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Resumo

Neste trabalho serdo avaliados o comportamento reoldgico e viscoelastico
exibidos pela mesofase liotrépica nematica discética (Np) nas proximidades
das transicdes da fase Nj-Isotrépico Reentrante (Izg) € Izg-Lamelar (L,).

Introducéo

A mesofase liotropica N, € constituida de micelas oblatas em meio a um
solvente. Quando submetidas a forgas de cisalhamento seu diretor (1) tende
a assumir uma configuracdo de alinhamento homeotropico. Por outro lado,
as mesofases liotropicas estruturadas, como € o caso da lamelar (L,), a
guebra e o estiramento dos planos lamelares promove um pronunciado
comportamento viscoelastico, avaliado a partir dos moédulos de
armazenamento elastico (G") e de dissipagédo viscosa (G").

Materiais e métodos

As amostras foram preparadas a partir da mistura de laurato de potassio
(KL — 24,6 wt%), decanol (D,OH — 6,24 wt% ) e agua deuterada (D,0 —
69,16 wt%) (GALERNE, 1985). Para a caracterizagdo das mesofases foram
utilizados as técnicas de microscopia de Iluz polarizada (MOLP)
(CHANDRASEKHAR, 1994), processamento de imagem digital (PID)
(ECHER, 2010) e calorimetria exploratoria diferencial (DSC). Os ensaios
reolégicos foram realizados em um redmetro Hake Mars Il, na geometria
cone-placa (sensor de cisalhamento C60/1 Ti) nos modos rotacional e
oscilatério. As curvas de fluxo e viscosidade foram obtidas a uma
temperatura T = 162C (dentro do dominio da fase N,) com controle da
tensdo de cisalhamento no intervalo 0,1 Pa < 7 < 45,0 Pa. As varreduras
oscilatérias térmicas foram realizadas no ciclo de resfriamento, no intervalo
2,0°C <T < 25,0°C a uma taxa de 0,5°C/min, com amplitude e frequéncias
de oscilacéo fixasem y = 0,05 e f = 1,0Hz respectivamente.
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Resultados e Discussao

A figura 01 ilustra o fluxo de calor diferencial exibido pela amostra em estudo
como funcdo da temperatura. Contrastando com esta curva também é
exibida o desvio quadratico médio (o), calculado a partir das diferentes
tonalidades de cor das texturas liquido cristalinas (RGB, canal verde). As
transicOes de fase observadas sao ilustradas nesta figura por meio de linhas
pontilhadas. Nas proximidades da transicdo de fases N, — Iz; (11,2°C), a
medida que ¢ — 0, nenhuma variacdo significativa de entalpia pode ser
observada. Percebe-se apenas uma leve modificacdo na inclinacdo da linha
de base. Este fato denota que este evento térmico corresponde a uma
transicdo de fases de segunda ordem. Ja nas proximidades da transi¢cao de
fases Iz — L, (8,6°C) uma forte variagcdo de entalpia pode ser observada.
Percebe-se um grande pico exotérmico coerente a uma transicdo de fases
de primeira ordem. Esta liberagdo de calor € coerente com o tipo
transformacdo experimentada pela amostra. Aqui o cristal liquido evolui de
uma mesofase onde a completa desordem é sua caracteristica fundamental,
para uma mesofase onde as moléculas do surfactante estdo se estruturando
em bicamadas delimitadas pelo solvente (lamelas).
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Figura 01 : Fluxo de calor diferencial exibido pela amostra no ciclo de resfriamento
contrastando com o desvio quadratico médio, calculado a partir das diferentes tonalidades
de cor das texturas liquido cristalinas (RGB, canal verde).

Na figura 2.a e 2.b séo ilustrados os reogramas exibidos a partir dos ensaios
rotacionais. Na figura 2.a percebe-se na curva de fluxo um comportamento
fracamente nao-Newtoniano coerente ao exibido por Rici et al. para a
mesofase N, (RISI, 2015). Além disso uma fraca histerese entre as curvas
de fluxo de subida e descida pode ser observada. A influéncia do aumento
da tensdo de cisalhamento € evidenciada na curva de viscosidade ilustrada
na figura 2.b. Para 7 < 4 Pa os valores de viscosidade sdo praticamente
constantes, como ocorre num fluido newtoniano comum. Acima desta tensao
uma diminuicAo mais acentuada nos valores de viscosidade pode ser
notada. No que diz respeito a curva de descida os valores de viscosidade
nao sao coincidentes em relacdo a curva de subida. Nota-se ainda para as
tensdes menores que 4 Pa que os valores de viscosidade exibidos na curva
de descida sdo menores que o0s obervados na curva de subida. Estes
resultados sédo consequéncia do carater anisotropico do meio nematico
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liotropico e refletem as mudancas na configuracao orientacional do diretor,
impostas pelas forcas de cisalhamento. E importante salientar que quando

orientada a mesofase N, exibe uma configuracdo de alinhamento
homeotrdpica.
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Figura 2 : Reogramas rotacionais. a) Curva de fluxo. b) curva de viscosidade.

O comportamento viscoelastico exibido pela amostra foi avaliado a partir de
uma varredura térmica oscilatéria. Os valores de G’ e G" como funcdo da
temperatura séo ilustrados na figura 3. Percebe-se nos dominios das
mesofases N, e Iz;, a amostra exibiu um comportamento essencialmente
viscoso, uma vez que G' < G". Na transicdo Np — Iz as variacdes dos
parametros viscoelaticos ndo foram expressivas. Nota-se apenas uma
pequena elevacado nos valores de G'.
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Figura 3 : Ensaios oscilatorios realizados em funcao da temperatura conservando-se
constantes a amplitude da deformacéo e a frequéncia. As transicfes de fase séo indicadas
por meio de linhas tracejadas.

A partir da temperatura de 8, 62C, com a chegada da transicdo de Izg — L,
uma forte variacdo nos parametros viscoelasticos pode ser observada. Apos
completada a transicdo ocorre a inversdo nos valores de G’ e G". O
comportamento reologico da amostra torna-se essencialmente elastico.
Considerando que uma das principais caracteristicas de uma fase lamelar é
sua viscoelasticidade linear, este resultado é coerente com os trabalhos de
Sampaio e colaboradores (SAMPAIO, 2017)

Conclusbes

Neste trabalho também foi avaliada a influencia do aumento da tensédo de
cisalhamento no comportamento reolégico da mesofase liotropica N,. A
mesofase N, exibiu um comportamento reologico fracamente né&o
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Newtoniano coerente com o encontrado na literatura. Acima de uma
determina tensdo, a queda nos valores de viscosidade é intensificada,
abaixo desta tenséo os valores de viscosidade exibidos na curva de descida
nao sao coincidentes com os apresentados na curva de descida. A histerese
observada na curva de fluxo, associada a ndo coincidéncia dos valores de
viscosidade denotam a a mudanca de configuracdo orientacional do diretor
nematico impostas pelo cisalhamento. Os parametros viscoelasticos G’ e G"
foram avaliados por meio de uma varredura térmica oscilatéria. No dominio
das mesofases N, e Iy 0 comportamento reolégico apresentado é
essencialmente viscoso. Tal comportamento é fortemente modificado na
transicao Iz — L,. O comportamento reologico da amostra transforma-se em
essencialmente elastico no dominio da mesofase estruturada L.
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