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‘é\ Resumo

O presente trabalho trata de uma investigacao iexpetal da fase isotrdpica reentrante de
um cristal liquido liotrépico. As técnicas expermtads utilizadas foram a refratometria e a
transmitancia de luz em funcdo da frequéncia. Ogefigentes de polarizabilidade
eletrnica paralelo ¢,) e perpendicular ¢,) ao eixo Optico foram determinados nas
transi¢cdeslso, - N, - Iso,, onde Is@, Np e Is@ correspondem, respectivamente a: fase
isotropica em baixa temperatufdQ °C), fase nematica discotica e fase isotropicalka
temperatura [A0 °C). Quando a birrefringéncia € maxima, o valos coeficientes de
polarizabilidade eletrénica é dey, 0@, = 64x10" °C™. As fases Isp e Is@
apresentaram dois picos principais de ressonaasifrequéncias dd{+1) Hz e (51+6)

Hz. As fases isotropicas (ls@ Is@) sdo visivelmente distintas tanto do ponto deavist

dindmico (medidas de transmitancia de luz) quaatestiatico (medidadn).



A Abstract

The present work shows an experimental investigatfothe reentrant isotropic phase of a
lyotropic liquid crystal. The experimental technégu utilized were refratometry and
transmittance of light as a function of frequentlge parallel and perpendicular electronic
polarizability coefficients ¢, and ¢,) were measured in théso -~ N, - Iso, phase
transitions, where 1sp Np and Isg are, respectively, isotropic phase at low tempeest
(L0 °C), nematic discotic phase and isotropic pladeigh temperatures40 °C). The
value of the eletronic polarizability coefficients ¢, 0@, = 64x10" °C™ for the

maximum birefringence. The Isand Is@ phases present two principal resonance peaks at
(17+1) Hz and 61+ 6) Hz. The isotropic phases (lsand Isg) are clearly different from
both the dynamic (transmittance of light) and ttedis (birefringence measurement) point

of view.

Vi



4 Capitulo 1 - Introducao

1.1 - Cristais Liquidos:

O cristal liquido é um estado intermediario da émat entre o sélido
cristalino e o liquido isotropico. Esse estadormediario da matéria pode ser chamado de
mesofase ou fases mesomorficas [1]. As mesofagesesppam ordem orientacional e/ou
ordem posicional. Os cristais liquidos séo sulss&&nanisotrdpicas, pois a velocidade de
propagacao da luz depende da direcdo consider@dameios sdo ditos birrefringentes,
pois ostentam dois indices de refracdo principaggndiculares entre si [2]. Seus
constituintes basicos (moléculas ou micelas) tenderse alinharem em uma direcéo
preferencial.

O cristal liquido foi observado pela primeira vetgpbotanico austriaco Friedrich
Reinitzer em 1888 [3]. Ele observou o “fendmeno aags” no resfriamento do acetato ou
benzoato de colesterila liquido. Os cristais liqaidao divididos em dois grandes grupos:
as mesofasetermotropicas e as mesofaséi®tropicas que sao tratadas nas seccdes 1.2 e

1.3, respectivamente.
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1.2 - Cristais Liquidos Termotropicos:

Os cristais liquidos termotropicos sdo constituibasicamente de moléculas e
apresentam sua transicado de fase em funcéo dartdmpee pressdo [4]. Esses cristais
liquidos sdo de interesse tanto para pesquisasbgaanto para pesquisa aplicada como,
por exemplo, em displays, sensores de temperataraSao classificados quanto a sua
ordem em trés tipos principais: nematico, colestée esmetico.

O cristal liquido termotropico nematico possui suadéculas com uma ordem
orientacional de longo alcance sem a existénciardem translacional de longo alcance.
Suas moléculas em geral sdo alongadas, 0 que peapribxima-las por bastdes rigidos.
Orientan-se com seu eixo de simetria, quase quegbas uns aos outros em uma direcao
média. Essa diregdo média de orientacdo das matécatacteriza a fase como uniaxial e
fortemente birrefringente. A orientacdo média da$éoulas pode ser induzida por efeito
de parede ou por meio de campos aplicados. A EmEEsio da orientacdo meédia das
moléculas é expressa pelo vetor unitariocdenominado diretor.

J& os colestéricos séo constituidos de planos mam&m alteracdo na dire¢édo de
orientacdo do diretori. Essas fases possuem uma helicidade com o eikélda numa
direcdo normal a direcdo das moléculas. A heli@ddel um cristal liquido colestérico é
representada pelo passo da hélice. Assim, a fasética € uma fase colestérica de passo
infinito. As mesofases colestéricas sdo obtidas owtéculas que apresentam atividade
optica (levogira ou dextrogira) e, as opticamentgivas (misturas racémicas) geram fases
nematicas [1].

Os cristais liquidos esméticos sao entre outra&s fagbdivididos em A, B e C e séo
materiais que apresentam um grau de ordenamentelacgonal. Devido a isso, sua
viscosidade € maior em relacdo a fase nematicam@sofases do tipo A possuem
moléculas alinhadas com seus centros de massadspate forma irregular no interior da
camada. Ja as mesofases do tipo esmético B naeeposggande fluidez, pois, seus centros
moleculares, em cada camada, estdo organizadolemmes de correlagdo com ordem
hexagonal [1]. Os esméticos do tipo C sdo semadhambd esmético A, porém com as

moléculas inclinadas em relacdo as camadas.
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Em geral, as substancias que dao origem a crisiqisdos termotropicos
apresentam mais de uma fase quando passam do sétaldopara o estado liquido. Uma
sequéncia, normalmente observada, é; sélido éngidhse esmética, fase nematica e fase
isotropica.

1.3 - Cristais Liquidos Liotrgpicos:

Os cristais liquidos liotropicos ndo sdo constigigimplesmente de moléculas,
mas sim de um aglomerado delas, esse aglomeradaainthada micela. As mesofases
liotropicas sdo misturas de uma ou mais substareasum solvente, formando uma
solucdo homogénea [5]. Geralmente uma das subatdacum surfactante e o solvente
mais comum € a agua. Os surfactantes tem comotedstica comum serem constituidos
por moléculas anfifilicas, que possuem uma parar figada a uma cadeia carbbnica nao-
polar. As transicdes de fase em cristais liquidotrdpicos sdo caracterizadas pela
temperatura, concentracdo e pressao. As micelasypadsumir varias formas e dimensdes
dependendo da concentracéo da mistura e da tenmaerat

Em relagcédo a ordem, os cristais liquidos liotropis@o classificados em: nematicos,
colestéricos, lamelares, hexagonais e cubicos.s@ fematica geralmente é formada por
micelas com o formato cilindrico ou discdtico usuahte conhecidas como nemético
cilindrico (N;) e nematico discético (N respectivamente. A existéncia da mesofase
nematica biaxial (B) foi experimentalmente comprovada, pela primega, \em sistemas
liotropicos, na década de 80. Posteriormente, rieosabiaxiais foram também observados
em sistemas termotropicos poliméricos e de baism peolecular [6]. As fases lamelares
(L), apresentam as moléculas anfifilicas dispostascamadas contendo agua entre as
camadas adjacentes, formando uma estrutura muitellsente aquela das membrana
biol6gicas. A fase hexagonal também é formada poelas cilindricas, de comprimento
indefinido, arranjadas paralelamente umas as o@nasuma disposicdo hexagonal no
espaco. Na fase cubica ou isotropica viscosa, eslasitém formato esférico e formam um

arranjo cubico de corpo centrado, com a dgua phealo 0s espacos entre as unidades.
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L s

Figura (1.3.1) — llustracédo de uma molécula anfitile sua disposi¢cdo em uma fase

lamelar, em micelas cilindricas e discoticas.

1.3.1 - Fase Isotropica:

A fase isotropica de um cristal liquido ndo aprés@ndem orientacional de longo
alcance. Portanto, esta é uma fase com a birréficig (An) nula. Embora a fase
isotropica apresenté&n =0 € possivel induzir uma birrefringéncia ndo nuldizaindo
gradientes de velocidades no interior dessa fealefaio foi verificado experimentalmente
em cristais liquidos termotropicos [8] como tamiEmliotrépicos [9].

A ordem em um cristal liquido pode ser expressa patametro de ordem escafar
(microscépico) ou pelos invariantes do tensor patéonde ordemQ (macroscépico). A

partir do comportamento desse tensor, em funcatemperatura, € possivel estudar as
transicdes de fase que ocorrem em cristais liquidama transicdo de primeira ordem o
parametro de ordem € descontinuo na temperatuteadgicdo, enquanto que em uma
transicdo de segunda ordem o parametro de ordema waro continuamente [10]. As
transicdes de fase isotropico-nematico sao traesidgé primeira ordem caracterizadas pela
descontinuidade do parametro de ordem na tempardéutransicdo. A fase isotropica dos

liotrépicos apresenta, nas proximidades da fasétieamn uma ordem pseudolamelar [10].
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Segundo Maier e Saupe [11], a fase isotrOpica emotedpicos € esperada somente
em altas temperaturas, pois com o0 aumento da éntaofase ordenada (nemética) tende
para um estado de desordem diminuindo assim argneetoriginando tais fases (fase
isotropica). Em relagéo a cristais liquidos liotods, a fase isotrépica na regido de baixas
temperaturas ndo é explicada através dos modetosdmamicos usuais. A existéncia da
fase isotropica em baixas temperaturas numa misitirapica se deve a anisotropia de
forma da micela. Segundo o modelo proposto M.J.likeita e A. M. Figueiredo Neto
[12], a forma desses objetos microscopicos vaneealimente com a temperatura

aproximando-se de uma forma esférica originandsa isotropica.

1.3.2 - Birrefringéncia:

Quando a luz passa através de um meio anisotr@oicaertas dire¢cdes, 0 raio
emergente € dividido em dois raios paralelos. Bsgsdo do feixe transmitido é chamado
de dupla refracdo e dizemos que o0 meio é birredritey [13]. Existe uma direcdo de
incidéncia de luz para o qual ndo ocorre duplaac¢éiv, esta direcdo, caracteristica do
cristal, € chamada de eixo Optico. Deste modo,ris¢ais podem ser classificados em:
uniaxiais quando possuem apenas um eixo opticéarials quando possuem dois eixos
opticos. O fendbmeno da dupla refragdo foi observaela primeira vez em 1669, por
Erasmus Bartholinus [13]. Ele notou que um feixemihoso, apds incidir
perpendicularmente sobre uma das faces de um rambade calcita e atravesséa-lo, se
dividia em dois. Fresnel e Arago [13], em 1811, destraram que 0s planos de
polarizacdo desses dois raios sdo perpendiculates ® e normalmente tem intensidades
diferentes. Um dos raios € denominado raio ordingais ele é refratado de uma maneira
normal (ou ordinaria), ou seja, obedecendo a LeBdell. O outro é denominado raio
extraordinario, pois ele € mais refratado do queaio ordinario, dizendo-se que ele
apresenta refracdo anémala, porque nédo obedecala Baell.

A onda ordinaria se propaga atraves de um cristaluma Unica velocidade,, em
todas as direges. Para essa onda o cristal tesdundice de refragdyg, como se fosse

um solido isotropico. A onda extraordinaria, propag através do cristal com uma

velocidade variavel com a dire¢éo, desde um vajoaté um valor (maior ou menatr).
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Assim, o indice de refragdo, definido pofv, varia com a diregéo desdg até outro
valor n,. As grandezasn, e n, sdo chamadas de indices principais de refragdo. A

diferenca numérica entre elesn = n, —n,, € denominada birrefringéncia.

1.4 — Objetivos do trabalho:

Nesse trabalho, temos como objetivo: Estudar aifagedpica reentrante de uma
mistura liotrépica nas proximidades de fases ordiasia

Determinar os coeficientes de polarizabilidade réfeta (g) nas transi¢cbes
Iso, - N, - Iso,.

A presente dissertacao esta apresentada da sefgumee

O capitulo 1 apresentou-se uma breve descricaae smbrcristais liquidos e os
objetivos do trabalho.

No capitulo 2, abordamos alguns conceitos teérigae nos auxiliam na
interpretacao dos resultados experimentais.

No capitulo 3, apresentamos os procedimentos dpamredas amostras e as
amostras utilizadas.

No capitulo 4, sdo descritas as técnicas experaigentilizadas na caracterizacao
das amostras.

No capitulo 5, estdo dispostos os resultados elneve discussao.

No capitulo 6, estdo as conclusdes.

No apéndice A, temos uma descricdo completa dargmuey de aquisicdo de dados
realizado.

No apéndice B, temos o célculo da densidade, padidperiodo de oscilacdo da

amostra.
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- Capitulo 2 - Fundamentacéo Teodrica

2.1 Parametro de Ordem:

Um sistema fisico, no qual ocorre uma transicadade, € caracterizado por um
parametro de ordem orientacional [1]. Para um meistele moléculas rigidas, o tensor
parametro de ordem é dado por:

1(,. .

aB -
Su‘ _<E(3lajﬂ 5ij5aﬁ’)> (2-1-1)
ondea e S sdo os referencias do laboratorio @] sdo as coordenadas das micelas ou

moléculas. Num caso particular, o parametro derorélexpresso por.
1
—§<3c032 6-1), (2.1.2)

ondeS é definido como uma medida do alinhamento méditada ed é o angulo que o
eixo de simetria da molécula ou micela faz comcé@®aao eixo Optico da amostra)(
como mostra &igura (2.1.1) Portanto, para fases nematicas perfeitamentaadds, S =
1, e para fases isotropicas S = 0. Assim, o parandetordem orientacional esta definido,
de um ponto de vista microscépico, considerando média estatistica do comportamento

molecular individual.
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4
1;-‘_"\-\.

Figura (2.1.1) -8 é o angulo que o eixo de simetria da molécula melanfaz com

relacdo ao eixo optico da amostra).

Do ponto de vista macroscopico, o parametro denogatede ser definido em termos

de quaisquer fungdes resposta macroscopica tais amusceptibilidade magnétigaou a
constante dielétrica¢s. Considerando como funcdo resposta a anisotropa d
susceptibilidade magnéticg,,, temos para o liquido isotropicg,,, = xJ,5, com a, 3
=X, Y, ZeJd,~e a delta de Kronecker. Logo, para o liquido ignt®, a medida de

susceptibilidade magnética d4 como resultado valgreis para as trés componentes.

Para a fase nematica uniaxial e considerandocozeparalelo ao eixo de simetria da

fase, tem-se
Xo 0 O
05=|0 X, 0O, (2.1.3)
0 0 y,
onde Y., representa a susceptibilidade perpendicular ao @ptico e y, a

susceptibilidade paralela. Assimy, = x, —x, € a anisotropia de susceptibilidade

diamagnética para fases nematicas uniaxiais.
Quando um campo magnético é aplicado a amostcaisdal liquido, a resposta ao

campo vai depender da magnitude do sinakgleSey, é positivos as moléculas do cristal
liquido orientam-se paralelas ao eixo z e, enquasaty, negativo o alinhamento das

moléculas é perpendicular ao eixo z (plano x-y).
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Do ponto de vista macroscépico, um parametro dem@aﬁ pode ser definido em

termos da funcdo resposta susceptibilidade diantiagnéxtraindo-se a parte anisotrépica

de x,, [2,3] e é escrita como:

Qaﬁ :G(Xaﬁ _%5aﬁ2)(yyj' (214)

O tensorQ, € um tensor real, simétrico e de trago ndo nulosentratando de

cristais liquidos liotrépicos. A constante G é digla convenientemente para se olpes =
1, em um sistema completamente ordenado. Assim, adraixosa e [ escolhidos

convenientemente para diagnosticar o tensor, onra de ordem pode ser escrito, na sua
forma mais geral, incluidas as possiveis simétidafase nematica [3], como:

Q O 0
Qs =0 Q 0 : (2.1.5)
0 0 -(Q+Q,)

2.2 Teoria De Landau — de Gennes:

Para sistemas que sao descritos por transicotsse® € usual caracteriza-los por
um ou mais parametros de ordem de longo alcancdpsgie esses parametros nos dao a
informacado do grau de organizacdo das moléculas [3]

O estado do sistema pode ser descrito, para ude téaperatura fixa, por um

valor de equilibrio do parametro de ordem e flubgscem torno desse valor. Isso pode ser
conseguido, se for conhecida a energia livre, emg&o do pardmetro de orde@ e da
temperatura (considerando a temperatura o Uniénro relevante na transi¢cao). Assim,
o valor de equilibrio do parametro de ord€né aquele que minimiza a energia livre,
F(Q,T).

Quando a mudanca do valor do parametro de ordeatees) [3,4], ao variar a tem-
peratura, for descontinugigura (2.2.1.a) a transicdo é dita de primeira ordem. Se a

mudanca do parametro de ordem for continua ema®lactemperatura, a transicdo é

caracterizada como de segunda ordréguira (2.2.1.b).
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() 4 (b) 4
e

v
v

cT T T T

Figura (2.2.1) - Parametro de ordem Q em funcadeataperatura (a) Transicado de
primeira ordem, (b) Transicdo de segunda ordeg €Ta temperatura de transicao de

fases, figura extraida da referéncia [5].

A teoria de Landau foi proposta em 1937, para estutk transicoes de fases de
segunda ordem. de Gennes estendeu a teoria psi@do €e transicoes de fases em cristais
liquidos do tipo nematico-isotropico [3].

Segundo Landau, para uma transicdo de fase dendsegurdem, proximo a
temperatura de transicdo., Ta energia livre pode ser desenvolvida em umae i
poténcias do parametro de ordem, e de suas desiwspmciais. Os coeficientes desse
desenvolvimento sdo dependentes dos parametrasepées a transicdo de fase, tal como
a temperatura.

A densidade de energia livre F(Q,T) pode ser dtagoor:
FQT)= M)+ AT AR + 5B w50+ . @21)
onde Q é o parametro de ordem, T a temperatdt®, Be Csao coeficientes do

desenvolvimento que podem ser obtidos a partircdasideracdes gerais i%(T) € uma

constante. Somente 0 caso espacialmente uniforcom®derado nesse desenvolvimento.
Os termos relativos as derivadas espaciais de Qorgim levados em consideragao.
Para transicdes de segunda ordem sempre € padsivél um parametro de ordem

tal que Q = 0 pard =T,, o estado desordenado corresponde ao minimo dgie&eepara

T <T,_, o estado de equilibrio correspond®a 0. A funcdo F(Q,T) deve ser simétrica em
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torno de Q = 0, em uma transi¢cdo de primeira ordeom base nessas consideracdes, 0s
coeficientes de ordem impar na equagao (2.2.1) sefias, ou sejad(T) = B(T) = 0.

Landau considerou que proxima@o coeficienteC(T) varia muito lentamente em
funcdo da temperatura, comparado c&fl) e portanto, deve ser considerada uma
constante positiva. Para fases em altas tempesdura T.), A(T) é positivo, para fases a
baixas temperaturgd < Tc), A(T) é negativo, o que implicA(T) ser nulo para T =T.
Assim,A(T) pode ser escrito nas vizinhangas como:

AT) =2,(T-T,), (2.2.2)
sendoa,uma constante positiva.

Logo, a equacao (2.2.1) para a densidade da ariengi se reduz a [3,6]:

FQT) O, (T) +§ao(T “T)Q +%CQ“ . (2.2.3)

2.3 indice de Refracao:

O indice de refracdo absolutm) de um meio é definido como a razdo entre a

velocidade de uma onda eletromagnética no vacua gedocidade neste meio, ou seja,

n:s:@ , (2.3.1)

onde £ é a constante dielétrica ga permeabilidade magnética, relativas ao meio.
Tomandqu =1 (exceto para materiais ferromagnéticos) na equ#ga»l), obtemos a
relacado de Maxwell
n=+e, (2.3.2)

onde ¢ é a constante dielétrica estatica.

Podemos determinar dois indices de refracdo quanu onda eletromagnética
polarizada incide sobre um cristal uniaxial: o éedordinario f,), observado quando o
vetor campo elétrico vibra perpendicular ao eixtiodpe o indice extraordinarianf), onde

0 vetor campo elétrico é paralelo ao eixo 6pti€om cristais liquidos uniaxiais (esmético

S, ou nematico) [7], o eixo Optico é expresso pelwdiretor ii. Sendo assin indice
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paralelo ao diretor corresponde ao extraordinami € o indice perpendicular ao diretor €
o ordinario(n,). E a birrefringéncia
An=n,-n, , (2.3.3)
Em geral, para moléculas ou micelas alongadas {gsi80),n, >n,, tal que

An>0. No caso de moléculas ou micelas discoticass n,, isto €,An<0.

2.4 - Coeficiente de Polarizabilidade Eletrénica:

Para calcular o coeficiente de polarizabilidader@&héca ¢ de um cristal liquido

liotropico vamos utilizar a equacdo de Vuks [8ktwique a fase discotica corresponde a
um meio anisotrépico.

A equacao de Vuks escrita para um meio uniaxida por [9]:

n-1 _R
<n2>+2_ et (2.4.1)

onde n, pode sern, ou n,, que sdo os indices de refracdo ordinario e exiirario

. . . - 1 .
respectivamente € o volume molarR € a refratividade molar én2> :g(”i +2n§) éo

valor médio dos indices de refracdo na fase nematic

A refratividade molaR esta relacionada com a polarizabilidade mafaratraves

da equacéo
R =4§NAHU (2.4.2)

onde N, € o numero de Avogrado & representa a polarizabilidade do meio nematico

para uma dada direcao de propagacéao (paralelarpengicular).
Derivando @&quacédo (2.5.1¢m relacdo a temperatura obtemos a equacéao [10].

2nd—n:5(<n2>+2{ 1 Jd<n>+id3—1ﬂ. (2.4.3)
dT v <n2>+2 dT R dT vdT
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Utilizando as definicbes para os coeficientes dirzacéao eletronicag e o de

expansao téermic# obtém-se

10R _ 10aq, 1( ov

=1 =—_""0 e === , 2.4.4
“ R oT a, oT o v(aij ( )
podemos reescreverguacao (2.5.3pbtendo assim
dn d(n’)
— = -p)+B —— , 2.4.5
T A@-B)B (2.4.5)

2_

onde A = n -1 - A

B :
2n, ' <n2> +2
2.5 Birrefringéncia Induzida por Gradientes de Veleidades:

A transicdo de fase nematico-isotropico € uma itdnsde primeira ordem. Muitos
materiais termotropicos, na fase isotrOpica, aptese alguns efeitos em torno da
temperatura de transicd. Dentre esses efeitos pode-se citar a birrefricigémagnética
na fase isotropica, espalhamento inelastico de birrefringéncia induzida por fluxo [3].
Considerando uma velocidade na direcéo x e o gradiente deem z no interior de um

cristal liquido isotropico é possivel induzir umedfringéncia. A birrefringéncia € por [3].

ov
n-n,= T(T)g : (2.5.1)

onde 7(T) tem dimensdes de tempo e € pequena em um ligam@ecional [3].

A Dbirrefringéncia induzida foi verificada experintalmente primeiramente em
cristais liquidos termotropicos (PPA) [2]. J& ardfiingéncia induzida e cristais liquidos
liotrépicos foi recentemente verificada experimémente [11] e é da ordem de™0

Do ponto de vista teorico esse problema foi almiydamo um processo de difusédo

de ordem no interior de uma fase isotropica [12].
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-4 Capitulo 3 — Amostras Utilizadas

3.1 -Procedimento de preparo das amostras:

As amostras utilizadas sdo compostos ternarioss agagentes sdo: Laurato de
Potassio Ch(CH,)10CO.K, sintetizado no laboratério de cristais liquidesUEM, Decanol
(Sigma), Go H22 O, agua pesada,D (Aldrich) ou HO. A agua utilizada no preparo das
amostras ¢é destilada e deionizada por um destil@lamis) e um deionizador (Quimis),
respectivamente.

Para garantir que a amostra esteja livre de qealipo de impureza, o tubo
de ensaio foi colocado durante 30 minutos em uma-sitm (modelo USC 1400 da
UltraSonic Cleaner), lavado 2 vezes com detergeni® vezes com agua destilada. E em
seguida, o tubo é colocado na estufa em uma tetaperde 100 °C para secagem. Dessa

forma garantimos a limpeza dos tubos de ensaio.

16



Capitulo 3 - Preparo das Amostras: 17

A pesagem dos reagentes (KL, DeOH e Agua) é reliean uma balanca analitica
(modelo AT201 da Mettler Toledo, precisdo = 0.00Ry)meiramente é pesado o KL, em
seguida o DeOH, e posteriormente a 4gua pesadguaudestilada e deionizada. Apds a
pesagem o tubo de ensaio € vedado com parafime @@tar a evaporacdo dos
componentes. No processo de homogeneizacéo o tagbaélo em um agitador mecanico
(modelo 251 da FANEM) e posteriormente colocadouema centrifuga (modelo 222728
da Quimis). Esse processo € repetido 10 vezesuméagnmistura fiqgue completamente
homogénea e apresentando as fases esperadas.

Nesse trabalho, estudamos a fase isotrépica amatido diagrama de fases contido
naFigura (3.1.1)

Figura (3.1.1) Diagrama de fases do Laurato de Bsita KL/DeOH/DO, dados extraidos

da Referéncia [1]
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As amostras utilizadas, suas concentracdes ectessetemperaturas de transicéo
de fases estéo dispostas rabdla (3.1.1).

Amostra Componentes Concentracao Transi¢oes de fases
(% em Massa)
KL 24,79
DeOH 6,24 Isoy O BPLY - Ng O #88%F _, Iso,
DO 68,97
KL 29,04
DeOH 6,60 Iso, OTEF o N O #°7F = Iso,
H,O 64,00
KL 25,70
DeOH 6,24 Isop OTPEY o Ng O TPHEY - Ny O TR - N O B€F - Iso,
D,O 68,06

Tabela (3.1.1): Concentracao e temperaturas dedigio
das amostras utilizadas[1,2].

3.2 - Sintese do Laurato de Potéassio:

Um modo de obter o Laurato de Potassio (KL) é asala seguinte reacao[3]:

etanol

CH,(CH,),,COOH+KOH _, CH,(CH,),,COOK* +H,0,

A

onde CH,(CH,),,COOHé o Acido L&urico (peso molecular = 200,3g/md)OH ¢é o

Hidréxido de Potéssio (peso molecular = 56,11g/radDH,(CH,),,COO K™ é o Laurato

de Potassio (peso molecular = 238,42 g/mol).

Os materiais utilizados foram 2 aquecedores et&ri2 béqueres de 250 ml, 1
béquer de 1 litro, 1 funil médio de vidro,1 supgtea funil,1 kitassato, 2 pissetas de 250
ml, balanca com precisdo de™tf) espatula de aco inox, bastdo de vidro, papteb fe
bomba de vacuo.
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Os reagentes utilizados foram Acido L&urico (sigr8@% de pureza), Hidroxido
de Potassio (Merck >85% de pureza), Etanol abs@Mgock), Acetona PA (Merck).
E muito importante que os reagentes sélidos estegm desidratados, e que todo o

material esteja isento de qualquer tipo de impureza

3.2.1 - Reacao quimica:

Primeiramente pesa-se 10,015 g de Acido Laurico0884g de Hidroxido de
Potassio (para rendimento de ~3,0 g). Coloca-seml0@e Etanol em um béquer e este
sobre um aquecedor elétrico. Quando o Etanol estjuente colocar o Hidroxido de
Potassio, mexendo com o bastdo de vidro para awdlidissolucdo, apés a completa
dissolugéo do Hidroxido de Potassio. Colocar odddirico no béquer mexendo com o
bastdo de vidro, quando este estiver dissolvidduzie o aquecimento ao minimo
necessario para manter o Etanol quente, colocandono béquer e acionar o agitador
elétrico, utilizando uma pisseta adicionar etaté@labter um volume de 150 ml de solucéo,
manter a solugdo em aquecimento por um tempo apaoki de 45 minutos, para que a
reacao seja completadretire o béquer com a solugdo do aquecedor e desabi@ um
local estavel e sem correntes de ar, cobrindo-o wonbéquer maior virado de boca para
baixo. Aguardar até que a solugéo entrar em equilibrimitér com o ambiente, deve-se
aguardar no minimo 3 horas antes de passar péapaseguinte.

3.2.2 - Filtracdo a Vacuo:

Se tudo estiver correto havera, no béquer quant@nta solucdo, um composto
branco e sobre ele uma certa quantidade de etanbD (ml). Adicionar acetona até
completar o volume de 250 ml, mexer com o bastaeidte e colocar o béquer no banho
de gelo para favorecer a precipitacdo do lauratpatassio (aguardar no minimo meia
hora).Com bastante cuidado, virar lentamente o béqueratk a deixar escorrer para fora
(na pia) os solventes em excesso. Pode-se utilimarseringa com um tubo de plastico no
lugar da agulha e retirar 0 excesso aos poucosanton cuidado para ndo agitar o
precipitado brancoMontar o sistema de filtracdo a vacuo, constitugddo funil de
Buchner, papel de filtro, kitassato e bomba de ¥4€om a pisseta, molhar o papel de

filtro com acetona, para que ele se ajuste sofuaib A bomba de vacuo deve estar ligada,
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utilizando uma espatula, retirar aos poucos o pitacip do béquer, derramando-o sobre o
papel de filtro, para que o excesso de solventesriespara 0 kitassatgge necessario,
utilizar acetona para retirar os residuos de KLbdquer, deixando-os escorrer sobre o
papel de filtro.Quando todo o material (KLgstiver sobre o papel de filtro e ndo houver
mais liquido escorrendo pelo Buchner, desligar mb# de vacuo. Retirar o funil do
kitassato e jogar fora o liquido em excessontar novamente o funil sobre o kitassato,
ligar a bomba de vacuo e deixar o KL sobre o paefiltro por aproximadamente 5

minutos.

3.2.3 - Recristalizacao:

Colocar 75ml de etanol em um béquer e aquecer até que o etamelce a entrar
em ebulicdo. Quando isso ocorrer, ajustar 0 aqueaiel modo a manter o etanol quente.
Dissolver o KL no etanol quente, mexendo a solwgin o bastdo de vidro para auxiliar a
dissolugéo, se necessario, adicionar mais etavithneo ultrapassar o volume maximo de
150ml. Quando todo o KL estiver dissolvido, retirar o bégdo aquecedor e coloca-lo em
um local protegido de correntes de,azobrindo-o com um béquer maior virado de boca

para baixo e aguardar o resfriamento da solucddpras).

3.2.4 - Filtracdo a quente:

Levar o béquer com o KL para o aquecedor paraogoga novamente a dissolucao
do laurato, colocar 2fnl de etanol em um béquer e aquecer até ebulicdoamorfunil
com o papel de filtro sobre este béquer, de moa@oogtunil receba o vapor do etanol e
permaneca aquecido. Com uma pisseta, molhar o jp@péltro com etanol, éramar
lentamentgcom ajuda do bastdo de vidro) a solucdo quent€Ldeobre o papel de filtro
gue esta no funil,x@cutar esta operacao lentamenteois se a solucéo esfriar, o KL ficara
retido no papel de filtro. Derramar uns 80 de cada vez, retornando o béquer sobre o
aquecedor para manter a temperatura da solucamdQuarminar a filtracdo, manter a
solucdo aquecidasém ebulicdo do etarjobhté que, devido evaporagdo, o volume da
solucéo seja de 104, retirar o béquer do aguecedor e coloca-lo paréaesfirotegendo-o
com um béquer maior virado de boca para baixo.
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Para se obter um KL de boa qualidade, deve-sarenterrupcdes na sequéncia de
etapas que compdem o processo. Sendo assim toncomsebase 0 seguinte cronograma
no preparo do laurato de potassio.

3.2.5 - Desidratacéo:

Apés a formacéo do precipitado de Kiifimo de 6 horgs colocar o béquer no
banho de gelo, deixar decantar e retirar o exadgssganol do béquer, efetuar novamente a
etapa () (filtracdo a vacuo, sem usar acetonapd® que o KL estiver praticamente seco
(~ 5 min.), coloca-lo em um recipiente (de plasticovimiio com tampa de rosca) e deixa-lo
no dessecador a vacuo (cuba de vidro) popearfodo minimo de 24 horaBeve-se manter

a bomba de vacuo ligada durante o maior tempo\ssi

Para obter-se um laurato de potassio de qualidbeles-se evitar interrupgcfes na
sequéncia de etapas que compdem o processo, sgep@mMpanhar o cronograma
descrito nalabela (3.2.1).

Tempo (h) Etapa

0|Reacado Quimica

6| Limpeza com acetona, filtracdo a vacuo e recristaéio

12| Filtracdo & vacuo (sem usar acetona) e recristéiiza

24| Banho de gelo e recristalizagao

30| Banho de gelo e recristalizacao

36| Banho de gelo e recristalizacao

48|Banho de gelo, Filtracdo a vacuo e filtracdo a trigrHina~8.0)

56| Filtracdo a vacuo (sem usar acetona) e desidratacéo

Tabela (3.2.1): Cronograma das etapas na sintes€ldo

Apés todos o0s processos descritos anteriormengdizaese a medida de
transmitancia no infravermelho descrito Figura (3.2.1)e quanto maior a intensidade da

regido indicada com a circunferéncia, maior o glapureza do Laurato de Potassio [4].
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Figura (3.2.1): Transmitancia de luz no infraverimelem funcdo do comprimento de onda.
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4 Capitulo 4 - Técnicas Experimentais

4.1 - Microscopia Optica de Luz Polarizada:

Para a verificacdo das transicdes de fase emafSriktquidos foi utilizado um
microscopio oOptico de luz polarizada (modelo DM d® Leica). Este consiste de um
polarizador de luz situado abaixo da platina e nalisador acima da lente objetiva. Com o
intuito de fotografar as texturas, uma camera C@bBdelo CMA D2 da Sony) foi acoplada
ao microscopio como mostraFgura (4.1.1) A técnica consiste em observar a amostra em

filme fino (capilar de 30@um e 200um de espessura) entre polarizadores cruzados.

— Camera CCD

—  Analizador

—t Objetiva

— Porta amosiras
— Platina Giratoria

=t Polarizador

— Fonte de Luz

Figura (4.1.1) — Microscopio Optico de Luz Polariza

com uma camera CCD acoplada.

24



Capitulo 4 — Técnicas Experimentais 25

Define-se como textura a figura de interferénciaade por uma amostra
birrefringente colocada entre polarizadores cruzade associada as estruturas
microscopicas em suas respectivas temperaturatexfigas podem ser influenciadas por
alguns agentes externos que podem alterar suaserésticas, desses agentes externos cita-
se: temperatura, aplicacdo de campos magnéticostreeas ou aplicacdo de vibracoes
mecanicas. No controle de temperatura do capdautilizado um sistema de refrigeracéo
e aquecimento para capilares, como mostriaigara (4.1.2), no qual circulava agua
termostatizada. Um banho térmico térmico foi wditi@ para termostetizar a 4gua (modelo

DT da Heto), e possui uma precisdo dé 0.

porta-amostra feixe de luz
| <~ polarizada

cilindro de
cobre

wpr |
orificio para o
sensor térmico

Figura (4.1.2) —Sistema de refrigeracéo e aquecitmgara capilares, utilizado para
controlar a temperatura da amostra de cristal lidoi durante uma varredura para
verificacdo das temperaturas de transicao de fa&edetras A e B indicam as conexdes

para o banho térmico. Figura extraida da referéni@h

Para garantir que o sistema de refrigeracdo e smeet ndo estavam trocando
calor com o meio, foi confeccionado um isolanteniéo que envolve o cilindro de cobre,
gue nao consta ridgura (4.1.2)

As amostras utilizadas foram: cristais liquidogréipicos (KL, DeOH, HO/D,0)

com o isotrépico reentrante na fase neméatico dismotristal liquido liotropico com
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isotrépico reentrante na fase nemaética cilindricaigtal liquido liotrépico com seguinte

sequéncia de fases {s® Np - Npx— Nc - 1so, [4,5].

4.2 - Refratometria:

Medidas de indice de refracdo para cristais liquiltmtropicos foram realizadas
pelo método Abbe de prisma duplo. Neste métodajstatliquido € utilizado como um
filme fino entre dois prismas e seu principio dacionamento baseia-se no método do
angulo critico [1]. O indice de refracdo da amod&ee ser necessariamente menor do que

indice de refracao do prisma principal e do acaplagtico.

Scale View

Figura (4.2.1) - Refratémetro, utilizado nas medidke indice de refracdo em cristais
liquidos. Na parte superior esquerda podemos olaserseu visor com a escala de

medidas.

Nas medidas de indice de refracdo foi utilizado refmratometro (modelo 3T da
Atago) como mostra &igura (4.2.1) a precisdo do equipamento é de 2 X.1Rara as
medidas dos indices € necessaria a orientacaostia tiquido, sendo assim colocamos a
amostra em um porta amostras (cubeta) de vidro Tamm de caminho Optico, como
mostra aFigura (4.2.2.b) A orientacdo das amostras é necesséria, poismasrmedir 0s

indices de refracdo ordinario (diretor paraleloeixo Optico) e extraordinario (diretor
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perpendicular ao eixo Optico) de um cristal liquidrépico. O cristal liquido utilizado
possui em sua composi¢cao um alcool (Decanol) esmante volatil, sendo assim, o porta
amostras foi devidamente vedado, primeiramentepgamafiime e em seguida com parafina
para evitar a evaporacdo do decanol.

Figura (4.2.3) — Eletroima, utilizado na orientacée cristais liquidos.

Para obter total orientagcdo da amostra na fageaNmesma foi submetida a um
campo magnético de aproximadamente 8 KG em unoéatdér(modelo PSC-4 da Walker
Scientific inc.) como mostraigura (4.2.3)por um tempo aproximado de 24 h. A textura
tipica das amostras (N estudadas com total orientacdo é ilustrad&igara (4.2.3) A
amostra (nematico disco) esta orientada quandoessteer toda escura (mesmo se girada

entre polarizadores cruzados), com as bordas claras
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Figura (4.2.4) — Capilar contendo uma amostrig N

orientada em campo magnétjaapilar a 45° em relacédo aos polarizadores.

Com a amostra devidamente orientada, € iniciaskedida. Colocamos a amostra
sobre o prisma do refratdmetro, como mostiFégara(4.2.2.a) Entre a cubeta e o prisma é

colocado um acoplador Optico (balsamo do Canadd153) de forma a obter um bom

acoplamento. Em seguida aguarda-se a estabilizdg&emperatura do refratbmetro, e
assim feito, &€ necesséario encontrar o foco, ou s@gassar de um meio de indice de
refracdo menor (amostra) para um meio de indicefdggdo maior (prisma) a luz incidente
é refratada, assim, é desviada em direcdo a fagarisima, conforme mostra igura
(4.2.2.c).Através do prisma passardo somente os raios mteisleujo angulo de refragéo é
menor que o angulo de refracdo do prismariando assim uma fronteira claro/escuro bem
nitida no visor do refratdmetro, permitindo assouvalizar e fazer a leitura direta do indice
de refracdo. Para fazer a leitura dos diferentaticda de refracdo (ordinario e
extraordinario) € necessario girar o polarizado®degraus. As medidas foram realizadas
com um intervalo de temperatura de 0.5°C, resshitajue para cada temperatura foi
aguardado um tempo de 10 minutos para a estaldibzdg sistema e para o controle de

temperatura foi utilizado um banho térmico (modeloda Heto).
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Figura (4.2.2) — (a) Refratbmetro Abbe, utilizadmsmedidas de indice de refracdo em
cristais liguidos. (b) Cubeta plana utilizada copmrta amostras, com 1 mm de caminho
optico. (c) Principio de funcionamento do refratbroebbe, onde estdo representados o

prisma principal, e a luz proveniente do espelhdan@ice de refragdo da amostra

determina o angulo critico r. Figura extraida ddegncia [2]

A amostra 1 dd@abela (3.1.1perde a orientagdo quando transita da fase nematic
para o isotropico [3]. Assim & necessario fazenpriamente as medidas deliminuindo
a temperatura. Logo que foi realizada a medida pamgas temperaturas, a amostra €

orientada novamente e entdo é realizada a medidaltas temperaturas.
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4.3 — Medidas de Transmitancia de Luz

Na realizacdo das medidas de transmitancia de ruzrestais liquidos na fase
isotrOpica utilizou-se o arranjo experimental itagdb naFigura (4.3.1) Todo o aparato
experimental esta montado sobre uma mesa Opticana@tea (modelo 773.439.12R da
TMC), de forma a garantir a auséncia de vibracégsrmas. A amostra é colocada em
cubeta de vidro ou quartzo com dimensdes: 12.5exmbh® mm (caminho oOptico) x 45,02
mm. Utilizamos também cubetas com 5 mm de camimgtica@d Para assegurar uma boa
vedacao, as cubetas eram fechadas com tampaatedefedadas com parafilme.

Na Figura (4.3.1temos um arranjo experimental para medidas dermig@ncia de

2 3 4 & !
1
H

luz,

3

Figura (4.3.1) — Arranjo experimental para medidiestransmitancia de luz onde
(1) — é um laser de Helio-Nebnio, (2) — Colimad8),— Polarizador, (4) — Alto-falante,
(5) — Porta amostras, (6) — Analizador, (7) — Fatmtb, (8) — Gerador de Funcdes, (9) —
Lock-in e (10) — Microcomputador.

onde um feixe de luz de Helio-Nednio (10n\#628nm) incide num colimador para
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diminuir o espalhamento, passa por um polarizadon Angulo de 0° com o eixo z, pela
amostra, por um analisador com um angulo 90° cemaz, emergindo em um fotodiodo
acoplado a um lock-in. A amostra € analizada quautonetida a vibracdes mecéanicas
produzidas por um auto-falante acoplado a um ged@uncoes.

Para um melhor controle da temperatura da amostreohfeccionado um porta
amostra para a cubeta de 5mm de caminho Opticdre para a cubeta de 10 mm de
caminho Optico como mostraFagura (4.3.2).0 porta amostras foi feito em aluminio e

devidamente revestido com polietileno para evitéroga de calor com o meio externo.

= :
_________ a
f L e .
I i . ;®
23,0 mm f o] (O 447 d
| —h
L l _ . , . ' '
uz—p -------- E]_ il D_ iU ___1—’5,Dmm -----

I
o |
= [
|

psle]

I
-5 s | R

Figura (4.3.2) — (a) Sistema de Refrigeracdo e Aquento para Cubetas de 5mm e
10mm de caminho 6ptico, confeccionados na oficieedmica do Departamento de Fisica
da UEM.c =7,5 mm ou 12,5 mme,¢ o orificio para o sensor de temperatufr& a entrada

de circulacéo de agua. (b) Cubeta de quartzo otovidm 10 mm ou 5 mm de caminho

Optico, onded = 12,4 mm ou 7,4 mm.

A temperatura da amostra € determinada com o awdlum PT-100 (0,01 °C) que
€ colocado no interior do porta amostras, e arkeitla temperatura, feita com mostrador
digital com preciséo de 0,1 °C.

No controle de temperatura foi utilizado um bangronico (modelo MQBTC99-20
da Microquimica Equipamentos LTDA) cuja precisaeé,1 °C.



Capitulo 4 — Técnicas Experimentais 32

A amostra € colocada entre polarizadores cruzaglosadio que o polarizador tenha
um angulo de 0° com o eixoce 0 analisador tenha um angulo de 90° com ozisobre a
amostra incide um laser (He-Ne - 10mW = 628nm), com a dire¢cao de polarizacéo
paralela ao eixa. Um colimador foi colocado entre o laser e o ppéator para reduzir o
espalhamento da luz incidente na amostra.

O efeito de birrefringéncia induzida foi provocagor oscilagbes mecanicas
geradas por um alto-falanteC}&le impedancia e 5W de poténcia ) acoplado a uadger
de funcdes (modelo DS335 da Stanford Research iBystem precisdo dgHz), cujo
formato da onda de saida foi um pulso quadradce Essl também foi enviado para a
referéncia de um lock-in (modelo SR 830 da StanRedearch Systems).

Para coletar o sinal que emerge do analizadortiimado um fotodiodo (modelo
1621 da New Focus, Inc). O sinal do fotodiodo éaay para o lock-in, e do lock-in para
uma placa de aquisicdo de dados (modelo A-826PGdlestrial Computer Product) de
forma a coletar 10.000 pontos em 0,5 segundos. d?acatrole da placa de aquisi¢do de
dados, foi realizado um software. O software foogpamado em Delphi e teve a

colaboracao do professor Dr. José Roberto D. Refgéndice A

4.3.1 - TransmitancigersusFrequéncia:

Primeiramente, coloca-se a cubeta com o cristaidégno porta amostras, numa
temperatura na qual a amostra encontra-se nadaségica. Com o sistema devidamente
alinhado aciona-se o gerador de funcdes, na fretaidesejada. O mesmo sinal do gerador
que aciona o alto-falante também é enviado paraferéncia do lock-in. Com o
acionamento do alto-falante produz-se o efeito idefingéncia induzida por vibracoes
mecanicas, no cristal liqguido onde ocorre a trat@smia de luz. A luz transmitida é
detectada pelo fotodiodo e analisada com o auddidock-in. Como o sinal de saida do
lock-In estava instavel, utilizamos um sistema gi@isicdo de dados automatizado que faz
aquisi¢cdes de 10.000 pontos em 0,5 segundos, fazssim uma média de 10.000 pontos,

garantindo a estabilidade do sinal.
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Esse procedimento foi realizado para diversas éecjiis de forma a perceber o
fendbmeno de ressonancia através dos graficos. Sabemos que a ressonéncia também

ocorre em altas freqiéncias, mas nesse trabalhpriodzamos o intervalo 1 a 130 Hz.

4.3.2 - TransmitancigersusTemperatura:

Incidindo uma vibragdo com, freqiéncia fixa, solareamostra realizamos o
experimento de transmitancia de luz em diferergegpératuras. As frequéncias utilizadas
foram aquelas que apresentaram um maximo de trimsna. O controle de temperatura
foi aquele descrito nge¢ao 4.3

4.4 - Densitometria:

Na aquisicdo dos dados, foi utilizado um banho i@nfmodelo DT da Heto)
acoplado a um densimetro (modelo DMA-602HT da Ar@ar), como mostra igura
(4.2.1) O funcionamento do densimetro consiste na vibrdedum porta amostras de vidro
em formato de U com a extremidade livre (parte @unA vibracdo é provocado pela
passagem de uma corrente elétrica por uma bobssan aexcitando um imé fixo na
extremidade livre do porta amostras. O periodost#ardo do porta amostras € registrado
por um sensor na unidade auxiliar (DMA-60). O deretio pode ser utilizado num
intervalo de temperatura de —10°C a 150°C e suisfireé de ~5x1Dg/cnt e necessita de

um volume de minimo 1 ml para o preenchimento dtapmostras.
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Figura (4.4.1) — Densimetro acoplado a um banhmtéo, utilizado nas medidas

de densidade em cristais liquidos.

O porta amostras em forma de U é preenchido comastea desejada, tomando o
devido cuidado para a nao formacao de bolhas nangeior. Um PT100 é colocado em
contato com o porta amostras de forma a nos forreet@mperatura da amostra. A leitura
da temperatura € feita por um mostrador de tempasatom precisdo de 0.01 °C. Coloca-
se a amostra na temperatura desejada e inicigsEesso de coleta de dados.

As medidas foram feitas no intervalo de 0.1°C paraperaturas préximas as
transicdes e 0.5°C para as demais as temperatumashrando que para cada medida é
necessario aguardar um tempo, de aproximadamentenl@os, para o equilibrio térmico
da amostra.

Como o equipamento nos fornece o valor do periawilbracdo, é preciso fazer
alguns célculos para ter o valor da densidade em’gésses célculos estéo dispostos no

Apéndice B
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4 Capitulo 5 — Resultados e Discussoes

5.1 - Textura das Fases Estudadas:

O método de microscopia Optica de luz polarizadafomeceu as temperaturas de
transicdo de fases, permitindo assim, estudaretgfdesejados. A técnica experimental
utilizada para determinar as temperaturas de gansie fases € aquela descrita na secgéo
4.1.

Nas seccbes seguintes faremos a caracterizac@am@lare de texturas das amostras
1, 2 e 3 descritas Mabela (3.2.1).

5.1.1 — Amostra 1 (Ise> Np - Iso):
A Figura (5.1.1) mostra uma varredura, em temperatura, para umatemde

cristal liquido liotrépico, com o isotrépico reemtte na fase N (neméatico discético).

Todas as fotos da amostra 1 foram tiradas com uneiai® de 50x.

36
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() (h) 0)
Figura (5.1.1) — Amostra 1 ndo orientada (a) Fés® ,T = 15,0 °C, (b) Transicao Igo
No, T =155°C, (c) FaseN,T = 16,0 °C, (d) FasedN T = 19,3 °C, (e) FaseN, T =
21,3°C, (f) Fase N, T = 24,3 °C, (g) FaseN, T = 28,3 °C, (h) TransicdoN- Isop, T =
30,0 °C, (i) Fase Iso, T = 30,7 °C.

5.1.2 — Amostra 2 (IS6> N¢ - Iso):

A Figura (5.1.2) mostra uma varredura, em temperatura, para umatemde
cristal liquido liotropico, com o isotropico reesmte na faséNc (nematico cilindrico).

Todas as fotos da amostra 2 foram tiradas com uner@io de 100x.
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(0
Figura (5.1.2) — Amostra 2 nédo orientada (a) Fase | T = 13,5 °C, (b) Transi¢ao Igo
Nc, T=14,0°C, (c) FasedN T=15,0°C, (d) FaseN, T =18,0°C, (e) FasedN T =
21,0°C, (f) Fase N, T=23,0°C, (g) FasedN, T =27,0°C, (h) FasedN T =31,0°C,
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() Fase N, T =35,0°C, (j) Fase N, T =39,0°C, (k) TransicdodN- Iso, T =42,0 °C,
() Fase Isg, T = 43,0 °C.

5.1.3 — Amostra 3 (ISe> Np—» Npx— Nc - Isgy):

A Figura (5.1.3) mostra uma varredura, em temperatura, para umatemde cristal
liquido liotrépico. A amostra possui as seguintagagicdes de faselso; — Np —» Nox— Nc

- Is@,. (Todas as fotos da amostra 3, foram tiradas camaumento de 50x em capilar de

200 micros).
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9

s
)3

o

Figura (5.1.3) — Amostra 3 ndo orientada (a) Fase | T = 13,5 °C, (b)Transicéo Iso-
Np, T=14,2°C, (c) FaselNT = 16,5 °C, (d) FaseN T = 18,5 °C, (e)Transicdog\-
Nox ,T = 18,71 °C, (f) Transiciogdy— Nc T = 18,89 °C, (g) Fased\, T = 19,0 °C, (h)
Fase N, T =225°C, (i) FaseN, T =25,5°C, (j) FaseN, T =37,8 °C, (k)Transicao
Nc - Is®,, T=40,2°C, (I) Fase Isq T = 41,1 °C.

5.2 Medidas de indice de refracédo nas transicéeis» Np € Np - 1S0,:

Utilizamos a técnica de refratometria descs&xcdo 4.2para medir o indice de

refracdo da amostiao, -~ Np — 1so, descritosna Figura (5.2.1)Onde o valor médio da
fase,[1] nemética € dado p()n) =%(n,, +2nD). Salientando que todas as medidas foram

reproduzidas.
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Figura (5.2.1) — indices de refracdo ordinaria () e extraordinario (, ) da fase

nematico discoético e da fase isotropica num sistimaario KL/DeOH/BO, em funcado da

temperatura.

A Figura (5.2.2)mostra os indices de refracdo proximos as tragsigé fases, para
uma amostra isotrépica reentrante na fase nematisodtica do sistema terndrio
KL/DeOH/D,0.
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Figura (5.2.2) — (a) comportamento dos indicesefeacdo proximos a transigéo de fases
para a transicéo Ise. Np. (b) comportamento dos indices de refracdo progimo

transicao de fases para a transicag N 1so.
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Na Figura (5.2.1) podemos observar que a diferenca entre os indiassduas
regides isotropicas é da ordem dé& 1fortanto maior que a precisdo do refratdmetrd 10
O valor médio dos indices de refracdo decresceequas linearmente, acompanhando os
indices da fase isotropica. Verificamos também emssos resultados experimentais a
existéncia da fase isotrépica reentrante no nemdisrotico. Essa transigdo coincide com
o diagrama de fases proposto por Yu e Saupe [Rftanto essa transicdo ndo é prevista
pela teoria de Maier — Saupe [3]; Para explicaa égse nos utilizamos a teoria de Chen e
Deutch [4].

Observamos nas medidas de indice de refracdmsqualores dos indices ordinario
e extraordinario para a fase isotrépica reentrantenematico discotico € menor que 0s
indices ordinario e extraordinario pra a fase @gmta reentrante no nemético cilindrico
apresentados na referéncia [5]. Para a transicdas#s, N — 1so, observamos, uma
diferenca clara no comportamento dos indices quaadgparamos com as medidas para a
transicdo de fases,dN- Iso, apresentados na referéncia [5]. Ndo temos conleatimma
literatura de medidas (diretas) de indice de réafyam uma fase isotropica reentrante na
fase nematico discoético e esse fato nos motivaakzar as medias.

Na Figura (5.2.3)temos os valores da birrefringéncia Optica, d& fasmatica

discotica em funcdo da temperatura.
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Figura (5.2.3) — Valores absolutos da birrefringé@néptica da fase nematica discética em
funcdo da temperatura. Medidas utilizando um rénagetro Abbe 4, =5893 nie a

birrefringéncia opticaAn=n, —n.

Nossos resultados experimentais mostram que drivig@éncia Optica do sistema

KL/DeOH/D,0O na fase isotropica reentrante no nematico diszt@tipositiva i, > n,) em

concordancia com informacdes existentes na litexatDbservamos que os valores para a
birrefringéncia das medidas realizadas com a taatécrefratometria, sdo maiores que para
as medidas realizadas com conoscopia a laser eadastna literatura [6]. E razoavel
pensar que essa diferenca pode ter ocorrido pétoda que a amostra utilizada nas
medidas de refratometria ndo estavam dopadas coofldedo, j& nas medidas de difracéo
de raio-X as amostras estavam dopadas com fexdofllComparando os valores da
birrefringéncia na fase disco com os valores na &sdro observamos que na fase disco

os valores sdo menores.
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5.3 - Coeficiente de polarizabilidade Eletronica:

Escrevendo &quacao (2.4.5) da seccéo 2phra os indices de refracdo ordinério e

extraordinario, considerandsn = n, —n, obtemos &quacéao (5.3.1)
d(an)

_ d(n’)
aT Ay — Ay _(A// - AD)IB"' (B// - BD) dT (5.3.1)

onde ¢, e @, sdo coeficientes de polarizabilidade eletronicaaexdinario e ordinario

respectivamente. Na condicdo de birrefringénciaimaxemos que‘% =0. Podemos

ver noFigura (5.2.3)que esta situacdo ocorre em uma temperatura dei@aaamente

18,7 °C. Utilizando os resultados experimentai®mlbs 0s seguintes resultados para os

d{n)

parametrosA , B, S ed—T na temperatura de birrefringéncia 6ptica maxima.
O coeficiente de expansdo térmica pode ser obtideardr das medidas de

densidade através da relag8e i(a_pj )
p\aoT ),

A, =03258, A, =03242 B, =0,0836, B, =0,0832,
: d(n?) :
B =51950x10" C™, e T =-45873<10* C™,
obtemos, para um erro experimental da ordem@i®, que ¢, Og@,. Este é um resultado

muito importante e mostra que a polarizabilidadew@stra nematica estudada, no ponto
onde a birrefringéncia Optica € maxima, é a mesmdimrecdo do diretor nematicn)(ou
perpendicular a ele.

Para obtermos os coeficientgs e @ vamos reescrever Bquagao (2.4.5) da
seccédo 2.4da seguinte forma

_ o, Afan _1d(n’)
(0'_'8+A(dT B dT J (5.3.2)
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Ao substituirmos n&quacéao (5.3.2ps dados experimentais obtemos a dependéncia com a
temperatura do coeficiente de polarizabilidader@heta, como ilustra &igura (5.3.1)

Para a temperatura de 18,7 °C onde a birrefringédgiica € maxima, a equacdo nos

forneceg, 0@, = 64x10" °C™

2.5 — T T T T T T T T
2.0 i o
. \ xg
I ! ]
15| \ -
| K N I
a L SO, i
g Ho \Ooo ° * / 'S0,
S e DRy & okt
o o5l et //\/\/o@ 'o swte
T *\****OO F/b\oooofooooo
%/ YA
0.0 | * o] .
/ \
[e]
ok o
05k 4
1 1 1 1 1 1 1
5 10 15 20 25 30 35 40

Temperatura (°C)

Figura (5.3.1) — Coeficiente de polarizabilidadetebnica ordinariog, e

extraordinariog, da fase nematica discotidd,, , em fungéo da temperatura. Na figura a

linha que une os pontos é apenas um guia parahmsol

Podemos observar ng&igura (5.3.1) que o coeficiente de polarizabilidade
eletrGnica extraordinarig, € negativo na transi¢atso, - N,, ja a transicad\, — Iso,
possui valores positivos. Considerando o coefieiede polarizabilidade eletrbnica
ordinariog, possui valores positivos na transicBm — N, e valores negativos para a
transicdoN, - Iso,. Visto que todos os termos &auacédo (5.3.2%80 positivos , exceto
0 primeiro entre parénteses, e observando a t®smdl do coeficiente de polarizabilidade
eletrénica, deve-se a taxa de variacdo do indicefiacdo com a temperaturdn /dT,

podendo ser relacionado com a estrutura da micela.
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5.4 — Transmitancia de Luz em fungéo da frequéncia:

Utilizando a técnica descrita nseccdo 4.3e fixando a temperatura
determinamos a intensidade de luz transmitidag@lestra em funcéo da frequéncia.

A Figura (5.4.1)mostra a transmitancia de luz em funcdo da fregj@grara uma

amostra Isp— Ny - Isop, nas fases Is@ 1sG.

Transmitancia (mV)

0O 20 40 60 80 100 120 140

Frequéncia (Hz)
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Figura (5.4.1) — (a) Transmitancia versus frequ@ngara uma amostra na fase isotropica
com interface com a fase nemaética discotica, e® A7, (b) resultado das medidas de
transmitancia versus freqiéncia, para uma amostréase isotropica com interface com
a nematico discotico , em 31,4 °C.

Na Figura (5.4.1) - (a)observamos que ha dois picos principais de reas@a
guando a mistura KL/DeOHAD encontra-se na fase {s@s duas principais frequéncias
de ressonancia séo: (171) Hz e (52t 6) Hz com intensidades maximas de 10.1 mV e 8.8
mV, respectivamente. Com o aumento da temperaurastura KL/DeOH/RO passa pela
fase nematica atingindo a fase,lsomo podemos observar Rgura (5.4.1) — (b)Nessa
fase, h& um nimero maior de picos de transmitaBcgndemos observar as mesmas duas
freqUéncias da fase IsA existéncia dessas frequéncias de ressonancear#ras as fases
isotropicas confirmam o efeito de inducdo j4 obs#ovem trabalhos anteriores [7]. O
aumento do numero de picos de transmitancia, meal$ggesta sendo atribuido ao aumento
dos graus de liberdade da micela quando aumentami@snperatura. Ao diminuir a
temperatura estamos retirando energia do sistezeada com que as micelas permanegam
num estado de menor agitacdo térmica. Isso imglizar que os graus de liberdade
associados as micelas estdo, de certa forma, seddaidos. Assim a transmitancia da
amostra deve estar refletindo essa reducao daagitaicelar média em baixa temperatura.
Dessa forma uma reducédo dos picos de ressonantaaeése em relacéo a fase Isfver
Figura (5.4.1) (a) e ()
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A Figura (5.4.2) mostra os resultados de transmitancia de luz para amostra

Iso; » N; - Iso, nas fases Is@® Iso.
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Figura (5.4.2) — (a) Transmitancia versus frequé@ngiara uma amostra na fase isotropica
com interface com a fase nemaética cilindrica, en® 23. (b) resultado das medidas de
transmitancia versus freqiéncia, para uma amos&réase isotropica com interface com a

fase nemético cilindrico, em 44,0 °C.
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Em relacdo a$iguras (5.4.2) (a)e (5.4.2) (b)vemos que mudando a forma da
micela (N;) o comportamento da transmitancia difere daquéleerwado com micelas
discaticas (N). Isso pode estar associado ao fato de temosadtili cubetas de 10 mm de
caminho Optico. Como nosso trabalho esta concemtrad estudo da fase isotropica
reentrante com N deixamos como perspectiva de futuras investigagbesstudo de

amostras cm transi¢des SoNp - 1S0;.

A Figura (5.4.3)mostra os resultados de transmitancia de luz ypasmamostra na

fase Is@ - Ng — Npx —» Nc - Iso, nas fases Is@ Iso.

e ® T
1.4
1.2
1.0
0.8
0.6
0.4
0.2
0.0

Transmitancia (mV)

0O 20 40 60 80 100 120 140

Frequéncia (Hz)
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Figura (5.4.3) — (a) Transmitancia versus frequ@ngara uma amostra na fase isotropica
com interface com a fase nemaéatico discotico, e 4B, (b) resultado das medidas de
transmitancia versus freqiéncia, para uma amostréase isotropica com interface com

a nematico cilindrico , em 41,0 °C.

Na Figura (5.4.3) - (a)observamos que ha dois picos principais de ress@na
guando a mistura KL/DeOHAD encontra-se na fase Js@s principais frequéncias de
ressonancia sédo: (#61) Hz e (51t 6) Hz com intensidades maximas de aproximadamente
1.6 mV e 0.6 mV, respectivamente. Observamog-igaras (5.4.3) (a)e (5.4.3) (b)a
ocorréncia de um nimero maior de picos de ress@gnando a amostra encontra-se em
alt temperatura (T ~ 41,%C). Como o caminho éptico da cubeta € 0 mesmoalanésmo
utilizado nos experimentos d&sguras (5.4.1) (a)e (b) estamos atribuindo a mesma
interpretacdo utilizada naqueles resultados. Asaimeducdo dos graus de liberdade do
sistema micelar é corroborada pelos experimentdsademitancia éptica cujo resultados
estao dispostos n&sguras (5.4.3) (aeFigura (5.4.3) (b)
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5.5 - Transmitancia de Luz em Funcdo da Temperatura

Utilizando a técnica descrita saccdo 4.3.2com um controlador de temperaturas
determinamos a transmitancia em funcéo da temparp#ua as amostras com as transicoes
ISO1 - Ng —» Is;; e 1s@ - Ng - Npx - N¢ — IS0, no intervalo 12°C a 43°C.

A Figura (5.5.1) mostra a transmitancia de luzrsus temperatura, com as

freqUiéncias de ressonancia, para uma amostra aoBi¢#o: 1sp - Ny — 1s0x.

50'|'|'I::'I'|'|'|'|'|'|33'|'|'|
45 3

v Frequéncias De Pico b

‘o —0—17Hz i ]

40 3 —0— 29 Hz

35 % 52 Hz
—V— 83 Hz o

30 116 Hz i .

25 L

20

=
(3]
T

Transmitancia (mV)
H
o

12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38

Temperatura (°C)

Figura (5.5.1) — Transmitancia versus temperatw@n as frequéncias de pico retiradas
das Figuras (5.4.1)(a) e (b), para uma amostra

1S0; - Ny — Isop.

A Figura (5.5.2) mostra a transmitancia de luzrsustemperatura, em suas
respectivas freqiiéncias de ressonancia, da anoostraransicoes: 150- Ng - Npx - Nc

- Iso,.
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Figura (5.5.2) — Transmitancia versus temperatwan as frequiéncias de ressonancia

retiradas das Figuras (5.4.3)(a) e (b), para unmacstra

ISO_]_ - Nd - NbX — NC — ISOZ

Nas figuras (5.5.1) e (5.5.2) observamos claramentgueda do sinal de
transmitdncia quando a amostra se encontra nas fegee Is@. Na fase nematica em
ambas as medidas, observamos uma oscilacdo no dgnaansmitancia, que nao foi

investigada com a devida atencéo, pois estdvamissmheressados nas fases isotropicas.

5.6 Densidade em Funcao da Temperatura da Fase Isfppica Reentrante:

Utilizando a técnica descrita reeccdo 4.4determinamos 0 comportamento da
densidade , em fungéo da temperatufa

A Figura (5.6.1)ilustra p(T) da mistura KL/DeOH/BO com suas concentragdes
24,79%, 6,24% e 68,97% em massa. As transicOeases bbservadas para essa mistura
foram:lso, O '~ N, O - Iso,.
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Figura (5.6.1) — Densidade do sistema KL/DeOkHem funcdo da temperatura
Transigdo de fase:so, O - N, O - Iso,.

A Figura (5.6.2)mostra o comportamento da derivadaaf€) .

0.2 T T T T T T T 1

-0.4 |- -

-0.6 -

dp/dT (10%)

-0.8 - B

1.0 R (U N NS (T R RS |
18 20 22 24 26 28 30 32

Temperatura (°C)

Figura (5.6.2) %do sistema KL/DeOH/HD com as transi¢des Ise Np - 1s0; .
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O comportamento da derivada @#T) nos permite determinar a temperatura de

transicoes de fases. Aléem disso, foi possivel abtareficiente de expansao termiga,

O Figura (5.6.3) € uma ampliacdo d&igura (5.6.1) nas proximidades das
transicoedso, - Npe N - Isa,.
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Figura (5.6.3) — (a) Comportamento da densidadefiemao da temperatura, proximo a

transicao de fase Iso- Np para o sistema KL/DeOHHAD, comT. = 19,31 °C.

(b) Comportamento da densidade, em funcdo da teatyrar proximo a transicao de fase

Np — Iso para o sistema KL/DeOHAD, comT,. = 28,13 °C.

A partir daFigura (5.6.3)observamos que a densidade da miski@eOH/D,O
decresce linearmente com a temperatura, nas predi®s das transicoes de fases. Estes
resultados experimentais estdo consistentes caarasteristicas de uma transicdo de fase

“fracamente de primeira ordem”, pois, nas transicde fases,o(T)néo apresentou uma

brusca variagéo ef. .
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4 Capitulo 6 — Conclusbes e Perspectivas

6.1 — Conclusdes e Perspectivas:

Nesse trabalho nds estudamos a fase isotropicdrante de um cristal liquido
liotropico, nas proximidades da fase nematica, coadidas de transmitancia de luz em
funcdo da freqiéncia e em funcdo da temperaturdud&sos as transicoes

Iso, -~ N, - Iso, com medidas diretas de indices de refracdo (aidiegextraordinario)

e, conseqlentemente a birrefringéncia. A partirrdadidas de densidade e do indice de
refracdo determinamos o coeficiente de polarizddule eletronica.

As fases Isp e Is@ apresentaram dois picos principais de ressonanas
frequéncias del(f+1) Hz e 61+ 6) Hz. A fase Isp apresentou maior estabilidade nas
amplitudes do sinal de luz transmitida. Essa d#falde € um indicativo da ocorréncia de
um congelamento dos graus de liberdade das micélatase Is@ apresenta picos
secundarios de transmitancia de luz quando compsuaam a fase Iso

Nés realizamos medidas de transmitancia de luzuergab da temperatura para as

fases Iso, -~ N, - Iso, e Iso - N, - N,, - N. - Iso,, observamos picos de

transmitancia na fase nematica e foi possivel ifigant claramente as transicdes de fases

pelo decréscimo da transmitancia na fase isotropica

57
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No que diz respeito ao coeficiente de polarizdade eletrdnica verificamos que
@, € aproximadamente igual@ quando a birrefringéncia € maxima. O valor encitr
foi de g, 0@, = 64x10" °C™.

A partir dos resultados experimentais, foi podsivegificar que tanto do ponto de
vista dindmico (medidas de transmitancia opticagntppy do estético (medidas dw) as
fases Ispe Is@ e suas respectivas transi¢cdes sao visivelmertietdss

A verificacdo de frequéncias de ressonancia em ésdsg contribui para o
desenvolvimento de futuras aplicagcfes tecnolégicascristais liquidos liotropicos. Entre
outras, citamos um detector de vibragcdes mecaeimagesenvolvimento no Laboratério de
Cristais Liquidos da Universidade Estadual de Mgtin

Como perspectivas desse trabalho propomos o edauddluéncia da geometria do
porta amostras nas frequiiéncias de ressonancisiradosrexperimentos de transmitancia de
luz. Como também investigar as oscilacdes na triésom Optica na fase nematica. nas

medidas de transmitancia em fungcéo da temperatura.

" P19805500 — Patente registrada junto ao INPI eff120998 — Titulo: “Sensor de Vibracdes Mecanicas
Utilizando Cristais Liquidos” Universidade EstaddalMaringa, UEM.



-4 Apéndices

A — Programa de Aquisicéo de Dados:

Dentro dos objetivos de desenvolver um sistemagdesigdo de dados (medidas de
transmitanca de luz) automatizados desenvolvenoos,accolaboracéo do Prof. Dr. José R.
D. Pereira DFI/UEM, o “software” de aquisicao aglds em linguagem Delphi. A palavra
Delphi vem do nome de uma velha cidade grega sitpado do Monte Parnassus: Onde
fica o famoso Oraculo de Apollo. Delphi: LinguagdmProgramacéao Visual, RAD (Rapid
Application Development). O Delphi proporciona auério maior poder de programacao
para Windows e surgiu com a finalidade de soluciomafacilitar os problemas da
programacao.

Para um melhor entendimento do programa de aqaisieddados, vamos detalhar
todas as funcbes que o programa possui. Sendo asgante visual do programa em

ambiente Windows pode ser vistaFigura (1).

59
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/¥ JRDP_AS26 AD [_[=]x]
Configurar Ajuda

m AquisicEa
e Iniciar |
X Parar |
IB[I
10| =
1. Fechar |
—
Canal m AD1 ILWB“
——
Amplitude 10710
Equipamento I'] -AB2EF :l' Ic:\dados\teste.dat

Figura (1) - Parte visual do programa em ambiented@ws

Como podemos ver nkigura (1) o programa é distribuido em quatro partes,
aquisicdes, entradas, saidas e visor. Na partguisigbes podemos observar que possuem

cinco botbes e um espago reservado para ser préencbmo podemos ver iagura (2).

Aguisicio

X Parar 2

< >
vy 5

1§l Fechar

Figura-2 — Fungdes para aquisicao.
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1- Botéo para iniciar uma aquisicdo controlada poremdnade pontos, clicarmos no botdo

podemos observar o aparecimento de uma nova jgnelpodemos ver riégura (3).

Maximo de 10000 =]
Digite o nimern de pontoz

k. I Cancel

Figura (3) — Janela de controle de niumero de pantos

Para iniciar a aquisicdo, precisamos colocar atgleade de pontos e clicar no botédo
Ok. Obs. Numero maximo de pontos 100.000.

2 — Botado para parar uma aquisicdo em andamento.

3 — Controle de tempo para a aquisicao do item 5.

4 — Botéo, que ao ser acionado mostra o sinal ad=nno item 13

5 — Botédo que inicia uma aquisicdo de dados caueolpor tempo, preenchemos o
controle de tempo do item 3 clicamos nesse botéoipiar a aquisicao.

6 — Botao que fecha o programa e volta para o Wisdo

Na parte de saidas, podemos observaFigara (4) que ela se divide em duas
partes saida AD e Arquivo.

AD1 [1.4084 -7

|n:::"5d adositeste.dat 3

Figura (4) — Saidas.
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7 — Espaco gque nos informa o valor da voltagemirdd de entrada.

8 — Espaco no qual nés informamos o endereco queess# salvo ao arquivo de aquisicao.

Na Figura (5) podemos observar que temos trés entradas paramfzzeas
aquisicoes.

Canal |I] vI 0

Amplitude I 10~ 10 vl-_...m
Equipamento I“'ﬁﬂzﬁp 'I'_"*ll

Figura (5) — Entradas.
9 — No item 9 nos podemos escolher o canal a gmadb para fazer as aquisi¢coes, na
placa de aquisi¢cdes utilizada nés temos oito califEentes.

10 — No item 10, n6s podemos escolher a amplitodea@qual o nosso sinal de entrada vai
ser mostrado no item 13.
11 — No item 11 nos podemos escolher qual a pldeaaquisicbes a ser utilizada, caso

houver mais de uma .

NaFigura (6), podemos observar uma espécie de osciloscopio.
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Figura (6) — Visualizador .

12 — O item 12 nos mostra a escala de amplitudguabesta sendo visualizado o sinal de
entrada.

13 — O item 13 funciona analogo a um osciloscog®m,modo a podermos ver qual a
caracteristica do sinal de entrada, no caso daafiguutilizamos um gerador de funcdes

para mandar um sinal senoidal com uma determinmadééncia e amplitude.

Esta disposto a seguir o algoritmo do programa.

unit Unitl;
interface
uses
Windows, Messages, SysUltils, Classes, Graphiestr@ls, Forms, Dialogs,
StdCtrls, ComCitrls, ExtCtrls, math, ExtDlgs, Buis, Menus ;
Const
DataNo = 5000 ;
DataNo2 = 5000 ;

type PBuf = Array [0.. DataNo] of Single ;
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type PBuf2 = Array [0.. DataNo2] of Single ;

type
TForml = class(TForm)
Timerl: TTimer;
AD: TEdit;
GroupBox1: TGroupBox;
Imagel: TImage;
YEnd: TEdit;
Y Start: TEdit;
InRange: TComboBox;
GainType: TComboBox;
NomeArqui: TEdit;
OpenDialogl: TOpenDialog;
SaveDialogl: TSaveDialog;
SavePictureDialogl: TSavePictureDialog;
BitIniciar: TBitBtn;
BitBtnl: TBitBtn;
BitBtn2: TBItBtn;
Bevell: TBevel;
BitBtn4: TBitBtn;
Bevel2: TBevel,
Label5: TLabel,
Label8: TLabel,
Label2: TLabel,
MainMenul: TMainMenu;
Configurarl: TMenultem;
Labell: TLabel,
Bevel3: TBevel,
Label6: TLabel,
Label7: TLabel,
Label9: TLabel,
Bevel4: TBevel,
Amostragem1Editl: TEdit;
Label3: TLabel,
Label4: TLabel,
BitBtn3: TBItBtn;
ProgressBarl: TProgressBar;
ProgressBar2: TProgressBar;
ProgressBar3: TProgressBar;
ProgressBar4: TProgressBar;
ProgressBar5: TProgressBar;
Bevel5: TBevel;
Ajudal: TMenultem;
Versol: TMenultem;
ChNo: TComboBox;
procedure FormCreate(Sender: TObject);
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procedure FormClose(Sender: TObject; var ActiddloseAction);
procedure TimerlTimer(Sender: TObject);
procedure ClearCanvas( Cv : TCanvas; cc:TOplor
function DrawWave( YStart, YEnd : Single ;fBBBuf ; DataNo : Integer ; im :
Timage ):integer ;
procedure InRangeChange(Sender: TObject);
procedure YEndExit(Sender: TObject);
procedure YStartExit(Sender: TObject);
procedure ChNoEXxit(Sender: TObject);
procedure GainTypeChange(Sender: TObject);
procedure BitlniciarClick(Sender: TObject);
procedure BitBtn2Click(Sender: TObject);
procedure BitBtn3Click(Sender: TObject);
procedure BitBtn4Click(Sender: TObject);
procedure BitBtn1Click(Sender: TObject);
procedure Amostrageml1Edit1Change(Sender: TQbjec
private
{ Private declarations }
public
{ Public declarations }
end;

var
Form1: TForm1;

implementation

uses A826, A826u;

{$R *.DFM}

Var
winitialCode :Word
wBase , wAd_Ch , wCfgCode : Word ;
fBuf : PBuf
fBuf2 : PBuf2
MatDado : Array[1..100000]refl;
bProcessing,Stop : Boolean ;
Argtxt,Argtxtl : TextFile;
Tempo :Real ;
Tempolni, TempoEnd : Longint ;
NumeroDepontos . Integer ;

procedure tempoms( tmp : longint) ;
var
X : Longint ;

65
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begin  {a variavel 'tmp', deve conter o valortempo em milisegundos.}
x:=0;
x:=GetTickCount+tmp ; {tempo final a ser alcadg}
repeat
until GetTickCount>=x ;
end;

procedure TForml.FormCreate(Sender: TObject);
begin
BitBtn4.Kind:=bkOK;
BitBtn4.Caption:= Amostragem1Editl.Text + 'K¢Se
BitBtn4.refresh;

//***~k~k~k~k***********~k*~k~k~k*~k~k*~k~k***~k************ *kkkkkkkkhkkkkkhkkhkkhkkkkkk
/I* NOTICE: call AB26_Driverlnit() to initializ the driver. *
//***~k~k~k~k***********~k*~k~k~k*~k~k*~k~k***~k************ *kkkkkkkkhkkkkkhkkkkhkkkkk
tempo:=0;

winitialCode := A826_Driverlnit;
BitIniciar.Caption := "Iniciar’;

Whbase:=$220;
AD.Text:='0.00";
If winitialCode <> NoError Then
begin
Application.MessageBox('Can not initial DesvDriver!!!', 'A826.DLL Error',
IDOK);
BitIniciar.Enabled := False;
end
Else

Bitlniciar.Enabled := True;
GainType.ltemindex := 0;
GainTypeChange(Sender);

InRange.ltemindex :=0;

YStart. Text ="-10,

YEnd.Text ="10";

wAD_Ch := StrTolnt(ChNo.Text);

wCfgCode := InRange.ltemindex;
ClearCanvas( imagel.Canvas, clYellow) ;
end;

procedure TForml.FormClose(Sender: TObject; vaioAciT CloseAction);
begin

A826 DriverClose;
end;

procedure TForml1.TimerlTimer(Sender: TObject);
Var
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fval : Single ;
wCount : Longint;
begin
if bProcessing = True then
Exit
else

bProcessing := True;
fVal .= A826_AD(wBase, wAD_Ch, wCfgCode);
AD.Text := FloatToStrF(fVal, ffNumber , 8, 4)
wCount := DataNo ;
If AB26_ADs_Float(wBase, wWAD_Ch, wCfgCode, @f], wCount) <> NoError
Then
begin
Application.MessageBox('/A826_ADs_Hex() Elt0A826 Card Error', IDOK);
bProcessing := False;
Exit;
End;
DrawWave(StrToFloat(Y Start. Text),StrToFloat(MERext),fBuf,DataNo , Imagel);
bProcessing := False;
end;

procedure TForml.InRangeChange(Sender: TObject);
Var
G : Single ;

begin
wCfgCode := InRange.ltemindex ; //While Inputrige is changed, reset the Gain Code
G :=10 / Power(2,InRange.ltemindex);
YEnd.Text := FloatToStr(G) ;
YStart.Text := FloatToStr(G * -1) ;
Y StartExit(Sender);
YEndEXxit(Sender);

end;

procedure TForml1.YEndEXxit(Sender: TObject);
begin
if StrToFloat(YStart. Text) >= StrToFloat(YEext) then
YEnd.Text := FloatToStr(StrToFloat(Y StagxT) + 5) ;
end;

procedure TForm1l.YStartExit(Sender: TObject);
begin
if StrToFloat(YStart. Text) >= StrToFloat(YEext) then
YStart.Text := FloatToStr(StrToFloat(YEndxT) - 5) ;
end;
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procedure TForm1.ChNoEXxit(Sender: TObject);
begin

If (StrTolnt(ChNo.Text) > 15)

or (StrTolnt(ChNo.Text) <0) Then

WAD_Ch := StrTolnt(ChNo.Text);
end;

//************************************************* *kkkkkkk

/[This function will Clear the specify Canvas.
procedure TForml.ClearCanvas( Cv : TCanvas ; €aldr );
Begin
with Cv do
begin
Brush.Style := bsSolid;
Brush.Color := cc;
FillRect(ClipRect);
end;
end;

{************************************************** *kkkkkk

Function : DrawWave
Description : this function will compute the Y StaiYEnd
, DataNo , Image's Width , Image&ght
to draw the appropriate wave graglsic
Parameter : YStart --> the Start Value (Base)
YEnd -->the End Value (Max)
Buf -->Array [0 .. DataNo ] ofrgjle
Store the AD value
DataNo --> How many Data will be prese
im  -->What IMAGE control will béraw on
Return : 0 --> No error occur

? --> Error
kkkkkkkkkkhkkhkkkkkkkkhkhhkhkhkkkkkhkhkhkhkhkkkkkhhkhhkhkkkkhhhhhkkkkk *******}

function TForm1.DrawWave( YStart , YEnd : SinglBuf : PBuf ; DataNo : Integer ;

Timage ):integer;

Var
DeltaX , DeltaY : Single ;
pX, py, i:integer;

Begin
ClearCanvas(im.Canvas, clYellow ) ; /@l€anvas before checking error
if YStart >= YEnd then //if any error occuser will see a white window
begin
result ;= 1; /[Error : YEnd musegt then Y Start
exit;
end;

68

im :



Apéndices 69

DeltaX := im.Width / (DataNo ) ; //make some margin
DeltaY :=im.Height / (( YEnd - YStart ) * 190//Gain 100
With im.Canvas.Pen do
begin
Style := psSolid ;
color :=clRed ;
mode := pmCopy ;
end ;
px :=1; /Il close to 0 * DeltaX
py := Round(( YEnd - fBuf{0] ) * 100.0 * Dela);
im.Canvas.MoveTo(px , py);
fori:=1to DataNo -1 do
begin
px := Round(i * DeltaX) ;
py := Round(( YEnd - fBuffi] ) * 100.0 BeltaY );
im.Canvas.LineTo( px, py);

end;

result := 0;
End;
procedure TForml.GainTypeChange(Sender: TObject);
begin

ChNo.clear;

ChNo.items.add('0%);

ChNo.items.add('1");

ChNo.items.add('2");

ChNo.items.add('3");

ChNo.ltemIndex := 0;

//While Hi/Lo Gain Selection is changed, resattents of the Input Range (ComboBox).
InRange.Clear,

InRange.ltems.Add(" -10~10 ');
InRange.ltems.Add(" -5~5 );
InRange.ltems.Add(" -2.5~ 2.5 );
InRange.ltems.Add(' -1.25 ~ 1.25);
InRange.ltemindex := 0 ; //Reset the Inputd&an

InRangeChange(Sender);
wCfgCode :=0; //IReset the Gain €od
end,

procedure TForm1.BitlniciarClick(Sender: TObject);

Var
fval : Single ;
wCount : Longint;
TempoCount,TempoCountl : Real;
indice, i : integer;
Taxa : Real;

InputString : String;
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begin
InputString:= InputBox('"Méaximo de 10000', 'Digyio namero de pontos', '10Y;
val(InputString, NumeroDepontos,i);
timerl.enabled:=False;
If Bitlniciar.Caption = 'Iniciar' Then

begin
If A826_Check_Address(wBase) <> NoError
Then
begin
Application.Mess&px('Can not Active the Board.', 'Error!", IDOK);
Exit;
End;
YStart.Enabled = False;
YEnd.Enabled := False;
end
Else
begin
BitIniciar.Caption :=Iniciar’;
YStart.Enabled := True;
YEnd.Enabled :=True;
End;

wCfgCode := InRange.ltemindex;
WAD_Ch := StrTolnt(ChNo.Text);
if bProcessing = True then Exit else bPrsices:= True;
bProcessing := False;
Tempolni:=GetTickCount ; {Le o relogio interdo Windows }
Stop:= False;
AssignFile(Argtxtl,NomeArqui.text);
Rewrite(Arqtxtl);
indice:=1;
Tempolni:= GetTickCount ;
while Stop = False do
begin
fVal:= A826_AD(wBase, wAD_Ch, wCfgCode);
MatDado[indice]:=fVal;
if indice >= NumeroDepontos then break;
indice:= indice+1;
end;
TempoCount:=(GetTickCount - Tempolni); {* Tempm milisegundos *}
Taxa:= TempoCount/NumeroDepontos; {*Dlvideeopo total pelo numero de pontos
*
}
for i := 1 to NumeroDepontos do begin
Writeln(Arqgtxtl,i*ka,',',MatDadoli]);
end;
CloseFile(arqTxtl);
end;



Apéndices

procedure TForm1.BitBtn2Click(Sender: TObject);
begin

Form1.Close;

end;

procedure TForm1.BitBtn3Click(Sender: TObject);
begin
If BitBtn3.Caption='& Amostrar' then
begin
Timerlabted:= true;
BitBtnZftion := '&Parar’;
BitBtn&fresh;
end
else
If BitBtrGaption='&Parar' then
begin
Timerl.enabled:= False;
BitBtn3.Caption := '&Amostrar’;
BitBtn3.refresh;
end;
end,

procedure TForm1.BitBtn4Click(Sender: TObject);
Var

fval : Single ;

wCount : Longint;

DataNo . Integer,

TempoCount : Real,

indice, i :integer,;

Taxa : Real ;
begin

BitBtn4.Kind:=bkOK;
BitBtn4.Caption:= Amostragem1Editl.Text + 'K¢§Se
BitBtn4.refresh;
AssignFile(Argtxtl,NomeArqui.text);
Rewrite(Arqtxtl);
if bProcessing = True then

Exit
else
bProcessing := True;
wCount := DataNoZ2 ;

Tempolni:= GetTickCount ;
fVal .= A826_AD(wBase, wAD_Ch, wCfgCode);
AD.Text := FloatToStrF(fVal, ffNumber , 8, 4)
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If AB26_ADs_Float(wBase, wAD_Ch, wCfgCode, @fJ, wCount) <> NoError
Then

begin

Application.MessageBox('/A826_ADs_Hex() EltdA826 Card Error', IDOK);

bProcessing := False;

Exit;
End;
DrawWave(StrToFloat(Y Start. Text),StrToFloat(MERext),fBuf,DataNo2,Imagel);
bProcessing := False;
TempoCount:=(GetTickCount - Tempolni); {* Tempm milisegundos *}
Taxa:= TempoCount/DataNo2; {*Dlvide o temptealqelo numero de pontos *}
fori:=1to DataNo2 do begin

Writeln(Arqgtxtl,i*ka,',",fBuf[i]);
end;

CloseFile(arqTxtl);
BitBtn4.Kind:=bkRetry;
BitBtn4.Caption:= Amostragem1Editl.Text + 'K¢Se
BitBtn4.refresh;
end;

procedure TForm1.BitBtn1Click(Sender: TObject);
begin
if messagedIg('Voce deseja parar ?',
mtinformation, [mbYes, mbNo], O)wYes then
begin
Stop:=True,
end,

end;

procedure TForml.AmostragemlEditlChange(SenderjetOb
begin

BitBtn4.Caption:= Amostragem1Editl.Text + 'K/Seg’;
Amostragem1Editl.refresh;

end,

end.
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B - Calculo da densidade:

A forma que se obtém a densidade final pode sethamecompreendida
considerando um sistema equivalente representadanpcoorpo oco de massg suspenso
por uma mola com constante elastiavolume V, preenchido por uma amostra com

densidadgp. Temos que a frequiéncia naturalo sistema é descrita por:

1

Bl
2T )l m+ pV

sabendo qud :% podemos deduzir que o quadrado do periodo deag&oil é :

F2={4ﬁ§”j+{4anVJ, (B.2)

4717V 477m
tomandoK :{ 7[7)- JeB:{ lg Jtemos:

r2=Ko+B . (B.3)

Comparando duas densidades medidas nas mesmasdesnd considerandB

uma constante, obtemos:

PP, =K —1l(rl)2 - (rz)zj - (B.4)

Para determinar o valor defaz-se a calibragéo, utilizando agua e ar comddgl

de referencia, assim temos entao:
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(00 = 0u)

(Mo -0 F]

K™= (B.5)

onde I',,& o periodo de oscilacdo da agua em segundos medidtaboratorio,l",, 0

periodo de oscilagdo do ar em segundos medido lesratario, p,, densidade da agua em

g/cnt tabelado em determinadas temperat@r@RC Handbook of Chem. and Phy§™
ed, New York USA, CRC Pess, (1995/96))e densidade do ar em g/malculado para

determinadas temperaturfis A densidade do ar foi calculada a partir de B.6:

o { (0,0012930 }( p j (3.6)
(1+0,00367T) [\ 760

encontrado no manual do equipamento, sepdqressao local.

Sabendo o valor d&, podemos calcular a densidade da amostra. Utilizando

equacao B.4 tomando como fluido de referéncia a 4gua, podemoontrar a:

Pan = K|(Ma)? = (T ]+ 24 (B.7)

densidade da amostra,,, onde [, € o periodo de oscilagdo da amostra medido em

laboratorio.
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