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Resumo:

A proposta central deste trabalho é avaliar o comportamento reologico das
mesofases nematicas liotrépicas: biaxial positiva (N3) e biaxial negativa (N3),
obtidas em misturas envolvendo laurato de potassio (KL), decanol (DeOH) e
oxido de deutério (D,0). Para tal finalidade foram realizados ensaios
reologicos rotacionais e oscilatorios em um redmetro de gradiente Thermo
Scientific modelo HAAKE® MARS II. Os resultados sdo discutidos em termos
do comportamento viscoso e viscoelastico destas amostras em funcédo da
temperatura e da amplitude da tenséo de cisalhamento oscilatéria.

Introducao

Devido a sua dissipacdo anisotropica, a reologia dos cristais liquidos
neméaticos termotropicos é fundamentada em uma generalizacdo dos
conceitos usados nas teorias de Frank-Oseen e Leslie-Erickson (Erickson,
1961; Leslie, 1966). Encontramos ainda nos trabalhos de Miezowicz a
confirmacdo experimental de que, quando na presenca de campos
eletromagnéticos externos, o0s cristais liquidos nematicos termotrépico
exibem trés coeficientes de viscosidade distintos 1, 7, € m; que Séo
observados de acordo com a orientacdo relativa do diretor da fase nematica
( m ) em relacdo ao gradiente de velocidade u (de Gennes & Prost, 1995).
Nos cristais liquidos nematicos liotropicos, cujos constituintes basicos sdo
micelas anisométricas suspensas em meio a um solvente, sua reologia se
assemelha a dos termotrépicos quando do ponto de vista orientacional. Na
auséncia de campos eletromagnéticos externos as flutuacdes de orientacéo
do diretor, impostas pelas forcas de cisalhamento, tornam a viscosidade do
meio nematico liotropico efetiva (17.,), numa configuracdo compativel a
exibida por n, termotrépico. Além do mais, durante o cisalhamento
importantes fendbmenos fisicos microscépicos relativos as interacdes entre
as micelas ou ainda, as possiveis deformacdes morfolégicas, podem ser
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evidenciadas por meio através de parametros viscoelasticos efetivos.
Embora na literatura ja existam trabalhos descrevendo algumas das
caracteristicas viscosas das fases nematicas liotrOpicas, pouco se sabe a
respeito de sua viscoelasticidade. Principalmente no que diz respeito a
viscosidade efetiva e a viscoelasticidade das mesofases liotropicas biaxiais.

Materiais e métodos

A concentragdo da mistura liotropica estudada foi extraida de um importante
diagrama de fases (1985; FIGUEIREDO NETO). Dentre as fases obtida
estdo a isotropica reentrante (Izz), nematica discotica (N,), neméatica biaxial
positiva (N7), nematica biaxial negativa (N;), nematica calamitica (N,) e
isotrépica (I). A caracterizacdo das referidas fases, bem como a
identificacdo dos pontos de transicdo, foram realizados por meio das
técnicas de microscopia 6ptica de luz polarizada, processamento de imagem
digital e conoscopia de Amicy Bertrand. A concentracdo dos compostos
utilizados, bem como as respectivas temperaturas de transicdo de fases,
encontram-se descritas na tabela 01.

Tabela 01: Amostras liotropicas estudadas contendo solvente / surfactante.

Concentracado (wt %) Temp. trans. de fases (°C)
i (11,51 5, (19.0) (20,2) (71,6} 5, (22,0
25,60 KL/6,24 DeOH /68,16D,0) N, N N N,

I
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Os ensaios reoldgicos foram realizados em uma plataforma modular Thermo
Scientific modelo HAAKE® MARS Il nos modos rotacionais e oscilatérios. Em
todos os casos foram empregados o uso da geometria cone-plate, sensor de
cisalhamento C35/2 Ti (gap 0,04, angulo do cone 2,0° e raio do cone 17,5
mm). As curvas de viscosidade foram obtidas em funcdo da temperatura no
ciclo de aquecimento (0.4 °C/min), no modo rotacional, a uma taxa de
cisalhamento fixa de 20 s®. Os ensaios oscilatérios dinamicos foram
realizados em funcdo da amplitude de tensdo e da temperatura no modo
oscilatorio a uma frequéncia de oscilacao fixa de 1,0 Hz.

Resultados e Discussao

Neste trabalho a viscosidade efetiva da amostra foi avaliada em funcédo da
temperatura. A fase nematica biaxial positiva e negativa, aparece
intermediaria entre os dois nematicos uniaxiais, representado na figura 1
(a). Perceba que, inicialmente a amostra na fase isotrOpica tem sua
viscosidade efetiva reduzida gradativamente como uma consequéncia do
aumento da temperatura. Este comportamento € interrompido abruptamente
com o inicio da transicdo Iz — N, De acordo com a literatura, nas
transicbes de fase neméticas, flutuagbes nos graus de liberdade das
moléculas dos constituintes basicos das micelas sdo responsaveis por
promover modificagbes na forma da micela. O ganho de ordem orientacional
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associada a tais transformacdes, bem como a acdo das forgas externas de
cisalhamento, modificam as caracteristicas do escoamento do meio. Uma
competicdo € estabelecida entre as forcas de cisalhamento, que atuam no
sentido manter estdveis as linhas de escoamento, e as for¢as internas de
que estdo promovendo transformacdes no meio. Cessados as flutuacoes
termodinamicas do meio, a viscosidade efetiva, agora em um novo patamar
no dominio da fase N, tende a se estabilizar. Nas proximidades das
transicbes de fases N, — Nj e Ny — N, novas variacdes nos valores de
viscosidade efetiva sdo observadas. No intervalo térmico compreendido
entre estas duas importantes transicdes de fase, observa-se ainda a
formacdo de um evidente minimo nos valores de viscosidade efetiva. Na
literatura trabalhos recentes associados a determinacdo do indice de
refracdo deste mesmo sistema liotrépico, identificaram no dominio da fase
nematica biaxial uma importante mudanca de sinal Optico (2013, W.S.
BRAGA). De acordo com os autores, a mudanca de sinal dptico Ng — N,
pode esta associada a modificagcbes morfoldégicas da micela nematica. As
variagoes de viscosidade aqui observadas colaboram neste sentido. Uma
vez completadas as transicbes que envolvem as fases biaxiais, a
viscosidade efetiva do meio nematico, agora na fase N, volta a exibir
regularidade.
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Figura 01 : a) Viscosidade em fun¢éo da variacdo da temperatura. b) Modulo de
recuperacao elastica (G’) e médulo de dissipacao plastica (G”), determinados como fungéo
da amplitude da tenséo de cisalhamento (varredura de amplitude) e da temperatura.

A viscoelasticidade da amostra foi analisada através de ensaios oscilatorios.
Os valores do modulo de recuperacgéao elastica G’ e do modulo de dissipacéo
plastica G”, determinados no dominio das fases Nz (19,5°C) e N; (21,0°C)
encontram-se ilustrados na figura 1 (b). Em ambas as mesofases G' = G"
revelando discreta viscoelasticidade no dominio de pequenas amplitudes de
tensdo de cisalhamento (r < 1,0 Pa). Esta viscoelasticidade tem origem nas
forcas de repulsédo Coulombianas intermicelares. O estiramento das micelas,
provenientes das forcas de cisalhamento também podem ser
corresponsaveis por estes resultados. Note ainda que os valores de G' e G"
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registrados na fase Nj sdo maiores que os valores registrados na fase Nj.
Esta diferenca de comportamento viscoelastico é coerente com a hipétese
de que as micelas nas fases biaxiais N5 e N5 possuem morfologias distintas
e vai de encontro com os trabalhos de Braga e colaboradores (2013, W.S.
BRAGA)

Conclusbes

A viscosidade das mesofases nematicas varia significativamente nas
temperaturas de transicOes de fase. Os picos de maxima viscosidade estao
associados ao fato de que na auséncia de campos eletromagnéticos
externos os coeficientes de viscosidade do meio nematico convergem para
valores efetivos numa configuragdo que se assemelha a #n, presentes nos
trabalhos de Miezowicz. No dominio biaxial um 7, minimo € observado nos
pontos onde a mudanca de sinal 6ptico entre as fases N3 e N; tem sido
observada na literatura. Uma discreta viscoelasticidade efetiva também foi
observada, sendo mais pronunciada na fase Nj e menos pronunciada na
fase N;. Ambos os resultados sdo coerentes com a hipétese de que as
micelas nas fases biaxiais possuem morfologias distintas
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