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Capitulo 1

Introducao

1.1 Panorama geral

A denominagao Cristal Liquido (CL) é dado a toda substancia que, sob certas circuns-
tancias, apresenta fluidez acompanhada simultaneamente de algum tipo de ordenamento.
A fluidez é uma caracteristica intrinseca das substancias no estado liquido da matéria. O
ordenamento, por sua vez, ¢ exibido pelas substancias quando no estado solido. Por este
motivo, o termo cristal liquido é empregado para descrever um novo estado da matéria.
Um estado intermediario ao sélido cristalino e o liquido isotrépico. Na natureza, algumas
substancias, ou mesmo misturas de substancias, apresentam esses estados mesomorficos,
ou seja, estados que apresentam caracteristicas fisicas tipicas dos liquidos (como a fluidez)
e simultaneamente dos sélidos (como a birrefringéncia) . Este quadro leva ao conceito de
ordenamento. Em um solido cristalino, seus 4tomos e moléculas estao organizados segundo
um padrao de forma repetitiva e tridimensional (simetria translacional), cuja ordem é de
longo alcance. Em um cristal liquido, a unidade béasica apresenta ordem orientacional e
também ordem posicional ao longo de algumas diregoes. Esse materiais escoam como um
fluido isotrépico e tem propriedades Opticas, caracteristica de sélidos cristalinos. Cristais
liquidos foram primeiramente classificados como termotropicos e liotropicos, dependendo
dos parametros fisico-quimicos responsaveis pelas transi¢oes de fase. Nos cristais liquidos
termotropicos a unidade béasica sao moléculas, e as transicoes de fase dependem da tem-
peratura e pressao. A anisometria de forma é a principal caracteristica das moléculas que
dao origem a mesofase termotrépica. Cilindros, discos e formas de banana (Figura 1.1)
sao exemplos de geometrias moleculares associadas com cristais liquidos termotrépicos.
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Figura 1.1: Exemplos de geometrias moleculares associadas com cristais liquidos termo-
trépicos. Em (a) geometria de cilindro, (b) geometria de disco e (¢) forma de banana.
Imagem adaptada da referéncia [1].



Os cristais liquidos liotropicos sao misturas de substancias anfifilicas em meio a um
solvente. As mesofases liquido cristalinas liotropicas decorrem do fato de que, dependendo
da temperatura, da pressao e da concentragao relativa dos constituintes da mistura, estes
sistemas podem formar auto agregados moleculares tais como micelas anisométricas, bi-
camadas extensas (lamelas) e longos cilindros agregados formando empacotamentos com
geometria ciibica ou hexagonal (Figura 1.2).
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Figura 1.2: Exemplos de estruturas supermoleculares formadas por moléculas anfifilicas
em meio a um solvente. (a) micela oblata; (b) micela prolata; (c) lamelas; (d) longas estru-
turas cilindricas formando empacotamentos com geometria cubica e hexagonal. Imagem
adaptada da referéncia [2].

E conhecido de longa data que um campo magnético tem influéncia na orientacio das
moléculas de um liquido anisotrépico [3]. Dentro deste contexto, e utilizando um viscosi-
metro capilar devidamente acoplado a um forte campo magnético, Miezowicz demonstrou
que um CL nemético termotrépico possui 3 coeficientes distintos de viscosidade (1, 72 €
n3), que sao observados de acordo com a orientagao relativa das moléculas em rela¢ao ao
gradiente de velocidade produzido pelo cisalhamento () [4].

Agora, se considerarmos o cisalhamento do CL nemaético na auséncia de campos ele-
tromagnéticos ('free-flow-conditions"), Jadzyn e colaboradores [5] demonstraram que as
flutuagoes de orientacao do diretor, impostas por fatores como o histérico do fluxo, o mo-
vimento Browniano e a interagdo com a parede do porta amostra, tornam a viscosidade
do meio efetiva (1n.s). Estes autores mostraram ainda neste trabalho que as forcas de
cisalhamento atuam no sentido de alinhar as moléculas da fase nematica paralelamente
a dire¢ao do gradiente de velocidade, numa configuragao compativel com 7, de Miezowicz.



Nesta linha, encontra-se na literatura recente, um estudo a respeito da influéncia da
tensao de cisalhamento na reologia de CL neméticos termotropicos [6]. Neste trabalho
Salili e colaboradores verificaram a existéncia de uma tensao de cisalhamento minima
(7o) & partir da qual a viscosidade do meio nemético deixa de ser efetiva, passando a se
portar como 75. Abaixo de 7y 0 comportamento reolégico do CL nematico é Newtoniano.
Acima de 7y as forcas de cisalhamento superam o movimento Browniano no sistema, e
o alinhamento é mais pronunciado. A viscosidade diminui assintoticamente, como uma
consequéncia do aumento da tensdo de cisalhamento, até que a tensdo critica 7¢ seja
alcancada. A partir de 7 0 meio nematico estd uniformemente orientado numa configu-
racao planar do diretor.

Em se tratando de CL liotrépicos se sabe muito pouco a respeito de sua reologia.
Risi e colaboradores estudando misturas liotropicas ternarias e quaternarias demostra-
ram que o comportamento reologico das fases nematicas liotrépicas se assemelha a do
termotrépico [7]. Além do mais, durante o cisalhamento importantes fenémenos fisicos
microscopicos envolvendo interagoes entre as micelas e a suas possiveis deformacoes mor-
fologicas promovidas pelo cisalhamento, podem ser evidenciadas por meio de parametros
viscoeldsticos e descritas por meio da teoria eldstica do meio continuo [3].

Até onde se sabe, nao existem estudos na literatura que evidenciem a influéncia da
tensao de cisalhamento na viscosidade do CL liotrépico neméatico. Embora ja existam
trabalhos descrevendo algumas das suas caracteristicas viscosas, pouco se sabe a respeito
de sua viscoelasticidade.



1.2 Objetivos

Neste trabalho pretende-se avaliar a influéncia da tensao de cisalhamento na viscosi-
dade de cristais liquidos liotropicos na fase nemaética calamitica (Nc). Para tal finalidade
misturas ternarias de laurato de potassio (KL), decanol (DeOH) e dgua deuterada se-
rao estudadas. Além de avaliar o comportamento reolégico e viscoeldstico deste sistema,
pretende-se ainda investigar a possivel existéncia de uma tensao minima de orientacao na
fase nematica calamitica liotrépica.



Capitulo 2

Sobre cristais liquidos

2.1 A descoberta

As propriedades que caracterizam esse novo estado da matéria foram observadas pela
primeira vez em 1888 pelo botanico austriaco Friedrich Reinitzer na Universidade Germa-
nica em Praga, ao estudar ingredientes vegetais percebeu que os compostos denominados
benzoato e acetato de colesterila encontrados na cenoura, apresentavam um comporta-
mento um tanto incomum. Eles apresentavam dois pontos de fusao sendo que em um deles
a colesterila derretia e se tornava um fluido turvo e no outro sofria uma nova transforma-
¢ao fazendo com que ficasse uniformemente transparente. Afim de obter uma explicagao
para esse fendmeno, Reinitzer pediu ao fisico Otto Lehmann da Universidade Tecnolégica
de Karlsruhe que avaliasse os compostos. Desse modo, em 1889 Reinitzer e Lehmann pro-
puseram um novo estado da matéria, o estado liquido cristalino, tal estado apresentaria
caracteristicas intermediarias de um liquido isotrépico e um sélido cristalino. A reacao da
comunidade cientifica da época foi negativa a proposta desse novo estado da matéria, e a
principal alegacao era de que os efeitos observados eram devido a impurezas presentes nos
compostos, contudo mais tarde o mineralogista Georges Friedel observou que esse novo
estado da matéria podia apresentar diversas fases, todas separadas por temperaturas de
transicdo bem definidas, denominadas mesofases [8-10].

F.Reinitzer O.Lehmann
1857-1927 1855-1922

Figura 2.1: A esquerda da imagem: Friedrich Reinitzer. A direita da imagem: Otto
Lehmann. Imagem retirada da referéncia [9].



Atualmente os CL sao classificados em dois grandes grupos, de acordo com o principal
parametro responsavel pelo surgimento das mesofases exibidas pelo CL, sao eles: Os
termotrépicos e os liotrépicos.

2.2 Cristais liquidos Termotrépicos

Nos CL termotropicos a unidade basica das substancias sao moléculas anisoméricas, e
as transicoes de fase dependem da temperatura e da pressao. Os CL termotropicos exibem
polimorfismo de fases. As transicoes de fase podem ser enantiotrépicas ou monotrépicas
LA figura 2.2 ilustra exemplos de mesofases termotrépicas.

Figura 2.2: Esquema de diferentes tipos de mesofases em CL termotrépicos, (a) nemaética,
(b) esmética e (c) colunar. Imagem retirada da referéncia [11].

2.2.1 Mesofase Nematica

A mesofase nematica é caracterizada por nao apresentar uma ordem posicional de
longo alcance, porém apresenta uma ordem orientacional, ou seja um alinhamento mé-
dio ao longo de uma dada direcao, para representar esse alinhamento é usado o vetor
diretor 77 quebrando assim a isotropia espacial, sendo que este ordenamento orientacional
das moléculas de um nematico pode estar relacionado com a morfologia molecular dos
constituintes, distribuigao eletronica e ete [8,10].

a
a

Figura 2.3: Mesofase nématica calamitica, com direcao de orientagao 7 e @ a dire¢ao que
a molécula aponta. Imagem retirada da referéncia [12].

"Mesofases termodinamicamente estaveis (isto é, independentes de temperatura e pressdo) sido deno-
minadas enantiotrépicas. Mesofases metaestaveis sdo mesofases monotrépicas [3].
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Uma caracteristica muito importante da fase nemaética, é a sua susceptibilidade die-
létrica, que é a base da tecnologia empregada em displays de CL. Considere um arranjo
no qual entre dois polarizadores cruzados temos uma fina camada que CL sujeita a um
campo elétrico E que pode ser ligado e desligado. Dessa forma, quando ligado o campo
as moléculas do CL se alinham na direcao de E, assim a luz nao sofre alteragoes ao pas-
sar pelo CL e os polarizadores cruzados garantem que a luz seja totalmente absorvida.
Por outro lado, quando desligado o campo, o CL tem suas moléculas orientadas de tal
forma, que muda o plano de polarizacao da luz enquanto ela o atravessa, assim a luz é
transmitida e ao passar por um filtro tem-se a cor desejada. [10,13].

f Luz ndo polarizada

- Polarizador

Substrato de vidro _r
Eletrodos transparentes
Camada de orientacéo

Luz polarizada

; " Filtros coloridos

Analisador

Figura 2.4: Esquema do funcionamento do display de cristal liquido (LCD). Imagem
retirada da referéncia [10].



2.3 Ciristais liquidos liotrépicos

A unidade bésica dos CL liotrépicos conhecidas como micelas, sdo agregados molecu-
lares obtidos da mistura de substéncias anfifilicas em meio a um solvente. As mesofases
surgem em fungao da mudanga de concentracgao relativa dos constituintes da mistura, da
temperatura e da pressao.

2.3.1 Os efeitos hidrofobico e hidrofilico

Agua estd presente em quase toda mistura liotrépica. O comportamento de uma mo-
lécula de uma dada substancia com respeito a molécula de dgua desempenha um papel
crucial na formacao de liomesofase.

No campo de fluidos complexos e super moleculares, os conceitos de hidrofébico (odeia
dgua) e hidrofilico (ama agua). refere-se a afinidade de uma particular molécula com res-
peito as moléculas de agua. Alguma vezes esses efeitos sao tratados como interagoes, mas
esse nao é o caso. As interagoes envolvidas sao de natureza eletrostatica, visto que molécu-
las de 4gua tem momento de dipolo permanente p = 6.2 x 1073°C'm. Deste ponto de vista,
as interagoes eletrostaticas dipolo-dipolo, moléculas similares, ou mesmo partes de molé-
culas, tendem a ficar juntas. Logo, moléculas polares sao facilmente dissolvidas em agua,
e substancias nao polares (por exemplo, parafina) tem dificuldade de dissolverem em agua.

O mecanismo de ordenamento de moléculas de agua, baseia-se em ligacoes de hidrogé-
nio, desempenhando um papel essencial nesses efeitos. A temperatura ambiente («~ 25°C'),
as moléculas de agua se arranjam entre elas como em um liquido isotrépico. Uma dis-
torcao nesse arranjo estrutural, que custa energia, ocorre quando hé a introducao de um
soluto. Se o soluto é polar, alguma compensacao de energia ocorrerd e a dissolucao se
tornara possivel. Por outro lado, se o soluto é nao polar, ndo ocorre compensacao de
energia e a dissolugao ¢ dificultada [2].

2.3.2 Moléculas anfifilicas

Moléculas anfifilicas estao sempre presente na composicao de um cristal liquido liotro-
pico. Elas podem ser sintetizadas para diferentes propodsitos, variando de interesses em
ciéncias basicas com aplicagoes tecnologicas em varios ramos da industria.

O nome anfifilica vem do prefixo grego anfi, que significa ambos ou duplo, e a palavra
filica, que significa gosta ou ama. Esta palavra é aplicada para um composto que exibe
uma 'preferéncia’dual, "ama ambos", do ponto de vista eletrostatico. Isso é usado para
nomear uma molécula polar solivel em agua, ligada a uma cadeia de hidrocarbonetos nao
solivel em dgua. Um exemplo desse tipo de molécula é o Decilsulfato de sédio (NadS
ou SdS), ilustrado na Figura 2.5. Essas moléculas sdo surfactantes (para superficie de
agente ativo), logo eles podem modificar as propriedades das superficies e interfaces entre
diferentes meios, como interfaces sélido-liquido ou liquido-gas.

Esses sao diferentes tipos de moléculas anfifilicas naturais ou sintetizadas quimica-
mente: anfifilicos anidnicos (sabaos ou acido graxos por exemplo, laurato de potéssio),
detergentes (por exemplo decilsulfato de s6dio), anfifilicos catidnicos (por exemplo hexade-
cilbrometo de trimetilamonio); anfifilicos nao iénicos (por exemplo, éter pentaetilenoglicol
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dodecilico); e anfifilicos zwitterionicos (que desenvolvem um dipolo elétrico na presenga
da dgua; por exemplo lisolecitina). Na Figura 2.5, sdo esbogados a estrutura molecular
de alguns surfactantes [2].

0
V4

C
AVAVAVAVAVASY

(KL)

Laurato de Potassio (anfifilico anionico)

H H
N/
G (II
/\/\/\/\/\/ N O-S-ONa*
(SLS) 0

Decilsulfato de sodio (detergente)

AVAVAVAVAVAVAVAYS
N + Br-
\

H,C CH;
(HTAB)

Brometo de hexadeciltrimetilamonio (anfifilico catidnico).

C C O C C 0 c. C. OH
ANANNANS N NN N NN TN TN

0 C C 0 C . 0 C

H, H, H, H, H,

Figura 2.5: Exemplos de diferentes anfifilicos. Imagem retirada da referéncia [2].

Como observacao final, é importante notar que um grupo polar nao necessariamente
é hidrofilico ( nem um néao polar é sempre hidrofébico). A topologia da molécula e sua
insercao dentro de uma rede de agua também é importante para caracterizar a solubilidade
em agua.
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2.3.3 Liomesofases liquido cristalinas

Os cristais liquidos liotrépicos surgiram na década de 1960. Mesofases estruturadas
detentoras de ordem posicional de longo alcance, tais como a lamelar e a hexagonal,
foram observadas pela primeira vez por Luzzati e colaboradores [14] em misturas bindrias
e ternarias de anfifilicos com dgua. A essas mesofases da-se o nome de Liomesofases.
(Figura 2.6).

Figura 2.6: Exemplos de estruturas supermoleculares formadas por moléculas anfifilicas
em meio a um solvente. Da direita para esquerda: Lamelas, Longos cilindros empacotados
em estruturas com geometria cibica e hexagonal. Tais estruturas sao responsaveis pela
formagao de liomesofases com ordem estrutural (lamelar, ctibica e hexagonal) [2].

A primeira classificacdo de nematicos uniaxiais liotrépicos foi proposta cerca de 30
anos atras. Com base em experimentos NMR, medig¢oes de birrefringéncia 6pticas, e no
sinal da anisotropia da susceptibilidade diamagnética (A x = x| — xi, aqui x| e X1
sao as susceptibilidade paralela e susceptibilidade perpendicular ao diretor da fase.), os
neméticos liotrépicos foram classificados como tipo I e tipo II (fases biaxiais nao tinham
sido observadas ainda naquele momento). A mesofase tipo I tem Ax > 0, anisotropia
Optica negativa (nj — ny < 0 aqui n| e ny sdo os indices de refragao paralelo e perpen-
dicular ao diretor de fase, respectivamente) e, na presenga de um campo magnético forte
o suficiente (B 2 10kG), o diretor 7 se alinha paralelamente ao campo. Note que 7,
também chamado "eixo 6ptico", é o eixo de simetria da fase; no caso de nematico uniaxi-
ais, isso é um eixo de dobra infinita. A mesofase tipo II tem Ay < 0, anisotropia éptica
positiva e, na presenca de um campo magnético forte, 77 se alinha perpendicularmente a
B. E importante notar que esta classificacdo nao pode ser aplicada diretamente a todas
misturas liotrépicas, ja que existem sistemas tipo II com Ay > 0. Anfifilicos perfluorado
apresentam liomefases onde os sinais de Ay estao invertidos em relacao aos anfifilicos
carbonatados.

Levando em conta que o longo eixo das cadeias parafinicas de moléculas anfifilica ten-
dem a se alinhar perpendicularmente ao campo magnético aplicado é, e considerando
a simetria microscépica das fases, foi proposto que as micelas sao cilindros e discos nas
fases tipo I e tipo II, respectivamente. Os padroes de difracao de raio-X dessas fases leva
a determinacao de estruturas espaciais reciprocas de nematicos uniaxiais. Eles podem ser
retratados como um toro com o eixo principal paralelo a 77, e como um cilindro circu-
lar oco alongado com eixo paralelo a 7, nas fases tipo I e tipo II,respectivamente. Esta
interpretacao é consistente com a imagem das micelas cilindricas e discoticas, mas essas
formas micelares nado sdo as Unicas configuragoes que podem levar a imagens espaciais
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reciprocas obtidas nos experimentos com raios-X. Hendrikx e Charvolin propuseram ro-
tular as mesofases tipo I e tipo II com Np (fase nematica discotica) e N (fase nematica
calamitica), respectivamente [2].

(a)

-~

Figura 2.7: Exemplos de estruturas supermoleculares formadas por moléculas anfifilicas
em meio a um solvente. (a) Micelas oblatas em uma configuragao de alinhamento homeo-
trépico. (b) Micelas prolatas em uma configuragao de alinhamento planar. As estruturas
ilustradas aqui sdo responsaveis pela formacao das liomesofases nematico discotico e ne-
mético calamitico [2].

A existéncia de uma terceira fase nematica liotrépica foi descrita pela primeira vez
por Yu e Saupe no sistema K L/DeOH/Dy0 [15]. Neste diagrama de fase a fase biaxial
nematica parece ser uma fase intermediaria ao longo da borda entre as fases No e Np
e tem trés susceptibilidades diamagnéticas y;; (i = 1,2 e 3), cada uma ao longo de seus
respectivos eixos de simetria dupla ou diretores (77, m e [ =i x m). As transigbes entre
as fases nematicas uniaxial e biaxial mostrou-se de segunda ordem, pelo ponto de vista
tedrico e experimental. Por outro lado, a transicdo entre as fases nematica e isotrépica
é de primeira ordem, com a descontinuidade no parametro de ordem como funcao da
temperatura e dominios de fase coexistentes [2].

U0 CONCENTRATION, WT Z
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= L « —_
-
&
o T —— e
ISOTROPIC
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25.6 26.0 26. 4

KL CONCENTRATION, WT %

Figura 2.8: Diagrama de fases envolvendo as misturas ternarias de K'L/DeOH /DO pro-
posto por A. Saupe em 1980. Nele a concentracao de DeOH foi conservada em 6, 24 wt%.
Neste notoério trabalho a liomesofase biaxial foi prevista pela primeira vez. Imagem reti-
rada da referéncia [15].
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Resultados relacionados as técnicas experimentais de raios-X e espalhamento de néu-
trons mostraram evidéncias experimentais que indicavam a necessidade de que os domi-
nios de algumas mesofases devessem ser corrigidos. Dentro desta perspectiva um novo
diagrama de fases envolvendo a mistura ternaria do surfactante Laurato de Potassio,
Decanol e dgua deuterada foi proposto por Y. Galerne e colaboradores [2].
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Figura 2.9: Diagrama de fases envolvendo as misturas ternarias de K L/DeOH/DyO
proposto por Y. Galerne e colaboradores em 1982. Nele a concentracao de DeOH foi
conservada em 6,24 wt%. Imagem retirada da referéncia [16].

Quando a fase nematica biaxial foi identificada, surgiu uma questao referente ao que
acontece a nivel micelar: As micelas mudam para uma forma biaxial? Existe uma mis-
tura de discos e cilindro na fase biaxial? Ambas possibilidades representam quase todos
os resultados experimentais acumulados até agora. Mesmo assim, é importante notar
que nao existe evidéncia experimental direta da presenca ou de cilindros ou disco em
mistura liotrépicas que apresentam as trés fases nemaéticas. Pelo contrario, experimentos
de espalhamentos de néutrons nas fases Ng de misturas terndrias (com dois anfifilicos)
mostraram claramente que nao existem cilindros nesta fase, apoiando o modelo de micelas
intrinsecamente biaxiais. Em misturas binarias, com apenas uma (sempre uniaxial) fase
nematica, razoes de simetria podem ser evocadas para justificar a existéncia de objetos
com alta simetria, como cilindros ou discos, mas em misturas com mais de um anfifilico,
esse argumento nao pode ser aplicado diretamente [2].

Embora os diagramas de A. Saupe e Y. Galerne apresentem pequenas divergéncias,
percebe-se, no entanto uma forte concordancia no sentido de que, em ambos os casos,
as fases nematicas encontram-se delimitadas pela fase micelar isotropica. Estas fases sdo
opticamente isotrépicas, com um tnico indice de refracao.

Em um microscépio de luz polarizada (polarizadores cruzados), um suporte de amostra
preenchido com uma mistura liotrépica nesta fase micelar, exibe uma textura homogé-
nea e isotropica negra devido ao processo de extin¢ao dos raios luminosos que emergem
da amostra no estado amorfo. O padrao caracteristico de difracao de raios-X desta fase
apresenta um pequeno angulo de espalhamento devido a micelas individuais, a um valor
tipico s ~ 2x 107 2nm ™! (s é o médulo do vetor espalhamento, dado por s = (2sinf)/\x
, onde 20 é o angulo de espalhamento e Ay é o comprimento de onda do raio-X). Uma
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banda isotrépica pode estar presente em s ~ 2.0 x 10~ 'nm ! , devido a correlacoes inter-

micelares em certos angulos, e devido a intercorrelacoes de cadeias carbonicas, existe uma
banda isotrépica em s ~ 2.2nm™! [2].

Dependendo da regiao em particular do diagrama de fase, as micelas podem apre-
sentar diferentes formas e anisotropia de formas. Primeiro, considere o caso de micelas
diretas. Em misturas binarias, a baixas concentragoes de anfifilicos, apenas acima CMC,
micelas diretas sao esféricas na forma, com didmetro tipico perto de duas vezes o compri-
mento (cadeias carbonicas na conformagao trans ) do anfifilico. Em altas concentragoes
de anfifilicos, particularmente na vizinhanca do dominio das fases nematicas, as micelas
podem manter a mesma forma da fase nemadtica (intrinsecamente biaxial, para misturas
com mais que um anfifilico, oblato ou elipséide prolato, para misturas binarias). Nas mis-
turas com mais que um anfifilico, em angulos pequenos, micelas intrinsecamente biaxiais
apresentam ordenamento local (estruturas pseudo-lamelares), que também esta presente
nas fases nematicas.

No caso de micelas anisotropicas, o volume de correlagao com cerca de trés micelas
cada, formando a chamada estrutura pseudo-lamelar, ndo apresentam a ordem de ori-
entacao tipica de longo alcance dos nematicos vizinhos. Em alguns casos, essas micelas
anisométricas (ou volumes de correlacao) pode ser orientadas por meio de um gradiente de
velocidade imposto a amostra. A escala tipica de tempo do processo de relaxacao de bir-
refringéncia induzida por cisalhamento na mistura de laurato de potassio/1-decanol /dgua
na fase isotrépica, na vizinhanga do dominio de fases nemaéticas é da ordem de 15 ms [2].

Sob condicoes favoraveis, a técnica NMR fornece uma medida direta do ambiente
magnético dos nucleos de contraions na dupla camada elétrica ao redor das micelas. As
principais informacoes fornecidas pelo formato da linha da NMR e suas diferentes con-
tribuigoes de estrutura rigida (interagoes spin-spin e efeitos quadupolares). Os varios
ambientes microscopicos dos niicleos fornecem essencialmente dois tipos de alargamento
de linha, homogéneo e nao homogéneo. No primeiro caso, todas contribuicoes para a
linha de ressonancia sdo centradas em torno da frequéncia de Larmor de um particular
nucleo ressonante, o qual é usualmente observado em sistemas com distribuigao isotrépica
de campos locais, como no caso de liquidos. No segundo caso, os sistemas mostram uma
ampliacdo de linha ndo homogénea, e o perfil de ressonancia composto por uma distri-
buicao de linhas em torno da frequéncia de Larmor, mas nao centralizada. Assim, se é
possivel identificar uma linha de ressonancia inomogénea, a forma da linha é formada pela
sobreposicao de picos, de modo que o espectro se torne uma espécie de histograma de dis-
tribui¢oes de campos elétricos e magnéticos locais em cada um dos niicleos de contraions.
Considere, por exemplo, a fase micelar da uma mistura de lauril sulfato de sédio (SLS)
e dgua. Esta fase é caracterizada por fortes nucleos de Na acoplados por dipolos com
uma linha de ressonancia anisotropicamente ampliada. Essa anisotropia é caracteristica
das estruturas micelares isotropicas. Também causa o aparecimento de ecos rotacionais.
O pico fraco no espectro é identificado como decorrente do Na acoplado ao quadrupolo
com um gradiente de campo elétrico (EFG) que nao desaparece nos locais ressonantes.
Consequentemente, os movimentos das moléculas SLS nao sdo rapidos o suficiente para
calcular a média completa do EFG nos locais dos nicleos de sédio [2].
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Embora nao existam muitos dispositivos baseados em liotropicos, suas propriedades
fisico-quimicas tém uma interface interessante com a biologia, e o entendimento dessas
propriedades tem sido relevante para melhorar alguns aspectos tecnolégicos dos cosméti-
cos, saboes, alimentos, recuperagiao de petréleo bruto e produgao de detergentes [2].
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Capitulo 3

Fundamentos Teodricos

3.1 Parametro de ordem

Uma importante caracteristica dos cristais liquidos é seu ordenamento orientacional,
para um estudo mais rigoroso deve-se pensar em uma forma de caracterizar esse alinha-
mento ao longo de uma dada direcao, a forma encontrada para tal, é representar a direcao
na qual as micelas apontam com um versor a que forma algum angulo € com o vetor diretor
1 apontando na direcao preferencial Z como mostra a figura 3.1.

k|

Figura 3.1: molécula na dire¢ao do vetor @ localizada por (¢, 6 e z) das coordenadas cilin-
dricas. Imagem retirada da referéncia [12].

Sendo que para moléculas com geometria de bastoes este alinhamento pode ser descrito
por uma fungao distribuigao f(6, ¢)d) que diz a probabilidade de encontrar o vetor @ em
dado angulo sélido, porém as devidas condigoes para este caso devem ser respeitadas:

1. Como a mesofase nemaética tem simetria cilindrica f(6, ¢) é independente de ¢ .

2. f(6) = (8§ — &) ,pois 7t = —il
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Contudo o vetor diretor 7 nao é um bom parametro para determinar a orientacao do
cristal liquido, visto que ele fornece uma dire¢ao média de orientacao das moléculas, e ndao
o quao bem orientado esta o cristal liquido, um exemplo disso é a figura 3.2 que mostra
duas amostra com mesmo vetor 7, porém com ordenamentos distintos.

Figura 3.2: Mesosafes nematicas ambas com o mesmo 7. Imagem retirada da referéncia
[17].

Afim de resolver estes problemas pode-se definir um novo pardmetro de ordem. De
imediato, uma ideia que parece ser promissora, consiste na média do produto escalar de
7 com o versor a para definir o grau de ordenamento, porém isso faria que se o ordena-
mento fosse perfeito a média seria 1 e quando a média fosse 0, apresentaria ordenamento
de um liquido isotrépico, entretanto como a condigao 2 de que 7 = —n nao é levada em
consideracao, a média é sempre 0.

Uma forma de construir um parametro que considere a condigao 2 é calcular a dispersao
de & em relacao a 7 que é dado pela expressao abaixo:

(7 - @)?) (3.1)

Se 1 = @ a dispersao seria 1, porém quando 77 # @, como & tem igual probabilidade de
apontar em qualquer diregao, a dispersao vai ser:

- 2 2m e . 1
(- @)°) = ((cos0)*) = / / senf cos’0dody == (3.2)
Logo, o pardametro que caracteriza a dispersao espacial de &, sera definido como:
5=1 l((n ) 3] S (Beost? — 1) (3.3)

S determina o grau de ordenamento do cristal liquido, quando S=1, esta totalmente
ordenado e quando S=0 nao ha ordenamento algum, como é em um liquido isotrépico
[12,17-20].
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3.2 Viscosidade dinamica

A viscosidade desempenha nos fluidos o mesmo papel que o atrito nos sélidos, isto
é, as forcas de coesdo entre moléculas relativamente juntas. Este conceito é encontrado
em problemas de escoamento de fluidos e tratado como uma medida da resisténcia que
um fluido oferece a uma forga de cisalhamento aplicada. Desta maneira, observar-se nos
liquidos que com o aumento da temperatura, a energia cinética média das moléculas au-
mentam, diminuindo em média o intervalo de tempo que as moléculas passam umas junto
das outras, tornando as forcas intermoleculares menos efetivas diminuindo assim a visco-

sidade.

Podemos buscar a causa microscopica desta forga de atrito no comportamento micros-
copico das moléculas do fluido. Enquanto as moléculas de um fluido em repouso movem-se
em todas as dire¢oes com igual probabilidade, as moléculas de um fluido em movimento
tenderao a se orientar preferencialmente no sentido do fluxo, com velocidade média de
arraste coincidindo com a velocidade do fluido.

Em um fluido ideal as moléculas sao consideradas esferas rigidas e, por hipodtese,
nao exercem forgas umas nas outras exceto nas colisoes elasticas. Como consequéncia,
deveriamos esperar que uma forga transversal de cisalhamento exercida sobre uma camada
superficial de fluido, ndo pudesse ser transmitida para as suas camadas mais internas.
Entretanto, ao passar de uma camada do fluido para outra, as moléculas se chocam
transferindo momento, pois saem de uma camada que tem uma certa velocidade de arraste
e chegam a outra com velocidade de arraste diferente. O resultado final da passagem
ao acaso das moléculas entre as camadas do fluido, é diminuir a velocidade média das
moléculas das camadas que se movem mais rapidamente e aumentar a das camadas que

se movem mais lentamente.

3.3 Fluxo Newtoniano

O fluxo newtoniano pode ser convenientemente explicado por meio de um simples
modelo proposto por Isaac Newton [21]. Segundo ele, para entender a natureza da visco-
sidade nos liquidos, deve-se supor duas placas sélidas planas, uma sobre a outra, com um
fluido continuo entre elas como mostra a figura 3.3.

A/  velocidade = »
_—

: L} i . y  (plano mével)
o ,:
. 1 i
y /E :» grad1en:t;;iz xrfeloqdade
1 EE (plano estacionario)
b

velocidade = 0

Figura 3.3: Modelo utilizado para ilustrar o fluxo de Newton. Imagem adaptada da

referéncia [22].



Aplicando uma for¢a constante em uma das placas (cisalhamento), a experiéncia mos-
tra que ela é acelerada até atingir uma velocidade constante chamada velocidade terminal
ou maxima. Por exemplo, se a intensidade da forca aplicada for duplicada, a velocidade
maxima também duplica. A velocidade méaxima é proporcional a forca aplicada. De
acordo com Newton deve-se imaginar que, durante o cisalhamento, o liquido entre as pla-
cas se separa em laminas paralelas de espessura infinitesimal e o efeito da forca aplicada
é o de produzir diferentes velocidades entre as laminas adjacentes. A lamina adjacente a
placa moével se move junto a ela e a lamina adjacente a placa imoével também permanece
parada. O atrito entre as sucessivas laminas adjacentes de espessura infinitesimal causa
dissipagao de energia mecénica e é o que determina a viscosidade no liquido (7). A taxa
de mudanca de velocidade no fluxo é dada por dv/dy, onde y representa a distancia entre
os planos a e b. Ela é usualmente conhecida como o gradiente de velocidade, que ¢ igual
a taxa de cisalhamento quando a forga por unidade de érea (F/A) é igual a tensao de
cisalhamento. Na literatura a taxa de cisalhamento é denotada como 4. O ponto sobre
o gama indica que a taxa de cisalhamento é a derivada temporal da tensao causada por
uma tensao de cisalhamento atuando sobre a camada laminar de liquido.

dl dl

o d dv ¢ dv
oD _dy g _ M (3.4)
dt dt dy dy

A partir das observagoes realizadas com o experimento das placas descrito acima, por
volta de 1840 Poiseuille e Stokes [23,24], mostraram que para certos fluidos a taxa de fluxo
viscoso é proporcional & tensdo de cisalhamento (7) e a seguinte relagdo é uma constante:

n = ; (35)

onde 7 é a viscosidade dinamica do fluido e sua unidade de medida é o Pascal sequndo
(Pa - s).

Para um fluido ideal, o grafico equivalente desta equacao consiste de uma linha reta
partindo da origem, com inclinac¢do positiva formando um angulo v com a horizontal (ver
figura 3.4). Qualquer ponto desta linha, conhecida como curva de fluxo, define um par
de valores para 7 e 4 . Dividindo um pelo outro adquiri-se um valor de 7. Este valor
pode entao ser definido como a tangente do angulo a. Devido a curva de fluxo, para
um liquido ideal ser linear, a razao de todos os pares de valores e pertencentes a esta
linha sdo constantes. Deste modo 7 nao é afetado por mudangas de taxa de cisalhamento.
Todos os liquidos em que esta afirmacao é verdadeira sao chamados liquidos Newtonianos.
Outro grafico muito utilizado é o da viscosidade n versus a taxa de cisalhamento, também
conhecido como curva de viscosidade. Nele — como é mostrado na figura 3.4 - podemos
visualizar de forma direta o comportamento da viscosidade em fun¢ao da variacao da taxa
de cisalhamento.
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Figura 3.4: Curvas de fluxo (a) e de viscosidade (b) para um liquido Newtoniano. Imagem
adaptada da referéncia [22].

3.4 Fluxo nao-Newtoniano

Depois da Primeira Guerra Mundial, evidéncias experimentais mostraram que a equa-
¢ao 3.5 nao podia ser generalizada para todos os fluidos. As pesquisas de dois Americanos,
Bingham e Green [25], sobre o fluxo de tintas a 6leo, e de alguns pesquisadores alemaes
sobre o fluxo de suspensoes coloidais [26], mostraram a existéncia de uma classe de fluidos
que exibem uma viscosidade dependente da taxa de cisalhamento, os quais denomina-se
fluidos nao-Newtonianos. Dentro deste contexto, agora nao é mais possivel falarmos em
termos de viscosidade, porque ela varia com 4. Para qualquer valor de 4 a proporcio-
nalidade entre 4 e 7 pode ser representada por uma expressao que assemelha-se com a
equagao 3.5 [26]:

T = nap;}/a (3'6)

onde o fator de proporcionalidade é agora uma viscosidade aparente e dependente

do cisalhamento (7,,), € ele é constante somente para um dado valor de 4 . Existem varios
tipos de fluxo ndo-Newtonianos, os principais sdo mostrados na figura 3.5 [22].
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Figura 3.5: Varios tipos de comportamento de fluxo: (1) Newtoniano, (2) Pseudoplastico,
(3) Dilatante e (4) Plastico. Imagem adaptada da referéncia [22].

20



3.4.1 Fluxo Pseudoplastico

Os fluidos que apresentam fluxo pseudoplésticos sofrem uma diminuicao da viscosidade
toda vez que a taxa de cisalhamento é aumentada (curva 2 figura 3.5). Tecnicamente isto
pode significar que para uma dada forca de cisalhamento mais massa pode ser necesséaria
para o fluxo, ou a energia pode estar sendo reduzida para sustentar uma dada taxa
de fluxo. Este comportamento reolégico recebe o nome de “shear thinning” (dilui¢do de
cisalhamento) [22] e é muito explorado pela industria em geral, uma vez que este efeito esta
relacionado a espessura e a velocidade de revestimento das tintas em geral. Desta forma,
gracas a diluicao de cisalhamento, tintas sao pulverizadas por pistolas de ar comprimido,
pastas de dente sao espremidas para fora de seus tubos e, ainda, maioneses sao espalhadas
pelo pao. E importante destacar algumas provdveis razoes para o efeito de diluicao de
cisalhamento (figura 3.6).

Liquidos no repouso:

N o dﬂ o ° &
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b = —
T— — | _— ° o oo °
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- ___ - —_— O °© o: °°:°ooo°°°°°o°
T —_ — T — —_ O o C goooooooo zoooooo:o

rentagcao Estirmmento Deformacao Desagregacéo

Figura 3.6: (a) Dispersoes em repouso. (b) Fluxo produzido por uma tensao de cisalha-
mento. Imagem adaptada da referéncia [22].

Muitas substancias liquidas consideradas homogéneas sao de fato compostas de varios
ingredientes: particulas de tamanho irregular, ou gotas de um liquido, sao dispersas em
outro liquido — como ¢é o caso do cristal liquido liotrépico; ou ainda solucoes poliméricas
com longas cadeias moleculares embaracadas e entrelacadas. O conjunto de todos estes
materiais exibe uma ordem interna irregular e, consequentemente, é caracterizada por
uma resisténcia interna de intensidade consideravel em oposicao ao fluxo, isto é, pela vis-
cosidade.

Com o aumento da taxa de cisalhamento, as particulas como palitos de fésforo em sus-
pensao no liquido tendem a girar, alinhando-se na dire¢ao do fluxo. Varios tipos de cadeias
moleculares dissolvidas em uma solu¢ao podem desembaralhar, estirando e orientando-
se por si s0, paralelas a forga direcional. O alinhamento molecular (ou das particulas)
permite que as moléculas (ou particulas) deslizem mais facilmente umas sobre as outras.
Particulas em forma de esfera podem se deformar adquirindo a forma de um elipsdide,
isto é, diminuir o didmetro por mais tempo. O cisalhamento pode também induzir a
quebra das protuberdncias irregulares existentes em agregados de particulas, ajudando
com que as particulas desagregadas fluam mais rapidamente através de uma dada tensao
de cisalhamento.
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Para varios materiais liquidos o efeito da diluicdo de cisalhamento é reversivel — muitas
vezes com algum tempo de retardo — isto é, os liquidos readquirem sua alta viscosidade
original quando o cisalhamento é lentamente diminuido ou ¢é igualmente cessado: os va-
rios tipos de cadeias moleculares voltam ao seu estado natural de nao-orientagao, as gotas
deformadas retornam a forma de bola e os agregados reformam novamente a configuracao
Browniana.

Ainda deve-se mencionar que a diluigdo de cisalhamento (ou comportamento de
fluxo pseudoplastico destes liquidos) nao é uniforme sobre todos os dominios de taxas
de cisalhamento: para baixas taxas de cisalhamento o movimento Browniano conserva
as moléculas ao acaso nao aceitando os efeitos iniciais de orientacdo, e faz com que os
fluidos pseudoplasticos apresentem um comportamento similar ao Newtoniano, possuindo
uma dada viscosidade 7y independente da taxa de cisalhamento — comumente chamada
de viscosidade de cisalhamento zero. Para altas taxas de cisalhamento a orientagao mole-
cular (ou de particula) pelo cisalhamento excede o efeito de desorganizagdo do movimento
Browniano e a viscosidade tende a aproximar-se assintoticamente de um nivel finito cons-
tante 7., — comumente chamada de viscosidade de cisalhamento infinito . A partir deste
ponto, aumentando-se a taxa de cisalhamento, nao ocorrerd uma maior diluicao de cisa-
lhamento, pois o sistema adquiriu uma perfeita orientacdo. As regides de baixas e altas
taxas de cisalhamento sdo chamadas de primeiro e segundo platores Newtonianos (figura

3.7).
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Figura 3.7: (a) Curva de fluxo com dois coeficientes de viscosidade dindmica 1y e 7
com coeficientes angulares a; e as respectivamente , correspondentes ao dois platores
Newtonianos. (b) Curva de Viscosidade: Dependéncia da taxa de cisalhamento dos fluidos
pseudoplasticos. I — Primeiro platdé Newtoniano: A viscosidade 1y ndo depende da taxa
de cisalhamento. I — Nesta regiao a viscosidade diminui como resultado da orientacao
das particulas. IIT — Segundo platé Newtoniano: A viscosidade 7, permanece constante
independente de um aumento adicional de taxa de cisalhamento. Imagem adaptada da
referéncia [22].
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3.4.2 Fluxo Plastico

O comportamento reologico de um fluido plastico pode ser descrito de forma equi-
valente ao de um fluido pseudoplastico, mas com uma caracteristica especial: a “yield
point” [22]. Eles sdo geralmente dispersdes que durante o repouso podem assumir uma
configuragao em rede, devido as suas forgas de ligacao intermoleculares/interparticulas
(forgas polares, forcas de Van Der Waals, etc.). Estas forcas sdo capazes de restringir
possiveis mudancas posicionais de seus elementos de volume dando a substancia uma ca-
racteristica de um corpo sélido, com uma viscosidade infinita 7., elevada. Se as forgas
externas que atuarem sobre ele, devido a tensao de cisalhamento, forem menores que as
forcas que dao forma a rede, estas tenderdao a deformar tais substancias solidas elastica-
mente. Somente quando estas forgas externas forem intensas o suficiente para superar as
interacoes intermoleculares do sistema — ultrapassar o limite de tensao de cisalhamento
chamado de “yield point” - entao a rede colapsa, e seus elementos de volume podem agora
mudar de posicao irreversivelmente: as substancias solidas transformam-se em liquidos
fluentes, apresentando uma diminui¢do em sua viscosidade com o aumento da taxa de
cisalhamento, ou seja, apresentam diluigao de cisalhamento (curva 4 da figura 3.5).

3.4.3 Fluxo Dilatante

Existem outros tipos de materiais caracterizados por possuirem uma viscosidade de-
pendente da velocidade: substancias “dilatantes” aumentam sua viscosidade sempre que
a taxa de cisalhamento aumentar (curva 3 da figura 3.5) [22]. Em outras palavras, quando
tentamos aumentar a velocidade de revestimento para alguns tipos de PVC, o material
torna-se mais duro. A resisténcia do material torna-se tao espesso a ponto da estrutura
vir a trincar.

O comportamento de fluxo dilatante é encontrado, por exemplo, em suspensoes al-
tamente concentradas, nas quais as particulas solidas sao misturadas com liquidos . No
caso da fabricagdo dos plasticos, ap6s a matéria prima sélida (plastisol) ser densamente
armazenada, uma quantidade de “plasticizer” é adicionada (o suficiente para preencher o
vacuo entre as particulas). Partindo do repouso a suspensao é submetida a baixas taxas de
cisalhamento. O “plasticizer” passa a lubrificar inteiramente as superficies das particulas,
facilitando assim suas mudancas posicionais, e fazendo com que a suspensao comporte-se
como um liquido quando as forcas sao aplicadas.

A altas taxas de cisalhamento as particulas de plastisol distanciam-se umas das ou-
tras causando um aumento de volume geral. Entao a quantidade platicizer nao é mais
suficiente para encher por muito tempo todos os vacuos e para manter as superficies das
particulas de platisol lubrificadas, o pvc torna-se mais viscoso.

A dilatdncia é um fendmeno raro de ser encontrado, até porque este comportamento
de fluxo provavelmente complica em muito as condigoes de producao, lembrando que é
frequente a reformulacao da receita dos produtos afim de que ela seja reduzida.

3.4.4 Fluxo Tixotrdépico

Este termo descreve um fenémeno reologico de grande importancia industrial. Expli-
cando de forma simplificada, ele esta relacionado com um diferente complexo molecular
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(ou interagao entre particulas) muito comum [22]. Para liquidos pseudoplasticos, a di-
lui¢do produzida pela influéncia do aumento do cisalhamento depende principalmente de
uma orienta¢do molecular/particula ou alinhamento na dire¢do do fluxo que ultrapassa
a desorganizacao das moléculas produzidas pelo efeito Browniano. Ao reduzir o cisalha-
mento esta orientacao ¢ perdida, rapidamente retornando a configuragao inicial.

Plotando a curva de fluxo de um liquido nao-Newtoniano que nao possuia tensao li-
mite, em um processo consecutivo de aumento e redugao uniforme da taxa de cisalhamento
(curvas de subida e decida), existe uma tendéncia de que as curvas resultantes sejam super-
postas, de tal forma que no topo elas se comportem como se estivéssemos vendo uma so
curva. Isto é tipico para muitas dispersoes em que mostram nao somente este potencial
para orientac¢do, mas também uma intera¢ao molecular/particula dependente do tempo.
Esta tendéncia conduz as ligacoes criando uma estrutura em rede tri-dimensional a qual
é frequentemente chamada de “gel”. Em contrapartida estas ligacOes entre as particulas
(ponte de hidrogénio ou ligagdes idnicas) sao relativamente fracas, rompendo-se, fazendo
com que a dispersao seja subjetiva ao cisalhamento sobre um periodo de tempo extenso.
Desta forma quando a rede é desestruturada, a viscosidade cai com o tempo de cisalha-
mento, até que ela assintoticamente alcance o menor nivel possivel para uma dada taxa
de cisalhamento constante.

Um liquido tixotrépico é caracterizado por possuir a capacidade de reorganizacao da
estrutura assim como o gel (figura 3.8), quando a substéncia é deixada em repouso por
um extenso periodo de tempo. A mudanca do gel para o estado de minima viscosidade
para uma dada taxa de cisalhamento é reprodutivel qualquer ntimero de vezes. Neste
contexto, iogurtes nao sao reversiveis, isto é nao sao tixotropicos, devido ao fato de sua
estrutura organica, nao se recompor com o fim do cisalhamento.
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Figura 3.8: Interagao de particulas em uma dispersao tixotrépica. Imagem adaptada da
referéncia [22].

A figura 3.9 descreve a tixotropia na forma grafica. Comparando as curvas de subida
e descida, verifica-se que ambas possuem comportamentos diferentes. A histerese agora
encontrada entre essas duas curvas envolve uma area “A” que define a magnitude desta
. . . ) . . « - . :
propriedade chamada tixotropia. Esta area tem dimensao de “energia” e esté relacionada
com o volume das amostras cisalhadas, indicando que a energia é utilizada para quebrar
a estrutura tixotropica.
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Figura 3.9: Comportamento reolégico de um liquido que apresenta fluxo tixotrdpico.
Imagem adaptada da referéncia [22].
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3.4.5 Fluxo Reopéxico

Liquidos com comportamento de fluxo reopéxico, (também conhecido como anti-
tixotropico) sdo caracterizados por um aumento de viscosidade relacionado com a duragao
do cisalhamento [22]. Quando tais liquidos retornam ao repouso, eles recuperam seu ni-
vel original de viscosidade (isto é, baixo). Liquidos reopéxicos possuem um ciclo infinito
entre o tempo de cisalhamento (relacionado ao aumento de viscosidade) e o tempo de re-
pouso (relacionado a diminuicao de viscosidade). Reopexia e tixotropia sdo propriedades
de fluxo opostas. Isto também pode ser visto no sentido da curva de histerese, isto é,
quando a curva de subida é posicionada em relacao a curva de descida. Liquidos reopé-
xicos apresentam um sentido anti-horario: A curva de descida volta acima da curva de
subida. A tixotropia é um comportamento muito comum para muitos liquidos, entretanto
um comportamento de fluxo realmente reopéxico é muito raro de ser encontrado visto
que existe um grande nimero de casos em que a histerese da curva de fluxo mostra um
sentido anti-horario, e no entanto, os materiais nao sao realmente reopéxicos:

e Um aumento de viscosidade, como o resultado de uma duracao prolongada do ci-
salhamento, podera ser observado sempre que o liquido durante o periodo sofrer
qualquer mudanca de natureza fisico-quimica. Neste caso essas possiveis mudancas
sao irreversiveis, e fazem com que o liquido nao recupere seu estado original de
viscosidade quando o mesmo atingir o repouso novamente. Uma forma simples de
detectar tal problema encontra-se na curva de fluxo do liquido. Uma vez fixada
a temperatura, ao realizar sucessivos ciclos de subida e descida, se o material for
realmente reopéxico, a histerese apresentada devera ser idéntica.

e A curva de fluxo e a magnitude das histereses podem ser influenciadas pela escolha
da taxa de aumento ou diminuicdo da velocidade do motor. Em cada ponto de
medida, se o tempo de cisalhamento escolhido nao for suficiente para alcancar um
estado constante para a tensao de cisalhamento, entao a taxa de cisalhamento au-
mentard antes que a tensao de cisalhamento correspondente seja alcangada. Como
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consequéncia a curva de subida estara abaixo da curva de descida denotando um
comportamento reopéxico, que de fato nao existe.

3.5 Medicoes em viscosimetros capilares

Apo6s ser definido viscosidade dindmica é importante ter entendimento de como eram
feitas as medidas antes dos métodos vigentes, visando a motivacao aos métodos futura-
mente apresentados, ndo so por esta causa, mas também para entender como foram feitas
as medidas de resultados fundamentais para este trabalho.

Primeiramente é preciso definir viscosidade cinematica, pois ela tera grande impor-
tancia no entendimento dos conceitos que vem a seguir. Um primeiro trabalho que fez
relevante o conceito de viscosidade cinematica foi um artigo em meados do século XIX:
"Sobre o efeito do atrito interno de fluidos no movimento dos péndulos", publicado em
1851 nas Transactions of the Cambridge Philosophical Sociedade por Sir George Gabriel
Stokes [27], neste artigo Stokes apresenta uma lei experimental, sobre a forga de arrasto
que uma esfera macica de raio R, com velocidade terminal v, sofre ao cair num meio
permeado por um fluido (figura 3.10), nesse contexto a expressao encontrada por ele foi:

F =6mvRu (3.8)

Figura 3.10: Esfera caindo em um fluido com velocidade terminal devido ao equilibrio das
forgas gravitacional e de arrasto. Imagem retirada da referéncia [27].

Note que, na equagao 3.8, v é uma constante de proporcionalidade entre a forca feita
pelo fluido e a velocidade e dimensoes da esfera, a essa constante da-se o nome de visco-
sidade cinematica, e sua relagdo com a viscosidade dinamica vista anteriormente é:

v = P (3.9)

Onde 7 é a viscosidade dindmica e p é a densidade do fluido analisado, o nome vis-
cosidade cinematica vem do fato de sua unidade de medida (Stokes [St] ou centiStokes
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[cSt]) ser decomposta apenas no tempo e comprimento (mm?/s), unidades de medida da
cinematica [22]. Tal relacao é fundamental quando é usado viscosimetros capilares de
forca gravitacional, nesse tipo de viscosimetros a viscosidade é determinada através da
seguinte equacao:

v=AtK, (3.10)

Onde At é o intervalo de tempo que o fluido demora para escoar entre duas marcas no
capilar e K. é uma constante propria para cada capilar. A constante K. é determinada
a partir de um fluido de viscosidade conhecida, colocando-o para escoar e aferindo o
tempo [28]. A partir da equagao 3.11, uma importante constante da mecénica dos fluidos
pode ser obtida: o nimero de Reynolds (Re) dado por:

__puvD
U]

Onde D é a longitude caracteristica do fluxo, por exemplo o didmetro, no caso de um
tubo e v é a velocidade média do fluido. O ntmero de Reynolds é usado para avaliar
se 0 escoamento de um fluido é laminar ou turbulento, sendo que para cada um desses
regimes ele esta em um intervalo pré-determinado de valores. Note que ao assumir que o
escoamento do fluido no viscosimetro é laminar, Re ¢é tido como um valor fixo, a partir
disso, resta apenas determinar as dimensoes do capilar. Dessa forma, para um tubo, D
serd 2r sendo r o raio do tubo. Note também que v pode ser escrito como:

v
AAE

Onde V' é o volume do tubo, A a area transversal e At o intervalo de tempo de

escoamento do fluido. Substituindo A por 772 em 3.12 ¢ D por 2r em 3.11, obtém-se 3.11
como:

Re (3.11)

v (3.12)

V2rp
Re = ———— 3.13
c Trin At (3.13)
Simplificando e usando a equagao 3.9, chegasse em :
Remr
= At 3.14
Y ( 2V ) (3.14)

Note que em 3.14 , os termos entre parénteses formam uma constante que depende
do capilar, assim ao renomear todo aquele termo como K., obtém-se novamente a relacao
3.10. Desta forma a viscosidade medida ¢é a viscosidade cinematica, permitindo através
da equagao 3.9 que se conhega o valor da viscosidade dindmica (7) .

Além do escoamento induzido pelo préprio peso do fluido, pode-se usar também uma
diferenca de pressao, afim de produzir um fluxo no capilar e a partir de quantidades men-
suraveis experimentalmente a obtencao da viscosidade dinamica é direta. A compreensao
da eficacia deste método vem da seguinte andlise. Considere uma porgao de fluido de
comprimento [ e raio r submetido a uma diferenca de pressao (ps — p1) escoando em um
capilar cilindrico de raio a, como na figura 3.11.
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Figura 3.11: Fluido escoando em um tubo. Imagem retirada da referéncia [29].

Como nas extremidades do tubo analisado hd uma diferenca de pressao, o produto
dessa diferenga de pressao com a area sobre o qual ela se aplica, gera uma forca tangencial
a parede do tubo, de valor (p; —po)7mr?, ao dividir esta forca pela drea lateral do cilindro,é
dito que a tensao tangencial a ele, pode ser escrita como:

F (Pl - P2)7T7“2
i 1
A 27mrl (3.15)

Por outro lado, ao recordar-se da lei de viscosidade de Newton, chega-se na seguinte
igualdade:

dv  (p1 — po)mr
_—= 3.16
ndr 2ml ( )
Assim, da equacao 3.16, pode-se obter a distribuicdo de velocidades ao longo de r,
apenas considerando que nas "paredes'do tubo a velocidade é zero (v(a) = 0) e no meio

seu valor é maximo, dessa forma ao usar a técnica de separacao de variaveis, se obtém:

(PL=p2), 5 5
v(r) 1 (@ —1%) (3.17)
A equagao 3.17, ainda nao é suficiente para calcular 7, visto que teria de ser conhecido
como é v(r). Uma forma de melhorar esta equagao visando o procedimento experimental
¢ colocarmos ela em funcao da vazao do fluido sobre a sec¢ao transversal. Se for tomado
que a vazao é a velocidade do fluxo, ao se calcular o fluxo de v(r) sobre a superficie
transversal do tubo, se obtém a vazao.

_(pr—=p2) prrpe o
V_4h7/0/0 (a® —7r*)dOrdr (3.18)
Fazendo a integragdo acima:
(ma') <p1 - pz)
V = 3.19
81 z (3.19)

Percebe-se agora, que pela equacao 3.19 fica trivial calcular 7, pois ao isola-lo, ha
apenas quantidades mensurédveis & determinar, sejam elas direta ou indiretas [29].

Recorde-se que a equacao 3.19, conhecida como lei Hagen-Pouiselle, pode ser obtida

também para capilares retangulares, sendo que algumas constantes mudam, mas o princi-
pio é o mesmo. Um ponto importante a se lembrar é que esta equacao foi obtida usando
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a lei de viscosidade de newton, ou seja se esta equacao for usada para liquidos nao new-
tonianos, terd erros da ordem de 20% ou mais, se nao forem feitas as devidas correcoes [22].

Um viscosimetro que permite fazer medidas pelos dois métodos descritos acima ¢é o

viscosimetro de Ubbelohde (figura 3.12).
3 1

Figura 3.12: Viscosimetro de Ubbelohde durante uma medida. Imagem retirada da refe-

réncia [30].
No viscosimetro de Ubbelohde apdés calibrado, ou seja com K. determinado, pode-se

medir o tempo para o fluido escoar entre as marcas m; e my do bulbo A (figura 3.12) e
assim obter v. Por outro lado, ao fazer uso da lei de Hagen-Pouiselle é obtido AP através

da coluna de liquido com altura h [30].
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3.6 Viscoelasticidade

Viscoelasticidade é uma propriedade apresentada por fluidos que tem intensidades de
elasticidade e viscosidade intermediarias entre um soélido ideal descrito pela lei de Hooke
e um fluido ideal definido pela lei de viscosidade de Newton [22,31]. O primeiro questio-
namento a partir deste fato é: o que causa este comportamento? Um caminho na direcdo
da resposta, esta na estrutura do material viscoeldstico, tome como exemplo um liquido
polimérico. Um liquido polimérico é um fluido constituido por polimeros, que nada mais
sao do que macromoléculas formadas por moléculas de massa molecular menor, ligadas
em sequéncia, tais moléculas sao chamadas de monomeros, estas estruturas formam lon-
gas cadeias que ficam dispersas em um solvente, permitindo que elas interajam, formando
ligagoes permanentes e algumas temporarias chamadas de nds [22].

nos temporarios

R4 |
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Figura 3.13: Cadeias poliméricas ligadas através de "nés"temporarios. Imagem adaptada
da referéncia [22].

A partir deste cendrio um modelo interessante para entender a viscoelasticidade, é
o modelo de Rouse-Zimm [22] que considera que as moléculas sejam bolas e as ligagoes
intermoleculares sejam molas, desta forma quando o fluido esta em repouso as moléculas
estao mais “embaracadas” devido as ligagoes (molas), ou seja um estado de menor ener-
gia, assim quando uma forga repentina é aplicada no fluido, as moléculas se deformam
elasticamente, como em um sélido ideal, armazenando a energia da forga externa nas li-
gacoes entre as moléculas, semelhante ao que acontece em uma mola, logo apds, comecam
a escoar umas por cima das outras a medida que a forga é mantida, ou seja, apresentam
um comportamento viscoso fora do instante de tempo inicial, porém se a forca aplicada
for pequena em modulo ou a taxa no qual ela acontece é lenta, o fluido nao se deforma de
imediato e comega a escoar lentamente, o que explica o porque que para baixas taxa de
cisalhamento o comportamento predominante é viscoso e também pelo qual este depende
do tempo [22].
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Figura 3.14: Cadeias longas embaragadas, devido ao pouco solvente. Imagem retirada da
referéncia [22].

W

Figura 3.15: Cadeias longas reduzidas ao modelo de bolas-molas. Imagem retirada da
referéncia [22].

Apos caracterizar viscoelasticidade, é conveniente considerar uma forma de medir este
comportamento. De inicio mensurar a resposta de efeitos que emergem desses materiais,
devido a elasticidade presente neles, parece promissor. Assim o primeiro efeito a ser con-
siderado é o efeito weissenberg [22].

O nome deste efeito pode ser novo, contudo ele nao o é. Qualquer pessoa que ja viu
alguém misturar agua e farinha na preparacdo de uma massa qualquer, ja deve ter o
visto, pois ele surge quando um liquido ¢ agitado num recipiente, através de uma haste
ligada a um motor, como em uma batedeira. Se o liquido apresenta um comportamento
puramente viscoso, ele espalha, espirrando nas paredes do recipiente, devido sua inércia
frente ao giro, porém se o mesmo for feito com um fluido viscoelastico, ele ird se acumular
no meio do recipiente em torno da haste.

A causa de tal efeito estd atrelada a como os constituintes do fluido reagem as forgas
externas. Quando se observa o fluido de perto, percebe-se que ao se deslocar para fora do
centro em camadas concéntricas, devido a inércia, as cadeias moleculares que formam o
fluido e que antes estavam todas juntas, se separam e comecar a estirar, como se fossem
esticadas, nesse estado as ligagoes que foram anteriormente associadas a molas, aumen-
tam a energia da molécula, visto que elas a mantém coesa, porém esse estado de maior
energia, nao é privilegiado pelo sistema, ademais o sistema tende para um estado de me-
nor energia, assim as moléculas, agora deformadas, vao para o centro, afim de diminuir a
energia desse estado, desta forma ha uma aglomeracao, seguida de uma subida delas na
haste girante, o que é percebido como uma for¢a normal [22].

Conhecendo este efeito e as condigdes no qual ele surge, pode-se mensurar a intensidade
da for¢a normal devido ao giro do rotor, através de um redmetro rotacional acoplado a
uma mola, que contrai de acordo com a for¢a normal exercida pelo fluido. A mola pode
ser acoplada na base, onde o fluido estd, ou em cima do rotor, sendo ambas configuragoes
eficientes para realizar a medida (Figura 3.16).
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Figura 3.16: Esquema do funcionamento dos redbmetros do tipo CR e CS. Imagem retirada
da referéncia [22].

Apesar dessa medida oferecer uma percepcao do quanto viscoelastica é a amostra, ela
nao distingue o quanto elastica e viscosa ela ¢, e nem sob quais condi¢oes uma propriedade
predomina sobre a outra. Entao para obter esses dados, deve-se usar outros métodos que
sao os de fluéncia-recuperacao e o teste dinamico por oscilagoes.

Comecando pelo teste de fluéncia-recuperacao, o qual é constituido por duas fases,
aonde a primeira fase, chamada fluéncia, consiste em aplicar uma tensao de cisalhamento
sobre a amostra, fazendo com que as moléculas dispersas no fluido viscoso distendam-se,
tal fato ocorre devido algumas moléculas estarem inicialmente paralelas a forca aplicada,
sendo essa resposta, muita parecida com a de um soélido ideal, onde sua deformagcao é
dada pela lei de Hooke, porém se a forca perdurar, a matéria ao redor dessas moléculas
ligadas entre si por nds, comecara a distender-se também, até atingir um limite meca-
nico, a partir deste ponto, toda essa matéria se desloca participando de um fluxo global,
tendendo assim para uma resposta muito similar ao que é observado em um fluido ideal
descrito pela lei de viscosidade de Newton. [22].

Note que na fase de fluéncia as respostas viscosa e elastica ndo podem ser separadas
uma da outra, para tal, faz se o uso da segunda fase, a entdo chamada recuperacdo. A
recuperacao consiste em remover a forca externa e observar o quanto de amostra continua
a seguir o fluxo cabido pela viscosidade e quanto se recupera devido a propriedade elastica.
Essa resposta elastica leva um tempo para ser totalmente cessada, teoricamente esse tempo
de resposta seria infinito, porém na pratica se observa que entre 5 a 10 minutos é suficiente
para um resultado satisfatério [22].
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Figura 3.17: Grafico da tensdo vs tempo em um teste de fluéncia-recuperacao. Imagem
retirada da referéncia [22].

Apesar das informagoes obtidas no teste de fluéncia serem importantes, exemplo disso
é o tempo de resposta, ainda nao possibilita a quantificacdo da elasticidade e viscosidade
do material. Afim de alcangar este objetivo, deve-se usar o teste dindmico por oscilagoes,

que consiste em submeter a amostra a uma tensao descrita por uma funcao sinusoidal, do
tipo:

T = Tpsen 6 (3.20)

Onde 7 € a tensao maxima e # é o angulo que o rotor varre, como o regime considerado
é linear, ou seja onde a deformacao é proporcional a tensao de cisalhamento aplicada, im-
poem que o rotor oscile nao mais que 1°, assim a amostra que esta no "gap'entre o prato
e o rotor, reage a tensao de cisalhamento produzindo uma deformacao que também varia

sinusoidalmente, comportamento proveniente da forcas internas que mantém coesa sua
estrutura.

Para descrever o comportamento viscoelastico presente na amostra, o caminho mais
facil é imaginar os modelos mais simples que apresentam elasticidade e viscosidade, tais
modelos nao sao desconhecidos, o primeiro seria uma mola e o segundo, um amortecedor,
porém essas caracteristicas se veem combinadas na viscoelasticidade, logo uma combi-
nacao deste modelos ideais, se aproximaria ainda mais da realidade, assim, as possiveis
combinagoes consistem em colocar os elementos em série ou paralelo. O modelo que
combina uma mola e um amortecedor em série ¢ chamado de modelo de Maxwell e des-
creve um liquido viscoelastico ideal, j4 o modelo em paralelo recebe o nome de sélido de
Kelvin-Voigt e descreve um sélido viscoelastico. Ainda assim, isto ndo é uma fiel des-
cricao de uma amostra viscoelastica real, sendo a tnica alternativa restante, juntar os

modelos em série e paralelo em um tnico modelo, tal configuragao é chamada de modelo
de Burgers [22,32,33].
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Figura 3.18: Modelos usados para compreender amostras viscoeldsticas. Imagem retirada
da referéncia [32].

O modelo de Burgers descreve bem o que acontece em uma amostra real, visto que a
- . ~ p ™ ;.
defasagem entre a tensao aplicada e a deformacao se mantém entre 0 e — ,0 que é evidente,

pois a deformagao de um sélido ideal esta em fase com a tensdo aplicada, enquanto um
fluido newtoniano esta completamente defasado.
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Figura 3.19: Graficos da tensao e deformacao frente ao teste dinamico segundo o modelo
de Burgers. Imagem retirada da referéncia [22].
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Tendo isso em vista, pode-se pensar que a resisténcia total que a amostra faz frente ao
cisalhamento, constitui-se de duas partes, sendo uma atrelada a natureza viscosa e outra
a elastica. Seguindo este raciocinio, seria interessante separar as contribuicdes de cada
uma das naturezas presentes na viscoelasticidade [22,34-37].

Como visto na figura 3.19 a resposta da amostra viscoelastica esta atrasada em relagao
a tensao aplicada sobre ela, e como a tensao aplicada é descrita por:

T = Tpsen(wt) (3.21)
E coerente escrever a deformacdo, como:
v =ysen(wt —9) (3.22)

Onde ¢ é a defasagem entre a deformacao medida e a tensao aplicada e 7, é a amplitude
maxima de deformacao. Desenvolvendo a equacao que descreve a deformacao, se obtém:

v = Yosen(wt)cosd — vy cos(wt)sen(d) (3.23)
A partir da expressao da deformacao, pode-se analisar ambos casos limite de ¢, visto

que ele esta delimitado no intervalo 0 < § < —

Se 0 = 0 a expressao se reduz a
v = yosen(wt) (3.24)
s
Porém se § = 5 se obtém

v = —vpcos(wt) (3.25)

O que esta de acordo, com o que foi dito antes, visto que quando nao ha atraso, a
amostra se deforma em sincronia com a tensao aplica, como em um sélido ideal, puramente
elastico, enquanto que quando a defasagem é maxima o comportamento é equivalente a
de um liquido ideal, puramente viscoso, isso porque em uma amostra viscosa a tensao é
proporcional a derivada da deformagao em relagao ao tempo, resultando assim em uma
funcdo do tipo cos(w t) [22,34-37).

Fundamentado pela analise prévia dos limites de ¢, pode-se afirmar que os componentes
viscoso e eldstico estao presentes na resisténcia total da amostra, o que leva a defini¢ao

da resisténcia total como mddulo de:

T+

* _—
G—ﬁ (3.26)
. * ~ ~ ~ ~ , ,
Ao definir G* como a razao entre a tensao e deformacio complexas, o que nao é ati-
pico, visto que sempre pode-se descrever oscilagoes através de uma exponencial complexa.
Dessa forma GG* serd composto por uma parte real e outra imaginaria, da seguinte forma:
Y

G =G +iG" (3.27)
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* . ,
G pode ser escrito também na forma polar, apenas trocando a fase d que antes estava
em 7 para T, ja que o atraso na deformacdo, é equivalente ao adiantamento da tensao,
logo:

T* T eiwteié
mzﬁziwﬁ (3.28)
Usando a relacao de Euler obtemos:
—_— oem 70 :
G* = = —(cosd +isend) (3.29)
70 70
Ao comparar a forma polar com a forma algébrica, chega-se em:
T " T
G'="cosd e G ="send (3.30)
0 70

Agora que G’ e G foram definidos, pode-se interpreté-los de maneira qualitativa, para
isso sera usado a andlise dos limite de ¢.

Percebe-se que quando § = 0, consequentemente G* = G’ ou seja quando nao a de-
fasagem, a tnica contribui¢do na resisténcia do material se restringe a GG’; desta mesma
forma quando nao hé defasagem o comportamento é puramente elastico, devido a isso é
consistente associar G’ a parte eldstica, ou melhor pode-se vinculd-lo ao armazenamento
da energia adquirida no cisalhamento que sera recuperada posteriormente, a partir deste
argumento, G’ recebe o nome de médulo de armazenamento [22,34-37].

Sendo G’ referente ao médulo eldstico, nada mais 16gico que associar G & parte vis-
cosa, ja que a soma dos dois compoem G* tal raciocinio nao esta errado, porém ainda
deve-se analisar o caso de 0 = 7, tal condigao, vai implicar em G* = G ou seja quando a
defasagem é maxima, apenas G serd o responsével do comportamento puramente viscoso,
como esperado desde o inicio. Dessa forma G recebe o nome de médulo de perda, tal
nome se deve ao fato de que quando um fluido é puramente viscoso e escoa, a energia
usada no escoamento ¢ degradada, pois as forgas presentes nesse processo sao forcas de
atrito que posteriormente sera convertido em calor aumentando a entropia e impossibili-
tando sua recuperacao, logo esta energia foi "perdida" [22,34-37].

A partir dos médulos de armazenamento e perda, pode-se obter outra relagao impor-
tante, atrelada a capacidade de um material recuperar a energia mecanica adquirida por
ele, tal relagdo é obtida pela razao entre os modulos, e é expressa da seguinte forma:

1

Ci B sen 0
G' cosd

= tan ¢ (3.31)

A estéa relagao da-se o nome fator de perda ou "damping", perceba que em um material
7z . 1" /7 . /7 /7 7
puramente elastico G é zero e por conseguinte a tand também é zero, o que é esperado,
visto que toda energia sera armazenada.
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De forma resumida, os conceitos de G’ ¢ G~ podem ser ilustrados, como segue a figura
3.20 [35, 38].

N\

G”

G’

A e de— S i— — — —

-—————-0

s —

-

G*=G'+ iG”

Figura 3.20: Analogia, usando a queda de uma bola na nocdo qualitativa de G’ e G".
Imagem adaptada da referéncia [38].
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3.7 Viscosidade em Nematicos

Ap6s a introdugao do conceito de viscosidade e fluidos ndo newtonianos, o entendi-
mento de como essas propriedades se apresentam em cristais liquidos na fase nemaética,
pode ser abordado. Dessa forma, é observado que devido a anisometria das micelas de
um nematico, ele apresenta uma viscosidade anisotrépica, ou seja sua viscosidade muda
dependo da direcao a qual as micelas estao orientadas enquanto escoam.

A descricao tedrica da dindmica no escoamento de um nematico foi apresentada por
Ericksen, Leslie e Parodi, tal teoria é baseada nas equagoes de movimento de fluidos
isotropicos, mostrando que a energia dissipada no escoamento é caracterizada por seis
coeficientes de viscosidade relacionados pelas relagdes de Onsager-Parodi que verifica a
independéncia apenas de cinco deles [39]. Porém os coeficientes de Leslie-Ericksen nao
sao determinados experimentalmente, mas sim os coeficientes de viscosidade do proprio
nemético, que foram obtidos pela primeira vez por Miesowicz em 1946 [4], através de
viscosimetros capilares.

No tocante ao aparato experimental utilizado por Miesowicz, é relatado que se tratava
de uma placa de vidro suspensa por um brago de uma balanca analitica, com um fino fio
de vidro, imersa no liquido investigado, realizando oscilagbes pequenas e muito lentas. O
liquido era mantido em um recipiente retangular, que estava posicionado entre os polos
de um eletroima, no qual o campo magnético H formava um angulo ¢ com a normal da
superficie da placa, variando entre 0 e 7/2, como ilustrado na figura 3.21 [40].
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//
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v=grad ! ¥ .
Ng: filt grad 17|

-
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Figura 3.21: A esquerda da imagem: um corte da visdo lateral do aparato, Ao centro:
a placa, e as possiveis posi¢oes da direcao de escoamento em relagdo ao gradiente de
velocidades, A direita: a placa submersa no capilar retangular com H oferecendo diferentes
orientacoes as moléculas, resultando nos coeficientes de viscosidade de Miesowicz. Imagem
retirada da referéncia [40].
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A respeito dos resultados obtidos por Miesowicz, é tido que ao fixar a dire¢do que o
nemético ird escoar, e impondo uma orientagao sobre o vetor diretor 77 = (6, ¢), através
de forcas externas, é encontrado os seguintes casos limite:

1. Diretor paralelo ao gradiente de velocidades e perpendicular a direcao de escoamento
(0 =0°,¢ = 0°).0 coeficiente viscosidade absoluta obtido serd ;.

2. Diretor perpendicular ao gradiente de velocidades e esta paralelo a direcao de esco-
amento (0 = 0° ¢ = 90°). O coeficiente viscosidade absoluta obtido sera 7, .

3. Diretor perpendicular as dire¢oes do gradiente de velocidades e escoamento (0 =
90°, ¢ = 90°).0 coeficiente de viscosidade absoluta obtido sera ns.
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Figura 3.22: Ilustracao do comportamento molecular de um cristal liquido neméatico com
diferentes diregoes de orientacao impostas por um campo elétrico, sendo cisalhado entre
duas placas planas e paralelas. Em (a) temos 7y, (b) 72 e (c¢) n3. Imagem retirada da
referéncia [10].

Esses coeficientes de viscosidade distintos (11,72 € 13) sdo denominados coeficientes de
Miesowicz. Este comportamento é devido a anisotropia das moléculas do composto, que
neste caso apresentavam formas de bastoes.

Sobre os coeficientes pode-se dizer que 7; é maior que 72, ou seja a configuracao
na qual as moléculas se encontram em 7; dificultam mais o escoamento, enquanto que
em 73 a configuracao das moléculas facilita o escoamento se aproximando assim da fase
isotropica 7;, quanto a dependéncia com a temperatura, é observado que na transi¢ao de
fase a agitacao molecular aumenta tornando a troca de momento entre as moléculas mais
efetiva, fazendo com que a viscosidade diminua, este comportamento do alinhamento em
relagdo a viscosidade pode ser observado no grafico da figura 3.23 [10].
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Figura 3.23: Grafico da viscosidade em funcao da temperatura reduzida, indicando os
respectivos regimes de 1,12 en3 e da viscosidade efetiva. Imagem retirada da referéncia

[10].

Na auséncia de campos eletromagnéticos ("free-flow-conditions"), Jadzyn e colabora~
dores [5] demonstraram que as flutuagoes de orientacao do diretor, impostas por fatores
como o historico do fluxo, o movimento Browniano e a interacao com a parede do porta
amostra, tornam a viscosidade do meio efetiva(n.; ). Estes autores mostraram ainda neste
trabalho que as forcas de cisalhamento atuam no sentido de fazer com que o diretor da
fase nemadtica se alinhe paralelamente a diregdo do gradiente de velocidade (~ ), numa
configuragdo compativel com 7, de Miezowicz.
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Capitulo 4

Materiais e Métodos

4.1 Procediemento experiemental

O uso de métodos experimentais no estudo de um determinado sistema constitui uma
etapa importante em qualquer processo de pesquisa cientifica. Para que tenham validade,
os resultados experimentais devem ser precisos e reprodutiveis. A precisao estd relacionada
com as técnicas utilizadas nas medidas e a reprodutibilidade depende basicamente, da
condi¢ao em que o experimento foi realizado. Particularmente no caso dos cristais liquidos,
a reprodutibilidade dos experimentos pode ser afetada pela qualidade dos componentes
utilizados na preparagao da mistura que da origem a mesofase. Esta parte do trabalho
esta relacionada com o que foi exposto acima, ou seja, com os métodos empregados para
analisar as mesofases liotropicas aqui discutidas.

4.2 Amostras estudadas

Neste trabalho foram estudadas amostras liotropicas constituidas pela mistura de lau-
rato de potassio (KL), decanol (DeOH) e agua deuterada (D2O) na concentracao de
25, 6wt%/6, 24wt% /68, 16wt% respectivamente. Esta concentragio foi extraida de uma
linha do diagrama de fases ilustrado na figura 2.9. Sua escolha deve-se ao fato de que o
referido diagrama prevé a existéncia de uma rica sequéncia de fases, incluindo a fase N¢
em um amplo dominio de temperatura préximo a 25,0°C.

O surfactante anidnico K L foi sintetizado e a partir da neutralizacao do acido laurico
por hidréxido de potassio em etanol anidro quente, purificado em acetona e submetido a
sucessivos processos de recristalizagdo em etanol. O acido laurico, o hidréxido de potas-
sio, o etanol, o decanol e a dgua deuterada apresentam elevado grau de pureza e foram
adquiridos da Sigma Audrich.

Na preparagao das misturas, as massas dos componentes foram determinadas utilizando-
se uma balanca Mettler Toledo AT 201, com uma precisao de 0,01 mg. As amostras foram
preparadas em tubos de ensaio (pyrex), previamente limpos e secos em estufa. Esses tubos
possuem tampa de baquelita com protecao de borracha e teflon, o que proporciona uma
excelente vedagao. O processo de preparagao das amostras foi realizado a temperatura
ambiente. A partir dos calculos estequiométricos apropriados, foi introduzida nos tubos
de ensaios certa massa de K L. Na sequéncia, os demais constituintes liquidos foram adi-
cionados utilizando-se seringas especiais. Os tubos foram entao fechados e selados com
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parafilme, afim de evitar a perda do solvente por evaporacao e consequente alteracao das
propriedades do cristal liquido resultante. O processo de homogeneizacdo das amostras
foi alcancado apds varios ciclos de agitacao e centrifugagao. Em média, o tempo gasto em
todas as etapas de preparacao ¢ de 72 horas.

4.3 Caracterizacao das amostras

As amostras foram caracterizadas a partir de diversas técnicas experimentais, dentre
elas a microscopia 6tica de luz polarizada, a identificacdo do sinal 6ptico via conoscopia
de Amicy Bertrand, a identificagdo da birrefringéncia via compensador de Berek e a de-
terminacao dos indices de refracao via refratometro de Abbe. As temperaturas dos pontos
de transicao foram identificadas com o auxilio de um controlador térmico Instec MK1000
acoplado a platina do microscopio e da técnica de processamento de imagem digital.

4.3.1 Microscopia 6ptica de luz polarizada

Ao contrario de um liquido homogéneo transparente e isotrépico, quando uma fina
camada de cristal liquido é observada entre polarizadores cruzados, exibe imagens com
padroes variados de cores e formas (defeitos). Os defeitos que aparecem na figura 4.1 sdo
interpretados como dominios cujas moléculas estao orientadas de forma que o plano de
polarizacao da luz nao se altera. Suas cores brilhantes surgem devido a sucessivas reflexoes
sofridas pelas componentes ordinarias e extraordinarias da componente refratada de um
determinado feixe de luz polarizada. Neste caso, as varias frentes de onda emergem em
fase somando-se construtivamente em diferentes diregoes, onde o comprimento de onda
pode variar por todo o espectro da luz visivel [3].

Figura 4.1: Textura exibida por uma fina camada de um cristal liquido nematico observado
entre polarizadores cruzados. Imagem retirada da referéncia [10].

O formato destes padroes depende de muitos pardmetros, tais como: espessura das
amostras, viscosidade, temperatura, acao de campos externos, etc. Em geral, em uma
transicao de fase os defeitos sofrem alteragoes significativas, tendo sua anisotropia relaci-
onada a distribuicao de cores e forma dos defeitos. Este fato faz com que a microscopia
6ptica de luz polarizada (MOLP) seja muito utilizada na identifica¢do e no estudo das
diferentes mesofases liquido-cristalinas, através da observacao das diferentes texturas que
estas fases podem exibir. [3,41,42]

42



(@)

Termostatizador

Analisador —p f—-—m

Platina Circular %

Giratoria

Polarizador Hm .

Platina Circular
Giratora

Figura 4.2: Representagao esquemética do aparato experimental utilizado: a) microsc6pio
6ptico de luz polarizada acoplado a uma camera digital; b) termostatisador. Imagem
retirada da referéncia [10].

O microscopio 6ptico de luz polarizada difere do microscopio comum por possuir uma
platina circular (graduada e giratéria) e dois polarizadores — figura 4.2. O primeiro co-
nhecido como polarizador (P), situa-se logo abaixo da platina e o outro denominado
analisador (A), localiza-se acima do sistema de lentes da objetiva. Quando estes polari-
zadores estao cruzados, nenhuma luz é transmitida até a ocular, a menos que exista uma
substancia opticamente anisotrépica entre o polarizador e o analisador.

Afim de obter uma fina camada uniforme de CL, as amostras liotrépicas foram intro-
duzidas por sucgdo em capilares planos (microslides) com 200um de espessura interna,
adquiridos da Vitro Dynamics. Depois de preenchidos, os microslides tiveram suas ex-
tremidades seladas com parafilme e foram colocadas no interior de um termostatizador
eletronico hot stage Instec modelo MK1000 com precisao de +0,01°C.

4.3.2 Processamento de imagem digital

A imagem digital das texturas de amostras nematicas, detectadas pela camera CCD,
¢ armazenada diretamente em um arquivo acionado por um computador compativel com
IBM-PC com uma resolucao de 640x480 pixels, e a plataforma de desenvolvimento Delphi
foi utilizado para analisar esses quadros de imagem. Detalhes adicionais sobre o método de
processamento de imagens discutido neste trabalho sdo apresentados em Montrucchio [43,
44].Nesse sentido, é conveniente considerar a fungao bidimensional b(z, y), que representa
a intensidade do pixel de cores verdadeiras de 24 bits que varia de 0 a 255 nas cores
vermelho, verde ou azul. No nosso caso, escolhemos a cor verde (a mais sensivel) para
a analise da textura nematica liotrépica. Os momentos médios direcionais estatisticos
Mi(z,y) e M}(x,y) de imagem sdo definidos por [43].

1

. log
My(z,y) = h/()o b(z + rsenb;,y + rcosb;)dr, (4.1)
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M (z,y) = li /Olm [b(z + rsen b,y + rcosb;) — ME(x, y)|*dr, (4.2)

onde k é a ordem do momento, r é a distancia radial de um ponto arbitrario P(z,y)

do tom b(z,y), ao longo das oito diregoes radiais & 45 graus um do outro, #; é o angulo

formado pela direcao i com o eixo y, e ly; e l; s@o comprimentos de coeréncia local do

quadro de imagem [43,44]. Neste trabalho, calculamos os desvios quadrados médios (¢) dos

valores médios dos comprimentos de coeréncia (Lg; e Li;) em 640x480 pixels quadrados

com ordem de segundo momento (k = 2) para as 8 diregoes radiais (¢ = 1,...,8) que

atendem & seguinte condigao: |M§(x,y) — Mi(z,y)| < dMS(z,y), onde 6 = 5% ¢é o nivel
de confianca [43]. Note que cada pixel tem oito pixels vizinhos imediatos (Figura 4.3).

Figura 4.3: Pixel com oito pixels vizinhos imediatos. Imagem retirada da referéncia [10].

4.4 Reologia rotacional e oscilatéria

Os ensaios foram realizados em uma plataforma modular pneumatica Thermo Scienti-
fic modelo Haake Mars II. Em todos os casos foram empregados a geometria cone-placa,
sensor de cisalhamento C60/1 Ti (gap 0,04mm, angulo do cone 1,0° e raio do cone 30,0
mm) e controle térmico com precisao de +0,01°C.

Figura 4.4: Reometro Haake Mars II utilizado nos ensaios reoldgicos rotacionais e oscila-
torios na configuracao cone-plate.
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Os dados da tensao versus a taxa de cisalhamento, a entdo chamada curva de fluxo,
foram obtidos no modo rotacional com controle da tensao de cisalhamento no intervalo de
0,1 a 45 Pa na configuracao, de estado estacionario a uma temperatura de 25,0°C. Nesta
configuracao a tensao de cisalhamento é aumentada progressivamente a cada 150s afim
de garantir que o estado estacionario seja alcancado. Na sequéncia, seguindo o mesmo
protocolo a tensao de cisalhamento é reduzida gradualmente (curva de subida). Nestas
condicdes a amostra experimentou uma taxa de cisalhamento variando entre 0,857% &
498571.0s valores da viscosidade aparente versus a tensdo de cisalhamento, a entdo cha-
mada curva de viscosidade, foram calculados por meio da equacao 3.5 a partir da curva

de fluxo correspondente.

Os ensaios dinamicos em fungao da amplitude de deformacao foram realizados a tem-
peratura constante (T = 25,0°C) no modo oscilatério a uma frequéncia fixa em 1,0 Hz
no intervalo 0,01< v <1. Os ensaios dinamicos em funcao da frequéncia foram realizados
a mesma temperatura, no modo oscilatorio a uma amplitude de deformacao fixa em v =
0,02.

A obtencdo dos médulos de recuperacio eldstica G e dissipacdo G como funcio
da temperatura foi realizada no ciclo de aquecimento a uma amplitude de deformagao
v=0,02 e a uma frequéncia de 1,0 Hz ambos mantidos constantes no intervalo de tempe-
ratura 10,0°C < T < 27,0°C.
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Capitulo 5

Resultados e Discussao

5.1 Microscopia 6ptica de luz polarizada

O processo de caracterizacao e identificacao das mesofases liquido cristalinas por meio
da técnica de MOLP se da por meio da comparacao das texturas exibidas pela amostra
com o padrao ja descrito na literatura. As figuras 5.1, 5.2 e 5.3 ilustram algumas das
texturas exibidas pela amostra estudada nas temperaturas de 16°C', 20, 0°C' e 25, 0°C res-
pectivamente. Em todos os casos o padrao de cor e forma dos defeitos nao é uniforme. Ele
tem sido descrito na literatura como schirilen. Além disso, em cristais liquidos liotropicos,
na auséncia de campos eletromagnéticos externos este padrao também nao é estavel no
tempo, devido a dindmica de orientagao do diretor, impostas por efeitos de superficie.

Na figura 5.1, observa-se uma textura tipica da mesofase Np liotropica obtida a
16,0°C. Nela as regides enegrecidas sao um indicativo de que o diretor vai adquirindo
progressivamente uma configuracio orientacional cada vez mais homeotrépical. Tal con-
figuracao do diretor é modificada na transicdo Np — Np, evidenciado pelo surgimento
de novos defeitos e da completa modificagao das cores dos defeitos da textura (T=20°C,
Figura 5.2). Na fase N¢, os defeitos tendem novamente a desaparecer. A distribuicao das
cores das texturas tendem novamente a se uniformizar a medida que o diretor evolui para
uma configuracao planar (T=25,0°C, Figura 5.3).

A configuragao planar do diretor é evidenciada pela cor da textura e por seu compor-
tamento quando a platina é girada de 45°. Quando numa configuragdo homeotrépica, a
textura uniforme é escura, a platina quando girada faz com que a cor da textura perma-
nega inalterada. Quando numa configuracao planar a textura uniforme é bem mais clara,
a patina quando girada faz com que a cor da textura seja modificada completamente.

1Orientacdo homeotrépica refere-se & moléculas orientadas perpendicularmente a superficie sobre o
qual estdo depositadas, enquanto que na orientacdo planar as moléculas estdo paralelas a superficie [11].
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Figura 5.1: Dominio da fase Np em 16,0°C.

Figura 5.2: Dominio da fase N em 20°C.

-

Figura 5.3: Dominio da fase Ng em 25°C.
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5.2 Processamento de imagem digital

Os valores do desvio quadréatico médio(c), calculados & partir das diferentes tonali-
dades de cor do canal verde das texturas, como funcao da temperatura é ilustrado na
figura 5.4. De acordo com Sampaio e colaboradores [19] uma transicdo de fases esta
associada as temperaturas na qual ¢ alcanga valores minimos. Nesta perspectiva, as tem-
peraturas relativas as transigoes de fase Igrp — Np(T = 12,0°C'), Np — Np(T = 18,0°C),
Np — Ne(T =21,0°C) e No — I(T = 43,0°C) sao identificadas na figura 5.4 por meio de
linhas tracejadas. Perceba que os dominios aqui identificados sao coerentes com o previsto

pelo diagrama de Galerne [45], confirmando deste modo, que na temperatura de 25,0°C'
a amostra encontra-se no dominio da fase N¢.

Embora nao seja o foco deste trabalho, é importante salientar que ja é consenso na

literatura que uma fase nematica biaxial, limitada por duas fases uniaxiais, possui em seu
dominio regides com sinais épticos distintos [46].
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Figura 5.4: Desvio padrao calculado para o canal verde versus a temperatura.

5.3 Reologia

A figura 5.5, ilustra os dados da tensao de cisalhamento versus a taxa de cisalhamento
(a entdo chamada curva de fluxo) obtida em modo rotacional no estado estaciondrio com
tensoes sucessivamente mais elevadas a cada 150s, no intervalo de 0,1 Pa a 45 Pa, isto é,

a “curva de subida”. Na sequéncia a tensao de cisalhamento é gradualmente reduzida até
que o valor minimo do intervalo seja alcancado, isto é, a “curva de descida”
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Figura 5.5: Curva de fluxo no intervalo de 0,1Pa a 45Pa com T=25°C

Percebe-se na curva de fluxo, que a correlacdo entre a tensao de cisalhamento e a taxa
de cisalhamento é quase linear, revelando deste modo um comportamento reologico fra-
camente nao-Newtoniano, em conformidade com o reportado por Risi e colaboradores [7].
Além disso, no que diz respeito a sobreposi¢ao das curvas de subida e descida, percebe-
se uma fraca histerese, indicando que os valores de viscosidade aparente registrados na
curva de descida sao menores do que os de subida para taxas de cisalhamento menores
que 10s~!. Tradicionalmente, se a amostra nao esta sofrendo transformacoes de natureza
fisico quimica esta histerese é um indicativo de que a viscosidade da amostra apresenta
certo grau de dependéncia com o tempo de cisalhamento, ou seja, a amostra exibiu uma
fraca tixotropia.

Para fluidos pseudoplasticos, a diminui¢ao da viscosidade com a taxa de cisalhamento
crescente depende principalmente da orientagdo/alinhamento de moléculas ou particulas
na direcao do fluxo, superando o movimento Browniano de moléculas. Esta orientagao se
perde se o cisalhamento diminui ou é interrompido. Muitas dispersdes nao apresentam
apenas este potencial para orientacao, mas também para interagoes moleculares depen-
dentes do tempo. Esse fato faz com que ligagoes criem uma estrutura tridimensional em
rede frequentemente chamada de “gel”. Estas ligacOes sao relativamente fracas, pois se
rompem facilmente quando a dispersao é submetida ao cisalhamento, diminuindo assim
sua viscosidade com o tempo de cisalhamento até que assintoticamente atinja o nivel mais
baixo possivel para uma determinada taxa de cisalhamento. O nivel de viscosidade mi-
nimo descreve o estado “sol” da dispersao. Dentro desta perspectiva, de modo geral, o
termo tixotropia também é empregado para descrever o fendomeno no qual uma dispersao
muda seu estado de gel para sol ou sol para gel.

Aqui o CL estudado nao é um coléide e sim uma suspensao de micelas anisométricas
em meio a um solvente. Além disso, de acordo com a literatura o CL tem sido descrito
como um fluido fracamente nao-Newtoniano, semelhante a um pseudopléastico com indice
de fluidez préximo de 1 [7]. Deste modo, para uma melhor compreenséao a respeito da ori-
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gem desta fraca tixotropia deve-se antes avaliar os parametros viscoelasticos deste sistema.

Na figura 5.6 sao ilustrados os parametros viscoelasticos, moédulo de recuperacao elds-
tico (G’) e médulo de dissipacdo (G"), obtidos como funcio da temperatura no ciclo de
aquecimento & uma taxa de 1,0°C/min no intervalo de 10, 0° & 27,0°C". O ensaio dindmico
foi realizado no modo oscilatorio em fungao da temperatura, conservando-se constante a
amplitude de deformagao (v = 0,02) e a frequéncia de oscilacao (f = 1,0Hz). No gréfico
em questdo, os valores de G’ sido representados por circulos vermelhos e os valores de G
foram indicados com circulos pretos. Além disso, considerando que no range de tempera-
tura investigado ocorrem algumas transicoes de fase liquido cristalinas, para uma melhor
interpretacao dos dados, os valores do desvio quadratico médio das texturas obtidos com
a técnica do PIC (figura 5.4), também sao ilustrados.

Com o aquecimento, nas proximidades da transicdo Irg — Np tanto G’ quanto G tem
seus valores diminuidos com a chegada da fase Np. Novas variagoes nos valores destes
parametros viscoelasticos podem ser observadas com o surgimento da fase Np nas proxi-
midades das transicoes de fase Np — Ng e Ng — No. Embora estas varia¢oes ocorram, em
nenhuma das temperaturas, percebe-se que os valores de G’ nao ultrapassam os valores de
G", indicando que em nenhumas das transicoes de fase modificacoes do tipo "sol-gel'foi
observada. Deste modo pode-se inferir que a origem da fraca tixotropia evidenciada na
figura 5.5 nao é de natureza estrutural e sim orientacional.

Outro fato que chama a atengao no dominio da fase Ng. Perceba que o comportamento
de o(T) se assemelha a G'(T). Considerando que tem sido amplamente demonstrado
recentemente a existéncia de duas regioes de sinais Opticos distintos no dominio da fase
biaxial liotropica [46], este comportamento merece ser melhor explorado em trabalhos
futuros.
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Figura 5.6: Ensaio dindmico em funcao da temperatura feito com f=1,0 Hz e v=0,02.
Sob o ensaio esta o grafico do desvio quadratico médio (o) do canal verde (linha sélida
em azul).
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As caracteristicas viscoelasticas da amostra liotropica na fase nemaética também foram
avaliadas em ensaios dindmicos com controle da amplitude de deformacao e da frequéncia
de oscilacdo & uma temperatura fixa de 25,0°C. Os valores de G’ e G” obtidos em funcéo
da amplitude de deformacao (7), no intervalo 0,01 <~ < 1,0, sdo ilustrados na figura
5.7. Observa-se que em todo dominio avaliado os valores de G’ e G sdo estéveis. Em
nenhum momento G’ ultrapassa G indicando completa auséncia de dominio viscoeldstico
linear. Com isso é correto afirmar que, nestas condi¢des, o comportamento da amostra é
essencialmente viscoso.

Os valores de G’ e G obtidos em funcio da frequéncia de oscilacio (f), no intervalo
0,01Hz < f < 10,0Hz, sao ilustrados na figura 5.8. Para frequéncias menores que 3
Hz, observa-se que tanto G’ como G crescem linearmente com o aumento da frequéncia.
Nesta regido onde G/ < G a suspensido nematica exibe um comportamento tipico de
um fluido viscoso. Acima desta frequéncia, percebe-se um aumento acentuado de G,
indicando que a amostra passa a ter um comportamento cada vez mais elastico. Em um
ensaio dindmico o sensor de cisalhamento oscila harmonicamente girando hora no sentido
horario e hora no sentido anti-horario. Para baixas frequéncias as micelas da suspensao
conseguem acompanhar esta inversao no sentido da perturbagdo. Para frequéncias mais
elevadas o mesmo nao ocorre e o sistema passa a se comportar essencialmente como um
solido. Esta resposta a frequéncia é mais uma evidéncia da caracteristica orientacional do
sistema micelar.
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Figura 5.7: Varredura de amplitude modo CD com f=1,0 Hz e T=25°C.
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Figura 5.8: Varredura de frequéncia modo CD com y=0,02 e T=25°C'"

Uma vez que a origem da fraca tixotropia observada na figura 5.5 é de natureza orien-
tacional é possivel avaliar o comportamento da viscosidade da amostra liquido cristalina
frente ao aumento da tensao de cisalhamento. Os dados da viscosidade aparente da amos-
tra versus a tensao de cisalhamento (a entdo chamada curva de viscosidade, figura 5.9)
foram obtidos de modo analogo ao descrito na curva de fluxo a temperatura de 25,0°C.
Para baixas tensoes de cisalhamento a viscosidade da amostra varia pouco, de modo
semelhante a um fluido Newtoniano. Além disso, considerando a auséncia de campos
eletromagnéticos, ainda ha as flutuagoes orientacionais no diretor, provocadas tanto pela
temperatura quanto pelo escoamento do CL durante sua acomodag¢do no porta amostras.
Nesta perspectiva, a constancia na viscosidade observada para pequenas tensoes € um
indicativo de que ela é efetiva conforme proposto por Jadzyn [5]. Esta regido, na qual a
viscosidade independe da tensao de cisalhamento aplicada, pode ser definida como plato
Newtoniano.

Perceba ainda que esta constancia nos valores de viscosidade, registrados na curva de
subida, é interrompida quando para tensoes de cisalhamento maiores que 0,53 Pa. Nesta
tensao, indicado no grafico da figura 5.9 pelas linhas pontilhadas que se cruzam, as forcas
de cisalhamento sao suficientemente fortes a ponto de superar a orientagao aleatéria do
meio nematico, impondo progressivamente a orientacao das micelas. Em suma a tensao
minima de orientagao (7p) foi alcangada.

De acordo com Jadzyn [5], em um CL termotrépico, o aumento das forgas de cisa-
lhamento atua no sentido de diminuir as flutuacoes de orientacao do diretor. O sistema
adquire progressivamente uma configuragao de orientacao cada vez mais uniforme. A vis-
cosidade do sistema que outrora era efetiva quando nao orientado, converge para um valor
compativel com o segundo coeficiente de Miesowicz (72). Comparando a curva de subida
com a de descida percebe-se que as curvas nao sao coincidentes. Embora o comporta-
mento frente a mudanca de tensao seja semelhante, os valores de viscosidade da curva de
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descida sao menores que os da curva de subida para tensoes de cisalhamento menores que
8,0 Pa. Esta diferenca é um indicativo de que as micelas retiveram orientagdo durante
a curva de subida. Além disso, a partir do grafico da figura 5.9 é possivel concluir que
Nef > 2. Essencialmente esta capacidade de reter orientacao devido ao cisalhamento é o
que difere um fluido pseudoplastico comum de um CL. A existéncia de uma tensdao mi-
nima de orientagao em um CL termotrépico foi reportada recentemente por M. Salili [6].
Até onde se sabe a existéncia de uma tensao minima de orientacao em um CL liotrépico
ainda nao foi reportada pela literatura.
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Figura 5.9: Curva de viscosidade realizada com T=25°C' que apresenta uma tensao de
cisalhamento minima (79), evidenciada no cruzamento da linhas pontilhadas em vermelho

23



Capitulo 6

Conclusao

O comportamento de fluxo exibido pela mesofase liquido cristalina Nc é fracamente
nao Newtoniano, em conformidade com o reportado na literatura (Risi e colaboradores
2015) [7]. Uma fraca histerese entre a curva de subida e descida foi observada.

Os valores de G’ e G, obtidos em ensaios dindmicos com controle de amplitude de de-
formacao e frequéncia, indicam que a fase Nc exibe baixissima viscoelasticidade, que por
sua vez, tende a tornar-se mais evidente para frequéncias mais elevadas. Estes resultados
colaboram no sentido de que a origem da fraca histerese exibida na curva de fluxo nao
pode ser estrutural. Tais parametros viscoelasticos também foram avaliados em funcao da
temperatura nas proximidades das transi¢oes gz — Np, Np — Ng e Ng — N¢o. Em todas
as transicoes, variacoes significativas nos valores de G' e G foram observadas, inclusive
no ponto dentro do dominio da fase Ng, onde de acordo com a literatura uma mudanca
do sinal éptico desta fase pode ser observado [46]. Apesar de tais variagdes, em nenhuma
das temperaturas do range investigado G’ supera G .

Os valores de viscosidade obtidos como func¢ao do aumento da tensao de cisalhamento
mostram que para baixas tensoes de cisalhamento a viscosidade do meio nematico é efe-
tiva. Acima de uma tensao minima as forcas de cisalhamento superam as flutuacgoes de
orientacao do diretor, e uma diminui¢ao gradual do valor da viscosidade é observada a
medida que o diretor ganha uma dada orientacao imposta pelo cisalhamento. Este re-
sultado é coerente com os trabalhos de Salili e colaboradores [6]. Ao comparar a curva
de subida com a de descida, a viscosidade é menor para baixas tensoes de cisalhamento.
Esta diferenca é um indicativo da orientacao residual sofrida pelo diretor da fase nematica
durante a curva de subida. Este dado ¢ coerente com os resultados obtidos por Jadzyn
e colaboradores [5] que sugerem que as forgas de cisalhamento transformam a viscosi-
dade do meio nematico de efetiva para um valor compativel com o segundo coeficiente de
viscosidade de Miesowicz.
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