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RESUMO

Neste trabalho fizemos um estudo 6ptico do comportamento de fluidos submetidos a
um campo magnético pulsado. Esses fluidos foram dopados com diferentes concentracdes
de ferrofluido e as amostras opticamente isotrépicas estudadas foram: agua, glicerina e
cristal liquido na fase isotropica. O cristal liquido utilizado € uma mistura de laurato de
potéssio (26,89%), decanol (6,39%) e agua (66,72%). As transi¢des de fase dessa amos-
tra, sem ferrofluido, em funcédo da temperatura sdo: LAM (12)0ISO (50,0C"), onde
LAM e ISO denotam as fases lamelar e isotropicas, respectivamente. Cada amostra do-
pada é encapsulada independentemente em uma cubeta de vidro com secéo retangular de
9,5mmx 5,0mm (caminho épticox 43,5mm (altura). As células sdo cuidadosamente se-
ladas para evitar gradientes de concentragdo na amostra. E, para medidas de transmitancia
de luz, a mistura dopada é colocada entre polarizadores cruzados. A transmitancia éptica
€ medida usando uma técnica padrao com |BgeNe(\ = 632,8nm) e um fotodiodo
conectado a um osciloscopio (Tektronix TDS 3012). Para ordenar o ferrofluido no inte-
rior da amostra € aplicado um campo magnético pulsado perpendicularmente ao feixe de
luz do laser. O campo magnético de aproximadamente 600G é uma onda quadrada com
freqUéncia controlada por um gerador de fungéo (Standford Research System DS335). A
faixa de frequéncia do campo magnético € de 0,1Hz até 2,0Hz. Os resultados experimen-
tais sdo avaliados por meio de um modelo descrito pela equacéo de Bernoulli. Discute-se,
também, os tempos de relaxacdo das particulas de ferrofluido quando o campo magnético
é desligado. Além disso, medimos a viscosidade de amostras liotrépicas em funcéo da
temperatura utilizando um reémetro "cone-plate”.



ABSTRACT

In this work we are studying the optical behavior of fluids when submitted to an
external magnetic field. These isotropic fluids are doped with different concentrations of
ferrofluid. More specifically, three optically isotropic fluids have been studied: water,
glycerine and liquid crystal in the isotropic phase. The liquid crystal is a mixture of potas-
sium laurate (26.89%wt) decanol (6.39%wt) and water (66.72%wt). The phase transitions
of this mixture (without ferrofluid) as a function of temperature determined by optical te-
chnique are: LAM (12.0C) ISO (50.0° C) where LAM is lamellar phase and I1SO is iso-
tropic phase. Each doped samples is, independently, encapsulated in a sample holder made
of glass with a rectangular section shape with 9.5mm x 5.0mm (optical path) x 43.2mm
(height). The cells are carefully sealed to avoid concentration gradients in the sample.
The doped mixture is placed between crossed polarizers. The optical transmittance is me-
asured using a standard technique with a He-Ne laser§32.8 nm) and a photodiode
connected to an oscilloscope (Tecktronix TDS 3012). In order to promote an alignment of
the ferrofluid into the sample a pulsed magnetic field is applied perpendicularly to the laser
beam. The magnetic field of about 600G is a square wave with the frequency controlled
by a function generator (Stanford Research system DS335). The frequency range of the
magnetic field is from 0.1Hz to 2.0Hz. The experimental results are interpreted by means
of Bernoulli's approach and a characteristic time is discussed when the magnetic field is
turned off. Furthermore we measured viscosity of the lyotropic samples as a function of
temperature by using cone-plate rheometer.



Capitulo

INTRODUCAO

1.1 HISTORIA DOSCRISTAIS LiQUIDOS

"Entre 1850 e 1888, pesquisadores trabalhando em diferentes campos tais como qui-
mica, biologia, medicina e fisica encontraram varias substancias que se comportavam de
forma muito estranha quando passavam da fase sélida para liquida. Notava-se que as pro-
priedades Opticas desses materiais mudavam descontinuamente com o aumento da tempe-
ratura. Em 1877, Otto Lehmann, especialista em Optica de cristais, usava um microscépio
de luz polarizada acoplado a um sistema de aquecimento para estudar as transi¢cdes de
fase de varias substancias. Neste mesmo periodo, Lehmann encontrou uma substancia que
mudava de um liquido claro para um liguido turvo antes de se cristalizar completamente,
mas acreditou que era uma simples transicao de fase imperfeita de liquido para sdélido.

Em 1888, o botanico austriaco Friedrich Reinitzer, interessado na funcéo biolo-
gica do colesterol nas plantas, descobriu um fenbmeno semelhante aquele observado por
Lehmann quando tentava caracterizar de forma correta a formula e o peso molecular do
colesterol, substancia que era desconhecida até entdo. Reinitzer procurando determinar
0 ponto de fusdo dessa substancia notou que ela em vez de passar diretamente da fase
sélida para a fase liquida a uma determinada temperatura, como as substancias até entao
conhecidas, passava por uma fase intermediaria com aparéncia de um liquido turvo em
145,5 °C', depois um liquido claro e em seguida um liquido transparent&7éns °C.

Esse fenbmeno permanecia apés varios processos de purificacdo. Reinitzer enviou uma
amostra desse material a Lehmann sugerindo que esse fluido turvo era uma nova fase da
matéria. Apos analise desse material, Lehmann se convenceu de que se tratava realmente

1
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de uma nova fase da matéria, a qual ele chamou de cristal liquido. Uma fase que esta entre
o solido cristalino e o liquido isotrépiéodividindo as propriedades de ambas as fases.

Até 1890 todas as substancias liquidas cristalinas investigadas ocorriam natural-
mente e foi entdo que o primeiro cristal liquido sintético, p-azoxyanisole, foi produzido
por Gatterman e Ritschke. Conseqlientemente muitos cristais liquidos foram sintetiza-
dos e nos dias atuais € possivel produzir cristais liquidos com propriedades especificas e
materiais previamente determinados.

No inicio do século passado George Freidel conduzindo muitos experimentos em
substancias liquidas cristalinas foi o primeiro a explicar os efeitos de orientacédo por campo
elétrico e também a presenca de defeitos em cristais liquidos. Em 1922 ele propés uma
classificac@o para os cristais liquidos baseada nas diferentes formas de ordenamento das
moléculas de cada substancia.

Entre 1922 e a Segunda Guerra Mundial, Oseen e Zdcher desenvolveram as bases
matematicas para o estudo das fases liquidas cristalinas. Depois que iniciou a guerra mui-
tos cientistas acreditavam que as caracteristicas importantes dos cristais liquidos haviam
sido descobertas. Somente por volta de 1950 com trabalhos de Brown nos Estados Uni-
dos, Christiakoff na Russia, Gray e Frank na Inglaterra que os cristais liquidos voltaram a
despertar o interesse dos pesquisadores novamente. Maier e Saupe formularam uma teoria
microscopica para cristais liquidos. Frank e mais tarde Leslie e Ericksen desenvolveram
teorias do continuo para sistemas estaticos e dinamicos e em 1968 cientistas da RCA cons-
truiram o primeiro mostrador de cristal liquido. Em 1960, Pierre-Gilles de Gennes, fisico
tedrico francés, quando trabalhava com magnetismo e supercondutividade despertou in-
teresse por materiais liquidos cristalinos e descobriu fascinantes analogias entre cristais
liquidos e supercondutividade, bem como materiais magnéticos e ganhou o prémio Nobel
em 1991. Desde entéo, os trabalhos de Pierre-Gilles de Gennes exercem grande influén-
cia no moderno desenvolvimento da ciéncia dos cristais liquidos. O interesse em cristais
liquidos cresceu muito desde entéo, em parte pelo grande niumero de fendmenos que eles
exibem e também pelo grande interesse comercial em virtude da grande importancia dos
mostradores de informacéao (LCDs)."[1]

1Substancia cujas moléculas estdo completamente desordenadas.
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1.2 CRISTAISLIQUIDOS

Cristais liquidos séo substancias que se apresentam em um estado fisico diferente
dos trés estados mais comuns conhecidos (solido, liquido e gasoso). Esse estado fisico cor-
responde a um grau de organiza¢do molecular intermediario entre a fase soélida cristalina
e a fase liquida isotropica, figura 1.1. As moléculas dos cristais liquidos tém geralmente
uma forma especial: pelo menos uma das suas dimensfes € maior do que as outras. Essas
moléculas podem ser alongadas (de formato cilindrico), em forma de disco, de tabua, de
banana, ou assumir formas ainda mais bizarras como a forma de um chapéu ou de uma
piramide. Entre as principais caracteristicas dos cristais liquidos destacam-se: a tendén-
cia que as moléculas tém de apontar ao longo de um eixo comum chamdifetde,
estrutura molecular tipo bastédo, de eixo longo com razoavel rigdipalosfortes e/ou
facilmente polarizaveis.

nhnin Y NI LY
.l /¢ =
RN LR A Y0 "R Y
[ LY lo ¢!
SREN Py L |
a b Cc

Figura 1.1: Representagdo esquematica de um (a) sélido cristalino, (b) de um cristal
liquido e de um (c) liquido isotrépico, respectivamente.

1.3 MESOFASESLIQUIDAS-CRISTALINAS

Umafasede uma substéncia € uma forma da matéria que € homogénea no que se
refere a composicao quimica e ao estado fisico[2]. Assim, temos as fases sélida, liquida e

2yetor unitario que esta associado a direcdo molecular preferencial em substancias liquidas cristalinas
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gasosa de uma substancia, e temos também diversas fases soélidas, como as formas alotro-
picas branca e vermelha do fésforo.

A maior parte dos cristais liquidos apresentpatimorfismo ou seja, observa-se
mais de uma fase ou subfases no composto liquido cristalino. Para descrever essas subfa-
ses emprega-se o termmesofase As duas mesofases principais sdo as fases nemaética e
esmética, porém, dependendo de como as moléculas se organizam no interior do material
podemos identificar também, outras fases bem caracteristicas.

1.3.1 FASESNEMATICAS (N)

Um cristal liquido esta na fase
nematic43] quando suas moléculas apresen- diretor
tam ordem orientacional de longo alcance, po-
rém, nenhuma ordem posicional. Note na
figura 1.2, que as moléculas apontam horizon-
talmente, ao longo do diretor, mas estédo arran-
jadas sem nenhuma ordem posicional particu-

lar.
Figura 1.2: Cristal liquido nematico.

1.3.2 FASESESMETICAS(S)

Na faseesmétic{B], as moléculas, em
geral, mantém a ordem orientacional dos ne-
méaticos, mas tendem, elas préprias, a se ar-
ranjarem em camadas ou planos, figura 1.3.
As moléculas nesta fase mostram um grau de
ordem translacionalausentes em um cristal
liquido nematico. Devido ao maior ordena-

diretor

mento das moléculas nesta fase, podemos di-
zer que a fase esmética esta mais proxima do

sélido cristalino que a fase nematica.
Figura 1.3: Cristal liquido esmético.
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1.3.3 FASESCOLESTERICAS(N¥*)

A fase cristal liquidocolestérico
(ou nematico quirag)[3] é composta de
moléculas contendo um centro quiral.
As forcas intermoleculares que favore-
cem o alinhamento entre moléculas, leva—
a formacéo de uma estrutura cujo diretor
gira helicoidalmente em uma seqiiéncia Figura 1.4: Representagdo esquematica de

P/2

de planos nematicos que formam esta um cristal liquido colestéricpasso = p/2.
fase, figura 1.4.

Uma caracteristica importante das mesofases colestéricaagso(p). O passo é
definido como a distancia na qual o diretor da um giro completo a partir de uma deter-
minada posi¢ao. A principal propriedade desses cristais liquidos € a reflexao seletiva da
luz com comprimento de onda igual ao comprimento do passo da amostra. Devido a isso,
essas mesofases sao usadas para construir sensores de temperatura.

1.3.4 FASESCOLUNARES

As fases colunares descober-
tas em 1977 pelo pesquisador in-
diano Sivaramakrishna Chandrasekhar,
sdo uma classe ddases liquidas cris-
talinas, cujas unidades basicas apresen-
tam formato discético no lugar de bas-
tdo. Essas mesofases sdo caracterizadas ~ Figura 1.5: Cristal liquido colunar.
pelo tipo de empilhamento das molécu-
las (hematico discotico por exempldO Arranjo das moléculas nas colunas e das proprias

diretor

colunas dao origem a novas mesofases. Descobertas recentes mostram a existéncia de
cristais liquido colunares com estruturas nao discéticas.
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1.4 CLASSIFICACAO DOSCRISTAIS LiQuUIDOS

Cristais liquidos podem ser classificados em duas categorias principais: cristais li-
quidostermotropicos cristais liquiddiotropicod4, 3].

Cristais Liquidos Termotrdpicos&o substancias organicas formadas por mo-
léculas de cadeia longa, podendo ser constituido por apenas um unico tipo de molécula ou
por uma mistura de substancias com estrutura molecular diferentes. Gtéenmadropico
deve-se ao fato de que as diferentes transicées liquidas cristalinas envolvendo estas meso-
fases ocorrem mediante variacéo de temperatura.

Cristais Liquidos Liotropicossdo mesofases geralmente formadas por sol-
vente, (geralmente agua), e compostos solidos denominados surfactantes. Os surfactantes
tém como caracteristica comum serem constituidos por moléculas, conhecidangomo
léculas anfifilicasque possuem uma parte polaeeca polay ligada a uma (ou mais)
cadeia carbonica longaduda parafinicando-polar, figura 1.6 (a). A cabeca polanié
drofilica, altamente sollivel em agua ou em outro solvente polar, enquanto a outra porcéo,

a cauda parafinica,lpofilica (ou hidrofdbica), altamente solivel em hidrocarbonetos ou
solventes apolares. Portanto, compostos anfifilicos (anfi = ambos e filos = ter afinidade
por) sao caracterizados por terem afinidade simultanea por fases aquosas e oleosas[5].
Em diluicdo extrema, as moléculas anfifilicas estéo distribuidas uniformemente em toda

a solucdo. Entretanto, quando aumentamos a concentracao do surfactante, agregados de
moléculas comecam a se formar. Estes aglomerados de moléculas anfifilicas sdo denomi-
nadosmicelas figura 1.6 (b), e podem assumir varias formas e dimensoes.

a b

Figura 1.6: Representacdo esquematica de uma (a) molécula anfifilica e uma (b) micela respec-
tivamente.
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Portanto, cristais liquidos liotrépicos ndo séo substancias puras. Suas unidades béa-
sicas sdo amicelase suas diferentes transicoes de fase dependeréo tanto da temperatura
como também da concentracdo do solvente no qual as micelas estéo distribuidas. Cristais
liquidos liotropicos apresentam ainda, as fdagselares hexagonale cubica. As fases
lamelares(L) apresentam as moléculas anfifilicas dispostas em camadas contendo agua
entre as camadas adjacentes. As fatesagonaissdo formadas por micelas cilindricas,
arranjadas paralelamente umas as outras em uma disposi¢ao hexagonal no espaco. Na fase
cubicg as micelas tém formato esférico e formam um arranjo cubico de corpo centrado
com agua preenchendo 0s espacos entre as unidades.

1.5 FERROFLUIDOS

Os ferrofluidos sao parte de uma nova
classe de materiais magnéticos. Eles con-
sistem em nanoparticulas magnéticas dis-
persas e estabilizadas em um liquido car-
reador. Apresentam propriedades fluidas e

magnéticas, por isso possuem grande im-

portancia tecnoldgica. Entre suas diver- Figura 1.7: Representacdo esquematica
sas aplicagOes, pode-se mencionar algu-  de particulas de ferrofluido. Um surfac-
mas, tais como: instrumentos para memo- tante recobrindo uma particula de mag-
ria Optica, lubrificantes em discos magnéti- netita.

cos, tintas magnéticas, etc.

A estabilizacdo dos ferrofluidos € possivel mediante o recobrimento das particulas
magnéticas com moléculas de um surfactante de cadeia longa, figura 1.7. A tarefa do
surfactante € produzir a repulsédo necessaria para vencer a intensa atragéo de Van der Waals
de curto alcance, o que de outra forma, resultaria em uma agregacdo de particulas e a
consequénte instabilidade coloidal que da lugar a precipitagéo.

As propriedades magnéticas do ferrofluido dependem principalmente do tamanho,
da concentracdo de particulas e das propriedades do campo magnético aplicado. Quando
nenhum campo € aplicado sobre o ferrofluido os momentos magnéticos das particulas es-
tdo distribuidos aleatoriamente, e assim, o material ndo possui nenhuma magnetizacao.
Com um campo aplicado ao ferrofluido os momentos magnéticos das particulas se orien-



CAPITULO 1.INTRODUCAO 8/51

tam ao longo das linhas do campo quase que instantaneamente, e dessa forma, o fluido
fica magnetizado. A magnetizacdo responde imediatamente as mudancas do campo apli-
cado e quando o campo € removido os momentos das particulas voltam a ocupar posicoes
aleatdrias rapidamente. Se o campo aplicado é oscilatorio, entdo o campo fara o ferro-
fluido polarizar na mesma frequéncia. Além disso, ferrofluidos se tornam birrefringentes
guando um campo magnético € aplicado perpendicular ao sentido de propagacédo da luz
que o incide (Efeito Cotton-Mouton)[6].

1.6 PARAMETRO DE ORDEM

E possivel caracterizar uma fase
considerando-se o grau de ordenamento A
das particulas constituintes (moléculas,
por exemplo) da substancia. O ordena- Kk
mento das moléculas de cristal liquido e
depende principalmente da temperatura,
porém pode ser manipulado por forcas de /
natureza mecanica, magnética ou elétrica.

Para dizer o quanto um material esta or- Figura 1.8: Representacéo esquematica de
denado define-se parametro de ordem uma molécula liquida cristalina formando
escalar(S), que varia entr@ e 1. um angulod com o vetor diretorrg).

Se indicarmos o eixo maior de uma molécula como sendo dado por um/vetor
fazendo um angul@d com o vetor diretori, conforme indicado na figura 1.8, entéo o
parametro de ordem escalassera definido[7, 8] da seguinte forma:

S = )k-i)—1>

St

< (k-

N =N =

< 3cos’h—1 > (1.1)

A média< > é tomada sobre todas as moléculas contidas no sistema. Esse parametro
de ordem é suficiente para descrever sistemas liquidos cristalinos que apresentam simetria
cilindrica. Em sistemas onde ndo h&a essa simetria o parametro de ordem assume uma
forma tensorial[9]. Valores tipicos do parametro de ordem de um cristal liquido estdo na
faixa de0, 3 a0, 9[4].
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1.7 ONDAS ELETROMAGNETICAS

A radiacdo eletromagnética visivelyz ) € amplamente utilizada nos laboratorios
ligados a fisica da matéria condensada. Técnicas Opticas sdo empregadas, geralmente, na
determinacdo das func¢des-resposta macroscopicas das mesofases liquidas-cristalinas, ou
outras substancias de interesse. Feixaderdesempenha um papel de destaque.

A teoria eletromagnética, ja bem estabelecida e descrita pelas equages de Maxwell,
considera a luz umanda transversaha qual as dire¢des de vibragdo dos campos elétrico
e magnético sao perpendiculares a direcdo de propagacdo. Dizemos que uma onda eletro-
magnética lano-polarizadalou linearmente polarizadaquando as vibracdes do vetor
E s&o paralelas entre si, em todos os pontos ao longo da onda. Em cada um desses pontos,
a oscilacdo do vetoE e a direcéo de propagacéo determinam um plano, chapiado
de polarizacdoem uma onda plano-polarizada, todos esses planos sao paralelos[10, 11].
Diferentemente, ondasdo-polarizadaapresentam planos de vibracdo orientados aleato-
riamente em torno da direcédo de propagacéao.

Considerando um meio linear e isotropico, onde sdo validas as equacdes de Maxwell
e no qual ndo existem cargas livres ou correntes obtemos as equacdes de onda para os
campos elétrico e magnético[11].

Fji
UUL

V2E — %8 =0 e V’B- %a 0, (1.2)

5
5

t2 t2
ondev = ¢/n e n = ,/eu € oindice de refracéo

A onda harménica plana = Ej cos( wt — k-7 ) € uma solugéo da equacéo de
onda para o campo elétrico, desde que v|k] ondek é ovetor de ondao gual esta na
direcdo de propagacéo da ondla | = 27/)).

Pode-se adotar a notagdo de nUmeros complexos para escrever as solucdes das equa-
cbes 1.2 naforma,

E =Re [Eoei(wt_E'F)] e B =Re [Eoei(Wt_E'F)] , (1.3)

ondeFE, e B, sdo vetores constante&e indica a parte real da expressao entre colchetes.
Deste modo, as equacdes 1.3 representam ondas harménicas planas linearmente polariza-
das. E valido lembrar que os campos fisicos, elétrico e magnético, sdo dados pelas partes
reais dos campos complexos que aparecem nas equacoes.
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1.8 BIRREFRINGENCIA

Quando o indice de refracdo independe da direcdo de propagacao através do meio
e do estado de polarizacao da luz, dizemos que o meio no qual ela se prapaga-€
mente isotropico Muitos soélidos cristalinos, contudo, sao opticamente anisotrépicos, o
gue significa que eles tém mais de um indice de refracéo.

Quando a luz passa através de um meio anisotropico em certas dire¢des, o raio emer-
gente é dividido em dois raios paralelos. O desdobramento em dois do raio transmitido
€ chamadalupla refracdoe dizemos que o meiokdrrefringente Existe uma direcéo de
incidéncia particular para a qual ndo existe dupla refracdo. Esta direcéo, caracteristica do
cristal, € chamadeixo 6ptico

Devido a sua natureza anisotrdpica, as mesofases liquidas cristalinas exibem o fen6-
meno de dupla refracdo com dois indices refrativos principais. Quando a luz se propaga ha
direcédo do diretor, em uma mesofase, todas as suas componentes de polarizagédo percor-
rem o meio com a mesma velocidage= i, onden, é oindice de refracdo ordinario
o qual é descrito pela lei de Snell. A dﬁggéo do diretor € o eixo Optico das mesofases
liguidas cristalinas. Quando a luz se propaga na direcdo perpendicular ao eixo optico, em
geral, ha duas velocidades de propaga¢do. O campo elétrico delzp@larizadaper-
pendicular (ou paralelo) ao eixo Optico percorre o0 meio com velocidadg ﬁl:eni (ou

o

Ve = i, onden,. é chamado déndice de refracdo extraordinarjm qual ndo obedece a
lei denSeneII). Abirrefringéncig11] (anisotropia optica) é definida como sendo a diferenca
numeérica entre os indices de refracdo extraordinario e ordidaries n, — n,,.

Um cristal liquido na fase isotrépica ndo possui ordem orientacional de longo al-
cance nos seus constituintes basicos. Logo, a birrefringéncia (parametro 6ptico que pos-
sibilita a afericdo dessa ordem) é nula. Ja as mesofases apresentam ordem orientacional
e/ou ordem posicional[12], possuindo, assim, uma dada birrefringéncia.

1.9 OBJETIVOS DOTRABALHO

O objetivo principal deste trabalho é estudar o comportamento 6ptico de amostras li-
quidas cristalinas, na fase isotrépica, dopadas com diferentes concentracdes de ferrofluido,
guando submetidas a um campo magnético pulsado. Além disso, pretendemos determinar,
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experimentalmente, a viscosidade dos fluidos estudados. A partir dos resultados experi-
mentais, pretende-se obter os tempos de relaxacdo das particulas de ferrofluido quando o
campo magnético € desligado.

Quanto a organizacao, a dissertacao esta assim dividida: no Cap. 2 desenvolvemos os
principios tedricos relacionados com inducao de birrefringéncia em liomesofases isotrépi-
cas, comportamento de dipolos magnéticos na presenca de um campo magnético externo,
bem como, o modelo teodrico utilizado para analise dos resultados obtidos pela técnica de
transmitancia éptica de luz polarizada. No Cap. 3 apresentamos as amostras utilizadas
e as técnicas de preparacdo das mesmas. Descrevemos, também, o arranjo experimental
utilizado para as medidas de transmitancia optica e viscosidade. O Cap. 4 contém os re-
sultados experimentais e analise dos mesmos. As conclusdes e algumas perspectivas de
continuidade e complementacdo do tema abordado encontram-se no Cap. 5. A publica-
cao cientifica elaborada com base nos resultados de parte do presente trabalho, esta no
ANEXOS- 1.



Capitulo

CONSIDERACOESTEORICAS

2.1 BIRREFRINGENCIAINDUZIDA POR FLUXO

"As caracteristicas do fluxo de fluidos complexos e, em particular, dos cristais li-
quidos tém sido investigadas por muitos pesquisadores através de técnicas essencialmente
Opticas. Os cristais liquidos possuem um regime de fluxo complexo, pois ha o acopla-
mento entre dois tipos de movimento: oS movimentos translacionais e os movimentos
orientacionais das moléculas ou micelas.

Recentemente, consideraveis esfor¢os foram feitos no estudo experimental de flui-
dos complexos micelares submetidos a deformacées do tipo *dheadr: o efeito de
cisalhamento numa fase lamelar liotrépica (dodecil sulfato de sédio, pentanol, agua e
dodecanol); a transicado de fase induzida por "shear'em polimeros; o crescimento dina-
mico de polimeros num "shear flux"e a dindmica do "shear"critico induzido na solugéo
micelar de tetra-etylene glycol n-decyllether. Koppi e colaboradores observaram que o
"shear"aumenta a temperatura de transi¢cao isotrépico-lamelar de um copolimero dibloco
simétrico através de medidas reoldgicas e de espalhamento de néutrons em baixo angulo.

Do ponto de vista reolégico, de Gennes deu contribuicbes essenciais para o enten-
dimento da fisica desses processos dinamicos. Uma de suas predicdes é a divergéncia da
birrefringéncia induzida por fluxo proximo a temperatura de transi¢doutra é a depen-
déncia dein (birrefringéncia) com gradientes de velocidades existentes no interior de um
cristal liquido termotrépico:

Ishear = cisalhamento
2flux = fluxo

12
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A ov

"= ToT o

2.1)

ondeT é atemperaturd,* € a temperatura de transi¢cdo de segunda ordémd ema cons-

tante. Martinoty e colaboradores verificaram essa divergéncia em cristal liquido termotro-
pico(PAA) na fase isotropica proximo a transigdo nematica. Peuvrel e Navard verificaram
birrefringéncia induzida por fluxo em solucéo polimérica liquida cristalina na fase iso-
tropica. Um fendmeno similar foi observado em cristais liquidos liotropjdndicando

assim, que do ponto de vista dos parametros estaticos os cristais liquidos termotropicos e
liotropicos possuem o mesmo comportamento. Por outro lado, em relagdo a para@metros
dindmicos (cita-se como exemplo o tempo de relaxacéo e a viscosidade) essas duas classes
de cristais liquidos apresentam diferencas importantes. Diferentemente dos cristais liqui-
dos termotrépicos e dos cristais liquidos poliméricos, os cristais liquidos liotropicos nao
possuem muitos estudos dinamicos nesse sentido."[13]

2.2 ORIENTACAO DE DIPOLOS EMCAMPO MAGNETICO

Quando um campo magnétiédé apli-
cado a um material magnético, ocorrem basi-
camente dois fenbmenos. No primeiro, os elé-
trons que se movem nas Orbitas eletronicasou - .
através dos atomos, moléculas, etc. que cons
tituem o material originam dipolos magnéti- |
cos induzidos que se orientam de tal forma |
gue produzem um campo magnético no sen-
tido oposto ao do campo externo. Assim, ain- Figura 2.1: Representacéo esquema-
tensidade do campo magnético ta), den- tica de um dipolo magnético ali-
tro da amostra é reduzida. Isso é o que ocorre  nhhado com um campo magnético ex-

no diamagnetismoO segundo fenbmeno que terno.

aparece consiste no alinhamento dos momento de dipolo magnético eletrdnicos intrinsecos
no mesmo sentido que o do campo externo, aumentando a intensidade do campo no inte-
rior da amostra. Isso € paramagnetismoEm ambos os casos, os momentos de dipolo

3para uma mistura de (KL/DeOH$®).



CAPITULO 2.CONSIDERACOES TEORICAS 14/51

intrinsicos do material podem se orientar na direcdo do campo magnético externo apli-
cado, como indicado na figura 2.1. Porém, essa orientacdo nao é perfeita, porque ela sofre
a influéncia da temperatura do sistema, que tende a destruir o alinhamento. Ocorre uma
competicdo entre 0 campo magnético externo e a temperatura do sistema, e a configuracéo
que os dipolos adquirem € aquela que minimiza sua energia. A enkrgie, interacdo
relevante no caso dos dipolos magnéticos intrinsecos € dada pela seguinte relacao:

E=-m-B
gue, para o caso de um dipolo magnétien),(elementar, torna-se
E = —p,mH cos(0)

sendoH relacionado ao campo magnético @or= 1, H

Em um caso mais especifico, podemos tratar o ferrofluido utilizado neste trabalho,
que sdo particulas com momento de dipolo magnético permanente, como sistemas para-
magnéticos, uma vez que, ferrofluidos respondem de forma imediata a qualquer campo
magnético externo aplicado. Se o ferrofluido estiver diluido em um meio entéo a intera-
cdo entre particulas pode ser negligenciada[14]. Neste caso, podemos utilizar a equacao de
Boltzmann para determinar a probabilidade de encontrar um dipolo com uma certa energia
E. A equacéo de Boltzmann é dada por

PE)=Ce P |

. . - 1
ondeC é uma constante de normalizacag e- KT com K5 sendo a constante de
B
Boltzmann €[’ a temperatura.
Temos que,

P(E) —C eﬁyochos(G)'

Para determinar o valor médio do momento de dipolo magnético na dire¢cdo do campo ex-
terno devemos determinar a seguinte grandeza

< mecos() > .
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O valor médio de uma grandeza qualquér dada por

J2OPE) dg
JP(©) dé

<T>=

ondeP(¢) é a distribuicdo de probabilidades a que a grandezsta sujeita.
Reunindo todas as expressdes acima, o valor médio@eg(f) fica, adotando coordena-
das esféricas para fazer a integrais,

[ 'mcos() ePremteos0) sen () dfdg

0
< m cos(f) > T eBromieos0) sen(0) dfdg

a integral emp é imediata, resultando e2x. Podemos, entdo, reescrever a expressao para
obter seu resultado,

_ ['mcos(9) ePremHeos) sen(6) df

< mecos() > = [ o cos(0) sen () df
Vamos definir
a = BuymH (2.2)
e
r=acosf; dr=— asenf db

=0 = 21 =«

O =TT = T9=—«

e assim, obteremos, para o denominador,

/ ePromH cos(0) gon g q) = — et —
0

/ ePHomH cos(¥) gon 9 df) = z senh o
0
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O numerador torna-se,

T - HpBcos® _ dx
m cos(8) e os0) gen(9) df = —/ Mo TP CO5 7 e’ —
/0 ©) ) a o H 3 o
/Wmcos(Q) ePromH cos0) sen (9) df = ! /a xe® dx
0 ﬁ/‘LOHa —a

Para resolver essa integral € necessario fazer as seguintes substituicoes,
u=x = du=dx

dv=¢e"dr = v=c¢"

e assim,
™ 1 o
m cos(8) ePremH cos0) o (9) df = [ re® ) —/ e’ dx]
| meosto) O ar = e, - [
T 1
m cos(8) ePremH cos0) o (9) df = ae®+ae”— (e —e @
| meosto) O = | (" = e )]
/7T m cos(8) eHomH o) sen () df = 2 [acosh av — senh @
0 B,UOH&

Reunindo, portanto, numerador e denominador, encontramos,

—2_ [acosh @ — senh o
<mecosf > = Deello

«

senh «

1 «cosha —senha
Buo.H senh «

= ﬁn}{ (cotha — 1)
toHm

<mcosa > = T(acothoz— 1)
a
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ou

1
<mcosa>=m (Cothoz — —) (2.3)
a

O termo entre parénteses é conhecido cfumgéo de Langevin

Agora podemos obter magnetizagatlo ferrofluido. O vetor magnetizacdo é uma
grandeza macroscopica e neste trabalho sera referenciado pelﬁleﬁée tivermosiV
dipolos magnéticos dispersos no sistema, a magnetizacdo média sera

1
M =N <mcosf >= Nm (cotha— —) (2.4)

Q

tomH

KgT
alguns casos limites. Quando o canfp@ muito intenso ou quando a temperatura € muito

baixa,a > 1 e a fungcéo de Langevin aproxima-seldele forma que nesses limites,

ondea = Bu,mH = como ja foi definido pela relagéo 2.2. E interessante analisar

M=~ Nm (2.5)

e assim, o sistema atinge a magnetizacao de saturacdo. Indicando que o sistema dopado
com ferrofluido esta completamente alinhado com o campo externo aplicado. Porém,
guando o campo externo aplicado é de baixa intensidade 1. A funcdo de Langevin

deve ser, entdo, aproximada e para fazer isso aplicamos a série de Taylor. Depois da
expansao da co-tangente hiperbdlica cujo calculo ndo sera demonstrado aqui, obtemos

que,
a 3 «
ou
M =~ Nam.
3
- e ~ 1 ~
Substituindog ja definido pela relacéo 2.2, e lembrando gue T obtemos a relacéo
B

para a magnetizagéo, dada por,

Npom?

~ . 2.6
3KgT (2.6)

Observando a relacdo 2.6 notamos que a magnetizacao € diretamente proporcio-
nal a intensidade do campo externo aplicado e inversamente proporcional a temperatura.
Isso indica que a temperatura esta o tempo todo "tentando"desmanchar a orientacéo que o

4Magnetizacg&o significa momento de dipolo magnético por unidade de volume.
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campo magnético aplicado induz nas particulas de ferrofluido. Agora podemos ir além e
guestionar. O que ocorre se desligarmos 0 campo externo? - A experiéncia mostra que a
orientacdo das particulas de ferrofluido sera destruida. Entdo, é importante responder de
gue forma isso acontece ou em quanto tempo essa orientacdo induzida deixara de existir.
Um modelo utilizando a equacéao de Bernoulli se ajusta muito bem aos dados experimen-
tais.

2.3 EQUACAO DE BERNOULLI

Para analise dos dados experimentais € necessario considerar o fato de que as me-
didas obtidas por transmitancia de luz polarizada apresentam limite inferior e superior na
intensidade transmitida. A transicdo de um limite para outro ocorre de forma continua.
Assim, devemos ter um modelo que leva em conta essas propriedades que o sistema fisico
imp&e. A funcédo que melhor se ajusta aos dados experimentais é aquela que descreve um
crescimento logistico, a qual pode ser obtida por meio da equacéao diferer@eahaeilli,
cuja forma geral é

dy

e P(z)y = Q(z)y" (2.7)

Setemog = I, P(x) = —kA, Q(z) = —k, x =t en = 2, entdo, 2.7 assume a forma

dI
—=kI(A=T) (2.8)

onde:

I = I(t) é associado a transmitancia optica;
t serd uma variavel temporal;
k € uma constante diferente de zero;

A é uma transmitancia 6ptica relativa.
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2.3.1 RESOLUCAO DAEQUACAO DIFERENCIAL

Para resolver (2.8) separam-se as variaveis, obtendo

dl
a—n M
logo
dl

Usando as constantase b podemos escrever o integrando a esquerda como soma de fra-
cOes parciais, obtendo

I(A-I) I A-1I

aA —al +0b]
I(A-1)

I(b—a)+aA
I(A-1)

1 = I(b—a)+aA

Usando as condi¢fes que se

b—a=0 aA =1
1
b: = —
a a A
1
b=73
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assim,

[rimn = af ()

(in|I] — In|A — I|) + Cy

|

Logo, de (2.9), temos

1
7

In|I| —n|A—1I|) = kt+Cy

In|I| —In|A—1| = Akt+ AC,

In|A—1I|—In|I| = —Akt— AC,
A—1T
In —| = — Akt — AC,
A B ‘[ — e*Aki*ACQ 7B _ e*ACQ
I
A-1T
7 — BefAkt
A-1T . "
Como0 < I < A; — > 0. Assim sendo, podemos omitir as barras de valor absoluto

A—I = BIle "
I+Ble ™ = A

I(1+ Be ) = A

1 + Be—Akt
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e chegar em

A

I(t) = ————
(*) 1 + Be—Akt

(2.10)

ondeA e B sao constantes positivas.
Tomando os limites paratendendo para-oo, obtemos os seguintes resultados:

limy 400 I(t) = A (A é uma assintota horizontal)

1(0) = 75
t=InB (Ponto de inflexdo)

Curvas caracteristicas da funcgo)

ComA=1,B=1.

](t) = ﬁ (Funcéao de ajuste rRrimeira formdk = 1))
[(t) = 1iet (Funcao de ajuste riéegunda formé: = —1))

Os nomesPrimeira formae Segunda formaervem apenas para diferencidr)
guandok € negativo.

I(t) na Primeira forma I(t) na Segunda forma
() R0
0.8 8

0.
0.4

0.2

t

0 5 5 0t o 5 5 70

Figura 2.2: Curvas da fungad(t) na Primeira formgk = 1) e Segunda form@g = —1)
respectivamente.
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Fazendo
A=1,—1,
B=1
t—t,
K=-—
Att

e substituindo na equacéo 2.10 obtemos que,

I, — I
= T3 eror 1o

I(t) (2.11)

onde;:

1(t) é aintensidade de luz transmitida em fung¢éo do tempo;
I,,, é aintensidade maxima de luz transmitida;

Iy é aintensidade minima de luz transmitida;

to € otempo quandd(t) atinge o ponto médio;

t é otempo associado;

T € uma constante de tempo da fun¢@n.

|..|

Im
tau = |

(to, Im+lo/2)

Figura 2.3: Curvatipica utilizada para ajustar os pontos experimentais obtidos neste trabalho.
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MATERIAIS E METODOS

3.1 AMOSTRASUTILIZADAS

As amostras anisotrépicas utilizadas, conforme tabela 3.1, foram: (I) uma mistura
binaria feita de Perfluor-Octanoato de Césio (CsPFO) e agug) enfhla mistura ternaria
feita de Laurato de Potassio (KL), Decanol (DeOH) e agua. A mistura (l) possui uma
transicdo N-1ISO (N - fase nemética, 1ISO - fase isotropica) em tor36.6eC'. A mistura
(I possui uma fase nematica entre as fases isotropicas ¢960;. As temperaturas
das transicfes ISO- N - ISO, estdo em torno dé5.0°C' e 42.0°C, respectivamente.
Mudando a concentracdo da mistura (Il), ver diagrama de fases, figura 3.1, obtemos uma
fase ISO entre duas fases lamelares, mistuga (I e L, em torno del2.0°C e50.0°C,
respectivamente. As transicoes de fase dessas misturas como funcao da temperatura foram
determinadas usando-se a técnica de microscopia oOptica de luz polarizada. Os fluidos
isotrépicos utilizados como amostra padréo foram: agua destilada e deionizada e glicerina
bidestilada9, 5 %.

AMOSTRASUTILIZADAS

Amostra H>,O CsPFO DeOH KL Fases
I 42,20 % wt| 57,80 % wt - - N - ISO
I, 68,46 % wt - 6,24 % wt| 25,30 % wt| ISO;-N - ISO,
Iy 66,72 % wt - 6,39 % wt| 26,89 % wt| L, -1SO - L,

Tabela 3.1: Componentes necessarios para obter as misturas liquidas cristalinas utilizadas neste
trabalho, bem como seus pesos percentuais.

23
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o 25 ISO N ]
o i "

0 1 1 1 1 Il 1 1 1 1
260 262 264 266 268 270 272 274 276 278 280
[KL] % wt

Figura 3.1: Esbogo do diagrama de fases para uma mistura de KL-De@Bi-Rara este dia-
grama a quantidade de decanol (DeOH) é mantida fix&,&8M% wt. Para outras quantidades
desse componente as transi¢fes poderdo sofrer deslocamentos tanto para a esquerda quanto
para a direita, bem como o surgimento de novas fases.

Outro material usado para compor as amostras € o ferrofluido (FF). O ferrofluido
utilizado EMG707, FERROTEC Cf(para dopar as amostras € uma preparacado comercial
de FgO, (magnetita em agua. Este ferrofluido surfactado tem uma boa miscibilidade
com as amostras, ou misturas liotropicas, usadas neste trabalho.

3.1.1 PREPARACAO DASAMOSTRAS

Os componentes das amostras sdo quantificados cuidadosamente por meio de uma
balanca eletrénica com precisédo de cinco casas decimais, (Mettler Toledo AT201). Em
seguida, sdo agitados mecanicamente e submetidas a uma centrifuga para expulsar bolhas,
e dessa forma, obter uma mistura liotropica homogénea.

Para as medidas de transmitancia Optica de luz polarizada utilizou-se amostras do-
padas com ferrofluido. Cada amostra dopada é encapsulada em uma cubeta de vidro, com
dimensdes = 10 mm, y = 10 mm, z = 40 mm e seladas para evitar gradientes de con-
centracdo na mistura. As concentracOes de ferroflujoufilizadas em cada amostra
variam de0, 1ul/ml até0, 5ul/ml. Essas concentracdes se referem ao volume de ferro-
fluido pelo volume de amostra. Para determinar o volume de ferrofluido necessario para
cadam! de amostra utiliza-se uma microseringa Hamiltorodeu/! de capacidade. Para
as medidas de viscosidade foram utilizadas amostas presenca de ferrofluido.
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3.2 DESCRICAOEXPERIMENTAL

A técnica experimental utilizada pairaducéo de ordemo interior defases isotro-
picas para estudo dairrefringéncia induzidaconsiste na orientagéo do diretor de cada
grao de ferrofluido ( FF ) no interior das amostras. Essa ordenacao dos graos de FF foi
induzida a partir de um campo magnético externo. O campo magnético é produzido com
um par de bobinagonstruido para esse fim[15]. O campo magnético produzido na regiao
central entre as bobinas possui intensidade @00 Gauss.

A figura 3.2 mostra o comportamento do campo magnético em funcéo da frequéncia
para uma faixa d@,0 Hz até 100,0 Hz. Nota-se que 0 campo magnético ndo se man-
tém constante. Isso indica que devemos procurar uma regiao onde o0 campo mantém a sua
uniformidade independentemente de qual seja a freqiéncia aplicada. Como estamos inte-
ressados em frequéncias inferiores @ H - podemos desprezar qualquer comportamento
de campo que ocorra fora da faixa de interesse.

600 4o Campo Magnético x Frequéncia

500 ] Corresponde ao Grafico abaixo

B (Gauss)
w
8
|

Figura 3.2: Decaimento do campo magnético em fungéo da freqiiéncia.

1Esse valor para a intensidade do campo foi determinado por meio de um gaussimetro.
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A regido delimitada por uma circunferéncia na figura 3.2 € uma ampliacdo que da
origem a figura 3.3 que representa o comportamento do campo magnético em uma faixa
de frequéncia dé,0 Hz até5,0 Hz. Nota-se que o campo apresenta boa uniformidade
entre0.0 Hz e 2.0 Hz. Para que as medidas de transmitancia éptica ndo se tornassem
exaustivas escolhemos trabalhar com uma freqiiéncia fixa que correspondé g veja
a linha pontilhada na figura 3.3.

650

600
] 000000000

550

0000000000000
000500000
OOOO
| oo
500 o0,
%o

450 ]
Campo Magnético
X
FreqUéncia

400
350 -

300—-
Faixa (0,0a2,0)Hz

B (Gauss)

250—-
200—-
150—-
100—-

50

Sy < S

T T T T T T T T T T 7
1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0 4,5 5,0

w (Hz)

0,0 0,5

-
o

Figura 3.3: Intensidade do campo magnético em fung&o da freqgiiéncia.

A figura 3.4 mostra o comportamento do campo magnético como funcao do tempo.
Observe que o campo magnético apresenta uma queda suave em sua intensidade a partir do
momento que ligamos o par de bobinas e atinge um valor aproximadamente constante apds
um determinado tempo. Pela analise desse grafico, figura 3.4, decidimos que as medidas
de transmitancia optica deveriam ser realizadas éposin. a partir do instante no qual
o par de bobinas fosse ligado.
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1 Decaimento do Campo Magnético x Tempo
Frequéncia de 1 Hz

B (Gauss)

550 +————————————————T——T——T——T—
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120

Tempo (min.)

Figura 3.4: Decaimento do campo magnético em fungéo do tempo.

A figura 3.5 representa o campo magnético pulsado aplicado nas amostras dopadas
com ferrofluido. Sua intensidade esta indicada em unidadé®lteeporque esse grafico
€ obtido por meio de um osciloscopio. A figura 3.6 mostra como € a queda do campo e 0
ajuste que se faz pelo modelo descrito pela equacgéo 2.11 para se obter o valor do tempo
de relaxacdo. Neste caso, obtemos um tempo de relaxacdo de aproximadamente
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Figura 3.5: Representagdo do campo magnético pulsado que se aplica nas amostras.

Relaxacdao do Campo Magnético

Amplitude (Volts)

T
0,90 0,95 1,00 1,05 1,10 1,15 1,20
Tempo (s)
Figura 3.6: Ajuste da queda do campo magnético necessario para se obter seu tempo de relaxa-
céo.
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3.2.1 METODOLOGIA

Conforme figura 3.7, um feixe de luz lagde-Ne(\ = 632, 8nm) com uma sec¢éo
circular de aproximadamente 3 mm de diametro cruza a mistura que esté entre polarizado-
res cruzados, em um angulo de polarizagdo igual a 45 graus. Esse feixe de luz é captado
por um fotodiodo ligado a um osciloscopio (Tektronix, modelo TDS 3012 ). As vibracdes
mecanicas séo produzidas no interior da amostra a partir da movimentacéo dos gréos de
ferrofluido controladas pelo campo magnético externo. O controle de freqiiéncia de pul-
sacao do campo é feito utilizando um gerador de fun¢des ( Standford Research Systems,
modelo DS335 ), e a onda emitida é do tipo quadrada. O sistema de refrigeracéo e aque-
cimento consiste em um porta amostras de aluminio com uma abertura retangular em seu
centro, onde se coloca a cubeta com a amostra. No interior do porta amostras circula agua
termostatizada (preciséo del °C' ). Todo o sistema esta isolado termicamente a fim de
evitar gradientes de temperatura no interior da amostra.

z P A

Laser Fotod etector

om0 ]

Campo Amostra
Magnético (LC + FF)

1 iz
A P 3 -

B
AL, > Osciloscopio

Figura 3.7: Esquema experimental para determinar a intensidade de luz transmitida pelas amos-
tras estudadas. Os angulos do polarizador e do analisador eStae a 45° respectivamente
em relacéo ao eixe.
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3.3 REOLOGIA

O estudo reoldgico dos materiais no estado sélido ou em solugdo nos permite obter
informacdes muito importantes a respeito das propriedades de escoamento e deformacao
dos materiais. Dessa forma, podemos avaliar duas componentes que atuam na deformacéao
de um material sob a influéncia de uma tensdo mecanica, que em geral atuam concomi-
tantemente, alasticidadee aviscosidade Um sélido perfeito é completamente elastico,
enquanto que um liquido perfeito € completamente viscoso. No entanto, 0 comporta-
mento mecanico da grande maioria dos materiais, em niveis variaveis, é regido tanto por
uma contribuicdo conservadora elastica, quanto por uma contribui¢cao dissipativa viscosa.

A viscosidade, sendo um ramo da reologia, representada pela letrasgnegde
ser considerada como a medida da resisténcia de um material a fluéncia. A unidade de
viscosidade no sistema CGSRise (P), que corresponde ‘%% -s. A unidade no

sistema Sl éascal x s (Pa.s), que corresponde%‘]\i2 - s. A relacéo entre as duas uni-
dades é1 cP = 1 mPa.s. Em geral, os valores de viscosidade variam amplamente com a
temperatura, e diminuem a medida que a temperatura aumenta.

A caracterizacdo reoldgica dos cristais liquidos permite avaliar propriedades meca-
nicas que estéo relacionadas a dinamica dos sistemas fluidos, tais como tempos caracteris-
ticos de relaxacao, constantes elasticas, difuséo, etc.

3.3.1 TECNICA REOLOGICA

Neste trabalho realizamos medidas de viscosidade em fung&o da temperatura utili-
zando a técnica reoldgiamone-platgl6]. Nessa técnica, utiliza-se uma superficie plana
sobre a qual uma certa quantidade de amostra é depo8itada). Sobre essa amostra
um cone gira com velocidade angular controlada, gerando um torque que é medido por
meio da deformacdo de uma mola. Os parametros reoldgicos da amostra estdo associados
as caracteristicas do cone usado, da velocidade angular e do torque. A figura 3.8 mostra
como é o arranjo experimental relevante para medir viscosidade pela técnica cone-plate.

As amostras avaliadas estédo indicadas na pagina 23. O reémetro utilizado foi um
(Brookfield LV DV lll CP)[17] comspindled CP51 e o CP40 exclusivamente para a agua.

Os valores da viscosidade foram obtidos via interface RS232 e o controle de temperatura

2Spindles s&o cones com dimensdes e propriedades caracteristicas que devem ser utilizados conforme o
tipo de amostra cuja viscosidade deseja-se medir.
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foi realizado com um banho térmico Haake K20 (precisé 1 °C)

APy

=

Cone (Spindle)

Entradas de agua para Porta Amostras (Placa)
controle de temperatura

Figura 3.8: Aparato experimental para obtencdo das medidas de viscosidade.
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RESULTADOS EDISCUSSOES

4.1 TRANSMITANCIA OPTICA

Medidas de transmitancia optica em cristais liquidos liotrépicos na fase isotrépica
foram realizadas como fun¢éo do tempo e da concentracéo de ferrofluido, (Amaogtra - Il
na fase isotropica. Para efeito de comparacdo, medidas de transmitancia Optica foram
realizadas em amostras de dgua nas mesmas condi¢cdes. Resultados tipicos obtidos por
transmitancia de luz sdo mostrados nas figuras 4.1, 4.2 e 4.4. As figuras 4.3 e 4.5 mostram
como é o processo de relaxacdo das particulas de ferrofluido no interior das amostras
quando temos LC + FF e agua + FF.

Os resultados experimentais foram modelados por meio da equacao de Bernoulli
cuja resolucéo esta na secéo 2.3.

Os tempos de relaxacéo)(dos graos de ferrofluido no interior das amostras foram
obtidos por meio da equacédo 2.11 com auxilio de um programa de computéidaraal
Origin 7.0). As figuras 4.6, 4.7, 4.8 e 4.9 mostram os ajustes ("fit") dos pontos experimen-
tais para um processo de decaimento da intensidade de luz transmitida para as misturas
formadas por (LC + FF) e ( agua + FF ) quando o campo magnético externo é desligado.

Os tempos de relaxacdo como funcéo da concentracéo de ferrofluido estéo ilustra-
dos na figura 4.10. Nota-se que os valoresrdgéra uma amostra de cristal liquido em
funcdo da concentragéo de ferrofluido permanece praticamente constante, enquanto que
para amostras de agua dopadas com ferrofluido, na mesma concentracdo, ha uma variacao
acentuada. Mais especificamente, para as amostras de agua, nota-se que o tempo de rela-

32
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xacao varia entré), 41+0,02)ms a(0,7240, 02)ms. Para o cristal liquido,{) apresenta
um tempo d€0,41 £ 0,01)ms.

] 1
504
E 40
= 3p] —+— Campo Magnético - 550G
3 {1 ¢
S 0] f
Bl
< 0-mw Yaalowy
I ! I ! I ! I ! I ! I ! |
0,7 0,8 0,9 1,0 1,1 1,2 1,3
12 —
10 - 2
> 8 ! | | I
L 6 h +  Cristal Liquido com 0.3 pl/ml de FF |
S 1 ~ v
= 44 .
Q_ - v v
<Et 24 3 :
0 | ! | ! | ! | ! | ! | ! |
0,7 0,8 0,9 1,0 1,1 1,2 1,3
3
> :
() :
'O A
= :
-E_ A
E
<
! I ! I ! I ! I ! I ! |
0,7 0,8 0,9 1,0 1,1 1,2 1,3
Tempo (s)

Figura 4.1: Dados experimentais obtidos por medidas de transmitancia de luz. No grafico 1
temos o comportamento do campo magnético pulsado onde é possivel ver como é o seu pro-
cesso de elevacdo e queda. No gréafico 2 temos um sinal tipico de transmitancia de luz para a
amostra - I} + FF, na fase isotropica, e no gréafico 3 temos um sinal tipico de transmitancia de
luz para uma amostra de agua + FF.
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Cristal Liquido com FF
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Figura 4.2: Dados experimentais obtidos por medidas de transmitancia de luz para a
Amostra - I, + FF, na fase isotrOpica, dopada com diferentes concentracdes de FF. Ndo ob-
servamos grandes variagdes de intensidade de luz transmitida em fung¢éo da concentracédo de

ferrofluido.
10
Crisltal Liquido com Ferrofluido
8 Concentragdes de Ferrofluido (ul/ml)
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—-—0.2
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©
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0,633 0,634 0,635 0,636 0,637
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Figura 4.3: Processo de relaxagdo das particulas de ferrofluido para a AmostraFR| na
fase isotropica, quando temos diferentes concentragfes de ferrofluido.
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Figura 4.4: Dados experimentais obtidos por medidas de transmitancia de luz para amostra de
agua dopada com diferentes concentracées de FF. E possivel observar grandes variages de
intensidade de luz transmitida em funcdo da concentracao de ferrofluido.
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Figura 4.5: Processo de relaxagéo das particulas de ferrofluido para amostras de agua quando
temos diferentes concentracdes de ferrofluido.
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Figura 4.6: Dados experimentais obtidos por medidas de transmitancia de luz ajustados pela
equacao 2.11. (Amostra I+ FF) na fase isotrépica.
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Figura 4.7: Dados experimentais obtidos por medidas de transmitancia de luz ajustados pela
equacao 2.11. (Amostra I+ FF) na fase isotrépica.
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Figura 4.8: Dados experimentais obtidos por medidas de transmitancia de luz ajustados pela
equacao 2.11 para uma amostra de agua dopada com FF.
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Figura 4.9: Dados experimentais obtidos por medidas de transmitancia de luz ajustados pela
equacao 2.11 para uma amostra de agua dopada com FF.
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Figura 4.10: Tempos de relaxacde, das particulas de ferrofluido em funcéo da
concentracao obtidos a partir do ajuste das curvas de transmitancia luz.

Esses resultados ainda ndo séo totalmente conclusivos, pois se observarmos a fi-
gura 4.9 notamos que ha um minimo de intensidade de luz transmitida cujo ajuste néo
descreve todo o comportamento da transmitancia de luz em funcao do tempo. Isso ocorre
tanto para amostras de dgua quanto para amostras de cristal liquido. Acreditamos que
esse minimo de intensidade esteja relacionado com a natureza estrutural dos constituintes
basicos de cada fluido. Porém, a partir dos ajustes descritos pela equacéo 2.11, é possi-
vel determinar os tempos de relaxagéo dos graos de ferrofluido no interior das amostras
mesmo que ele ndo ajuste a regiao de menor intensidade de luz transmitida.

Medidas de transmitancia optica também foram feitas para amostras de glicerina e
cristal liquido liotrépico a base de CsPFO, (amostra I). Porém, essas amostras apresen-
taram um comportamento inesperado e a0 mesmo tempo muito interessante. Primeiro,
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realizamos medidas de transmitancia optica sem a presenca de amostras entre o par de bo-
binas e notamos que o campo magnético induz uma certa polarizacao no ar, como pode ser
visto na figura 4.11. Para amostras ndo dopadas com FF este sinal ndo aparece, podendo,
portanto, ser desprezado para sinais obtidos a partir de amostras dopadas.
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o 1.0
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E} |

S 0,54
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< ] Campo Magnético Desligado—/l
o+—-7—7
0,078%0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 35 4.0
| - )

__ 0,077

[2) 1 . .

= oo76] Amostra: Ar Ambiente

Z 4

o 0,075
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2 0,074
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g€ 0,073
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0072 4—m"r——b4——+r—b—-r—T"-—+—7—"—7T"—"—717"—"—7"
0,0 0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 35 4,0

Tempo (s)

Figura 4.11: Gréafico onde observa-se uma certa polarizagdo do ar quando o campo magnético
esta ligado.

Para amostras de glicerina os resultados encontrados nos deixou bastante surpre-
S0S, pois nota-se que para amostras dopadas com uma concentracao inferjar/ al
o sinal de transmitancia optica apresenta oposicdo de fase em relacdo ao campo magne-
tico aplicado. A figura 4.12 mostra o comportamento do campo, gréafico 1, e o sinal de
transmitancia emitido pela amostra, gréafico 2. Percebe-se, que, quando o campo € ligado
ocorre diminuicdo na intensidade de luz transmitida e quando o campo € desligado ocorre
aumento de luz transmitida. Isso pode ser visto, claramente, no instante de tempo igual a
5 s. Desligando o campo aplicado o sinal de transmitancia aumenta.

Por outro lado, quando temos concentracdes superior&sd/ml ndo observamos
esta oposicao de fase e temos resultados tipicos, ou seja, iguais agueles observados para as
amostras ) e &gua. A figura 4.13 ilustra 0 comportamento do sinal emitido pela amostra,
gréfico 2, em relacdo ao campo aplicado, grafico 1, e ndo observa-se diferenca de fase,
descrita no paragrafo anterior. Esses resultados foram obtidos para trés amostras distintas.
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Figura 4.12: Comportamento do campo magnético aplicado, grafico 1, e o sinal de transmitancia
Optica emitido pela amostra de glicerina, grafico 2, para uma concentraQao dgm.!.
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Figura 4.13: Comportamento do campo magnético aplicado, grafico 1, e o sinal de transmitancia
oOptica emitido pela amostra de glicerina, grafico 2, para uma concentraQas dgm!.
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As medidas de transmitancia Optica para as amostras de cristal liquido a base de
CsPFO apresentaram resultados semelhantes aqueles observados para as amostras de gli-
cerina com baixa concentracdo de FF. Porém, neste caso, observa-se oposicdo de fase do
sinal transmitido pela amostra em relagdo ao campo aplicado para todas as concentracdes
de FF adotadas (de 1 ul/ml até0,5 ul/ml). Na figura 4.14 podemos observar o com-
portamento do sinal de transmitancia de luz, grafico 2, em relacdo ao campo aplicado,
grafico 1. No instante de tempo iguaba, nota-se que ha queda na intensidade de luz
transmitida quando o campo esté ligado e aumento de luz transmitida quando o campo é
desligado.
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< j
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Figura 4.14: Comportamento do campo magnético aplicado, grafico 1, e o sinal de transmitancia
Optica emitido pela amostra de cristal liquido(CsPFO + agua), grafico 2, para uma concentracédo
de0,2 ul/mi.

Levados pela curiosidade, e principalmente pelos resultados obtidos, procuramos
investigar melhor as amostras de cristal liquido a base de laurato de potassio, decanol
e dgua, amostra,llpara verificar se em alguma concentracdo especifica de FF o sinal
de transmitancia optica apresentava os mesmos efeitos que as amostras de cristal liquido a
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base de CsPFO, (amostra - I), e glicerina. Realizamos, novamente, medidas de transmitan-
cia para todas as concentrag6es adotada$, (d€ /m! até0, 5 ul/ml) e ndo observamos
nenhuma mudanca de fase do sinal transmitido em relagdo ao campo magnético aplicado,
veja a figura 4.15.
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Campo Magnético Ligado

Amplitude (V)

Figura 4.15: Comportamento do campo magnético aplicado, grafico 1, e o sinal de transmitan-
cia Optica emitido pela amostra de cristal liquido(KL + DeOH + agua), grafico 2, para uma
concentracdo de 2 ul/ml.

Como ultima tentativa, decidimos manter uma das amostras dopada 2oy m!
em repouso para que ocorresse decantacdo de parte do FF disperso em seu interior e,
conseqlentemente, obter uma amostra cuja concentracao fosse infetipf anl. Apos
24h em repouso, medimos a transmitancia de luz da amostra(KL-DeOH-agua) e obtivemos
o resultado ilustrado pela figura 4.16. Observando a figura, nota-se que ocorre oposicao
de fase entre o sinal de transmitancia de luz emitido pela amostra, grafico 2, em relacdo ao
campo magneético aplicado, grafico 1. Esse resultado nos deixou bastante satisfeitos, e foi
um dos motivos que nos levou a medir viscosidade para essas amostras. Para as amostras
de agua foram realizados os mesmos testes, porém nenhuma inverséo de fase entre luz
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transmitida e campo magnético aplicado foi observada.
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Figura 4.16: Comportamento do campo magnético aplicado, grafico 1, e o sinal de transmitancia
oOptica emitido pela amostra de cristal liquido(KL + DeOH + agua), gréafico 2. Essa amostra
tinha inicialmente uma concentracgao igudl, a .l /ml e permaneceu em repouso por um dia.

Devido a esses efeitos inesperados, foi decidido a nédo realizagéo de estudos sobre
tempos de relaxacao das particulas de ferrofluido para essas amostras, pois, ainda, é ne-
cessario um estudo maior com a finalidade de obter uma compreensédo mais detalhada
sobre o que esta ocorrendo realmente no interior desses fluidos quando dopados com FF e
submetidos a um campo magnético pulsado.
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4.2 VISCOSIDADE

Nesta secao, apresentamos o0s resultados obtidos para o comportamento da viscosi-
dade como funcéo da temperatura para as amostras listadas na tabela 3.1. Vale lembrar
que, para as medidas de viscosidade, as barras de erro correspofidémdm valor da
medida.

Nas figuras 4.17 e 4.18 observamos o0 comportamento da viscosidade como fungéo
da temperatura para as amostras de agua e glicerina, respectivamente. Esses dois materi-
ais séo fluidos isotrépicos e apresentam um comportamento tipico, no qual a viscosidade
diminui com o0 aumento da temperatura, estando de acordo com a literatura existente[18].
Além disso, para a mesma faixa de temperatura, nota-se que os valores de viscosidade da
glicerina sdo muito maiores que o0s apresentados pela agua.

A importancia de se medir a viscosidade da agua e da glicerina esta no fato de que
esses dois fluidos isotrépicos foram tomados, por nés, como fluidos padréo, e, dessa forma,
podemos fazer comparagfes com as amostras liquidas cristalinas na fase isotrépica.
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1,6—-
1,4- o

1,2- 0O
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Figura 4.17: Viscosidade versus temperatura para uma amostra de agua destilada e deionizada.
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Figura 4.18: Viscosidade versus temperatura para uma amostra de glicerina bidesgilada

Para as amostras de cristal liquido liotropico, o0 comportamento da viscosidade, no
entanto, apresenta um comportamento completamente diferente daquele apresentado pelas
amostras de agua e glicerina quando ocorre um aumento de temperatura. E importante
lembrar que, aqui, as barras de erro também correspondeh¥a A figura 4.19 mostra
o comportamento da viscosidade como funcdo da temperatura Earmstra lj. As
setas verticais separam as regides onde ha diferentes graus de ordenamento e indicam as
temperaturas nas quais ocorrem as transicoes de fase. Nesta amostra temos as transi¢coes
L, -1SO - L, onde (L) indica faseéamelar Portanto, nota-se que ha duas fases lamelares
entre uma fase isotrépica.

A figura 4.20 mostra o comportamento da viscosidade como funcéo da tempera-
tura amostra |f). Observa-se que a viscosidade apresenta um comportamento um tanto
diferente daquele indicado na figura 4.19, no entanto, estédo de acordo com resultados pu-
blicados na literatura[13, 19]. As setas verticais indicam as diferentes temperaturas onde
ocorrem transicOes de fase. Nessa amostra temos as transicges960,. A seme-

Ihanca que se nota em ambos os graficos € o aumento da viscosidade quando as amostras
sofrem um processo de aquecimento.
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Figura 4.19: Viscosidade versus temperatura para uma amostra de cristal liquido liotropico,
(Amostra Ib,).
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Figura 4.20: Viscosidade versus temperatura para uma amostra de cristal liquido liotropico,
(Amostra Il,).
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A mistura binaria de CsPF@¢sium-perfluoro-octanogte agua séo conhecidas por
formar micelas discoticas em uma grande faixa de concentracdo[20]. Para concentracdes
acima de20 % wt de CsPFO em agua observa-se as fases liotrépicas | - N - L como fungéo
da temperatura.

A figura 4.21 CsPFO42, 2% wt, HyO: 57,8% wt, (Amostra - ), mostra o com-
portamento da viscosidade em funcéo da temperatura para um cristal liquido liotrépico,
porém este cristal liquido é diferente dos outros dois representados nas figura 4.19 e 4.20.
Ele apresenta apenas uma transicdo de fase N-ISO de primeira ordem. As fases neméa-
tica e isotropica apresentam comportamentos tipicos, pois ha decréscimo nos valores da
viscosidade quando ocorre um aumento de temperatura. Mais uma vez, as barras de erro
correspondem &3 % do valor do ponto.
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Figura 4.21: Viscosidade versus temperatura para uma amostra de cristal liquido liotropico,
(Amostra I). Nota-se claramente a transicdo de primeira ordem N-1SO.
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CONCLUSOES EPERSPECTIVAS

Neste trabalho determinamos o tempo caracteristico do efeito magneto-éptico em
misturas liotrépicas e na agua em funcdo da concentracdo de ferrofluido. O efeito
magneto-optico ocorrido em fases isotrépicas da mistura liotrépiceDEDH/agua é
maior quando comparado com a 4gua. O aumento da transmitancia é atribuido as diferen-
cas de estruturas moleculares da mistura liotropica e da agua.

Para amostras de agua, o tempo de relaxacdo da transmitancia de luz varia de
(0,42 £ 0,02) ms até (0,72 + 0,02) ms. Para o cristal liquido, o tempo de relaxacdo
é de(0,42 + 0,01) ms. Para a concentragdo de5 il /ml de ferrofluido, obtém-se prati-
camente 0 mesmo tempo caracteristico tanto para a 4gua quanto para o cristal liquido. Esse
resultado é uma indicacéo que o processo de relaxagcao independe da estrutura molecular
desses dois fluidos(agua e cristal liquido).

No que diz respeito a viscosidade, a misturg/ ReOH/agua apresenta um compor-
tamento continuo nas transicdes isotropico-lamelar. Na transicdo N-Isotropico da mistura
CsPFQagua ocorre uma descontinuidade no comportamento da viscosidade.

Como perspectiva desse trabalho propomos:

O estudo da descontinuidade da viscosidade na transicdo N-Isotropico da mistura
CsPFQagua;

A investigacdo da inversdo do sinal de transmitancia de luz nas amostras de
CsPFQéagua quando comparadas com a misturgB&OH/agua. E o comportamento
de relaxacao Optica.
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