevando-se a

temperatura. A precisdo no sensor de temperatura € de 0,05°C.

100

Transmitg ncia (9)

L ‘fwgﬂ (v

Figura 4.1 - Resposta eletro - optica do CL E7 confinado em cavidades microvolumétricas em

aff }

fungdo da temperatura e do potencial aplicado.

A Fig. 4.2 ilustra os pontos nos quais foram obtidos as tensdes de saturacdo de

acionamento, bem como a intensidade transmitida a campo nulo.
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Figura 4.2 — Indicagdo das tensoes limite: V_, V. e intensidade transmitida sem campo

aplicado (1 ;)

A andlise da Fig. 4.1 sugere no minimo trés comportamentos distintos para a resposta
eletro — 6ptica do CL E7 confinado em cavidades microvolumétricas, porém, ndo hd relato na
literatura da existéncia mais que duas fases para o E7 no intervalo de temperatura estudado.

Isso poderia levar a sugestdo da possibilidade da existéncia de uma solubilidade seletiva
do CL E7, de maneira tal que um ou mais de seus componentes tenha maior afinidade com o
polimero NOA 65, como relatado por Bedjaoui e colaboradores [1]. O detalhe a ser observado é
que as medidas de densidade versus temperatura, que serdo mostradas na proxima secao, indicam
um comportamento andmalo da densidade que poderia descrever uma alteracao na fase liquido -
cristalina em um intervalo de temperatura coincidente com o descrito na Fig. 4.2.

Os gréficos representados na Fig. 4.1 foram obtidos observando-se o pico de
transmitancia 6ptica na amostra de PDLC quando submetida a uma diferenca de potencial com
uma forma de onda quadrada e uma frequéncia de 1Hz. A partir desse grifico, pode-se

representar a dependéncia, com a temperatura, das tensdes V. e V

sat

(tensdo de saturacdo) dessa
amostra, bem como a intensidade de luz transmitida no estado off, ou seja, sem campo aplicado.

A Fig. 4.3 mostra a dependéncia da transmitancia Optica em fun¢do da temperatura, para

o E7 confinado em cavidades microvolumétricas e serve de base para a determinacdo da



116

temperatura de transicdo N-I do E7 disperso em matriz polimérica na concentragdo 50%/50%,
anteriormente citada. Fica evidenciado o comportamento ndo linear da intensidade minima

transmitida com a temperatura.

T T T T v T T T

70 - ° -
2 D

~°-'°°° W B

g
60 -

-y

Transmitancia (%)

20 ¥ i

10 -9

| —e— Intensidade transmitida com campo nulo|

0 3 40 50 6 W
Temperatura (° C)
Figura 4.3 — Intensidade de luz transmitida em uma célula de CL E7 confinado em cavidades

microvolumétricas em fungdo da temperatura sem diferenca de potencial aplicado.

Pode-se verificar ainda que na intensidade transmitida no regime de saturagdo, mostrado
na Fig. 4.4, existe uma descontinuidade, ndo relatada na literatura, em um intervalo de
temperatura que varia de 25 até 40 °C, apresentando um vale em uma temperatura da ordem de 35
° C. Essa temperatura, por sua vez, corresponde a temperatura de transicdo N-I do SCB, um dos

principais constituintes do CL E7.
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Figura 4.4 — Intensidade de luz transmitida na tensdo de Saturagdo (V) em uma célula

at

preenchida com, E7 confinado em cavidades microvolumétricas, em fung¢do da temperatura.

A Fig. 4.5 mostra a dependéncia da V, com a temperatura da amostra de PDLC

estudada. No intervalo de temperatura, onde o CL E7 se apresenta na fase nematica, essa tensiao
varia de 9V até 24 V, em um filme de 25um de espessura ou seja, o campo elétrico aplicado varia
de 360 kV/m até 960 kV/m. Ainda de acordo com a Fig. 4.5, podemos concluir que o valor
critico diminui exponencialmente com o aumento da temperatura sendo de aproximadamente
17V (680 kV/m) em temperatura ambiente (25°C).

O ajuste € mostrado em um grafico di-log, para que ressaltar que todos os pontos
satisfazem a equacdo de ajuste, exceto aqueles localizados em um intervalo de temperatura na

qual se observou um comportamento andmalo do CL E7, também registrado por meio de outras

técnicas utilizadas.
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Figura 4.5 —Tensao critica (Vc) em uma célula de CL E7 confinado em cavidades

microvolumétricas em funcdo da temperatura.

A temperatura de transicdo N-I encontrada pelo método das multiplas derivadas foi de

53,5 ° C, mostrada na Fig. 4.6.
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Figura 4.6 — Temperatura de transi¢do N-1 do CL E7 confinado em gotas microvolumétricas de

uma matriz polimérica.
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Na Fig. 4.7 é observada a resposta eletro — Optica da amostra de PDLC quando

submetida a uma tensao de forma de onda quadrada.
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Figura 4.7 — Resposta eletro — dptica de uma célula de CL E7 confinado em cavidades

microvolumétricas quando submetida a uma tensdo de sinal quadrado (V,,=40V, T=25° C).

Nota-se claramente que, quando se aplica um campo elétrico na amostra, as moléculas
de CL ndo permanecem orientadas na direcdo do campo aplicado, ao invés disso, assumem uma
configuracdo intermedidria, sendo esta dependente da orientagdo imposta pelas condi¢des de
parede (associadas as energias eldsticas e de ancoramento), e a orientacdo do vetor diretor, regida
pelo campo elétrico aplicado.

A transmitancia Optica, nesse caso, decai com o tempo, mesmo com a permanéncia do
campo elétrico ligado. Ao se retirar o campo elétrico da amostra, fica evidente o decaimento
exponencial da intensidade transmitida, mais rapidamente, se comparado com o decaimento
observado quando o campo elétrico estd aplicado.

O resultado encontrado contradiz as previsdes baseadas no senso comum e em
resultados experimentais relatados na literatura [2] para CLs confinados entre duas placas
paralelas. Poder-se-ia esperar que, enquanto o campo elétrico estivesse aplicado, as moléculas de
CLs deveriam permanecer orientadas na direcdo do campo elétrico aplicado, reduzindo assim o
espalhamento, resultando em uma transmitancia proporcional ao campo elétrico, ao longo de todo

o tempo em que ele € aplicado.
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A resposta eletro — dptica obtida com a aplicagdo de uma tensdo de sinal quadrado é

coerente com os resultados relatados por Han [2], apresentados na figura 4.8.
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Figura 4.8 — Resposta eletro — optica de uma célula de CL E7e TL 213 confinados em cavidades

microvolumétricas quando submetida a uma tensdo de sinal quadrado [2].

A andlise da resposta Optica relatada por Han sugere que em uma amostra de PDLC,
constituido a base de CL E7 e NOA 65, as moléculas de CL estdo mais fortemente ancoradas nas
paredes das cavidades se comparadas com as de uma amostra constituida pelo cristal liquido TL
213 e o polimero PN 393, por isso ndo permanecem orientadas mesmo com o campo aplicado.

De fato, € preciso observar que a concentracdo de CL E7 (39% em massa) é menor que a
concentracdo do TL 213. A consequéncia disso € que as gotas de CL E7 confinadas devem ter um
volume menor que o volume das gotas de TL 213 e, como resultado, a energia de ancoramento
também € maior e os efeitos de superficie passam a ser dominantes com relagdo aos efeitos de
volume.

No entanto, Han interpreta essa diferenca como um efeito de “despolariza¢do” resultante
da separagdo de cargas ionicas. De fato, se for aplicada uma tensao maior na célula de PDLC e a
temperatura também for elevada, € possivel se observar uma resposta Optica semelhante a
relatada por Han na amostra de PDLC constituida a base do TL 213. Essa afirmac¢do pode ser
observada na Fig. 4.9.

Os resultados apresentados mostram uma forte dependéncia da energia de ancoramento
com o volume da gota de CL aprisionada e com a temperatura. Na figura 4.9, é mostrada a

resposta eletro — Optica do E7, confinado em uma matriz polimérica em uma propor¢ido de
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50%/50% em massa, sob diferentes temperaturas, submetidos a uma tensido de sinal quadrado
(pulsado em 1Hz) com 40 V de amplitude.
Note que a partir de uma dada temperatura, as moléculas de CL apresentam uma

tendéncia maior em permanecerem orientadas na direcdo do campo aplicado.
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Figura 4.9 — Resposta eletro — dptica de uma célula de CL E7 confinado em cavidades
microvolumétricas quando submetida a uma tensdo de sinal quadrado em diferentes

temperaturas.

42 RESPOSTA TERMO-OPTICA DO CL E7 CONFINADO EM CAVIDADES
MICROVOLUMETRICAS

Os resultados apresentados a seguir (Figs. 4.10 a 4.13) descrevem o comportamento
termo-6ptico do CL E7 disperso em matriz polimérica.

Por meio dessas medidas pode-se concluir que quanto maior a espessura do filme de
PDLC, menor seré a transmitancia Optica. Isso se deve ao fato de que quanto maior a espessura,

maior € o nimero de centros espalhadores e, consequentemente, a transmitancia optica diminui.
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A importancia desse relato recai na utiliza¢do desses elementos como cortina eletronica,
gragas ao controle a translucidez proporcionada pela acdo de um campo elétrico.

A conclusdo a que se chega é que em uma amostra relativamente espessa, mesmo depois
de o CL mudar de fase, a intensidade transmitida € muito baixa devido ao grande numero de
centros espalhadores encontrados ao longo do caminho O&ptico. Sendo assim, amostras
relativamente espessas ndo podem ser utilizadas como cortina eletronica.
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Figura 4.10 — Resposta Termo — optica de uma célula preenchida com CL E7 confinado em

cavidades microvolumétricas em um filme de 200 um de espessura.
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Madia das transmitindas - 45 microns
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Figura 4.11 — Resposta Termo — optica de uma célula preenchida com CL E7 confinado em

cavidades microvolumétricas em um filme de 45 um de espessura.
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Figura 4.12 — Resposta Termo — optica de uma célula preenchida com CL E7 confinado em

cavidades microvolumétricas em um filme de 25 um de espessura.
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Méadia das transmitindas - 7,5 microns
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Figura 4.13 — Resposta Termo — optica de uma célula preenchida com CL E7 confinado em

cavidades microvolumétricas em um filme de 7,5 um de espessura.

Pode-se observar que quanto menor a espessura do Filme de PDLC, maior a intensidade
de luz transmitida em func¢do da temperatura. Nesse caso, o problema na aplicacdo desses
elementos como cortina eletronica estd associado a intensidade transmitida por um filme
relativamente fino, pois apresenta poucos centros espalhadores, tendo como consequéncia uma
grande taxa de transmitancia Optica, mesmo sem campo elétrico aplicado.

Portanto, a utilizagdo desses materiais como cortina eletronica deve obedecer a uma
l6gica na qual a amostra ndo deva ser muito espessa, tampouco muito fina, sendo que a espessura
ideal deve ser determinada de acordo com as especificidades de cada aplicacdo. No presente
trabalho os resultados mostram que a espessura tida como ideal no estudo das propriedades termo
e eletro - Opticas de cristais liquidos confinados em cavidades microvolumétricas deva ser em
torno de 25um.

Os resultados mostram uma alteracdo no comportamento termo-6ptico das amostras de
PDLC estudadas. Estd claro que essa resposta estd diretamente associada ao processo de variagao
da temperatura, podendo ser diferente em fungdo desse processo. Essa diferenca fica evidenciada
nas Fig. 4.14 a 4.19.
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A determinagdo das temperaturas de transi¢cao N-I foi feita em amostras com diferentes
espessuras ¢ de duas maneiras diferentes: aquecendo e resfriando a amostra. Observa-se uma
diferenca na temperatura critica encontrada em cada processo e essa diferenca varia entre 0,2 ° C
e 0,6 °C. A temperatura critica € menor durante o processo de resfriamento.

As Fig. 4.14 a 4.19, mostram a temperatura critica de transicdo N-I em amostras de
PDLC com diferentes espessuras.

Temperatura Critica de transigéo - PDLC 200um (50%/50%)- aquecimento
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Figura 4.14 — Temperatura critica de transi¢do N-I (Ty.;) do CL E7 confinado em cavidades

microvolumétricas em um filme de 200 um de espessura durante o processo de aquecimento.

Na fig. 4.14, a aparicdo de outros picos localizados entre 52 °C e 55 °C pode estar
associada a espessura do filme, e o que se conclui é que a temperatura de transicdo deva estar
localizada dentro desse intervalo. Isso pdde ser confirmado durante o processo de resfriamento da

amostra, ilustrado na Fig. 4.15, onde o pico que indica a transi¢do de fases estd muito bem

localizado em 54,4 °C.
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Temperatura Critica de transigdo - PDLC 200um (50% /50%)- resfriamento
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Figura 4.15 — Temperatura critica de transi¢do N-I (Ty.;) do CL E7 confinado em cavidades

microvolumétricas em um filme de 200 um de espessura durante o processo de resfriamento.

Dado o erro associado & medida de temperatura (£0,1°C), ndo € possivel dizer que esse é

um comportamento comum para amostras de PDLC, podendo concluir-se, portanto, que a

temperatura de transi¢cdo N-I do E7 confinado em cavidades microvolumétricas é da ordem de

(54,0+0,5)°C
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Temperatura Critica de transigéo - PDLC 45um (50%/50%)- aquecimento
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Figura 4.16 — Temperatura critica de transi¢do N-I (Ty.;) do CL E7 confinado em cavidades
microvolumétricas em um filme de 45 um de espessura durante o processo de aquecimento.
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Figura 4.17 — Temperatura critica de transicdo N-I (Ty.;) do CL E7 confinado em cavidades

microvolumétricas em um filme de 45 um de espessura durante o processo de resfriamento.
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Temperatura Critica de transigdo - PDLC 7,5um (50%/50%)- aquecimento
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Figura 4.18 — Temperatura critica de transicdo N-I (Ty.;) do CL E7 confinado em cavidades

microvolumétricas em um filme de 7,5 um de espessura durante o processo de aquecimento.
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Figura 4.19 — Temperatura critica de transicdo N-I (Ty.;) do CL E7 confinado em cavidades

microvolumétricas em um filme de 7,5 um de espessura durante o processo de resfriamento.
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Os resultados obtidos, ilustrados nas Figs. 4.14-3.19, levam a conclusao de que a Tx.r do
E7 quando confinado em cavidades microvolumétricas é da ordem de 54,5 °C, que € diferente da
temperatura critica indicada pelo fabricante, da ordem de 58,4 °C. A primeira duvida, portanto,
estd associada a validade da técnica de transmitancia Optica de luz polarizada na determinagdo da
Ty de cristais liquidos.

Na secdo a seguir, a técnica de transmitincia Optica de luz polarizada foi utilizada na
determinacdo da Ty do CL E7 confinado entre duas placas paralelas separadas em uma distincia
de 25 ym.

Os resultados obtidos mostram que os valores da Tx.; encontrados sdo coerentes com 0s
relatados na literatura e fica comprovada a validade e a funcionalidade da técnica de
transmitancia Optica de luz polarizada na determinacio dessa grandeza fisica de CLT (cristais

liquidos termotrépicos), e que, portanto, os resultados relatados nessa se¢ao estdo corretos.

43  RESPOSTA TERMO - OPTICA DO CL E7 CONFINADO ENTRE PLACAS
PARALELAS

As medidas de transmitancia Optica de luz polarizada no CL E7 confinados entre duas
placas paralelas, foram feitas em dois tipos diferentes de configuracao.

No primeiro, o CL € introduzido em uma célula sem nenhum tratamento de superficie,
podendo assumir, portanto, um ancoramento fraco, regido pelas condi¢gdes topoldgicas do filme
de SnO, depositado no substrato de vidro.

No segundo caso, foi depositado um filme de PVA (poli - vinil-dlcool) cuja espessura é
da ordem de 150nm. Sob esse filme, foi realizado um processo de escovamento (Rubbing)
criando-se hachuras de forma que as moléculas de CL ali dispostas assumissem um ancoramento
forte. E uma configuragdo conhecida como alinhamento homogéneo, cuja direcdo de alinhamento
das moléculas foi a mesma na placa superior e na placa inferior, de maneira que ndo houve tor¢ao
na direcdo do vetor diretor ao longo do volume. Na Fig. 4.20, ¢ mostrado o comportamento

termo-Optico de um filme de CL E7 com 25 um de espessura e ancoramento fraco.
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Figura 4.20 — Resposta Termo — optica de uma célula sem tratamento de superficie,

com 25 um de espessura preenchida com CL E7.

Da mesma forma que nos PDLCs, nota-se um deslocamento do sinal ptico em funcao
do processo de variacdo da temperatura.

Um outro fator relevante estd associado ao surgimento de picos e vales na intensidade de
luz transmitida.

A existéncia desses picos e vales pode ser atribuida ao fendmeno de interferéncia
(construtiva ou destrutiva) que ocorre gragas a diferenca de caminho 6ptico provocado pela
birrefringéncia Optica do CL E7 e a alternincia desses efeitos de interferéncia construtiva e
interferéncia destrutiva estd associada a variagdo da birrefringéncia Optica (An) com a
temperatura.

E sabido que a variacio de An ndo é linear em fungdo da temperatura, como observado
na Fig. 4.21 [3], justificando, portanto, um distanciamento diferente entre os picos de

interferéncia observados.
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Figura 4.21 — Dependéncia do parametro An, do CL E7, com a temperatura absoluta [3].

Para mostrar que o surgimento de picos e vales de interferéncia ndo estd associado ao
processo de aquecimento (ou resfriamento) da amostra, a medida foi realizada com uma rampa
rapida (~0,06 °C/s) e com uma rampa lenta (~0,004 °C/s) como mostrado na Fig. 4.22. Os
resultados mostram que o aparecimento desses picos, ndo relatado na literatura, ndo estd
associado a taxa de aquecimento da amostra. Essas taxas sao mostradas nas Figs. 4.23 a 4.25.
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Figura 4.22 — Resposta Termo — optica de uma célula sem tratamento de superficie, com 25 um

de espessura preenchida com CL E7 em rampas de aquecimento diferentes.
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Figura 4.25 — Comparagdo entre as taxas de aquecimento.

Os resultados obtidos para o E7 fortemente ancorado, observados na Fig. 4.26, mostram
a existéncia de interferéncia completamente destrutiva, pois a transmitancia medida vai a zero em
determinados valores de temperatura. Assim, as diferengas entre os picos e vales de intensidade
sd0 bem maiores se comparadas com aquelas de uma amostra fracamente ancorada.

Isso se deve, provavelmente ao fato de que em uma amostra sem tratamento de
superficie existem sitios nos quais a direcio do vetor diretor é igual, porém pode assumir
orientagdes diferentes ao longo do volume. Observa-se ainda, uma defasagem menor no sinal
optico obtido durante o processo de resfriamento, quando comparado ao processo de
aquecimento.

As Figs. 4.27 e 4.28 trazem uma comparagcdo entre a resposta termo-Optica do E7
confinado entre duas placas paralelas, em diferentes condicdes de ancoramento, durante o
processo de aquecimento e resfriamento, respectivamente. Pode-se observar, no intervalo de
temperatura mostrado, que existe um ndmero maior de picos de interferéncia construtiva na

amostra fracamente ancorada, fato que leva a sugestdo de que a variacao da birrefringéncia An é

maior, em um mesmo intervalo de temperatura, para amostras fracamente ancoradas.
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Figura 4.26 — Resposta Termo — optica de uma célula nemdtica com ancoramento forte.
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Figura 4.27 — Comparacdo das respostas Resposta Termo — opticas de uma célula nemdtica com

ancoramento fraco e forte de 25 um de espessura preenchida com CL E7- Aquecimento.
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Figura 4.28 — comparacdo das respostas Resposta Termo — opticas de uma célula nemdtica com

ancoramento fraco e forte de 25 um de espessura preenchida com CL E7- resfriamento.

Embora os picos de interferéncia, observados em fun¢do da temperatura, ndo tenham
relatos na literatura, esses efeitos aparecem em func¢do do deslocamento do porta amostra com
relacdo a fonte de luz coerente, como relatado por Pagliusi e Cipparrone [4].

As figuras 4.29 (a) e 4.29 (b), extraida do trabalho de Pagliusi, ilustra a dependéncia da
intensidade de luz transmitida em funcdo da posicdo do porta amostra com relacdo a fonte de luz

coerente e com o tipo de orientacdo das moléculas liquido — cristalinas.
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Figura 4.29 — Franjas de interferéncias observadas em uma célula preenchida com CL E7
quando deslocadas ao longo do eixo de propagagdo da luz coerente [4]: a) Moléculas orientadas

paralelamente ao eixo optico. b) Moléculas orientadas perpendicularmente ao eixo optico.
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E importante ressaltar que no trabalho de Pagliusi a distdncia entre os picos de
interferéncia permanece basicamente constante, diferente do que ocorre nos resultados relatados
nesse trabalho.

A determinacdo da temperatura critica de transicdo N-I foi feita de maneira andloga a
secdo anterior, € os valores obtidos sdo absolutamente coerentes com os relatados na literatura.
Esses resultados sdo mostrados nas Figs. 4.30 a 4.33, e foram obtidos em processos de
aquecimento e resfriamento das amostras, com diferentes condi¢des de ancoramento.

As Figs. 4.31 e 4.32 mostram essa diferenca na Ty do CL E7 fracamente ancorado.
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Figura 4.30 — Temperatura critica de transicdo N-I (Ty.;) do CL E7 fracamente ancorado

confinado entre placas paralelas separadas por 25 um de espessura durante o aquecimento.
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Figura 4.31 — Temperatura critica de transi¢do N-I (Ty.;) do CL E7 fracamente ancorado

confinado entre placas paralelas separadas por 25 um de espessura durante o resfriamento.

Foi detectado uma variacdo de aproximadamente 1,5 °C na Ty do CL E7 fracamente
ancorado quando submetido a diferentes processos de variacdo da temperatura, ou seja, em uma
taxa crescente e em outra decrescente. O valor encontrado para Tny do CL E7 durante o
aquecimento foi de 58,4 °C, coincidente com o valor fornecido pelo fabricante, ao passo que o
valor obtido durante o processo de resfriamento foi de 57,1 °C.

A variacdo na temperatura de transi¢do N-I, encontrada para amostras fortemente
ancoradas foi bem menor, sendo de aproximadamente 0,5 °C, apresentando valores de 58,6 °C e
58,0°C durante os processos de aquecimento e resfriamento, respectivamente. Essas temperaturas
sdo mostradas nas Figs. 4.32 e 4.33, e a diferenca de temperatura de transi¢cdo N-I é da mesma

ordem daquela relatada anteriormente no caso dos PDLCs.
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Figura 4.32 — Temperatura critica de transicdo N-I (Ty.;) do CL E7 fortemente ancorado

confinado entre placas paralelas separadas por 25 um de espessura durante o aquecimento.

Temperatura Critica de transigdo - E7 25pm- com orientagio- resfriamento

1200 —r r r r 1 1 1 —r T 1 1
i 585°C
1000 - | .
. g
2
800 - 2 -
% E
600 - @ .

o
L

Temperatura (°C)

Figura 4.33 — Temperatura critica de transi¢do N-I (Ty.;) do CL E7 fortemente ancorado

confinado entre placas paralelas separadas por 25 um de espessura durante o resfriamento.
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A diferenca na temperatura de transicdo N-I, observada em fun¢do do processo de
variacdo da temperatura em diferentes condi¢cdes de ancoramento, leva a consideracio de que em
uma situacdo onde as moléculas de CL estdo fortemente ancoradas, a variacdo nessa temperatura
€ menor do que quando essas moléculas estdo fracamente ancoradas.

Isso ocorre devido a uma induc¢do de ordem regida pela energia de parede que forca uma
reorientacdo das moléculas, de forma que quanto mais intensa € essa energia, menor € a diferenca
na Ty observada.

Deve-se ainda responder a um ultimo questionamento associado aos resultados obtidos
para o CL E7: Por que a temperatura de transicao N-I tem uma queda de aproximadamente 4°C,
quando ele estd confinado em cavidades microvolumétricas se comparado com um confinamento
em um volume maior (entre duas placas paralelas, por exemplo)?

Em uma primeira aproximagdo, é coerente supor que devido ao fato de possuirem
diferentes coeficientes de expansdo térmica, a variacdo volumétrica dos dois componentes que
compdem uma amostra de PDLC ndo ser a mesma. Isso ndo implicaria uma variagio
considerdvel na press@do sob o CL em volumes relativamente grandes. Porém, em volumes
relativamente pequenos, poderia provocar uma variacdo suficientemente grande na pressao de
maneira que a temperatura de transicado N-I pudesse ser alterada. Srivastava e colaboradores [5]
relatam em seu trabalho, um aumento na Tx. observado com o aumento da pressdo em CLN
discéticos. Se um aumento na pressao resulta em um aumento da temperatura de transi¢do, pode-
se esperar que uma redu¢do nessa pressao leve a uma reducao na temperatura critica.

Portanto, considerando que esse efeito também possa ser observado em moléculas
alongadas, a reducdo na temperatura de transi¢cdo observada em funcdo do confinamento pode ser
atribuida a uma reducdo na pressdo sob o CL. Isso € decorrente do fato de o coeficiente de
expansao térmica do CL E7, que € da ordem de 10®* K, ser menor que o coeficiente de expansao
térmica do polimero NOA 65, esse igual a 2,21)(10'6K'l [6]. Nesse caso, o volume de CL
expandido € menor que o volume da cavidade polimérica, resultando em uma redugdo da pressdo
inter-cavidade. A Fig. 4.34 mostra o comportamento da densidade volumétrica do E 7 em fungdo
da temperatura, a partir do qual foi determinado o coeficiente de expansdo térmica do CL E7, por
meio da equacio:

1 dp

B=——.
pdr (4.1)
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Onde B € o coeficiente de expansdao volumétrica, p € a densidade e T € a temperatura. Para o CL

E7, o coeficiente de expansdo volumétrica € mostrado na figura 4.36.
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Figura 4.34 — Densidade do CL E7 em fun¢do da temperatura.

A existéncia de um comportamento andmalo da densidade entre 30 °C e 36 °C, mostrado

na Fig. 4.35, pode justificar a descontinuidade observada na intensidade de saturag@o descrita na

Fig. 4.1. O ajuste polinomial de ordem dois € mais adequado que o ajuste linear. Isso implica que

a dilatacdo volumétrica do E7 ndo € linear.
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Figura 4.35 — Anomalia na densidade do CL E7 detectada em um intervalo de temperatura.
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Figura 4.36 — Coeficiente de expansdo volumétrica do CL E7 em fun¢do da temperatura.
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A Fig. 4.36 mostra que o coeficiente de expansao volumétrica do E7 ndo € constante no

intervalo de temperatura analisado e, além disso, apresenta uma descontinuidade nio relatada na
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literatura em 32,5 °C, coincidentemente muito proxima da temperatura de transi¢do N-I do 5CB,
um dos principais constituintes da mistura eutética que forma o E7.

Mesmo ndo sendo constante, os valores do coeficiente de expansdo volumétrica do E7
ainda sdo inferiores ao valor do coeficiente de expansdo volumétrica do polimero NOA 65.

A descontinuidade observada nesse coeficiente confirma uma transi¢do de primeira
ordem, com a temperatura de transicio N-I do E7 em 58,4° C, ratificando a exatiddo dos
resultados obtidos por meio da técnica de transmitancia Optica de luz polarizada.

Embora a variagdo na pressdo inter-cavidade polimérica possa justificar a variacdo na
temperatura critica, existem relatos na literatura de um aumento nessa temperatura [7], para
amostras de PDLC obtidas a partir do confinamento do SCB nos micro canais da peneira
molecular MCM-41, onde essa alteragdo € explicada como proveniente da interacdo entre as
moléculas do CL 5CB e os centros ativos localizados na superficie dos poros no qual o mesmo
estd confinado.

Por outro lado, Crawford e Zumer [8] relatam uma diminui¢do da Ty desse mesmo CL
quando confinado em micro tubos dispersos em uma matriz polimérica, confirmando, mais uma
vez, a possibilidade de que essa variagdo seja proveniente de uma variagdo da pressao sob o CL.
Russel e colaboradores [9], por sua vez, relatam um aumento da Tn.; do CL 5CB, confinado em
uma matriz polimérica de NOA 65.

O fato é que essa alteragao na Tx de CL liquidos confinados relatados na literatura
indica aumento ou diminui¢cdo dessa temperatura, de acordo com o tipo de confinamento e o
polimero utilizado. E as interpretacdes dessas alteracdes vao desde uma solubilidade seletiva dos
CLs que compdem uma mistura eutética até uma interacdo intermolecular entre as moléculas de
CL e as moléculas que compdem a matriz polimérica, sem mencionar, no entanto, uma possivel
varia¢do na pressao exercida pelas paredes de confinamento, sobre as moléculas de CL.

Os resultados apresentados nesse trabalho levam a conclusdao de que todos os fatores
acima citados colaboram com essa mudang¢a na Tn.; do CL E7.

A variagdo da pressdo inter-cavidade € justificada pelas diferencas do coeficiente de
expansao volumétrica do CL E7 e do polimero NOA 65; a solubilidade seletiva do SCB citada na
revisdo bibliogréfica, altera a composicdo da mistura eutética do CL E7, tirando-o do ponto

eutético.
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O mesmo ocorre em fung¢do do ancoramento seletivo dos varios constituintes da mistura
nas paredes de confinamento, sendo que um ou mais constituinte poderd ter maior ou menor
afinidade com as paredes da matriz polimérica no qual € feito o ancoramento. O fato € que os
resultados, que atribuem essa mudanga Tyxydo CL E7 a uma reducdo na pressio inter-cavidade

sdo resultados experimentais obtidos e relatados de forma sistematica.

4.4  MEDIDAS DE IMPEDANCIA ELETRICA

Nessa secdo sao apresentados os resultados obtidos por meio de EI elétrica, bem como a
discussdo desses resultados. Serd mostrado que a alteracdo na temperatura critica observada no
CL E7 quando confinado em matriz polimérica estd associada a uma mudanca de uma
propriedade fisica microscdpica, a permissividade elétrica.

Serd discutido ainda o comportamento anomalo, observado nas medidas de densidade,
cuja comprovacgao pdde ser obtida por meio de medidas de permissividade elétrica. Nao obstante,
o comportamento da corrente elétrica em uma célula nemdtica fracamente ancorada serd
discutido.

Medidas de impedancia foram realizadas em diferentes configuracdes termodinamicas e

de ancoramento.
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4.4.1 Permissividade elétrica do CL E7 confinado em cavidades microvolumétricas em

funcio da temperatura

Um capacitor de placas circulares e paralelas com 28,27mm? de drea e, separadas entre
st por 21,5 pm fo1 preenchido com o E7. O capacitor foi construido em um processo industrial
com tecnologia de fabricacdo de displays, no CTI Renato Archer, em Campinas/SP.

Medidas de EI elétrica foram realizadas em um intervalo de frequéncia de 30mHz a
10MHz com temperaturas variando entre 7°C e 70°C. Na Fig. 4.37 sdo ilustrados os valores da

permissividade elétrica do E7 em diferentes temperaturas, para frequéncias superiores a 100Hz.
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Figura 4.37 — Componente real da permissividade elétrica relativa do CL E7 em diferentes

[frequéncias e temperaturas.

Pode-se verificar que o comportamento da componente real da permissividade elétrica
relativa € exatamente o mesmo em todo intervalo de frequéncia e temperatura estudado; no
entanto, seus valores variam fortemente com a temperatura, como ilustrado em detalhe na Fig.
4.38, onde fica clara a existéncia de uma mudanca de fases entre 25°C e 35 °C, tal como

observado nas medidas de densidade.
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Os valores de ¢’, no intervalo nemadtico, variam de 8,52, em 9°C a 12,1 em 56°C, onde
comega o processo de transicdo de fases N-I.
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Figura 4.38 — Componente real da permissividade elétrica relativa do CL E7 em diferentes

frequéncias e temperaturas - permissividade estdtica.
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Figura 4.39 — Componente real da permissividade elétrica relativa do CL E7 em diferentes

[frequéncias e temperaturas.
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A Fig. 4.39 deixa clara a existéncia de duas transi¢des de fases. Mostra, ainda, que
mesmo em temperaturas proximas as temperaturas de transi¢do, ndo existem anomalias no
comportamento da permissividade elétrica, sendo que esta pode ser descrita pelo modelo de
Debye, em todo espectro de frequéncia ilustrado e para todas as temperaturas.

Nas Figs. 4.40-4.42, sao ilustrados os valores da componente imagindria da
permissividade elétrica relativa do E7, onde também se confirma a existéncia de uma transi¢do de
fases nao descrita na literatura, como relatado anteriormente.
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Figura 4.40 — Componente imaginaria da permissividade elétrica relativa do CL E7 em

diferentes frequéncias e temperaturas.

Pode-se verificar a existéncia de apenas um pico de relaxacao dielétrica, indicando que
nesse tipo de mistura liquido - cristalina, a relaxacdo no volume pode ser induzida por apenas um
dos componentes da mistura.

No que diz respeito a aplicacdo desses materiais, a importancia da caracterizagio
espectroscopica, ilustradas por meio das Figs. 4.37-4.42, recai no intervalo de frequéncia no qual
esses materiais poderiam ser aplicados.

Os resultados mostram que para frequéncias superiores a 650,02kHz, em temperatura
ambiente, o material apresenta um pico de perda dielétrica, sendo, portanto, esse o limite de
operacdo como elemento capacitivo, no entanto, conhecer essas frequéncias de relaxacao,

também transforma as células nematicas em bons sensores ou controladores de banda de
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transmissao eletromagnética, cujo controle da faixa de transmissio poderia ser feito, por meio do

controle da temperatura ou até mesmo da espessura da amostra.
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Figura 4.41 — Componente imagindria da permissividade elétrica relativa do CL E7 em

diferentes frequéncias e temperaturas.
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Os diagramas de Cole - Cole, ilustrados na Fig. 4.43, confirmam que a mistura eutética
estudada, apresenta um comportamento de Debye para todas as temperaturas nas quais foi
avaliada, apresentando semicirculos regulares, sem deslocamento vertical.

Verifica-se que a mistura ndo apresenta relaxacdo andmala, podendo ser perfeitamente
descrita pela teoria de relaxacdo dielétrica de Debye, como ilustrado nas Figs. 4.46 a 4.49, ndo

exigindo modelos alternativos em sua descri¢do.

Diagrama de Cole - Cole - CL E7- 21,5um - em diferentes temperaturas
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Figura 4.43 — Diagrama de Cole — Cole, para o CL E7 em diferentes temperaturas.

A Figura 4.44, ilustra a variacdo da permissividade elétrica relativa estdtica, com a
temperatura. E notério, que essa variagio tem um comportamento muito semelhante a aquele
observado nas medidas de transmitincia Optica, realizadas em amostras confinadas em micro
gotas, exceto pela temperatura de transi¢ao, que nesse caso ndo sofre mudanga, como pode ser
visto na figura 4.45.

Assim, os comportamentos termo-Optico, representados nas Fig 4.1 e 4.4, para uma
amostra de PDLC, estdo diretamente conectados ao comportamento elétrico do CL, sendo a
resposta macroscopica, um reflexo do comportamento microscopico do ensemble molecular

liquido - cristalino.
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Permissividade estatica em fungéo da temperatura- CL E7-21,5pm
16 3
15 4

14 3

13 3

Temperatura (°C)

Figura 4.44 — Permissividade elétrica estdtica do CL E7 em diferentes temperaturas.
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Figura 4.45 — Localizagdo da temperatura critica do CL E7 por meio de miiltiplas derivadas.
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Figura 4.46 — Componentes real e imaginaria, da permissividade elétrica relativa do CL E7 e

ajustes de acordo com as equagoes de Debye em baixa temperatura (7,2.°C).
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Figura 4.47 — Componentes, real e imagindria, da permissividade elétrica relativa do CL E7 e

ajustes de acordo com as equagoes de Debye em temperatura ambiente (24,8.°C).
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Figura 4.48 — Componentes real e imagindria, da permissividade elétrica relativa do CL E7 e

ajustes de acordo com as equagoes de Debye nas vizinhangas da temperatura critica (58,4 °C).
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Figura 4.49 — Componentes, real e imagindria, da permissividade elétrica relativa do CL E7 e

ajustes de acordo com as equagdes de Debye na fase isotropica (70 °C).
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4.4.2 Permissividade elétrica do CL E7 confinado em cavidades microvolumétricas em

funcao temperatura

A amostra de PDLC utilizada nessa secdo foi preparada em ambiente estéril (sala limpa)
no CTI Renato Archer. O polimero NOA 65 foi misturado com o CL E7 em uma propor¢do de
50%/50% em massa, e a polimerizacdo se deu em uma fonte UV (350nm) de alta poténcia
(3500W) durante uma exposicao de 30 segundos, suficiente para que houvesse cura completa da
solu¢do de mondmeros.

A amostra constituiu o meio dielétrico de um capacitor de placas paralelas com
caracteristicas idénticas ao capacitor utilizado nas medidas do E7 confinado em placas paralelas.
As medidas foram realizadas em um intervalo de frequéncia de 10mHz a 10MH, com a
temperatura variando de 8 °C até 75°C.

As Figs. 4.50-4.53 ilustram o comportamento da componente real da permissividade
elétrica relativa do compésito CL+Polimero, em diferentes intervalos de frequéncia. E importante
relatar, que um comportamento de Debye foi observado, tratando-se, portanto, de um processo de
relaxacdo dielétrica simples, que num primeiro momento poderia ser descrito pela equagdo de
Debye, devido a inexisténcia de distorcdes e deslocamentos verticais dos semicirculos,

observadas no diagrama de Cole — Cole.
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Figura 4.50 — Componente real da permissividade elétrica relativa do PDLC em diferentes

frequéncias e temperaturas.
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Figura 4.51 — Componente real da permissividade elétrica relativa do PDLC em diferentes
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Comportamento de s're (slfso) em fungdo da freq. e da temp. - CL E7
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Figura 4.53 — Componente real da permissividade elétrica relativa do PDLC em diferentes

[frequéncias e temperaturas.

Embora possam ser descritas pela teoria de Debye, € ficil verificar que a componente
real da permissividade elétrica relativa é constituida pela superposi¢do de mais de dois elementos
de contribui¢do, sendo eles: a contribuicdo das moléculas polares do CL, a contribui¢do das
moléculas polares de polimero e, por fim, a contribui¢cdo das cargas livres contidas no meio
liquido - cristalino e possivelmente na matriz polimérica.

Essa constatacdo pode ser confirmada por meio dos ajustes aplicados nos dados
experimentais ilustrados nas Figs. 4.54- 4.56.

Com base nos dados experimentais, pode-se constatar a existéncia de no minimo trés
picos de relaxacdo dielétrica, cuja existéncia pode ser atribuida a trés processos distintos de
relaxacdo dielétrica.

O primeiro processo, em frequéncias inferiores a 500 Hz, levaria a um tempo

caracteristico de relaxacdo igual a 0,33msem 13°C, 0,98ms em 54,5 °C e 0,42ms em 70°C,

caracterizando, portanto, um processo de relaxacdo por movimento de cargas livres [10-13].
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Figura 4.54 — Permissividade elétrica relativa do PDLC em diferentes freqgiiéncias. As linhas,

amarela e ciano, indicam um ajuste resultante da superposicdo, com as equacoes de Debye.

O segundo processo pode ser atribuido a polarizacdo das moléculas que constituem o
meio polimérico, e ocorre em frequéncias inferiores a 100KHz, de forma que seus tempos de
relaxacdo caracteristicos sdo dados por:159us em 13°C, 398us em 54,5°C e 1,59us em 70°C,
caracterizando portanto um processo de relaxacdo de moléculas polares [10-13].

Por fim, o terceiro processo, pode ser atribuido a polarizagdo das moléculas que
constituem o meio liquido-cristalino, e ocorre em frequéncias inferiores a SOOKHz e nesse caso,
seus tempos de relaxacdo dielétrica caracteristicos serdo dados por: 0,3us em 13°C ,0,6us em
54,5 e 0,6 us 70°C.

E razodvel esperar que o tempo caracteristico de um liquido polar seja menor que o
tempo caracteristico de um meio polar sélido. Nesse caso, a mobilidade das moléculas € muito
maior no meio liquido, gracas a menor viscosidade, quando comparado ao meio polimérico
sélido.

Nesse contexto, pode-se assumir que o terceiro processo de relaxacio dielétrica também
¢ atribuido a relaxacdo de moléculas polares [10-13], porém com maior mobilidade que aquelas

descritas no segundo processo de relaxagao.
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Figura 4.55 — Permissividade elétrica relativa do PDLC em diferentes frequéncias. As linhas,

amarela e ciano, indicam um ajuste resultante da superposicdo, com as equacoes de Debye.
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Figura 4.56 — Permissividade elétrica relativa do PDLC em diferentes frequéncias. As linhas,

amarela e ciano, indicam um ajuste resultante da superposicdo, com as equagoes de Debye.
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A funcido de ajuste utilizada € descrita por meio da Eq. (4.2):
Ag, N Ag, N Ag,
(l—ia)fD1 ) (1— 17T, ) (l—ia)rDS ) (4.2)

E*¥(w)—€,=

A escolha da equacdo de ajuste se deu em funcao da andlise do diagrama de Cole — Cole,
ilustrado na Fig. 4.57, onde ndo se observa distor¢do nos semicirculos, e pode ser reforcada com
a andlise da Fig. 4.59, que mostra o dngulo ¢ da reta tangente ao semicirculo, inerente as
equacdes de Cole — Davidson e Havriliak — Negami, ndo justificando , portanto, a aplica¢do
desses modelos empiricos.

Diagrama de Cole -Cole para o PDLC em Diferentes ternperaturas
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Figura 4.57 — Diagrama de Cole — Cole para o PDLC, em diferentes temperaturas.

O circuito elétrico equivalente pode ser a composi¢do de uma associagdo paralela de trés
capacitores e um resistor varidvel, ligados em série a um resistor equivalente a resisténcia dos

eletrodos e cabos externos, representados pela Fig. 4.58.

Figura 4.58 — Circuito elétrico equivalente.
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A capacitancia equivalente serd dada por:
C=C +C,+C,
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Figura 4.59 — Parametro ? da reta tangente ao semicirculo, inerente as equacées de Cole —

Davidson e Havriliak — Negami.

As Figs. 4.60-4.64 ilustram o comportamento da componente imagindria da
permissividade elétrica relativa da amostra de PDLC estudada.

Tal qual nas medidas de transmitincia Optica, € possivel verificar dois pontos de
transicdio de fases, vistos de diferentes Angulos nas Figs. 4.63-4.65. E possivel verificar ainda,
que, a partir de dadas temperaturas, a existéncia de um pico de perda dielétrica em baixa
frequéncia, que € tdo nitido, quanto maior a temperatura da amostra, pode ser observado.

Esse pico em baixa frequéncia € resultante do movimento de translacdo dos fons

presentes no CL confinado no interior da cavidade.
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Figura 4.61 — Componente imagindria da permissividade elétrica relativa do CL E7 em

diferentes frequéncias e temperaturas.
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Figura 4.63 — Componente imagindria da permissividade elétrica relativa do CL E7 em

diferentes frequéncias e temperaturas.
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Comportamento de s;e (S-fsu) em fungao da freq. e da temp. - PFDLC
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Figura 4.64 — Componente imagindria da permissividade elétrica relativa do CL E7 em

diferentes frequéncias e temperaturas.
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4.4.3 Permissividade elétrica do CL E7 confinado entre placas paralelas em funcio do

angulo de torcao

Na Fig. 4.65 sdo ilustradas as componentes, real e imagindaria, da permissividade elétrica
relativa do E7, confinado entre duas placas paralelas, distanciadas em 22 gm uma da outra. As
medidas foram realizadas em uma temperatura de 23,1 °C.

As placas, do capacitor, foram construidas a partir da deposicdo de um filme condutor
transparente com espessura da ordem de 200nm onde foram litografadas figuras de formato
circular com 6 mm de diametro. A escolha por dreas circulares foi feita, levando em consideragao
a reducdo nos efeitos de ponta que poderiam ser observados em 4dreas retangulares.

Foi depositado, sobre as placas condutoras, um filme de PVA, da ordem de 100 nm de
espessura, no qual foi feito um processo de escovamento, de forma que as moléculas de CL
pudessem ficar ancoradas na configuracdo homogénea, com relacao a superficie, e paralelas entre

si, com relacdo as placas, superior e inferior.

g e -CLE7-22um- 0,1V aplicado- 23,1 °C- angulo de torgao=0°
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Figura 4.65 — Comportamento das componentes, real e imagindria, da permissividade elétrica

relativa do CL E7 em uma orientagcdo homogénea paralela.
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Na Fig. 4.65, fica evidente, que as equacdes de debye, (2.69) e (2.70), se ajustam
satisfatoriamente, aos resultados experimentais, para a tensdo elétrica aplicada. O diagrama de
Cole - Cole ndo apresenta distor¢des nem tampouco deslocamentos verticais.

Para tensoes superiores a 0,5V, no entanto, ocorrem distor¢cdes no diagrama de Cole -
Cole, de maneira que se pode assumir que efeitos ndo lineares passam a ocorrer a partir de
determinadas tensoes. Nesse trabalho, esses efeitos nao sao discutidos.

Medidas idénticas foram realizadas em células nematicas torcidas, em 45° e 90°, como

ilustrados nas Fig. 4.66 e 4.67 respectivamente.
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Figura 4.66 — Comportamento das componentes, real e imagindria, da permissividade elétrica

relativa do CL E7 em uma orientacdo homogénea torcida em 45°.

Nas configuracdes de torcdo descritas, ndo foram encontrados distor¢cdes ou
deslocamentos no diagrama de Cole — Cole, resultando em ajustes satisfatorios, por meio das
equacdes de Debye ((2.69) e (2.70)).

No entanto, podem ser observadas diferencas nos valores da permissividade elétrica
relativa em fun¢do do angulo de torc¢do, ilustrado na Fig. 4.68, bem como um deslocamento dos

picos de perda dielétrica, ilustrado na Fig. 4.69.
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Figura 4.67 — Comportamento das componentes, real e imagindria, da permissividade elétrica

relativa do CL E7 em uma orientacdo homogénea torcida em 90°.
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Figura 4.68 — Dependéncia da componente real da permissividade elétrica relativa com o

dangulo de tor¢ao.
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Figura 4.69 — Dependéncia da componente imagindria da permissividade elétrica relativa com o

dangulo de torgao.

Na Fig. 4.70 sdo ilustradas as componentes, real e imagindria, da permissividade elétrica
relativa do CL E7, em uma célula nematica sem orienta¢do prévia. Assume-se, portanto, que as
moléculas apresentam orientacdo superficial homogénea, ndo uniforme, fracamente ancorada e

que a orientacdo de cada sitio molecular, depende das condic¢des topoldgicas do filme condutor.
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Figura 4.70 — Comportamento das componentes, real e imagindria, da permissividade elétrica

relativa do CL E7 em uma orienta¢cdo homogénea fracamente ancorada.

E possivel verificar, que a variacio A¢ € praticamente a mesma nas configuracdes onde

a amostra ndo € torcida, mas é orientada se comparada com a situacdo onde a amostra é

fracamente orientada. Nesse caso, fica claro que a torcdo do eixo diretor resulta em uma

diminui¢@o no valor de A¢. As Figs. 4.71-4.74 ilustram os diagramas de Cole-Cole, para o E7,

em diferentes configuracdes de ancoramento.

E possivel observar que em todas as descricdes representadas, ndo existe distor¢do ou

deslocamento do semicirculo do diagrama de Cole — Cole, por isso, 0s ajustes ocorreram

perfeitamente para a equacao de Debye, ndo existindo, portanto, motivo para um ajuste com outro

modelo de relaxacgao.
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Figura 4.71 — Diagrama de Cole - Cole - CL E7 em uma orienta¢do homogénea orientado sem

torgdo.
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Figura 4.72 — Diagrama de Cole - Cole - CL E7 em uma orienta¢do homogénea orientada

torcida em 45 °.
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Figura 4.73 — Diagrama de Cole - Cole - CL E7 em uma orienta¢do homogéneo orientado

torcido em 90 °.

Figura 4.74 — Diagrama de Cole - Cole - CL E7 em uma orientacdo homogénea fracamente
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A Fig. 4.75 ilustra o comportamento da corrente elétrica em fungdo da frequéncia e da
tensdo elétrica aplicada, para uma célula nemética fortemente ancorada, e ndo torcida. A seta
indica a freqiiéncia, na qual, efeitos de movimentagdo de cargas 10nicas deixam de contribuir na
dindmica elétrica do sistema. Nesse caso, a corrente elétrica pode ser determinada e serd

equivalente a corrente elétrica em sistemas estaticos ou quasi - estaticos.

Corrente elétrica (1) - CL E7- 24 5um- 23,1 °C- angulo de torgéo= 0°
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Figura 4.75 — Comportamento da corrente elétrica em uma célula nemdtica homogeneamente
orientada, ndo torcida e fortemente ancorada, em funcdo da freqiiéncia e da tensdo elétrica
aplicada.
A Fig. 4.76, ilustra o comportamento da corrente elétrica, no regime estitico, para as

configuragdes da célula nemética descrita.
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Corrente elétrica (1) - CL E7- 24,5um- 23,1 °C- angulo de torgéo= 0°
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Figura 4.76 — Comportamento da corrente elétrica estdtica.

A Fig. 4. 77 ilustra o comportamento da corrente elétrica em funcdo da frequéncia e da
tensdo elétrica aplicada, para uma célula nemadtica fracamente ancorada, e ndo torcida. A seta
indica a frequéncia, na qual, efeitos de movimentagdo de cargas i0nicas deixam de contribuir na
dinamica elétrica do sistema. Da mesma forma que no caso anterior, a corrente elétrica pode ser

determinada e serd equivalente a corrente elétrica em sistemas estaticos ou quasi - estaticos.
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Figura 4.77 — Comportamento da corrente elétrica em uma célula nemdtica homogeneamente
orientada (presumidamente), fracamente ancorada, em fungdo da freqiiéncia e da tensdo elétrica

aplicada.

A Fig. 4.78, ilustra o comportamento da corrente elétrica, no regime estatico, para as
configuragdes da célula nemdtica descrita.

Comparando o comportamento da corrente elétrica em uma célula fracamente ancorada
com a situagdo onde o ancoramento € relativamente forte, € possivel a suposicdo de que a
transicdo de Fréedericksz € mais fortemente de primeira ordem que na situacdo onde o

ancoramento € relativamente fraco.
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Figura 4.78 — Comportamento da corrente elétrica estdtica. Ancoramento fraco.

A diferenc¢a na intensidade do “grau” de transi¢do, nesse caso, deve estar associada a
intensidade de energia de ancoramento e a natureza do ancoramento.

Os resultados experimentais obtidos para a corrente elétrica de uma célula nemaética sao
coerentes com a previsdo tedrica relatada por R. Teixeira e colaboradores [14], cujo texto
publicado encontra-se no anexo 2 desse trabalho. Nesse caso, uma célula nematica € submetida a
um potencial de forma de onda triangular com 10 V de amplitude e frequéncia 0,025 Hz, de
forma que cada quarto de onda tenha um periodo, T/4= 10 s, ou seja, o potencial aplicado a célula
nemadtica, cresce linearmente, de 0 V até 10 V, em um intervalo de tempo de 10 s.

Para estabelecer uma dependéncia analitica da corrente com a tensdo aplicada, a célula é

considerada um capacitor de placas paralelas, de resisténcia R(¢)e capacitancia C(¢), da mesma
forma que as consideragdes experimentais anteriormente estabelecidas. Assim, R(t)e C(t), estdo
conectados ao perfil do diretor.

A andlise realizada para uma célula fracamente ancorada mostra que a corrente
apresenta picos nas proximidades da tensdo de transi¢do critica V_, da mesma forma que quando
fortemente ancorada.

Se o potencial aplicado, for suficientemente alto, R(f) - R, e C(t) = C,, onde I, se

refere & orientacdo das moléculas em relacdo ao diretor nemdtico. A Fig. 4.79, mostra a tensdo



173

aplicada na simulag¢do, em uma célula nemética hipotética, com os parametros pré estabelecidos:
d=5x10"m,

g =206¢, € =55¢, V,=10V, o,=10"@Qm"), o, =50,
K=10"N/me A=10"m".
10+
54
= 0 ; ; ;
Y 5 0 15
54

Rl

Figura 4.79 — Dependéncia temporal do potencial elétrico [14].

Na Fig. 4.80, € ilustrado o comportamento da corrente elétrica na célula nematica

hipotética.
254

20

T
15

t(s)

Figura 4.80 —Corrente elétrica total na célula nemdtica, para o potencial representado

considerado [14].

E importante ressaltar, que o limite de tensdo elétrica, alternada, aplicada na célula real,
ndo ultrapassou 2V e as dimensdes da célula e das propriedades elétricas do CL ndo sdo as

mesmas da simulac¢io, no entanto, o comportamento da corrente elétrica em fungdo do potencial

aplicado bem como suas dimensdes, ¢ compativel com as previsdes tedricas.
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Outro fato importante, comprovado experimentalmente, ¢ a dependéncia da corrente
elétrica, com a energia de ancoramento, representada por meio da Fig. 4.81. Note que, quanto

mais intensa a forca de ancoramento, w (consequentemente, menor o comprimento de

~ K .. . o . . Lo
extrapolacdo L, com L =-—) mais intensa € a corrente elétrica através da célula nemdtica, como
w

observado nas medidas de corrente elétrica representadas nas Figs. 4.76 e 4.78, fortemente

ancorada e fracamente ancorada, respectivamente.

25.0

245

1(10° A)

240

J T v T ¥ T ¥ T v T v 1
0.0 0.5 1.0 15 20 2.5 3.0
2
107 L/d

Figura 4.81 -1(T) vs L/d [14].

Nao obstante, o comportamento da corrente elétrica nas proximidades da tensdo critica,

poderia explicar, também, a existéncia do salto optico observado em medidas de transmitancia

Sptica [15].
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CAPITULO 5

CONCLUSOES

Os resultados relatados nesse trabalho indicam que a técnica de transmitincia Optica de
luz polarizada mostra-se de fundamental importancia na caracterizacdo termo e eletro - dptica de
CL com diferentes tipos de confinamento. Essa caracterizacdo € de relevancia vital na aplica¢io
de dispositivos eletro — pticos e fotdnicos constituidos por esse tipo de material.

O trabalho deixa claro que a determina¢do das temperaturas de transi¢do N-I de cristais
liquidos confinados pode ser feita pelo método das multiplas derivadas, de forma rédpida e
funcional e que os resultados obtidos por esse meio sdo coerentes com os valores relatados na
literatura.

A reducdo na temperatura critica do CL E7, quando confinado em cavidades
microvolumétricas, estd associada a uma variagdo na pressdo inter-cavidade decorrente da
diferenca no coeficiente de expansao volumétrica do CL e do polimero.

Pode estar associada, ainda, a outros fatores supostos, tais como ancoramento seletivo,
solubilidade seletiva e interagc@o intermolecular existente entre as moléculas de CL e as moléculas
da matriz polimérica, o que acarreta a saida do ponto eutético da mistura, tendo como
consequéncia uma altera¢do no intervalo nematico.

O fato de o ponto eutético ser um ponto de equilibrio instdvel, torna necessaria a
caracterizacdo por completa dos compdsitos ou misturas liquido- cristalinas, antes de sua
aplicacdo comercial.

A densidade de misturas liquido - cristalinas eutéticas tem um decaimento nio linear
com o aumento da temperatura, podendo apresentar mesofases nematicas diferentes no intervalo

de temperatura.
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Os resultados obtidos por meio de transmitancia Optica possibilitam a utilizagdo de CL
confinados em cavidades microvolumétricas como sensores de temperatura, podendo estes ser
usados em processos de controle e automacao industrial.

No que diz respeito a espectroscopia de impedancia, conclui-se que se trata de uma
ferramenta poderosissima no estudo das propriedades elétricas de materiais liquido - cristalinos e
poliméricos, sendo a permissividade elétrica, um parametro microscOpico de acesso
relativamente simples.

O trabalho deixa claro que independente da temperatura, da intensidade da energia de
ancoramento e o angulo de tor¢do das amostras estudadas, para uma tensdo de 100mV, a
permissividade elétrica de uma amostra liquido cristalina eutética confinada entre duas placas
paralelas, pode ser satisfatoriamente descrita pelo modelo tedrico de Debye, mesmo em
temperaturas muito proximas da temperatura de transicdo N-I tanto na fase nemadtica quanto na
fase isotropica.

Para o caso em que a mistura eutética estd confinada em gotas microvolumétricas, a
permissividade elétrica resultante € a superposi¢do da contribui¢do de trés elementos principais:
translacdo de cargas livres no interior da gota; polarizacdo das moléculas polares que compdem o
meio polimérico e polarizacdo das moléculas polares que compdem a mistura eutética liquido -
cristalina.

Nao foram observadas distor¢des no diagrama de Cole-Cole, de maneira que a
permissividade elétrica pode ser descrita satisfatoriamente pela soma de cada contribui¢do
dielétrica, todas elas descritas pelo modelo de Debye.

O circuito elétrico equivalente, pode ser representado por uma associa¢do em paralelo de
trés capacitores (um para cada elemento de relaxacdo dielétrica) e um resistor, ligados em série a
um resistor de cabos externos e eletrodo.

Medidas de corrente elétrica confirmam a previsdo tedrica de que a intensidade de
corrente elétrica depende fortemente da energia de ancoramento, e € tdo intensa quanto menor for
o comprimento de extrapolacdo L da célula.

Nao obstante, o trabalho comprova que a corrente elétrica apresenta um salto nas
proximidades da tensdo critica, podendo ser um elemento fundamental no estudo de efeitos de

salto 6ptico observados em células nematicas.
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Embora o trabalho nao tenha contribuido com a elabora¢dao de um modelo de relaxacio
dielétrica alternativo ao modelo de Debye, resultados experimentais de medidas de resisténcia
elétrica, capacitincia e impedancia elétrica em meios isotropicos e anisotropicos, confirma em
primeira aproximacdo, o modelo fenomenolédgico de difusdo e dispersdo, apresentado por E. K.
Lenzi ' et al. Isso leva a um futuro promissor no que diz respeito aos resultados coletados ao

longo do periodo de doutoramento.

! LENZI, E. K. ; EVANGELISTA, Luiz Roberto ; BARBERO, G. . “Fractional Diffusion Equation and Impedance Spectroscopy of Electrolytic Cells”.
Journal of Physical Chemistry. B, v. 113, p. 11371-11374, 2009.
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ANEXO 1 - RESPOSTA TERMO - OPTICA D0 CL 5CB CONFINADO ENTRE DUAS
PLACAS PARALELAS

As medidas desse anexo foram realizadas com o objetivo de confirmar a confiabilidade
da técnica de transmitincia Optica de luz polarizada na determinacdo da temperatura critica de
transicdo N-I de um CLT. O cristal liquido SCB foi escolhido pelo fato de ser amplamente
estudado e ter boa parte de seus pardmetros fisicos ja bem estabelecidos e devidamente relatados
na literatura. Os valores obtidos, representados nas figuras del a 3, sdo absolutamente coerentes e

coincidentes com os relatados na literatura.

Média das transmitancias -25 pm-sem alinhamanto-CL 5CB
a0
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60

a0+

404
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Figura I — Resposta Termo — optica de uma célula sem tratamento de superficie, com

25 um de espessura preenchida com CL 5CB.
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Figuras 2 e 3. — Temperatura critica de transicdo N-I (Tn.;) do CL 5CB fracamente ancorado

confinado entre placas paralelas separadas por 25 um. Resfriamento e aquecimento.
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Reorientation effect and electrical current in a weakly anchored nematic cell
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A nematic cell subjected to a large electric field undergoes a molecular reorientation that affects the electrical
current flowing through it. To analytically establish the dependence of the current on the applied voltage, the
cell is considered as parallel of resistance, R(f), and capacitance, C(1), that are connected with the nematic
director profile. This profile is determined in the quasistatic regime in which the nematic orientation follows the
time variation in the external field normal to the cell plates without delay. The analysis performed for a weakly
anchored cell shows that the current presents a peak when the applied voltage overcomes the threshold voltage
for the transition of Fréedericksz at a critical time ¢ as in the case of strong anchoring. For large voltages,
R(t)— Ry and C(t)— C;, where || refers to the nematic director. We show that, for large enough time 13 (%, it is
possible to connect the measured current with the extrapolation length characterizing the sample by means of
simple analytical expressions. This connection can be used to experimentally estimate the anchoring energy by

means of current measurements.

DOI: 10.1103/PhysRevE.80.041702

L. INTRODUCTION

When an electric field applied to a uniformly oriented
nematic liquid-crystal (NLC) sample overcomes the thresh-
old field for Fréedericksz transition, reorientational effects
strongly affect the electrical response of the cell [1-3]. In
particular, the time response of the director to a stepwise
electric field, which evidences the characteristic slow dynam-
ics in weak anchoring situation [4], has to be taken explicitly
into account to correctly investigate the orientation response
of a weakly oriented nematic cell. If the liquid-crystalline
cell can be considered as parallel of resistance, R, and ca-
pacitance, C, these quantities will vary as the deformation is
induced by the external voltage [5-8]. In fact, the measured
current flowing through the circuit may present a peak in
correspondence to the threshold voltage as recently shown in
strong anchoring situation [9]. If the anchoring is weak, it is
expected that as the applied voltage increases with time the
values of the resistance and the capacitance increase toward
the values Ry and C), where || refers to the nematic director n
that represent the values of a uniformly oriented homeotropic
sample because the molecules follow the orienting effect of
the field in the entire sample [10]. This means that, for large
enough applied voltage, it is possible to replace the original
nematic cell by an equivalent cell with two identical halves
having a hybrid orientation. This permits to obtain simple
analytical expressions for R(¢) and C(r) and consequently for
the total current I(¢), which represent very well the exact
quantities of the original cell. In this manner. the expression
for the current can be written as a function of the extrapola-
tion length and, in principle, could be used to estimate the
anchoring energy of the cell directly from the current mea-
surements.

This paper is organized as follows. In Sec. II, we present
the formalism connecting R and C with the profile of the
director in an NLC cell in the situation of weak anchoring for
a sample in the shape of a slab limited by two identical
surfaces. In Sec. 111, the equations for the electrical problem
are established and the temporal behavior of R, C, and [ are

1539-3755/2009/80(4)/041702(7)
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numerically investigated. In Sec. IV, the role of the anchor-
ing energy is analytically investigated by means of the “hy-
brid cell” approximation. Some concluding remarks are
drawn in Sec. V.

II. TILT ANGLE PROFILE OF AN NLC CELL IN WEAK
ANCHORING

Let us consider a nematic sample limited by two parallel
plates normal to the z axis, placed at z=*d/2. This sample
having a surface area A is connected to the external power
supply whose time-dependent electromotive force is V(z)
with a period 47. In this case, the nematic director will fol-
low the time variation of the applied voltage. Consequently,
the director field depends on z and ¢ and, if only splay-bend
deformations are allowed, it has components in the x and z
directions. If #(z.r) is the angle formed by n with the x axis,
in the one constant approximation (K;,=K3;=K), the dy-
namical equation for #(z,r) has the form

Po(z.0) VD) . a8
§—22+?sm ZB(Z,J‘):WE, (1)

where 7 is the coefficient of rotational viscosity of the nem-
atic liquid crystal [11], and e,=€;—¢€ is the diclectric aniso-
tropy, where || and L refer to the director orientation. In what
follows, €, will be assumed as positive and the initial orien-
tation is the uniform planar one. If T is greater than the
characteristic time for the reorientation of the cell,
r=nd*/(7°K). the director will follow the field without de-
lay. Using physical parameters typical of a liquid-crystalline
material one obtains 7=0.03 s, such that 7<€T (which is in
the order of seconds) [9].

In this situation, the quasistatic regime is a good approxi-
mation and the director profile may be obtained by solving
the equation:

©2009 The American Physical Society
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F0(z.1) eaVz(f) .
+ sin 2&(z,t) = 0, 2
3z 2Kd” &z.1) &)

with the appropriate boundary conditions for weak anchor-
ing. To establish them, we assume identical surfaces in the
Rapini-Papoular [12] approximation for the surface energy
given by

=3 W sin’ (05 ©). 0

in which W is the anchoring strength, ® is the tilt angle
imposed by the surface, and #5(r)=8(=d/2,7) is the tilt angle
at the surfaces. In this framework, for uniform planar anchor-
ing (@=0). the boundary condition to be satisfied by the
solution of Eq. (2) is

dz.1)
dz

I . of id
+f9m26(i£,r):0, (4)

A
z=*d2 2L

where L=K/W is the extrapolation length. #(z,¢) has a maxi-
mum at z=0 denoted by #(z=0.1)=60y(7). The solution for
Egq. (2) together with Eq. (4) can be put in the form

z.1) { )
d | d

f %:—(Iz-{——)q (5)
a0 Vsin® Gy (r) —sin® 8 &) 2

where “—* refers to the interval —d/2<z<<0 and *“+" to
D<<z<d/2 and

[/ 2
sin By (1) = sin 6g(1) \(%) cos? Bg(r) + 1, (6)
where
0= 0

is the coherence length [2] and V=K /€, is the threshold
voltage for the strong anchoring situation [13]. For compu-
tational purposes, we define sin i=sin 8/sin fy, and for
z=0, we obtain from Eq. (5) a relation connecting 6,,(t) with
fis(r) in the form

[ — . )

ssn V1 —sin? By (r)sin’ g 280’

where rg(r)=arcsin[sin Hg(¢)/sin Gy(r)]. Equations (6) and
(7) can be solved for any ¢ to determine () and 6s(z),
which, in turn, can be used in Eq. (5) to establish the tilt-
angle profile #z.r).

For our analysis, the time dependence of the voltage
shown in Fig. 1 has the form

V()= &t{(He] -t =TN+ T -0)(Ht-T] - HHe-3T))
+ (=479t - 37T}, (8)

where 9x] is the step function: dx]=0 for x<<0, and
Hax]=1 for x>0, k=V,/T, and V(t=T)=V, is the amplitude
of the applied potential. We limit our analysis to the positive
cycle from =0 at r=2T. The behavior of the director in the
middle of the sample, 6,,(¢). is affected by the electric force
on the molecules. If the elastic forces are stronger than this
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FIG. 1. Time dependent electric potential as given by Eq. (8) for
Vo=10 V and T=10 s.

force, the director remains uniformly oriented. But since the
voltage increases with time, a value of the electric force ex-
ists such that the uniform orientation becomes unstable, and
the director field 1s deformed. This is the Fréedericksz tran-
sition, for which a threshold voltage can obtained from Eq.
(7) in the limit #y,— 0. In weak anchoring situation we are
considering here, the critical voltage Vy, is given by

wt[zﬁ] _7LVi

= : 9
2Vel d Vi £

In Fig. 2, the roots of Eq. (9) are shown as a function of the

g 2
ratio 2L/d. One easily deduces that
Vy I
B .1 as —=—0
Vin d
and
Vi L
.0 as S
Vin d
1.0
0.8
Zy 0.6
>
0.4
0.2
0 2 4 6 8 10
2L/d

FIG. 2. Behavior of Vyy/ Vy, for different values of ratio 2L/d as
predicted by Eq. (9). As expected, in the limit of strong anchoring,

Vi,— Vin: in the extremely weak anchoring limit Vi — 0.
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FIG. 3. Behavior of ¢y with t near r=t" for different values of
the extrapolation length L. The inset exhibits the interval
0=r=2T.

We denote by ¢ the critical time for which V(¢*)=Vj,.
Therefore, the dependence of s and fy on ¢ 1s not smooth.
In fact, both 6g(#) and 6,(r) would have vertical tangents at
t=t", and the first derivatives would be infinite. For the nu-
merical analysis we use the physical parameters V=10 V,
£,=20.6¢, &,=5.5g, o =107 (Qm)™", o, =50,
K=100" N, d=5%10"° m, and A=10"* m2. The behavior
of () is shown in Fig. 3 for a small interval near r=¢* and
for the entire cycle (0=¢=2T) (inset) for representative val-
ues of the extrapolation length L. The behavior of (1) is
shown in Fig. 4 for the same set of parameters.

II. ELECTRIC CELL-FUNDAMENTAL EQUATIONS

To focus on the influence of the reorientation phenom-
enon on the electrical response of the sample, the role of the

0.8 K “

8 (rad)

0.6
0.4 ;s N

02 F e, N

0.0 1— T T T |
0 5 10 15 20

i(s)

FIG. 4. Behavior of fg with ¢ for the interval 0=r=2T for
different values of the ratio L/d=0.003 (solid), 0.015 (dot), and
0.025 (dash dot).
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Debye layer [7.14] connected with the presence of ions re-
sponsible for the electrical conduction in liquid crystals will
be neglected. In our analysis, we assume that the electrodes
are perfectly conducting in such a manner that there is no
confinement of the 1ons in the surface layers. In this case, the
net bulk density of charge is zero. In the opposite case,
where the electrodes are blocking, the ions are confined in a
surface layer whose thickness is of the order of the Debye
screening length. In this situation, the actual electric field in
the sample is position dependent and has to be determined by
solving the equation of Poisson. The analysis for this case is
under study and will be published elsewhere. On the other
hand. even if the sample may be considered as free of 1ons,
both the conductivity and the dielectric susceptibility are in-
homogeneous and anisotropic. This would imply that the
electric field inside the sample should be nonuniform, and in
the geometry we are considering it would be z dependent. In
this manner, a coupling of the electric field and the nematic
director could have a noticeable effect on the actual values of
the tilt-angle field [15]. However, this effect is small on the
saturation behavior of fy(r) and can be neglected here be-
cause the hybrid cell approximation used in Sec. IV works
very well when 6y(1)==/2, ie., for V>V, Consequently,
the electric field across the sample will be considered uni-
form and coinciding with the external one. In this situation,
when an NLC is under the action of an external voltage, the
sample can be faced as a parallel between a resistance and a
capacitance. For an NLC sample in a uniform planar orien-
tation, these quantities are simply R, and C,. However,
since the applied voltage is time dependent, the orientation
of the molecules will change and R and C will become time-
dependent functions. This time dependence comes from the
tilt-angle distribution in the form

1 [ i
R(r) = _J T maao and
Al 4o +a,sin? 6(z1)
I | (42 d-
== —J e (10)
C(t) Al g, € +e€,sn" Bz.1)

where o,=oy—o | is the anisotropy in the conductivity. For
1<<t*, the sample is in a planar orientation and #(z,1)=0; in
this case, both the resistance and the capacitance have the
usual form characteristic of isotropic materials, i.e..

d A
R(i):Rl:; and C(I):CJ_ZEJ_E.
L

Likewise, it is when

Nz, t)— /2,

expected [10] that for >/,

d
R(f) = R" =

A
and C(f) = C" =f-
O'”A d

In fact, these limiting values are easily found in Fig. 5, where
the behavior of the R(¢) [Fig. 5(a)] and C(z) [Fig. 5(b)] is
shown for some values of the ratio L/d. Notice that even if
C(r) and R(¢) are continuous quantity at /=¢" the same is not
true for their derivatives which present a jump at the transi-
tion time. Figure 5(b) resembles the cell capacitance behav-
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FIG. 5. R(t) vs t and C(f) vs t for the illustrative values of the
ratio L/d shown in Fig. 4.

ior close to the N-{ transition point as a function of the ap-
plied bias as shown in Ref. [16].
The total electric current flowing through the cell is given
by
Vit dV(t
08 + C(r)—( ).

Rl1) dt an

I(1) =

where

L1 e
Relt)

R(1) dt
is the effective resistance in the sample. Therefore, we can
separate the part of the current flowing through the resistance
from the one flowing through the capacitor in the form rep-
resent by I(f)=I4(t)+1-(t). In Figs. 6(a) and 6(b), I4(z) and
I(r) are, respectively, shown as a function of r. In Fig. 7, the
temporal behavior of the total current is shown and exhibits
a discontinuity in correspondence with the discontinuity in
the derivative of the capacitance. The most common situa-
tion corresponds to o, >0, differently from the illustrative
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FIG. 6. Temporal behavior of the current in (a) the resistive part
of the equivalent circuit and (b) in the capacitive part for L
=0.0154d.

case we are considering here. In fact, the peak in the current
1s easier found when o, <<0. Furthermore, as we shall show
below, for what concerns the analysis of the anchoring en-
ergy, the sign of o, does not change our results. Before pro-
ceeding, a remark about the numerical calculations is in or-
der. They have been performed with the software
MATHEMATICA. First, by using FINDROOT we have obtained
hi(t) and Bs(r) with an average accuracy of 107, After that,
we have obtained a first integral of Eq. (2) and, then, numeri-
cally solved the resulting first order differential equation. In
this manner, the profile of the tilt angle #(z.7) was obtained,
and from these results, the capacitance and the resistance
have been determined by numerical integration. Finally, by
interpolation of the numerical data, with a very large number
of points, we have obtained dC/dt with a good accuracy. All
the calculations can be performed m a few minutes with a
common PC.

IV. ROLE OF THE ANCHORING ENERGY

To explore the experimental connection between the mea-
sured current and the anchoring energy, we notice that when

041702-4
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FIG. 7. Temporal behavior of the total current in the circuit in
the cycle 0=¢=2T, L=0.015d.

t— T the applied voltage is much greater than the threshold
voltage, and the center of the sample is essentially in a ho-
meotropic alignment. Since the surfaces are identical, the
situation for lower half of the cell is equivalent to a hybrid
cell with one surface placed at z=—d/2. presenting a “pretilt”
angle 6g(r), and another surface located at z=0, in strong
anchoring and such that 6(0.1)=6,/(f)= /2. The same
“analogy™ is valid for the upper half of the cell (0=
=d/2) as shown in Fig. 8. This analogy permits to establish
an analytical connection between the measured current [(z)
and the anchoring energy W, as we shall shown below.

For the hybrid cell described before, the tilt angle is ap-
proximately given by [2]

Bz.1) = 1—7 — 2 arctan[s(z)e~+d2E0] (12)
where
s(1) = tan{l—T - Hsz(r)] .
The solution #(z,¢) is such that 6(—d/2.t)=64(¢) and
z
z=d/2
0(t)
HHH A
X0
z=-diz

FIG. 8. Equivalent hybrid nematic cells. In the limit 6hy(r)
— /2 the center of the sample is in a “strong™ homeotropic orien-
tation, while the surface can be considered as having a pretilt fs(1).
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™

B0.1) = =~ 2s()e 0 ~ T

(13)
because for t— T, V(T)= V,, and, consequently, 4= &(7). In
this manner, the boundary condition at z=0 is satisfied in the
limit we are considering. The solution involves now a pretilt
angle which is truly the surface tilt angle given by Eq. (6)
which, for Gy,=7/2, is reduced to

(14)

L
sin Gg(t) = —.
0
By using Eq. (12) into Egs. (10), we can perform the inte-
grations to obtain

-
7 /
R(t)=R - Ag—c(:”) \‘ %[arcmn X—arctan Y] (1I5)
1

for the resistance and

260 e,
=— - &) \‘ &[arctan X —arctan Y]
C( f) C” A € €

1 1

(16)
for the capacitance. In the above expressions, we have intro-
duced the quantities

s (x| —x,)s(2)

— and
2xgxy 5(1)°

xe ™+ (x, —x,)s()?

2xgx s(6)?

i (17

where x,=x;—x, with (x.x,)=(oy,0,) for the resistance
and (x).x,)=(¢y, €,) for the capacitance. In Fig. 9, the tem-
poral behavior of R and C, as predicted, respectively, by Egs.
(15) and (16), is shown in comparison with the exact values.
The agreement for the resistance and for the capacitance is
excellent for a large time interval. This means that for the
time interval around #=T, Egs. (15) and (16) are very good
expressions for resistance and the capacitance of the cell.
The total current in this time interval can be analytically
determined and, in particular, at +=T it becomes

_ Yo ch
( R T " ar

where we have used V(T)=V, and (dV/dt),_;~=V,/T. Notice
that (dV/df),_q+=—V,/T, but in the present analysis it is
enough to consider what happens in the interval 0<<t<<T. In
Fig. 10 the total current calculated using Eqs. (15) and (16)
into Eq. (11) is shown for the cycle 0=¢=2T. The agree-
ment between the exact result and the approximated one is
excellent for a very large time interval. This means that for
the time interval +3¢" all the I(V) characteristics of the nem-
atic cell in weak anchoring can be investigated by means of
the “hybrid” cell model described above.

The analysis presented above is valid when (1) — /2.
Notice, however, that for 13> 1%, () increases very rapidly
and reaches this limiting value even for <€ T if the condition
T=1" is fulfilled. Consequently, the expression for the total
current at =T can be considered as very close to the exact
one. This permits to use the measured current to estimate the

VO
c(n—. 18)
Lf T (
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FIG. 9. (a) Comparison of the temporal behavior of the resis-
tance as given by Eq. (15) (solid) with the exact value (dots). (b)
The same for the capacitance, as given by Eq. (16) (solid). The
curves were drawn for L/d=0.025.

extrapolation length of the sample. In fact, one can measure
the current near to =T, and by using the closed expression
obtained for R(T), C(T), and I(T), together with the nematic
parameters, to obtain the ration L/d. In Fig. 11, the behavior
of the current at r=T vs the ratio L/d is depicted to illustrate
the dependence of the current on the anchoring energy of the
sample for some particular set of values of the material pa-
rameters. For large values of the ratio L/d, 1.e., for negligible
anchoring energy. the entire sample tends to a homeotropic
behavior and the current reaches a limiting value that corre-
sponds to a horizontal asymptote [[(T)~23.5 nA for the pa-
rameters we are considering]. Furthermore, the jump in the
current near f=¢" and near r=T are not very sensitive to the
value of the anchoring energy. This occurs because the dis-
continuity in the derivative of the capacitance has a negli-
gible dependence on this ratio. as can be seen in Fig. 4. It is
also possible to obtain an analytical expression for the cur-
rent, in which the ratio L/d can be considered as a fitting
parameter. First of all, using Eq. (14), it is easy to show that
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0 5 10 15 20
l(s)

FIG. 10. Comparison of the temporal behavior of the total cur-
rent obtained in the hybrid cell model (solid) with the exact values
(dots) for L/d=0.025. Notice that the good agreement between the
two curves is not restricted to the interval f=T=10 s but extends
to a large interval.

LD -1+ - [LEDT
T LD +1 -1 - [LEDT
On the other hand, we notice that the time dependence of
R(r) and C(r) comes exclusively from £(1), ie.
C(1)=C[&(1)] and R(r)=R[£(r)]. From the definition of &(r)
one easily obtains d&(t)/dt=—[&(1)/ V]dV/dt. Therefore, ac-
cording to the above model, the total current is given by

v ac(o | av
R[f(f)f{f:[g(r)]gm s } (20)

dt’
valid for *<t=T and can be compared with the measured
current in order to obtain an estimation for the ratio L/d.

s(f) (19)

&)=

V. CONCLUDING REMARKS

The current-voltage characteristics of a weakly anchored
nematic cell submitted to an external voltage changing lin-

25.0 4

24.5 -

1(10° A)

2404

0.0 0.5 1.0 1I5
10 L/d

FIG. 11. I(T) as given by Eq. (18) vs L/d.
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carly with the time, in the quasistatic approximation were
analyzed. We have evaluated the contribution to the current
related to the reorientation of the nematic molecules when
the external voltage overcomes the critical voltage for the
transition of Fréedericksz. As in the case of strong anchoring,
the current in the external circuit presents a discontinuity at
the threshold. We have shown that, at the saturation field, the
resistance, R, and the capacitance, C, of the nematic cell
reach the values R and C}, corresponding to a homeotropi-
cally oriented cell. To get information also on the anchoring
strength. the problem was analyzed in the time interval for
which 7> ¢*. Since in this interval, 8,(¢)— /2 rapidly, it is
possible to substitute the original cell by a cell formed by
two halves in hybrid orientation. In this manner, the profile
of the tilt angle is exactly obtained, thus avoiding numerical
integrations for the determination of R(r) and I(z). Notice,
however, that for 131", @y(f) increases very rapidly and
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reaches this limiting value even for t+<< T if the condition T
=r" is fulfilled. Consequently, the expression for the total
current at t=7 obtained in the framework of this approxima-
tion can be considered as very close to the exact one. This
permits to use the measured current to estimate the extrapo-
lation length of the sample. In principle, one could measure
the current near to r=T, and by using the closed expression
obtained for R(T), C(T), and I(T). together with the nematic
parameters, could obtain the ratio L/d and, consequently, the
anchoring strength characterizing the surfaces of the sample.
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ABSTRACT

In this work we studied dielectric composites
(MBBA+ Hidrogelpolyacrylamide; E7 + Polymer
- NOA 85) using test devices consisting of
capacitors with controlled area and thickness, as
well as with temperature control. The advantage
of the use of glass capacitors with such
characteristics is that we can carry on the
necessary impedance measurements as well as
cthers technigues on the same samples, for
ingtance  optical microscopy  and  optical
ransmission. Optical microscopy allowed the
study of the texture of the sample, the
measurement of the optical transmittance.
amongst others.

INTRODUCTION

When an electric fisld is applied across the faces
of & parallel plate capacitor containing a
dielectric, the atomic and molecular charges in
te dielectric are displaced from their equilibrium
position and the material is said to be polarized.
There are several different mechanisms that can
induce polarization in a dielectric upon the
gpplication of a field. There are two major
polarization mechanism in polymerc material
and in liquid crystaline structures that are
studied by dielectric spectroscopy: 1)
Polarization due the charge migration, and 2)
polarization due to orientation of permanent
dipoles, that hasn't an immediate answer to the
electric field and invalves cooperative motions of
malecular segments in a viscous medium with
fme scales measursble by  dielectric
spectroscopy.

The dielectric spectroscopy is a functional
echnique in the electric characterization of
matarials and dislectric relaxation spectra have
been studied extensively as an aid to understand
malecular dynamics[1].

POLCs (polymer-dispersed liquid crystal) are
composites formed by the micro drops dispersion
of liquid erystal in a solid matrix polymeric [2].
Study of dielectric behavior, structure, phase and
glass transition, as well as the dynamic behavior
of complex fluids confined has been very useful
in fundamental irnvestigation of condensed
matter.

Hydrogels are materials based on hydrophilic

169

fridimensional  network  (3D)  with  wide
fechnological applications. In the last decade,
tese applications have increased due to the
confinement of materials such as liquid crystals,
magnetic particles, enzymes, nano-structured
particles, among others, in the 3D polymeric
matrix of the hydrogel. These composites
present, at the same time, the physical chemistry
properties  of hydrogels (optical isotropy,
hydrophilicity, biocompatibility, etc) and that
associated to confined material in the 3D
retwark. In this work, we present the dielectric
behavior of two composites. One of them is
formed by polyacrylamide (PAAm) hydrogel and
termotropic liquid crystal (MBBA) that reaches
teir mechanical stability in only seven days.
This conquest is due to use of acetone in the
hydrogel synthesis [4]. The second one is formed
by liquid crystal (E7) dispersed in a polymer
matrix (E7+MNOABS) [3-5].

EXPERIMENTAL PROCEDURE AND
SAMPLES

Measurements of the real (') and the imaginary
(e") parts of the complex dielectric permittivity in
the frequency range 100mHz to 1.5Mhz were
performed using the device described in Figure
1, and we used the Impedance/Gain-phase
Anglyzer (Solartron 1260), at 24C (accuracy of
0.15C).

Figura 1 = Dialactric Spactroscopy satup (3]

The holder samples are cels formed by two
glass substrates (each with 1.0 mm thickness)
coated with a transparent and conducting film of
fin oxide (SnO:). The glass plates of the cells
have no surface treatment. The dimensions of
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the cells are (35.0 x 14.5) mm and thickness of
about 25 pm.

(a)

Fhura 2 - Capacitor of glass: (a) emoty ; (b) fillad our
with a composita; Thicknass ~ 25 um; Bigger circular
araa ~ 33 mar’. (Cantro de Tecnologia da Informagdo
Ranata Archer, Campinas, 5P).

We had been used PDLC films produced from
te mixture of a Thermotropic Liquid Crystal E7
{Merck) and the polymer NOA-65 (Norland
Labg), using the phase separation induced by
polymerization (PIPS) [3]). The concentration of
the compounds was 503 (E7) and 50% of *NOA
65"

For the synthesis of the hydrogels [4] and of the
composites we prepared an agueous solution
(20% water and B0% acetone of the potassium
periodate - KIC: — Vetec 700, 5.9 x 10-3 mallL).
The KIC4 was used as the starter so that
photopolymerization  initiates. In  synthesis,
acrylamide monomer (AAm- Aldrich, 14, B66-5)
was added with cross-linking agent MBAAm
(M.N- methylene-bis-acrylamide — Plusone, 17-
1304-02) and liguid crystals MBBA (N-(4-
methaxybenzilidena)-4 (butylaniling) — Riedel- De
Ha&n Ag. 36320). The AAm, MBAAm and MBBA
concentrations used in synthesis are given in
hle 1. The result solution was kept under
agitation (~ 15 min.) until getting a homogeneous
solution. After that, Ny was bubbled for 15 min. to
deoxygenation. The resultant solution was
inserted in & glass capacitor with thickness of 25
Am. After the fulfiling of the capacitor, the

sample was exposed to Hg vapor light [ A =254-
580 nm) for 40 min. For characterization the
samples were labeled according to the notation
(A-M-X), where A, M iz the maolar concentration
of AAm, MBAAm (3molar in relation to AAmM)
respectively and X the amount of MBBA (in
Yoy,

Table 1- Concentration used for the synthesis of
3D hvdrogels (A-M-X).

Hydrogel || AAm | MBAAmM MEBA
(2-1-X) [[imal L-1)] (mal L-1)] (36 viv)
(2-1-0.0) 20 0.02 0.0
(2-1-0.5) 20 0.02 0.5
(2-1-1.0) 20 0.02 1.0
(2-1-3.0) 20 0.02 3.0

In order to characterize the optical behavior of
composites we used the polarized optical
microscopy technique. Figure 3 shows a typical
optical texture of POLC for 50:50 composite in
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the ON and OFF states.

() ib)

Figure 3 = Qptical micrograph of POLC ; The image is
fom top surfaca; (al ON stata; (b) OFF state; T =
25.0°C: Magnification of 50X [3].

The micrographics of hydrogel + MBBA
composite are show in  Figure 4. The
birefringence presented by hydrogel MBBA
gystems can be attributed exclusively to the
presence of the liquid erystal.

Hydrogel = 1% MBBA

Figure 4 = QOptical textures of the compaosites when
observed betwean crossed polarizers [3].

In gense to verify the microscope structure of the
composites we have been used the scanning
electron microscopy. Figure 5(a) shows the
typical micrographs of the PDLC surface. Figure
Sty shows SEM images of the composite
formed by hidrogel + 3% of MBBA.

(a)

Figura 5 = SEM micrographs of tha surfaces of (a)
FOLG [2]. (b} Hidrogal + 136 of MBEA [3]. Magnification
500 .

Still with regard to measures with SEM, we
observed the influence of the acetone [3] in the
gynthesis of hydrogel. By comparison Fig. 6(a)
with SEM micrograph of pure hydrogel
gynthesized without acetone [4,5], one can see
that the well-organized structures randomly
distributed around the polymeric matrix pores are
reduced. Then, the acetone plays a fundamental
rale in the increase of the porosity of the

Hydrage Hydrogel = 0.5% MBBA

Hydraigel + 3% MBRA
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pdymeric matrix and, consequently, of their
homogeneity.

Fiure & = Picturas by SEM of surface of hydrogels of
BAAm without acelona; () 400 x; (b} 1000 x; Scale in
the picture = 20 um [3-5].

From physics of dielectrics [6), the complex
relative permittivity is defined as:

e lw) = g)(w) - jes (@)

where £ and £, are, respectively. the real and
imaginary parts of £ ., =24 (f is the

frequency) and j=(—1)""". By considering the
POLC cell as a simple RC parallel electric circuit
the real and imaginary parts of £ are given by

o 40 and o 4 where d is the
EA T £ eMR(@)

thickness of the sample, A is the area of cell, &
the permittivity of wvacuum, C(@) s the

capacitance and R(@}is the electric resistance

of the sample as a function of frequency.
Typically, energy dissipation is associated with
glectrical conduction, i.e. ohmic lozses that is

calkulated from £, component.

Figure & shows the dielectric behavior of PDLC.
In these figures we note the existence of two
relaxations processes; one by ionic movement of
the order of 107 s and a second one by dipalar
relaxation of the order of 107 s As was
expected, we also obszenved that these
relaxations processes have no dependence with
the areas of the capacitors. In order to compare
the dielectric behavior of PDLC composite we
made similar measurements by using the
composite formed by hydrogel and MEBA liquid
crystal. Figure 7 shows the behavior of real and
imaginary components  of the complex
permittivity of composites formed by hydrogels
and 1% of MBBA as a function of temperature. In
order to fit the electric behavior of composites
formed by hydrogel and liquid crystal Havriliak-
MNegami model was used [7].
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Figura 6 - {3} Raal and (b} Imaginary componants of
tha complay parmittivity of PDLC (50:50) at 24.0°C
inserfed in capacitars of controlled areas with differant
shapes. Apoplied voltage = 1.0 V (msg); thickness of
sampla = 7.5 pm: A3=Af=14.53 mm®: A1=A4=43.59
mat: AZ=A5=25.06 mm" [2].
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FINAL REMARKS

SEM micrographs show that the hydrogels with
confined MBBA become more homogeneous
when the acetone is used in the synthesis of the
hydrogel matrix. Then, the acetone plays a
fundamental role in the increase of the porosity
of the polymeric matrix and, consequently, of
their homogeneity.

Dielectric behavior of the composites formed by
MNOABS/ET and by hydrogel/MBBA has been
investigated. SEM and POM micrographs show
the typical drops structure and optical textures of
this heterogeneous systems.

The composites present two  relaxation
processes: by ionic movement of the arder of

107 & and by dipolar relaxation of the order of
10% 2 for PDLC and 10" 2 for hydrogel/MBBA.

The model of Hawvriliak-Negami has been
described very well the electrical behavior of the
hydroge/MBBA composites between 30.0 Hz
and 1.0 MHz.
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