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RESUMO

Com o objetivo de estudar comparatlva ente propriedades fISICO"‘,' ’

p-

quimicas de sistemas liotropicos, elaborados com anfifilicos de estruturas
similares, fixou-se a cadeia alquilica (n-decil) e variou-se a parte polar (POy,
POs e SOs5). O anfifilico escolhido como referéncia, devido a sua sélida base de
investigacdo experimental em liomesofases, foi 0 n-decil sulfato de sédio (SDS). 'v'/_

Os sistemas liotrépicos binarios (anfifilico/agua) a base de n-decil
fosfato de monossédio prdduziram mesomorfismos. Os outros dois anfifilicos
preparados: n-decil fosfonato de monossédio e n-decil sulfonato de sédio, nao
produziram mesomorfismos em sistemas liotropicos binarios. Somente os
sistemas liotrépicos ternarios (binario mais n-decanol) e quaternario (ternario
mais sal inorganico) a base de n-decil sulfonato de sodio apresentarafh
comportamento mesomorfico.

Para os sistemas liotropicos que produziram mesomorfismos,
elaboraram-se diagramas de fases com o auxilio das técnicas de: andlise de
textura; espalhamento de raios X em baixo angulo; densimetria e refratometria.

A técnica de difragdo de raios X foi decisiva na detectacdo de
regibes de coexisténcia de fases. O tratamento matematico dos dados
densimétrico, tornou-se instrumento adequado para a determinacéo dos limites
de regides de coexisténcia de fases.. Com os resultados de densimetria e
refratometria, foram calculados o coeficiente de expansado térmica e a
refratividade molecular. |

Os resultados de densmetrua obtidos, nos sistemas liotropicos
estudados sugerem fortemente que o densimetro de amostra vibrante ndo é

indicado para estudo de transicéo de fase em sistemas liotrépicos estruturados.
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ABSTRACT

Our objective was to prepare surfactangs_wr;qse molecular structure
was similar to the SDS molecule, and to study and wﬁpare the physico-chemical
properties of their lyotropic systems. On preparing the surfactants we maintain
unchanged the n-decyl chain of the SDS and changed the polar head: (SO, to
PO PO or SOs57). The choice of SDS was that, in Iyotropic systems with SDS,
almost all types of measurements have been performed and thus would be a good
standard for comparison. |

With Sodium Decylphosphate we were able to produce
mesomorfism in binary (surfactant+water) lyotropic system. For the other two
surfactants prepared: Sodium Decylphosphonate and Sodium Decylsulphonate,
did not produce binary lyotropic systems that were mesomorfic. Only in ternary
(binary plus n-decanol) and quaternary (ternary plus an inorganic salt) systems‘o_f
Sodium Decylsulphonate presented mesomorfic behaviour. | |

In all cases where the mesomorfism was present we con_structéd
phase diagrams. The limits of existence of the lyomesophases was détermin_ed |
by examining and comparing the textures using polarizing microscdp)';:.éhd By
complementary techniques (x-ray small angle scattering, density and refratometry |
measurements).

X-ray scattering and mathematical treatment of density data was
also decisive in the determination of two phase tegions. Using density and
refratometric data we calculated values of the theijmal expansion coefficient and
molecular refractivity.

Finally, our density measurements clearly show that the vibrating
sample densimeter is not indicated for study of phase transitions involving

structured phases in lyotropic systems.
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(A) (D)

(B) (E) .

(C) (F)

FIGURA 08

Microfotografias de texturas (50x). A) nematica cilindrica (N¢), B) hexagonal
(H), apés transicdo, C) H, apds repouso, D) nemética discética (Np), E) Lame

lar (L) mais isotrdpica (1), ap6s transicdo e F) L+, apds repouso.
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Diagrama de fase para o sistema binario DPNa/H,0. (Nc) nematica cilindrica,
(H) hexagonal, (1) isotrépica e (G) gel. Observe que a escala em (% molar) n&o é

linear.
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IV-1-21-  Instabilidade Térmica.

ApoGs o primeiro aquecimento o sistema DPNa-B(43,0%) apresentou
alteragbes nas temperaturas de transigées de fases, provavelmente devido a
hidrélise do anfifilico. Os limites de existéncia da liomesofase Nc foram
desiocados para temperaturas maiores, dependendo do tempo e da temperatura
a que o sistema ficou submetido, figura 10 (pg. 53). _

Abaixo de 80 °C, o sistema pemaneceu por trés horas em cada uma
das temperaturas: 40, 50, 60 e 70 °C; e nenhum deslocamento nos limites de
existéncia da liomesofase N¢, em temperatura, foi constatado.

A adigdo de decanol (DeOH) e acido dihidrogéhio fosfato de sddio
(NaH,PO,), em quantidadé equivalente a hidrélise de até 5% do anfifilico,
também, deslbcou os limites de existéncia da fase nema’tica-p:a;;gg temperaturas

superiores. Efeito equivalente ao apresentado quando a amostra foi aquecida.

IV-1-3- Sistemas a base de DPnaNa é DPhaNaz.

A preservacdo da estrutura basica do DPNa, para uma possivel

manutencdo da liomesofase Nc em sistema bindrio, e a possfi_
minimizar a hidrélise do anfifilico em sistemas liotrépicos a base'dﬂé fésforo,
levaram a sintese do DPnaNa. Por néo conter oxigénio entre a cadeia alquilica e
a cabeca polar, a expectativa era que o DPnaNa fds'se ser menos sucetivel a
hidrélise. |

A solubilizagdo do DPnaNa em &agua s6 foi possivel a quente
(~50 °C) e, mesmo com a adig:éo de sub_sténcias que normalmente induzem o
aparecimento de liomesofases (DeOH e/ou Na,PQO,), somente a fase isotrépi'ca
foi observada. Para concentragdes superiores a ~55% de anfifilico néos foi
possivel homogeneizar amostras.

Um aumento de sol_gp_i_lidade, devido a preseng¢a de mais um sédio
como contraion, foi a expectatii)’_éf que levou a tentativa de preparagdo do

DPnaNa,, reabrindo a possibilidade de aparecimento de fases liquido cristalina.
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FIGURA 10

Alteracéo nos limites das transicdes de fase, da liomesofase nematica cilindrica
(Nc), em fungédo do jtempo de aquecimento. Sistema binario DPNa/H,0, com 43%
de anfifilico (em peso). (H) hexagonal e (G) gel. Onde (o), () e (a) representam
as temperaturas de transig:éo'de fase em funcdo do tempo que a amostra

permaneceu em 80 °C, 90°C e 100 °C respectivamente.
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Entretanto, conforme ja citado (lli-1-3, teste de CHN, pg. 31) na prepara(;ao do

anfifilico o DPnaNa, nao foi obtido.

IV-1-4- Sistemas a base de DSnaNa.

E sabido que as liomesofases sdo sensiveis a impurezas“, a seguir
descreveremos os primeiros resultados obtidos em um sistema supbstamente
ternario, com o objetivo de evidenciar a necessidade de purificagdo criteriosa dos
componentes. |

Fixada a razdao DSnaNa/H,O e adicionado DeOH, algumas
amostras foram preparadas. Apb6s a verificagdo de texturas caracteristicas de

liomesofases e suas temperaturas de transicdo de fase, se esquematizou um

provavel diagrama de_fase, figura 11 (pg. 5_5). Na regido nematica o sinal 6tico
passou de negativo (6% DeOH), associado a forma micelar cilindrica, para
positivo (7% DeOH), associado a forma micelar discotica; &;.a figura de
interferéncia apresentou caracteristicas de crlstals biaxiais'®. -

A adicdo de DeOH, em sistemas temérios (SDS/H0)+DeOH aa
literatura®, ndo alterou a -anisometria das m|ce|as na fase nemat|ca Mas, o
aumento da concentracdo de sal (Na,SO.), no snstema quaternario, alterou ag
anisometria das micelas na liomesofase nematlca passando de An<0 para An>0
com An=ng-No -0 mesmo efeito fé: reportado por Fujiwara e Reeves®. A
observacéo da troca do sinal 6tico de negativo: para positivo, com o aumento da
concentracdo de DeOH, no diagrama de fases supostamente ternarlo fi gura 1
(pg. 55), e o cotejamento deste dlagrama c;_om o] dlagrama do sistema quaternario
a base de SDS da literatura®, Ievdﬁ-nos a conclusdo de que, muito
provavelmente, nosso sistema deveria ser oﬁginério de sistema quaternario e ndo
de sistema ternario, conforme fora classiﬁcado

A similaridade topoléglca dos diagramas de fase e a inversdo do
sinal 6tico na liomesofase nematlca no diagrama supostamente ternario, em

comparacédo com o diagrama quatemarlo da literatura®, e a turbidez observada
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FIGURA 11 |

Diagrama de fase para o suposto sistema terna'"r:io'. ((DSnaNa/H,0)+DeOH), com a
razéo de fragdo molar DSnéfj{g{Hzo = 0,051. (N) .nemética, (H) hexagonal, () iso
tropica, (L) lamelar é (G) g‘{e_l';.Os sinais 6tic;’d.,“ ;positivo (+) e negativo(-), estéo
indicados na regiso nematica. Diagrama ilusfrativo (n&o reproduzivel) devido a

acao de impurezas contidas no anfifilico (verA detalhes no texto).
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na solugdo de recristalizacdo Etanol/DSnaNa, determinaram a necessidade de
purificagdo do DSnaNa. A turbidez da solugdo EtOHIDSnaNé foi eliminada, e o
DSnaNa obtido foi caracterizado por RMN e analise elementar de CHN. A
andlise elementar de CHN apresentou os seguintes resultados para os

percentuais calculados e (medidos):

antes filtragem: C, 49,16 (48,25); H, 8,66 (8,58)
apos filtragem: C, 49,16 (49,08); H, 8,66 (8,86)

indicando melhoria na qualidade -do DSnaNa obtido apds filtragem, quando
analisado em relagdo ao percentual de carbono presente. ‘

A reproducdo das caracteristicas do diagr_éma de fases
supostamente ternario, figura 11 (pg. 55), através da adicdo dos provaveis
residuos provenientes de componentes da preparagdo do DSnaN?g%(brometo de
sodio (NaBr) ou bissulfito de sédio (HSOsNa)), no anfifilico fiittado, nao foi
conseguida. Nos itens IV-1-5 (pg. 56) e IV-1-6 (pg. 58) apresentaremos os
resultados obtidos com os sistemas preparados com o DSnaNa repurificado

(apés filtragem a quente), sendo estes resultados reprodutiveis.

IV-1-5- Sistema ﬁSnaNa-T.

Das sete regides que apresenta o diagrama de fase ternario
(DSnaNa/H,0)+DeOH, figura 12 (pg. 57), quatro s&o monofasicas: Nc, H, G e |;
trés sao bifasicas: H+l, NctH e Nc»+l'. Os limites de existéncia de cada regido, em
concentracdo e em temperatura, podem ser visualizados diretamente no
diagrama.

Os limites de elaboragéo do diagrama de fases ficaram entre 0,0% e
8,0%, em peso, de DeOH e entre. 3° e 110 °C. Em 0% de DeOH, tem-se a
amostra padrao bindria, que é isotrdpica no intervalo de temperatura observado,

e acima de 8,0% de DeOH a homogeneizagao da amostra ficou comprometida.
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FIGURA 12

Diagrama de fase para o sistema ternario (DSnaNa/H.O)+DeOH, com a razéo de
fracdo molar DSnaNa/H,0 = 0,051. (N¢) nematica cilindrica, (H) hexagonal, (l) iso

tropica e (G) gel. Observe que a escala superior em (% molar) n&o é linear.
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IV-1-6- Sistema DSnaNa-Q.

O diagrama de fase quaternano ((DSnaNaleO)+DeOH)+NaZSO4,
obtido através da adicdo de sal (Na;SO,) ao snstenl'na ternano
(DSnaNa/H;0)+DeOH com 7,2% de DeOH, figura 13 (pg. 59), é cgmposto por
dez regides, sendo seis monofasicas: N¢, Np, H, G e duas isotrépicas (l); qgatro
séo bifasicas: H+I‘, Nc+H, Nc+l e L+l .Os limites de existéncia de cada reg‘*iyéo,
em concentragcdo e em temperatura, podem ser visualizados diretamente no
diagrama.

Os limites de elaboracéo dd diagrama de fases ficaram entre 0% e
3,5%, em peso, de Na;SO, e entre 3°C e 100 °C Em 0% de Na2804, tem-se a
amostra padrao ternéria com 7,2% de DeOH (IV- -3, pg. 52).

IV-2- Sinal Otico.

Os sinais Gtico observados nas liomesofases nemdticas, nos
sistemas DPNa-B, DSnaNa-T, DSnaNa-Q, SDS-T e SDS-Q, refletem
essencialmente as simetrias das micelas e s&c compativeis com os siéié;ﬁéé\‘
micelares cilindrico e discotico, e confirmam a classificagdo prévia das’
liomesofases, feita por analise de textyras, como Nc (sinal negativo) 'e__ND (sinal

positivo).
IV-3- Biaxialidade.

Conforme descrito em II-1 -3%‘ (pg. 10) e 1lI-6 (pg. 39), a alteragéo
da axialidade, observaga em amostras orientadaé, ‘estd fundamentada na
observagéo de figuras de interferéncia caracteristicas. Observamos alteragdes
na axuahdade em fungao da varlagao de temperatura e do tempo de repouso.

Tend@‘tem conta o‘acima exposto, faremos duas consideracdes. A

primeira consiste em manter a classificagéo feita por anélise de texturas, ou seja,
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Diagrama de fase para o sistema quaternario ((DSnaNa/H,0)+DeOH)+Na,SO,,
com as razdes de fragdo molar DSnaNa/H,0=0,051 e (DSnaNa+H,0)/DeOH=70.
(Nc) nematica cilindrica, (Np) nematica discética, (H) hexagonal, (L) lamelar,

(1) isotrépica e (G) gel. Observe que a escala superior em (% molar) no é linear.



60

~aclassificagdo das liomesofases nematicas em Nc e Np, nos sistemas DSnaNa-T
e DSnaNa-Q (figuras 12, pg. 57, e 13, pg. 59). A segunda cdﬁsiste em
considerar‘que, ao ser variada a temperatura, o sistema entra em desequilibrio
termodinamico, e o equilibrio termodindmico s6 é restaurado, ou quase, apés o
sistema permanecer algum tempo em repouso com témperatura %ﬁf}blada.

Assim a inducgdo de biaxialidade deve ser vista como condig&o de que , equilibrio

termodinéamico do sistema nio foi alcancado.

A figura 14 (pg. 61) apresenta uma sequéncia de fotomicrografia
que ilustra o compbrtamento da figura de interferéncia biaxial, quando estimulada
com variagao de temberatura (3 °C/min). Proxumo da temperatura de repouso

(temperatura que o sustema permanece no minimo por 24 horas),

interferéncia mostra caracteristicas de uniaxialidade (ver 11-1-2-1, pg. 8) - _

A figura 15 (pg. 62) apresenta o grafico do comporfamento do
angulo 2E em funcdo da temperatura, para os sistemas DSnaNa-T(8,0) e
DSnaNa-T(7.2). Um possivel retorno dos sistemas as condi¢gbes ir;i-cfiéis,. ;.qu'ando %
medida a variagéo do angulo 2E, em fungéo do tempo, esta repr.':e;'sde.in"ztwadg@na

figura 16 (pg. 63). . |

Iv-4- Raios X

Além de auxiliarem na 'cla_§sifica§a;§ final das Iiomésofases, 0s
difratogramas obtidos (ver figura 17, pg. E;;t) também auxiliaram na definicdo dos
limites de existéncia das regides de coexisténcia de fases nos diversos sistemas
estudados. 5 |

Para alguns, s|stemas foi venf cado o comportamento do Is |, em
funcido da concentracdo de anﬁﬂhco e da temperatura Os resultados obtidos

estéo descritos a seguir.
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CAPITULO |
INTRODUGAO

I-1- Mesofases.

No final do século X1X, Reinitzer’ observoug;ifﬁ éstado intermediario
da matéria na transi¢cdo soélido/liquido em substénciasi;.';)fgénicas. Este estado
intermediario por apresentar a fluidez dos liquidos e a anisotropia ’tci’atica dos
sélidos cristalinos, foi denominado “Cristal Liquido” -

Esta descobérta levou um grande numero de pesquisadores a
estudar estas fases, teéricamente e experimentalment'e.r Entretanto o advento
dos "Cristais Plasticos', leva a uma nova denominacdo das substéncias que
apresentam fases intermediarias entre o sélido e o liquido. Estas substancias
recebem a denominégéo de "Mesomérficas” e as fases intermediarias de
"Mesofases". |

| Das rhesofases classificadas, as de interesse deste trabaiho séb*és
que apresentam caracteristicas Liquido Cristalinas, que sao os Cristais Liddidos

Termotrépicos e Liotropicos.
I-2- Cristais Liquidos Termotrépicos (CLT).

Nos CLT a variavel determinante do mesofﬁorfismo éa temperafura
e a unidade basica é a molécula. Originam-se normaimente de um sélido que ao
fundir apresenta mesofése(s).

A mesofase nemtica tem como caracteristicas a ordem
orientacional de longo alcance e a desordem dos. centros de massa das
moléculas. A ordem orientacional da-se ao longo da diregdo média do eixo maior
das moléculas e determina a diregdo do diretor (n), que é o eixo de simetria da

mesofase. A denominagio nematica (grego = fio) deve-se a textura caracteristica



observada no microscépio de polarizagdo. A figura 14 (pg. 3) mostra uma
esquematizacéo desta mesofase.

A mesofase colestérica (observada pela primeira vez no benzoéio'f
de colesterila) apresenta, como caracteristica essencual atlvndade otica, exngundo-" :"'
com isto que as moléculas, ou parte delas, sejam qunraus Localmente estaf-.'f
mesofase apresenta as mesmas caracterlstlca da mesofase nematica (ordem-
orientacional de longo alcance e desordem dos centros de massa das
moléculas), porém admite-se que as moléculas se disponham de forma que 0O
diretor (n) descreva um comportamento helicoidal, numa diregéo perpéﬁdicular a
ordem nematica local (eixo z), a cada rotacéo de 180° do diretor corresponde a
um passo. A esquematizacdo da mesofase colestérica encontra-se na figura 1o
(pg. 3).

A mesofase esmética (grego = sabao) tem suas moléculas dispostas
de forma lamelar. A variedade de arranjos das moléculas nas lamelas déo
origem a diversos tipos de esméticos. Como exemplos apresentam-se as
esquematizagdes estruturais: na esmética A (S,) o diretor da fase faz, em médié,
um angulo de 90° com o plano da lamela (figura 13; pg. 3); na esmética 'C‘(Sc) o
diretor da fase faz um angulo menor que 90° com o plano da lamela (figura 1&,
pg. 3).

Os CLT podem apresentar polimorfismos, ou seja, o composto
passa por varias mesofases entre o sélido e o liquido isotrépico. As transi¢cdes
de fase podem ser enantiotrépica, quando a transicdo da-se tanto no
aquecimento quanto no resfriamento, ou monotrdpica, quando a transigdo s6 é

obtida no resfriamento e abaixo do ponto de fusao.
I-3- Cristais Liquidos Liotrépicos (CLL).

Nos CLL o parametro indutor do mesomorfismo € a concentragao

dos componentes. A unidade estrutural basica é a “micela”, isto é, um agregado
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Representacao de termomesofases. A) nematica (N), B) esmética A(S,), C)es

mética C (S¢) e D) colestérica (Ch).



molecular de anfifilico cuja integridade e morfismo séo determinantes para a
existéncia das diferentes liomesofases. Os compostos anfifilicos s&o substéancias
que tém, como propriedade relevante da estrutura molecular, a presenga de duas
regibes com comportamentos distintos em relagdo ao solvente. Estas
moléculas sdo formadas, basicamente, por uma rééiéo hidrofébica (cade"_iég
hidro/fluorocarbdnica) e uma regido hidrofﬂicé (polar ou ibnica). O dualismo na_"‘
molécula anfifilica permite que, em solugcdo (normalmente agua), e acima da
CMC, as moléculas se agrupem de forma a minimizar o contato de solvente com
a parte hidrofébica da molécula, originando a micela.

As liomesofases podem ser formadas por dois ou mais
componentes, sendo que no minimo um dos componentes deve apresentar
propriedades anfifilicas e o outro deve ser um solvente '(geralmente agua ou um
composto organico). As micelas ndo se formam pela simples presenga do
anfifilico na mistura, e sim dependem da Concentragéo Micelar Critica (CMC). A
CMC define um valor relativamente pequeno de concentracéo de anfifilico, abaixo'
do qual nao s&o detectadas micelas e acima do qual elas se fazem presentes. |

Quanto as liomesofases a de maior interesse € a chamada
liomesofase nemdtica -descoberta na década de sessenta®. A designacao,
liomesofase nematica, vem da semelhanca existente com a mesofase
termotrépica nematica (orientagcdo em presenca de campos 'magnéticos é textura
exibida no microscopio de polarizagao®).

Reeves e colaboradores®® classificaram as liomesofases nematicas, -
com relagéo a anisotropia diamagnética (AX = X, - X)), utilizando ressonancia
magnética nuclear (RMN), em "tipo I" e "tipo II". As liomesofases classificadas de
"tipo I" sdo as que se orientam com o diretor paralelo ao campo magnético
(anisotropia diamagnética positiva, AX>0), as "tipo II" orientam-se com o diretor
perpendicular ao campo magnético (anisotropia diamagnética hegativa, AX<0).

Na figura 2a (pg. 5) encontram-se 0s esquemas de micela discética

e da mesofase nematica discética propostas por Amaral e colaboradores’®, apés
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FIGURA 02
Representacdo de micelas e mesofases. A) micela discética e mesofase
nematica discética (Np), B) micela cilindrica e mesofase nematica cilindrica (Nc),

C) mesofase lamelar (L) e D) mesofase hexagonal (H).
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estudos em mesofases tipo Il utilizando difracdo de raios X; figdra 28 (pg. 5)

mostra os esquemas de micela cilindrica e da mesofase nematica cilindrica

proposta por Reeves e colaboradores’, por ser esta estrutura compativel com a
anisotropia diamagnética oriunda dos estudos de RMN (que foi confirmada por
difracdo de raios X em duas mesofases nematicas tipo | por Charvolin'f-é_:_
colaboradores™ e Amaral e colaboradores'"); figura 2¢ (pg. 5) mostra o esquemé?:_, .

da mesofase lamelar e a figura 2o (pg.5) 0 esquema da mesofase hexagonal.
1-4- Objetivos.

1) Preparar, purificar e analisar anﬁfﬂicos, com a parte polar a base
de PO4, POs e SO;~ examinando-thes as potencialidades como 'geradores de
liomesofases. _ |

2) Para os anfifilicos selecionados: preparar sistemas e obter
diagramas de fase, mapeando as liomesofases com uso da técnica de exame de
texturas no microscopio petrografico. |

3) Caracterizar liomesofases de interesse por: -

- refratometria (medidas de indices de refracéo, sinais 6ticos
e birrefringéncias);

- densimetria (medidas de d'ensidades, volumes especificos e
coeficientes de dilataco); |

- difratometria de raios X em baixo dngulo (medidas de
parametros de periodicidade caracteristicos em ,Iiomesofases).'

4) Estudar a viabilidade do uso de técnicas densimétricas na
caracterizagdo de limites de regides de coexisténcia de fases em diagramas
liotropicos.

- 5) Oferecer dados e uma interpretacdo coerente que possa
contribuir no esclarecimento da controvérsia sobre o uso do densimetro versus

uso do dilatémetro em liomesofases''>".



CAPITULO (1

FUNDAMENTOS
11-1- Microscopia de Luz Polarizada.
t1-1-1- Meios Anisétropos.

Quanto a propagacdo de ondas eletro[hagnéticas monocromaticas
: {

(doravante chamadas apenas de ondas) os meios 6ticos podem ser divididos em:

‘o o

isétropos e anisétropos.

Os primeiros sdo caracterizados pela isotropia espacial
apresentada na velocidade de propagagdo de uma onda e também pela ndo
alteracdo do estagio de polarizacao desta onda’: salvo em condigbes particulares
originadas por reflexdo efou refracdo em interfaces. 'A ‘isotropia espacial na
velocidade da onda é equivalente a existéncia de um unico indice de refragéo.

Diferentemente dos anteriores, nos hei_oé anisétropos a velocidade
de uma onda é dependente da diregéo de r}ropaga'c;éo ’i}sto é, as diferentes
direcbes de propagacao da onda no me|o |mpI|cam em alteragoes da velocidade
de propagacao, ou equivalentemente em dlferentes mdlces de refragdo. Além
desta caracteristica estes meios mﬂuencuan"%l na direcdo de vibragdo da onda

levando-as a polarizagdes particulares.

| 1-1-2-Uniaxialidade.
) 15,16 r

Os cristais umaxnaus recebem esta denominagdo por
A

apresentarem uma unica diregao de propagag;a? na qual uma onda apresenta
apenas uma velocidade, ou seja, um anico indice de refragdo. A esta diregdo
particular de propagacéo da onda é{enorﬁina-se -"eixo Gtico. Afora desta direcao
particular, cada onda incidente apresentara dOIS indices de refracao, isto é, dois

1‘
conjuntos de trens de ondas com velocudades diferentes. Outra caracteristica



dos cristais uniaxiais & a polarizagdo das ondas que se da de forma plana e
perpendicular entre si.

Para representar esta variacdo do indice de refragdo, conforme a

dire¢cdo em que a onda se propaga ou vibra, sera usada a indicatriz uniaxiélj’

(figura 3, pg. 9). Esta indicatriz é representada por um elipsoide de revolug:éb RRIFTI

onde cada raio vetor do elipsoide representa uma diregdo de vibraggo e seus -

comprimentos os indices de refragdo. As ondas que vibram paralelamente aos
raios da secdo circular (secéo perpendicular ao eixo 6tico) sdo denominadas
on.das ordinérias, e os indices de refragdo dessas ondas de indices de refragéo
ordindrios (no). As ondas que vibram em uma ségéo principal (se¢éo eliptica
que contém o eixo 6tico) sdo denominadas ondas extraordindrias, e seus indices
de refracéo de indices de refragéo ektraordinérios (ne).

Os cristais uniaxiais podem ser positivos ou negativos. Quando
positivos (figura 3a, pg. 9) ne esta associado ao eixo maior da indicatriz, neste
caso An>0 (problato). Se negativo (figura 3s, pg 9) nE'esta' associado ao eixo

menor da indicatriz, portanto An<0 (oblato); sendo An = ng - no.

11-1-2-1- Figura de Interferéncia Uniaxial.

Um mibroscépio devidamente adaptado transforma-se em um
conoscopio’”. Ao conoscopio, entre polarizador e analisador cruzados, uma
amostra de cristal uniaxial pode apresentar a figura de interferéncia' (figura 3c,
pg 9). A figura de interferéricia constitui-se de isogiras e curvas isocromaticas.
As isogiras s&0 areas negras Ou cinzéﬁtas que podem ou ndo se deslocar
quando a platina do conoscopio € girada; as curvas isocromaticas s&o faixas ou
éréas que se distribuem sistematicamente em relagdo as isogiras. As curvas
isocromaticas nem sempre s&o alcangadas em figura de interferéncia formada por
cristais com baixa birrefrihgéncia e/ou pequena espessura.

| A figura de interferéncig--pode apresentar-se de vérias formas,

dependendo da posicao do eixo 6tico do cristal, com relagdo ao eixo 6tico do

?
&



Eixo 6tico
Eixo dtico

Posi;iva Negativa

w )

FIGURA 03

Representagdes das indicatrizes uniaxiais, onde: (ng) indice de refragdo
extraordinario e (no) indice de refragdo ordinario, e da figura de interferéncia,
obtida quando o eixo 6tico do cristal esta paralelo ao eixo 6tico do conoscopio e
entre polarizadores cruzados.  A) indicatriz uniaxial positiva, B) indicatriz

uniaxial negativa e C) figura de eixo ético uniaxial (isogira).
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conoscopio, da birrefringéncia e espessura do cristal. ’!

A figura de interferéncia conhecida como Figura de Eixo Otico"”

i
(figura 3c, pg. 9), é formada quando o eixo dtico do cristal for paralelo ao eixo ' .

ético do conoscopio. Esta figura permanece inalterada quanido,a platina’ do- ‘

conoscopio & girada. Entretanto, se a condi¢cdo de parale|i§mo néo}\-"@?st-i,ye'r'i.f.?;—-'.-,_= .

satisfeita, e o eixo 6tico db cristal continuar no campo do conosCépio,_\a figura de-
interferéncia aparecera descentrada, e o ponto de emergéncia do :eixo -6ti<l'i:o
descrevera um circulo quando a platiné' do conoscopio for girada de 360°. Est%f:\s
figuras de interferéncia sdo conhecidas como Figuras de Eixo Otico Nao-
Centrada'’. . | /_;'

A Figura de Tipo Relampago” é formada quando o eixo dtico do
~cristal é colocado perpendicular ao eixo 6tico do conoscopio. Estando 0 eixo
6tico do cristal paralelo ao polarizador ou analizador, a figura de interferéncia
formada é similar a figura de eixb 6tico. Mas, se a platina do qon’oscépio for.-"
ligeiramente girada, as isogiras separam-se e abandonam o':~campo do'
conoscopio rapidamente nos quadrantes contendo o eixo tico. | T

Um exame detalhado de oﬁtras formas de figuras de interferéncia,
devido a posicdes diferentes do eixo 6tico do cristal com relac&o ao eixo 6tico do

conoscopio, pode ser feito com auxilio da referéncia 17.

| 1-1-3-Biaxialidade.

7 recebem esta denominagdo por

Os cristéis biaxiais
apresentarem duas diregdes de propagacdo nas quais uma onda,
independentemente da direcdo de vibragdo, apresenta apenas uma velocidade,
ou seja, um unico indice de refrag@o. Estas diregbes particdlare's de propagacao
da onda denominam-se eixos 6ticos. Os cristais biaxiais caracterizam-se por
apresentar trés indices de refrag&o principais.

A representacdo da variagdo de indices de refragéo, conforme as

direcbes em que as ondas vibram, sera feita com o auxilio da indicatriz biaxial'’
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(figura 4, pg.12). Esta indicatriz é representada por um elibséide de trés eixos,
com trés planos de simetria, onde cada eixo do elipsoide representa uma diregio
de vibragdo da onda, e 0s comprimentos de seus semi eixos os indices de
refragdo principais. -
Os trés indices de refragdo principais, para as ondas em suas :;;
diregbes de vibragdo, sdo definidos como n,, n, € hz e serdo iguais,
respectivamente, aos semi eixos OX, OY e OZ do elipsdide, onde: ny sera o
indice de refragdo minimo, ny 0 intermediério e N, 0 maximo.
 Os dois eixos oticos (OA) situam-se no plano xZz da indicatriz
-também chamado de plano ético- e sdo perpendiculares as sec¢des circulares
(CS) que contém 0 6ix0 Y. O angulo agudo formado pelos dois eixos 6ticos é
denominado de angulo 6tico (2V), e o eixo (x ou z) que divide este ao meio sera a
bissetriz aguda (Bxa). |
Os cristais biaxiais podem ser positivos (figura 4a, pg. 12) ou
negativos (figura 48, pg. 12). Se o cristal for positivo a Bxa sera o ;ixo ze sé ele

for negativo a Bxa sera o eixo x.

11-1-3-1- Figura de Interferéncié Biaxial.

Quando observada com iluminagdo conoscopica, uma amostra de
cristal biaxial mostra uma figura de interferéncia’’. A figura de interferéncia
biaxial pode ser constituida por isogiras, curvas isocromaticas (ver 1I-1-2-1, pg 8)
e melatopos -que sd@o as areas escuras ao redor do ponto de emergéncia dos
eixos oticos. Nem sempre é possivel alcancar todos estes constituintes basicos
da'ﬂgura de interferéncia, pois esta sera fun¢do da birrefringéncia, da espessura
e da posigéo do cristal, esta uitima com relagao ao eixo ético do conoscdpio.

| As figuras de interferéncia oriundas de algumas posicdes
particulares do cristal em relagcdo ao eixo 6tico do conoscopio, estdo descritas
| como: Figura de Bissetriz Aguda, Figura de Bissetriz Obtusa, Figura de Eixo

Otico e Figura de Normal Otica. Uma bréve descrigdo da figura de bissetriz
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Positiva - Negativa

(A) ~ (B)

(C) (D)

FIGURA 04

Representa¢6es das indicatrizes biaxiais, onde: (OA) eixo 6&tico, (CS) segéo
circular, (Bxa) bissetriz aguda e (Bxo) bissetriz obtusa, e das figuras de
interferéncia, obtidas quando Bxa ou Bxo do cristal esta paralelo ao eixo
otico do conoscépio e entre polarizadores cruzados. A) indicatriz biaxial
positiva, B) indicatriz biaxial negativa, C) figura de bissetriz aguda, com o
plano ético (plano que contém os dois eixos 6ticos) paralelo a um dos polariza

dores e D) figura de bissetriz aguda, com o plano 6tico a 45° dos polarizadores.
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aguda e de seu comportamento sera feita a seguir, por ser de interesse deste
' i

trabalho. Dados mais detalhados da figura de bissetriz aguda e informacgdes

sobre outras figuras de interferéncia podem ser alcangados na referéncia 17.

A figura de bissetriz aguda sc‘era observada quando a blssetnzu-"j ‘7

aguda do cristal for paralela ao eixo o6tico do conoscodpio. /Estando o plano ético -

do cristal paralelo ao polarizador ou ao an§izador dO/df/)noscépio, a ﬁ'é“ﬁra de
interferéncia se apresentara com as isogiras centradés sobrepostas as curvas
isocromaticas, posicdo de extingdo, (figura 4c, pg. ][2) _Partindo da condig&o
anterior, se a ~plaﬁna do conoscopio for girada as.f"‘isogiras se afastarao, e a

disténcia maxima entre os melatopos sera atingida na posicéo de 45° (figura 4o,
pg9.12).

I

11-1-32-  Célculo de 2V. | i
A partir de uma figura de bissetriz aéuda pode-se determinar o
éngulo 2V (figura 5, pg 14) utilizando as segumtes equagoes
Vo

D=ksenE \ (2.1)

V = arc sen [(sen E) / B] (2.2)
"'\ .
onde: \‘.1_'

D é a metade da distancia entre os melatopos, quando a figura de bissetriz
aguda esta na posic&o de 45°; ' __

E é a metade do angulo aparente (figura 5, pg. 14), gerado pela refragdo
das ondas ao passar do cristal, com indice de refragdo maior, para o ar, com
indice de refragdo menor; . .

k é uma constante (constante de Mallard'’). Esta constante depende da
abertura numérica da objetiva, da escala da ocular e da amostra padrao;

B é o indice de refragado intermediario (n,).
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FIGURA 05
Relagédo de 2E com 2V, onde: (AN ) e (BB') indicam as diregdes dos eixos 6ticos,
() angulo de incidéncia, (r)angulo de refragdo, (V) € a metade do angulo

verdadeiro entre os eixos 6ticos e (E) & a metade do angulo aparente observado,

devido a refragéo.

Acoplador ético
Amostra

\“{ .\ Prisma

Luz incidente

FIGURA 06

Secdo transversal em diagrama de um refratometro de Abbe, onde (r)é o angulo

de refragdo maximo, chamado angulo critico.
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[ I-1-4-Texturas.
vy identificag:éo de texturas por observagdo com o microscépio de

polarizagdo estd fundamentada no reconhecimento dos defeitos estruturais

caracteristicos de cada mesofase. A estabilizacdo de um defeito em umé';f:_,

mesofase requer uma pequena quantidade de energia, quando comparada com

as energias necessarias para estabilizagbes de defeitos nos cristais, mas a
distorcéo estrutural, causada pelo defeito, cria alteragcGes na textura “com
dimensdes suficientes para serem alcangadas pelo microscépio de polarizagio.

A identificacdo de fases através de texturas, especialmente em
regiées de coexisténcia de fases, ndo reflete a palavra final sobre elas, ficando a
decisdo por conta de técnicas mais refinadas, como por exerhplo raios X,
entretanto, a rapidez com que se obtém resultados, faz desta técnica um método
muito eficiente para classificagdes preliminares das mesofases.

A identificagdo de liomesofases através da observacéo de texturas,
depende do treino do observador. Boa meméria visual e experiéncia na
observacio de texturas de mesofases sdo pré requisitos basicos, para se obter
sucesso na classificagdo. O trabalho de Demus' é, possivelmente, o mais -
completo na tentativa de sistematizagcéo de observacdo de texturas de cristais
liquidos termotrépicos. Gragas a similaridade de textura entre os cristais liquidos
termotropicos e liotropicos, este trabalho & utilizado no auxilio de identificagdo de
liomesofases. N&o ha na literatura, até é presente data, nenhum trabaiho
equivalente ao de Demus para os cristais liquidos liotrpicos, talvez o mais

completo seja o trabalho de Rosevar™®.

11-1-5-Sinal Otico.
Conforme ja mencionado (ver 1I-1-2, pg. 7 e 1I-1-3, pg. 10) os cristais
uniaxiais e biaxiais podem ser positivos ou negativos. Neste trabalho a

determinacdo do sinal 6tico do sistema mesomorfico foi feita através do exame
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das cores de interferéncia da figura de interferéncia (ver II-1-2-1, pg. 8 e'lI-1 -3-1‘;
pg. 11), com o auxilio da placa de gipso. | | |

Muitos sdo os acessérios Oticos, mas deriftfe éles; a é\"unha de
quartzo, a placa de mica e a de gipso, S80 os mais utilizados”. A eséslﬁé'*dg -
placa de gipso baseou-se no fato desta ser o acesséff ’ ét’ico recomendado paré;;
meios 6ticos que tém pequena espessura e/ou baixa é-ifrc‘éffiﬁgéncia. ' o

A placa de gipso é constituida de cristal birrefringente, que divide\ .a
onda de luz incidente em dois conjuntos de ondas que vibram em planés
perpendiculares entre si. Considerando que os dois conjuntos percorrem a placa
com velocidades diferentes, eles sdo distinguidos como: diregdo rapida,
associada ao menor indice de refracdo; e diregcdo lenta, associada ao maior
indice de refracéo. | )

Em termos praticos, quando a direg&o répida da placa de gipso esta
paralela a direcdo rapida do cristal em obsewégéo, a cor vermelha da placalfsobe
na escala de cores de Newton passando para azul, e quando a diregio rapida da
placa coincide com a lenta do cristal a cr diminui na escala de cores de Newton,
indo para 0 amarelo. | ”

Neste trabalho considerou-se que a determinagdo dos sinais
dticos’” foram realizados com base nas figuras de eixo 6ti¢,o e de tipo relampago,
para os cristais uniaxiais, e na figura de bissetriz aguda, para os biaxiais. Nas
trés ﬁguras de interferéncia citadas, e considerando que a direcdo rapida da
placa de gipso foi inserida na diregdo dos quadrantes 2 e 4 (diregdo 45° NO), a
influéncia do cristal sobre a cor Vermelha da placa de gipso foi: para os cristais

positivos: azul nos quadrantes 1 e 3 e amarelo nos quadrantes 2 e 4; para os cris

tais negativos, as cores apresentam-se invertidas com relacédo aos quadrantes.
11-2- indice de Refragéo.

Muitos s@0 os métodos de medir indice de refrag&o, neste trabalho
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sera utilizado o método baseado no angulo critico, em particqlar, o refratbmetro

de Abbe"’. }
O funcionamento do refratbmetro de Abbe (figuré,f‘ié pg. 14) consiste
basicamente em colocar uma parte plana da amostra sollda (placa) sobre uma
das faces de um prisma de indice de refragdo elevadg ( /1 85) acopladas por
uma pelicula quuida (acoplador 6tico), também com { indice de refracéo
necessariamente maior que o indice de refragdo da amostra. Através do método
da incidéncia rasante, incide-se luz monocromatica (Ap = 5890 A) sobre a amostra
transparente, a luz ao passar de um meio de ihdice de refragdo menor (amdstra)
para um de maior indice de refragdo (prisma), refrata-se e aproxima-se da normal
da face do prisma. Como o angulo maximo de incidéncia de luz é de 90°, com
relagdo a normal a face do prisma, nenhuma luz passara através do prisma com
angulo superior ao angulo de refragdo (r) proveniente da luz em incidéncia
rasante. Este angulo critico de passagem de luz define uma: frontelra nitida
claro/escuro, que permite a leitura dlreta do indice de refracido desconhecudo em
uma escala. |
auxiliar (substituindo a amostra sélida), sobre o qual a luz mcudlré e a amostra
liquida entre os dois prismas -como se fosse um acoplador 6t|co O restante dos

procedimentos & igual ao descrito para medidas em sélidos. "
i1-3- Raios X.

Difragdo de raios X & uma técnica -Iérgamente utilizada na
caracterizagiio de estrutura de materiais®. Um solido cristalino, com. uma
distribuicdo regular de suas unidades basicas (4tomos ou moléculas), constitui
redes de difrag.éo tridimensional para os raios X. Quando um feixe de raios X
atravessa sucessivos planos de unidades basicas de um cristal, as unidades

basicas alcancadas pela radiagdo incidente s&o transformadas em centros de
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eépalhamentos em todas as diregbes, ocorrendo o fendémeno da difragdo com
feixes reforcados em certas diregbes. |
Se um feixe de raios X monocromético atinge os planos dé‘ difracéo
com angulo 6 e se as disténcias entre os planos de difragdo adjacentes for d, a |
condig&o de interferéncia construtiva , € dada pela lei de Bragg:
2dsen9=nA (2.3).
onde n & um nimero inteiro. _ | | N
Para um sélido cristalino, com ordem orientacional e posicionai erp
trés dimensdes, é aceitavel dizer que umé estrutura  “Unica” pode sér
determinada. Ao contrario destes sblidos, os liquidos ndo guardam nenhumiﬂa
ordem de longo alcance entre as suas unidades basicas -devido a constante
movimentagao destas-, ficando a investigagédo estrutural limitada, por exemplo, ao
estabelecimento de médias temporais e distribuicdes estatisticas.

. O estado mesomoérfico apresenta. arranjo estrutural intermediario’
entre o sélido cristalino e o liquido isotrépico. Suas unidades bésicas guargain"' -
entre si algum grau de ordem orientacjd;al -elou posicional. Dentre - as
substancias que apresentam mesomqrfismos encontram-se os Cristais

20,21

Liquidos®?' (ver I-1, pg. 1). Para os cristais liquidos, assim como para todos 0s

sistemas parcialmente ordenados, é improvavel a dedugio de um Unico arranjo

estrutural®'

baseado no difratograma de raios X. Logo € comum que se procure
um provave! arranjo estrufuralj que satisfagca uma dada figura de difragéo. |
O difratograma de amostra desalinhada de cristal liquido
termotrépico®, normalmente apresenta dois méximos de difracdo em forma de
anel. O anel externo é mais difuso na mesofase nematica que na mesofase
esmética. A distancia calculada a partir do éngulb 6 de espalhamento para o anel
externo, esta relacionada a distancia entre as moléculas vizinhas, no sentido
lateral; e a distancia calculada a partir do anel interno esta relacionada ao

comprimento da molécula e ao espagamento entre camadas adjacentes na
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liomesofase esmética. No calculo de distancias caracteriéficas' entre uﬁidades
béasicas, de cristais liquidos, normalmente se utiliza a lei de B‘ragg (equacéo 2.3).
Para amostras alinhadas os difratogramas de raios X podem
apresentar-se de varias formas. A forma da figura de,difragé§ depende de varios
fatores, como: a posi¢éo de incidéncia do feixe de raios XIA("em relaéféa ao ‘eixo
6tico do cristal liquido), o grau de alinhamento da amostra{, a mesofase, etc. A

21,22,23,24

literatura mostra algumas das varias formas de fig%ras de difracdo, bem

como modelos de estruturagdo de mesofases que podem satisfazer estas figuras
de difragéo. i

Os cristais liquidos liotropicos, sistemas estudédos neste trabalho,
apresentam comportamento similar aos terrhotrépicos. Mas'fcabe salientar que a
unidade basica de cristais liquidos liotropicos € a micela (égregédo molecular) e
ndo a molécula como nos cristais liquidos termotrép’i_cé’os. ‘vAssim, devido as
dimens6es das micelas, a difragdo se dara em éngujios pequenos, exigindo a

utilizacéo de técnica de difragdo que permite alca.nc;ér pequenos angulos de

.

espalhamento de raios X. ~ '@ B
. “u '

Utilizamos neste trabalho - a tecmca de ba|xo angulo®, que é
indicada no estudo de substancias c;ue a resentam estruturas com
espagamentos interplanares da ordem de, deze'nas/centenas de vezes as
distancias interatdmicas, tais como, sustemas bno]oglco,s, coloidais e crlstals
liquidos®!. A difragdo de raios X foi utilizada&céfmo técnica auxiliar na
caracterizagdo de liomesofases. Os resultados quantitativos ser&o

representados pelo vetor espalhamento|s|, sendo:
|s|=(2sen6)Ar (2.4)

onde, 6 é o angulode Bragg, e A=1,54 A é ocomprimento de onda da linha

K, do cobre com filtro de Ni. Em nosso arranjo experimental | s | mn=12.10° 4" .'
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| 1-4- ‘ Densidades.

Varios sdo 0s métodos utilizados para medir densidades de
liquidos®™, porém o método de medida da massa de um liquido que oéupa um
volume conhecido € o mais utilizado. Dentre as vérias formas de determinar a
densidade, através deste método, a que usa o picndmetro® é a mais utilizada.
Quando deseja-se a densidade em funcdo da temperatura & conveniente utilizar
o dilatdometro®.

Neste trabalho foi utilizado um conjunto Anton Paar DMA-602 e
DMA-60 para medir densidades, doravante chamado apenas de Densimetro. O
principio de funcionamento do Densimetro, conforme manual do fabricante,
baseia-se na troca da frequéncia natural de um oscilador oco, quando preenchido
com diferentes liquidos ou gases. A forma com que se alcanga a densidade final,
pode ser melhor compreendida, considerando um sistema equivalente

representado por um corpo oco de massa (M), suspenso por uma mola com

constante elastica (C), com volume (V) preenchido com amostra de densidade

(p). A frequéncia natural (f) do sistema & dada por:
f=(1/2n).[CIM+pV)]'*?
de onde podemos deduzir que o quadrado do periodo (T2 é:
T2 = (42°M/ C) + (4x°Vp / C) -
fazendo,
A=(4r’V/C) e B=(4n*M/C)
temos,
T>=Ap+B
fazendo a diferenca de densidade para duas amostras, obtemqs,
pr-p2= A" [(T1) - (T2)]
como as constantes A e B contém o volume, a rhassa e a constante da mola, elas
podem ser consideradas como constantes do aparelho, € podem ser

determinadas desde a calibrag&o com duas amostras de densidades conhecidas.
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O funcionamento especifico do Densimetro (DMA-602) consiste de
um porta amostra, tubo de vidro em forma de U com uma extremidade livre
(curva), que vibra quando o ima fixo na extremidade livre do porta amostra é
excitado pela passagem de corrente elétrica em uma bobina. Um sensor “mede” o
periodo de oscilacdo do porta émostra e registra-o em um equipamento auxiliar
(DMA-60). O DMA-602 pode ser utilizado entre -10 °C e 70 °C e demanda 0,7 ml
de amostra.

- Quando comparado com o picnémetro o Densimetro é
extremamente mais pratico, pois apresenta uma série de vantagens, como: tem
precisdo, em condi¢des experimentais normais, de + 1,5.10° g/cm3 -exceto em
condicGes de extremo controle experimental, o picnémetro tem precisdo em torno
de 1.10° g/lem®-; demanda uma quantidade relativamente pequena de amostra; o
volume efetivo de vibragdo néo é afetado pelo excesso de amostra; perdas na
superficie da amostra, por evaporagéo, néo afetam os resultados; a amostra nao
precisa ser removida do ambiente de controle de ‘tem‘peratura, pois ndo ha
necessidade de pesagem de massa; o preenchimento e a limpeza do porta
amostra sdo de facil execugao; etc. | |

As densidades foram calculadas, conforme manual do equipamento,

atraves da seguinte equacéo:

pan = K [(Tam)’ - (Tac)’] + prc | (2.5)
sendo:

K = (pac-par) ! [(Tac)” - (Tar)’] : | (2.6)

par = [(0,0012930) / (1 + 0,00367 T)] . (p / 760) (2.7)

onde:
pam € a densidade calculada da amostra;
pac € a densidade tabelada da agua®;
par € a densidade calculada do ar;
Tam € o periodo medido da amostra,

Tac € o periodo medido da agua,
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Tar € 0 periodo medido do ar;
K é a constante do aparelho;
p & apressdo ambiente (mmHg);

é a temperatura (°C).

I1-5- Volume Especifico..

E

. ¥
Tendo em conta que o volume especmco é por definicdo, o inverso

da densidade (p"'), os métodos empregados para medi-lo podem ser os mesmos
utilizados para medir densidade. '

~ Além dos resultados oriundos. dé medidas densimétricas, fizemos

medidas - de variagdo de volume utlhzandQ a técnica dilatométrica® (ver 11-4,

pg. 20). Como o objetivo das medidas de volume especnﬁco com o dilatdmetro

era verificar a existéncia de “descontinuidades’ ,em transicbes de fases, procurou-

‘1)“

se determinar apenas seus valores relatlvos cbm precisdo equivalente a do

Densimetro. Para viabilizar as medudas um d|Iatometro que demanda pouca |

quantidade de amostra e tem precisé ‘;,(&e;qUIvalente a do Densimetro, foi

4 wh
desenvolvido.

Resumidamente, o funcionamento de um dilatdmetro de precisdo
absoluta baseia-se na pesagem da massa de uma substancia padréo,
normalmente mercurio, ém cada temperatura. Uma parte do porta amostra é
preénchido com mercurio e o restante do volume com a amostra de volume
especifico desconhecido. Quando a temperatura € aumentada, o mercurio €
colocado fora através de um capilar. Pesando-se a massa de mercurio
deslocado, é possivel calcular o novo valor do volume especifico da amostra. Em
alguma temperatura o dilatdbmetro deve ser utilizado como um picnémetro, ou
seja, o sistema deve ser pesado para que se possa conhecer a massa da

amostra de volume especifico desconhecido.
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Uma variagdo do dilatbmetro absoluto, consiste na medicdo da
‘ variagéo de volume (AV) diretamente em um capilar, de area conhecida, solidario

" !
ao porta amostra, com o auxilio de um catetdmetro'. A precisdo deste sistema

catetdmetro e da massa da amostra. i n L
Com o objetivo de adequar a quantidade de;{émostra deméndéda
pelo dilatdmetro as nossas necessidades momentér,;_"é‘af",'{fdesenvolvemos um
sistema dilatométrico que substitui o telescdpio do catetdmetro- por um
microscépio com ocular graduada. A utilizagé'or do microscopio permitiu atingir a
preciséo desejada (+ 2.10° cmg), utilizando quantidade reduzida de amostra
(entre 1g e 5g). Um diagrama do dilatdbmetro desenvolvido encontra-se na
figura 7 (pg. 24). '
Todo o processo de medigéo e detélhes do equipamento utilizaci:é),

estao descritos em 111-10 (pg. 45).

11-6- Coeficiente de Expansao Térmica (a).
. Por definigao:
a= (IN).6VvI8Te=(1V).6 VI3 Ten (2.7)

todavia operacionalmente é frequente o uso da equagao
oa=-(8Inp/8T) (2.8)
quando medidas de densidade como fung8o da temperatura sdo os dados dis

poniveis. Em particular referenciamos®®, para uso em analise posterior, valores

de ay20= f(T), no intervalo de -30 a 150 °C, obtidos com o uso da equagéo 2.8.
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Corte A

1 - Capsula de vidro cilindrica (¢=24 mm, L=17 cm), para circulagdo de agua do controlador de
temperatura (CT). :
2 - Capsula de vidro quadrada (aresta=5 mm, L=20 cm), para observa¢do microscopica.
3 - Capsula de vidro cilindrica, para conexdo com o CT.
4 - Porta amostra de vidro cilindrico (¢=(3 a 8) mm, L=12 mm).
5 - Microslide para observagao microscopica.
6 - Linhas de referéncia, no microslide.
7 - Extremidade livre do microslide.
8 - Suportes para conexao do porta amostra a capsula de vidro.
9 - Borracha para conexdo da capsula de vidro com o CT.
10 - Tubo de metal para fixagdo de mangueira. '
11 - Aberturas para circulagio de agua.
12 - Amostra.
A - Corte horizontal (Corte A).
B - Corte horizontal (Corte B).

FIGURA 07

Esquema da versao basica do dilatdmetro.
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i-7- Refratividade Molecular (Ry)

A refratividade molecular foi calculada através da equacdo de

Lorentz e Lorenz®’, dada por: '

R=[(n*-1)/(n*+2)].(M/p)

onde: /
M é a massa molecular,;
p € a densidade;

n é o indice de refracéo. \

A massa molecular (M) utilizada nos calculos de Rw, para os
sistemas liotrépicos, foi tomada como sendo a soma ‘do produto da massa
molecular pela fracdo de peso de cada componente. /Para as liomesofases
uniaxiais, por apresentarem dois mdnces de'?efragao (ver/ -1-2,pg. 7),ngeng, n

foi representado pelo valor médio de§tes dois indices de refragao, através da

seguinte equagéo": RO - e,
n = 1/3 (e + 2no) ] (2.10)
¢ f » ’ '
ns- Tratamento Matematico de Dados Deﬁsimétﬁccs.

Para estudo dos limites de existéncia das fases, especialmente para
delimitagdo das regides de coexisténcia de fases, nos diagramas de fases,

desenvolvemos um tratamento matematico de dados com a finalidade de

sistematizar nosso procedimento de investigacao. Nt T e,

e 3/ -

Por ter em conta o comportamento quase Ilnear da dependencua da
densidade com a temperatura numa mesma fase, dentro da margem de erro

experimental de ~2.10% g/cm”, um tratamento analitico dos dados pode converter-



se num instrumento bastante sensivel para denunciar mudanga:;

sistemas liotrépicos.
Nosso processo de sistematizagéo consiste basicamente:
- Ajustar pelo método dos minimos quadrados o conjunto de dados de uma
fase aos limites ditados pelas observagéeé de texturas;
- Afastamento sistematico de dados experimentais, do comportamento
linear ditado pela fase, maior que o erro experimental admitido, sera usado como

marcador de existéncia de inicio de transi¢ido de fase;

- Durante o intervalo de temperatura que persistir o comportamento '

sistematico de afastamento da linearidade o sistema sera considerado em
transicao;
- O processo de transicdo sera considerado terminado quando novo

comportamento linear, representativo da nova fase -quando for o caso de existir

uma nova fase unica- for retomado. Operacionaimente isso sera alcangado‘

quando o desvio do valor experimental, na nova fase, diferir de um valor
constante em relag&o ao ajuste extrapolado da fase anterior.

A execucgdo dos calculos foi realizada com o auxilio do programa
GraphPAD, versdo 2.0 série 11356. Utilizando o comando- “Regression” o

conjunto de dados foi ajustado pelo método dos minimos quadrados. Através dos

AT

comandos “Curvas” e “N&o linear regressiori” pode-se alcangar a equagdo “K’, "+

gue permite a extrapolagdo linear dos dados ajustados, no intervalo de

temperatura desejado, quando inserido os coeficientes de ajuste linear obtidos
via “Regression”. Ao conjunto de dados_e valores extrapolados, foi juntado o

restante dos dados experimentais, através dos comandos “File"e “Merge®. A

diferenga entre o valor da densidade extrapolada (pe) e 0 da densidade medida

(pc) além da transigéb, é calculada para cada temperatura medida pelo comando

“Residual’, onde Apce=pc— pe.



CAPITULO 111

EXPERIMENTAL
Hi-1- . Preparagao de Anfifilicos.
i-11- n-Decil Fosfato de Monossédio (DPNa). .

A preparacgao do acido n-decil dihidrogénio fosfato foi feita conforme
descrita por Arthur K. Nelson e A.D.F. Toy®. |

Em um baldo de 1000 ml foi colocado 1,137 moles (202,4 g) de
acido pirofosféricb (H4P207) em 450 ml de benzeno e, em seguida, 0,812 mol
(128,6 g) de n-decanol. A mistura ficou sob agitag;?o por seis dias, em
temperatura ambiente. O solvente foi evaporado em um rotavapor restando um
liquido viscoso, ao qual foi juntado 500 mi de éter. A solugio obtida foi colocéda
em um funil de decantagao e, entdo, adicionou-se 810 mi de solucédo de NaOH a
1,5 N. A fase aquosa, separada por decantagao, foi adicionado HCI concentrado
baixando o seu pH de 12.5 para 0.5. O n-decil dihidrogénio fosfato precipitado foi
extraido com 600 mi de éter. Apds a evaporacgéo do éter o produto foi secado em
um dessecador, na presenca de éacido sulfurico, e recristalizado em hexano,
. formando um sélido branco. O &cido foi estequiometricamente neutralizado com

solugcdo de NaOH gerando o DPNa, com rendimento de 93%.

Férmula molecular CH3(CH,)sOPO:H Na*

Massa molecular 260 g

O espectro de 'H RMN (200MHz), em D0, apresentou os seguintes
deslocamentos quimicos caracteristicos: em 0,9 ppm um triplete de integracdo
trés, correspondente aos prétons do grupo metila; em 1,3 ppm um multiplete de

integracé@o quatorze, correspondente aos prétons dos grupos metilenos; em 1.6
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ppm um quinteto de integragéo dois, correspondenté aos prétons. do 5grupo
metileno vizinho ao CH-O; e em 3,9 ppm um quarteto de integragéo dois,
correspondente aos prétons do grupo metuleno ligado ao oxngemo (CH2 - 0),
evudencuando que o produto esperado foi alcangado.

A andlise elementar de CHN indicou boa concordéncia entre Bs
valores calculados e medidos. Célculado(medido): C, 46,15(46,02); H
8,52(8,66). | o \

A verificacédo do ponto de fusdo e calor de transigdo (DSC-2 Perkm-i‘.
Elmer), nao foi possivel, devndo a decomposngao da substancna Os dois plcos;
presentes, no termograma, 106,0 °C e 188,0 °C sao, provavelmente devido a
transicao cristal/cristal. _, ’

A concentraggo micelar critica (CMC) medida, pelo método f"'da

condutividade, foi de 3,4. 102 M, em 25 °C. Indicando boa concordancna com o da

nteratura2930 (3,6.107 M em 60 °C, ref. 29, e 3,4. 102 Mem 50 °C, ref. 30). |

1111-2- n-Decil Fosfonato de Monossédio (DPnaNa).

A preparagédo foi feita, basicamente, conforme descrita por \P\.C.
Schultz®. Todavia, algumas moéificagées foram necessérias para que os
resultados fossem alcangados. .' | |

A seguir descreveremos cada etapa da preparégéo:

a) Acido dibutil fosfito.

Em um baldo de trés bocas colocou-se 3,0 mples‘ (~222 g) de n- |
butanol anidro € 200 m! de éter etilico anidro. Com o auxilio de um funil de
decantagéo, foi gotejado 1,0 mol (137,5 g) de tricloreto de' fésforo (PCly),
dissolvido em 100 ml de éter etilico anidro, sobre o n-butanol, em
aproximadamente duas horas. Durante o gotejaménto a temperatura do baldo foi

mantida abaixo de 0 °C. Tanto o baldo quanto o funil de decantacdo estavam
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providos com tubo de vidro com cloreto de calcio, para permi r a saida de gases
e evitar a agregagédo de umidade & solugdo. Para eliminar. o HCI forrnadb foi
passado nitrogénio seco e, entdo, borbulhado amoniaco s¢ 0. O cloreto de
amonio, 'precipitado em forma de um sélido branco ao bquulllhar 0 amoniaco
seco, foi separado por filtragem, e o liquido remanescen’fe foi concentrado e
destilado a baixa press&o (~0,9 mmHg), obtendo-se o acido di-n-i!)util fosfito.

O amoniaco seco foi gerado em um Kipp/ cohtenido hidréxido de
sodio e solugéo de hidréxido de amoénio comercial. Inicjalmente% fez-se passar o
amoniaco por duas torres de secagem, a primeira com ﬁidréxidolﬁde potassio e a
segunda com cloreto de calcio mas, nesta condi¢@o, n&o. houve e):dto na secagem
do amoniaco. Ent&o, a torre de secagem com cloreto de'céicio foi substituida por

outra com hidréxido de potéssio, e 0 amoniaco seco foi obtido.

b) Di-n-butil fosfito de s6dio. .. _

Em um baldo de 1000 mli, coléé‘ou-se sbdio fnetélicd em 250 mi de
tolueno anidro e juntou-se o acido di-n-butil fosfito, obtid_'rc> na etapa anterior. O
balado foi equipado com c;ondensador, agitador magnético, e tubo de vidro com
cloreto de célcio. O ¢onjunto foi aquecido até ~100 °C, e’ mantido nesta
temperatura, até ser observado o fim da reagéo do s6dio metalico ’(~10 horas). O
excesso de sddio metalico foi retirado com o auxilio de uma pb‘ncha de vidro.

|

c) n-Decil fosfonato de di-n-butila. ; »

Ao sistema da etapa anterior foi ‘n:acréscentado um funil de
decantagao com n-decil brometo equimolar ao di-n-b‘l\;ltﬂ fdsﬁ_tq de ‘s"édio obtido. O
n-decil brometo foi gotejado sobre o di-n-butil fosfito, ea 'tempferatura do baldo
mantida em ~110 °C, sob agitagdo magnética. O brdmgto ;‘q,e’;éédio formado foi
retirado por lavagao com agua destilada fria em umfuﬁﬁ de decantacdo. O
solvente foi evaporédo em um vaporizador rotatério (rotavapor) e o éter

remanescente foi destilado a 1 mm de Hg.
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d) Acido n-decil fosfénico.

Ao n-decil fosfonato de di-n-butila foi juntado trés volumes de acido
cloridrico concentrado -em um bal&o de 1000 ml equipado com condensador,
agitador magnético e tubo de vidro com cloreto de calcio. O liquido foi refluxado

por quatro dias e, resfriado a temperatura ambiente obtendo-se um sohdo brqnco

que foi separado por filtragem. Finalmente o aci

recristalizado em éter de petrdleo.

literatura: 97,5 /98,0 °C por Schultz’ e 102,01102, 5 °C por Kosolapoff

e) n-Decil fosfonato de monossadio.
O acido n-decil fosfonico foi solubilizado em metanol e neutralizado

estequiometricamente com uma solugédo de hidréxido de sédio em metanol.

Férmula molecular CH3(CH,)sPOsH Na*

Massa molecular - 244 g

¥k

O espectro de 'H RMN (200MHz), em D0, apre sentou os seguintes

-

.‘éz‘

integrag@o quatorze, correspondente aos protons dos gruoos ! Vtilenos; em 1.5
ppm um multiplete de integracé&o quatro, correspondente aos protons dos grupos
metilenos ligados ao fosforo (CH»-CH.-P), evidenciando quev o prodoto esperado
foi alcangado. | _

A analise elementar de CHN indicou boa concordancia entre os
valores calculados e medidos. Calculado(medido): C, 49,18(48,88); H,

9,08(9,19).
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H11-1-3- n-Decil Fosfonato de Dissédio (DPnaNa;).

A neutralizacao foi feita exatamente como descrit6 péra o DPnaNa
(ver Il-1-2-e, pg. 30), utilizando parte do acido n-decil fosfonlco preparado.
Entretanto, ‘a andlise elementar de CHN indicou que o sal dese]ado néo f0|

conseguido. L / o

Férmula molecular CH3(CH.)sPO5™ Na,*'
Massa molecular 266 g

Anédlise elementar de CHN, Calwlado(ﬁ\edidp): C 45,12(30,02); H,
7,95(5,06). T ‘ .‘{
111-1-4- n-Decil Sulfonato de Sédid (DSnaNa).

A preparacéo foi feita pelo método de Strecker, confdrme descrito
na referéncia 33, paginas 625-626.

Em um balZo de 1000 m! equipado com condensador, foi juntado
250 ml de solugdo aquosa saturada de bissulfito dé sédifof e 0,27 mol (60 g) de n-°
decil‘ brdmo, ficando nitidamente separadas as faser;s"raquosa e organica. O
sistema foi aquecido e permaneceu em reﬂuxo por/f seis dias, quando toda a
camada organica inicial desapareceu. Resfnadco a temperatura ambiente,
precipitou um sélido branco que foi separado por fi Itragem Iavado com éter de
petréleo e secado em dessecador na presenga de écido. sulfurlco O DSnaNa foi
solubilizado em etanol aquecido (~70 °C), ﬁ‘!trado a quente e recristalizado com o
resfriamento da solugdo a temperatura émbiente. Finalmente o DSnaNa. foi

extraido por filtragem da solugéo e secado em um dessecador, na presencga de

acido sulfurico.

Férmula molecular  CHs(CH,)sS05 Na*

Massa molecular ~ 244 g
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O espectro de 'H RMN (200mHz), em D,0, éprésehtou os seguirﬁes -
deslocamentos quimicos Céracteristicos: em 0,9 ppm um triplete de integracdo
trés, correspondente aos pr6tons do grupo metila; em 1,3 ppm um multiplete de
integracdo quatorze, correspondente aos prétons dos grupos metilenos; em 1,8
ppm um quinteto de integracdo dois, correspondente aos protons do grupo
metileno vizinho ao grupo CH;-S; e em 2,9 ppm um triplce;_i;;e de integracdo dois,
correspondente aos prétons do grupo metilenp lngadogao enxofre (CH:—S).
evidenciando que o produto esperado foi alcangado. K

A analise elementar de CHN indicou boa fgoncordéncia entre os
valores calculados e medidos. Calculado(medido): &C 49,16(49,08); H,
8,66(8,86).

A concentracdo micelar critica (CMC) medida, pelo método da
condutividade, foi de 4,0.102 M, em 25 °C. Indicando boa concordéncia com o da

literatura® (4,3.10% M em 60 °C).

111-2- Substéncias Utilizadas.

a) n-Decil fosfato de monossadio (DPNa).

Ver item H1-1-1 (pg. 27). ' L

b) n-Decil fosfonato de monossédio (DPnaNa).
Ver item 1lI-1-2 (pg. 28).

c) n-Decil fosfonato de dissédio (DPnaNay).

Ver item 1l1-1-3 (pg. 31).

d) n-Decil sulfonato de sédio (DSnaNa).

Ver item 1lI-1-4 (pg. 31).
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Sintetizado no laboratorio de Cristais Liquidos da UFg3s

e) n-Decil sulfato de sddio (SDS).

f) Cloreto de n-decilaménio (DACI).
Sintetizado no laboratdrio de Cristais Liquido da UFSC*. E para a
confecgdo de uma das amostras DACI-T(43,2), foi utilizado DAC| gentilmente,

cedido pelo Prof. Dr. Panos Photinos'2.

g) Cloreto de n-octilaménio (OACI).

Sintetizado no laboratério de Cristais Liquidos da UFSC¥

h) Perfluoroctanoato de Césio (CsPFO).
Cedido pelo Prof. Gerson R. Quriques, na época, doutorando na

Inglaterra.

i) n-Decanol (DeOH)

De procedéncia Merck, pureza >97%.

j) Cloreto de aménio (NH.CI). -

De procedéncia Merck e recristalizado no laboratério de Cristais
Liquidos da UFSC.

I) Sulfato de sddio (Na.SO,).
De procedéncia Merck, PA.

m) Agua (H0).
Destilada com permanganato de potassio, para oxidar residuos

organicos presentes, e posteriormente tridestilada.



111-3- Preparagdo das Amostras.

As amostras foram ‘preparadas através da pesagem de ‘seus
componentes em tubos de cultura. Em seguida foram vedadas com fita tefion e
tampa de baquelite rosqueavel com prote¢édo de borracha.

A massa de cada amostra preparada variou conforme a finalidade
de uso: ~0,6 g, para utilizagdo em capilares planos e cilindricos; ~1,5 g, para
medidas de densidade e indice de refracio e de 1,0 g a 50 g para
preenchimento do porta amostras do dilatdmetro. O tempo gasto na pesagem de
cada amostra foi de ~20 minutos, a temperatura ambiente, respeitando um erro
méximo de 0,1 mg. | | '

Para atingir a homogeneidade as amostras foram cblocadas em um
aparelhb que proporciona movimento de rotagéo nos tubos de cultura®. E para
garantir que n&o ficariam residuos de componentes preso nas paredes,
provenientes da preparagdo da amostra, os tubos de cultura eram "lavados"
internamente, através da movimentacdo da amostra em seu interior, e
centrifugados. Retornando novamente ao movimento de rotagcdo. Apds repetir o
procedimento por vérias vezes, dependendo da concentracdo de solvente, a
amostra no tubo de cultura era examinada no microscopio de polarizagdo e/ou
entre polarizadorés cruzados em banho termostatizado e se ndo considerada de
boa qualidade repetia-se o processo de homogeneizagdo. O exame da amostra
no microscépio, como critério de homogeneidade, consistia na observagéo
cuidadosa do cristal liquido, préximo da parede do tubo de cultura, normalmente
na liomesofase nematica ou na fase isotrépica, verificando se existia, ou nao,
aglomerados de componentes nao solubilizados. E 0 exame da amostra, no tubo
de cultura entre polarizadores cruzados e banho termostatizado, para verificar se
a transigéo de fase ocorria homogeneamente ao longo de toda a amostra, s6 era

feito quando a transicao para a fase isotropica ficava abaixo de 90 °C.



Em casos de amostras que s6 o procedimento dé homogeneizagéo

anterior ndo dava bons resultados, usaram-se outros métodos, como:

aquecimento, resfriamento, agitagdo manual e ultra-som.
1114- Texturas.

111-4-1- Equnpamentos
- Microscopio petrografico (Leltz Wetzlar, Ortholux) .
- Controlador de temperatura (Mettler FP- 5/FP52 precisdo 0.1 °C).

- Aquecedor/resfnador de elemento termoeletnco
111-4-2- Sistemas Estudados.

111-4-2-1- DPNa-B

Sistema binario composto Por DPNa/H,O. A amostra padrio deste
sistema foi composta com 42,5%, em peso, de DPNa e 57,5% de H;0.

A escolha das concentragbes dos componentes que originaram a
~amostra padrdo, teve como critério a manutencéo da razdo de fragdo molar dos
componentes, SDSIHzO = 0,051, da amostra binaria da literatura®™. E objetivou a
possibilidade de cotejamento de Nossos 'reéultados diretamente com os{

resultados existentes™.

1114-2-2- DPNa-T
Sistema ternario composto por (DPNa/H,0)+DeOH. A amostra
padréo binaria de 1ll-4-2-1 (pg. 35) foi adicionado DeOH.

1114-2-3- DPnaNa
Com este gnﬁfilico foi tentado conseguir liomesofases em: sistemas

binarios a base de agua; sistemas ternarios, adicionando DeOH ou Na,POg e
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ainda, sistemas quaternérios adicionando ambos. Entretantoiem nenhuma das

tentativas foi possivel verificar a presenca de liomesofases.

111-4-2-4- DPnaNa;
Conforme descrito em 1lI-1-3 (pg. 31) o anfifilico desejado né&o foi

obtido.

111-4-2-5- DSnaNa-T
| A partir do sistema binario composto por DSnaNa/H,O, tendo a
amostra padrdo 41,0%, em peso, de DSnaNa e 59,0% de H,0, foi adicionado
" DeOH. o o

A escolha da amostra padrao binaria a basé de DSnaNa, séguiu os
mesmos critérios descritos em (l11-4-2-1, pg. 35)para a amostra padrao Binékia a

base de DPNa. :

111-4-2-6- DSnaNa-Q |

A partir do sistema ternéfio DSnaNa-T com 7.2% de DeOH, em
peso, foi adicionado Na,SO,, dando origem ao sistema quaternrio fonﬁédo por
(DSnaNa/H;0)+DeOH)+Na,S0,. i o

A escolha da amostra pac};‘éo ternaria (DSnaNa-T(7.2)), para a
adicdo de sal, teve como critério a manutengdo da razdo de fragdo molar dos
co‘rnpon.éntes da amostra ternaria (SDS/H,0)+DeOH, com 7.0% de DeOH ém
peso, da literatura®. E objetivou a possibilidade de cotejamento de nossos

resultados diretamente com os resultados apresentados na citada literatura®.

1114-3-  Preenchimento dos porta amostras.
Os capilares planos (microslides de procedéncia Vitro Dynamics
_Inc) utilizados como porta amostras, foram cortados com comprimento de (32 + 2)

mm -para que todo o porta amostra ficasse dentro do forno do controlador de



temperatura, evitando gradientes de temperatura ao Iong§ da an"usovst"r‘a'-,
espessura interna de 0,3 mm e largura de 3.0 mm. Para cada amostra prepafada
foram preenchidos, no minirho, dois capilares, na temperatura ambiente.

| Apos a diminuigdo das aberturas das extremidades dos capilares a
fogo e uma prévia limpeza a rubro, a amostra era sugada para o interior do
capilar. A extremidade livre de amostra era vedada a fogo e a amostra
centrifugada, sendo entdo vedada a outra extremidade, também, a fogo. A
quantidade de amostra depositada era sempre o suficiente para que o capilar
tivesse ~23 mm de seu comprimento preenchido. Este valor foi escolhido com a
finalidade de garantir uma regiao de seguranca para as observacbes. A regiao
de seguranga compreende a parte central da amostra do capilar, devido a
necessidade de descartar a regido fechada a fogo, pois esta tem a sua geometria
alterada, e também a regido do menisco (amostra/ar), por apresentar uma texturaf';_‘i

diferenciada do restante da amostra no capilar.

i11-4-4- Classificagdo das Texturas.

Através de observagdo em um microscépio petrogréfico com
iluminacdo ortoscopica, e do auxilio de um controlador de temperatura
programavel (Mettler FP-5/FP52), utilizado acima da teniperatu‘ra ambiente e um
aquecedor/resfriador de elemento termoelétrico utilizado abaixo da ambiente, fez-
se o levantamento das fases existentes, em diferentes temperaturas, para cada
amostra preparada. As amostras foram aquecidas até ~10 °C acima da
temperatura de transicdo para a fase isotrépica ou, no minimo, até 100 °C,
quando a fase isotropica situava-se ab.aixo desta temperatura. A temperatura
limite inferior foi 3 °C, devido as limitagdes do controlador utilizado.

O reconhecimento das fases foi feito através de comparagédo das
texturas exibidas pelas amostras, cbm texturas apresentadas na

18,19,37,38,39,40

literatura , ha qual, fases com as mesmas caracteristicas observadas

neste trabalho, ja haviam sido classificadas. Nem sempre foi possivel reconhecer



as fases apenas por andlise de texturas, principaimente nas regic')eé 'de
coexisténcia de fases. Além da dificuldade de reconhecer as fases coexnstentes

também nao é trivial definir os limites de existéncia destas reg|oes'= Nos casos

em que a determinacao dos limites de coexisténcia de fases po "

texturas ndo eram evidentes, outros métodos foram utilizados na ,Q;ntativa de
dirimir duvidas, como: difracdo de raios X em baixo angulo (ver 1I-3, pg. 17) e
tratamento matematico de dados densimétricos (ver II-8, pg. 25).

Para cada amos‘tral foram observados pelo menos dois capilares.
Um deles fornecia as fases e suas temperaturas de transi¢ées; enquanto o outro,
exercia a fungéo de ratificar aé informagGes ja obtidas. Quando nao ocorria a
ratificacdo das informagées ja obtidas pelo primeiro capilar, novos capilares eram
feitos e o processo era repetido. Em caso de divergéncias c,o'htinuas entre os
resultados de diversos capilares, ou quando os valores das temperaturas de
transicdes de fases ficavam afasfados dos valores esperados, com base nas
tendéncias de comportamento,das temperaturas dé transicdes de fases do
diagrama de fase em elaboracso, substituia-se a amostra e, em alguns casos,

utilizava-se outra forma de preenchimento de porta amostras™

111-5- Sinal Oftico.

O equipamento, acrescido de uma él aca de gipso e condensador

rg.;
auxiliar, € o mesmo descrito em 111-4-1 (pg. 35). %’” ’

¥

Para a determinagéo dos sinais 6ticos (ver 11-1-5, pg. 15), inseriu-se
a placa de gipso no conoscép'io, com a diregéo rép_ida'na direg:éo dos quadrantes

2 e 4, obtendo-se a seg' |nte mﬂuencn

vermelha da plaoa ‘azul

quadrantes %

nos quadrantes 2e4, m&u&:u smal 6tico negatlvo

!
N



39

111-6- Biaxialidade.

A posigio relativa entre 0s eixos Oticos de sistemas bié){iais
(biaxialidade), em géral, n&o é fungdo da temperatura. A variacio da biaxialidade
induzida por variagdo de temperatura (ver 11-6-2, pg. 39), sera creditada a uma,

possivel, condicdo de desequilibrio termodinamico da amostra. . 7~

111-6-1- Equipamentos.
Ver 1l1-4-1 (pg. 35).

111-6-2- Sistemas Medidos.

Para os sistemas medidos, DSnaNa-T e DSnaNa-Q, as amostrés
foram acondicionadas em capilares planos (ver li-4-3, pg. 36) f"e;jvl"o alinhamento
exponféneo nas liomesofases nematicas (Nc e Np) foi alcangado normalmente
entre um e cinco dias.

As amostras alinhadas foram observadas conoscopicamente, e as
distancias entre os melatopos (2D) medidas, com uma ocular graduada (7x) e
objetiva (50x) com abertura numérica de 0,60. As disténcias 2D foram medidas
em funcao da temperatura e do tempo.

Para medir 2D em fun¢do da temperatura, a amostra foi deixada em
repouso por um longo tempo (~24 horas). Na temperatura de repouso, ou muito
proximo dela, a figura de interferéncia apresenta caracteristicas similares as
observadas em cristais uniaxiais (Figura de Eixo Otico). A partir da temperatura
do repouso, o sistema foi aquecido até a temperatura em que os melatopos
permaneciam dentro do campo do conoscépio e os valores de 2D fofam tomados
no resfriamento. Entre as temperaturas' méxi_ma e minima, 0 sistema passa pela,
acima citada, temperatura de repous:o (uniaxialidade).

Os procedimer;fbs para medir 2D em funcdo do tempo foram os
mesmos descritos no paragrafo anterior, até a colocag&o do sistema na chamada

temperatura maxima. Nesta temperatura os melatopos estdo afastados, mas
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continuam dentro do campo do conoscopio, entdo o sistema é deii‘aldbb em
repouso, e as distancias 2D medidas em fun¢do do tempo.

Os angulos 2E foram estimados a partir dos valores mediddsvde 2D,
utilizando a equagao 2.1 (item 11-1-3-2, pQ. 13). Como néao foi possivel acessar
aos trés indices de refrac&o principais (ver 1I-1-3, pg. 10), que permitiria a medida

de ny, ndo foi possivel determinar 2V.
11-7- indices de Refragao.

| ', -7-1- Equipamentos.
- Refratdmetro de Abbe (Atago/3T, preciséo de 2. 10“‘)
- Controlador de temperatura (Heto/CB-7, controle de 0,01 °C).
- Placa polarizadora.

- Acoplador Otico (Balsamo do Canada, n;q1 ,530).

| 111-7-2- Sistemas Medidos.

As primeiras medidas de |nd|ces de refragdo, no refratbmetro de

Abbe, foram realizadas depositando a amostra dlretamente na superfncne do porta

A alternativa, para alcang:ar o:“‘dms indices de refragao, foi utilizar a
técnica de medir sélidos no refratometrp dg } \bbe. Para isto as amostras foram
acondicionadas em capilares planos oﬁde‘g;/entualmente poderédo ser mantidas
até o alinhamento expontaneo e/ou com auxilio de campos magnéticos (ver 1l1-4-

3, pg 36), e acopladas a superﬂme do porta. amostras do refratdmetro através de

um acoplador 6tico (ver Ii-; T |
Como é neeessarlo que a amostra esteja alinhada dentro dos

capilares planos, para que se possa alcangar os dois indices de refragdo, so6 foi
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possivel tomar medidas nos sistemas DSnaNa-T, DSnaNa-Q e SDS-Q. A
distingao entre os dois indices de refrago, quando presentes, era feita com o
auxilio de uma placa de polarizaggio. Apds a leitura de um indice de refracdo a

placa era girada de 90° e, ent&o, o outro indice de refracéo era lido.
111-8- Raios X

111-8-1- Equipamentos.

- Gerador (Siemens/Kristalloflex).

- Cémara de baixo angulo com temperatura controlada por ar
circulante® com |s|wn= 12.10° A" e suporte de porta amostras com regulagem

micrométrica.

111-8-2- Distancia Amostra/Filme.

Medida direta da distancia amostraffilme (Dar) forneceu Dar=180+3
mm. Na afericdo feita usando um composto conhecndo (acido 1aurico com
doo1=27,5 A) se obteve, identificando a rdia rthais intensa® , €omo doot1 (I/I,=
100), Dar= 1816 mm. Por entender que o tercelro dlgltO carece de significado
fisico na medida do valor da distancia amostra éfme Dar = 180 mm sera adotada
como verdadeira para todos os calculos A equagao que permite determinar o

angulo de Bragg (6) desde a medida do d|émetr&~¢ da figura de difracao sera:
0=(1/2).1tg" (¢ / 2Dws)] AP (3.1)

~111-8-3-  Preenchimento dos Porta A@?’éstras. |
Os capilares éilfndricqs (Mark-Bc‘ihrchen) com comprimento de ~80
mm e didmetros interno de 0.3, 6.5, 0.7 e'1 0 mm, foram preenchidos com o
auxilio de seringa de nailon (2,0 ml) e agulha erxnveI de nailon®. A améstra foi

depositada na parte superior do capllar cnlmdnco (didmetro ~3.0 mm), vedada



421.

com fita teflon e centrifugada. “ Em alguns casos a amostra foi depositédéi éo '
longo do capilar cilindrico, usando-se uma agulha de nailon com diametro
adequado para tal finalidade. Apds a centrifugagéo o porta amostra foi selado a
fogo e a amostra foi observada no microscépio petrografico, para verificar se as
texturas e as temperaturas de transicoes estavam coerentes com as dos

respectivos diagramas de fase.

111-8-4- . Andlise dos Difratogramas.

A classificacdo das liomesofases por difracdo de raios X -em
liomesofases pré classificadas por analise texturas (ver 111-4-4, pg. 37)-, foi feita
através da comparagao das figuras de difragio obtidas, com as figuras de

difrag8o caracteristicas apresentadas na literatura'®'"?"?

2443 'E‘faf‘:i"éspecial, para
a comparacéao da figura de difracdo obtida na regido de coexistéﬁcia de fases L+l
(sistema DSnaNa-Q), levantamos a figura de difragéo na regido dé coexisténcia
de fases L+l do sistema binario DACI(52,5)/H,0(47,5), em pesb, com
concentragbes de componentes equivalentes"és da Iiteratura“. Na identificagdo
da liomesofase hexagonal e suas misturas, é decisivo considerar que a razéo
entre anéis sucesswos do difratograma deve guardar:' ';felac;ao de V3.

&%
Para calcular |'s |, vetor -de Yespalhamento caracteristico para

diversos sistemas (ver IV-4, pg. 60), foram#f e

A

| 11-9- Densidades.

‘f RﬁA-soz) foi utilizado conforme
‘ comportamento da densidade, do

literatura'? ‘ndo foi possivel. A

literatura (ver IV-6-1, pg. 75) s6

foi possivel quando o Denss ffo foi utlllzado’gora da especificacao do fabricante

RS
""’(““

(inclinado), conforme mformaéao de um dosﬂutores da referéncia 12. Segundo

N



este autor, o Densimetro era utilizado inclinado para que eventuais bolhaé 'd'e'v"ar‘
pudessem ser retiradas pela aco da gravidade. Além do uso inclihado, também
foram adaptados polarizadores no visor do porta amostras para viabilizar a
observacdo de transicoes de fases, com base nas alteragbes de texturas das
amostras.

Todos os conjuntos de medidas foram checados com o Densimetro
inclinado, geralmente 90°, para verificar se os efeitos observados nas transicdes
de fases eram inerente a amostra ou causados por separacdo de fases

coexistentes nas regides de transigdo de fase.

111-9-1- Equipamentos. v

- Densimetro de amostra vibrante (Density Meésutling Cell, DMA-
602, temperatura de utilizagéo entre -10 °C a 70 °C).

- Registrador do periodo de vibragdo (Density Meter, DMA-60,
resolugéo de 1.109. o

- Controlador de temperatura (Heto/CB-7, controle de 0.01 °C).

-Termémetro de quartzo (Hewlet-Packard/2804A, precisdo 0,005°C).

111-9-2- Constante do Apareiho (DMA-602). |

A constante do aparelho foi calculada através- da
equacio 2.6 (item l1-4, pg. 20). 4

A agua deve ser‘:,degasei'ficada para que em temperaturas elevadas
(T. > 40 °C) ndo aparecam boihas de ar. A degaseificagéo;da agua se fez em
uma camara de vacuo (dessecador). | "’

~ A densidade do? ar (par) foi calculada para cada temperatura (T),

considerando a pressd@o ambiente (p) -medida com mandémetro de Hg-, através da

equacgdo 2.7.
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111-9-3- Preenchimento do Densimetro (DMA-602). |

O tubo em U do DMA-602 foi preenchido lentamente com auxilio.'de ’
uma seringa e um suporte. O preenchimento lento é necessario para ndo criar
bolhas de ar entre a amostra e as paredes do tubo em U.

Apoés o preenchimento, tampa-se a extremidade superior do tubo em
U, para que a amostra ndo escorra e em seguida retira-se a seringa, tampando a

outra extremidade do tubo em U.

111-9-4- Leitura dos Dados e Variagdao de Temperatura.

A temperatura foi variada através de um controlador de temperatura
e monitorada por um termdmetro de quartzo acoplado ao controlador

Ap6s a temperatura ter sido variada no controlador eo equullbno
térmico atingido, foi feita a leitura do periodo de vibragéo (Tam) € 0 valor de pAM

calculado através da equacgédo 2.5.

111-9-5- Sistemas Medidos..
Os sistemas medidos estdo apresentados da seguinte forma: nome
do sistema preparado; corhponentes do sistema e seus percentuais em peso; e
as fases -lamelar (L), nematica cilindrica (Nc), nematica discética‘ (No), héxagonal
(H) e isotropica (l)- e suas temperaturas de transigdes, em graus centigrados.
a) DACI-T(43.2)
DACI (43.2) / NH.CI (4.8) / H,0 (52.0)
L (38,9) Np (60,1) N+l (62,4)-1
b) DACI-B(49.0)
DACI (49.0) /'H,0 (51.0)
L (18,3) Np (20,6) | (39,8) H+l (42,0) H (81,2) H+l (82,4) |
¢) OACHB(55.0) |
OACI (55.0) / H,0 (48.0)
H (35,3) H+I (36,2) |
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d) CsPFO-B(52.0) o
CsPFO (52.0) / H,0 (48.0) |
L (32,0) Np (37,9) |

e) DPNa-B(42.5) R
DPNa (42;5) I H,0 (57.5) | \
N (36,3) No+H (~41,0) H (101,4) H+ (127,2)1 -__\:\fj

f) DSnaNa-T(7.2) |
DSnaNa (38.0) / DeOH (7.2) / H,0 (54.8) F
1 (19,0) I+Nc (23,0) Nc(38,5) Ne+H (~43,0) H (es,of) H+1 (94,0) |

g) DSnaNa-T(8.0) ro .
DSnaNa (37.7) / DeOH (8.0) / H,0 (54.3)
Nc (45,5) | W \

h) SDS-B(42.5) _ o
SDS (42.5) / H,0 (57.5) & .
1(38,3) 14H (90,0)| /

) SDS-T(7.0) ,
SDS (39.5) / DeOH (7.0) / H;0 (53.5) AR
Ne (282) Ne#H (~33,0) H (96,6) H+I (111 5)1 K

o

e
i
¥}

L

-

L3

1t1-10- Volume Especifico. 2?‘

¥

o

O dilatdmetro desenvolvido (ver II-5, pg. 22), consiste ba,sica\rp_ept'e/

i

de: ‘ LT ~

- cépsula de vidro, cobrindo o porta amostra, que permite a
circulagéo de agua responsé\}el pelo controle da temperatura;

- porta amostras cilin,dricb em \’/idro,. finalizado por um microslide de
paredes planas. '. ’ .

A parte inferior (cilind'rica) do'nporfé, amostras tem a finalidade de

armazenar amostra, € a parte superior (microslides de paredes planas) de
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adequar a sensibilidade do dilatémetro e permitir a leitura de variagéo de -v.c-)lume.
A precisdo do sistema depende da combinacéo do volume de érﬁostra e da-a’rea
interna do microslide, basicamente duas combinagbes foram utjlizadas: uma com
a parte cilindrica de ~5,0 cm® e 4rea do microslide de 0,9 m[;nz,j e outra com a
parte cilindrica de ~1,0 cm® e 0,1 mm’ de &rea do microslide. I

Um esquema do dilatdmetro € mostrado na ﬁguraﬁ (pg. 24):

4
I

111-10-1- = Equipamentos.
- Dilatémetro (resolugdo de 2.10° cm’/g).
- Controlador de temperatura (Heto/CB-7, co'ntrdle d!;-;-' 0,01 °C).
-Termémetro de quartzo (Hewlet-Packard/2804A, .pﬁg;&i‘séo 0,005°C).
- Sistema 6tico adaptado a um catetdmetro, permitinqa resolucdo de

8.10° mm por divis&o.

111-10-2- Preenchimento do Dilatémetro.

O porta amostra do dilatdmetro foi preenchido com seringa e aguiha
de nailon e, em seguida, fechado. O fechaméﬁto foi feito primeiramente a fogo e
em uma nova versdo com cola ';(Araldité*- secagem .rapida), pois é_'s@a dltima
permitia o reaproveitamento do éorta amostras. Cuidado extrem&?’&eveﬁéser

tomado para nao deixar bolhas de ar dentro da ambstra.

RA

111-10-3- Leitura dos Dados e Variagdo de Temperatura.
A temperatura fbi variada através do controlador de temperatura e
monitorada pelo termdmetro de quartio. _
A leitura s6 foi feita quando, apds a variagdo de temperatura, o
menisco mostrava-se estavel (variagdo menor que 8.10° mm), quando observado

no microscopio do sistema 6tico.
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111-10-4- Sistemas Medidos. @
Ver [II-9-5 de (a) até (d) (pg. 44).

PH-11- Diagramas de Fase.

A elaboragao dos diagramas de fase foi feita, primeiramente através
de observagbes de texturas caracteristicas em microscopio petrografico,
conforme descrito em -4 (pg. 35). Confirmag:c':es/identiﬁcggc')es de algumas
fases, especialmente em regides de coexisténcia de fase§,‘ foram feitas por
comparacao das figuras de difracdo de raios X obtidas, comas apresentadas na

IS

literatura (ver 11I-8-4, pg. 42). Limites de coexisténcia de fases foram explorados

com o auxilio das medidas de densidades e tratamento matématico (ver 1I-8,

e

pg. 25). o |

11112 Limpeza dos Materiais.

| 111-12-1- Tubos de Cultura e Seringas.

Lavados com detergente e escova, enxaguados em agua corrente,
etanol -para retirar o n-decanol- e reenxaguados com agua destllada Em
seguida, colocados em uma solugdo de &c’mdo de sddio por - 24 horas |

enxaguados varias vezes apenas com agua deétilada e colocados para secag“éjm ,
T4

emumaestufaa ~75°C. = L

111-12-2-  Capilares Planos e C|I|ndncos

Em todo o desenvolvnmento deste trabalh0kos capilares utilizados
eram novos, e foram considerados satisfatoriamente limpos. Para os capilares
planos, momentos antes de sua utilizagéo, era feito um tratamento térmico
(limpeza a rubro) que consistia na passagem continua do capilar através de uma

chama de lamparina, procurando evitar super aguecimento para ndo destruir a
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geometria das paredes. Este tratamento objetivou eliminar tensdes e evaporar
elou fixar residuos orgénicos que porventura existissem. O mesmo tratamento
ndo foi aplicado nos capilares cilindricos (capilares para raios X) pois a

temperatura da chama da lamparina era suficientemente alta para deforma-los.

111-12-3- Densimetro, Dilatdmetro e Agulhas.

Inicialmente foram feitos fluxos com agua comum, através dos porta
amostras do densimetro , do dilatometro e das agulhas, para remover residuos de
amostra, em seguida foram lavados com etanol -com o:gbjetivo de retirar o
n-decanol-, e reenxaguados com agua destilada e por altirﬁg‘icbm acetona -para

acelerar a secagem. Finalmente foram secados com fluxo de:ar:ou em estufa

(~75°C). Os fluxos de liquidos limpantes foram feitos com sefinga (densimetro e

oA
b3

agulha) ou por sucg¢éo a vacuo (dilatdmetro) utilizando uma tror'hba de agua.

¥
i

¥




CAPITULO IV
RESULTADOS

e

o

V-1- Diagramas de Fases.

IV-1-1- Fases.
Usando os procedimentos ja discutidos (textura, raios X e
densidade) identificamos nos diferentes sustemas examinados as seguintes fases:

5l

lamelar (L), nematica discética (Np), nematica cilindrica (Nc) hexagonal (H),

'*u

ou mais fases é extremamente dificil definir quais s&o exat‘gnente as fases
existentes, a classificagido foi baseada na predominancia das fases, pequenos
"pontos” isolados-de uma determinada fase foram descartados. Ilustragéo das
texturas caracteristicas das liomesofases relacionadas estéo na figura 8 (pg. 50).
IVA-2-  Sistema DPNa-B. S
O diagrama de fase da figura 9 (pg. 51) apresent;l quatro regides
monofasicas: Nc, H, G e I: trés bifasicas: Nc+l, Ne+H e H+. A fase G,
normalmente aparece em temperaturas abaixo de 10 °C. Os limites de existéncia
de cada regiao, em concentracdo e em temperatura, podem ser visualizados
dlretamente no diagrama.
Os limites de élaboragéo do diagrama de fasg_,,ficaram entre 38,0%
e 47,0%, em peso, de DPNa e entre'3 °C e 140 °C, como Iijhites de temperatura.
Em 38,0% de DPNa o sistema apre'sentou-se isotropico, enquanto que acima de
| 47,0% nao foi possivel homdgeneizar amostras. N&o foram explorados sistemas
com concentragdes inferiores a 38% de DPNa, pois estes sistemas serdo

isotrépicos nos limites de temperaturas do estudo.
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(A) (B)

(©) ' (D)

FIGURA 14

Fotomicrografias (350x/0,60) do comportamento da axialidade induzida por
variacdo de temperatura, do sistema DSnaNa-T(8,0). Amostra mantida em
repouso a temperatura de ~30 °C. A) 29,5 °C representa uma possivel
condicdo de uniaxialidade, B)28,0°C, C)26,5°C e D) 23,5 °C, representam

a evolucéo da biaxialidade induzida por variacéo de temperatura.
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FIGURA 15

Comportamento do angulo 2E, em fungdo da temperatura. Agmostras mantidas em
repouso a temperaura de ~30 °C. O sistema ternario DSnéNa-T(B,O) foi resfriado
até 22,0 °C, e as medidas de %E tomadas no aquecimento. O sistema ternario
DSnaNa-T(7,2) foi aquecido ;té 33 °C, e as medidas de 2E tomadas no

resfriamento. As composi¢ies dos sistemas encontram-se em IlI-9-5-f e g (pg.44).
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FIGURA 16
Comportamento do angulo 2E -em funcéo do vterﬁpo O sistema ternario DSnaNa-

T(8,0), apds repousar a temperaura de ~25 °C foi aquecudo até 28,0 °C e as
med|das de 2E tomadas nestétemperatura O S|stema ternario DSnaNa-T(7,2),
ap0s repousar a temperatura dé ~30 °C, foi: aquecudo até 32 °C, e as medidas de
2E tomadas nesta temperaturaf As composugoes dos sistemas encontram se em

11-9-5-f e g (pg. 44).

n" e
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& ™

(B)
(D)

Difratogramas de raios X em baixo angulo, representativas de regides de

(A)

(C)
FIGURA 17
liomesofases unicas e de coexistentes. A) nematica, mostra duas “manchas’
simétricas (tipo meia lua) na direcéo equatorial, B) nematica+hexagonal, mostra,
além das “manchas” caracteristicas de fase nematica, a segunda reflexéo,
caracteristica da presenca de hexagonal, C) H, mostra um semi anel granulado
interno (tipo pontos de Bragg), como primeira reflexdo, e um semi anel externo,
como segunda reflexdo; a razdo entre os anéis é V3, valor caracteristico da fase
hexagonal e D) lamelar+isotropica, mostra dois pontos simétricos no equador,

que indica a presenca da fase lamelar, e uma anel difuso sobreposto, que indica

a presenca de fase isotropica.
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IV-4-1- Sistema DPNa-B
Os valores experimentais indicam que na liomesofase N¢, entre
43,0% e 45,0% de anfifilico, o valor de|s|, dentro da tolerancia experimental, é |
independente da cohcentrac;éo do anfifilico, figura 18a (pg. 66). Para a mesma
regido de concentragdo citada, | s | também é independente da temperatura entre
20 °C e 40 °C nas liomesofases Nc e H. A figura 188 (pg. 66) mostra os valores

del|s| para a amostra com 43% de concentragio de DPNa. Em ambos os casos
temse |s|=(25+1).10% A",

IV-4-2- Sistema DSnaNa-T ‘

O comportamento de |s | em funcdo da concentragio de DeOH
(7,2% a 8,0%) na liomesofases Nc, indicou que este é indépe_q%enté da
concentrago (sistemas DSnaNa-T(7,2) e DSnaNa-T(80)). O |s | também &
independente da temperatura entre 25 °C e 55 °C, figura 19 (pQ. 67), para o

sistema DSnaNa-T(7.2) nas liomesofases Nc e H. Em ambos os 'c_as_bs tem se
|s|=(25+1).10° 4"

IV-4-3- Sistema DSnaNa-Q
(pg. 59), o aumento da concentra%:ao de sal (NaZSO4) transforma a Ilomesofase
Nc em ND A transformacdo de N¢ para Np faz-se através de uma regido
|sotrop|ca situada entre aproxnmadamente 1 0% e 2,0% de sal, em 30 °C. Nos
verificamos o comportamento de |s | como 'fungao da concentragéo do sal entre
0,0% e 4,0%. Conforme pode ser obserQ_ado na figUra 20 (pg. 68), -b_-ls |
apresenta tendéncia a crescer, quando passé da liomesofase Nc para Np.
A‘classificagéo da regido de coexisténcia de fases Iamel’ér' mais
isotropica (L+l) da figura 13 (pg 59), foi feita comparando o dlfratograma desta
regido (figura 17p, pg.64), - fcom um difratograma padrdo. O difratograma

padréo, obtido na regiao de coexisténcia de fases L+l do sistema DACI-B(52,5)
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FIGURA 18 |

Valores do vetor espalhamento | s |, para o sistema binario DPNa/H,O: A) em
funcdo da concentragcdo de DPNa e B) em fungcéo da temperatura, para o
sistema binario com 43.0% de DPNa, em peso, sendo |slp = V3 |slo . (No)

nematica cilindrica e (H) hexagonal.
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Valores de | s | medidos como fungéw a temperatura, para o sistema ternario
(DSnaNa/H,0)+DeOH com 7,'2% de"v‘D'eOH em peso (ver iil-4-2-5 pg. 36),

sendo ||~ V3 |slo. (Nc) nematica cilindrica e (H) hexagonal.
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Valores de |s| medidos como fungio da concentracdo de Na,SO. para o
sistema quaternario ((DSnaNa/H,0)+DeOH)+Na,SO, (ver llI-4-2-6, pg. 36).
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(ver llI-8-4, pg. 42), mostrou difratograma quase pontual na diregcdo equatorial,
indicando a presenga da liomesofase lamelar, sobreposto a um anel difuso, que

indica a presenca da fase isotropica.

IV-4-4-  Sistema OACL-B. |

O estudo deste sistema teve como objetivo, obter resultados que'
pudessem auxiliar na elucidagdo das diferengas apresentadas nas medidas de
densidades realizadas com o Densimetro DMA-602 e o dilatdmetro (ver item IV-7,
V-3 e V-5, pgs. 90, 100 e 104 respectivamente). |

Nossa expectativa, com basé_‘nos resultados obtidos com medidas‘
de densidades, € que, proximo da parede do porta amostras do densimetro, a
densidade da liomesofase seja diferehéiada da densidade do restante da
amostra. A alteracdo na densidade, pr6xima“ das paredes, aliada a sen's'ibilidade
diferenciada ao Iohgo do porta amostrasf“f pgderiam explicar as diferengas
quantitativas de resultados obtidos entre as 'medidas densitométricas e as
dilatométricas, figura 21 (pg. 70). |

Infelizmente, os dados obtidos com a .difragéo de raios X ndo sado
conclusivos. A.dificuldadé esta centrada no controle fino de posicionamento da
amostra em relacdo ao feixe da radiagdo. Algum esforco ainda devera ser

realizado nesta dire¢&o na tentativa de elucidar a questéo.
IV-5- indices de Refragéo e Birrefringéncias.

Medir os dois indices de reﬁagéo de cristais liquidos uniaxiais*"*,
no refratdmetro de Abbe, ugilizando a técnica de medidas de liquidos (ver 1I-2,
pg. 16), seria um bom caminho experimental, se o alinhamento da liomesofase
fosse alcangado, provavelmente, pelo fluxo de massa da amostra quando
comprimida entre os prismas do refratdmetro. Exceto pelo aparecimento, néo

reprodutivel, de duas fronteiras de contraste claro/escuro, quando a amostra foi
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Volumes especifico, em fun 80 da temperatura, para o sistema binario OACI-

s

B(55.0) (ver lll-9-5-c, pg. 44}, na transicéo de fase hexagonal(H)/isotrépica(l),

A,

medidos simultaneamente no Densimetro e no dilatémetro. Taxa de resfriamento:

0,15 °C/min. Taxa de aquisicio de dados: unié medida a cada 10 min.
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observada com polarizador em duas posicdes distintas por um giro de 90° da
placa polarizadora, em amostras do sistema DPNa-B, nenhum resultado foi
obtido para os outros sistemas. A alternativa foi encapsular as amostras e utilizar
a técnica de medir sélidos, descrita em -2 (pg. 16) e lIl-7 (pg. 40). Em todas as

medidas admite-se que o erro experimental foi de +2.10™

IV-5-1- Sistema DPNa-B.
Os indices de refragdo ne € no para o sistema DPNa-B(42,5), foram
medidos e os valores obtidos em 27,0 °C foram: 1,3920 para ng e 1,3930

para no.

IV-5-2- ‘Sistema DSnaNa-T.
| Neste sistema as medidas de indices de refragéo foram realizadas

em fungéo da variagdo de temperatura e em duas concentragoes, 7,2% e 8,0%
de DeOH. |

O grafico da figura 22 (pg. 72) mostra os valores dos indices de
refragdo, ordindrio e extraordinario, em funcdo da temperatura, na liomesofase
Nc, da amostra padréo (DSnaNa-T(7,2)). Como se pode inferir no grafico a
birrefringéncia ndo depende significativamente da temperatura.. '

O gréfico da figura 23a (pg. 73) mostra os indices de refragcdo, em
funcdo da temperatura, nas fases Nc e |, da amostra DSnaNa-T(8,0). A
birrefringéncia, figura 23s (pg. 73), é independente da temperatura entre ~25 °C e
~34 °C, é sensivel a esta entre ~34 °C e ~44 °C e, conforme o esperado, anula-

se na fase isotrépica.

IV-5-3- Sistema DSnaNa-Q.
Os valores dos indices de refragdo medidos, em fungdo da

temperatura, na amostra DSnaNa-Q(2,7), estéo no gréafico na figura 24 (pg. 74).



72

LANNLENL B R S BL RN S A DAL RN N B AN L RN R N S B
1.3910 | | 7
o a .
13900 | 5o .
(& : o
o - : o o
« 13890 | I -
O
T 3880 T
_8 - o o . Nc o .
o 13870 | e o .
0O °
2 1.3860 | o ng ° o |
| S D—> no ‘ [e] o
1.3850 + |
1 1 a0 ) ] ) (U | | I W S | S S U W | ) ) )
30 33 36 39 42
Temperatura (°C)
FIGURA 22

Comportamento dos indices de refragdo extraordinario (ng) e ordinario (no), em
funcao da temperatura, para o sistema ternario (DSnaNa/H,0)+DeOH com 7,2%
de DeOH em peso (ver |11-4-2-5, pg. 36). Taxa de aquecimento: 0,8 °C/min. Taxa

de aquisicao de dados: uma medida a cada 10 min. (Nc) nematica cilindrica.
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Comportamento dos indices de refragéd éxtraordina'_rid (ne) e ordinario (no) e da
birrefringéncia, em fungéo da tempﬁé‘ratura, para o sistema ternario
(DSnaNa/H,0)+DeOH com 8,0% de DeOH_"em peso _'_(\_/er 11-4-2-5, pg. 36). Taxa
de aquecimento: 0,8 °C/min. Taxa de a_gi'ufSigéo de dados: uma medida a cada
10 min. (Nc) nematica cilindrica e (I)r."’:isotrépica. ~A) indices de refracéo e

B) birrefringéncia.
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Comportamento dos indices de refragdo extraordinario (ng) é ordinario (no), em
funcdo da temperatura, para o sistema quaternario ((DSnaNa/H,O)+DeOH)+
Na,SO4 com 2,7% de Na,SO, em peso (ver Ill1-4-2-6, pg. 36). Taxa de
aguecimento: 0,8 °C/min. Taxa de aquisicdo de dados: uma medida a cada

10 min. (Np) nematica discotica.
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Os indices de refragdo s6 foram medidos na liomesofase Np. Apds a transigéo da
fase Np para L+1 em 41,8 °C, nenhum indice de refragdo pode ser medido, mesmo

sendo significativa a presenca da fase isotropica (ver IV-5-4, pg. 75).

IV-5-4-  Sistema SDS-Q.
O objetivo das medidas de indices de refracdo neste sistema
(SDS-Q), foi o de comparar o comportamento dos indices de refragcdo, dos

sistemas DSnaNa-Q(2,7) (ver IV-5-3, pg. 71) e SDS-Q(2,3), em fases similares

-os sistemas ternarios que deram origem as amostras SDS-Q(2.3) e DSnaNa-

Q(2,7), séo equivalentes nas concentragées molares de seus componentes.
Os valores dos indices de refragdo, em fungdo da temperatura,
estdo no grafico da figura 25 (pg. 76) As medidas foram realizadas na

liomesofase Np € na regido de coexisténcia de fases L+l. Diferentemente do

observado na amostra DSnaNa-Q(2,7), pa'ra o sistema SDS-Q(2,3) um‘ indice de

refragéo pbéde ser medido na regido .de coexisténcia de fases L+l. As
observagbes de texturas, mostraram que as dimensdes nos dominios (iihas)
lamelares, na regidao de coexisténcia de fase L+l, na amostra SDS-Q(2,3), séo
muito menores que os dominios lamelares da amostra DSnaNa-Q(2,7). Esta
diferenga de dimensdes nos dominios "Iamelares, na:‘regiéo L+l, pode ser a causa
que possibilitou determinar um indicg de refra;gécii;;ih‘a 'amostra a base de SDS. O
cotejamento do comportamento dos fndiCes de refragéo na fase Np, de ambas as

amostras, n&o indicou nenhuma diferencga importédté: '
IV-6- Densidades.
V-6-1- Sistema DACI-T

As tentativas de reproduzir o comportamento da densidade, como

funcdo datemperatura, para o sistema ternario a base de DACI, como mostrado

A
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Comportamento dos indices de refracao ext/rv"aidrd,i’nério (ng) e ordinario (no), em
funcdo da temperatura, paré;fé sistema quaterrié:r;iq ((SDS/H,0)+DeOH)+ Na,SO,
co}m 2,3% de Na,SO, em peso (ver IV-5—{,_ pg. 75). Taxa de aguecimento:;
0,8 °C/min. Taxa de aquisi¢cdo de dados: umé}nﬁ_‘e_dida a cada 10 min. (Np) nemati

ca discotica e (L+l) lamelar mais isotrépica. -



77

na literatura'?, utilizando equipamento e sistema liotrépico ternario similares
(Densimetro. Anton Paar DMA-602 e DMA-60 e sistefria DACI-T(43,2)), nao
lograram -eXito. A ndo observagido de descontinuidade na densidade, na
transicdo de fase nematical/isotropica, figura 26 (pg. 78), colocou em duvida a
qualidade do anfifilico (DAClyrsc) e/ou 0 equipamento (Densimetro).

f O primeiro a ser analisado foi o anfifilico (DACI), porém o resultado
proveniente do uso de DACI de mesma procedéncia do utilizado na literatura’
(DACIL.f) }tar'nbém ndo mostrou descontinuidade na densidade na transicdo de
fase, figuré 26 (pg. 78). A auséncia de descontinuidade, nas transigdo de fase
nematicalisotropica, tanto no sistema a base de DAClyrsc quanto no sistema a
base de DACl.y, desfez a hipotese de que o DACIyrsc poderia ser a causa dos
diferentes resultados experimentais.

A utilizacdo do Densimetro (DMA-602) fora das especificagdes do
fabricante (inclinado) e a observacdo da amostra através de polarizadores
cruzados adaptados ao Densimetro (ver llI-S, ’pg. 42), elucidaram a questdo. A
diferenca de comportamento da densidade, na transi¢éo de fase, existente entre
os nossos dados e os da literatura®?, figura 26 (pg. 78), foi entendida quando da
detectacdo de separacdo de fases na amostra (referéncia 47, publicagio
reinterpretando o efeito apresentado na literatura). Este sistema Iiotrépico torna-
se uma mistura ndo homogénea na transicdo de fase, devido a coexisténcia de
fases, propiciando a separagéo por gravidade. A combinacdo da sensibilidade
diferenciada ao longo do porta amostras do Densimetro (ver 11I-9, pg. 42) e a
separacao de fases do sistema, induz o aparecimento de descontinuidade na
densidade. O valor quantitativo da descontinuidade da densidade, na
transicdo de fase, é funcdo da inclinagdo do Densimetro, figura 27 (pg. 79), e da

taxa de aquecimento/resfriamento utilizada nas medidas.

IV-6-2- Sistema CsPFO-B

A figura 28 (pg. 80), mostra o conjunto de medidas de densidade, no
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Densidades, em fungio da temperatura, para o sistema ternario DACI-T(43,2)

(ver HI-9-5-a, pg. 44), na transicdo de fase nematica discética(Np)/isotropica(l).

Medidas provenientes de sistemas confeccionados com DAClyesc € DACIur

(ver IV-6-1, pg. 75), e o valor esperado conforme literatura (linha pontilhada).

Taxa de aquecimento: 0,8 °C/min. Taxa de aquisi¢cdo de dados: uma medida a

cada 10 min.
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Dependéncia da descontinuidade na densidade como fungéo da inclinagdo do

Densimetro, da taxa de aquecimento/reéfriamento e da séparagéo de fase.
Sistema DACI-T(43,2) (ver [lI-9-5-a, pg.' 44), na tfansigéo de fase nematica
discética(Np)/ isotropica(l). Inclinagéo do densimetro com relagdo a horizontal

de: -10 graus; 10 graus; 90 graus e 10 graus “pulando transicéo”. Detalhes no

item IV-86-1 (pg. 75).
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Densidade, em fungdo da temperatura, para o sistema binario CsPFO-B(52,0)
(ver II-9-5-d, pg. 44), na transicdo de fase nematica discética(Np)/isotropica(l).
Taxa de resfriamento: 0,15 °C/min. Taxa de aquisicdode dados: uma medida a

cada 10 min.
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resfriamento, para o sistema CsPFO-B(52,0). Conforme pode ser observado, a
descontinuidade da densidade na transicdo de fase nematicalisotropica,
apresentada na literatura'?, também foi por nés detectada. A inexisténcia de
temperatura de coexisténcia de fases no diagrama® e a reversibilidade da
descontinuidade, independente do angulo de inclinagéo do Denéu’metro e da taxa
de aquecimento/resfriamento, na densidade de transicdo de fase', para o
sistema CsPFO/H;0, indicam que a descontinuidade na densidade ndo pode ser
'devida a separagdo de fases na amostra, como detectado para o sistema
DACI-T(43,2) (IV-6-1, pg. 75). _ -

I

IV-6-3- Sistemas DACI-B e OACI-B.

IV-6-3-1- Separagao de Fases.

Medidas de densidade para ‘0s sistemas DACI-B(49,0) e
OACI-B(55,0), com variacdo de températura, ap"résentéram descontinuidade nas
densidades nas transigbes de fase hexagonallisotrépica, figuras 29 (pg.: 82) e 30a
(pg. 83). Assim como para o sistema CsPFO-B (IV-6-2, pg. 77), neste caso, a
- descontinuidade na densidade ha transicao de fasé, independente do angulo de
inclinagdo do Densimetro e da taxa de aquec_iment’_o/resfriamento, témbém nao
deve ser oriunda de separagdo de fases na ambstra] Pois, & possivel a
reprodugao dos dados experimentais fora da regido de coexisténcia de fases H+l,
no aquecimento e resfriamento, figura 30a (pg. 83).

Além das evidéncias acima citadas, medidas dilatométricas também
foram realizadas, e confirnaram a existéncia de descontinuidade na densidade

na transicao de fase H /I, no sistema OACI-B(55,0) (ver-IV-7, pg. 90).

IV-6-3-2- Condigao de Equilibrio.
A figura 308 (pg. 83) mostra dois conjuntos de medidas de

densidade, em funcao da temperatura, no aquecimento e resfriamento, para o
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Densidade em fungéo da'”‘ temperatura para o sistema binario DACI-B(49,0)
(ver 111-8-5-b, pg. 44). Taxa".de aquecimento: 0,8 °C/min. Taxa de aquisi¢do de
dados: uma medida a cada 5 min. Densimetro com inclinagao de 99 graus.
~ A) transicao de fase isotropica(l)/hexagonal(H) e B) transig;éo d_e fasé HII
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FIGURA 30

Densidade em funcdo da temperatura para o sistema binario OACI-B(55,0)
(ver 11-9-5-c, pg. 44), na transicdo de fase hexagonal(H)/isotrépica(l). A) Taxas
de: resfriamento 0,15 °C/min e aquecimento 0,8 °C/min. Taxa de aquisigdo de
dados: uma medidé a cada 20 min. B) “Pulando a transicdo”, no aquecimento
e resfriamento, cbm' taxa de 0,8 °C/min. Taxa de aquisicdo de dados: uma

medida a cada 5 min.
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sistema OACL-B(55,0). Em ambos os casos, foi passado pelas regides de
coexisténcia das fases hexagonal e isotropica (as regiées foram puladas) no
menor intervalo de tempo possivel, dentro das nossas condigbes experimentais.
A reprodugéo das densidades, como funcdo da temperatura, das
fases hexagonal e isotrdpica, quando passa-se pela transic;éo,v no resfriamento e
aquecimenfo, com tempos diferenciados (300 min, figura 304, a 5 min, figura 30,
pg. 83), indica que as densidades das liomesofases hexagonais, dos sistemas
DACI-B(49,0) e OACI-B(55,0), atingem a ‘condicdo de equilibrio - quase
instantaneamente quando comparadas com as liomesofases lamelares® (~100

horas) dos sistemas DACL-T(43.2) e CsPFO-B(52.0).

IV-6-4- Sistemas DPNa-B e DSnaNa-T.

Os indicios de uma regi&o de coexisténcia de fases Nc+H, na
transicdo de fase nematica/hexagonal, nos sistemas DPNa-B e DSnaNa-T,
observados nos difratogramas de raios X (IV-4, pg 60) e héo alcangados na
- observacédo de texturas por microscopia Otica, levaram as medidas de
densidades, nestes sistemas. Na tentativa de elucidar a questio desenvolvemos
um tratamento matematico d? dados densimétricos (ver II-8, pg 25) e os
resultados obtidos confirmaram a préseng:a da regiéo de coexisténcia de fases.

As figuras 31a (pg. 85) e 32a (pg.86) mostram os conjuntos de
medidas de densidade para os sistemas‘ DPNa-B(42,5) e DSnaNa-T(7,2)
respectivamente. As figuras 31s (pg. 85) e 328 (pg.86) mostram os resultados
do tratamento matematico (Apce) sobre os dados de densidades, tomados em
relacdo a liomesofase hexagonal. Em ambos os sistemas, a descontinuidade em
Apce Na transicdo de fase nematica/hexagonal, indic_a a existéncia de uma
regido de coexisténcia de fases que se estende por aproximadamente 4 °C.

No sistema DSnaNa-T(8,0), as medidas de densidade foram
tomadas no aquecimehto desde a fase Nc até a fase isotrOpica. A figura

33a (pg. 87) mostra o conjunto de medidas de densidade, como func&do da
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FIGURA 31 -

Densidade e resultado do tratamento 'mateméticd_" da densidade (Apc.e), em
fungdo da temperatura para o sistema bina’ﬁo DPNa/H,0 com 42,5% em ;Seso de
DPNa, passando pela transicdo de fase nematlca cvlmdnca(Nc)lhexagonal(H)
Taxa de aquecimento de 0,8 °C/min. A) densudade e B) tratamento matematico

da densidade (Apce)-
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FIGURA 32

Densidade e resultado do tratamento matematico da densidade (Apce), em
funcdo da temperatura, para o sistema ternario (DSnaNalH20)+DeOH 05m 7,2%
de DeOH em peso (ver MlI-4-2-5 pg. 36), nas ftransicbes de fase
isotrépica(l)/nematica cilindrica(Nc) e chhexagdn_aI(H). Taxa de aguecimento de

0,8 °C/min. A) densidade e B) tratamento matematico da densidade (Apc).
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FIGURA 33

Densidade e resultado do tratamento matematico da densidade (Apce), em
fungdo da temperatura, péra o sistema terndrio (DSnaNa/H.0)+DeOH com
8,0% de DeOH em peso (ver lll-4-2-5, pg. 36), passando pela transicé&o de
fase nematica cilindrica(Nc)/isotropica(l). Taxa de équecimento de 0,8 °C/min.

A) densidade e B) tratamento matematico da densidade (Apc.e).
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temperatura, e a figura 338 (pg. 87) mostra o comportamento de Apc.e, nheste
caso, tomados em relacdo a fase isotrépi'ca. A ndo observacdo de
descontinuidade em Apce, dentro dos Iimites‘rexperimen'tais, indica ser muito
estreita a regido de coexisténcia de "fases na 'transigéo de fase

nematical/isotrépica.

2y

T

z
@

IV-6-5- Sistema SDS-T.

Tendo o sistema SDS-T como referéncia para analises do sistema
DSnaNa-T, e considerando que no dlagrama de fases do sistema ternario a base
de SDS em 7,0% de DeOH, da Ilteratura a regido de coexisténcia de fases

H+Nc ndo condizia com as nossas observagbes de texturas para uma amostra |

equivalente (SDS-T(7,0)) -regido de coexisténcia de fases Nc+H da literatura é de -

~50 °C, enquanto a nossa era de ~4 °C-, fizem8s meﬁ'éas de densidades para
este sistema e aphcamos o tratamento matematico d(-esen‘vo|wdo (ver I1-8, pg. 25).

Os resultados obtidos com analise ge tgxytxuras e confirmados com
difracdo de raios X em baixo angulo e tratamento matematlco de dados
densnmetrlcos -os diagramas da Ilteratura 5 foram elaborados utilizando s6
andlise de texturas-, levaram-nos a propor alteragoes na topologla daqueles
diagramas. As a|terac;oes estdo disponiveis’ na referencna 53

A figura 34a (pg. 89) mostra o conjunto de medldas de densndades
em funcdo da temperatura, na transicdo de fase nema’tiCalhexagonaI, para o
sistema SDS-T(7,0), equivalente ao da literatura®. A figura 348 (pg.89) mostra
Apce (ver 1I-8, pg 25), em fungdo da temperatura, tomado em relagdo a
liomesofase hexagonal. A descontinuidade em Apce na transicdo de fase
nematica/hexagonal, indica _."a existéncia de uma regi&o dé éoexisténcia de fases
que se estende por aproxinﬁaaamente 4 °C, conforme observado. O resuitado de
Apce indicou que, na transicdo de fase nematicathexagonal, o comportamento

do sistema SDS-T é equivalente ao do sistema “DSnaNa-T, conforme

supunhamos.
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FIGURA 34

Densidade e resultado do tratamento matematico da densidade (Apce), em
funcéo da temperatura, para o sistema ternario (SDS/H,0)+DeOH com 7,0% de
DeOH em peso (ver ll1-4-2-6, pg. 36, e lI-9-5-i, pg 44), passando pela trénsiga’o
de fase nemadtica cilindrica(Nc)/hexagonal(H). Taxa de aquecimento de 0,8 °C/m;in_ 7

A) densidade e B) tratamento matematico da densidade (Apc-).
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IV-7- Volumes Especificos.

A diferenca de comportamento dos volumes especificos, na
transicdo de fase nematicalisotropica do sistema binrio CsPFO/H,0, quando
medidos no densimetro® e no dilatémetro™, e a ihdisponibilidade de anfifilico
(CsPFO) suficiente para uma ihvestigaééo experimental com medidas
densimétricas e dilatométricas, levou-nos a utilizagdo do sistema OACI-B(55,0).

Utilizar o sistema OACI-B(55,0), e estudar o compor’tamenfo do
volume especifico na transicdo de fase hexagonalllsotroglca “tornou-se
. conveniente, pois: havia OACI suficiente para a confecgao de vaﬁas amostras; a
temperatura de transicdo de fase é préxima da ambiente ' (*35 °C); a
~ descontinuidade no volume especifico é Fgelativarhente grande (§x104 cm’/g),
figura 21 (pg. 70), quando comparada .com a do sistema com CsPFO (3x10°
cm’lg), figuré 28 (pg. 80); a regiao de coeiisténcia de faées é de ~1,0 °C, figuras
21 (pg. 70) e 30a (pg. 83), enquanto que para o sistema DACI-B(49,0) é de
~2,0 °C, figura 29a (pg. 82) ; e, ndo foi detectada separagdo de fa.s‘es ha amostra.

A unica condig&o de contorno imposta a utilizagéo do sistema OACI-
B(55,0), no dilatdmetro, foi a necessidade de um éistema fluido o suficiente para
nao alterar significativamente a fronteira mesofasé/ar (regidao de observacao
microscopica), em todo o intervalo de variagao &e -':t_é"r_hpera‘tura. O sistema OACL-
B(62,0) foi 0 escolhido™. ApGs a parte cilindrica do porta amostras (ver 11I-10,
pg. 45) ser preenchida com amostra do sistema OACI;B(55,0), o microslide de
paredes planas era preenchido com amostra do sistema OACI-B(62,0). Além do
fato do sistema OACI-B(62,0) permanecer na fase isotrépica em todo o intervalo
de variagéo de temperatura, garantindo a permanéncia da geometria da fronteira
amostra/ar (menisco), ele tem densidade menor que a densidade do sistema
OACI-B(55,0), evitando a misfura das amostras por gravidade.

A figura 21 (pg. 70), mostra os volumes especificos medidos no

Densimetro e no dilatémetro, simultaneamente. E possivel observar, nos dois- -
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conjuntos de dados, que ha descontinuidade no volume especifico na transigéo
de fase. Embora o sentido das descontinuidades seja © mesmo, as suas
magnitudes ndo o sdo, Densimetro (5x10™ cm®/g) e dilatémetro (1x10* cm®/g).
Embora ndo possamos, ainda, esclarecer o porqué dos diferentes
resultados dos volumes especificos, medldos no Densimetro e no dilatdmetro,
figura 21 pg. 70), acreditamos que a vubragao do porta amostras do densimetro
(DMA-602) nao deve influenciar no ‘estado” “de equilibrio de liomesofases,

conforme sugerido na literatura>",

Pois, nas experiéncias realizadas com o
dilatbmetro, amostras submetidas a: vibragdes, de 80 a 160 Hz, induzidas
mecanicamente; e vibragdes, de 30 a 3000 Hz, induzidas por campo magnético
oscilante, ndo apresentaram nenhuma alteracdo no volume especifico da
amostra, antes e depbis da aplicacdo de vibragdo. Nesta mesma linha de
argumentagdo, fizemos medidas com o Densimetro, nas seguintes condi¢des: a -
partir da fase isotrépica, com o Densimetro desligado (amostra ndo sujeita a
vibragdo do porta amostras), a amostra foi resfriada até a fase hexagonal e,
entdo, o Densimetro foi ligado. Em menos de 10 segundos, apds o Densimetro
ter sido ligado, o valor do volume especifico (p™) reproduziu o valor medido

anteriormente, na mesma temperatura. Experiéncias equivalentes reproduziram,

~ também, os volumes especificos na fase isotrépica.

IV-8- Coeficiente de Expansdo Térmica (a).

Utilizando os dados experimentais de densidade em fungéo da
temperatura (ver V-6, pg. 75), calculou-se os coeficientes de expansao térmica
médio (o), tabela 1, das fases N¢, Np, H e |, presentes nos diversos sistemas
medidos. Os calculos de a foram realizados utilizando a equacéo 2.8 (ver 116,
pg. 23), e ay foi obtido através da média aritimética dos valores de «, dentro d.d |

~intervalo de temperatura considerado. E interessante lembrar que os sistem‘aﬁj’sv '
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DPNa-B(42,5), DSnaNa-T(7,2) e SDS-T(7,0), possuem a mesma razao de fragcdo
molar agualanfifilico (~19,5). .
| A figura 35 (pg. 93) mostra o comportamento de o, em funcéo da
temperatura, para o sistema DSnaNa-T(7,2); e o cbmportamento de o da agua®
no mesmo intervalo de temperatura.

Os sistemas‘ medidos, as fasés, os intervalos de temperaturas

-considerados e os valores calculados de aw, estéo descritos na tabela 1 (pg. 94).
IV-9- Refratividade Molecular (Ry).

A tabela Il (pg. 94), mostra os resultados calculados, utilizando a
equacdo 2.9 e os nossos dados experimentais, de refratividade molecular para
quatro sistemas, dois binarios e dois ternarios. Todos os sistemas mantém“a
- mesma razéo de fkag:éo molar agua/anfifilico (~19,5), os célculos foram realizados

com os dados obtidos em 27 °C.
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Coeficiente de expansao térmica (o), em fung;éé da temperétura, para o sistema

ternario (DShaNa/H20)+DeOH com 7,2% de_‘i."DeOH em peso (ver I|I4-2f5; |

pg. 36), passando pelas transigées de fase isotrépica(l)/nematica ciIindrica(ch)_‘};e_f "

Nc/hexagonal(H); e da agua®. Taxa de aquecimento de 0,8 °C/min.
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TABELA 1
Sistema Fase om (107 °C”) AT (°C)
DPNa-B(42,5) . Nc 5,27 31,0-35,0
H 547 41,0 - 48,0
SDS-B(42,5) | 5,63 25,0-35,0
DSnaNa-T(7,2) | 5,69 19,0-23,0
Nc 572 30,0 -40,0
H 5,84 45,0-550
SDS-T(7,0) Nc 5,67 25,0-28,0
H 5,93 33,0-40,0
DSnaNa-T(8,0) Nc 6,01 41,7 - 44,7
| 5,44 45,7 - 48,0
CsPFO-B(52,0) Np 5,97 36,6 -37,5
| 5,94 38,1-39,7
DACI-B(55,0) H _ 5,36 34,0-35,0
| 5,84 36,1 -37,0
DACI-B(49,0) | 5,75 36,0 - 39,4
H 6,01 46,0 -49,0

TABELA 1 - Coeficientes de expansdo térmica médio (Om) das fases, de varios

sistemas liotrépicos, e os intervalos de temperatura considerados.

TABELA 2
Sistema Binario Rwu (cm?) Sistema Ternério R (cm’)
DPNa-B(42,5) 26,5 DSnaNa-T(7,2) 26,0
SDS-B(42,5) 26,3 SDS-T(7,0) 27,6

TABELA 2 - Refratividades molecular (Ry) das liomesofases nemaéticas, de

sistemas liotrépicos, em 27 °C.
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CAPITULO V
DISCUSSAO

V-1- Preparagao de Anfifilicos.

A preparagéo de anfifilicos potencialmente geradores de
liomesofases, objetivou produzir sistemas liotropicos, que pudessem ser
cotejados com outros sistemas liotrépicos a base de anfifilicos com estruturas
similares. A simples obtencdo de liomesofases ndo constituiu condicdo Gnica
para satisfazer nossos objetivos. Além da obtencdo de liomesofases, era
significativa a presenca: de liomesofase nematica, devido a possibilidade de
alinhamento por agentes externos (por exémplo, campos magnético e elétrico);
de fase com boa fluidez préxima a temperatura ambiente, devido a praticidade
de confeccido de amostras; e, ée possivel, produzir liomesofases estaveis em

fungao de temperatura e tempo, e sistemas bindrios (anfifilico/agua).
V-1-1- DPNa.

O DPNa (ver llI-1-1, pg. 27) foi o primeiro a ser sintetizado por ter
estrutura semelhante ao SDS. As difgrengas das moléculas de DPNa e SDS,
sdo: a presenca do fosforo (P) em |t.;gar do enxofre (S) e a presenga de um
hidrogénio (H), ambas na parte poiar (cabega) da molécula.

A escolha de SDS, que é um anfifilico gerador de liomesofases,
como padrdo de comparagdo, foi feita principalmente porque no sistema
quaternario® estdo presentes todas as fases consideradas de interesse na
atualidade, Nc, Np e Ngx, mas, em contra partida, apresenta inconvenientes

como: a instabilidade térmica das liomesofases™ e sistema quaternario.

E possivel constatar no diagrama de fase, figura 9 (pg. 51), que tFi:és

caracteristicas basicas almejadas foram obtidas: liomesofases em temperaturas, -

S
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proximas a ambiente, liomesofase nematica e sistema binario. Entretanto, assim
como os sistemas a base de SDS¥, os a base de DPNa®' também apresentam
instabilidade das liomesofases em funcio de temperatura (ver IV-1-2-1, pg. 52) e

a Unica fase nematica presente é a Nc.
V-1-2- DPnaNa e DPnaNa;.

O sucesso obtido com o DPNa, levou-nos a tentativa de minimizar a

instabilidade térmica para sistemas a base de fosforo. A‘preparagéo do DPnaNa

- (ver l1-1-2, pg. 28) deveria solucionar este problema, poi

-

;;'_inimizaria a hidrélise
que é facilitada devido ao oxigénio de ligag&o entre a cadgua alquilica e a cabeca
'po|ar do anfifi|ic6. Entretanto ndo conseguimos ther Iio@gsofase para sistemas_:..j_
a base de DPnaNa (ver IV-1-3, pg. 52). Visandoaurﬁ?ﬁﬁtar a solubilidade do“ u

anfifilico, com a introdug&o de mais um atomo de sédio como contraion, tentamos

obter o DPnaNa,, mas nao logramos éxito (ver ili-1-3, pg ) O malogro com os

sistemas a base de DPnaNa e o insucesso na sintese do DPnaNa;, inviabilizaram

o estudo de liomesofases com sistemas a base destes anfifilicos.
V-1-3- DSnaNa. )

A presenga de liomesofases em si'stérﬁas a base de DPNa e a
auséncia de liomesofases em sistemaé a base}"‘de‘ DPnaNa, deu origem a
seguinte indagacgao: teria sido a ausénc'i“ado oxigénio de ligacéo, entre a cadeia
alquilica e a cabeca polar, a causa da ihékisténcia de liomesofases em sistemas
a base de DPnaNa? Optamos entédo bélé preparacdo do DSnaNa (ver'III-1 4,
pg. 31) que, além de preservar a estr'tfi‘t;ira basica dqs anfifilicos em estudo,
poderia responder a questdo acima é também ter o efeito de hidré!-iise’

minimizado, quando cotejado com o SDS® e o DPNa (ver IV-1-2-1, pg. 52) :
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devido a inexisténcia de oxigénio de ligagdo entre a cadeia alquilica e a cabega
polar. - ' |

A escolha do DSnaNa, como passo seguintes,'foi coroada de éxito,
pois:

a) os sistemas a base | de DSnaNa apresentaram liomesofases (ver
figuras 12, pg. 57, e 13, pg. 59), descartando a hipétese que poderia ser apenas
a inexisténcia do oxigénio de ligagéo entre a cadeia alquilica e a cabega polar o
responsavel pela inexisténcia de liomesofases em sistemas a base de DPnaNa;

b) tém liomesofases nematicas na temperatura ambiente, no sistema
ternario aparece N (ver IV-1-5, pg. 56) e no sistema quaternario aparecem N¢ e
Np (ver IV-1-6, pg. 58); "

c) as liomesofases ndo apresentam instabilidadeﬁ_ térmica, nos limites de
interesse dos estudos com mesomarficos -amostras subﬁjetidas a temperatUra de
~120 °C, por vérios dias, ndo apresentaram alteragé,ég no‘ﬁ_:’comportamento da
liomesofases; | | . ”

d) a preparagéo do anfifilico & relativamente facil (ver lll-1-4, pg. 31);

e) a topologia de seus diagramas ternario e qu_étemério (ver figuras 12,
pg. 57, e 13, pg. 59, e referéncia 52), séo similares as dos diagramas a base de
SDS®. T

Todavia, deve-se tomar cuudado com relacdo a purificagdo do
DSnaNa (ver IV-1-4, pg. 54), pois a -presena de impurezas pode alterar
significativamente o diagrama de fase (ver}nfi'gh'ra}i, 11, pg. 55).e, entdo, conduzir a

resultados ndo reproduziveis.
V-2- Diagramas de Fase.
As liomesofases foram classificadas inicialmente por andlise :de

texturas, em microscopio petrografico (ver Ill-4-4, pg. 37) e posteriorménPé

verificadas por difragdo de raios X (ver IV-4, pg. 60). Nas transigdes de fase. ~
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- nematica para hexagonal, dos sistemas | DPNa-B, DSnaNa-T e SDS-T, o
comportamento da densidade como fun¢éo da temperatura nas proximidades da
transicdo de fase (ver IV-6-4, pg. 84, e IV-6-5, pg. 88) foram utilizadas para
ratificar resultados de difragdo de raios X (ver IV-4, pg. 60) que discordavam da
classificagdo inicial feita por analise de texfuras. Os difratogramas de raios X
indicavam coexisténcia de fases na transicéo de fase N¢ para H, n&o detectada
na andlise de texturas nos sistemas DPNa-B e DSnaNa-T; entdo o tratamento
matematico de dados densimétricos (ver lI-8, pg. 25, e IV-6-4, pg.84) confirmaram
a presenga da regido de coexisténcia de fases. |

'O diagrama, de fase DPNa-B destaca-se d@s sistemas a base de
SDS pelo féto de ser binario (DPNa/H:0) e apresentaf vuma regido nematica
relativamente grande, pouco comum em sistemas binéri9§ (ver figura 9, pg. 51.e
referéncia 51). s i

E interessante salientar que ambos os anﬁfil%os (DPNa e SDS) tém
a mesmé massa molecular, o que facilitéria o cotejamento direto entre os
sistemas liotropicos por eles formados, mas este ‘ponto nao pdde ser,
devidamente explorado. Pois, se de um lado éisﬁemas b’inéribs a base de SDS
ndo apresentam liomesofases; do outro, sistemas 'ternérids'a base de DPNa, com
a mesma concentracdo de alcool - f(DeOH__), riéO' foram passiveis de
homogeneizacéo e' sistemas quaternarios néo fcf_fé’m confeccionados.

A elaboracgao de sis’tém'as‘temérios a base de DSnaNa (figura 12,
pg. 57) teve a razdo de fragdo molar DSnaNa/Hzo igual a 0,051%, mantendo
assim a equivaléncia molar entre ds c_Omponentes destes sistemas e os a base
de SDS da literatura®™. A manuterigéo;dé equivaléncia molar dos componentes
permite um cotejamento direto 'éntfe o Enosso diagrama e o da literatura (ver
referéncia 53). Os dois diagramas DSnaNa-T e SDS-T séo topologicamaqté
muito parecidos, portanto citaremos a seguir algumas diferencas, para facilitf_af. a

visualizacao destas:
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a) O sistema binario (DSnaNa/H,0O) apresenta-se na fase isotrdpica, no
intervalo de temperatura observado, e :‘,‘f"'@);ermanece nesta condicdo até
aproximadamente 1,5% de DeOH em sistemés ternarios. Enquanto que, na
literatura®, o sistema binario SDS/H,0O apresenta residuos birrefringentes entre
30 °C e 91 °C, mas s6 permite a homogeneizagéo do sistema ternério a partir de
3% de DeOH.

b) A adicdo de DeOH proporciona o aparecimento da liomesofase
nematica e o crescimento de sua faixa de existéncia, em temperaturas, em
detrimento a liomesofase hexagonal, em ambos os. diagrama"s. Entretanto em
8,0% de DeOH a liomesofase hexagonal, do nosso sistema, foi toda destruida, e
a transugao ocorre diretamente da liomesofase fgmatlca para isotrépica.
Enquanto que no sistema SDS-T a liomesofase hexagonal nao chegou a: ser
totalmente destruida e teve como limite de homogeneizagao '{,5% de DeOH.

c) Em nosso sistema a fase gél aparece ao longo de té)db o diagrama em
torno de 10 °C, j& no sistema SDS-T esta aparece somente acima de 5% de
DeOH, também em torno de 10 °C (o limite inferior de temperatl_jtg de observagao
foi de 0°C);

d) Quando observado no sentido crescente de temperétUras o inicio da
faixa de existéncia das fases acima da féée gel, em nosso sistema, esta
deslocado em aproximadamente 10 °C para cnma e a fase |sotrop|ca superior
inicia-se em aproximadamente menos 10 °C, com relacdo as mesmas fases no
sistema SDS-T.

O sistema quaternario DSnaNa-Q (ver 1V-1-6, pg. 58, e figura 17,

pg. 64), também manteve as razes de fragdo molar equivalente ao da literatura™

(ver lll-4-2-6, pg. 36). A Unica diferenga basica na topologia dos diagramas esta

na regiéo que contém as fases N¢ e Np. O sistema a base de DSnaNa, apresenté

LA
uma regido isotropica entre as regides Nc e Np, enquanto que no sistema da

literatura (ver referéncia 53), a base de SDS, a passagem da fase Nc para No-se

da através de uma terceira fase nematica, classificada como Ngx. Quando:

-
ral
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observado o diagrama quaternario, em relacdo as temperaturas que delirﬁitam as
regides de existéncia das liomesofases, observa-se que este esté deslocado para
temperaturas menores, exceto a fase gel que esta deslocada para temperatukas
maiores, destruindo a regido onde deveria aparecer a transigdo entre as fases Nc
e Np via uma, provavel, terceira liomesofase nematica (biaxial), como acontece

com o citado sistema quaternario a base de SDS da literatura.
V-3- Densidades e Volumes Especificos.

Medir densidades em um aparelho de alta precisdo (Densimetro
Anton Paar DMA-602, 1.10*'5 g/cm®) tinha como objetivo iniciai a caracterizagao de
sistemas liotrépicos equivalentes, através do comportamento das liomesofases e
suas transicoes de fases. Introduzindo as medidas de densidades, devido a alta
precisdo, como um parametro de referéncia para indicar se a reprodutibilidade de
um sistema desejado foi alcancada; e, entdo, poder garantir se dados
provenientes de diferentes pesquisas poderiam ser cotejadas diretamente. O
| principal gerador desta busca, além da disponibilidade do Densimetro, foi o
trabalho publicado em 1989 por A. Saupe e P. Photinos'2.

Reproduzir o comportamento das densidades mostrado na
literatura'?, constituiu o primeiro passo. T;Sdavia isto nao foi possivel utilizando o
| Densimetro conforme especificagao do fabricanté (ver figura 26, pg. 78). Apbs
despender muito trabalho e tempo, puderfics explicar a diferenca entre os nossos
resultados e os da literatura (ver IV-6-1, pg. 75, e referéncia”) para o sistema
ternario a base de DACI. Cabe ressaltar que o erro experimental cometido pelos .
autores'?, uso do Densimetro fora da especificagdo do fabricante, ndo é 6bvi_q,
mas pode ser detectado, visto que a reversibilidade do efeito obtido, na transié_éb
de fase nematicalisotrépica do sistema a base de DACI, no resfriamen_‘i_c) 6

impossivel.




101

A reprodutibilidade da descontinuidade na transige"a'c;waé féSe
nematicalisotrépica, no sistema CsPFO-B (ver IV-6-2, pg. 77), e nas transigbes
de fase isotropica/hexagonal, nos sistemas DACI-B e OACI-B (ver IV-6-3, pg. 81),
tanto no aquecimento como no resfriamento, levaram-nos a conclusdo que havia
alguma coisa a mais a ser entendida, ou seja: que a separagcdo em fases da
amostra, na transi¢do de fase observada no sistema ternario a base de DACI, ndo
poderia ser generalizada para todos os sistemas liotrépicos.

Em 1992, N. Boden e colaboradores publicaram dois trabalhos. O
primeiro'® sugeria qua a causa das descontinuidades nas transigdes de fases
eram os defeitos criados na amostra devido a vibragdo do porta amostra do
densimetro utilizado.  Fizemos medidas de densidade e constatamos a
reprodutibilidade dos valores das densidades antes e depois das transi¢cbes de
fases, nos sistemas CsPFO-B, DACI-B, OACI-B e, também, no sistema DACI-T
-quando a posicdo do Densimetro e a taxa de aquecimento ndo permitem a
manifestacdo de separagdo em féses- (ver figuras 26, 28, 29 e 30, pgs. 78, 80, 82
e 83 respectivamente). Estes resultados indicam que se defeitos s&o criados eles
devem ser sempre iguais, 0 que nés entendemos como invidvel. O segundo™
apresenta dados de volume especifico (p"') medidos em um dilatémetro para um
sistema binario CsPFO/H,0. Os resultados mostram que a descontinuidade nos
volumes espécificos de ~5.10° cm®g, quando medidos no Densimetro de
amostra vibrante, ndo esta presente quando as medidas sdo realizadas no
dilatdbmetro. Com base nestes resultados, alegam que o Densimetro de amostra
vibrante é inadequado para medir fases estruturadas e que a vibragdo do porta
amostras induz o sistema a um estado de ndo equilibrio.

As dificuldades para interpretar os resultados oriundos de medidas_'__. ‘
de densidades efou volumes especificos em densimetro de amostra vibranteﬁ;‘,',"év .
de evidéncias experimentais de diferencas de resultados em regies '{c‘:‘i,‘e

transicdes de fases, tanto no nosso trabalho (ver figuras 21, 26 e 27, pgs. 70, 78

12,13,14,49

e 79 respectivamente) como nos da literatura

, comprometeram o objetivo "~
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de utilizagdo do Densimetro de amostra vibrante como in'strumento de.Qerificagéo
de equivaléncia entre amostras liotropicas de diferentes preparacdes elou
procedénciés. - Para averiguar as causas de tais diferengas experimentais
desenvolvemos um dilatometro (ver llI-10, pg. 45, e figura 7, pg. 24) e fizemos
medidas de volumes especificos, para o sistema OACL-B(55,0), no dilatbmetro e
no Densimetro simultaneamente (ver V-7, pg. 90, e figura 21, pg. 70). O
resultado obtido deixou claro que realmente existe diferenga quantitativa entre o
comportamento dos volumes especificos medidos nos diferentes instrumentos -
descontinuidade na transicdo de ~1.10™ cm’/g para o dilatémetro, e de ~5.10
cm’/g para o Densimetro; mas ndo ratificou a conclusdo sugerida pelos autores
da referéncia 14, pois nossos resultados mostram descontinuidades nos volumes
especificos, nas transi¢oes de fase, em medidas realizadas no Densimetro e no
dilatdmetro.  Quantitativamente as descontinuidades n&o sao iguais, mas
apresentam um comportamento qualitativo equivalente. Se considerarmos que a
descontinuidade (~5.10* cm’g) no volume especifico na transicdo de fase
hexagonallisotrépica, do sistema OACI-B(55,0), & quase uma ordem de grandeza
maior que a descontinuidade (~5.10’5 cm’/g) no vdlume especifico na transicéo
de fase nematicalisotropica, do sistema a base de CsPFO da literatura™, para
medidas realizadas no Densimetro de amostra vibrante; podemos creditar a
‘pequena’ descontinuidade do volume especifico, na transicdo de fase nematica/
isotropica do sistema CsPFO, como a causa que impossibilitou a detectagao de
descontinuidade no volume especifico nas medidas dilatométricas da literatura.
Ainda com o objetivo de verificar se a vibrag&o do porta amostras do

Densimetro induz variagdo no volume especifico, submetemos o porta amostras

do dilatdmetro a vibragdes (vér V-7, pg. 90). A ndo alteragdo do volume ”

prs

especifico da amostra no dilatdmetro, antes e depois da aplicagéo de vibragéeé, '
também indica ser improvavel que a vibragdo do porta amostras do Densimétro
induza defeitos na estrutura da liomesofase ou leve-a a um estado de n&o

equilibrio, como sugere a literatura'"*.
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Néo podemos, até o momento, explicar as causas dyaéér';ai“ferent;as
quantitativas observadas em parte das transug:oes de fases estudadas mas
acreditamos que a solugcdo esta relacnonada 2 sensibilidade diferenciada ao
longo do porta _amostra do Densnmetro -extremidade livre é a que mais contribui
para integralizar os valores-, associada a uma diferenca de densidade da
amostra préxima as paredes do porta amostras do Densimetro, em relagéo ao
-restante da amostra. . "

Aparentemente a amplitude das deécontiﬁiﬁidades, has densidades
nas transicoes de fases, séo amplnf icadas quando medidas em Densimetro de
amostra V|brante entretanto 0 comportamento da deﬁsldade dentro de cada
liomesofase é confiavel. Tendo isto em conta, os da;;f:s densimétricos foram
utilizados na verificagdo de coexustencua de fases em transu;ées (ver V-6-4 Pg.

84, e IV-6-5, pg. 88), no calculo de coeficientes de expansao térmica (ver IV-8

pg. 91, e V-7, pg. 105) e no calculo de refratividade moleewlar (ver IV-9, pg. 92 e
V-8, pg. 106).

V-4- Biaxialidade.

A alteragcdo da axialidade dos sistemas teméﬁb e guaternario (ver
IV-3, pg. 58), devido a variagdo de temperatura (ver figuras 14, pg. 61, e 15,
pg. 62), poderia ser entendida se fosse observada alguha variagdo no
coeficiente de expansdo térmica (a) do sistema, quando da variagdo de
temperatura- Utilizando os dados de densidades, obteve-se om para diversos
sistemas, mas o0s resultados (tabela1 pg. 94, e figura 35, pg. 93) ndo.
contribuiram para o entendimento da variagdo de axialidade dos snstemasA
(ver V-7, pg. 105). Assim, a Unica hipbétese que parece plausivel e a

sensibilidade da axialidade do sistema ao equilibrio térmico da amostra.
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V-5- Difragdo de Raios X.

A difracao de raios X, conforme ja citado (ver IV-4, pg. 60), auxiliou
na classificagéo final das liomesofases, pré classificadas por observacéo de
texturas, através da comparagéo de difratogramas caracteristicos (ver IlI-8, IV-4 e
figura 17, pgs. 41, 60 e 64 respectivamente), especialmente nas regides de

coexisténcia de fases.

Utilizando os resultados obtidos, fambém pudemos verificar a
influéncia da temperatura e da concentragéo de anfifilico para o sistema DPNa-B
(figura 18, pg. 66); da 'temperatura no sistema DSnaNa-T (figura 19, pg 67); e da
concentracdo de sal no sistema DSnaNa-Q (figura 20, pg. 68). Os resultados
indicam que nem a concentragdo do anfifilico no sistema DPNa-B e nem a
temperatura nos sistemas DPNa-B e DSnaNa-T afetam o parametro de
periodicidade caracteristico das fases; mas, no sistema DSnaNa-Q a variagéo de
sal indicou uma variagdao no vparémetro de periodicidade caracteristico das
liomesofases Nc e Np. Observando o paréametro de espalhamento caracteristico
(I s |), figura 20 (pg. 68), nota-se que esse € maior na fase Np que na fase Nc, e
que a tendéncia de crescimento ocorre na regido isotropica situada entre as duas
fases nematicas, indicando uma mudanga estrutural, provavelmente, descontinua

entre as fases Nc e Np.
V-6- indices de Refragio e Birrefringéncias.

Em geral os indices de refracdo dentro da fase, de todos os
sistemas medidos DSnaNa-T, DSnaNa-Q e SDS-Q (ver figuras 10,11,12 e 13 |
pgs. 53, 55, 57 e 59 respectivamente), decresceram & taxa de ~2.10* °C1
quando os sistemas foram aquecidos. No sistema DSnaNa-T(8,0), os indic_éS'de'
refracdo Ng e No, presentes na liomesofase N¢, colapsam na transigéo dé }ése

nematicalisotropica, e entdo apenas um indice de refragdo é alcangado.




ir - 105.

- No sistema DSnaNa-Q(2,7), na regi&o de mexisténci'éjpaé';fééés L+,

néo foi possivel medir indice de refragdo (figura 24, pg. 74). Entretanto, no

sistema SDS-Q(2,3), a presenca de um indice de refragdo, na regido de

coexisténcia de fases L+, deve-se provavelmente a predominéncia da fase
isotropica™ (figura 25, pg. 76).

As birrefringéncias, exceto nas proximidades de transicéo para a
fase isotr6pica, sdo praticamente independentes da temperatura e estdo
estimadas entre 2.10° e 4.10° (ver figura 23s; pg. 73). Tanto 0 comportamento
observado como os valores estimados das birrefringéncias sdo similares aos da

literatura®*4¢

(para sistemas com outros anfifilicos).

Finalmente, pbdemos dizer que ds sinais.e os valores relativos das
birrefringéncias, nos sistemas ternarios e quaternarios, refletem essenciaimente
as assimetrias das micelas e s@o compativeis com os -sistemas micelares
cilindrico e discético, ratificando assim a classificagéo das fases em N e N, feita

| por analise de texturas.
V-7- Coeficiente de Expansao Térmica (a).

Os valores médios calculados-_«de a (om), tabela _.1 (pg. 94), para
diversos sistemas liotropicos ficaram entre 53.10% e 6,0.10 °C"' -equivalente aos
da literatura'®- e abrangem temperaturas de 19-a 55 °C. Se compararmos, por
exemplo, oy das fases |, Nc € H do sistema DS_n_aNa-T(7,2), encontraremos uma
minima diferenga entre ay das diferentes estruturas, o que n&o permité inferir se
houve alguma mudanca estrutural em sistemas liotrépicos, por analise de .
o = f(T). Por outro lado, se temos em conta que a variagdes de a da agua é de
150% (ver figura 35, pg. 93) e de an, das diversas fases dos diferentes sistemés,' f
é de 13%, podemos deduzir que a presenga do anfifilico decrésce
significativamente a dependéncia de a da agua, em fuhg:éo da temperétﬁ'ra,’

embora a concentragdo molar da agua seja majoritaria (>93%).



V-8- Refratividade Molecular (Rw).

Fazendo a razdo de Ry dos sistemas binarios DPNa-B(42,5) e SDS-
B(42,5) e do sistema ternario SDS-T(7,0), tabela 2 (pg. 94), em relagdo a Ry da
agua, obtem-se respecfivamente 7,16, 7,11 e 7,46. Se considerarmos que os
valores obtidos acima, estdo associados a polarizabilidade média relativa dos
sistemas, podemos supor que a pequena diferenga na polarizabilidade relativa,
poderia ser a causa que permite a existéncia de liomesofases no sistema binario
DPNa-B(42,5), em comparagdo com o sistema binario SDS-B(42,5) que so
apresehta a fase isotrépica. Assim como o sistema DPNa-B(42,5), o sistema
ternario SDS-T(7,0), que abresenta liomesofases, tem a polarizabilidade relativa
maior que a do sistema binario SDS-B(42,5), corroborando a hipdtese. Todavia
uma idéia mais elaborada somente podera ser alcangada pela comparagéo entre
os sistemas com grupo polar SOs; e PO; que, devido as dificuldades de

obtencéo de liomesofase (DPnaNa) e preparagdo (DPnaNa,), n&o foi possivel.



CAPITULO VI
CONCLUSOES

Dos resultados obtidos neste trabalho produzimos a seguinte
sintese:

Sistemas a base de DPNa s&o interessantes por apresentarem
liomesofases binarias (DPNa/H;0), e conter a liomesofase nemética em
temperatura ambiente, mas apresentam problemas de estabilidade térmica, que
se acentua com aumento de temperatura.

Os sistemas a base de DSnaNa s&o distintos dos sistemas a base
de SDS porque, além de apresentarem todas as fases presentes nos sistemas a
base de SDS, as liomesofases sdo termicamente estaveis no intervalo de
temperatura estudado.

O coeficiente de 'expanséo térmica dos sistemas liotrdpicos,
refletem melhor a mistura agua/anfifilico do que caracteristicas particulares da
estrutura das liomesofases.

Os paréametros de peribdicidadé caracteristicos dos sistemas,
obtidos em baixo angulo, ndo foram significativamente alteradoé pela variagao de
concentragcao dos anfifilicos e de temperatura. |

O valor da refratividade molecular ponderada, pode ser um
indicador do aparecimento de liomesofases, em sistemas liotropicos com
- componentes comparaveis.

O tratamento matematico de dados densimétricos, em fimgéo da
temperatura, aqui proposto, pode ser util na determinagéo de limites de regiao de
* coexisténcia de fases. | . _
O densimetro de amostra vibrante (tipo DMA-6Q2) ndo é ind;i‘cado

para estudo em transicado de liomesofase.
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