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Resumo

Neste trabalho o processo de alinhamento do diretor da mesofase liotropica nematica cala-
mitica (N¢) foi estudado com o auxilio de um sistema para medigdo em escoamento entre
placas paralelas com a facilidade de registro de imagens - reologia 6ptica. As amostras
utilizadas sdo misturas liotropicas ternarias constituidas por laurato de potéssio (KL), de-
canol (DeOH) e d4gua deuterada (D20). O aparato original, projetado para esta finalidade,
é equipado com duas placas planas e paralelas de vidro, separadas por uma fina camada
de amostra. A placa inferior permanece em repouso enquanto a placa superior é movi-
mentada com velocidade constante, impelida pela acao de um motor de passo. O motor
de passo é controlado por uma unidade de Arduino UNO acoplada a uma ponte L293D
programada para esta finalidade. Os resultados, verificados a partir do processamento de
imagem digital, sugerem que as forgas de cisalhamento podem modificar a configuragao
de alinhamento das micelas, tanto na auséncia quanto na presenca de campo magnético.
Eles indicam ainda que o aumento da taxa de cisalhamento torna o processo de reorien-
tacdo das micelas mais efetivo. O valor médio das cores das texturas, avaliado durante
o escoamento no qual o campo magnético estava presente, sugere que a configuracao de
alinhamento nematico é afetada por uma possivel competicao entre as forcas de natureza
magnética e de cisalhamento, quando estas atuam sobre as micelas nematicas de modo

simultaneo, e em direcoes perpendiculares.
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Abstract

In this work the process of alignment of the director of the calamitic nematic lyotropic
mesophase (N¢) was studied with the aid of a system for measuring flow between parallel
plates with the ease of image recording - optical rheology. The samples used are ternary
lyotropic mixtures consisting of potassium laurate (KL), decanol (DeOH) and deuterated
water (D20). The original apparatus, designed for this purpose, is equipped with two flat,
parallel plates of glass, separated by a thin layer of sample. The lower plate remains at
rest while the upper plate is moved at a constant speed, driven by the action of a stepper
motor. The stepper motor is controlled by an Arduino UNO controller unit coupled to an
L293D bridge programmed for this purpose. The results, verified from the digital image
processing, suggest that the shear forces can modify the micelle alignment configuration,
both in the absence and in the presence of a magnetic field. They also indicate that the
increase in the shear rate makes the micelle reorientation process more effective. The
average value of the texture colors, evaluated during the flow in which the magnetic field
was present, suggests that the nematic alignment configuration is affected by a possible
competition between the forces of a magnetic nature and of shear, when they act on the

nematic micelles simultaneously, and in perpendicular directions.



Capitulo 1

Introducao

1.1 Panorama Geral

Entre as lembrancas mais remotas que trazemos dos bancos escolares estd a nogao
que a matéria se apresenta em trés estados: sélido, liquido e gasoso. Tal quadro simpli-
ficado estd, contudo, longe de construir uma descricdo exata. As substancias chamadas
cristais liquidos [1], quando aquecidas a partir da fase sélida, podem apresentar, antes de
passarem para a fase liquida, uma ou diversas fases intermediarias, separadas entre si por
mudancas bruscas, demarcadas por temperaturas de transicdo bem definidas e portadoras
de caracteristicas dos dois estados extremos.

A compreensao desse fendmeno requer uma revisao de conceitos aparentemente cla-
ros para todos. Sendo assim, na vida cotidiana, chamamos “sélido” a tudo que é duro e
possui forma proépria, e denominamos “liquido” ao que escorre e toma a forma do reci-
piente. Nao obstante a seus méritos praticos, essas defini¢bes apresentam limitagoes. As
estruturas moleculares do gelo e do vidro, por exemplo, sao completamente diferentes,
apesar de os dois materiais serem reconhecidamente “sélidos”. No primeiro caso, as molé-
culas formam no espago uma estrutura regular e altamente organizada denominada rede
cristalina. Se aquecida, esta imponente arquitetura vai sendo sacudida cada vez mais pela
agitacao térmica, até desmoronar-se na temperatura critica do zero grau Celsius. Ocorre
entao a fusdo, ou seja, a passagem para a fase liquida, que apresenta grande densidade de
moléculas em perpétua agitagdo, sem a ordem posicional de longo alcance (translacional)
que caracteriza a fase anterior.

O caso do vidro é muito diferente. Se pudéssemos obter um filme em escala molecular,
veriamos que esse material apresenta muito menos agitacdo que a agua. No entanto,
se tomassemos como referéncia apenas um fotograma desse filme, veriamos nele uma
estrutura molecular desordenada, muito mais préoxima a da dgua do que a do gelo. Por
causa da desordem posicional de suas moléculas, o vidro é considerado como um tipo de

liquido que, por ser extremamente viscoso, praticamente nao escorre.



A descoberta do cristal liquido ocorreu em 1888 quando F. Reinitzer [2] notou que
o Benzoato de Colesterila, a 145,5 °C, nao apresentava um ponto nitido de fusdo, mas
tornava-se um fluido turvo, passando para um fluido transparente apenas a 178,5 °C. Este
acontecimento foi um passo inicial para a abertura de um novo campo de estudos que o
fisico alemao O. Lehmann [3] (1889) designou como sendo "Cristais Liquidos', uma vez
que certas substancias, principalmente as organicas, apresentavam fases intermediarias
entre a fase liquida e a fase sélida. Lembrando de tais caracteristicas, Friedel [4] (1922)
propos a designagao de substancias mesomorficas. Em 1929, H. Zocher [5] denominou as
fases liquido-cristalinas como mesofases.

Nas mesofases, moléculas ou agregados de moléculas podem apresentar arranjos
estruturais com ordem translacional, orientacional ou ambas. A denominacao de cristal
liquido para essas mesofases advém do fato delas possuirem propriedades de um liquido
como fluidez, e de cristais, como ordenamento molecular. Os cristais liquidos apresentam
anisotropia 6ptica e birrefringéncia, exibindo padroes 6pticos caracteristicos quando
colocados entre dois polarizadores lineares de eixos perpendiculares.

As substancias liquido-cristalinas sdo divididas em duas categorias, de acordo com

o parametro principal responsavel pelas transicoes de fase:

e Termotropicos: suas mesofases sao obtidas por aquecimento de uma substancia sé-
lida. Os parametros relevantes no diagrama de fase destas substancias sao a tem-
peratura e a pressao. Os materiais que apresentam esta caracteristica sdo, em sua
maioria, substancias organicas constituidas por moléculas alongadas ou em forma
de disco. Essas substancias sao largamente utilizadas na confec¢ao de dispositivos

eletro-6pticos e sensores de pressao e temperatura.

» Liotropicos: suas mesofases sao obtidas pela mistura de um surfactante com outras
substéncias, sendo pelo menos uma delas um solvente polar (liomesofases). Os prin-
cipais parametros responsaveis pelas transi¢oes de fase em uma liomesofase sao a

temperatura e a concentragao relativa dos componentes.



1.2 Mesofases Termotroépicas

Os cristais liquidos termotropicos podem apresentar polimorfismo de fases, ou seja,
o sistema passa por varias mesofases entre o sélido e o liquido isotrépico pela acao do
calor. As transigoes de fase podem ser enantiotrépicas (quando a transigdo se da tanto no
ciclo de aquecimento quanto no resfriamento), ou monotrépicas (quando a transigao sé é
obtida no ciclo de resfriamento). Apresentamos abaixo uma descri¢ao sucinta de algumas

mesofases termotrépicas.

1.2.1 Mesofase Nematica

Um sdlido cristalino exibe ordem posicional nas trés dimensoes. Podemos, ademais,
imaginar sistemas que s6 exibam essa ordem em uma ou duas dimensoes. Aqui, no en-
tanto, consideraremos um tipo de cristal liquido, chamado nemaético, cujas moléculas nao
tém essa caracteristica, isto é, se dispoem em uma ordem posicional aleatoria, semelhante
ao que ocorre nos liquidos ordinarios. Os cristais nematicos escorrem como um Oleo fino,
mas, ao contrario deste e dos demais liquidos comuns, nao sao isotropicos, ou seja, nao
possuem as mesmas propriedades em todas as dire¢oes. Eles podem ser orientados como
um cristal, tornando-se por isso matéria-prima para a fabricacdo de mostradores de re-
légios digitais, nos quais consegue-se um efeito eletro-6ptico (mudanga dos algarismos
visiveis) através da aplicagdo de fraquissimos campos elétricos que mudam a orientagao
do nematico encapsulado entre eletrodos transparentes e polarizadores de luz.

Nao ¢é muito conhecida, porém, outra caracteristica dos nematicos: como um verda-
deiro cristal, eles podem reter uma determinada orientagao mesmo na auséncia de campos
externos. Isto indica a presenca de um ordenamento de longo alcance que, como vimos,
nao é de natureza posicional. Que ordenamento é esse?

A chave do enigma ¢ a seguinte: embora as moléculas permanecam desordenadas do
ponto de vista do grau de liberdade “translacional” (ou posicional), preservam um orde-
namento parcial do ponto de vista de outro grau de liberdade, chamado “orientacional”.
Este grau de liberdade suplementar advém da forma nao esférica das moléculas, que po-
dem ser alongadas ou achatadas, engendrando, neste tltimo caso, os chamados nematicos
“discéticos” (figuras 1.1 a e 1.1-b) e no segundo caso os nemadticos "calamiticos'. A ordem
orientacional dos nematicos decorre entao do seu alinhamento em torno de uma direcao
média, devido a sua morfologia, como ocorre com palitos numa caixa. Tal direcao prefe-
rencial, que quebra a isotropia do espaco, pode ser representada por um vetor, o chamado

vetor diretor (figuras 1.1-c e 1.1-d).
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Figura 1.1: a) Representacao da férmula estrutural quimica dos cristais liquidos termotrépi-
cos discdticos. b) Arranjo estrutural de uma mesofase neméatica discética. ¢) Representagao da
férmula estrutural quimica do N-(4-Methoxybenzylidene)-4-butylaniline (MBBA) composto que
apresenta a mesofase nematica em temperatura ambiente. (d) Arranjo estrutural de uma meso-
fase nematica cilindrica.

1.3 Mesofases Liotrépicas

Apesar de popularizado pela proliferacio de mostradores digitais (relégios, calcu-
ladoras, computadores, televisores, etc), o cristal liquido termotrépico nao é unico. Em
nossos trabalhos temos voltado nossas atengoes cada vez mais para outro tipo, chamado
“liotropico”, cujos constituintes nao sao moléculas individualizadas, mas sim agregados
de moléculas (micelas) que quando sob acao de solvente apresentam um ordenamento,
devido as interacoOes entre seus constituintes e o solvente [6].

Eles se formam quando tentamos dissolver, em agua moléculas que tém uma “ca-
bega” polar e uma cauda hidrocarbénica (cadeia parafinica). A cabega exibe afinidade
com a agua, mas a cauda nao. Por causa dessa “dupla personalidade”, essas moléculas
foram batizadas de anfifilicas.

Numerosas aplicagoes estao previstas para tais sistemas, desde a recuperacao total
do petroleo até a fabricacao de sangue artificial. Alids, as moléculas anfifilicas ja estao
incorporadas ha muito em nosso cotidiano, uma vez que, sao constituintes, por exemplo,
de saboes e detergentes. Deixando de lado o papel desempenhado pelo material graxo,

pode-se dizer, de forma simplificada, que a estrutura das moléculas anfifilicas permite
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entender o principio que rege o ato de lavar: primeiro, as cadeias parafinicas do detergente
dissolvem as matérias gordurosas; depois, a dgua se liga com a parte polar do detergente,
carregando tudo. Analisemos agora o caso mais simples, ou seja, uma mistura anfifilica
e agua. Na superficie das micelas, as cabecas polares formam uma espécie de involucro

protetor que evita o contato direto das cadeias parafinicas com a agua.

1.3.1 Mesofase Nematica

As mesofases nematicas liotrépicas foram descobertas por K. D. Lawson e T. J.
Flautt [6], numa mistura composta por agua, surfactante sal e dlcool. As caracteristicas
apresentadas eram muito semelhantes as nematicas termotropicas, principalmente em ter-
mos de orientagao, quando em presenca de campo magnético, e textura, quando observada
em microscopio optico.

As solugbes micelares sao comumente isotrépicas, embora as micelas possam apre-
sentar desvios importantes em relagdo a forma esférica. Alguns aditivos (sais, alcoois, etc)
tendem a favorecer tais desvios, de modo que, em concentragoes elevadas, levam a for-
macao de bicamadas ou cilindros. As bicamadas podem ser infinitas formando estruturas
lamelares, ou finitas constituindo assim as estruturas micelares em forma de disco (figura
1.2). Os cilindros por sua vez originam duas fases, uma em que os cilindros tém tamanhos
finitos e outra de tamanho infinito que formam estruturas hexagonais. Nos casos das bica-
madas finitas (discos) e dos cilindros finitos temos a formagao de ordem nemética [7,8]. A
mesofase nematica na qual as micelas possuem formado de disco é chamada de discética,
ja a mesofase nematica, onde as micelas possuem formato de cilindro, esta é chamada de

calamitica.

Micela
cilindrica

Micela
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Figura 1.2: Estruturas micelares de mesofases liotrépicas. O desenho a esquerda representa em
detalhe a estrutura de uma molécula anfifilica.

Estudos estruturais com o uso de raios-X estabeleceram de maneira clara que o com-

primento de uma das dimensoes da micela é semelhante ao de duas moléculas estendidas.



No entanto, ainda nao foi possivel determinar de forma inequivoca as outras dimensoes.

1.4 Birrefringéncia e Pleocroismo

1.4.1 Birrefringéncia

Quando um feixe de luz atravessa determinado material com indice de refracdo
diferente do meio de origem, a luz sofre refracao. Neste material ela possui comprimento de
onda diferente por ter sua velocidade de propagacao alterada. Existem meios materiais que
possuem mais de um indice de refragao, estes sdo chamados de materiais birrefringentes.
Neste caso, a depender da direcao de incidéncia do feixe luminoso, este pode ser dividido
em dois raios distintos o ordinério e o extraordinario. Fenémeno conhecido como dupla
refracao.

A birrefringéncia, normalmente, é observada em materiais cristalinos cujas células
elementares nao possuem grau elevado de simetria, ou seja, possuem anisotropia de forma
que caracteriza os materiais chamados de anisotrépicos [9]. Materiais com alto grau de

simetria nao apresentam birrefringéncia, estes por sua vez sao chamados de isotropicos.

1.4.2 Pleocroismo

Em um mineral, o pleocroismo ¢é causado pela dupla refracao. Os raios ordinario
e extraordindrio possuem polarizagoes distintas e sdo desviadas de modo diferente pelo
cristal, seguindo caminhos distintos através dele e com diferentes velocidades. Cada ca-
minho absorvera diferentes comprimentos de onda, transmitindo cores distintas. Quando
o mineral é observado de um dado angulo, estara presente a luz que resulta de uma de-
terminada combinagao de percursos e polarizagoes da luz, cada uma das quais levou a
absorcao de luz de cores diferentes. De um outro angulo, a luz que passa através do cristal
sera resultado de uma outra combinagao de caminhos e polarizacoes da luz, cada uma
com a sua cor propria. Assim, a luz que passa através do mineral tera diferentes cores
ao ser observada de angulos diferentes, dando a ideia de que ele tem varias cores (pleo-:

varias; -crofsmo: - cores).



1.5 Objetivos

O estudo da capacidade de orientagao por campo magnético, dos cristais liquidos
nematicos, difundiu-se em larga escala com trabalhos tedricos e experimentais. Estudos
recentes, combinando diferentes técnicas experimentais, tais como a microscopia Optica
de luz polarizada e a reologia, tem demonstrado que as forcas de cisalhamento também
podem induzir orientagdo em um meio liquido cristalino nematico. Em tese, as forcas de
natureza magnética e de cisalhamento podem agir simultaneamente sobre a configuracao
micelar, criando no meio neméatico uma configuracao orientacional efetiva que dependerd
da magnitude destas forcas. Neste sentido, direcionamos o presente trabalho com o ob-
jetivo de estudar, do ponto de vista experimental, a influéncia da interacao mutua dos

campos magnético e de cisalhamento sobre a mesofase nematica calamitica. E com isso:

o Avaliar se as forcas de cisalhamento modificam a configuracao orientacional do meio

nematico liotrépico.

o Verificar se a mudanca de configuracao orientacional do diretor nematico pode ser
avaliada qualitativamente ou quantitativamente a partir da combinacao das técnicas
experimentais: reologia, microscopia e processamento de imagem digital (reologia

éptica).

o Avaliar se a mudanca orientacional no meio nematico liotrépico, induzida pela agao
mutua de um cisalhamento e de um campo magnético, pode ser identificada através

da reologia optica.



Capitulo 2
Fundamentos Teodricos

Neste capitulo sao abordados importantes conceitos necessarios para compreensao
dos resultados obtidos neste trabalho. Especial atencao serda dada as teorias de campo
médio, a teoria elastica continua e a teoria da difusao de ordem por fluxo. Estas teorias
nos ajudam a compreender como a configuracao orientacional do meio nematico pode ser

modificada pela presenca de campos externos, sejam eles, mecéanico e/ou eletromagnético.

2.1 Parametro de ordem escalar

A identificacdo de um parametro de ordem apropriado para cristais liquidos nema-
ticos pode ser feita considerando a estrutura molecular observada e a simetria que a fase
exibe [10]. A simetria da fase nemaética é menor que a da fase isotrépica, e isso pode ser
expresso quantitativamente, definindo-se um parametro de ordem que seja diferente de
zero na fase nematica e nulo, por questoes de simetria, na fase isotropica. Para determinar
o grau de ordem orientacional de um nematico, foi introduzido por V. Tsvetkov [11] um

pardmetro de ordem microscépio (5), definido por:

S = (Py(cosh)) (2.1)

Onde 0 é o angulo que o eixo de simetria da molécula ou micela da mesofase nematica
faz com o diretor 77 e () representa uma média estatistica sobre uma fungao de distribuigao
orientacional f(cosf).

Assim, para fases nematicas completamente ordenadas, S = 1 e para fases iso-
tropicas desordenadas S = 0. Valores intermediarios descrevem graus de ordenamento
intermediarios entre a fase completamente ordenada e a fase isotropica, completamente
desordenada. Portanto, S tem sido definido, de um ponto de vista microscopico, conside-
rando uma média estatistica do comportamento molecular individual.

Do ponto de vista macroscépico, o pardmetro de ordem pode ser diretamente rela-

cionado a certas quantidades fisicas determinadas experimentalmente, como a susceptibi-



lidade diamagnética x ou a constante dielétrica . Considerando como func¢ao resposta a
anisotropia de susceptibilidade diamagnética x,, temos para a fase isotrépica Xas = X0a3,
onde a, B = 1,2 e 3 representam os trés eixos cartesianos e d,g ¢ o delta de Kronecker. As-
sim para a fase isotropica a medida da susceptibilidade diamagnética nos fornece valores
iguais para as trés componentes.

Para a fase nematica uniaxial e considerando o eixo z paralelo ao eixo de simetria

da fase, temos:

xt 0 0
0 0 X||

onde X |, representa a susceptibilidade perpendicular ao eixo de simetria e x| a suscepti-
bilidade paralela. Assim, x, = X — X ¢ a anisotropia de susceptibilidade diamagnética,
para fases nematicas uniaxiais. Quando um campo magnético é aplicado a um Cristal
Liquido, a resposta ao campo magnético vai depender da magnitude e sinal de x,. Para
valores positivos as moléculas orientam-se paralelas ao eixo z e para valores negativos o
alinhamento das moléculas é perpendicular ao eixo z (plano z X y).

Portanto, do ponto de vista macroscépico, um parametro de ordem tensorial ()ug,
pode ser definido em termos da funcao resposta susceptibilidade diamagnética, extraindo-

se a parte anisotropica de Xqg:

1
Qaﬁ =G (Xaﬁ - §5a5 ZX'yfy) (23)
Y

O tensor (s ¢ um tensor real, simétrico e de trago nulo. A constante de normalizacao
(G é definida convenientemente para ter ()., = 1, em um sistema completamente ordenado.
Assim, com os eixos « e 3 escolhidos convenientemente para diagonalizar o tensor (s, 0
parametro de ordem pode ser escrito, na sua forma mais geral, incluindo todas as possiveis

simetrias da fase nematica, como:

@ 0 0
Qop=1{0 Q2 0 (2.4)
0 0 —(Q1+Q2)



2.2 Teoria Elastica Continua

Em um nematico ideal, as moléculas estao alinhadas ao longo de uma dire¢ao pre-
ferencial 7i(r). Porém em circunstincias reais a conformacao observada nao é uniforme,
devido a efeitos de campos externos e de condi¢oes de contorno nas superficies. Ocorrem
entao deformagoes ou distor¢oes no alinhamento das moléculas, ou seja, o parametro de
ordem (,p varia de um ponto para outro.

Nas situacoes mais usuais, as variagoes de ()3 ocorrem em distancias maiores que as
dimensoes moleculares, de modo que podemos considerar o meio como um continuo, sem
descontinuidade na fungao Q.. Isto significa que se introduzirmos uma distorcao em uma
molécula essa distorcao se propaga a distancias muito maiores que as dimensoes molecu-
lares. Tipicamente essas distor¢oes propagam-se até distancias de 1 um, e as dimensoes
moleculares sdo da ordem de 20 A. Portanto podemos descrever o meio nemético como
um meio continuo, sem considerar os detalhes da estrutura na escala microscopica (mo-
lecular). Para construir uma teoria eldstica devemos expressar uma densidade de energia
livre em termos de o4 e de suas derivadas, e nesse processo utiliza-se célculo variacional.

O estado distorcido passa a ser descrito em termos de um campo vetorial 7i(r), que é
proporcional a Q.s(r), e que a principio nao tem orientagdo preferencial no espago, a nao
ser que seja imposta uma condic¢ao de contorno (superficie). No entanto, deve-se respeitar
as propriedades de simetria do meio, ou seja, 7(r) é um vetor unitario onde os sentidos
(7l e -17) sdao equivalentes, considerando entdo apenas os termos de ordem quadrética da
expansdo, o que resulta nos termos da forma (dn,/dzg)?. Desta maneira estes termos po-
dem ser considerados como o parametro de distor¢ao onde o sistema distorcido representa
um estado de energia mais alto que o estado fundamental.

Em analogia com os sistema massa-mola, associa-se a cada distor¢do uma constante
elastica que quantifica a intensidade da distor¢ao. Pode-se identificar trés tipos basicos
de deformacoes, chamadas de splay, twist e bend. Dessa forma para uma Cristal Liquido

nemético uniaxial, a densidade de energia associada a distor¢oes do diretor é dada por [12]:

1
fa= S K[V -7l + Knlfi- V- + Kalii x 7 7], (25)

Na presenca de campos externos (magnéticos ou elétricos), sao acrescidos a equagao
2.5 termos relacionados com a contribui¢do destes campos para a densidade de energia,
sendo f,, e f. as densidades de energia devido ao campo magnético e ao campo elétrico,
respectivamente. Estas densidades de energia contribuem com sinal negativo, pois tendem
a diminuir a energia do sistema, pelo fato dos campos externos produzirem o alinhamento

do diretor no meio.

—

fm = _Xa[H ’ ﬁ] (26)
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1 =
fe= _EA elE - 7] (2.7)

Desta forma, a densidade de energia do sistema, na presenca de campos externos é

escrita como:

f:fd+.fm+fe (28)

e a energia livre é dada por:

F:/de (2.9)

As equagoes (2.8) e (2.9)! representam as equagoes fundamentais da teoria eldstica

do continuo para cristais liquidos [13,14].

2.3 Relacoes Fenomenolégicas de Onsager

No estudo da termodindmica de processos irreversiveis, é necessario definir certas
quantidades que descrevam esses processos de forma apropriada. Esses parametros sao
basicamente de dois tipos: um que descreve a “for¢a” que produz o processo e outro que
descreve a resposta a essa forca. Cabe salientar que o termo “for¢a” nao possui ligacao
com a for¢a newtoniana. Essas “forcas” sao, por exemplo, um gradiente de temperatura,
um gradiente de pressao, um gradiente de concentracao ou um gradiente de potencial
quimico. As respostas a essas “forcas” sao certos fenémenos irreversiveis, como fluxo de
calor ou fluxo de massa. De uma forma geral, qualquer “for¢ca” pode causar um “fluxo”.
Representando as “for¢as” por X; e os “fluxos” por J;, onde (i = 1,2,3,...,n), um

fendmeno irreversivel pode ser expresso pela relacdo fenomenologica:

Ji =3 L Xk (2.10)
k=1

onde os coeficientes L;; sao denominados coeficientes fenomenologicos. A matriz desses
coeficientes é simétrica, isto é: L;, = L;. Essas identidades sao denominadas relac¢oes
reciprocas de Onsager [15].

Do ponto de vista da termodindmica de processos irreversiveis, os fluxos sdo con-
sequéncias de “forcas” aplicadas. Um desses fluxos é expresso pela variagdo temporal do

parametro de ordem (),g, ou seja:

6Qa,8
ot

na qual §/dt representa a variagdo sobre uma linha de fluxo em relagdo ao restante do

R = (2.11)

fluido. Considerando @),p como quantidade infinitesimal de primeira ordem, a diferenca

Londe T representa o volume pela qual esta densidade de energia esta atravessando.
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entre /0t e a derivada parcial é desprezivel. Logo,

aQaﬁ
R.s = 2.12
8= "o (2.12)
Um outro grupo importante de fluxos é o tensor de fluxo hidrodinamico dado por:
1 82}5 ava
== | =— 2.13
Cod =3 <8:ca * 8x5> (2:13)

sendo que um fluido incompressivel e,g = 0.

A forga ¢, associada a (s € obtida diretamente da expressao da energia livre:

oF
o3 = g0 = ~AQus 214

na qual A(T") é um coeficiente numérico dependente da temperatura previsto na teoria de

Landau-de Gennes [13]. A for¢a associada a e,g é 1/20,4, onde 0,5 representa o tensor
de forga viscosa.

A partir disso, pode-se construir um conjunto de equagoes fenomenoldgicas [15]
relacionando fluxos e forcas. A forma mais geral dessas equagoes, levando em conta a

invariancia rotacional e as relagoes de Onsager, é:

1
50a8 = gNeap + VRag (2.15)

¢aﬂ = V€up + ,URQB (216)

Em relacao as dimensoes das grandezas, percebe-se que R,5 € € ossuem dimensao
) af af
de frequéncia, pois ) é adimensional. As grandezas ¢, o e consequentemente A(7T") possuem

dimensao de pressao e os coeficientes 1, e v possuem dimensao de viscosidade.

2.4 Difusao de ordem por fluxo: descricao fenomeno-
légica.

Os fundamentos do modelo de um meio continuo para cristal liquido datam de 1920
com Oseen [16] e Zocher [17] que desenvolveram a teoria estética. Mais tarde, Franck [12]
apresentou a teoria de curvatura elastica. A teoria dindmica foi elaborada por Anzelius [18]
e Oseen [16], mas as leis de conservagao e as equagdes descrevendo o comportamento me-
canico do estado nematico deve-se a Ericksen e Leslie [19,20]. Assim, a dindmica da fase
nematica de um cristal liquido tem sido bem descrita a partir da teoria do continuo de
Ericksen, Leslie e Parodi, também conhecida como ELP [21]. A teoria ELP é, essencial-

mente, um modelo macroscopico, baseado na mecanica classica, que analisa o acoplamento
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entre os movimentos translacionais e os orientacionais num fluxo de um fluido orientado.

Este fluido pode ser um cristal liquido nematico.
cristal liquido nematico. Para tal, consideraremos o movimento de uma placa plana sobre

Nesta se¢ao sera descrito um modelo na qual orientacao é induzida por fluxo em um
uma camada de um cristal liquido na fase nemética. A placa se move com sua normal

sempre perpendicular a direcdo da velocidade. O sistema de referéncia do laboratoério é

definido com o eixo y paralelo a normal da placa.

A/  velocidade = »
b  ————— P
(plano movel)
.'7 a

ry
>
>
>
>
>
>
»/
>
>/
>
>/
>
>,
P
>/
>

gradiente de velocidade
=dv/dy

(plano estacionario)

b

M}
>
>/
>

velocidade = 0
Figura 2.1: Placa de vidro movimentando-se sobre uma camada de um cristal liquido depositado

sobre um plano estacionario.
A velocidade da placa é definida como: @ = v2 onde 7 é a direcio perpendicular &
normal da superficie da placa. Ao se mover, ela gera um gradiente de velocidade 0v,/0yz+

0vg /0y, no interior da amostra. Ao cessar o movimento, o gradiente de velocidade torna-se

nulo, mas a ordem local, nesse instante, é nao uniforme.
O estado de equilibrio pode ser obtido a partir do minimo de energia livre em relacao
ao parametro de ordem numa dada temperatura e pressao. Usando as relagoes 2.14, 2.15
v
& (2.17)

dQq
>+de

e 2.16 vemos que:
oF 1 (8% n

—_— = =
aQaﬁ 2 ayﬁ aya
Tomando o instante inicial (¢ = 0) como sendo o instante em que a placa cessou seu
movimento podemos afirmar que, a partir desse instante, o gradiente de velocidades no
(2.18)

interior da amostra sera nulo, assim, e,3 = 0. Porém, ha a propagacao da ordem criada

OF

num instante anterior a ¢t = 0. A relagao (2.17) fica:
d
Q(y)

aQaﬂ N N%
onde 0F/0Q,5 ¢ uma derivada funcional. Com a equagao 2.18 buscamos a fungao Q(y)
que maximiza a agao (ou minimiza a energia livre) entre dois instantes de tempo. Numa,
temperatura fixa T, a energia livre serd uma funcao do parametro de ordem escalar,
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Qas(y,t), e de seu gradiente:

: 0
Qaﬁ(ya t) = aiQaﬂ(ya t) (219)
Y
Escrevendo a integral de acao como:

y2=¢

F= [ QQus(w), Qus(v)dy (2.20)

y1=0

¢ corresponde a uma dimensao tipica do fenomeno. Utilizando as condigbes de contorno:

Q1 = Q; préximo da placa (y; = 0) e Qo = 0 distante da placa (y, = &), onde Q; e Q,

sao os valores que minimizam a agao na parametrizacao da funcdo Q(y), obtemos o valor

de Q(y,t) que é solucio da equacio de Euler- Lagrange [22] com Q(y,t) = 0Q(y,t)/0y.
Usando o formalismo de Ginzburg-Landau [23] para a energia livre, ou seja, escre-

vendo a energia livre como fun¢do do parametro de ordem e de seu gradiente, no caso

unidimensional, obtemos:

B 1., 1 1 (0Qas)
F = Fy+ SAQR s+ 1BQhs + 20( o (2.21)

onde B e (', sao constantes positivas e ) o parametro de ordem escalar. Da teoria de
Landau temos que A = a(T — T*)?, na qual T representa a temperatura absoluta da
amostra e T é uma temperatura proxima a transicao entre a fase nematica e a isotrépica.
De acordo com a teoria de campo média as constantes a = v = 1.

Vamos supor que, antes do cisalhamento o nemético ndo estd em uma configuragao
de alinhamento planar, deste modo podemos, como uma primeira aproximagao, supor que
em 2.21 os termos dependentes do parametro de ordem sao muito pequenos, proximos de

zero. Desta forma temos:

1, (0Qus\
F_2C<8y> (2.22)

Usando a expressao 2.4 na 2.18 e considerando que, na auséncia de alinhamento
planar, 0F/0Q.s ~ 0, obtemos:

ot 0y?

que representa uma equacao de difusdo para Q.s(y,t), onde D = C/u é andlogo ao

8Qa5(y,t) DazQa5<y7 t) (223)

coeficiente de difusdo [23] com dimensdo [L?]/T. Utilizando as unidades no c.g.s, D ¢é
expresso em [cm)?/s. A partir da equagao 2.23 podemos descrever o processo de difusio
do parametro de ordem, ),p, no tempo e no espaco. A equagao 2.18 estd escrita para o
caso unidimensional; difusao de ordem na direcao y.

Expandindo Q,s(y,t) como uma integral de Fourier em relagao as coordenadas:
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Qusly,t) = [ Q)™ dk

onde os coeficientes da expansao sao dados por:

Q1) = 5 [ Qusly' 1™y

Substituindo em temos:

0Qy (1)
ot

+ DE*Q,(t) =0

cuja solucao é:

Qy(t) = Qoye_Dk%

Usando 2.27 em 2.4 temos:

t) = /Qoye—Dk%eikydk

onde:

1 iy
Quy = 5 [ Quly)e™ dy/

Assim:

Q0= L [ [ @)oo p s

Tomando somente a parte real da expressao acima temos:

IRy YT ——
vt 2//QO \/f - g
_ (y=y"H?
@@@:M4DL/@ A

que ¢ a solugao da equacao de difusdao de 2.23.

(2.24)

(2.25)

(2.26)

(2.27)

(2.28)

(2.29)

(2.30)

(2.31)

(2.32)

(2.33)

Em 2.33, Q,(¢/) é a funcao de distribuigdo do pardmetro de ordem no instante

inicial (f = 0). Essa fungdo nos d4 uma ideia aproximada da distribuigdo espacial do

ordenamento, representado por (), quando cessa o movimento da placa. Essa funcao

Qo(y') deve apresentar um maximo em y' = 0 e tender a zero quando y' — oo. Nesse

ponto, consideraremos uma distribuigao do tipo gaussiana para a funcao Q,(y’), ou seja,

uma funcao do tipo:
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yfl 2
QoY) = Qoe< ! ) (2.34)

onde [ é um comprimento caracteristico do problema (e ndo o comprimento de correlagao).
O fato que nos leva a considerar esse tipo de solugao para a distribuigao inicial @), é
a similaridade que esta apresenta com a fungdo exponencial nos limites ¢’ — 0 e v’ — oo.

Usando a equacao 2.34 em 2.33 obtemos:

Ql _|-abtm
Q(y,t)zme[ i) (2.35)

que é solucao da equacao de difusao 2.23. Para eliminar a dependéncia espacial da func¢ao
Q(y,t) integra-se essa fungao ao longo da diregao y. Dessa forma, estamos somando todas
as contribuigoes referentes a cada ponto do espago (em nosso caso a dire¢ao y) num dado
instante de tempo. O problema em questao é um problema dindmico, onde ha uma difusao

de ordem através da amostra, induzido pelas forcas de cisalhamento.
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Capitulo 3
Reologia

Reologia ¢ a ciéncia que descreve a deformagao de um corpo sobre a influencia de uma
tensao. “Corpos” neste contexto podem ser todos os sélidos, liquidos e gases. Sélidos ideais
deformam elasticamente. A energia requerida para a deformacao é totalmente recuperada
quando a tensao ¢ removida. Fluidos ideais assim como os liquidos e gases deformam
irreversivelmente — eles fluem. A energia requerida para a deformacao é dissipada dentro
do fluido sob a forma de calor e ndo pode ser recuperada simplesmente removendo a tensao.
Neste capitulo o conceito de viscosidade dinadmica sera abordado, a partir do modelo de
escoamento Newtoniano. Sua classificacao frente a correlacdo entre a tensao e a taxa de

cisalhamento também sera objeto de discussao.

3.1 Viscosidade Dinamica

A viscosidade desempenha nos fluidos o mesmo papel que o atrito nos sélidos, isto é,
as forgas de coesao 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 forca de cisalhamento aplicada. Dentro deste contesto, um eventual
aumento da temperatura do sistema, faz crescer a energia cinética média das moléculas,
o que faz diminuir o intervalo de tempo que as moléculas passam junto de suas vizinhas,
tornando as forgas intermoleculares menos efetivas, e assim, diminuindo a viscosidade.

Podemos buscar a causa microscopica desta forga de atrito no comportamento mi-
croscopico 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 hipotese,
nao exercem forcas umas nas outras exceto nas colisoes elasticas. Como consequéncia, de-
verfamos esperar que uma forca transversal de cisalhamento exercida sobre uma camada

superficial de fluido, nao pudesse ser transmitida para as suas camadas mais internas.
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Entretanto, ao passar de uma camada do fluido para outra, as moléculas se chocam trans-
ferindo momentum, 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 mo-
léculas das camadas que se movem mais rapidamente e aumentar a das camadas que se
movem mais lentamente(ver figura 3.1).

No caso de duas placas planas e paralelas, separadas por uma camada de um fluido
viscoso, ao aplicarmos uma forga a placa superior (cisalhamento), a experiéncia nos mostra
que esta sera acelerada até atingir a velocidade terminal ou maxima. Se a intensidade
da forga aplicada for duplicada, por exemplo, a velocidade méaxima também duplica. A
velocidade maxima ¢é proporcional a forca aplicada. De acordo com Newton devemos
imaginar que, durante o cisalhamento, o liquido entre as placas se separa em laminas
paralelas de espessura infinitesimal e o efeito da forga aplicada é o de produzir diferentes
velocidades entre as laminas adjacentes.

A lamina adjacente a placa mdével se move junto a ela e a lamina adjacente a placa
imovel também permanece parada. O atrito entre as sucessivas laminas adjacentes de
espessura infinitesimal causa dissipacao de energia mecanica e é o que causa a viscosidade
no liquido (n). A taxa de mudanga 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 é igual a taxa de cisalhamento quando a for¢a por unidade de area
(F/A) é igual a tensdo de cisalhamento. Na literatura a taxa de cisalhamento é denotada
como “. O ponto sobre o gama indica que a taxa de cisalhamento é tempo derivativo
da tensao causada por uma tensao de cisalhamento atuando sobre a camada laminar de

liquido.

dl - q
_dy _dy g v
Cdt dt dy  dy

A partir das observagoes realizadas com o experimento das placas, por volta de 1840

(3.1)

por Poiseuille e Stokes [24,25], mostraram que para certos fluidos, a taxa de fluxo viscoso

¢é proporcional a tensao de cisalhamento, deste modo, a seguinte relacao é uma constante:

i=1 (3.2)

onde 7 ¢ a viscosidade dindmica do fluido e sua unidade de medida é o m.Pa.s.

Para um fluido ideal, o gréafico equivalente desta equacao consiste de uma linha reta
partindo da origem, com inclinacdo positiva formando um angulo o com a horizontal (ver
figura 3.1). Qualquer ponto desta linha, conhecida como “curva de fluxo”, define um par
de valores para 7 e 4. Dividindo um pelo outro temos um valor de 7. Este valor pode

entao ser definido como a tangente do angulo . Devido a curva de fluxo, para um liquido
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ideal ser linear, a razao de todos os pares de valores 7 e 4 pertencentes a esta linha sao
constantes. Deste modo n nao é afetado por mudangas de taxa de cisalhamento. Todos os
liquidos em que esta afirmacgao é verdadeira sao chamados “liquidos Newtonianos”.
Outro grafico muito utilizado é o da viscosidade 7 versus a taxa de cisalhamento +,
também conhecido como “curva de viscosidade”. Nele — como ¢ mostrado na figura 3.1 -
podemos visualizar de forma direta o comportamento da viscosidade em fun¢ao da varia-
¢ao da taxa de cisalhamento. Sdo exemplos de fluidos que apresentam tais caracteristicas

reolégicas os 6leos minerais, betumem, melado, etc.

Curva de Fluxo Curva de Viscosidade

A

Vicosddade

Tensio de Cisalhamento

1 '
Taxa de Cisalhamento Taxa de Cisalhamento

Figura 3.1: Curvas de fluxo e de viscosidade para um liquido Newtoniano. [26]

3.2 Fluidos nao-Newtonianos

Depois da Primeira Guerra Mundial, surgiram evidéncias experimentais de que a
equacao 3.2 nao podia ser generalizada para todos os fluidos. As pesquisas de dois Ame-
ricanos, Bingham e Green [27], sobre o fluxo de tintas a 6leo, e de alguns pesquisadores
alemaes sobre o fluxo de suspensoes coloidais [28], mostraram a existéncia de uma classe
de fluidos que exibem uma viscosidade dependente da taxa de cisalhamento. Dentro deste
contexto, agora nao é mais possivel falarmos em termos de viscosidade, porque ela varia
com 7. Para qualquer valor de % a proporcionalidade entre % e 7 pode ser representada

por uma expressao que se assemelha com a equagao 3.2. [28§]

f=— (3.3)

onde o fator de proporcionalidade ¢ agora uma viscosidade aparente (7,,), € ele é cons-
tante somente para este valor de . Existem varios tipos de fluidos nao-Newtonianos, os

principais sdo o pseudopléstico, o plastico, o tixotropico e o reopéxico (figura 3.2) [26].
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Curva de FAuxe Cuna de Viscosidade

Tensio de Cisalhamento ©
Viscoddade 1)

Brxa de Cialhamento 7 Brxade Cisahamento 7

Figura 3.2: Virios tipos de comportamento de fluxo: (1) Newtoniano, (2) pseudoplastico, (3)
dilatante e (4) plastico. [26]

Os fluidos que apresentam fluxo pseudoplasticos sofrem uma diminuicao da viscosi-
dade toda vez que a taxa de cisalhamento ¢ aumentada (curva 2 - figura 3.2). Tecnicamente
isto pode significar que para uma dada forca de cisalhamento mais massa pode ser neces-
saria 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” (diluicao de
cisalhamento) [26] 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, gragas a diluicao de cisalhamento, tintas sao pulverizadas por pistolas de ar com-
primido, pastas de dente sdo espremidas para fora de seus tubos e, ainda, maioneses sao
espalhadas pelo pao. E importante destacarmos algumas provaveis razoes para o efeito de

diluigao de cisalhamento (figura 3.3).

Liquidos no repouso:

\/\\/\\/\ ddig(%/ DSOQOC) @’@@@
&

Liquidos fluindo em uma diregao preferencial:

- — 1 ( ) o o ) )
- _ O O C c?oooo °°o°° ooo oo
> — —__— —» —_— ') O Ploo %00 % s | P
— — o
— = == S B LR Lk
Orientacdo Estiramento Deformacdo Desagregacdo

Figura 3.3: Dispersdes em repouso e em fluxo produzido por uma tensdo de cisalhamento. [26]

Muitas substancias liquidas consideradas homogéneas sao de fato compostas de va-
rios 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 solugoes polimé-
ricas com longas cadeias moleculares embaracadas e entrelacadas. O conjunto de todos

estes materiais exibe uma ordem interna irregular e, consequentemente, é caracterizada
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por uma resisténcia interna de intensidade consideravel em oposicao ao fluxo, isto é, pela
viscosidade.

Com o aumento da taxa de cisalhamento, as particulas como palitos de fosforo
em suspensao no liquido tendem a girar, alinhando-se na direcao do fluxo. Varios tipos
de cadeias moleculares dissolvidas em uma solucao podem desembaralhar, estirando e
orientando-se por si s, 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 deformar adquirindo a forma de um
elipsoide, isto ¢, diminuir o diametro por mais tempo. O cisalhamento pode também
induzir a quebra das protuberancias irregulares existentes em agregados de particulas,
ajudando com que as particulas desagregadas fluam mais rapidamente através de uma
dada tensao de cisalhamento.

Para varios materiais liquidos o efeito da diluicao de cisalhamento é reversivel —
muitas vezes com algum tempo de retardo — isto é, os liquidos readquirem sua alta visco-
sidade original quando o cisalhamento é lentamente diminuido ou é igualmente cessado:
os varios tipos de cadeias moleculares voltam ao seu estado natural de nao-orientacao,
as gotas deformadas retornam a forma de bola e os agregados reformam novamente a
configuragao Browniana.

Devemos ainda mencionar que a diluigdo de cisalhamento (ou comportamento de
fluxo pseudopléstico 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 orientacao, e faz com que os
fluidos pseudoplasticos apresentem um comportamento similar ao Newtoniano, possuindo
uma dada viscosidade 7, independente da taxa de cisalhamento — comumente chamada de
“viscosidade de cisalhamento zero”. Para altas taxas de cisalhamento a orientagdo mole-
cular (ou de particula) pelo cisalhamento excede o efeito de desorganizacdo 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 ocorrerda uma maior diluicao de cisa-
lhamento, pois o sistema adquiriu uma perfeita orientagdo. As regides de baixas e altas
taxas de cisalhamento sao chamadas de primeiro e segundo platos Newtonianos (figura
3.4).
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Figura 3.4: Dependéncia da taxa de cisalhamento dos fluidos pseudoplasticos. I — Primeiro
platdé Newtoniano: A viscosidade 19 ndo depende da taxa de cisalhamento. IT — Nesta regido a
viscosidade diminui como resultado da orientagdo das particulas. IIT — Segundo platé Newto-
niano: A viscosidade 7o, permanece constante independente de um aumento adicional de taxa
de cisalhamento. [26]
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Capitulo 4

Materiais e Métodos

Neste capitulo é apresentada a metodologia empregada na obtencao dos resultados
experimentais deste trabalho. Iniciamos tratando das amostras utilizadas, e sua caracteri-
zagdo, na sequéncia abordamos a técnica do processamento de imagem digital. Por tltimo

sao discutidas as técnicas de reologia rotacional e reologia 6ptica.

4.1 Preparacao das amostras

As amostras de cristal liquido liotrépico (CLL) foram preparadas a partir da mistura
de Laurato de Potassio (KL), Decanol (DeOH) e Agua Deuterada (D,0). O surfactante
Laurato de Potéassio (KL) foi sintetizado em nosso laboratério a partir da neutralizagao
do 4cido ldurico (Sigma) por hidréxido de potassio (Merk) em meio etilico. O produto da
reacao foi recristalizado em acetona a baixa temperatura, depois recristalizado em etanol
aquecido, filtrado e secado a vacuo para fins de purificacao. O cosurfactante DeOH, e o
solvente D20, foram adquiridos com grau de pureza elevado (Sigma). As amostras foram
preparadas seguindo a proporcao de: 25,8% de KL/ 6,24% de DeOH / 67,96% de D-O;
estas concentragoes percentuais foram obtidas através do diagrama de fases (figura 4.1)

proposto por Galerne, et. al. [29]

w0 150 PO S
= FI— .——!jﬂr{r—“‘l*_—'——_-
G Iy —} ::‘;1.--1 ¥ =8 ‘
g vdk-{._dﬁﬂ—*z*‘*i* ?;‘. N, |
2001, N ety
] ——-I-—-p__-.;:___i____;‘__‘_zh_é 4 -=~Pw+._-m_h_:=::t ——=
- T ——
S — 1
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A7 * 705 ' 750 - 757 ' P
KL wt %

Figura 4.1: Diagrama proposto por Galerne e colaboradores [29] para o sistema liotrépico
ternario KL /DeOH/D,O
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As massas dos componentes foram determinadas fazendo uso de uma balanga de
precisao Mettler Toledo modelo AT 201, que possui uma precisao de + 0,0lmg. Apéds
a realizacao dos calculos estequiométricos, os componentes foram pesados em tubos de
ensaio (pyrex), com tampas de baquelita que possuem protegao de teflon para vedagao,
obedecendo a seguinte ordem: primeiro é adicionado o surfactante Laurato de Potéassio,
em seguida o cosurfactante Decanol e por tltimo a Agua Deuterada, desta forma, evita-
se a evaporacao da agua e proporciona que todo o DeOH se deposite no fundo do tubo
de ensaio. Uma mistura homogénea desses componentes é obtida apds varios ciclos de
agitagao do tipo vortex e centrifugacao a 2400 rpm. A fim de estudar o comportamento
da amostra com a aplicagdo de um campo magnético H , adicionou-se também uma porg¢ao

de 0,5mg de ferro fluido na amostra.

4.2 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 identificacdo de birrefringéncia via compensador de Berek e a de-
terminacao dos indices de refragao via refratometro de Abbe. As temperaturas dos pontos
de trnasicao foram identificadas com o auxilio de um controlador térmico Instec MK1000

acoplado a platina do microscopio e da técnica de processamento de imagem digital.

4.2.1 Microscopia éptica de luz polarizada (MOLP)

Ao contrario de um liquido isotrépico, quando uma fina camada de cristal liquido é
observada entre polarizadores cruzados ela exibe imagens com padroes variados de cores
e formas (defeitos). Os defeitos que aparecem na figura 4.2 sio interpretados como a com-
binagao de dominios cujas moléculas/micelas encontram-se orientadas e regides com uma
orientacao aleatdria. Suas cores brilhantes surgem devido a sucessivas reflexoes sofridas
pelas componentes ordinarias e extraordinarias da componente refratada de um deter-
minado 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 [13].
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Figura 4.2: Textura exibida por uma fina camada de um cristal liquido nemético observado
entre polarizadores cruzados.

O formato destes padroes depende de muitos parametros, tais como: espessura das
amostras, viscosidade, temperatura, acao de campos externos, etc. Em geral, em uma
transicao de fase os defeitos sofrem alteracoes significativas, tendo sua anisotropia relaci-
onada a distribuicao de cores e forma dos defeitos. Este fato faz com que a microscopia
Optica de luz polarizada seja muito utilizada na identificagdo e no estudo das diferentes
mesofases liquido-cristalinas, através da observacao das diferentes texturas que estas fases
exibem [13,30,31].

(a)

Analisador —p +——

Pladna Circular
Giratoria e

Platina Circular
Criratona

Figura 4.3: Representacao esquematica do aparato experimental: a) microscépio 6ptico de luz
polarizada acoplado a uma cdmera digital; b) termostatizador. Figura retirada de [32]

O microscopio 6ptico de luz polarizada difere do microscopio comum por possuir
uma platina circular, graduada e giratéria, e dois polarizadores - figura 4.3. O primeiro
conhecido 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, quase nenhuma luz é transmitida até a ocular, a menos que exista
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uma substancia opticamente anisotropica entre o polarizador e o analisador.

As amostras liotrépicas foram introduzidas por sucgao em capilares planos (micro—
slides) com 200 pm de espessura interna, adquiridos da Vitro Dynamics. Depois de preen-
chidos, os microslides tiveram suas extremidades seladas com parafilme e foram colocados
no interior de um termostatizador eletronico Hot Stage Instec Modelo MK1000 com pre-
cisao de £0,01°C.

4.2.2 Processamento de Imagem Digital

Do ponto de vista microscopico, em uma transicao de fases as moléculas de um cristal
liquido tem seus graus de liberdade modificados, e consequentemente o padrao de cor e
forma das suas texturas é alterado [33]. A técnica de processamento de imagens digitais
(PDI) visa associar as modificagbes na anisotropia da distribuicao de cores dos pizels que
compoe uma textura liquido cristalina, a transi¢oes de fases. Neste sentido, as texturas das
amostras liquido cristalinas, detectadas por uma camera CCD, é armazenada diretamente
em um computador na resolucdo de 1920x1080 pixels. Um programa Delphi é utilizado
para calcular os momentos estatisticos das imagens [34]. Para tal, considere uma funcao
bidimensional b(z,y), que representa a intensidade da cor de um dos canais RGB (red,
green e blue) de um pizel sensivel, variando entre 0 e 255. No nosso caso, escolhemos
o canal verde (por ser mais sensivel) para a andlise da textura nemaética liotrépica. O
momento estatistico de ordem zero das cores de um dado canal, também conhecido como

valor médio é dado por:

11 e rly
My(ey) = = [ [ b, y)dedy (4.1)
x by

onde [, e [, sao as extensoes da imagem bidimensional.
O momento estatistico de segunda ordem, cuja raiz quadrada é conhecida como

desvio quadratico médio, (o) das cores de um dado canal RGB da imagem é dado por:

11 ey
Mae,y) = 1 [ [ by) - M dedy (42)
z by

A técnica foi originalmente proposta por Montruchio [35,36] para o estudo de transi-
¢oes de fases nematicas termotropicas e na sequencia adaptada por Sampaio para a utiliza-
¢ao em cristais liquidos liotrépicos [34]. Desde a sua implementagao, a referida técnica tem
se mostrado poderosa na identificagdo de transi¢oes de fase de cristal liquido. Embora ela
nao consiga identificar uma determinada mesofase. Ela tem sido utilizada como uma téc-
nica auxiliar na caracterizagao de mesofases termotrépicas e liotrépicas [37]. Em conjunto,
por exemplo, com a técnica de calorimetria diferencial de varredura na identificacao da
transicdo entre as mesofases SmA e SmC (Esmética A e Esmética C, respectivamente) [38].

Também tem sido utilizada na identificagado dos sinais 6pticos da fase biaxial negativa [39],
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e na determinacao do passo colestérico [40]. De acordo com Sampaio e colaboradores, uma

transicao de fase, entre nematicos liotrépicos, estd associada a valores minimos de o [34].

A fim de determinar com precisao as temperaturas de transicao de fase exibidas pelas

amostras estudadas, diversas varreduras térmicas foram realizadas. Em cada varredura

as amostras foram fotografadas a partir de uma dada temperatura, sujeitas a uma taxa

constante de aquecimento/resfriamento de 0,1 °C'/min, & intervalos de 30s entre uma foto

e outra. A escolha do sentido do ciclo térmico decorre da ordem com que as mesofases Np,

Np e N¢ estao dispostas em seus respectivos diagramas de fase. De acordo com a técnica de

microscopia Optica de luz polarizada o craquelamento, experimentado pela mesofase Np,

é mais evidente quando observado na passagem de Np para Ng. Os processos de captura e

determinacao dos momentos estatisticos foram realizados por meio de so ftwares originais,

desenvolvidos para esta finalidade em um compilador IDE Delphi.
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Figura 4.4: a) Ilustragdo de tela inicial do software de captura de imagens.

tela de trabalho do software de processamento de imagem digital
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4.3 Reologia rotacional

Os ensaios foram realizados em uma plataforma modular Thermo Scientific, modelo
Haake Mars II. Este aparato dispoe da tecnologia de air bearing, que torna possivel a
realizacdo de ensaios reoldgicos rotacionais com controle de taxa de cisalhamento (modo
CR), da tensao de cisalhamento (modo CS) e da deformagao de cisalhamento (modo CD).
No caso do sistema ternario foram empregados a geometria cone-placa com o sensor de
cisalhamento C60/1 Ti (gap entre o cone ea placa de 0,056 mm, dngulo do cone de 1° e raio
do cone de 30,0 mm). O controle térmico possui precisao de £0,01zC'". Nesses ensaios foi
utilizado uma pega de teflon sobre o sistema para garantir um ambiente suficientemente

umido nos arredores das amostras, evitando, assim, sua desidratagao.

Figura 4.5: Redmetro Haake Mars II utilizado nos ensaios reolégicos rotacionais e oscilatérios
na configuragao cone — plate.

4.3.1 Ensaios rotacionais

Os dados de tensao versus a taxa de cisalhamento, a entao chamada curva de fluxo,
foram obtidos no modo rotacional com controle de tensao de cisalhamento no modo CD,
no intervalo de 0,1 & 45Pa (curva de subida) em estado estacionario a uma temperatura na
qual a respectiva amostra encontra-se na fase N¢, identificada pelas técnicas, de micros-
copia Optica de luz polarizada e processamento de imagem digital. Nesta configuracao a
tensao de cisalhamento é aumentada ponto a ponto progressivamente a cada 120s a fim de
garantir que o estado estacionario seja alcancado em cada ponto antes da coleta do dado.
Na sequéncia, seguindo o mesmo protocolo da curva de subida, a tensao de cisalhamento
¢ reduzida gradualmente (curva de descida). Neste processo, a taxa de cisalhamento é
uma consequéncia da tensdao de cisalhamento aplicada. Os valores de viscosidade apa-
rente versus a tensao de cisalhamento, a entao chamada curva de viscosidade, foram

calculados por meio da equagao 3.2 e a partir da curva de fluxo correspondente.
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4.4 Reologia 6ptica

Os ensaios de reologia 6ptica foram realizados em um protdtipo, na qual uma fina
camada de amostra liquido cristalina (100 pm de espessura) é introduzida por capilari-
dade entre duas placas de vidro planas e paralelas. Inicialmente a amostra nematica é
orientada pela agdo de um forte campo magnético alinhado a direcao do eixo z do re-
ferencial do laboratoério. Este processo, chamado de pré-orientacional, garante que antes
do inicio do cisalhamento as micelas estejam alinhadas na direcao do campo magnético
(configuragao orientacional planar). Na sequencia, a placa superior é posta em movimento
pela agao de um motor de passo (Minebea PM-H005-P2) cuja interface é controlada por
uma plataforma de prototipagem eletronica de hardware livre e de placa tnica (Arduino
UNO) (figura 4.6). Durante este processo a placa inferior permanece imével. As placas
sao montados em uma base de aluminio termostatizada, contendo dois slots livres no qual
dois fortes magnetos de neodimio podem ser acoplados a fim de criar na regiao da amostra
um campo magnético uniforme (~ 1,07"). O controle térmico é realizado por um banho
térmico (BrookField TC-502), com precisao de 0,01°C. O protétipo é acoplado e alinhado
a um microscopio 6tico de luz polarizada Leica modelo DMLP, onde através de uma ca-
mera CC'D Full HD 1080p, responsavel por monitorar as texturas liquido cristalinas em

tempo real, sdo obtidas filmagens dos ensaios.

Figura 4.6: (a) Aparato experimental confeccionado para a realizacao de ensaios de reologia
6ptica. (b) Close da regido de confinamento e cisalhamento da amostra.
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Capitulo 5

Resultados e Discussao

5.1 Identificacao das mesofases

Apébs a homogeneizagao da amostra, o processo de identificacdo das temperaturas
de transicao de fases foi realizado utilizando-se as técnicas de microscopia éptica de luz
polarizada (MOLP) [13], e processamento de imagem digital (PID). Detalhes relativos
a metodologia empregada na referida técnica sao encontradas em [34]. Na figura 5.1-
a, 5.1-b e 5.1-¢ sao ilustradas algumas texturas exibidas pela amostra. Os valores do
desvio quadrético médio (o) das diferentes tonalidades de cor destas texturas (canal verde
RGB), em fungao da temperatura durante o ciclo de aquecimento a uma taxa constante
de 0,1 °C/min sao exibidos na figura 5.1-d. De modo geral, de acordo com a técnica de
processamento de imagem digital, as transi¢oes de fase tem sido observada nos pontos
onde o desvio quadratico médio das diferentes tonalidades de cor das texturas alcanca um
valor minimo [34]. Na figura 5.1-d as transi¢oes exibidas pela amostra, como fungao da
temperatura, sao identificadas por meio de linhas tracejadas.

O comportamento reolégico exibido no dominio da mesofase N também foi avaliado.
Para tal finalidade foi utilizado um reémetro Haake Mars II acoplado a um sensor de
cisalhamento (spindle) CP 60/1 Ti. Os valores da viscosidade dindmica () obtidos como
fungao do aumento da taxa de cisalhamento sao ilustrados na figura 5.2. A entao chamada
curva de viscosidade foi realizada do regime de baixas (§ < 10,0s7!) & elevadas taxas de
cisalhamento (¥ < 100,0s7!). Para a pequena variagao nos valores de viscosidade exibidos,

o comportamento reologico pode ser classificado como fracamente nao Newtoniano.
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Figura 5.1: Texturas nematicas liotrépicas obtidas com a técnica de Microscopia Optica de Luz
Polarizada — MOLP: (a) mesofase nemética discética Np; (b) mesofase nematica biaxial Np;
(c) mesofase nemética calamitica - N¢; (d) Desvio quadratico médio das diferentes tonalidades

de cor das texturas (RGB, canal verde). As temperaturas de transicio de fases sdo ilustradas
por meio de linhas tracejadas.
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Figura 5.2: a) Curva de fluxo e (b) curva de viscosidade exibida pela amostra na temperatura
de 25,0 °C, no dominio da mesofase N¢ .
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5.2 A influéncia das forcas de cisalhamento na orien-

tacao da amostra.

Com o intuito de verificar se as forcas de cisalhamento podem modificar a configura-
¢ao orientacional do meio nematico, o aparato contendo a amostra nematica foi montado
sobre a platina do microscépio. O porta amostra foi posicionado com seu eixo maior ali-
nhado a 45 de um dos polarizadores do microscopio (analisador). A textura exibida pela
amostra nestas condigoes ¢ ilustrada na figura 5.3-a.

Apbs o repouso, a placa superior foi posta em movimento de translagao, com veloci-
dade constante de aproximadamente 5mm/s, impulsionada por um motor de passo. Como
consequéncia, o volume da amostra experimentou uma tensao de cisalhamento (7) e uma
taxa de cisalhamento (). Durante o cisalhamento a textura shirilen, repleta de defeitos,
rapidamente se transformou em uma imagem escura e com menos defeitos (figura 5.3-b).
Os defeitos lembram estrias. Este estriamento da textura é decorrente das mudancas na
birrefringéncia local da amostra e torna evidente a existéncia de linhas de escoamento ao
longo do volume. Estas linhas de escoamento sao paralelas a diregao de 7 (figura 5.3-d) e
sao condizentes a um escoamento laminar. Imediatamente apds a placa superior alcangar
o repouso (figura 5.3-¢) o estriamento desaparece e a textura assume uma nova colora¢ao
mais escura e com menos defeitos. A coloragao escura da nova textura é um indicativo de
que os raios luminosos ordinario e extraordinario que emanam da amostra estao sofrendo
interferéncia destrutiva. Este resultado sugere que as micelas foram influenciadas pelas
linhas de escoamento, ganhando orientagao e assumindo uma configuracao de alinhamento
planar.

E importante destacar que um cristal liquido nemético, em uma configuracio de
alinhamento planar, se comporta como um mineral uniaxial e exibe pleocroismo, ou
seja, nele a absorcao da luz é uma propriedade direcional. Em um nematico calamitico a
diregao do eixo dtico coincide com a diregao de orientagao média das micelas (diretor 7).
Quando 77 for configurado paralelamente a um dos polarizadores a coloragdo da textura
sera escura, agora se a amostra for girada de 45° a coloragao da textura sera modificada

para clara.
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Figura 5.3: Textura do cristal liquido nemdtico calamitico a) placa superior em repouso; b)
placa superior em movimento uniforme com velocidade v = 5 mm/s; c¢) imediatamente apds a
placa superior entrar em repouso novamente; d) orientacao da tensao de cisalhamento em relagao
aos polarizadores.

Considerando a espessura da amostra (d = 100 ,0 ym), a velocidade de translagao da
placa superior v = 5,0 mm/s provoca na amostra uma taxa de cisalhamento % = 50, 0s™ .
Na figura 5.2, onde o valor da viscosidade dindmica da amostra (1) foi exibida como uma
funcao de 4, perceba que para v = 50,05~ ! temos 1 ~ 105m.Pa.s. A partir destes valores

e considerando a equacao de Newton da viscosidade dindmica de um fluido, isto é:

n= ; (5-1)

a magnitude da tensao de cisalhamento experimentada pela amostra pode ser estimada
em 5,5 Pa.

A técnica de processamento de imagem digital permite que as mudancas de cor
e forma dos defeitos possa ser avaliada quantitativamente. Na figura 5.4 é ilustrado o
desvio quadratico médio (o) das diferentes tonalidades de cor da textura (RGB canal
verde) como uma fungao do tempo, antes, durante e apds o cisalhamento. Note que nos
segundos iniciais, ¢ permaneceu constante indicando que a textura nematica nao sofreu
qualquer modificagdo neste intervalo de tempo. Na sequéncia, durante o movimento da
placa superior o diminui expressivamente. E conveniente destacar que de acordo com a
técnica de processamento de imagem digital, valores elevados de o denota que em média
a coloracao dos pizels da imagem esta divergindo muito do valor médio das cores de

toda textura. Ja valores menores de ¢ indicam que, na média, existe uma concordancia
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entre o valor médio das cores da coloracao dos pixels com o valor médio das cores de
toda a textura. Este resultado esta em consonancia com trabalhos recentes da literatura
[37], e concorda com a premissa de que a variagdo nos valores de o foi provocado pelo

cisalhamento.
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Figura 5.4: Desvio quadratico médio (o) das diferentes tonalidades de cor da textura, antes
durante e apés o cisalhamento imposto pelo movimento da placa superior (RGB canal verde).

5.3 A influéncia das forcas de cisalhamento na orien-
tacao da amostra na presenca de campo magné-

tico.

Uma caracteristica marcante de um cristal liquido nemaético liotrépico reside no fato
de que suas micelas sao susceptiveis a acao de campo magnético (]:7 ) [13]. Na presenca
de H elas experimentam um torque que faz com que o diretor da fase adquira uma
configuracao de alinhamento planar. Na figura 5.5 sdo ilustradas duas texturas obtidas
com uma amostra nematica calamitica na auséncia e na presenca de um forte campo
magnético de 1 T'. As imagens foram obtidas com o porta amostra girado de 45° em relagao
ao eixo do polarizador. Na figura 5.5-a percebemos a existéncia de defeitos, indicando
que a amostra nematica nao encontra-se em uma configuracao de alinhamento planar.
J& na figura 5.5-b os defeitos caracteristicos da fase desapareceram completamente em
decorréncia do alinhamento planar do diretor gracas da acao do forte campo magnético.
Diferentemente da figura 5.3-c a textura exibida na figura 5.5-b apresenta a prevaléncia

de tons claros. Isso ocorre gracas ao policroismo do meio calamitico.
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Figura 5.5: [: Textura nemaética calamitica exibida por uma amostra nao orientada;II — III:
textura nematica calamitica exibida por uma amostra sendo orientada pela agdo de um forte
campo magnético H = 1 T'; IV: textura completamente orientada;

O comportamento do desvio quadratico médio das diferentes tonalidades de cor das
texturas exibidas pela amostra, como funcao do tempo em que o campo magnético apli-
cado na amostra € ilustrado na figura 5.6. Note que para t = 0, ¢ tem um valor elevado
devido a existéncia de defeitos na textura. A partir de entao os valores de sigma dimi-
nuem com o tempo, convergindo assintoticamente para um valor praticamente constante

a medida que os defeitos da textura vao desaparecendo como uma do ganho de orientagao
das micelas.
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Figura 5.6: Processamento de imagem digital de um nemaético calamitico sendo orientado por
campos eletromagnéticos.
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5.4 Pleocroismo nos cristais liquidos liotrépicos na

fase nematica calamitica.

Devido a sua birrefringéncia um cristal liquido nematico exibe pleocroismo. Quando
ele estd em uma configuragao de alinhamento planar a coloracao da textura é modificada
sempre que a amostra é girada em relagdo a platina do microscopio [33]. A méaxima
interferéncia destrutiva é observada sempre que o diretor, que por definicao também define
a direcao do eixo 6ptico do meio, encontra-se paralelo a um dos polarizadores. A maxima
interferéncia construtiva é observada quando o diretor encontra-se alinhado de 45° em
relacdo a um dos polarizadores. Nesta secao o pleocroismo exibido pela mesofase No em
decorréncia do giro da amostra na platina do microscopio serd evidenciado com o auxilio
da técnica de processamento de imagem digital. Os resultados sao exibidos na figura
5.7. Inicialmente, a amostra foi orientada por campos magnéticos na direcdo da méaxima
tonalidade de cores, ou seja, paralela ao eixo x do referencial do laboratério. Na sequencia
a platina foi sendo girada enquanto imagens eram capturadas em intervalos de 5,0°.

Com o giro da platina, percebemos que a textura clara e brilhante (Fig. 5.7-c) foi
se transformando em uma textura escura e uniforme a medida que o diretor nematico
se alinhava a diregdo do analisador do microscopio (Fig. 5.7-b). Na sequencia, é possivel
notar um novo clareamento da textura a medida que o diretor vai se alinhando ao eixo
z do referencial do laboratério. Deste ponto em diante a alternancia de tonalidades vai
se repetindo a medida que o diretor se aproxima ou se afasta do eixo dos polarizadores.
O valor médio das diferentes tonalidades de cor exibidas pela amostra durante o giro da
platina ¢é ilustrada na figura 5.7-a. Nesta figura o pleocroismo exibido pelo nemético como
uma consequéncia do giro do diretor em relagdo aos polarizadores torna-se evidente a
medida que M, vai alternando de valor entre o maximo (diretor paralelo a x ou z) e o

minimo (diretor paralelo a A ou P).
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Figura 5.7: a) Valores da média de cor do canal azul em funcdo da alteracdo angular da
direcdo do vetor diretor 7 das micelas, que foi alterado rotacionando a platina graduada de
um microscépio de luz polarizada; b) Esquema da configuragdo do vetor diretor das micelas em
relacdo ao polarizador e o analisador, onde 7i;5 é a posicao inicial e final. ¢) Texturas exibidas
pelo CLL nematico calamitico quando ;s || « (02), @y || A (45°) e 7i;r || 2 (90°).

5.5 Comportamento orientacional do meio nematico
na presenca simultanea das forcas magnética e de

cisalhamento

Na figura 5.8 sao ilustradas as texturas exibidas nos ensaios de reologia 6ptica, antes
e durante o cisalhamento em duas configuragoes: na auséncia de campo magnético e na
presenca de campo magnético. Também se encontra nesta figura um diagrama represen-
tando a platina do microscopio, as dire¢oes do polarizador (P) e analisador (A), a dire¢ao
do campo magnético Hea direcao da tensao de cisalhamento 7. Em todos os casos uma
estimativa da configuracao orientacional do diretor é representada por meio de uma seta
colorida. Nas figuras 5.8-a e 5.8-d encontram-se as texturas exibidas pelo nemético antes
do inicio do cisalhamento. Elas sdo texturas claras e livres de defeitos em decorréncia da
etapa pré-orientacional de cada ensaio.

Em analogia com o que foi apresentado nas segoes 5.3 e 5.4, a auséncia de defeitos
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indica que as micelas do meio estdo em uma configuracdo de alinhamento planar. A
tonalidade clara das texturas denota que os raios ordinario e extraordinario que emanam
da amostra encontram-se em fase, interferindo construtivamente. Isto s é possivel porque,
o diretor nematico 7 (que por sua vez também define a diregdo do eixo 6tico do meio),
nao estd paralelo nem ao polarizador (P) e nem ao analisador (A) do microscopio (Fig.
5.8-a). Como demonstrado na se¢ao 5.4 qualquer modificacdo na orientacao relativa do
meio anisotropico em relagao aos polarizadores faz com que com que esta relacao de fase
seja modificada. A maxima interferéncia construtiva é observada quando o eixo 6tico
da amostra estd inclinado de 452 em relagdo a P. A méxima interferéncia destrutiva é
observada quando o eixo 6tico da amostra se encontra alinhado a P ou a A.

Apobs a etapa pré-orientacional a amostra foi cisalhada na direcdo do eixo x do
laboratério, utilizando uma baixa taxa de cisalhamento (¥ = 0,026 s~'). Tomando como
referéncia os valores da viscosidade exibidos na figura 5.2, a partir da equacao 5.1, foi
possivel estimar o valor da tensdo de cisalhamento aplicada como sendo 4,65 mPa.

Percebemos na figura 5.8-b, durante o cisalhamento (¥ = 0,026 s~') ocorrido na
auséncia de campo magnético, que a textura clara e uniforme, foi transformada em uma
textura escura repleta de defeitos. O escurecimento indica que os raios ordinario e extra-
ordinario estao interferindo destrutivamente, de modo semelhante ao que foi observado
na secao 5.4, o qual a amostra foi girada, no sentido de alinhar seu eixo optico a um dos
polarizadores. Além disso o surgimento de defeitos é um indicativo de que a configura-
¢ao planar do meio foi modificada. Na secao 2.4 foi demonstrado que o movimento da
placa superior, estimulado por uma tensao de cisalhamento, cria no meio nematico difu-
sdo de ordem induzida por fluxo, processo que pode ser verificado na se¢do 5.2. Dentro
deste contexto, uma vez que o movimento da placa superior ocorre na direcao do eixo =,
este resultado nos leva a crer que durante o cisalhamento as micelas podem estar sendo
forcadas a uma reorientacao no plano z x x, agora na dire¢ao do fluxo.

Com a continuidade do cisalhamento a textura escura, volta a apresentar um novo
clareamento, porém ainda marcada por defeitos (Fig. 5.8-c). O novo clareamento da tex-
tura denota que os raios ordinario e extraordindrio novamente estao interferindo constru-
tivamente. Em tese, este fendomeno s6 podera ser tratado como um evento de pleocroismo
na hipdétese de que as micelas experimentaram um giro no plano z X z, impostas pela
difusdo de ordem induzido por fluxo, ou seja, pela tensdo de cisalhamento (Fig. 5.8-c).

Ao compararmos as figuras 5.8-a e 5.8-c percebemos, exceto pelos defeitos remanes-
centes, que as texturas sao semelhantes. Isto se deve ao fato de que, em ambos os casos,
as micelas encontram-se em uma configuracao de alinhamento planar. No primeiro caso
com o diretor paralelo ao eixo z e no segundo paralelo a x. Do ponto de vista da mi-
neralogia (pleocroismo) as duas situagoes sao equivalentes, tendo em vista que nas duas
situagoes 7 encontra-se inclinado de 452 em relagdo a P e a A respectivamente; em ambos

0s casos os raios ordinario e extraordindrio que emanam da amostra estao interferindo
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construtivamente.

Na presenca de campo magnético e para a mesma taxa de cisalhamento (4 = 0,026
s1) é possivel verificar nas figuras 5.8-d e 5.8-f, que a textura outrora clara e uniforme foi
se transformando progressivamente para uma textura muito menos escura do que no caso
sem campo aplicado. A auséncia de um escurecimento total da imagem nos mostra que
o giro do diretor neméatico no plano z X x pode nao ter alcancado a marca em que ele se
encontra paralelo a P ou a A. Neste ensaio a placa superior foi movimentada, na direcao
do eixo x do laboratorio, com velocidade constante ao longo de um deslocamento total
de 8,0 mm, para o caso com campo magnético e o caso sem campo magnético aplicado.
Durante este processo as texturas foram capturadas e processadas utilizando a técnica
de processamento de imagem digital. Em se tratando de imagens com poucos defeitos o
descritor utilizado nao foi o desvio quadratico médio das cores (¢) e sim o seu valor médio
(M,). Do ponto de vista do processamento de imagem digital uma imagem uniforme e
clara estd associada a um valor de M, elevado (préximo a 255 numa escala de 0 - 255 no
padrao RGB). Analogamente, uma imagem uniforme e escura estd associado a um valor
de M, baixo (préximo a 0).

O valor médio das diferentes tonalidades de cor das texturas (RGB canal vermelho),
obtidas como fungao do deslocamento da placa superior (¢ = 0,026 s~!), na presenca e na,
auséncia de campo magnético, é ilustrado na figura 5.8-g. E possivel perceber no gréfico,
que na auséncia de campo magnético e para x = 0,0mm que o valor de M, é elevado
(M, = 255). Resultado esperado, uma vez que, na configuragao inicial a imagem ¢é clara
e uniforme. Com o movimento da placa os valores de M, diminuem, alcancando o valor
minimo M, = 79 em x = 1,8mm, ponto em que a textura exibiu o méaximo escurecimento
tendo em vista que o diretor se alinhou com a diregao do A (Fig. 5.8-b). A partir deste
ponto os valores de M, tem um novo crescimento com o deslocamento subsequente. Na
presenca de campo magnético a diminuicao dos valores de M, também foi percebida de
forma muito menos pronunciada. O minimo alcancado foi M, = 210 para x = 7,5mm.
Este resultado é coerente com a hipétese de que na presenca de campo magnético, o giro
do diretor no plano z X x nao alcancou a direcao de A, como sugerido na ilustracao da
Fig. 5.8-f.

Os resultados acima demonstram que o pleocroismo nematico foi afetado pela pre-
senca do campo magnético durante o cisalhamento. Fica evidente que o campo magnético
externo dificultou o realinhamento das micelas para a direcdo do eixo x induzido pela
difusdo de ordem que é imposta pela tensao de cisalhamento. Uma competicao entre He

T pode ter sido estabelecida.

39
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Figura 5.8: a) e d) Textura inicial do meio nemético e esquema da configuragio inicial da
orientacdo do vetor diretor das micelas; b) e e) Textura e configuragdo orientacional do meio
nematico ap6s 1,8mm de cisalhamento; c) e f) Textura e configuragdo orientacional do meio
nematico apés 8,0mm de cisalhamento. De a) a ¢) o ensaio fora realizado na auséncia de campo
magnético, ja de d) a f) o ensaio fora realizado na presenca de campo magnético. Ensaio rea-
lizado a taxa de cisalhamento de 0,026 s~!; i) O valor médio das diferentes tonalidades de cor
das texturas (RG B, canal vermelho) obtidas com a técnica de reologia 6ptica como func¢ao do
deslocamento da placa superior para a mesma taxa de cisalhamento.
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A fim de avaliar a influéncia da magnitude de 7 no alinhamento induzido do di-
retor nematico, novos ensaios contemplando taxas de cisalhamento mais elevadas foram
realizadas. Nas figuras 5.9 e 5.10 sdo ilustrados os resultados obtidos para as taxas de
cisalhamento v = 0,312s7! (7 = 40,65mPa) e v = 2,083s~! (7 = 241,63mPa), respecti-
vamente.

Na perspectiva do pleocroismo, uma textura escura denota que o eixo 6tico do meio
se encontra alinhado a um dos polarizadores do microscopio. Para a taxa de cisalhamento
v = 0,312571, e na auséncia de campo magnético, percebemos um maior escurecimento
da textura em x = 2, 3mm, ponto no qual o diretor neméatico encontra-se alinhado ao ana-
lisador do microscépio (Fig. 5.9-b). O mesmo comportamento foi observado na presenga
de campo magnético em x = 3, 5mm (Fig. 5.9-¢). Do ponto de vista do processamento de
imagem digital, as texturas com maior escurecimento coincidem com valores minimos de
M, (Fig. 5.9-g).

Este resultado, embora preliminar, é um forte indicativo de que durante o giro das
micelas, imposto pelo movimento da placa, nem todas as micelas estardao alinhadas ao
diretor quando este se alinha ao analisador do microscépio. Nesta perspectiva podemos
associar a reducao do valor de M, no ponto de minimo a um maior ordenamento das
micelas. O aumento da taxa de cisalhamento / tensdo de cisalhamento, por sua vez torna
o processo de difusao de ordem mais efetivo. Os resultados exibidos na figura 5.10 para
uma taxa de cisalhamento ainda maior v = 2,083s™! (7 = 241,63mPa) vao de encontro

com o exposto acima.
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Na auséncia de campo H
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Figura 5.9: a) e d) Textura inicial do meio nemético e esquema da configuragio inicial da
orientagao do vetor diretor das micelas; b) Textura e configuracdo orientacional do meio nematico
ap6s 2,1mm de cisalhamento; e) Textura e configuracio orientacional do meio nemético apds
3,5mm de cisalhamento; c) e f) Textura e configuragdo orientacional do meio nemético apds
8,0mm de cisalhamento. De a) & ¢) o ensaio fora realizado na auséncia de campo magnético,
ja de d) a f) o ensaio fora realizado na presenga de campo magnético. Ensaio realizado a taxa
de cisalhamento de 0,312 s~!; i) O valor médio das diferentes tonalidades de cor das texturas
(RGB, canal vermelho) obtidas com a técnica de reologia 6ptica como fungao do deslocamento
da placa superior para a mesma taxa de cisalhamento.
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Na auséncia de campo H
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Figura 5.10: a) e d) Textura inicial do meio nemético e esquema da configuracao inicial da
orientagao do vetor diretor das micelas; b) Textura e configuracdo orientacional do meio nematico
ap6s 0,8mm de cisalhamento; e) Textura e configuracio orientacional do meio nemético apds
1,7mm de cisalhamento; c¢) e f) Textura e configuracdo orientacional do meio nemdtico apos
8,0mm de cisalhamento. De a) & ¢) o ensaio fora realizado na auséncia de campo magnético,
ja de d) a f) o ensaio fora realizado na presenga de campo magnético. Ensaio realizado a taxa
de cisalhamento de 2,083 s~!; i) O valor médio das diferentes tonalidades de cor das texturas
(RGB, canal vermelho) obtidas com a técnica de reologia 6ptica como fungao do deslocamento
da placa superior para a mesma taxa de cisalhamento.
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Fazendo um comparativo das figuras 5.8-g, 5.9-g e 5.10-g, em especial no que diz
respeito ao valor minimo das curvas “na auséncia de campo magnético” e “na presenca
de campo magnético” percebemos fato interessante. O aumento da taxa de cisalhamento
fez com que o valor minimo da curva “na presenca de campo magnético” fosse observado

para valores menores de x, conforme descrito na tabela 5.1.

P Campo magnético ausente | Campo magnético presente
A(s7) | T(mPa.s)
M, x(mm) M, x(mm)
0,026 4,65 79 1,8 210 7,5
0,312 40,65 12 2,3 55 3,5
2,083 241,63 15 0,7 50 1,8

Tabela 5.1: Tabela com os valores minimos da curva de M,, na auséncia e na presenca de
campo magnético para as diferentes taxas de cisalhamento 4 estudadas.

Esses resultados sugerem que a tensao de cisalhamento exerceu um importante papel
na difusdo de ordem por fluxo, que por sua vez, culminou na reorientacao do meio nema-
tico. A diminuicao dos valores de x, para o qual M, torna-se minimo na presenca de campo
magnético, sugere a existéncia de uma possivel competicao entre a forcas magnética, que
atua no sentido de fazer com que as micelas se alinhem a dire¢ao do eixo z, e a tensao de
cisalhamento, que atua no sentido de fazer com que as micelas se alinhem na direcdo do
eixo . O aumento da tensado de cisalhamento torna a acado do campo magnético menos
efetiva. Isto torna evidente que a escolha apropriada de intensidade de campo magnético
e tensao de cisalhamento pode nos dar controle sobre o giro da micela como acontece em
um display de cristal liquido termotrépico. Abre-se, entao, a perspectiva da construcao

de dispositivos eletromecanicos que utilizam de cristais liquidos liotrépicos nematicos.
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Capitulo 6
Conclusao

Neste trabalho o comportamento orientacional do meio nematico, afetado por dife-
rentes interagoes, foi estudado. Utilizando um aparato que possibilita a visualizacao das
texturas liquido cristalinas durante o cisalhamento, foi possivel verificar a difusao de or-
dem induzida pela aplicacao de uma tensao de cisalhamento. Este processo foi verificado
quantitativamente a partir da técnica de processamento de imagem digital. O mesmo
processo foi verificado pela acdo de um campo magnético.

O pleocroismo do meio foi verificado em todos os casos em que a orientagao do
diretor nematico em relagdo a um dos polarizadores foi modificada.

Na presenca simultanea do campo magnético e da tensao de cisalhamento, o aumento
da taxa de cisalhamento torna o processo de reorientagao das micelas mais efetivo. Este
resultado sugere a existéncia de uma competicao entre as forgas de natureza magnética e
de cisalhamento. Isto traz como perspectiva a possibilidade de desenvolver um dispositivo

eletromecanico capaz de exercer controle sobre a orientacao do diretor nematico.
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