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Resumo

Neste trabalho investigou-se, inicialmente, © comportamento da
viscosidade diniamica em fun¢io de parimetros reoldgicos e temperatura
nas proximidades da transicdo de fase esmética A — colestérica com
caracteristica de segunda ordem. Para tal finalidade, foram utilizados os
compostos colestéricos: miristato (Ci4), nonanoato (Co) e caproato (Cs) da
série homologa dos n-alcanoatos de colesterila e as respectivas misturas
binarias: Ci1s — Co € Gy — Cs. Com base na teoria de campo médio, a
medida em que o comprimento médio molecular é reduzido, a transigio
de fase esmética A - colestérica muda de primeira para segunda ordem. Os
resultados mostraram que a viscosidade, nestes sistemnas, aumenta com a
redugdo do comprimento molecular médio. Num segundo momento,
foram realizadas medidas de viscosidade nas vizinhancas das transi¢des de
fase: isotropica - nematica calamitica (N¢) e Nc — hexagonal. Para este fim,
a mesofase Nc¢ foi obtida a partir de misturas liotrépicas: laurato de
potassio (K1), decanol (DeOH) e dgua, ¢ KL, cloreto de potéssio (KCI) e
dgua nas concentragoes de interesse. Os resultados evidenciam que na
substituicdo do decanol pelo sal (cloreto de potissio), um aumento nos

valores de viscosidade da mesofase N¢ é observado.
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Abstract

The aim of this study was to investigate, initially, the behavior of dynamic
viscosity as a function of reological parametets and temperature in the
vicinity of smectic A — cholesteric phase transition with the second order
characteristic. For this purpose, the following cholesteric compounds were
used: mymstate (Ci4), nonanoate (Cs) and caproate (Cg) from the
homologous seties of the cholesteryl #- alkanoates and the trespective binary
mixtures: Ci4 — Co and Cy — Cs. Based on mean field theory, as the mean
molecular length is reduced, the smectic A — cholestetic phase transition
changes from first to second order. The results showed that the viscostty, in
these systems, increases with the reduction of the mean molecular length.
In a second moment, viscosity measures were performed in the vicinity of
the phase transitions: isotropic — nematic calamitic (Ng) and N¢ —
hexagonal. For this reason, the mesophase N¢ was obtained from the
lyotropic mixtures: potassium laurate (KL), decanol and water and KL,
potassium chlotide and water in the concentrations of interest. The results
evidenced that the replacement of decanol with salt (potassium chloride)

shows an increase in the viscosity values of the N¢ phase.

viil



Capitulo 1

I - INTRODUGAO AOS CRISTAIS LIQUIDOS

Entre as lembrangas mats remotas que trazemos dos bancos escolares estd a
nogio que a matéria se apresenta em trés estados: sohdo, liquido e gasoso.
Tal quadro simplificado esta, contudo, longe de construir uma descrigio
exaustiva. As substincias chamadas cristais liquidos [1], quando aquecidas a
partir da fase sélida, podem apresentar, antes de passarem para a fase
liquida, uma ou diversas fases intermediarias, separadas entre si por
mudancas bruscas, demarcadas por temperaturas de transicio bem
definidas e portadoras de caracteristicas dos dois estados extremos. Nio se
confundem, portanto, com as conhecidas “regides de transicdo gradual”

que ocorrem, por exemplo, no caso dos estados pastosos das ceras.

A compreensio desse fendémeno requer uma revisio de conceitos
aparentemente claros para todos. Na vida cotidiana, chamamos “sélido” a
tudo que ¢ duro e possui forma prépria, e denominamos “liquido” ao que
escorre € toma a forma do recipiente. Nao obstante a seus méritos praticos,
essas definicOes apresentam limitagdes. As estruturas moleculares do gelo e
do vidro, por exemplo, sio completamente diferentes, apesar de os dois
materiais serem reconhecidamente “sélidos”. No ptimeiro caso, as
moléculas formam no espago uma estrutura regular e altamente organizada
denominada tede cristalina. Se aquecida, esta imponente arquitetura vai
sendo sacudida cada vez mais pela agita¢do térmica, até desmoronar-se na
temperatura critica do zero grau Celsius. Ocorre entdo a fusdo, ou seja, a

passagemn para a fase liquida, que apresenta grande densidade de moléculas
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em perpétua agitacdo, sem a ordem posicional de longo alcance

(translacional) que caracteriza a fase anterior.

O caso do vidro é muito diferente. Se pudéssemos obter um filme em
escala molecular, veriamos que esse material apresenta muito menos
agitacdo que a dgua. No entanto, se tomdssemos como referéncia apenas
um fotograma desse filme, verfamos nele uma estrutura molecular
desordenada, muito mais proxima 2 da dgua do que a do gelo. Por causa da
desordem posicional de suas moléculas, o vidro é considerado como um
tipo de liquido que, por ser extremamente viscoso, praticamente nio

€SCorre.

A descoberta do aistal lignide ocorreu em 1888 quando F. Remitzer {2]
notou que o Benzoato de Colesterila a 145,5 °C ndo apresentava um ponto
nitido de fusfio, mas tornava-se um fluido turvo, passando para um fluido
transparente apenas a 178,5 °C. Este acontecimento fol um passo inicial
para a abertura de um novo campo de estudos que o fisico alemio O.
Lehmann [3] (1889) designou como sendo “Cristais I iguidos”, uma vez que
certas substdncias, principalmente as organicas, apresentavam fases
intermedidrias entre a fase liquida e a fase solida. Lembrando de tais
caractetfsticas Friedel [4] (1922) propds a designagdo de substdncias
mesomorficas. Em 1929 H Zocher [05] denominou as fases liquido-cristalinas

de mesofases.

Nas mesofases, moléculas ou agregados de moléculas podem apresentar
arranjos estruturals com ordem translacional, orientacional ou ambas. A
denominacgio de cristal Hquido para essas mesofases advém do fato delas

possuitem propriedades de um liquido como fluidez, e de cristais, como
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ordenamento molecular, Os cristais liquidos apresentam anisotropia optical
e birrefringéncia, exibindo padrées opticos caracterfsticos quando

colocados entre dois polarizadores lineares de eixos perpendiculares.

As substincias liquido-cristalinas sio divididas em duas categorias, de

acordo com o pardmetro principal responsivel pelas transi¢cdes de fase:

® As mesofases obtidas por aquecimento de uma substancia sélida sio
denominadas fermotrdpreas. Os pardmetros relevantes no diagrama de
fase destas substancias s3o a temperatura ¢ a pressdo. Os materiais
que apresentam esta essa caracterfstica sdo, em sua maioria,
substincias orginicas constituidas por moléculas alongadas ou em
forma de disco. Essas substancias sio largamente utilizadas na
confecgido de dispositivos eletro-6pticos e sensores de pressdo e

temperatura.

e As mesofases obtidas pela mistura de um surfactante com
propriedades anfifilicas, isto ¢, tanto hidrofilica como lipofilica, com
outras substincias, sendo pelo menos uma delas um solvente, sdo
denominadas Zofrdpicas  (liomesofases). Os principais pardmetros
responsivels pelas transicbes de fase em uma liomesofase sio a

temperatura e a concentracio relativa dos componentes.

1.1 Mesofases Termotropicas

Os cnistais liquidos termotrépicos podem apresentar polimorfismo de fases,
ou seja, o sistema passa por Vvirias mesofases entre o sélido e o liquido
isotropico pela agio do calor. As transicoes de fase podem ser

enantiotrdpicas {quando a transigio se da tanto no ciclo de aquecimento

' Nos meios opticamente anisotrépicos a velocidade de uma onda ¢ dependente da diregio de
propagacéo.
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quanto no resfriamento), ou monotrdpicas (quando a transicio sé é obtida

no ciclo de resfriamento).

Apresentamos abaixo uma descricio sucinta de algumas mesofases

termotropicas

1.1.1 Mesofase Nematica

Um solido cristalino exibe ordem posicional nas trés dimensdes. Podemos,
ademais, imaginar sistemas que s6 exibam essa ordem em uma ou duas
dimensdes. Aqui, no entanto, consideraremos um tipo de cristal liquido,
chamado nemitico, cujas moléculas nio tém essa caracteristica, isto €, se
dispGem em uma ordem posicional aleatdria, semelhante ao que ocofte nos
liquidos ordindtios. Os cristais nematicos escorrem como um oleo fino,
mas, a0 contririo deste e dos dematis liquidos comuns, nio sio isotropicos,
ou seja, ndo possuem as mesmas propriedades em todas as diregdes, Eles
podem ser orientados como um cristal, tornando-se por isso matéria-prima
para a fabricacio de mostradores de relégios digitais, nos quais consegue-se
um efeito eletro-Gptico (mudanga dos algatismos visiveis) através da
aplicacio de fraquissimos campos elétricos que mudam a orientacio do

nemitco encapsulado entre eletrodos transparentes e polarizadores de luz.

Néo ¢ muito conhecida, porém, outra caracteristica dos nemiticos: como
um verdadeiro cristal, eles podem reter uma determinada orienta¢io mesmo
na auséncia de campos externos. Isto indica a presenc¢a de um ordenamento
de longo alcance que, como vimos, nio é de natureza posicional. Que

ordenamento é esse?

A chave do enigma é a seguinte: embora as moléculas permanecam
desordenadas do ponto de vista do grau de liberdade “translacional” {ou

posictonal), preservam um ordenamento parcial do ponto de vista de outro
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grau de liberdade, chamado “orientacional’. Este grau de liberdade
suplementar advém da forma ndo esférica das moléculas, que podem ser
alongadas ou achatadas, engendrando, neste ultimo caso, os chamados
nematicos “disciticos” (figuras 7.7-a e 1.7-5). A ordem orientacional dos
nematicos decorre entio do seu alinhamento em torno de uma direcdo
média, como ocorre com palitos numa caixa. Tal diregio preferencial, que
quebra a isotropia do espago, pode ser representado por um vetor, o diretor

n {figaras 1.7-ce 1.1-d).

(@)
RO, OR
RO-...{ b 4 5> OR
_ T
RO OoR
R = Cadeia Alifatica
©
S N
HCO-. '
] ] ::'1 i

Figura 1.1: a) Representagio da férmula
estrutural quimica dos cristais liquidos
termotrépicos  discéticos. by  Arranjo
esttutural de uma mesofase nemética
discotica. ¢ Representagio da formula
estrutural quimica do N-(#-
Methoxybengylidens)4-butylaniline  (MBBA)
composto  que apresenta a  mesofase
nematica em temperatura ambiente. (d)
Artanjo  esttutural de uma mesofase
nemitica cilindrica.




Capitulo 1- Introdugdo aos Fluides Complexos 6

1.1.2 Mesofase Esmética A (Sa)

Nos cristais liquidos esméticos as moléculas estio arranjadas em camadas,
isto €, com grau de ordem translacional. Nas camadas, os eixos moleculares
se orientam preferencialmente ao longo de uma tnica direcio. Sio
conhecidos mais de dez tipos de mesofases que apresentam ordem esmética
(06], com variagdo do dngulo entre o eixo molecular e as camadas, assim
como o grau de ordem dentro da camada. Em particular, numa fase
esmétca A (figuras 7.2-a ¢ 1.2-6) os eixos longos moleculares sio
perpendiculares s camadas, ao longo de uma direcdo preferencial (diretor
n), com seus centros de massa distribuidos aleatoriamente dentro das

camadas.
1.1.3 Mesofase Colestérica (N*)

Assim como na fase nemidtica, a mesofase colestética também apresenta
uma direcdo de alinhamento preferencial das moléculas especificada pelo
eixo diretor ri. No entanto, este eixo diretor sofre um giro continuo no
espago gerando uma estrutura helicoidal como ilustrado nas figuras 7.2-4 e
1.2-¢, onde cada plano do colestérico (IN") tem as mesmas caracteristicas que
a fase nemdtica. A auséncia de ordem translacional também confere
razoivel fluidez a essas mesofases. Historicamente a denominacio
colestérica foi conferida a esse tipo de mesofase, pois os primeiros materiais

estudados que apresentam tal ordem foram os ésteres de colesterol,

As mesofases colestéricas apresentam dicroismo  por variacio de
temperatura, possuindo larga aplica¢io tecnoldgica principalmente na
construcio de sensores de temperatura, pressio e filtros 6pticos. Esse fato é
devido 4 variagio do passo da hélice (distincia entre os planos) provocada
por variagdes de temperatura e pressio. Pot exemplo, o passo da hélice do

nonanoato de colesterila numa fase N, nas vizinhangas da temperatura de
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transicio de fase IN* - 54, pode variar de 2800 A a2 4000 A com um

decréscimo de menos de 2 °C em temperatura [07].

(2)
!
1
i\
CH, CH,
H.C
M sl —(CH)—CH k
e CH \

i o \

\

\

R—C—QO \‘\
[}
§
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...... |
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—~——
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Figura 1.2: (a) Representacdo da formula
estrutural quimica da série hamdioga dos
ésteres alifiticos de colesterol substituidos
em n-alcanoatos. (b) arranjo estrutural de
uma mesofase esmética A. () arranjo
estrutural de uma mesofase colestérica.

1.2 Mesofases Liotropicas

Apesar de popularizado pela proliferacio de mostradores digitais em
relogios, calculadoras, computadores, televisores, etc esse dpo de cristal
liquido ndo € dnico. Em nossos trabalhos temos voltado nossas atengdes
cada vez mais para outro tipo, chamado “liotrépico”, cujos constituintes

nio sio moléculas individualizadas mas sim agregados de moléculas

=l
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(micelas) que quando sob agdo de solvente apresentam um ordenamento,

devido as interagdes entre seus constituintes ¢ o solvente [08].

Eles sio formam quando tentamos dissolver, em dgua moléculas que tém
uma “cabe¢a” polar e uma cauda hidro-carbénica (cadeia parafinica). A
cabega exibe afinidade com a 4gua, mas 2 cauda nio. Por causa dessa “dupla

personalidade”, essas moléculas foram batizadas de anfifilicas.

Numerosas aplicagdes estdo previstas para tais sistemas, desde a
recuperagio total do petréleo até a fabricagdo de sangue artificial. Alias, as
moléculas anfifilicas ji estdo incorporadas hd muito em nosso cotidiano,
uma vez que, sio constituintes, por exemplo, de sabdes e detergentes.
Deixando de lado o papel desempenhado pelo material graxo, pode-se
dizer, de forma simplificada, que a estrutura das moléculas anfifilicas
permite entender o principio que rege o ato de lavar: primeiro, as cadeias
parafinicas do detergente dissolvem as matérias gordurosas; depois, a 4gua

se liga com a parte polar do detergente, carregando tudo.

Analisernos agora o caso mais simples, ou seja, uma mistura anfifilica e
agua. Na superficie das micelas, as cabecas polares formam uma espécie de
invélucro protetor que evita o contato direto das cadeias parafinicas com a
agua. As solugdes micelares sdo comumente isotropicas, embora as micelas
possam apresentar desvios importantes em relagio a forma esférica. Alguns
aditivos (sais, dlcdots, etc) tendem a favorecer tais desvios, de modo que,
em concentracées elevadas, levam 2 formacio de bicamadas ou cilindros.
As bicamadas podem ser infinitas formando estruturas lamelares, ou finitas
constituindo assim as estruturas micelares em forma de disco (figura 7.3).
Os cilindros por sua vez originam duas fases, uma em que os cilindros tém

tamanhos finitos e outra de tamanho infinito que formam estruturas
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hexagonais. Nos casos das bicamadas finitas (discos) e dos cilindros finitos

temos a formag¢io de ordem nematica |9, 10].

Micela
cilindrica
7,
LN
Molécula _,—‘“" c/lx%’f
. anfiflica " -';:';E:.; R ! Micela
. H, A ,—”/ ,". disedti
. g’c\m;'”‘\c.;w\cj \:u? \CH;“ Ny, *EIzzITTh %‘d Ei! i[ !_U__Eﬁg’ iscética
T 1]
Fase _!.-1-!-! ! ll

lamelar T
!

Figura 3. Estruturas micelares de
mesofases liotropicas. O  desenho a
esquerda representa em detalhe a estrurura
de uma molécula anfifilica.

Estudos estruturais com o uso de raios-X estabeleceram de maneira clara
que o comprimento de uma das dimensdes da micela é semethante a0 de
duas moléculas estendidas. No entanto, ainda ndo foi possivel determinar

de forma inequivoca as outras dimensdes.

As mesofases nemiticas liotropicas foram descobertas por K. D. Iawson e
T. J. Flautt [8], numa mistura composta por 4gua, surfactante sal e dlcool. As
caracteristicas apresentadas eram muito semelhantes as nematicas
termotropicas, principalmente em termos de orientagio, quando em
presenca de campo magnético, e textura, quando observada em

microscépio éptico.
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1.3 Objetivos

A possibilidade da transicio de fase esmética A — colestérica mudar de
primeira para segunda ordemn foi investigada tanto do ponto de vista tedrico
— teoria de campo médio — quanto experimental através de medidas de
parimetro de ordem, calor especifico, calor latente, densidade e,
particularmente viscosidade — uma vez que sdo poucos, ainda, os dados
existentes. Neste sentido, direcionamos o presente trabalho com o objetivo
de estudar o comportamento da viscosidade em fungdo de parimetros
reoldgicos e temperatura nas proximidades da referida transi¢io de fase. E
com isto, determinar a magnitude da viscosidade e confrontar com outros
parimetros de interesse relacionados ao ponto de transicio de segunda

ordem.

Num segundo momento, objetivamos investigar o comportamento dos
parimetros acima mencionados no dominio da mesofase nemitica
calamitica obtida a partir de misturas liotrdpicas laurato de potassio, decanol
(cloreto de potissio ) e 4dgua. Temos, ainda, por finalidade estudar a
influéncia do cloreto de potassio, quando este substitui o decanol, sobre a

magnitude da viscosidade.

No capitulo 2 apresentamos uma revisdo sobre parametros reologicos de
interesse de um fluido Newtoniano e nio-Newtoniano. No capitulo 3
definimos transi¢do de primeira e de segunda ordem, com énfase sobre a
transicdo de fase esmética A — colestérica. No capitulo 4 é descrita a
metodologia experimental utilizada no presente trabalho, assim como os

sistemas liquido-cristalinos estudados.

Finalmente, no capitulo 5, destacamos as conclusées do trabalho e

encaminbamos algumas questdes relacionadas com perspectivas futuras. A
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maioria dos resultados aqui apresentados constamn das publicagoes 38 e 42

{(anexo 1).



Capitulo 2

REOLOGIA

Reologia ¢ a ciéncia que descreve a deformagio de um corpo sobre a
influencia de uma tensdo. “Conpes” neste contexto podem ser todos os

sélidos, liquidos e gases.

Sélidos ideais deformam elasticamente. A energia requerida para a
deformagio € totalmente recuperada quando a tensdo é removida. Fluidos
ideats assim como os liquidos e gases deformam irreversivelmente — eles
fluem. A energia requerida para a deformagio ¢ dissipada dentro do fluido
sob a forma de calor e nio pode ser recuperada simplesmente removendo a

tensdo.

Os corpos reais que encontramos nao sdo solidos ideais nem tampouco
liquidos ideais. Os sélidos reais podem deformar irreversivelmente sob a
influéncia de forgas de magnitude suficiente. Como exemplo podemos citar
o ago — um sélido tipico — que pode ser forgado a fluir no processo de
prensagem. Neste caso, as liminas de aco podem ser prensadas assumindo

diferentes formas, resultando assim nas partes de um automovel.

Somente poucos liquidos de importdncia técnica ou pratica possuem
comportamentos aproximados aos dos fluidos ideais. A grande maioria dos
fluidos mostra um comportamento reoldgico que pode ser classificado em
alpum lugar entre os liquidos e os sélidos: eles estio variando a extensio

entre elastico e viscoso e podem ser chamados de “visco-elistico”. Sélidos
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podem ser sujeitados a algumas tensdes, ja os fluidos podem ser somente

cisalhados.

2.1 Viscosidade Dinamica

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

efetivas diminuindo assim a viscosidade.

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

arraste coincidindo com a velocidade do fluido.

Em um fluido ideal as moléculas sao consideradas esteras rigidas e, por
hipétese, ndo exercem forgas umas nas outras exceto nas colisdes eldsticas.
Como consequéncia, deverfamos esperar que uma forga transversal de
cisalhamento exercida sobre uma camada superficial de fluido, ndo pudesse
ser transmitida para as suas camadas mais internas. Entretanto, ao passar de
uma camada do fluido para outra, as moléculas se chocam transferindo
momentum, pois saem de uma camada que tem uma certa velocidade de
arraste ¢ chegam a outra com velocidade de arraste diferente. O resultado

final da passagem ao acaso das moléculas entre as camadas do fluido €
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diminuir a velocidade média das moléculas das camadas que se movem mais

rapidamente e aumentar a das camadas que se movem mais lentamente.
2.2 Fluxo Newtoniano

O fluxo newtoniano pode ser convenientemente explicado por meio de um
simples modelo proposto por Isaac Newton [13]. Segundo ele, para
entender a natureza da viscosidade nos liquidos, devemos supor duas placas
solidas planas, uma sobre a outra, com um fluide continuo entre elas como

mostra a figura 2.7.

A/ velocidade = »

(planoc movel)
a

gradiente de velocidade

=dv/dy

(plano estaciondrio)

b

velocidade = 0

Figura 2.1: Modelo utilizado para ilustrar
o fluxo de Newton.

Aplicando uma forga constante a uma das placas (cisalhamento), a
experiencia mostra que ela € acelerada até atingir uma velocidade constante
chamada velocidade terminal ou maxima. Se a intensidade da for¢a aplicada
for duplicada, por exemplo, a velocidade maxima também duplica. A
velocidade miéxima é proporcional a forga aplicada. De acordo com
Newton devemos imaginar que, durante o cisalhamento, o liquido entre as
placas se separa em laminas paralelas de espessura infinitesimal e o efeito da
forca aplicada é o de produzir diferentes velocidades entre as laminas

adjacentes. A lamina adjacente 4 placa mével se move junto a ela e a lamina
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adjacente a placa 1movel também permanece parada. O atrito entre as
sucessivas laminas adjacentes de espessura infinitesimal causa dissipagao de
energia mecénica ¢ ¢ o que causa a viscosidade no liquido (). A taxa de
mudanga de velocidade no fluxo é dada por 4v/dy, onde y representa a
distincia entre os planos « e 4. Ela € usualmente conhecida como o
gradiente de velocidade, que ¢ igual 4 taxu de asalbamento quando a forga por

unidade de area (F/A) ¢ igual i tensio de cisalhamento. Na literatura a taxa

de cisalhamento ¢ denotada como y . O ponto sobre o gama indica que a

taxa de cisalhamento é tempo derivativo da tensdo causada por uma tensido

de cisalhamento atuando sobre a camada laminar de liquido.

a
. dy 4 dv
dt dt dy dy

A partir das observagdes realizadas com o experimento das placas descrito
acima, por volta de 1840 Poiseuille e Stokes {11, 12], mostraram que para
certos fluidos a taxa de fluxo viscoso é proporcional a tensio de

cisathamento e a seguinte relagio é uma constante:

y=-1, (2.2}

onde 1 € a viscosidade dinamica do fluido e sua unidade de medida é o Poise

[P].

Para um fluido ideal, o grafico equivalente desta equagdo consiste de uma

linha reta partindo da origem, com inclinagdo positiva formando um angulo

o. com a hotizontal (ver figura 2.2). Qualquer ponto desta linha, conhecida

como “curva de fluxo”, define um par de valores para T e vy . Dividindo um
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pelo outro temos um valor de 1. Este valor pode entio ser definido como a

tangente do dngulo . Devido 4 curva de fluxo, para um liquido ideal ser

linear, a razdo de todos os pares de valores T ¢ y pertencentes a esta linha

530 constantes. Deste modo N ndo ¢ afetado por mudancas de taxa de
cisalhamento. Todos os liquidos em que esta afirmagio é verdadeira sio

chamados “liquidos Newtonianos”. Qutro grafico muito utilizado é o da

*
viscosidade 1) versus a taxa de cisalhamento ¥ , também conhecido como
“eurva de viscosidade”. Nele — como é mostrado na figura 2.2 - podemos
visualizar de forma direta o compottamento da viscosidade em funcio da

varia¢do da taxa de cisalhamento.

Curva de Fluxo Curva de Viscosidade
o A A
s
£ o
2 . 3
.g [ M =tna=_" % N
) 8
he ; > H
0 |
2 o i
8 = > - >»
Y i Y ]
Taxa de Cisalhamento Taxa de Cisalhamento

Figura 2.2: Curvas de fluxo e de
viscosidade para um liquido Newtoniano,

Sio exemplos de fluidos que apresentam tais caracteristicas reoldgicas os

Oleos minerais, betumem, melado, etc.

2.3 Fluxo nio-Newtoniano

Depois da Primeira Guerra Mundial, evidéncias experimentais mostraram
que a equagdo {2.2} ndo podia ser generalizada para todos os fluidos. As

pesquisas de dois Americanos, Bingham e Gteen [14], sobre o fluxo de
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tintas a oOleo, ¢ de alguns pesquisadores alemies sobre o fluxo de
suspensdes coloidais [15], mostraram a existéncia de uma classe de fluidos
que exibem uma viscosidade dependente da taxa de cisalhamento. Dentro

deste contexto, agora ndo é mais possivel falarmos em termos de
viscosidade, porque ela varia com y. Para qualquer valor de y a

proporcionalidade entre ¥ e T pode ser representada por uma expressio

que assemelha-se com a equagao 2.2 [15]
¥ =1, (2.3}

onde o fator de proporcionalidade é agora uma “viscosidade dependente do

csalbamento (Ma)’, e ele é constante somente para este valor de y . Existem

varios tipos de fluxo nio-Newtonianos, os principais sdo mostrados na

figura 2.3 [16].

pa Curva de Fluxo Curva de Viscosidade

o) ;

e A 3

D !

. =

£ % . s

8 O — ., ra

O he. T — ]

3 3 S &

l§ > o T e — 2

C

@ —>
Taxa de Cisalhamento ¥ Taxa de Cisalhamento ¥

Figura 2.3 Virios tpos de
comportamento de fluxo: (1) Newtoniano,
(2) pseudoplastico, (3) dilatante e (4)
plistico.
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2.3.1 Fluxo Pseudoplastico

Os fluidos que apresentam fluxo pseudoplisticos sofrem uma diminuicio
da viscosidade toda vez que a taxa de cisalhamento é aumentada (crrva 2
figura 3). Tecnicamente isto pode significar que para uma dada forga de
cisalhamento mais massa pode ser necessaria para o fluxo, ou a energia
pode estar sendo reduzida para sustentar uma dada taxa de fluxo. Este
comportamento reoldgico recebe o nome de “shear thinning” (diluicdo de
cisalhamento) [16] e é muito explorado pela industria em geral, uma vez que
este efeito esta relacionado a espessura e a velocidade de revestimento das
tintas em geral. Desta forma, gracas 4 dilui¢io de cisalhamento tintas sdo
pulvetizadas por pistolas de ar comprimido, pastas de dente sdo espremidas
para fora de seus tubos e, ainda, maioneses sio espalhadas pelo pio. E
importante destacarmos algumas provéveis razdes para o efeito de diluigio

de cisalhamento (figura 2.4).

Liquidos no repouso:

A ot £ O &

~ ¢\ \| [#X ﬁ o O & B

NMNTA & & P O, ¢ e @
s © 20| |g &#

Liquidos fluindo em uma diregao preferencial:

T—— ) PEES SRl
-—w-...........,_-— —] o o ° on °°:.
=T e © 2o A AR
_— ____ ——\:_/____‘____,.-. O o C 0200 Ooon::o%:

i 97 6% 5% ¢%oe
Orientagdo Estramento Deformagdo Desagregaco

Figura 2.4: Dispersdes em repouso e em
fluxo produzido por uma tensio de
cisalhamento.

Muitas substancias liquidas consideradas homogéneas sio de fato
compostas de virios ingredientes: particulas de tamanho irregular, ou gotas

de um liquido, sdo dispersas em outro liquido — como é o caso do cristal
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liquido liotrépico; ou ainda solugdes poliméricas com longas cadeias
moleculares embaragadas e entrelagadas. O conjunto de todos estes
materials exibe uma ordem interna irregular e, conseqlientemente, é
caracterizada por uma resisténcia interna de intensidade considerivel em

oposicio ao fluxo, isto é, pela viscosidade.

Com o aumento da taxa de cisalhamento, as particulas como palitos de
fosforo em suspensdo no liquido tendem a girar, alinhando-se na direcio do
fluxo. Virios tipos de cadeias moleculares dissolvidas em uma solucio
podem desembaralhar, estirando e orientando-se por si s6, paralelas 4 forca
direcional. O alinhamento molecular (ou das particulas) permite que as
moléculas {ou partfculas) deslizem mais facilmente umas sobre as outras.
Particulas em forma de esfera podem deformar adquirindo a forma de um
elipsoide, isto €, diminuir o didmetro por mais tempo. O cisalhamento pode
também induzir 3 quebra das protuberincias irregulares existentes em
agregados de particulas, ajudando com que as particulas desagregadas fluam

mais rapidamente através de uma dada tensdo de cisalhamento.

Para vérios materiais liquidos o efeito da diluicio de cisalhamento é
reversivel - muitas vezes com algum tempo de retardo - isto ¢é, os liquidos
readquirem sua alta viscosidade original quando o cisalhamento é
lentamente diminuido ou ¢ igualmente cessado: os vérios tipos de cadeias
moleculares voltam ao seu estado natural de nio-orientacio, as gotas
deformadas retornam 4 forma de bola e os agregados reformam novamente

a configuragio Browntana.

Devemos ainda mencionar que a diluizdo de cisalbaments (ou comportamento
de fluxo pseudopléstico destes liquidos) nio é uniforme sobre todos os
dominios de taxas de cisalhamento: pata baixas taxas de cisalhamento o

movimento Browniano conserva as moiéculas a0 acaso nio aceitando os
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efeitos iniciais de orientagdo, ¢ faz com que os fluidos pseudoplisticos
apresentem um comportamento similar a0 Newtoniano, possuindo uma
dada viscosidade Mg independente da taxa de cisalhamento — comumente
chamada de ‘“viscosidade de cisalhamento zero”. Para altas taxas de
cisalhamento a orienta¢do molecular (ou de patticula) pelo cisalhamento
excede o efeito de desorganizagio do movimento Browniano e a
viscosidade tende a aproximar-se assintoticamente de um nfvel finito
constante Ty — comumente chamada de “viscosidade de cisalbamento infinito "
A partir deste ponto, aumentando-se a taxa de cisalhamento de
cisalhamento, nio ocorrerd uma maior dilui¢do de cisalhamento, pois o
sistema adquiriu uma perfeita orientacio. As regides de baixas e altas taxas

de cisalhamento sio chamadas de primeiro e segundo platores

Newtonianos (figura 2.5).

~  Curva de Fluxo Curva de Viscosidade
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Figura 2.5: Dependéncia da taxa de
cisalhamento dos fluidos pseudoplisticos.
I — Primeiro platé Newtoniano: A
viscosidade Ty ndo depende da taxa de
cisalhamento. II — Nesta regifio 2
viscosidade diminul como resultado da
orientagio das particulas. 1II = Segundo
platd Newtoniano: A viscosidade TN
permanece constante independente de um
aumento  adicional de taxa de
cisalhamento.
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2.3.2 Fluxo Plastico

O comportamento reolégico de um fluido pléstico pode ser descrito de
forma equivalente ao de um fluido pseudoplistico, mas com uma
catactetistica especial: 2 “semsdo kmite” [16]. Eles sio geralmente dispersoes
que durante o repouso podem assumir uma configuracdo em rede, devido
as suas forgas de ligagdo intermoleculares/interparticulas (forgas polares,
forgas de Van Der Waals, etc.). Estas forcas sio capazes de restringir
possiveis mudangas posicionais de seus elementos de volume dando a
substincia uma caracteristica de um corpo sélido, com uma viscosidade
infinita T, elevada. Se as forcas externas que atuarem sobre ele, devido a
tensdo de cisalhamento, forem menores que as forgas que dio forma a rede,
estas tenderdo a deformar tais substincias solidas elasticamente. Somente
quando estas forcas externas forem intensas o suficiente para superar as
interagoes intermoleculares do sistema — ultrapassar o limite de tensio de
cisalhamento chamado de “femsdo /mite” - entio a rede colapsa, e seus
elementos de volume podem agora mudar de posigio irreversivelmente: as
substancias solidas transformam-se em liquidos fluentes, apresentando uma
diminuigio em sua viscosidade com o aumento da taxa de cisalhamento, ou

seja, apresentam diluigdo de cisalhamento (curva 4 da figura 2.3).

2.3.3 Fluxo Dilatante

Existem outros tipos de materiais caracterizados por possuitem uma
viscosidade dependente da velocidade: substincias *“dilatantes” aumentam
sua viscosidade sempre que a taxa de cisalhamento aumentar (c#rvaz 3 da
figura 7)[16]. Em outras palavras, quando tentamos aumentar a velocidade
de revestimento para alguns tipos de PI'C, o material torna-se mais duro. A
resisténcia do material torna-se tdo espesso a ponto da estrutura vir a

trincar,
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O comportamento de fluxo dilatante é encontrado, por exemplo, em
suspensdes altamente concentradas, nas quais as particulas sélidas sio
misturadas com liquidos . No caso da fabricagiao dos plasticos, apos a
maténa prima solida (plastisol) ser densamente armazenada, uma quantidade
de “plasticizer” € adicionada (o suficiente para preencher o vicuo entre as
particulas). Partindo do repouso a suspensio é submetida a baixas taxas de
cisalhamento. O “plastioiger” passa a lubrificar inteiramente as superficies das
particulas, facilitando assim suas mudangas posicionais, e fazendo com que

a suspensio comporte-se como um liquido quando as forgas sdo aplicadas,

A ahas taxas de cisalhamento as particulas de plertir/ distanciam-se umas
das outras causando um aumento de volume geral. Entdo a quantidade
Platicizer ndo ¢ mais suficiente para encher por muito tempo todos os vicuos
e para manter as superficies das particulas de platiso/ lubrificadas, o pee torna-

SC mais viscoso.

A dilatincia ¢ um fendmeno raro de ser encontrado, até porque este
comportamento de fluxo provavelmente complica em muito as condigoes
de produgio, lembrando que € freqiente a reformulagio da receita dos

produtos a fim de que cla seja reduzida.

2.3.4 Fluxo Tixotrépico

Este termo descreve um fendmeno reoldgico de grande importincia
industrial. Explicando de forma simplificada, ele estd relacionado com um
diferente complexo molecular {ou interagio entre particulas) muito comum
[16]. Para liquidos pseudoplisticos, a diluigio produzida pela influéncia do
aumento do cisalhamento depende principalmente de uma orientagio
molecular/particula ou alinhamento na diregio do fluxo que ultrapassa a

desorganizagio das moléculas produzidas pelo efeito Browniano. Ao
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reduzir o cisalhamento esta orientacio é perdida, rapidamente retornando 2

configuracio inicial,

Plotando a curva de fluxo de um liquido nio-Newtoniano que nio possuia
tensdo limite, em um processo consecutivo de aumento e reducio uniforme
da taxa de cisalhamento (curvas de subida e decida), existe uma tendéncia
de que as curvas resultantes sejam super-postas, de tal forma que no topo
elas se comportem como se estivéssemos vendo uma sé curva. Isto é tipico
para muitas dispetsdes em que mostram ndo somente este potencial para
otienta¢io, mas também uma interagio molecular/particula dependente do
tempo. Esta tendéncia conduz as ligagdes criando uma estrutura em rede
tri-dimensional a qual é freqlientemente chamada de “gel”. Em
contrapartida estas ligagSes entre as particulas (ponte de hidrogénio ou
ligages i6nicas) sdo relativamente fracas, rompendo-se, fazendo com que a
dispersio scja subjetiva ao cisalhamento sobre um periodo de tempo
extenso. Desta forma quando a rede é desestruturada, a viscosidade cai com
o tempo de cisalhamento, até que ela assintoticamente alcance o menor

nivel possivel para uma dada taxa de cisalhamento constante.

Um liquido tixotrépico é definido por possuir capacidade de reorganizacio
da estrutura assim como o gel (figura 2.6), quando 2 substincia é deixada
em repouso por um extenso periodo de tempo. A mudan¢a do gel para o
estado de minima viscosidade para uma dada taxa de cisalhamento é
reprodutivel qualquer numero de vezes. Neste contexto, iogurtes nio sio
reversiveis, isto é ndo sio txotropicos, devido ao fato de sua estrutura

orginica, ndo se recompor com o fim do cisalhamento.
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Aglomerados

Rede

Figura 2.6: Interacio de particulas em
uma dispersio tixotropica.

A figura 2.7 descreve a tixotropia na forma grafica. Comparando as curvas
de subida e descida, podemos wverificar que ambas possuem
comportamentos diferentes. A histerese agora encontrada entre essas duas
curvas envolve uma area “A1” que define a magnitude desta propriedade
chamada tixotropia. Esta drea tem dimensdo de “energia” e esta relacionada
com o volume das amostras cisalhadas, indicando que a energia € utilizada

para quebrar a estrutura tixotropica.
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Figura 2.7: Comportamento reolégico de
um  Hquido que apresenta fluxo
tixotrépico.

A=T-}:= Pa.l}z[iz.lJ= N-m__]_3 _ energia
s m- s 5§ m volume x tempo




Capitulo 2 — Viscosidade 24

& &
Re b Eof
poUsO ¢ n§ 2 o
: Y 3 g
2 Cisoihomem‘o b ‘% a: B &

et Yoy 5%
Estrutura em Aglomerados
Rede

Figura 2.6: Interagio de particulas em
uma dispersio tixottépica.

A figura 2.7 descreve a tixotropia na forma grifica. Comparando as curvas
de subida e descida, podemos verificar que ambas possuem
comportamentos diferentes. A histerese agora encontrada entre essas duas
curvas envolve uma drea “4” que define a magnitude desta propriedade
chamada tixotropia. Esta drea tem dimensio de “energia” ¢ esta relacionada
com o volume das amostras cisalhadas, indicando que a energia € utilizada

para quebrar a estrutura tixotropica.
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Figura 2.7: Comportamento reoldgico de
um  liquido que apresenta  fluxo
txotrépico.
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2.3.5 Fluxo Reopéxico

Liquidos com comportamento de fluxo reopéxico, (também conhecido
como anti-tixotrdpico) sio caracterizados por um aumento de viscosidade
relacionado com a duragdo do cisalhamento [16]. Quando permitimos que
estes liquidos retornem ao repouso eles recuperam seu nivel original de
viscosidade (isto €, baixo). Liquidos reopéxicos possuem um ciclo infinito
entre o tempo de cisalhamento (relacionado ao aumento de viscosidade) e o
tempo de repouso (relacionado a diminuigdo de viscosidade). Reopexia e
tixotropia sio propriedades de fluxo opostas. Isto também pode ser visto
no sentido da curva de histerese, isto é, quando a curva de subida ¢
posicionada em relagdo a curva de descida. Liquidos reopéxicos apresentam
um sentido and-horirio: A curva de descida volta acima da curva de subida.
A tixotropia ¢ um comportamento muito comum para muitos liquidos,
entretanto um comportamento de fluxo realmente reopéxico é muito raro
de ser encontrado visto que existe um grande numero de casos em que a
histerese da curva de fluxo mostra um sentido anti-horario, ¢ no entanto, os

materiais nao sio realmente reopéxicos:

¢ Um aumento de viscosidade, como o resultado de uma duragio
prolongada do cisalhamento, poderid ser observado sempre que o
liquido durante o periodo sofrer qualquer mudanga de natureza
fisico-quimica. Neste caso essas possivels mudangas sao
irreversiveis, e fazem com que o liquido nio recupere scu estado
original de viscosidade quando o mesmo atingir o repouso
novamente. Uma forma simples de detectar tal problema encontra-
se na curva de fluxo do liquido. Uma vez fixada a temperatura 20
realizar sucessivos ciclos de subida e descida, se o material for

realmente reopéxico, a histerese apresentada deverd ser idéntica.
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®* A curva de fluxo e a magnitude das histereses podem ser
influenciadas pela escolha da taxa de aumento ou diminuicio da
velocidade do motot. Em cada ponto de medida, se o tempo de
cisalhamento escolhido nio for suficiente para alcancar um estado
constante para a tensio de cisalhamento, entio a taxa de
cisalhamento aumentara antes que a tensio de cisalhamento
correspondente seja alcangada. Como conseqiiéncia 4 curva de
subida estard abaixo da curva de descida denotando um

comportamento reopéxico, que de fato nio existe.
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FUNDAMENTOS TEORICOS

Uma fase de uma substincia é uma forma da matéria que € homogénea no
que se refere 4 composicido quimica e ao estado fisico[17]. Assim, temos as
tases solida, liquida e gasosa de uma substincia, e temos também diversas
fases sélidas, como as formas alotrdpicas branca e vermetha do fésforo. E
possivel caracterizar uma fase considerando-se o grau de ordenamento das
particulas constituintes (moléculas, por exemplo) da substincia [18]. Neste

caso, pode haver:

1. Ordem translacionat quando as particulas mantém uma posigio “fixa”

telativa umas as outras;

2. Ordem rotacionat quando o movimento de rotagiio da particulas se dé

em relagéo a uma dire¢io média preferencial;

3. Ordem orientacional esta relacionado com a orientacdo média das

particulas em relacio a uma determinada direcio preferencial;

Uma fransigao de fase é a conversio espontinea de uma fase em outra e
ocotre numa temperatura caractetistica a uma dada pressdo. As transi¢oes
de fase podem ocorrer, geralmente, devido a variacGes de pressio e ou

temperatura, conforme a seqiiéncia esquematizada a seguir:
fase s6lida — fase liquida -» fase gasosa

—  decréscimo no grau de ordenamento  —»
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Um solido crstalino possui, de acordo com o exposto acima, ordem
translacional, rotacional ¢ orientacional. J4 um liquido nio possui nenhum
dos trés tipos de ordemamento. A maioria das substincias sofre uma
transicao simples de uma fase para outra, passando de um grau de
ordenamento diretamente para a um outro, como a fusio do gelo, por

exemplo.

Uma vez que um dos objetivos deste trabalho é o de investigar o
comportamento da viscosidade préoximo de regiGes de transicGes de fase,
tremos  abordar neste capitulo algumas das teorias envolvidas.
Primeiramente baseadas no ponto de vista termodinimico, e em seguida a

partir de uma extenso da teoria de Maier — Saupe proposta por McMillan,

3.1 A Natureza das Transigdes de Fase

Pelo que foi visto acima em uma transi¢io de fase (fusdo por exemplo) se
adicionarmos calor {quase estaticamente) a um solido cristalino, mantendo a
pressio constante (e igual a um certo valor moderado), sua temperatura
sobe até que ele finalmente se funda, convertendo-se em um liquido sem
nenhuma das regularidades do cristal. Durante a fusio, a adi¢io de calor
simplesmente fundird mais cristal fazendo com que a tempetatura nio volte
a subir até que todo ele tenba sido fundido [19]. A temperatura em que
ocorre a fusdo (1) depende da pressio (P), e da quantidade de calor
necessaria para fundir um mol do cristal, também conhecido como wior

latente de fusdo ().

O fendmeno acima descreve um processo muito importante chamado
transigao de fase de primeira ordems. Uma transicdo de fase de primeira ordem é
marcada por uma singularidade em um dos potenciais termodindmicos tal
como a energia livre [20]. No caso de um fluido composto por N moles a

energia livre de Gibbs (G) € definida por:



Capitulo 3 — Fundamentos Tedricos 29

G(T,P,N)=U-TS" +VP, {3.1}

onde §* é a entropia, T a temperatura, I o volume, P a pressio e U a

energia interna do sistema.

Escrevendo a energia livre de Gibbs molar, [ g= %)

g=u-Ts +Pv,

onde s € a entropia molar, # ¢ o volume molar e # a energia interna molar, e

sua diferencial é
dg = —s dT +vdP. {3.2}

Considerando que a funcio de Gibbs tem como coordenadas naturais T e

P, sua diferencial € dada por

dg(T,P)= (%’JP’H +(§%erp; {3.3}

desta forma comparando as equagdes 3.2 com 3.3:

<o), (3
oT ), oP ).

Neste contexto podemos observar que uma descontinuidade nas derivadas
de primeira ordem da fungdo de Gibbs define uma transicio de fase como
de primeira ordem, ocorrendo variagbes abruptas de entropia e volume,

Consequentemente:

® um salto na derivada relacionada a entropia implica que a transicio

estd associada a um calor latente (7) dado por:
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=T AS",

® um salto na derivada relacionada ao volume, produz uma variacio

abrupta da densidade, uma vez que

m
p =
id
Do ponto de vista termodinimico, existern muitas transicoes de fase nas
quais a entropia ¢ o volume ao final da transi¢io so 0s mesmos que no
inicio. Estas transicOes sio chamadas de transiies de segunda ordem on continua.
Apesar de, durante tais transi¢Oes, ndo observarmos variacdes de volume e
entropia, elas produzem variagdes finitas nas derivadas de segunda ordem
da funcio de Gibbs e estdo associadas a um calor latente / =0 e a2 uma
descontinuidade no calor especifico a pressio constante:

os”

C, =T
i or

P
3.2 Transi¢oes de Fase em Cristais Liquidos

Para determinar o grau de ordem orientacional da mesofase nemitica, foi
introduzido por V. Tsvetkov [23] um parimetro de ordem microscopio (),

definido por:

S =(P,{cos0)),

onde O é o dngulo que o eixo de simetria da molécula ou micela da
mesofase nematica faz com o diretor # e ( ) representa uma média

estatistica sobre uma fungio de distribuigio orientacional f{cos8). Para

um alinhamento do diretor da mesofase nematica estatisticamente perfeito
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§ =1 e para um completamente aleatorio § =0. Os valores de S para a

mesofase nematica sio intermediirios e dependem da temperatura.

A partir da definicdo do parimetro S, diversos experimentos tém sido
realizados envolvendo a natureza de transicdes de fases em cristais liquidos
tais como: medidas de calor latente, densidade, calor especifico e

anisotropia de susceptibilidade diamagnética.

Modelos tedricos fundamentados na teoria de campo médio tém descrito
bem essas transicSes de fases, particularmente nos termotrdpicos com a
teoria de Maier — Saupe [24]. Esta teoria teve por finalidade estudar a
transicdo de fase de primeira ordem nemiddca — isotrépica. Mais tarde, W. 1.
McMillan |25] estendeu -a para a transi¢do de fase nematica {ou colestérica)
— esmética A, prevendo que esta pode ser continua (segunda ordem) ou

descontinua, dependendo da razdo entre as temperaturas de transicio §, -

N" e N’ isoudpico (I). Bsta razdo foi definida como:

e tol chamada de femperatura reduzida {r).

E oportuno ressaltar que a fase esmética A possui, além da ordem
orientacional catacteristica da fase nemitica, ordem translacional (t)
associada ao fato de os centros de massa das moléculas estarem situados em
camadas perpendiculares i direcio média de alinhamento das referidas
moléculas, representada pelo dirctor n. Neste contexto, foi introduzido
ainda um pardmetro misto {o) pela referida teoria para descrever o
acoplamento entre as ordens orientacional ¢ translacional presentes na fase

esmética A.
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Numa extensdo do modelo de McMillan proposta por Lee e colaboradores
[26], os resultados tedricos mosttam que a energia associada ao
ordenamento da fase esmética-A aumenta com o tamanho da molécula e 7,
com ocorréncia de uma transigio de fase continua (segunda ordem) para r

< 0,88 [25].

Do ponto de vista expetimental, a possibilidade da referida transicio de fase
tornar-se de segunda ordem foi encontrada para valores de r entre 0,89 ¢
0,99 [27-29]. Nos sistemas colestéricos termotrépicos, medidas
calorimétricas [30] realizadas em misturas de caproato (Cg), heptanoato (C-)
e nonanoato de colesterila (Cyg) indicaram a possibilidade de uma transicio
continua (segunda ordem) S.4 — N* para valores de r no intervalo de 0,90 a
0,92. Além disso, medidas do grau de ordem orientacional e entilpicas em
outras misturas de compostos termotrépicos mostraram que a transicio
nematca N - 54 podem passar de descontinua (pdmeira ordem) para
continua (segunda ordem) com a reducio do tamanho molecular médio e r

< 0,89 [31].

Nos cristais liquidos liotrépicos as transicoes de fases nematicas uniaxiais —
biaxial apresentam caracteristicas de segunda ordem e as nemdticas uniaxiais

— isotropicas, fracamente, de primeira ordem.
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PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O uso de métodos experimentais para se estudar um determinado sistema —
material, substincia, etc. — constitui uma etapa importante em qualquet
processo de pesquisa cientffica. Para que tenham validade, os resultados
experimentais devem ser precisos e reprodutiveis. A precisio estd
relacionada com as técnicas (equipamentos) utilizadas nas medidas ¢ a
reprodutibilidade depende basicamente, da condigdo em que o experimento
foi realizado. Particularmente no caso dos cristais liquidos, a
reprodutibilidade também pode ser afetada pela qualidade dos
componentes utilizados na preparagio da mistura que di origem a

mesofase.

Esta parte do trabalho estd relacionada com o que foi exposto acima, ou
seja, com os métodos que empregamos para analisar as mesofases

termotrdpicas e liotrépicas contidas neste trabalho.

Udlizando um redometro cone-plate, foi possivel determinar o
comportamento reoldgico, e a viscosidade, em func¢iio da temperatura, das
amostras liquido cristalinas estudadas. Para verificar os resultados obudos
com o reémetro realizamos, também, observagbes Opticas, utilizando a

técnica de microscopia optica de luz polarizada.

4.1 Microscopia Optica de Luz Polarizada

A microscopia optica de luz polatizada € muito utilizada na identificagiio e
no estudo das diferentes mesofases liquido-cristalinas, através da
observacdo das diferentes texturas que estas fases podem exibir. O termo

“textura” designa a figura de uma fina camada de cristal liquido observada
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entre polarizadores cruzados de um microscopio de polarizagio (ver figura

4.7)

Analizador

Platina Circular
Giratoria »

Polarizador

Figura 4.1: Representagio esquematica do
microscopio optico de luz polarizada Leica
DMLP acoplado a cimera CCD Sony
DXC 107 A.

O microscopio optico de luz polarizada difere do mictoscopio comum por
possuir uma platina circular (graduada e giratéria) e dois polarizadores. O
primeiro, conhecido como polarizador (P}, situa-se logo abaixo da platina e o
outro, denominado anakisader (A), localiza-se acima do sistema de lentes da
objetiva. Quando estes polarizadores estio cruzados, nenbuma luz é
transmitida até a ocular, a menos que exista uma substincia opticamente
anisotropica entre o polarizador e o analisador. As micro-fotografias das
texturas obtidas pelo microscépio de polarizagio foram registradas e

digitalizadas por uma camera fotografica digital “CCD” Sony modelo
DMA-D2, cuja resolugdo é de 640x480 pixels.

Para a determinagio das temperaturas de transicdo das fases termotrdpicas,
uma fina camada de amostra foi introduzida entre duas ldminas de vidro e

colocadas em um termostatizador (ver figura 4.2), acoplado a um banho
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térmico Hefe DT7. Ja no caso liotrépico, as amostras foram introduzidas,
por sucgdo, em capilares planos (microslides) com 200 pum de espessura
interna, adquitidos da v Dymamics. Depois de preenchidos, os
microslides tiveram suas extremidades seladas com parafilme ¢ foram
colocadas no interior de um termostatizador. Este dispositivo consiste de
um cilindro de cobre que pode ser conectado a um banho térmico (ou
banho termostatico), por meio do qual é possivel controlar a temperatura
da amostra. O cilindro € revestido com isolante térmico para minimizar a
troca de calor com o ambiente. Colocado sobre a platina do microscopio de
polarizagdo, o termostatizador permite acompanhar as vartagSes de textura
da amostra em fungdo da temperatura. Deste modo, ¢ possivel determinar
as temperaturas de transicio de fase assoctadas as mudangas nos padroes de

textura,

porta-amostra feixe de luz
' -~ polarizada

cilindro de
cobre ¢

orificio para o
Sensor térmico

Figura 4.2: Termostatizador utilizado no
controle da temperatura das amostras,

Uma vez obtidos os intervalos de temperatura nos quais ocottiam as
transigdes de fase, realizamos novas observagdes das texturas efetuando,

entretanto, uma variagio lenta da temperatura nas proximidades das
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transigdes, para melhot identificarmos as respectivas temperaturas. O

sensor térmico utilizado tem precisio de 0,1 °C.

O reconhecimento das fases € feito comparando-se o padrao das texturas exibidas
pela amostra com texturas existentes na literatura — ver figura 4,3, Por meio da
textura tamhém ¢ possivel determinar as temperaturas de transicio, defeitos ¢

singularidades topolGgicas do diretor impostas por campos externos, ete.
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Nemiitica Calamitica

Figura 4.3: - Micro-fotografias obtidas via
microscopia oOptica de luz polarizada
(aumento 50x). Os padroes de cores e
formas, auxiliam na identificacio das fases.
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4.2 Reologia e Viscosidade

As medidas de viscosidade, bem como a determinagio dos parimetros
reologicos contidos neste trabalho, foram obtidas utlizando-se um
Rhedmetro Digital Brookfield Cone/Plate modelo LV DV-III, (figura 4.4)
cujo principio de funcionamento consiste em rotacionar o spindle (cone),

que se encontra imerso no fluido de teste, através de uma mola calibrada

LV).

Figura 4.4: Rhedmetro Digital Brookficld
modelo LV DV-IIL

A resisténcia que o fluido exerce contra o spindle ¢ medida por um transdutor
rotatorio através da deflexdo da mola calibrada. O dominio do referido
equipamento ¢ determinado pela velocidade rotacional, tamanho ¢ formato do
spindle (figura 4.5), pelo recipiente em que se encontra o fluido e pelo fundo de
escala do torque da mola. Na tomada de viscosidade com o Rheémetro LV
DV-III duas consideragées devem ser tomadas devido as baixas

viscosidades:

e As medidas devem ser tomadas na faixa de 10% a 100% de torque

em quaisquer combinagdes spindle/velocidade.
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e As medidas devem ser realizadas sobre condiciao de escoamento

laminar, nunca sobre condic¢do turbulenta.

Deve-se a primeira consideragao a precisio do equipamento, pois 1% de
precisdo na faixa a baixo de 10% de torque ¢ um nimero relativamente
grande comparado com a leitura do equipamento. A segunda consideracio
envolve a Mecanica dos Fluidos. Medidas com caréter reoldgico devem ser

feitas sob condi¢oes de escoamento laminar [13, 15].

O escoamento laminar deve-se a tensiao de cisalhamento dos fluidos. Para o
sistema rotacional, isto significa que o movimento deve ser circunferencial.
Quando a forga de inércia do fluido se torna muito grande, o escoamento
torna-se turbulento ¢ o teste ndo pode ser feito sob estas condigoes, pois
esta turbuléncia causa uma falsa leitura de viscosidade. No caso do
Rheémetro LV DV-III, de acordo com o manual de operagio do
equipamento, o ponto aproximado de transi¢do entre o escoamento laminar
e o turbulento ocorrera nos fluidos que possuam viscosidade acima de 15

cP, cisalhados com velocidades maiores que 60 PM.

As medidas de viscosidade, das amostras liquido-cristalinas investigadas
neste tabalho, fordo realizadas em fungdo da temperatura e parimetros
reologicos submetidas a um regime de fluxo laminar. Neste caso, segundo
M. M. Labes ¢ colaboradotes [32] a viscosidade dindmica pode ser
relacionada aos coeficientes de viscosidade de Leslie-Erickse [33-35] através

da equagdo 4.1:
1
n "—1'2—(0"‘3 Ty, +a6)- {4.1}

Numa transicdo de fase, os referidos coeficientes podem mudar de sinal e

magnitude devido ao processo de reorienta¢io do diretor.
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@ Amostra (0,5 ml)
@ Spindie (Cone)
@ Plate (prato)

Figura 4.5: Representagio esquematica da
camara porta amostta do reometro LV
DV-IIL

A calibracio do referido equipamento € realizada a cada 12 meses pela
empresa Braseg, e os valores de viscosidade apresentados sdo checados

periodicamente utilizando éleo de silicone padrio Brookfield.
4.3 Sistemas Termotropicos

Neste trabalho foram utilizados trés compostos temotrépicos membros da
séric homologa do w-alancatos de colesterila: caproate (Cs), nonanoate (Co) e
wiiristato de colesterila (Cra), todos adquiridos da Sigma Chemical Company Litda, e
recristalizados em acetato de etila. O uso destas abreviaturas estd
relacionado ao numero de carbonos presentes no radical alifitico das

moléculas constituintes da série homdloga (figura 4.6).

Através da utilizagio destas amostras realizamos, em um primeiro
momento, andlises de microscopia Optica, ¢ num segundo momento

medidas de viscosidade e do comportamento reoldgico das mesmas. Os
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experimentos foram realizados nos compostos puros Cis e Co e nas

misturas binarias de (Ci4 : Cs,) e (Co : Cg), nas concentragdes de interesse.

R = Radical alifatico H3C

CH, - Caproato de Colesterila G,
CH,, - Nonanoato de Colesterila .
C,H, - Misdstato de Colesterila H,C CH,
i
R—C—0O

Figura 4.6: Representacio da férmula
estrutural quimica da série homdloga dos
ésteres alifaticos de colesterol substituidos
em n-alcanoatos.

Segue abaixo um esquema representativo das fases existentes nos

compostos utilizados:

e (s venfica-se enantiotropia nas mesofases. O esquema a seguir
representa, da esquerda para a direita, o ciclo de aquecimento e, no

sentido inverso, o ciclo de resfriamento:
Selido —» Esmético A = Colestético = Isotrépico

o Co: verifica-se enantiotropia® na mesofase colestérica e monotropia
na mesofase esmética A. O esquema a seguir representa, para a
direita, o ciclo de aquecimento e, no sentido inverso, o ciclo de

resfriamento:

Solida — Colestérica —> Isotrdpica

\!

Esmética A « Colestérica

* Em fung#o desta propriedade apresentada pelo referido composto realizamos todas as
medidas de densidade e viscosidade no sisterna termotropico no ciclo de resfriamento.
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® Cg verifica-se enantiotropia na mesofase N*. Neste composto nio
ocorre a fase Sa . O esquema a baixo representa, da esquerda para
direita, o ciclo de aquecimento e, no sentido inverso, o ciclo de

resfriamento:
Solida — Colestérica - Isotrépica

Na preparagdo das misturas, a massa dos componentes foi determinada
utilizando-se uma balanga Mettler Toledo AT 207, com uma precisio de 0,01
mg. A composicio das amostras estudadas bem como suas temperaturas das
transi¢oes S.4 — N"e N* - I sdo mostradas na tabela 4.7. Ap6s a pesagem, as
misturas foram colocadas no intetior de uma cdmara de aquecimento

(acopladas a um pequeno motor, que as faziam girar),

A homogeneidade das misturas foi obtida aplicando-se uma lenta taxa de
aquecimento, a partir da temperatura ambiente até o ponto em que a fase
torna-se 1sotedpica ((~ 95 °C). Em seguida procedeu-se a diminuicio lenta

da temperatura até a ctistalizagdo da amostras.

Amostra Concentragao (%o mol) Tsl + (°0) T (°C)
Ci4 100,0 0,0 79,20 84,25
Cu—Go 81,5 18,5 76,60 84,25
Co 0,0 100,0 72,65 88,45
Co —Cs 36,9 03,1 62,85 92,80

Tabela 4.1: composigio, concentragio e
temperaturas de transi¢io dos compostos
estudados,
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4.2 Sistemas Liotrépicos

Foram investigados neste trabalho 3 amostras liotrépicas, compostas pela
mistura terndria de dgua com os compostos dodecarnoato potdssio (KL), o #-
decil-dleool (DeOH) e o Clorets de Pordssio (KCl), nas tespectivas concentrages
de interesse (ver tabela 4.2). A concentracio relativa de cada composto
utilizado na preparagio de cada amostra estd relacionada 4 seqiiéncia de
fases apresentada pelo sistema (ver tabela 4.2). No caso da mistura
KL/DeOH/HzO (mistura 1), ela foi extraida da literatura [36]; ja para as
misturas a base de KL/DeOH/H>O (misturas 2 e 3), elas foram extraidas
do diagrama de fase exposto na figura 4.2. Este diagrama foi desenvolvido
por A. A.Barbosa, {37].

O surfactante KL, também conhecido como /lewrato de  potdssio
(CH3(CH2}10COO'K"), foi sintetizado em nosso laboratétio a partir do acide
lanrico (Sigma- CH3(CH2)10COOH) através da neutralizacio com Ahidriside de
potassio (Merk- KOH) ¢ purificado através de sucessivas recristalizagdes
utllizando-se ezano/ anidro quente. O DeOH, também chamado de decano/
(CioH210H) foi adquirido comercialmente da Sigma. A dgua foi destilada e

deionizada em nosso laboratério utilizando um sistema de purificacio

Quirnis.

As massas de cada componente das misturas foram determinadas com
precisio de 10-%g em balanga eletronica. A mistura das substincias realizou-
se em tubos de ensaio (pyrex), previamente impos e secos em estufa. Esses
tubos possuem tampa de baquelita rosqueavel com protegio de borracha, o

que proporciona uma excelente vedacio.
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120 1

Isotropica

—

=

<
1

Hexagonal <R Olaéha;’ .

‘Temperatura ("C)

+Hexagonal .
Nemitica®,
204 Nematica +“Bolacha™
0 Aemética + '
; ; . ; : : “Bolacha” )
590 600 610 620 630 640 % Peso

94,18 94,40 94,52 9484 95,04 95,24 % Moles
Concentragao de H,O

Figura 4.2: Diagrama extraido da
referéncia [37], udlizado na localizagio da
seqiiéncia de fases a  base de
KL/KCI/H,O.

O processo de preparagio das amostras foi realizado 4 temperatura
ambiente. Nos tubos de ensaios foram introduzidos uma certa massa de
laurato de potissio. Um programa desenvolvido pelo grupo telaciona tal
quantidade ao percentual desejado ¢ calcula os demais componentes. A
partir de entdo, os demais constituintes sdo adicionados. A dgua foi o
ultimo componente a ser introduzido. Os tubos foram entdo fechados e
selados com parafilme, a fim de evitar perdas por evaporagio e conseqiiente
alteracdo das propriedades do cristal liquido resultante. O processo de

homogeneizagio das amostras ocorren apds virios ciclos de agitagio e
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centrifugagio, utilizando-se um agitador e uma centrifuga a uma velocidade

de aproximadamente 2000 rpm.

Mistura Composigao % em Yo Segiitncia de fases O°C
massa  molar

KL 294 33
1 DeOH 66 1,1 T 16,0} > N {55,0} & 1
H,0 640 956

KL 345 39
2 KCI 3,0 1,1 N 400} H,
H,0 625 950
KL 363 43
3 KCI 3,2 12 Ne{41,0} & H,

H,0 60,5 94,5

Tabela 4.2: Composigio relativa dos
compostos utilizados na preparagio das
mesofases estudadas.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

Trabalhos recentes [38, 39] realizados com compostos da série homdloga
dos #-alcanoatos de colesterila, proximos das transices esmético-A 89 -
colestérico (N*) e N* - isotrdpico (I) mostraram, através de medidas de
densidade e difragio de raios X, que a natureza da transicio passa de
primeira ordem para continua quando o tamanho molecular médic e a
temperatura reduzida (definida como uma funcio da temperatura reduzida

r=T_,- /T vy 123]) decrescem no sistema. Também foi mostrada nestes
4

trabalhos a ocorréncia de uma transicio de fase 5.4 - N* de ordem continua
para uma concentragio de 65% de nonanoato (Co) na mistura Co— Caproato

(Ce) (ver figura 5.7) para o valor de r= 0,92.

Uma vez que estes resultados concordaram qualitativamente com a
previsdo tedrica de McMillan, proposta por Lee ¢ colaboradores [26], nos
sentimos motivados a continuar estudando tal sistema. Dentro deste
contexto realizamos as medidas de viscosidade em funcio da temperatura
para alguns dos compostos utilizados em nossos trabalhos anteriores, Os
resultados sio discutidos em termos do comportamento da viscosidade nos
dominios das fases isotropica (1), colestérica (INY) e esmética-A (§.4), da
influéncia do cisalhamento junto ao sistema durante as transicoes de fase 1 -
N e N' - 54 e da energia de ativacdo de fluxo do sistema nas mesofases

liquido-cristalinas.




Capitnlo 5 — Resultados e Discussdo 47

09264 \ S 093171 ¢ €.C
“-‘E 0,9256} «(é‘ 0,93104
=} = O
-2 0,9248 . ~Z 09303}
\@ [ &9 S * N*
g 09240} B N g 6,929} A K
=] ]
5 092321 S o280}
vl
20,9224+ &
3 2) QU 0,9282+ b)
Flagasmeb ™ s . & 5 o . a5 C ¢ e s o oxom oy w0
78,0 785 790 795 80,0 805 81,0 750 755 76,0 765 770 775 780
§)
Temperatura ('C) Temperatura ('C)
0,455 - s C, 0,556
e : s
o 094501 g 09552
20,0445 <
5|
L9 S N 88 0,9548
A kP!
%:: 00,9440 | g Lo
7% 0,0435 | 7% ’
50,9540
[ *] |l ¢ [ "
Q [)1943() ) 1 1 1 1 1 1 Q 1 L 1 1 i 1
0,0 70,5 TIL0 715 720 725 730 605 610 615 620 62,5 030 0635
Temperatura ( C) Temperatura { C)

Figura 5.1: Densidade versus a temperatura
proximo da temperatura de transicdo de fase
S — IN" para as amostras termotrdpicas: a) Cua,
b) (_,] 4 — Ct) C) Cg, d) C(j - Co

No caso das misturas lotrépicas estudamos a influéncia da troca de édlcool
(decanoly por um sal (doreto de potdssic), junto ao comportamento da
viscosidade, no dominio da fase nematica calamitica (N¢) e nas
proximidades das transicoes de fase isotrépico reentrante (fris) — Ne e Ne -

hexagonal (FI,).
5.1 Viscosidade das Mesofases Termotropicas

Os resultados das medidas de viscosidade em fungdo da temperatura para
os compostos Ci4, Co e para as misturas Cq - Co e Cy - (4 nas proximidades

das transicoes de fase esmética-A (5.4) - colestérica (N7 ¢, N™ - isotrdpico
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(D, sio mostrados nas figuras de 5.2z a 5.24. Os dados foram obtidos pot
meio de ciclos decrescentes de temperatura. Em cada ciclo a temperatura da
amostra for reduzida lentamente (~ 8 »C/s) enquanto a2 mesma era

submetida a uma determinada taxa de cisalhamento constante.

Ao compararmos as sucessivas curvas, para cada amostra, podemos
observar que os valores de viscosidade diminuem com o aumento da taxa
de cisalhamento nas fases $4e N*e permanecem constantes na fase I. Este
fato estd relacionado ao comportamento de fluxo nio-Newtoniano

aptesentado pelo composto nas fases 5.4 ¢ N* e Newtonianos na fase I,

Podemos ainda notar nas figuras de 5.2z 2 5.24 uma diferenca expressiva
nos valores de viscosidade apresentados no dominio das fases 54 e N* para
cada composto. Na fase 5.4 a ordem translacional das moléculas do cristal
liquido, (apresentado pelo fato delas estarem dispostas em camadas com o
dirctor perpendicular a elas) pode estar dificultando o cisalhamento. Na fase
N a fluidez é facilitada pelo fato das moléculas possuirem ordem
otientacional, estando organizadas em planos (cujo diretor sofre um giro
continuo no espago gerando uma estrutura helicoidal) e apresentando assim
auséncia de ordem translacional. Outro fator importante a ser destacado nas
figuras de 5.22 a 5.24 encontra-se nas proximidades das temperaturas de
transicdo de fase N” - 5.4 ¢ N* - L. Nesta regido observamos a presenca de
maximos (picos), cujas amplitudes diminuem com o aumento da taxa de

cisalhamento.

Ao realizarmos uma andlise quantitativa, nos valores de viscosidade
apresentados pelas figuras de 5.2 a 5.4, percebemos que a intensidade do
pico na transi¢io de fase N” - 5.4 para o composto puro Cia, submetido a
uma taxa de cisalhamento de 0,768 s corresponde a 114 = 11,83 x 103 cP 2

uma temperatura reduzida de r = 0,986 (ver tabela 5.1). Por outro lado, 4
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medida que reduzimos o comptimento molecular médio, a intensidade dos
picos de viscosidade apresentados na transi¢io de fase N* - S4 para a
mesma taxa de cisalhamento, é aumentada para: M = 13,44 x 103 cP na
mistura Cis - Co, N4 = 14,36 x 10° ¢P no composto purc Cs e 1z = 26,23 x
10° na mistura Co - C¢ enquanto r ditminui para 0,977, 0,956 e 0,918,
respectivamente (Tabela 5.7). Estes resultados sio consistentes com
medidas de difragdo de raios-X realizadas [39]. Nelas podemos observar,
para as mesmas amostras da tabela 5.1, que a reducdo do comprimento
médio da cadeia alquil ¢ da temperatura reduzida r durante a transicio de
fase 5.4 — N* faz com que ocorra uma redugio entre as camadas esméticas.
Este fato pode estar relacionado com o aumento da viscosidade, 4 medida

que caminhamos para uma transi¢do de segunda ordem.

Na (CP):
Amostra = TSAN. /TN':
y =0,768 5!
Cre 11,83 x 102 0,986
Cia—GCo 13,44 x 103 0,977
Co 14,36 x 103 0,956
Co— G 2623 x 103 0,918

Tabela 5.1: Valores de viscosidade no
pico de transigdo N - S, para uma taxa de
cisalhamento de 0,768 s! ¢ tempetatura
reduzida das amostras termotrdpicas
estudadas.
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5.2 Viscosidade das Mesofases Liotrépicas

As curvas de fluxo e as curvas de viscosidade das amostras liotropicas
KL/DeOH/H:0O (mistura 1) e KL/KCl/H-0O (misturas 2 e 3) sdo
mostrados nas 5.34, 5.3b e 5.3¢ respectivamente (ver capitulo 4, tabela 4.2).
Estes dados foram obtidos 4 temperatura de 25 °C. O procedimento
expetimental foi 0 mesmo para todas as amostras. Cisalhadas a partir do

repouso as amostras foram submetidas 2 um aumento constante de 0,384

s em sua taxa de cisalhamento a cada 10 s, até atingir uma taxa de

cisalhamento maxima, determinada pelo tamanho ¢ geometria do cone
(curva de subida). Neste momento inicia-se a reducio da taxa de cisalhamento

com a mesma periodicidade (curva de descida).

Em todas as figuras nota-se um fraco comportamento de fluxo
pseudoplastico. Esta caracteristica pode ser observada através das curvas de
viscosidade, uma vez que todas apresentam uma diminuicio de seus valores
em fungio do aumento da taxa de cisalhamento, e ainda um segundo platd-
Newtoniano. Em todos as curvas de fluxo, observa-se uma pequena
histerese, uma vez que as curvas de subida apresentaram-se ligeiramente
abaixo das curvas de descida. De acordo com as discussées do cap. 2, esta
histerese pode estar associada a um leve comportamento dilatante;
Entretanto, nio podemos deixar de lembrar que todas as misturas
estudadas sio compostas de KL/DeOH/H20 e KL/KCl/ H20, e portanto
estao sujeitas 4 mudangas de ordem quimica, tais como a desidratacio, o
que de certa forma, pode induzir a um falso comportamento dilatante na

amostra.
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A figura 5.4 mostra o comportamento da viscosidade como fun¢io da
temperatura (mistura 1) no dominio da fase nematica calamitica (IN¢), e nas
proximidades da transigdo de fase isotrépico reentrante Irr - Ne. Os dados
foram obtidos 15 min apds cada temperatura ter sido estabelecida. Em cada
temperatura a escolha da taxa de cisalhamento foi determinada a partir de
uma varredura inicial, cujo pardmetro de escolha fol a correspondéncia com
um torque proximo de 100%. Para esta taxa de cisalhamento a viscosidade
encontra-se no dominio do segundo platé-Newtoniano e, de acordo com o
que foi visto na segdo 2.3.1, nesta regido variagdes na taxa de cisalhamento

ndo produzem mudangas significativas na viscosidade.

Neste intervalo de temperatura (~20,0 °C), o dominio de viscosidade se

localiza em torno de: 65<n4c<100 (cP). As medidas foram repetidas e
mostraram-se reprodutiveis. Assim como podemos observar na figura 5.4,
em escala de temperatura descendente, os valores de viscosidade aumentam
nas proximidades da transicio de fase Nc¢ — isotrdpica. M. M. Labes e
colaboradores [32] realizaram medidas de viscosidade em um sistema
liotrépico a base de decilsulfato de sodio (SDS)/DeOH/H:O. O
comportamento da viscosidade, observado pelos referidos autores, é similar
aos nossos dados experimentais (ver figura 5.5), particularmente, em termos

de magnitude.
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A figura 5.6 mostra o compottamento da viscosidade como funcio da
temperatura apresentado pela mistura 2 (3,0% em peso de KCl) . Em escala

decrescente de temperatura a partir de 35 °C até 10 °C, podemos notar um
aumento nos valores de viscosidade (500>1>1000). Este sistema liotropico

passa para a fase hexagonal (H_) em torno de 40 °C.

Na figura 5.7 plotamos os dados obtidos de viscosidade para a mistura 3
(3,2% em peso de KCI). Em escala decrescente de temperatura, podemos
observar um aumento significativo nos valores de viscosidade, (4000 cP >
M >1500) em um intervalo de temperatura similar, quando comparado i

muistura 2.

1600 —— ; . . . ;
1400F =, ,
@ 1200 } <
Q1000 F Te. -
2 .. N,
T so0f e, ]
w 'o..
Q e,
8 600 ¢ “o., E
o — *eas g ats®
> a0 1

0 15 20 25 30 35
Temperatura (°C)

Figura 5.6: Comportamento da viscosidade x
temperatura da mistura 2.

Em um diagrama de fases de misturas liotrdpicas terndrias, aumentando-se
a concentragao de decanol, a curvatura da interface anfifilica diminui.
Experimentos de espalhamento de néutrons [40,41] mostram que o ilcool

se concentra na parte plana da micela.
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Nas misturas 2 e 3 o decanol for substituido por um sal (cloreto de
potassio). Em funcdo da presenca do sal nestas misturas liotropicas, estd
ocorrendo um aumento da contribui¢io i6nica do sistema préximo 2
interface anfifilica — dgua [42]. Macroscopicamente as fases destes sistemas
apresentam alta viscosidade. Como podemos observar na tabela 4.2, uma
vez que as concentragdes molares de laurato de potdssio € de dgua das trés
misturas liotrépicas sdo similares, é possivel que os valores elevados de
viscosidade das misturas 2 e 3, determinados expetimentalmente, sejam

devido 4 substitui¢io de DeOH por KCI [42].
5.3 Energia de Ativagio de Fluxo

A partir dos dados de viscosidade apresentados nas secoes 5.1, foi possivel
estimar a energia minima necessatia para colocar o sistema em movimento
[12], também conhecida como exergia de ativagio de fluxo (E). A partir da

equacdo 5.1 [43]:
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*

E
Inn=—+4 5.1
| S 5.1}

onde 1 ¢ a viscosidade T, a temperatura absoluta R a constante universal
dos gases, e 4 é uma constante. Na tabela 5.2 encontra-se uma cstimativa
dos valores de F’, obtidos para a mesofase S+ de todas as amostras

termotropicas estudadas.

Amostra E* (Kcal/mol): 5.4 MNae (cP): N*- 5

Cia 84202 11,83 x 102 :
Cia—Co 79-137 15,44 % 10°

Co 76-11.1 14,36 x 10°
Co—Cs 4,96 26,23 x 103

Tabela 5.2: Energias de ativagio de fluxo
no dominio da fasc esmética- A, valores de
viscosidade aparente no pico de rransiciio
N" - S5 para uma taxa de cisalhamento de
0,768 s! ¢ temperaturas reduridas das
amostras termotropicas estudadas.

Conforme podemos observar na tabela 5.2, os resultados apontam para
uma diminuicdo da energia de ativagdo de fluxo, relacionada com a
diminui¢do do comprimento molecular ¢ da temperatura reduzida » Apesar
destes dados serem preliminares, eles estdo em acordo com os resultados
do trabalho de Lee e colaboradores |26]. Neste sentido podemos telacionar
o comportamento da E* da fase esmética A com a energia associada 2o seu
ordenamento. De acordo com estes autores, a energia associada ao

ordenamento da fase esmética diminui com o tamanho da molécula ¢
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com ocorréncia de uma transicdo de fase de continua (segunda ordem) para

r< 0,88 [23].

No caso liotropico, a partir dos dados obtidos na secio 5.2, também foi

possivel realizar uma estimativa da energia de ativagio E" para a fase

nematica. Os resultados foram calculados com base na equagio 5.1 [43] e

sio mostrados na tabela 5.2. Observando a tabela 5.2 podemos notar que a

substituigio do 4lcool pelo sal provocou um crescimento da energia de

ativacio de fluxo.

E* [Kcal/mol] M4 [cP):
Mistura
Ne 25
1 KL/DeOH/H>O 0,84 70
2 KL/3,00% KCl/H20O 3,64 650
3 K1./3,2% KCI/HO 4,17 1790

Tabela 5.3: Energias de ativagio de fluxo
no dominio da fase nematica calamitica
(Nc, valores de viscosidade a T'= 25 ().




Conclusoes

Neste trabalho investigamos, num primeiro momento, ¢ compottamento
da viscosidade dindmica nas proximidades da transicio de fase esmética A
— colestérica com caracteristica de segunda ordem. Este estudo petmitiu
através de uma andlise detalhada dos tesultados experimentais, com énfase
sobre os parametros reoldgicos, avaliar a influéncia da reducio do

comprimento médio molecular sobte a magnitude da viscosidade.

Posteriormente, considerou—se medidas de viscosidades em misturas
liotropicas - laurato de potissio (IKL)/decanol (DeOH)/4dgua e KIL./cloreto
de potissio(KCl)/4gua - no dominio da mesofase nemdtica calamitica (IN¢)
e nas proximidades das transicdes de fases: N¢ — isotrdpico reentrante ¢ N¢
- hexagonal, respectivamente. Os resultados destes estudos mostraram que
a viscosidade da mesofase N¢ das amostras com IKCl | realizadas 2
temperatura ambiente, sdo significativamente maiores que a viscosidade

com relacio 2 mesma fase da amostra com DeOH.

Foi também determinada a energia de ativagio de fluxo nos sistemas
termotréopico e liotropico estudados neste trabalho. Os  resultados
mostraram, para os sistemas termotropicos, que a energia de ativagio de
fluxo cresce em fungio da diminuicio entre as camadas esméticas,
provocada pela redugdo do comprimento molecular. No caso liotrépico a
substituicdo do alcool pelo sal promoveu um aumento na energia de

ativacio de fluxo.
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A continuidade da presente pesquisa, particularmente em sistemas
liotrépicos, requer um cuidado especial no tocante ao dominio de
temperatura. O fato do porta-amostra estar em contato com o ambiente
facilita o processo de desidratagiio das misturas liotrdpicas. Tal mudanga -
de natureza quimica - tem sua intensidade aumentada em funcio da
elevacio de temperatura, de modo a alterar o comportamento teolégico
dos sistemas liotropicos. A solugdo desde problema esti em estudo e sera
determinante para uma futura invesdgagio do comportamento da
viscosidade nas proximidades das transices de fases neméticas uniaxiais-

biaxial.
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We have studied the influence of the mean molecular length on the nature of the cholesteric (N*) —
smectic A (A) liquid crystal phase transition for thermotropic compounds of cholesteryl myristate
(Ch4), cholesteryl nonanoate (Cy), and binary mixtures of Ci4 — Cy and cholesteryl caproate (Cs)
— Cy. Mesoscopic properties of these systems, as the distance between smectic layers in the A

phase {d4), the mean molecular length (£) in the N* domain, and the correlation length (£), as well
as changes along the N* — A phase transition, were determined from the X-ray diffraction data.
The results show a decrease in A phase domain and an expansion of the N domain as the mean
molecular length is diminished. Such effect induces a second order 4 — N™ phase transition for a
particular mixture of 63.1 mol% of Cs and 36.9 mol% of Cs, evidenced by viscosity measurements

in good agreement with previous density data.

I Introduction

The first (discontinuous) and second {continuous) or-
der nature of the liquid crystal phase transitions have
been the subject of many works along the last 30 years.
In particular, the Smectic A (A) — Nematic (N) or
cholesteric (/V*) phase transition was demostrated to be
of either first order or second order, depending on the
smectic layer thickness and the reduced temperature,
according to McMillan’s molecular model [1, 2]. The
reduced temperature is defined as [1]: r = Tan/Twy,
where Tsn and Tw; represent, respectively, the 4 — N
and N—Isotropic (I) phase transition temperatures,
also known as McMillan ratio. In a extension of the
MecMillan’s model proposed by Lee et al. (3], the the-
oretical results point out that the energy associated to
the smectic ordering increases with molecular length
and r, occurring a second order phase transition for
r < 0.88, Several calorimetric measurements were
performed on binary mixtures (where the molar ra-
tio was varied between two different homologous lig-
uid crystal molecules of distinct lengths) and showed
that the reduced temperature can vary from 0.89 to
(.99 [4, 5]. In fact, calorimetric measurements per-
formed by two of us on binary mixtures composed of
cholesteryl palmitate (Cg), cholesteryl myristate (Cy4),
cholesteryl nonanoate (Cy) and cholesteryl caproate

(Cg) [6] and Cy, cholesteryl heptanocate (Cr) and Cg
[7], that present a A — N* phase transition, gave ev-
idence of a tricritical point arcund r ~ 0.90 - 0.92.
Recently, we have investigated the possible existence of
a gecond order phase transition at r ~ 0.92 for a par-
ticular mixture of C5 — Cy (63.1 mol% of Cy) through
density measurements [8].

It is well known that the average correlation
length (g} in a second order phase transition diverges
continuously in the vicinities of the transition. With a
view of investigating the correlation length behavior in
our systems, we extended the previous work [8] mak-
ing use of the X-ray scattering technique to explore the
values of £ within the N* and A phases domain as well
as along the A — N* phase transition. In this context,
we have studied the same samples previously investi-
gated [8] composed of pure Cy and Cl4, and binary
mixtures of Oy — Cy and Cy — Cs. The mean molecular
lengths (Ias) are displayed in Table 1, calculated from
the molecular structure taking into account the molar
ratio of the compounds employed in the mixtures. The
molecular length of each compound was estimated as a
sum of the cholesterol length (18A) [9] plus a radical
length given by Tanford’s formula {10].
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Table 1: Calculated mean molecular length ({5s), reduced temperature r = Ty n [Trn+ teported in {8} and dg , ¢

determined by X-ray diffraction (see text for details).

E.L. Duarte et al.

AN* T

Concentration (mol%)

Lar r da ]

AN

(A) (A) (4)

Cl4 100.0 0.0
Chqy — Cy 81.5 18.5
Cha — Cy 63.5 36.5

O 0.0 100.0
Cg — Ch 36.9 63.1

37.2 0.984() 33.5 40.0
35.9 0.975 320 38.1
35.0 0.968 31.0 37.3
30.9 0.954 27.3 33.2
29.6 0.920 26.2 321

(@) The blue phase was observed between the N* and A phases, in agreement with literature [17]. However, for simplicity
due to its narrow domain, the blue phase was not accounted for in the reduced temperature definition.

The variation in concentration implies a change
in the mean molecular length and plays an important
role as a thermodynamical variable in the study of these
systems. The X-ray data furnishes the distance between
the smectic layers (d4) in 4 phases and the experimen-
tal mean molecular length () in N* phases from the
diffraction peak position, and ¢ from the diffraction line
width, as shown below. In the literature, few investi-
gations have been reported on the viscosity () values
associated to the 4 — N* phase transition. In partic-
ular, Porter et al.[11} have carried out viscosity mea-
surements as a function of temperature for cholesteryl
myristate {Ch4) in the A, N* and I phases. The au-
thors showed that the viscosities for both the cholesteric
and smectic A phases present a non-Newtonian behav-
ior with a sharp transition between the two mesophases.

II Experimental

I1.1 Samples

Cholesteryl n-alkanoate homologous series Ci4, Cy
and Cg were obtained from Sigma and used without
further purification. Calorimetric and X-ray scattering
measurements were performed on C4 and Cy and on
three binary mixtures in the following concentrations:
81.5 mol% and 63.5 mol% C}4 in the binary mixture of
Ci4~Cy and 63.1 mol% of Cy in the mixture of Cg — Cs.

It should be remarked that only the ;4 compound
presents the crystalline, A, N* and I phases at heat-
ing and cooling cycles. The other samples present
monotropy in the A phase [6, 7]. Then, the samples
were first heated up to the I phase in a fast way fol-
lowed by a slower cooling procedure up to the A phase.
When the latter was reached (without the appearance
of a crystalline phase) the process was reverted, rising
again the temperature. Such procedure permitted to
acquire the A — N* phase transition data at both cool-
ing and heating cycles.

I1.2 Methods

The X-ray scattering measurements were performed
by using a focusing camera in a 18 kW rotating an-
ode X-ray generator (Rigaku-Denki} with CuKa (Ni
filter, A = 1.5418A) radiation at 50kVx 200mA and
an image plate detection system. Samples were ac-
conditioned in sealed 1 mm-thick flat mylar windows,
perpendicular to the incident X-ray beam, placed in a
copper sample holder in which a temperature control
was attached (Euro Control model PC-850A). Further,
the sample holder was rotated during the X-ray data
acquisition to avoid textures effects (preferential orien-
tation) in the diffraction lines. Data acquisition of three
hours was taken for each studied temperature and the
temperature step was 2°C at both cycles. The spec-
tra registered in the image plate were digitized using
a Scanner model STORM 820 with a help of a PC-
nlicrocomputer.

The 2-D spectra were converted in 1-D {area in-
tegration) by using the “X-Ray” program [12], that
showed to be an excellent software to analyse this type
of image, furnishing the X-ray intensity (I55(g)) as a
function of the scattering vector (g = 4w -sin 8/, where
20 is the X-ray scattering angle). The total intensity
was normalized by the exposition time and corrected
by subtracting a parasitic scattering considered as the
low scattering of the I phase. The position and width
of the diffraction peak were obtained through fitting a
Lorentzian function [13] to the experimental data as:

Lops{q) o [€% - (¢ — go)? + 1] 71 (1)

where g, is the peak position, and ¢ is the correla-
tion length. ¥rom g., we obtain the distance between
the smectic layers in the 4 phase: dg = 27/q.;
and the mean molecular length in the N* phase [14]:
¢ = 21(1.229)/g,. The values of d4 and £ presented in
the current work, correspond to the mean values ob-
tained at cooling and heating cycles due to their simi-
larity.
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Viscosity measurements as a function of the temper-
ature near the A— N* phase transition were determined
by means of a Brookfield Cone/Plate Rheometer model
LVDV — III. The rheometer was calibrated with a
standard oil of known viscosity. The sample tempera-
ture was controlled by a HetoCB8 — 30E/DT — 1 cir-
culating temperature bath, ensuring that the tempera-
ture readings were stable at 0.01 K. A cooling rate of 6
mKs™! was used during the measurements. Additional
measurements were also made as a function of shear
rate. The phase transition temperatures were checked
by using a polarized light microscope.

IIT Results and discussion

I11.1 X-Ray Scattering

The X-ray scattering spectra of thermotropic
mesophases A and N* present two rings [14]. The first
ring appears in a small angle range and is associated
to the layer repetition distance in the A phase, and the
mean molecular length in the N™ phase. The second
ring, presented in larger angles, is characteristic of an

b.
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average distance between the molecules perpendicular
to the long axis of the same, with small variation along
of the phases.

In this work, we are interested in investigating
the variation of the correlation length (g) in the two
mesophases, as well as along the A — N* phase tran-
sition. Therefore, we focus our attention on the first
diffraction ring (26 ~ 2.5°). The features of the X-ray
spectra (Fig. 1) of each phase can be summarized as
follows:

1. I phase: the X-ray scattering is diffuse (Fig.1-a),
characteristic of a disordered distribution of the
molecules.

2. N* phase: the X-ray scattering presents a well
defined ring (Fig. 1-b), related to the correlation
between molecules nearly oriented along a direc-
tor axis.

3. A phase: the X-ray scattering presents a thinner
and stronger ring than that observed in the N*
phase (Fig. 1-¢}, due to a more ordered structural
arrangement.

C.

Figure 1. 2-D X-ray scattering spectra and 1-D intensity I.s(g): experimental (ll), and Lorentzian function fitting (Eq. 1)
(—) in the phases: {a) I; (b) N*; (¢) A. I.. corresponds to maximum intensity at peak position.

Figure 1 also presents the 1-I) X-ray scattering re-
lated to the 2-D images. Note that the X-ray scattering
peak intensity rises and the width becomes narrow as
the positional order increases in the system.

II1.1.1 Distance between smectic planes and the
mean molecular length

Figure 2 {part I} presents the distance between the
smectic A planes (d4), and the experimental mean

molecular length (€) in the N* phase [14] as a function
of the temperature ratio: ¢ = (T ~ Tn-4)/Tn-4 [8].

Accordingly, d is practically constant in the A phase
domain, whereas £ decreases as temperature increases
in N* phases. Table 1 shows the observed d4 values in
comparison with those calculated from the mean molec-
ular structure ({ps). Thus, one can note that the dis-
tance between the layers in the A phase is cirea 10%
smaller than the corresponding mean molecular length
calculated by assuming a total extended chain confor-
mation. Moreover, d4 decreases with I, as expected.
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Figure 2. (I) distance (d.a) between the smectic A layers and mean molecular length (E) in the N™ phase; and (II) correla

length (¢) (average values between cooling and heating cycles)
samples:(a) Ci4; (b) 81.5 mol% of C14 in the Oy — €14 mixtur
63.1 mol% of Cs in the Cy—Cs mixture. The inset in (e) shows £ and £ values for a greater interval of ¢ = (T — Tap~) /T

obtained for this sample within the N* phase.

On the other hand, the observed mean molecular
length ¢ in the N* phase near the 4 — N* phase transi-
tion (£4-) is greater than I, (Table 1}. This behavior
can be due to the fact that the expression to calculate
¢, suggested by de Vries [14], is valid in T and /V phases,
when the molecules do not have a strong orientational
order effect. Therefore, we believe that Z;5- (£ in the
N* phase near the N* — I phase transition) is, indeed,
the mean molecular length, and €4~ has no meaning.
Anyway, d4 is always smaller than #; x5+ due to the con-
traction of the molecules as the temperature is reduced.

As previously mentioned, one can note from the Fig.
2 (part I) that the A phase domain decreases and the
N* phase increases as s decreases.

II1.2 Correlation length

Figure 2 (part II) shows the correlation length (¢)

as a function of the temperature ratio ¢ [8] for the follov
& (¢} 63.5 mol% of Ci4 in the Cg — C4 mixture; (d) Cy;

in the 4 and N* phases for all studied samples.
one can observe, € increases in N* phase as temp
ture decreases. This is due to an increase in the or
tational order when the temperature moves away f
the I~ N* phase transition and approachs to the N*
phase transition.

In contrast, the correlation length is practically
stant in the A phases with a small decrease in
N* — A phase transition vicinity, still in the A pH
domain. Regarding to 63.1 mol% Cy in the Cy -
binary mixture, just one temperature in the A p
(Fig. 2l-e) was experimentally obtained, becaus
domain is very narrow before the appearance of
crystal phase. Moreover, there is a clear discontin
in the values of ¢ along the N* — A phase transi
(Fig. 2.II). However, the decrease in the mean m
ular length is accompanied by a decrease in the c
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lation length discontinuity (Ag) at the N* — A phase
transition. This because the correlation length in the
N* phase near the N* — A phase transition is greater for
samples with shorter mean molecular length bringing
about a decrease in Ag in the referred phase transition.

II1.3 Viscosity

The viscosity, 1, results versus temperature ratio
and shear rate, v, near the A — N phase transition,
from the pure compounds C4 and Cy are shown in the
figure 3. Note the presence of a peak [15, 16] at the
A — N* phase transition for the Ci4 pure compound
(Fig. 3-a). Indeed viscosity data have provided a sensi-
tive measurement for phase transitions[15] and, in this
case, a clear distinction between the smectic A and the
cholesteric phases viscosity values. The magnitude of
the peak as well as the viscosity values at A phase de-
crease markedly with increasing shear rate. This might
be correlated to the fact that it is easier to breakup the
smectic structure as the shear rate is increased. Similar
results for the same compound was obtained by Porter
et al. [11].

10 T g :

Viscosity (10° cP)

Figure 3. Viscosity vs temperature ratio t = (1 —
Tan+)/Tan~ at A — N* phase transition: (a) Ci4 and (b)
Cs. Shear rate (v): % — 155! and A— 3.0 571

The viscosity values increase at the A — N* phase
transition for the €y while r diminishes from 0.986
(C14) to 0.956 (Cy) shown in figure 3-b. On the other
hand, the changes in the n values are not sharp in Cy
as in Cp4 compound from N* to A phases (At = 0.2
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for Cg}. This A — N* phase transition has been consid-
ered as being weakly of first order by McMillan[1]. His
X-ray experiments point up to the growth of smectic-
like short-range order in the cholesteric phase near the
A—N* phase transition. Our experimental results seem
to be consistent with this fact. Such pretransition ef-
fect can be related to the increase in the viscosity val-
ues and reduced temperature interval observed in this
phase transition.

Figure 4 shows the viscosity values at shear rate
of v = 04s7! for 63.1 mol% Cy at v = 0.918 in
the Cy — Cs system, where the existence of a possi-
ble second order A — N* phase transition was recently
investigated[8]. Such low value of shear rate was used
due to the strong increase in the viscosity values near
the phase transition. Note that the viscosity for this
mixture at v = 0.457! is on the same order of mag-
nitude observed for Ci4 compound at ¥ = 3s71. Such
increase in viscosity for the Cy — Cg compound in the
N* - A phase transition can be related to the small
domain of the A phase in this mixture, as shown in
the x-ray experiments, followed by a very near crystal
phase. Moreover, the interval of temperature associ-
ated to the changes in the 1 values from N* t0 A is
larger than for Cg (At a2 0.4 for this mixture).

5 T T T T T
4l |
e
,g al ]
z
S 2f 1
£z
=
1h N’ -
i . . . .
-0.08 -0.04 0.00 0.04 0.08
'
Figure 4. Viscosity wvs temperature ratio { = (T -

Tan+)/Tan+ at A — N* phase transition for the 63.1 mol%
of Cy in the Co—Cs mixture (y = 0.4 57").

To sum up, the results obtained through X-ray
and viscosity measurements used in this work, inves-
tigating the same liquid crystalline compounds of the
homologous series of the cholesteryl n-alkanoates (8],
present several interesting features in the nature of the
A — N*phase transition, depending on the mean molec-
ular length. As far as the X-ray scattering data are con-
cerned, & decrease in A phase domain and an expansion
of the N* phase domain with the reduction of the I3,
were observed. This behavior is the same obtained the-
oretically by Lee et al. [3]. The distance between layers
in the A phase is compatible, although a little smaller,
to the calculated [ and the experimental ;5. mean
molecular length. Moreover, d4 decreases with {ys as
expected. The correlation length in the N* phase is



500

greater for the samples with smaller mean molecular
lengths. The viscosity values increases at the 4 — N*
phase transition while r diminishes. For 63.1 mol%
Cy in the Cy — Cy a big increase in the viscosity of
the system was observed as N* — A phase transition is
approached, where the existence of a possible second
order phase transition was pointed out|[8].
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Coneplate viscometry measurements as a function of temperature were made on two Iyo-
tropic nematic calamitic liquid crystals involving the potassium laurate/decanol/water and
potassium laurate/potassium chloride/water systems. It was observed that whereas, at
nematic calamitic phase (system with decanol), the viscosity measurements are smaller than
those nematic calamitic phases (systems with potassium chloride). The results are discussed
and compared to other liquid crystal sytems.

Keywords: viscosity; lyotropic liquid crystals; nematic calamitic
INTRODUCTION

Lyotropic liquid crystals are formed by mixtures of amphiphilic molecules!) and
a solvent (usually water), under convenient temperature and concentrations
conditions. The basic units of these systems are anisotropic micelles™. Under
concentration change, or temperature change, have been observed two uniaxial

phases and another one is biaxial " In the temperature-concentration phase
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diagram, the biaxial phase appears to be an intermediate phase all along the
border between the two uniaxial phases. The uniaxial nematic phases are known
as discotic (Np) and calamitic (N¢) depending on their magnetic susceptibility

anisotropy'”. Few measurements of viscosity have been reported on nematic
lyotropic phases. In particular, Labes'* et al., have carried out measurements of
viscosity (1) as a function of temperature for two lyotropic nematic systems
involving the surfactants potassium laurate (KL) and sodium decylsulfate (SDS).
The authors observed anomalies in the behavior viscosity when passing from N
to Np phases. Measurements of the viscosity obtained with a cone plate
rheometer from the two lyotropic systems composed of potassium lauraie (KL),
decanol (DeOH) and water and (KL), potassium chloride (KCl) and water are
reported as a function of temperature. The phase diagrams of these systems
studied have been published elsewhere!** The experimental results show that the
viscosity of Nc phases (systems with potassium chloride) is larger than one
nematic calamitic phase (system with decanol). This fact can be associated with
the replacement of the decanol by the potassium chloride and to produce an

increase of the ionic contribution in the systems.

EXPERIMENTAL

Experiments were carried out on the KI/DeOH/H,0 and KL/KCI/H,0O systems
as a function of temperature in the range of the nematic calamitic phases. The
relative concentrations in weight percent of the lyotropic mixtures investigated

were: KL (29.4), DeOH (6.6), H;0 (64) - mixture 1; KL(34.5), KCl (3), H,O
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{62.5) - mixture 2 and KL (36.34), KCl (3.16), H,O (60.5) - mixture 3. All the
systems are in the nematic calamitic phase (N¢ ) at room temperaure.The
components of the lyotropic mixtures were carefully mixed to form a
homogeneous phase by using a centrifuge and mechanical agitation. Viscosity
measurements were determined by means of an Brookfield Cone/Plate
Rheometer model LVDV-III. The rheometer was calibrated with standard o1l of
known viscosity. The sample temperature was controlled by a Haake K-20/DC-5
circulating temperature bath. The temperatures of the sample were stable at
0.01K. Special care was taken during the experiments, in order to prevent the
hydrolysis of the samples. In this sense, the viscosity measurements, at all
samples were realized below 40°C. Then, the phase transition temperatures were

checked by using a polarized light microsocope.

RESULTS AND DISCUSSION

Figure 1 shows the behavior of the viscosity as function of temperature within of
the nematic calamitic phase (N¢) of the mixture 1. In this temperature range
(~ 20°C), the viscosity determined was found in the range: 65 < 1 <l100
centiPoise {cP). The viscosity data were recorded after 15 min each temperature
was reached. The measurements were repeated and showed to be reproductible.
As one can see from Figure 1, on descending temperature the viscosity values
increases when passing from Nc to isotropic phase. Labes! et al., measured the
viscosity of the some lyotropic mixtures. The variation of the viscosity values

observed by them was similar to ours experimental data. The authors have
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suggested that for the Nc phase the viscosity can be associated to the Leslie-

Ericksen coefficients™. In general, the signal and magnitude of these

coefficients may change through a phase transition.in addition to the

reorientation of the director.

105 T M T T Y T L T

98 |

N

84 -

77 . .

Viscosity (cP)

l
|
I
!
_

63

10 15 20 25 30 a5 40
T(°C)

FIGURE | Viscosity vs temperature at isotropic-to-nematic calamitic phase
transition; K1.(29.4)/DeOH(6.6)/H,0 (66) wt %.
Figure 2 on descending temperature from 35°C to 10°C, we can note an
increase (500 < 1 < 1000 cP) in the viscosity values of the mixture 2. In this
lyotropic system, and upon heating, transforms to an hexagonal phase ( Hy )

about 40°C 1", Figure 3 shows the behavior of the viscosity of the of the mixture
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3 (60.5 wt % H,0), where the ratio KL/KCI=11.5 ( concentrations in weight
percent) is the same ™ of the mixture 2 (62.5 wt % H,0). Below 30°C a Nc
phase is stable, and upon decreasing temperature from 30°C to 10°C the viscosity

present a variation in the range: 1500 <n <4000 cP.
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FIGURE 2 Viscosity vs temperature at nematic calamitic phase; KIL(34.5)/KCl
(3)/H20 (62.5) wt %.

In a typical phase diagram of the lyotropic ternary mixtures increasing
the decanol concentration the curvature of the amphiphile-water interface
decreases. Neutron-scattering experimentsls] show that the alcohol concentrates
at the flat core of the micelles rather than at the high-curvature rim. Otherwise,

when the relative concentration water content is increased, the curvature of
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the amphiphile-water interface increases and the stacking of the aggregates

becomes more disordered'?.
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FIGURE 3 Viscosity vs temperature at nematic-to-hexagonal phase transition;
KL{36.34)/KCI (3.16)/H,0 (60.5) wt %.
In the mixtures 2 and 3 the decanol was replaced by a salt (potassium
chloride). In this case, under convenient concentration conditions, can occur an
increase of the iomic contribution in the system near the amphiphile-water

interface. This fact, point out for a growth of the micellar aggregate correlation.
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Macroscopically the phases of these systems appear rather viscous. The higher
values of the measured viscosities in mixture 2 and 3 are probably due to the
replacement of DeOH by KCL It is confirmed by ours experimental data. To our
knowledge, there is no independent measurements of this parameter regarding
this micellar sysiem (KL/KCI/H0).

To sum up, we have carried out a detailed viscosity study in the range of
the nematic calamitic phases and near the isotropic — N¢ and Nc-hexagonal
phase transitions for ternary mixtures of some lyotropic systems. The results are
consistent with the viscosity studies realized by Labes'¥! er al. and confirm the

[io

viscous nature for the samples (KL/KCI/H;0). The study of the density' " and

kinematic viscosity in these lyotropic systems would be of considerable interest.
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