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RESUMO 

O sistema quaternário decanqato de pota'ssio/ água/ 

decanol/ KCl (composição porcentual em peso 35/ 51/ 9/ 5) foi 

'estudada à temperatura ambiente, quando Forma uma liomesoFase nB_ 

mática tipo II (anisotropia diamagnética negativa). Este estuda 

Foi Feito principalmente com técnica de difraçao de raios-X em 

baixo ângulo, e de maneira mais complementar com a técnica de La_ 

ua e de microscopia ótica de luz polarizada. Medidas com a amos­

tra orientada por um campo magnético confirmam o modelo de mice­

las planas do tipq disco proposto anteriormente para outra liom£ 

sofase tipo II. Foi confirmada também a dependência da figura de 

difraçao com a espessura da amostra: capilares grassos (~2,0mm) 

apresentam uma banda interna B.I. na região de lOOÂ, enquanto em 

capilares finos (~Q,7mm) surge uma banda B.E. na região de 36^. 

O estudo em capilares em forma de funil mostrou 

que o aparecimento de B.E, ocorre numa espessura bem determinada 

B que varia com o tipo de vidro; a textura da amostra entretanto 

não é alterada nessa região. Os resultados confirmam a hipótese 

da distribuição inomogênea das micelas na água, com a formação 

de agregados micelares, devida à interação com a superfície do 

porta amostra, Uerificou-se também o efeito do campo magnético na 

intensificação da formação desses agregados. O uso da teoria e-

lástica continua para a transição de Freedericksz nesta mesofase, 

permitiu a octenção da constante elástica K = 10~'' a lO"^ dinas. 

Os tempos de offlfflifatsçao e de desorientação magnética variam qua­

litativamente de acorda com a teoria elástica contínua, mas os 

valores absolutos levam a viscosidades muito mais altas que as 

esperadas na realidade.- As observações éticas confirmam o cará­

ter nemático B a axialidade positiva, mas indicam uma pequena bi 

axialidade desta mesofase. 



ABSTRACT 

The quaternary system K decanoate/ water/ decanol/ 

KCl (lueight composition 35/ 51/ 9/ 5) has been studied at room 

temperature, uihen a type II nematic lyomesophase (negative 

diamagnetic anisotropy) is formed. Small angle X-ray diffraction 

and polarized optical microscopy have been employed. 

Results ujith a magnetically oriented sample 

confirm the model of planar micelles previously proposed for 

another type II lyomesophase,The dependence of the diffraction 

pattern luith sample thickness has also been confirmed: thick 

capillaries (~2.0mm) present an inner band IB around 100 A labile 

in thinner capillaries (~0,7mm) an outer band OB appears at 3 6 A . 

Studies employing a capillary in the form of 

funnel shoiu that OB appears in a defined thickness, uihich varies 

ufith the type of glass; the sample texture homever does not 

change at this region. Results confirm the hypothesis of 

inhomogeneous distribution of the micelles in the uiater, mith 

the formation of aggregates of micelles due to the interaction 

with the container walls. It has been veryfied that the presence 

of a magnetic field intensifies the formation of such aggregates. 

The application of elastic continuum theory (CCT) 

to the Freedericksz transition in this mesophase allowed the 

determination of the elastic constant K = 10 to 10" dynes. 

Relaxation times vary qualitatively in agreement wth ECT, but 

the absolute values lead to viscosities much higher than those 

expected. Optical observations confirm the nematic character and 

the positive axiality, but indicate also a weak biaxiality of 

this lyomesophase. 
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CAPÍTULO I - INTRODUÇÃO 

Muitos cristais ao passar do estado sólido para 

o líquido apresentam mais que uma simples transição, exibindo 

fases intermediárias conhecidas como "mesofases" (PR-75). 

Existem basicamente dois tipos de mesofases. Um 

tipo apresenta grande desordem orientacionali mas mantém uma 

rede cristalina tridimensional; são os chamados "cristais plás_ 

ticos" (PR-75), Outro tipo apresenta fluidez, portanto sem re­

de cristalina, porem exibe considerável ordem rotacional: são 

os chamados "cristais líquidos". 

Os cristais plásticos, por apresentarem geral­

mente moléculas quase esféricas, necessitam pouca energia para 

perder a ordem orientacional, mas a característica cristalina 

é mantida pela ordem posicionai. Certos tipos de moléculas or­

gânicas e o hidrogênio sólido são exemplos de tais mesofases. 

Eles possuem a propriedade de serem facilmente deformados por 

"sfccess", e é desta sua característica de plasticidade que de­

riva seu nome (PR-75). 

Os cristais líquidos são conhecidos a quase um 

século, mas somente nas últimas décadas tem havido esforços de 

pesquisa no campo, e só recentemente foi compreendida a sua irn 

portância, com a aplicação tecnológica de suas propriedades ó-

ticas, elétricas, eletro-óticas, e térmicas, principalmente 

depois dos trabalhos de Fergason e Hellmair (PR*75). Seu 

estudo envolve muitas disciplinas científicas diferentes, como 

a química, ótica e mecânica de meios anisotrópicos, física es­

tatística, e cristalografia.(GE-74) (CN-77). 
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As primeiras observações do comportamento meso- ' 

mórFico da matéria Foram Feitas por Reinitzer e Lehmann (CN-??) 

no Final do século passado, e um levantamento histérico sobre 

os primeiros trabalhos com cristais líquidos Foi Feito por Ke_l 

ker em 1973 (KE-73). 

As transições de Fase.'entre os estados interme­

diários da matéria, que dependem da geometria molecular do sis_ 

tema, podem ser mais naturalmente eFetuadas pela mudança de 

temperatura ou pela inFluência de solventes, e são ditos pos­

suir mesomorFismo "termotrépico" ou "liotrópico" respectivamen­

te. 

Os cristais líquidos termotrópicos, por possuí­

rem grande aplicabilidade tecnológica,.como por exemplo em sen^ 

sores de pressão e temperatura e em mostradores digitais, Fo­

ram exaustivamente estudados e sua estrutura e propriedades são 

relativamente bem conhecidas. 3á os cristais líquidos liotrópi^ 

COS são de grande interesse biológico, e parecem ocorrer abun­

dantemente na natureza, particularmente em sistemas vivos, mas 

não são tão bem conhecidos .(BR-72), (DE-73). 

I.l - CBilSTAIS LÍQUIDOS TERMOTRÓPICOS 

As mesoFases termotrópicas são usualmente For­

madas de substâncias orgânicas que possuem moléculas de geom£ 

tria altamente anisotrópica, com Forma geralmente alongada,de 

comprimentos típicos da ordem de 20 A a 30 A (AZ-SO). 

De acordo com a ordem molecular, Friedel em 

1922 classiFicau as mesoFases em tres classes principais: 
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os nemáticos, os colestéricos, e os esméticos. 

Urna fase nemática esta esquematicamente represeii 

tada na figuralla. Ela possui uma ordem orientacional a longo-

alcance na direção do eixo longo das moléculas, que tendem a se 

alinhar umas paralelas às outras. Esta direção é representada 

por um vetor unitário ñ que é chamado de diretor da fase. 

Não existe ordem a longo alcance na posição do 

centro de massa das moléculas, que guardam entre si uma correia^ 

çao similar aquela existente em um líquido convencional, e por­

tanto, os nemáticos fluem como líquidos (CE<i74), mas mantém o 

paralelismo das moléculas. 

A direção preferencial de ordem geralmente varia 

de ponto a ponto de uma maneira contínua, nas em amostras homo­

geneamente alinhadas, onde parece haver uma completa simetriaro 

tacional ao redor do eixo das moléculas, os sistemas são ética­

mente uniaxiais de alta birrefringência, com o eixo ótico na di_ 

reção do diretor ñ da fase. 

Uma direção bem definida de n pode ser obtida p£ 

la aplicação de campos elétricos (AZ-80), magnéticos (GE-74),ou 

ainda por efeitos de orientação induzidos pelas paredes dos po£ 

ta amostras (UC-80), 

A falta de ordem do centro de gravidade das mol£ 

cuias faz com que não haja pico de Bragg em uma figura de di­

fraçao de raios-X de uma fase nemática desalinhada, sendo difí­

cil distingui-la de uma fase líquida (AZ-80). Porém, alguns ne­

máticos mostram anéis de difraçao relativamente finos e inten­

sos (AZ-80) (UR-70), o que levou Stewart a supor a formação de 

grupos de moléculas com seus centros arranjados em camadas den­

tro de cada grupo, os quais foram chamados de grupos "cybotáti-

cos" (AZ-80). 
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Na Figura IJ.b vemos uma representação esquemática 

da ordem molecular em uma mesoFase colesterica. Localmente o d¿ 

retor tem uma orientação preFerencial, com o centro de gravida­

de das moléculas não guardando uma ordem a longo alcance, sendo 

portanto muito semelhante a um material nemático. Contudo, n \ta 

ria no espaço assumindo uma conFormação helicoidal, com um passo 

típica da ordem de 3.QQQ A , o que resulta em espalhamento . de 

Bragg de Feixes de luz (GE-74). 

MesoFases colestéricas podem ser obtidas a par­

tir de substâncias éticamente ativas. Substâncias óticamente 

inativas ou misturas racemicas resultam em uma mesoFase colest£ 

rica de passo inFinito, isto é, um nemático. 

A adição de uma substância colesterica a uma ne­

mática, mesmo em quantidades pequenas, também resulta em uma 

conFormação helicoidal do diretor (F'R-22). 

Os primeiros materiais em que se observou esta 

estrutura Foram os esteres de colesterol, dando assim histórica 

mente origem a seu nome. 

Em uma mesoFase esmética existe um certo grau de 

ordem translacional do centro de gravidade das moléculas, o que 

resulta em uma estrutura de camadas, com um espaçamento bem de­

finido entre elas. Sua espessura é da ordem do comprimento das 

moléculas, quando estas estão alinhadas perpendicularmente . ao 

plano das camadas. 

As camadas de um estético estão Fracamente liga­

das entre si, o que possibilita um deslocamento relativamente 

fácil de umas sobre as outras, e que consequentemente dá a esta 

mesoFase uma característica Fluida. 

A diFração de raios-X se mostra útil na medidada 
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espaçamanto entre camadas, visto que há um alto grau de ordem 

entre elas. As primeiras evidências da existência destas cama­

das usando esta técnica foram obtidas por E. Friedel (GE-74). 

Dentro de cada camada as moléculas podem estar 

arranjadas de várias maneiras, dando origem a diferentes tipos 

de mesofases esméticas. 

A figura IJLc mostra um esmético onde as moléculas 

estão alinhadas com seu eixo perpendicular a superfície da cama 

da e sem ordem translacional do centro de gravidade. Em outros 

arranjos as moléculas podem adquirir outra orientação mas sem 

possuir ainda ordem translacional. Nestes tipos de mesofases , 

portanto, cada camada é um líquido bidimensional (GE-74). 

Outros arranjos apresentam uma periodicidade dos 

centros moleculares dentro de cada camada, característico de um 

sólido bidimensional. Estas mesofases consequentemente apresen­

tam uma menor fluidez. 

1,2 - CRISTAIS LÍQUIDOS LIOTRÓPICOS C0N\/ENCI0NA IS 

Assim como os cristais líquidos termotrópicos, 

os liotrópicos são fases fluidas que possuem considerável ordem 

"molecular". São obtidos a partir da combinação de dois ou mais 

componentes, e mudanças de fase ou até mesmo a destruição do es_ 

tado cristalino podem ocorrer com pequenas variações na compo­

sição. 

são misturas de compostos anfifilicos e um sol­

vente polar, mais frequentemente a água. Algumas misturas tern£ 

rias, compostas de lipídeo ^água e álcool, ou outro lipídeo, tam 

bém podem formar mesofases liotrópicas. 

Os compostos anfifilicos são uma família de sub£ 



tâncias nas quais existe, no interior de uma mesma molécula, 

duas regiões de solubilidade bastante diferentes, e suficiente­

mente alongadas para se comportarem de maneira independente. E¿ 

tas regiões são geralmente formadas por um grupo hidrofílico, 

altamente solúv/el em água ou outro solvente polar, e por um grjj 

po lipofílico, insolúvel em água mas altamente solúvel em hidr£ 

carbonetos ou solventes não polares. 

Q comportamento de uma molécula anfifilica, quan 

to à solubilidade, depende das tendências hidrofílica e lipof¿ 

lica dos diferentes grupos, mas somente aqueles em que estas 

tendências sao fortes, mas aproximadamente balanceadas, podem 

formar estados líquidos cristalinos (PR-75). Exemplos de subs­

tâncias com estas características sao os sabões, sais alcalinos 

de ácidos graxos, detergentes e certas moléculas complexas en­

contradas em seres vivos tais como fosfolipídeos, glicerolipí-

daos, etc. 

Na presença de água, e a partir de uma certa co£ 

centração, chamada concentração micelar crítica/ torna-se term£ 

dinamicamente favorável (PR-75) a aglutinação das moléculas an-

fifilicas formando agregados, os quais variam era forma e arrari 

jo estrutural com a mudança na concentração. 

A figural.2 mostra um diagrama de fases de um si^ 

tema binario palmitato de potássio água. 

Embora o diagrama dependa da natureza do anfifi-

lico, todos os sistemas binários apresentam um diagrama de fa­

ses bem semelhante, de modo que as considerações podem ser ge­

rais. 

Para temperaturas altas, acima de Tĵ  encontra-se 

uma solução isotropica, composta de agregados de anfifilico, ch£ 

mados de micelas, em forma esférica ou cilíndrica, com as ca-
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deias carbônicas em seu interior, A parte polar das moléculasse 

encontra na periferia das micelas protegendo a parte lipofílica 

do contato com a água. 

_ 9-- zzo-

fig,1.2, 

diagrama de fases do 

sistema binario pal­

mitato de potássio 

água. 

Na região de temperaturas baixas, abaixo da cur­

va T^,. são formadas duas fases chamadas gel e coagel, onde a es^ 

trutura é intermediária entre aquela de um estado líquido cris­

talino, e aquela de um cristal (BR-79) estando as cadeias carb£ 

nicas em configuração estendida e apresentando um certo grau de 

ordem. 

Entre as curvas e encontra-se a região de 

estabilidade das fases liquido cristalinas do sistema binario. 

Nela são mais comumente encontradas as fases "nítida" e "media-' 

na". 

A fase nítida ou lamelar é formada por bicamadas 

de anfifilico, separadas entre si por camadas de água, onde os 

grupos polares ficam na superfície da micela, e as cadeias car­

bônicas em seu interior. 

A fase mediana, assim denominada por se encontrar 

em regiões de concentração mediana, é formada por agregados ci­

líndricos de comprimento indefinido, dispostos em um arranjo he 



xagonal, distribuidos no meio aquoso. 

A figuraL3 mostra uma representação esquemática 

destas duas mesofases. 

Difraçao de raios-X em baixo ângulo, das fases 

mostra raias finas com espaçamento de Bragg 1 : l/2 : 1 / 3 : 1 / 4 , 

indicando que as bicamadas são paralelas com um espaçamento re­

gular entre elas { L U - 6 0 ) . 

As fases medianas mostram raias finas em baixo 

ângulo com espaçamentos de Bragg 1 : 1/j/T t 1/^ i 1//T . 

Na região de altos ângulos, a difraçao de raios 

X mostra as bandas características da água e das cadeias paraf_í 

nicas em estado desordenado ( L U - 6 D ) . 

As texturas de mesofases lamelares observadas eri 

tre polarizadores cruzados são características de mesofases es­

méticas ( R D - 5 4 ) . são sistemas uniaxiais e, na grande maioria 

óticamente positivos. 

A fase mediana exibe uma textura geométrica par­

ticular ( R O - 5 4 ) . Possui uma forte birrefringência, é um sistema 

uniaxial, e eticamente n e g a t i v o , ( G I - 6 7 ) . 

Mesofases com outras estruturas também são enco£ 

tradas em um sistema binário. Assim, existem as fases cúbicas, 

hexagonal complexa, fase mediana deformada, retangular, etc 

(LU-60). 

Para concentrações altas de anfifilico podem ser 

formadas as chamadas fases reversas. São encontradas para cada 

uma das fases normais aciraa, mas neste caso, as estruturas são 

formadas de modo aos grupos lipofilicos ficarem localizados ex­

ternamente, com a água no interior da estrutura, sendo envolvi­

da pelas cabeças polares (fig.1,4), 

Mesofases liotrópicas ternárias são obtidas ge-
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fvV-.i ̂ A-J ->--̂ -; VíSlH ̂  fase lamelar 

Lipopl'.ilic groiiii 

fase mediana 

fig.I.3.a 

fig.I.3.b 



raímente a partir da adição de um alcool ou outro lipideo em 

urna mesofase binaria (EK-75). Nelas também sao encontradas as fâ  

ses cubicas e hexagonais, fases líquidas isotrópicas normais e 

reversas, que inclusive podem coexistir em urna regiao do diagra^ 

ma de fases. A fase gel também é comum em sistemas ternarios. 

Fases lamelares normais e reversas também sao vistas, bem como 

lamelares onduladas e lamelares formadas de monocamadas de anfi^ 

filico (EK-75). 

Os álcoois de cadeia longa e os lipídeos possuem 

uma baixa solubilidade na água e supõe-se que nos sistemas ter­

nários estas moléculas fiquem localizadas em meio as moléculas 

do anfifilico principal. Isto acarreta um aumento na espessura 

da lamela, para o caso das fases lamelares, e um aumento no ra­

io dos cilindros, para o caso das fases medianas (EK-75). 

^ ^ ^ ^ í>-?=?no 0-::?^ ° — o o-^-f^ ©v-̂  

— f l - ! = í - £ ? ty^ 



I . 3 - CRISTAIS LÍQUIDOS LIOTRÓPICOS NEMÁTICOS 

As mesofases liotrópicas descritas no ítem ante­

rior, e chamadas de convencionais, nao se alinham espontaneamejn 

te na presença de um campo magnético, Em 1967, contudo, Laiuson 

e Flauff (LA-67) descreveram um sistema quaternário de decilsu_l 

fato de sódio/ decanol/ água/ sulfato de sódio que apresentava a 

propriedade de se orientar sob a ação de um campo magnético, 

ainda que em um tempo relativamente longo em comparação com os 

cristais líquidos termotrópicos nemáticos. 

Estas novas mesofases se mostraram bastante ú-

teis no estudo de RMN para serem usadas como matrizes de orien­

tação de moléculas dissolvidas (BL-69). Anteriormente só as me­

sofases termotrópicas eram usadas com este propósito (SA-63), e 

porque estas eram mesofases nemáticas, passou-se a usar o termo 

nemático para designar também as novas fases liotrópicas. Sua 

textura microscópica também vai de encontro a esta classifica­

ção, pois apresenta textura "schiieren" (RA-78), característica 

dos termotrópicos nemáticos. 

Fazendo-se uma comparação com os termotrópicos , 

várias são as vantagens oferecidas pelas matrizes de orientação 

liotrópicas. Assim, estas podem dissolver um maior número de 

substâncias, pois por possuírem regiões aquosas e hidrofóbicas, 

podem dissolver moléculas lipofílicas e hidrofílicas; os espec­

tros de RMN podem ser obtidos em temperaturas menores, permitira 

do maior homogeneidade e estabilidade do campo magnético; exis­

tem também mesofases cuja orientação magnética é tal que o tubo 

de RMN pode ser continuamente girado, proporcionando uma maior 

homogeneidade do campo magnético. 

Muitas liomesofases nemáticas podem ser obtidas 

através da variação de fatores químicos tais como a quantidade 
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B o pH da água, o contraíon o eletrólito, as cabeças polares, 

o comprimento da cadeia carbônica, ou ainda de impurezas adici£ 

nadas. 

Através destas variações químicas, descobriu -se 

a existencia de dois tipos de mesofases (RA-76), que se compor­

tam ds maneira diferente na presença de um campo magnético. Am­

bas são oticamenta uniaxiais, com o sixo ótico coincidindo com 

o diretor da fase. Uma delas, porém, ds sinal ótico -negativo, 

perde a orientação quando submetida ao processo de "spining" 

dentro do tubo de RMN, e a outra, de sinal ótico positivo, não. 

Em ambos os casos o campo é dirigido perpendicularmente ao eixo 

do tubo, o qual gira em torno de si mesmo. A anisotropia na su£ 

ceptibilidade diamagnética é tal que A X = (X//- Xj)p>'0 para os 

que se desorientam sob "spining" e A X < : G para os que não se de­

sorientam. Os primeiros foram designados como tipo I e os ou­

tros como tipo II,(RA-76). 

O sinal de ^ X reflete o fato do diretor se ali­

nhar paralelamentB (AX>G), ou perpendicularmente a Ff (AX<0). 

As estruturas dstarrainadas por difraçao de raios 

X em amostras orientadas corrsspondem a micelas planas finitas 

para o tipo II (AM-78) (TA-78) (AM-79) (CH-79), com eixo de si­

metria normal ao plano da micej.a, e micelas cilindricas finitas 

para o tipo I (CH-79) (FI-81) com eixo de simetria na direção 

do eixo dos cilindros, no caso de anfifilicos com anisotropia 

diamagnética determinada por cadeias carbônicas.. 

As fases tipo I e tipo II podem ser obtidas pela 

adição de água e de um álcool ou eletrólito nas mesofases con­

vencionais lamelar L,t, e hexagonal respectivamente (AC-80). 

Na figuraX5 vemos o modelo atualmente aceito pa­

ra micelas de mesofases tipo II. 
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H —C> 
o 

H*0 

d-ICO ,5 

fig. 1.5 

representação 

esquemática do 

modelo de mic£ 

Ias tipo disco 

A partir dos resultados de difraçao de raios-X 

em baixo ângulo foi proposto ainda distribuição inomogênea das 

micelas na água, com a formação de agregados lamelares pa­

ra tipo II (AM-80) e hexagonais para tipo I (FI-81). 

As liomesofases nemáticas tipo I e II também po­

dem ser distinguidas quando transições para outras fases liqui­

do cristalinas de estruturas conhecidas podem ser observadas _̂e 

raímente em microscópio de luz polarizada). Assim, Radley e Sau_ 

pe (RA-78) observaram uma transição de fase nemática-lamelar p£ 

ra mesofases tipo II, através da variação da temperatura. Para 

este tipo, as micelas na forma de disco se juntam para formar bi 

camadas contínuas quando ocorre a transição para a fase lamelar, 

a qual é caracterizada pela existência de uma textura focal có­

nica. Esta transição parece, do ponto de vista ótico, ser de S £ 

gunda ordem, o que val de encontro ao modelo de que as micelas 

possuem uma estrutura de bicamadas. Também é observada urna tex­

tura psaudoisotrópica na fase nemática, indicando que as mice­

las estão alinhadas paralelamente ao plano do porta amostras. 

Embora a grande maioria das mesofases tipo I e 

I I tenham estruturas cilindricas e em forma de disco respecti-
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vamsnte, tamben existem fases tipo I com micelas tipo disco 

( A X > 0 ) , e fases tipo II com micelas cilindricas (A X<0), e até 

mesmo fases líquido cristalinas com AX = O (FO-81), dependendo 

da anisotropia diamagnética do anfifilico, 

Uma transição para fase colesterica também é 

observada quando é adicionada uma substância óticamente ativa a 

uma liomesofase nemática (FO-Bl). 

Estudos do perfil de ordem das cadeias carbôni­

cas por RMN tem sido desenvolvidas por Reeves e colaboradores 

(AC-80«). 

Usando um sistema ternário de decilsulfato de S £ 

dio/ decanol/ água,, Hendrix e Charvolin (HE-81) mostraram que 

quando a concentração do álcool é aumentada a curvatura da in­

terface anfifilico-agua diminui, fazendo com que uma fase hexa­

gonal infinita se transforme em uma fase lamelar, com fases in­

termediárias inclusive nemáticas. Ao contrário, quando a conceri 

tração de água é aumentada, a curvatura da interface também au­

menta, podendo uma fase lanelar, com diluição em água, passar 

para uma fase nemática constituida de esferoides prolatos e dai 

para outra fase nemática com esferoides oblatos ou discos. As­

sim, eles mostram que a água e o álcool tem uma influência mu_i 

to grande na forma e tamanho dos agregados anfifilicos, podendo 

inclusive induzir a formação de mesofases nemáticas a partir de 

fases hexagonais e lamelares convencionais. 

Além das transições de fase induzidas pela varia_ 

çao de composição da mesofase, ou pela adição de outras substâ£ 

cias, mudanças na temperatura também provocam estas transições, 

de maneira reversível, chegando inclusive a exibir uma coexis­

tência de fases (FI-81) (YU - 8 O ) . 

Isolani (lS - 79 ) investigando tres amostras lio-



trópicas do tipo II através de espalhamento de luz, encontrou 

distancias de repetição características de arranjos lamelares 

na zona do visível (-10^). Charvolin, observa também esse tipo 

de difraçao dando urna interpretação deste espalhamento em ter­

mos de urna distribuição angular periódica de diretores, de aco^r 

do com a teoria elástica continua, 

1 . 4 - TEORIA ELÁSTICA CONTÍNUA DOS CRISTAIS LÍQUIDOS 

Estudos estáticos de birref ringencia, t^extura e 

alinhamento em campo magnético, sugerem que as propriedades do 

diretor de um nemático liotrópico sejam qualitativamente simil£ 

res às dos nemáticos ordinários»(CH-80). Partindo daí, tem sido 

alegado ( A M - 8 2 ) poder-se usar a teoria elástica continua desen­

volvida para os nemáticos termotrópicos, para obter valores quari 

titativos de algumas grandezas macroscópicas características dos 

cristais liotrópicos, tais como a constante elástica e a aniso­

tropia na susceptibilidade magnética. 

Existem, entretanto, grandes diferenças entre os 

dois tipos de mesofases, principalmente em suas unidades consti, 

tuintes; enquanto que nos termotrópicos elas são formadas de 

uma única molécula de forma alongada, com o diretor coincidindo 

com o seu eixo, nos liotrópicos nemáticos sao formados de agre­

gados moleculares que se arranjam, como-visto, em forma de ci­

lindros ou discos, onde os diretores coincidem com o eixo de si, 

metria do agregado. A aplicabilidade da teoria elástica contí­

nua às liomesofases nemáticas ainda não foi estabelecida. 

Um outro problema ainda surje, se levarmos em 

conta o fato de que estamos propondo para os liotrópicos a for­

mação de superestruturas micelares, ou seja, uma variação na 

concentração das micelas dentro da mesofase, o que vai frontal-
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mente contra o princípio básico da teoria elástica contínua, 

que supõe um meio contínuo. 

Mesmo assim, vamos aqui desenvolver esta teoria 

tal como ela foi feita para os nemáticos ordinários, e usa-la 

para nossas amostras, esperando obter-se pelo menos uma ordem 

de grandeza dos parâmetros procuradas. 

Como já visto, um nemático é um sistema uniaxial 

onde as moléculas, na média, estão alinhadas em torno de uma di^ 

reção comum. 

Quando uma força externa é aplicada sobre um ne­

mática, contudo, o alinhamento do diretor n pode variar de pon­

to a ponto dentro do cristal. Por "ponto", queremos dizer uma 

pequena região dentro da amostra, a qual contém um número de m£ 

léculas grande o suficiente de tal maneira que a ordem orienta­

cional seja bem definida dentro da região, não perdendo assim o 

caráter de nemático. 

Na descrição destes fenômenos de .deformação é 

mais conveniente tratar o cristal como um meio contínuo com um 

conjunto de constantes eláticas, onde ps detalhes da estrutura 

na escala molecular não são levados em conta. 

A energia livre de um tal sistema é uma combina­

ção -de contribuições de energia livre das forças atuantes sobre 

ele, No estado de equilibrio, os diretores estão alinhados, e a 

energia livre é mínima. Quando o sistema é perturbado, contudo, 

ocorre uma deformação neste alinhamento, e a energia livre é au 

mentada. 

Tres exemplos típicos de deformação são vistos na 

figura 1.6, onde consideramos que a variação na orientação de Ff 

é pequena, e que ela sé ocorre de maneira significativa para dis 

tâncias muito maiores que as dimensões moleculares. 



-18-

A energia livre de um sistema perturbado é então: 

f (distorcido) = (equilibrio) + Af 

onde F é a densidade de energia livre do estado distorcido e fa 

a da estado de equilibrio, Af é positivo e é função de n<<. e 

dn,^dXp (onde x é a variável espacial, e o¿, p são as componentes 

ao longo dos eixos do sistema de coordenadas Cartesiano), Como 

consideramos pequena a variação espacial do diretor, A f pode 

ser expandido em série de potências em e ún^/dxp tonttando-se 

somente o termo de menor ordem diferente de zero. Desprezando 

as contribuições de superfície para a distorção da densidade de 

energia livre e não fazendo distinção entre as duas extremida­

des da molécula, mostra-se (PR-75) que a densidade de energia 

livre para o sistema distorcido é: 

(1.1) = 1/2 K^(^.rT)^ + 1/2 K2(n.^xfr)^ + K3(nxVxn)^ 

onde os tres termos de F^ são os únicos linearmente independen­

tes (PR-75). 

A equação (l.l) é a fórmula fundamental da teo­

ria contínua para os nemáticos. A deformação típica associada a 

cada uma das constantes Kĵ  K2 e é vista na figura I.é», e si£ 

nificam: 

Kĵ  = conformação com ^fí / O 

K2 = conformação com fí.^xff ^ O 

= conformação com nx^xrt ^ O 

'^1* '^2* '̂ 3 respectivamente chamados de constantes elásticas 

de splay, tuiist e bend, Todos devem ser positivos, pois é possí^ 

vel construir estados que são puro'splay, puro tiuist e puro benc^ 

B assim um estade deformado poderia nau corresponder a um esta­

do de mínima energia livre, se algum K fosse negativo, 

O uso da equação fundamental (l.l) para a so-



lução de problemas com condições de contorno específicas deve 

ser feito de tal maneira que a configuração do campo do diretor 

para o estado de equilibrio seja aquela que minimize a energia 

livre do sistema. 

Quando uma molécula que apresenta uma anisotropia 

diamagnética é posta na presença de um campo magnético forte Ff, 

ela tende a se alinhar com a direção de X de menor valor absQlu_ 

to paralelo ao campo (AH-81). Contudo, a interação de uma única 

molécula com o campo é muito pequena, e não pode assim, ser a-

linhada por qualquer campo conhecido, pois o alinhamento seria 

destruido pela agitação térmica. 

Numa amostra macroscópica, contudo, onde as mol£ 

cuias somente podem se movimentar em conjunto, a energia de ac£ 

piamente com o campo é multiplicada pelo número de moléculas da 

amostra, que e muito grande (N = 10 ) , e assim, esta energia 

ultrapassa a energia de agitação térmica, e a amostra alinha seu 

eixo ótico paralelo ou perpendicular a H. Contudo, outras for­

ças podem concorrer com ít para a orientação de ñ, resultando a£ 

sim em conformações curvas para o diretor. 

1 1 1 

1 ' < 

1 I I 

b) 

fig.1,6. Os tres principais tipos de deformação 

cristal líquido nemático: a) splay; b) 

c) bond. 

em um 

tujist 



A magnetização M induzida por H é: 

M = X^H + AX(ff.fí)n (1.2) 

onde AX = ("X,,- Xj.), s ' X̂ ^ a Xj,são as susceptibilidades por uni­

dade de volume paralela e perpendicular a H respectivamente. 

O trabalho feito pelQ campo por unidade de volu­

me e: 

= - y ^ . d H = - 1/2 - 1/2 AX(H.ñ) (1.3) 

ele e negativo pois tende a alinhar as moléculas. 

2 ~ 

Omitindo o termo l/2 XxH que não depende da or_i 

entaçao de n, a contribuição do campo magnético para a densida­

de de energia livre fica: 

Fĵ  = - 1/2 A X ( H . n ) ^ (1.4) 

Assim, é mínimo quando fT é paralelo a H para 

ùX -p-Ot e quando ñ é perpendicular a H para,AX-íO. 

Para um campo elétrico E aplicado a um nemático, 

cálculos similares a estes levam a urna contribuição para a den­

sidade de energia livre: 

F^ = -Z^£/Bir (E.ñ)2 (1.5) 

o n d e A € = £//-í^é a diferença entre as constantes dielétricas pa­

ralela e perpendicular a n respectivamente. 

A densidade de energia livre total para o siste­

ma fica entao: 

1̂  = * F„ + F^ (1.6) 

isto é F = 1/2 [K3^(V.ñ)^ + K2(fÍ.v'xn)^ + K^i^x^xf^)^ -/íiX(H .n*)^-

. A<S:/4Tr(E.fr)^| (1.7) 

A energia livre total da amostra fica: 

P _ .3 a integral sendo feita 
T ~ ^ sobre o volume da amo£ 

tra. 



Para facilitar os cálculos, e comum considerar 

que as tres constantes elásticas sejam iguais: K̂ ^ = K2 = K^» 

Esta aproximação, contudo, não afeta o comporta­

mento qualitativo dos resultados ( P R - 7 5 ) . Assim, F fica: 

F = K/2 (5.n)^+ (Vxn)^^ (nx-^xn)^- AH/k (FT.fD^-^/A/TK (E.n)^ 

( 1 . 8 ) 

A figura 1.7 nos mostra uma situação em que ha 

uma competição entre a orientação do diretor devido ao campo H 

a devido a forças de interação com a parede. Neste caso, a par_e 

de tende a alinhar o diretor paralelo à sua superfície e na di­

reção z, enquanto que fl tende a alinha-lo na direção x ( a X > 0 ) . 

I / / - / " 

/////-- -

/ 

Fig.1.7 Competição entre o alinhamento por parede (z) e 
por campo magnético (x). 

Esta é uma configuração em que as componentes do 

diretor sao: 

= cos8 

n^ = sen9 ; com 9 = B(x) 

Substituindo estes valores na eq, ( I . 8 ) , e inte­

grando, temos: 

Fj = Al^2 / dx [ ( d 9/dx)^ - (CQS9)^J (I . 9 ) 



onde A B a área da parede. 

Para minimizar F, aplica-se a equação de Euler 

Lagrange em (l.9) e se obtém: 

(K/H^Ä'X)d^B-/dx^ - senB.cosB =0 (I.IO) 

Fazendo K / H ^ A X . = )^ temos = l / H / k / z X 

tem dimensão de comprimento e é visto como sendo a distancia 

característica do problema. é conhecido como "comprimento de 

coerência magnética". 

A eq. (l.lO) dá urna solução para 8(x) que minimi, 

za a energia livre do sistema: 

8(x) = 2 arctg L s x p ( - x / ^ ^ ) J onde x ^ 0 

Assim, na posição x = o diretor forma um angu* 

lo de 40,4' com o campo magnético. 

Urna analogia também pode ser feita para o caso 

da aplicação de um campo elétrico. Assim, uma distancia caract£ 

rística para o problema fica: 

/g. = a / F ) . /4irKAe (1.12) 

Combinando as eqs. (I.ll) e (1.12) temos: 

í „ / ^ ^ = ( E / h ) / A £ 4 ^ . 1 / ^ ^ 

Usando valores típicos de A X e A £ para os termo-

trópicos nemáticos ( A X = 10" } nas unidades eletromagnéticas C £ 

s; e A £ = O . l ) , e fazendo ^ = p o d e m o s ver que um oersted de 

campo magnético é equivalente a cerca de 1 U/cm de campo B l é t r ¿ 

co para a orientação do diretor dos nemáticos. 

I. 5 - TRANSIÇÃO DE FREEDERICKSZ 

Consideremos um nemático de ^ X >0 entre duas pa­

redes paralelas do porta amostras. Duas condições de orientação 



são possíveis, uma em que o diretor permanece paralelo à super­

fície da parede e outro em que ñ é perpendicular a ela, Se apli_ 

camos um campo magnético perpendicular à direção de n, nada a-

contece com o campo do diretor, que mantém sua configuração di­

tada pelas paredes (configuração nao perturbada), exceto para 

campos grandes o suficiente de modo que j(H)<<d, onde d e a di£ 

tância entre as duas paredes. Para estes casos, as moléculas no 

meio do porta amostras estão alinhadas segundo H , e haverá duas 

regiões de transição próximas à parede, de espessura / . Uma de­

formação do campo do diretor ocorre então, somente acima de um 

certo valor crítico de campo magnético H , 

Esta transição recebe o nome de transição de Fre_ 

edericksz e foi primeiramente observada por meios óticos por 

Freedericksz em 1927 (GE-74). 

O esquema abaixo representa uma das situações pqs 

©ívêis em que pode ocorrer a transição de Freedericksz. A dis­

torção do campo do diretor é do tipo bend + splay. 

- / / — 
— X- / — 
— ^ 

/ 
•— 

— y / —• 
1 
/ 

'— ^ 

/ 
—" 

^ 

/ — 
y 

^ \ 0 / 

H>H, 

fig.1,8. Transição de Freedericksz. 

do esquema: 

n^ = cosB 

n^ = sen 8 ; com 8 = 8(x) 

Com estas componentes para ñ, a eq, (1,8) fica: 

F = (d8/dx)^ - A X H ^ / K son^a 
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Minimizando a energia livre total do sistema, a-

través da equação de Eulor-lagrange; obtemos (PR-75) para x > 0 

- i / s e T ^ I T ^ e n V 

logo, para x = • temos: 

(d / 2 f „ ) sen8(;,.-̂ =̂ / d B ' ^ 7 

^senB^^í/ 

a resolução gráfica desta equação nos dá B(x=0) = O para 

^ / 2 e 8(x=Q) t O para d / 2 / ^ > % . Para o segundo caso, e(x=0) = D 

é uma solução que corresponde a um estado com densidade de ener^ 

gia livre mais baixa que com 8(x=0) = ü. pode entãorser obti_ 

do fazendo 

d/zj-^ = ^ ¡ 2 e então ^ { W ^ (1.13) 

A equação (1.13) mostra a dependencia l/d do cam 

po magnético crítico, como foi notado por Freedericksz. 

Através de medidas macroscópicas tais como as 

constantes dielétrica £(H) e a condutividade térmica (GE-74), é 

possível seguir uma transição de Freedericksz. No caso da cons­

tante dielétrica, esta se mantém constante até H^, , mudando abr^ 

ptamente para H>Hj,. 

Olhando para a geometria do problema acima (fig. 

I,S), vemos que neste caso, K corresponde a uma combinação de 

K2 e Kj^, deformação bend e splay. Outras duas geometrias são 

possíveis, (fig.1.9) para as quais temos: 

a) =/k'ĵ /̂ kX ' ̂ /ú corresponde à fig.I.ía, para o caso limi^ 

te de 0 = 0. 

b ) =/K2//1X ' ̂ d corresponde à fig.1,9b. 

L 



f / y / / 
/ / / / / 

/ 

a) 

fig,1.9. a) deformação splay 

b) deformação tuiist 

+ bend 

b) 

(K^ + K3) 

O 

Medidas da variação da birrefringencia do cris­

tal, para luz incidindo perpendicularmente à superfície do por­

ta amostras podem tornar possível a determinação dos valores de 

Kĵ  e Kj, quando se varia íT (CN-77). 

Para a medida da constante K2 (tiuist), este met£ 

do não pode ser usado, porque.o feixe de luz incidindo paralela^ 

mente ao passo da hélice não pode distinguir um estado deforma­

do (deformação tiuist) de um nao deformado. Para uma medida expe^ 

rimental de K2 outros métodos, também éticos, são usados (CN-77). 

De modo análogo, a transição de Freedericksz tajn 

bém pode ser induzida por um campo elétrico, e neste caso 

onde E é o campo elétrico crítico. 
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1.6 - OBJETIVOS DD TRABALHO 

No grupo de cristalografia do Instituto de rísi_ 

ca da USP, vem sendo realizado um trabalho com cristais líqui­

dos liotrópicos, que tem por objetivo determinar a estrutura e 

o comportamento sob determinadas condições experimentais destas 

mesofases liquido cristalinas. 

Para o tipo I, temos no trabalho desenvolvido por 

Figueiredo (FI-Bl) uma importante contribuição para o entendi­

mento da estrutura e das propriedades apresentadas por este ti­

po de mesofase, composta de micelas cilindricas. 

Em relação ao tipo II, os trabalhos de Amaral e 

colaboradores ( A H - 7 8 ) ( A M - 7 9 ) ( T A - 7 B ) , baseados principalmente 

em resultados de difraçao de raios-X em baixo ângulo, levaram à 

proposição de uq modelo de njicelas planas para este tipo de me­

sofases. Nestes estudos, foram utilizadas amostras quaternárias 

de decilsulfato de sódio (SDS) do tipo II. 

0 caráter nemático destes liotrópicos e dado por 

uma ordem orientacional a longo alcance e uma falta de ordem p£ 

sicional das micelas constituintes das mesofases. A figura de 

difraçao destas mesofases em baixo ângulo apresenta uma banda 

bastante difusa na região de lOOÂ dita banda interna ( B . I . ) . P£ 

róm, estas mesmas amostras, ao serem acondicionadas em capilares 

de diâmetros reduzidos (^l,Qmm) passam a exibir uma outra banda 

de difraçao muito mais fina, na região de AOA, dita banda extejr 

na (B.E.). Essa figura é típica de mesofases tipo I e II ( A M - 7 9 ) 

( A M - 8 0 ) ( F I - 8 1 ) . Em certos casos de capilares com diâmetros mui_ 

to reduzidos, a banda mais fina apresenta uma intensidade muito 

alta e uma largura bem pequena, característica de uma reflexão 
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de Bragg, chegando mesmo para o tipo I a apresentar uma figura 

de difraçao característica de um arranjo hexagonal de micelas em 

duas dimensões (FI-Bl). Assim, a característica nemática desta 

fase e quebrada por uma ordem posicionai a longo alcance. 

Notou-se também que a intensidade relativa entre 

as duas bandas depende da espessura do porta amostras, aumentaji 

do a intensidade da banda externa e diminuindo a da banda inter^ 

na com o decréscimo no diâmetro do capilar, mostrando assim, uma 

forte influência da superfície do porta amostras no comportame_n 

to destas mesofases. 

Foi então proposto um modelo para explicar as 

figuras de difraçao, que admite uma distribuição heterogênea das 

micelas, qus por influência da interação com o vidro, passam a 

se juntar em aglomerados com pouca água entre as micelas (AM-SO) 

(FI-81). Assim, temos uma mistura de aglomerados micelares gra£ 

des e pequenos, e a banda interna difusa corresponderia àdistâri 

cia entra micelas isoladas ou aglomerados pequenos, e a banda 

externa a distância média entre as micelas dentro de um aglome­

rado grande. Dentro deste aglomerado, as micelas guardariam uma 

distância muito bem definida, devido à existência apenas de á-

gua de solvatação, e isto explicaria a intensidade e a largura 

da banda. Para capilares mais finos, a influencia da banda au­

menta, B consequentemente aumenta o numero de aglomerados gran­

des diminuindo os pequenos, e assim a banda interna diminui de 

intensidade e a externa aumenta (FI-Bl) (AM-BO). 

Charvolin (CH-79) usando uma câmaCa de Laue, an­

de não pode observar a banda interna, interpretou seus resulta­

dos de raios-X com amostras orientadas em campo magnético, como 

sendo devido a elipséides oblatas para o tipo II e prolatos pa­

ra o tipo I, homogeneamente distribuidos no solvente. Seus re-

i 
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sultados e conclusoBS, contudo, foram criticados por Figueiredo 

(FI-81*) em seu trabalho com mesofases tipo I, e por Amaral para 

mesofases tipo II (AM-82). 

Seguindo esta lihha de pesquãsa, a primeira meta 

deste trabalho foi a de verificar a aplicabilidade do modelo de 

micelas do tipo disco para uma outra mesofase do tipo II, dife­

rente do SDS usando técnica de difraçao de raios-X em baixo ân-

guio. Com este objetivo foi escoltaida uma mesofase quaternária 

composta de decanoato de potássio (DecK)/ decanol (DeOH)/ e á-

gua, determinada por RMN como sendo do tipo II. 

Em seguida pretendemos estudar de uma maneira m£ 

is sistemática a influência do porta-aroostras no comportamen to 

da mesofase, visto que para outras amostras tanto do tipo I 

quanto do tipo II, a interação entre as paredes e o cristal se 

revelou muito importante não somente no que se refere à orienta, 

ção, mas também no aparecimento de uma banda de difraçao em bai_ 

xo ângulo, mostrando uma profunda mudança no estado estrutural 

da mesofase. 

Este estudo foi feito por difraçao de raios-Xcom 

o uso de varios tipos de capilares, objetivando determinar a in 

fluencia da superfície do porta amostras sobre inomogeneidade cfa 

distribuição micelar dentro docristal. 

Somando-se a este efeito, fqi aplicado um campo 

magnético sobre a mesofase, o qual também ,. revelou, além da 

capacidade de orientar o cristal, uma certa influencia na forma 

ção dos agregados micelares. 

Dada a grande semelhança que se da entre estes ti 

pos de mesofases e os cristais nemáticos, a um nível estrutural 

em escala maior, refletida no fato de L;ue as texturas observa­

das sao bastante parecidas, foram também feitas algunas observa 
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ções com microscópios de polarização. Estes se mostraram muito 

úteis no que se refare ao reconhecimento de uma amostra em per­

feitas condições de uso, isto é, que nao esteja deteriorada, e 

no reconhecimento de um estado de orientação particular da mes£ 

fase. Usando um conoscópio, também podemos determinar a uniaxia, 

lidade ou biaxialidade do cristal, e qual o seu sinal ótico. 

No capítulo 11, é apresentado uma pequena noção 

de como os raios-X interagem com a matéria, principalmente o fe_ 

nômerao de difraçao para os cristais, e o espalhamento difuso em 

baixo ângulo para um sistema não ordenado de partículas, bem c£ 

mo o principio de utilização do microscópio de luz polarizada. 

No capítulo III são descritos os arranjos experi, 

mentais utilizados para a difraçao de raios-X, o sistema de apli 

cação do cam.po magnético, os microscópios usados, os sistemas 

de acondicionamento das amostras e a mesofase em estudo. Final­

mente, é mostrado como foram obtidos os resultados experimen­

tais e a analise dos erros, 

No capítulo lU , são mostrados os resultados ob­

tidos com as uérias técnicas e situações experimentais. 

No capítulo M são apresentados as conclusões a 

que chegamos depois deste trabalho. 
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CAPÍTULO II - TEORIA DAS TÉCNICAS UTILIZADAS 

II. 1 - DIFRAÇÃO DE RAIOS-X 

II. 1.1 - HISTÓRICO 

Wilhem Conrad Röntgen, em 1985, na Alemanha no­

tou que um novo tipo de radiação provinha de um tubo de raios 

catódicos. Esta radiação era capaz de fazer fluorescer uma tela 

coberta com material especial e foi |âor Röntgen chamada de râ  

ios-X devido à sua misteriosa natureza. Estudando-a, ele notou 

que os raios-X eram muito obsorvidos por materiais de átomos p£ 

sados e pouco absorvidos por materiais de átomos leves. A par­

tir daí, a medicina passou a usar este novo tipo de radiação pa 

ra examinar fraturas, por exemplo, pois a carne, composta basi­

camente de carbono, nitrogênio e osigenio, é praticamente tran£ 

parente aos raios-X, enquanto que os ossos, por possuírem cál­

cio, que é um átomo pesado, o absorvem muito. 

Aproveitando o modelo feito por P. P. Ewald em 

1912, que estudava o espalhamento de luz por um meio cristalino. 

H.von Laue achou que um tal cristal poderia difratar os raios-X, 

desde que estes possuíssem um comprimento de onda compatível com 

as distâncias interatômicas. Neste mesmo ano, W. Friedeiche e P. 

Knipping, incentivados por Laue, executaram a primeira exporiêin 

cia de difraçao de raios-X, usando um cristal de sulfato de co­

bre. Analisando os resultados, Laue publicou em seguida uma te£ 

ria de difraçao da raios-X. 

Ainda em 1912, W.L. Bragg apresentou uma expli­

cação alternativa para o fenômeno de difraçao, em termcE da re­

flexão das ondas de raios-X por planos atômicos no cristal. Seu 

pai, W.H. Bragg, usando a reflexão de raios-X em uma face de 
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clivagem de um cristal, construiu o primeiro espectrómetro. 

II. 1.2 - ESPALHAMENTO DE RAIOS-X PELA MATÉRIA 

Quando um fóton de raios-X incide sobre um elé­

tron, dois Fenômenos podem ocorrer. Um deles, chamado espalha­

mento Thompson ou coerente, ocorre quando o campo eletromagnéti, 

co do fóton induz o elétron a vibrar, com a mesma frequência da 

radiação incidente, e consequentemente acontece a emissão de ra 

diaçao idêntica a incidente. O outro fenômeno de espalhamento é 

chamado de espalhamento Compton ou incoerente, pode ser inter­

pretado como um choque elástico, onde a energia e momento do e-

létron s do fóton são modificados. 

Existe também um processo de interação do raio-X 

com a matéria, no qual o fóton desaparece completamente; a ra­

diação absorvida é usada para a ejeção deum elétron interno de 

um átomo. Quando este átomo excitado decai para o seu estado fu£i 

dementai, ocorre a emissão de um fóton de energia igual à usada 

pela captura do elétron que substitui aquele que foi ejetado. A 

radiação é emitida em todas as direções, e este processo é co­

nhecido como espalhamento fluorescente. 

Analisando o efeito que um feixe de raios-X pro­

voca ao incidir sobre um elétron de carga "e" e massa "m", Thom 

son chegou à conclusão que o elétron ao vibrar com a mesma fre­

quência da onda incidente emite uma radiação com intensidade 

(3K-62): I , 1 e^ ( 1 ^ cos ) (II,1) 

B O T^W^C^ 2 

onde 0 é o angulo entre a direção do feixe incidente e a do fei_ 

xe espalhado, e I^ é a- intensidade do feixe incidente. 

A equação (II.l) é conhecida como a equação de 
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Thomson para a intcjnsidade espalhada por um elétron. 

No espalhamento incoerente, como visto, o fóton 

e o elétron podem ser considerados como partículas. Compton, BS_ 

tudando este tipo de interação, chegou a uma expressão que rela 

ciona o comprimento de onda do feixe irjcidente ao do feixe 

espalhado (X) da seguinte maneira? 

onde h B a constante de Plank. 

Da eq. (II.2), vemos que o fóton espalhado não 

só aumenta seu comprimento de onda original, mas também que este 

aumento e uma função do ângulo de espalhamento . ^ssim, o espa­

lhamento Compton é muito pequeno para ângulos pequenos, tornan­

do-se maior com o aumento de 0 . Desta maneira, não precisamos 

nos preocupar com este tipo de espalhamento quando estamos int£ 

ressados em difraçao de raios-X em baixo ângulo. 

II. 1.3 - ESPALHAMENTO POR UM ÁTOMO 

O fator de espalhamento atômico f, é a razão en­

tre a amplitude de espalhamento por um átomo A_ e a amplitude de 
a 

espalhamento por um elétron isolado A^: 

f = (II.3) 

Para um espalhamento por um conjunto de elétrons 

na mesma direção do feixe incidente, as amplitudes de espalhEmer» 

to se soman, e f passa a ser igual ao número de elétrons aspa— 

lhadores. Para outras direções, contudo, as ondas espalhadas p e ^ 

correm caminhos diferentes, e portanto surgem fenômenos de in­

terferência, que diminuem o valor de f. 

A equação de Thomson mostra uma dependência da 
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intensidade da radiação espalhada com m~ , isto e, no caso de 

um átomo, o espalhamento será predominantemente devido aos elé­

trons, podendo, portanto ser desprezada a participação do núcleo 

neste processo. 

Assim, considerando um átomo come sendo constitjj 

ido de uma;: distribuição de c a r g a / , e definindo o vetor ŝ  como 

na eq. (11,4), 

S - S • 
s = ¡—2- (II.4) 

mostra-se que (AZ-68), o fator de estrutura desta distribuição 

de carga e : 

f = y^expl2Trir.s~| dv (II.5) 

o 

Onde na eq. (II.4) S e são dois vetores unit£ 

rios na direção do feixe incidente e espalhado respectivamente, 

e >v o comprimento de onda dos raios-X; e na eq. (II,5) r é a p£ 

sição de cada elemento de carga fúv em relação a uma certa ori­

gem . 

Para a determinação de f, contudo, precisamos a-

inda conhecer a distribuição de carga j> para o átomo. Da mecâni_ 

ca quântica sabemos que / = z 1 y 1 ^ onde T é a função de onda que 

e a solução de Schrodinger para o átomo. Contudo, sé e conheci-

da exatamente para o átomo de hidrogênio, e portanto, para os 

demais algumas aproximações sao feitas para a obtenção de 7*'. 

A intensidade I da radiação espalhada coerente­

mente é dada por: 

I = A A* = f^I (II.6) 
e 

onde Iĝ  , a intensidade espalhada pur um átomo, é dada pola e-

quação de Thomson; A* é o complexo conjugado da amplitude de e s_ 

palhamento A do átomo. 
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II. 1.4. - E S P A L H A M E N T O P O R U M C O N J U N T O D C ÁTOMOS 

Uamos considerar o espalhamento de raios-X prou£ 

cado por um conjunto de N átomos, cada um localizado na posição 

T j ^ , com respeito a uma origem arbitrária, e com um Fator de es­

palhamento F^, 

Como visto para os elétrons, os átomos, coloca­

dos em posições diFerentes darao origem a Fenômenos de interFe-

rencia entre os raios espalhados. Assim, um átomo na posição í̂ , 

dará origem a um raio espalhado, com uma dlFerença de Fase em 

relação ao raio espalhado por um átomo na origem, dada por2r.s^. 

Podemos então escrever a amplitude de espalhamern 

to por um conjunto de átomos como: 

A(s) = A g ¿ F . expCiZTÍs-.ri) (II.7) 
i =1 

mas o Fator de espalhamento pode ser considerado como sendo 

devido a uma densidade de carga /(f) situada na posição r̂ ,̂ de 

modo que a expressão ( I I . 7 ) Fica: 

A(s) = A ^ y / ^ ^ ) exp(i2Trs.r)d^r (II.S) 

Assim, vemos que a amplitude é a transFormada de 

Fourier da densidade eletrônica y ( r ) , e inversamente: 

j>C^) = e y ft(s) Bxp (-i2n'r.s)d^s (II.9) 

A equação (II.9) nos dá a densidade eletrônica 

em Função de A(s), enquanto que a única quantidade física a que 

temos acesso é a intensidade espalhada, portanto é necessário ¡¿ 

ma relação úef {T) com l(s). Assim, das equações (II.6) e 

(II.8): 

(11.10) I(S) = Ig / 7 / ( ? ) expQi2n'(?-?').sj^^'^^ ^^^''/í^') 
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Fazendo X = r -

= ^ e ^ / í ^ - ^ r')/(?') exp ( i2 lTx.s) d^r d"?' (II.Uj' 

definindo (WA-69) 

P()f) + 7')/(r') d^r- (11 . 1 2 ) 

temos 

I(^) = I^JP{'^) e x p ( I 2 T N R . ^ ) d^? (11.13) 

A função P(^) é chamada de função de Patterson; 

da expressão (II.12) vemos que esta função é um produto de duas 

densidades eletrônicgs, estando deslocadas de X uma em relação 

à outra. Portanto, P(X) nos fornece a posição relativa entre os 

centros espalhadores. Sua utilidade na determinação de estrutu­

ras B evidente, pois, embora não nos forneça a estrutura diret£ 

mente, podemos por seu intermédio, fazendo a transformada inver, 

sa em (II.13), obter uma relação entre uma quantidade mensurá­

vel que é a intensidade I(?) e informações sobre a estrutura P 

(X), eq. (II.14). 

P(^) = r i ( s ) exp ( - i2 irx.s)d''s (11.14) 

II. 1.5 - LEI DE B R A G G 

W.H. Bragg e W.L. Bragg observaram picos de rad¿ 

ação espalhada por ura cristal bem intensos quando a diroçau e o 

comprimento de onda dos raios-X incidentes eram bem definidos. 

Para explicar o fenômeno, W.L, Bragg considerou o cristal como 

sendo constituido de planos paralelos de íons, separados ptir u-

ma distância d. Se o raio-X sofrer reflexão especular pflor. í-

ons de cada plano, e se os raios refletidos por planos 3ui;cnr,gi_ 

vos interferirem construtivamente, então estará satisfeita a 

condição para ocorrerem picos finos e intensos de radiação nr.pâ  

lhada. 
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Um esquema do cristal e da reflexão obedecendo a 

condição acima é visto na figura (II.1); 

fig.II,i, condição de Bragg para interferência 
construtiva. 

A diferença de caminho entre os dois raios é 

2dsen8, Logo, para que haja interferência construtiva entre e-

les, esta diferença deve ser igual a um múltiplo inteiro "n" do 

comprimento de onda: 

n X= 2d senB (II.15) 

Esta expressão é a famosa condição de Bragg para 

difraçao de raios-X por um cristal. 

II. 1.6 - DIFRAEÃD DE RAIOS-X POR UM CRISTAL 

Uma onda plana e * , que incide sobre uma rede 

cristalina constituida por um conjunto de N celas unitarias si_ 

tuadas na posição R̂ ,̂ a partir de uma origem determinada, só t£ 

rá a periodicidade de um cristal (AH-76) quando for satisfeitaa 

condição: 

i i r . (? + R„,) __ g i i e , ? 

isto e: 
e iÍ<-Rm ^ 1 (11.16) 

Se R^ = m^^j^ "'2^2 * ^"3^3 °"de mj^, m2 e m^ são 

inteiros, e ãj^, 82 e a^ são os vetores que geram a rede direta. 

Define-se: 

K = k a 2 + (11.17) 
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tal quet 

onde 

(11.18) 

(Tij = 1 se i = j 

cTij = ° se i jí j 

Assim, K.Rjĵ  = 2^(mj^h + rn2k + m^X) 

Para a condição (11.16) ser satisfeita, o produ-

to K.R^ deve ser 2« vezes um inteiro para qualquer R, e isto sig 

nifica que h, k e ^ são inteiros. Assim, o vetor é definido co_ 

mo um vetor da rede recíproca do cristal. Para cada plano da re_ 

de direta existe um perpendicular ao plano, o qual é represe^ 

tado pelas coordenadas do menor correspondente, e são chama­

das de índices de Miller. 

Uamos supor um cristal constituido de H celas u-

nitarias, nas posições R̂ ^ em relação a urna certa origem, e com 

N átomos cada uma nas posições em relação a uma origem den­

tro da cela. Então, um átomo dentro do cristal está localizado 

na posição: 

K = ""1^1 ^ ^"2^2 * '"3^3 * ^i (11.19) 

Queremos saber sob que condições os raios-X esp£ 

lhados na direção t vão se interferir construtivamente. Para 

isto, temos que ver como é o caminho percorrido pelos raios viin 

dos de cada átomo do cristal até chegar ao ponto de medida P. 

, ATO Ato i 

fig. II.2 
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Da Figura (II.2) vemos que o caminho^ percorrido 

pelo feixe que é espalhado pelo átomo i é: 

R - ( S - S^).RÍ 

Assim, em P o feixe espalhada pelo átomo i na di_ 

reção s tem amplitude (AZ-68): 

A = e An f-- exp 

mc^R 

ct 

onde c é a velocidade da luz. 

- _ i _ [ R - ( ? - S j . 2ir i (11,20) 

A amplitude total Ap resultante em P e uma soma 

das contribuições de todos os átomos do cristal, assiqi: 

Ap=£!A.o Ff'ffexp /2?ri 

mc^R l 

ct - R + s, (m^aj^ + m.,a, + m^a.,) 

- A A 

onde F = fr^ exp ( 2771 s.r^) (11.22) 

'2^2 ''3"3' 

e o fator de estrutura de uma cela unitaria com N átomos. 

Cada uma das somas da eq. ( I I . 2 1 ) tem a forma de 

uma série geométrica, a qual pode ser substituida pelo seu lirni, 

te de convergência. Fazendo isto, e multiplicando Ap pelo seu 

complexo conjugado, chegamos a uma expressão (AZ-68) para a in­

tensidade em P: 

I _ I p2 sen'^(TIs'.Miai) sen^jjfs.l^^ty) sen^{ffs^tA-^a^) (11^23) 

sen'^ (P's'.á̂  sen {Í^s,a2^ {í^s^e^) 

onde I_ é a intensidade espalhada por um elétron, dada pela e-

quação de thomson. 

Considerando o cristal como um paralelepípedo de 

lados paralelas aos lados das celas unitárias, fi^, H2 e são 

o número de celas existentes ao longo dos lados do cristal par_a 

lelos a a , ^ 2 ^ ^ 3 respectivamente. Assim, o cristal terá di­

mensões Mj^Sj^, M 2 ^ 2 ® "^3^3» ° possuirá um total de M = ^'^i(^2^^2 ^— 

Ias unitárias. 
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A intensidade Ip no ponto P, dada pela eq.(íl.23) 

só será significativamente diferente de zero, quando forem sa­

tisfeitas as tres condições abaixo simultaneamente: 

s.a = h 

s.a = k (11.24) 

s.a = JÍ onde h, k e são inteiros. 

As eqs. acima são as condições encontradas por Lâ 

ue, através de considerações geométricas, para ocorrer difraçao 

pelo plano (h,k,>^). Logo, os inteiros h, k e-í'da eq, (II,24) são 

os índices de Miller do plano espalhador que contribuirá para _u 

ma intensidade Ip no ponto P. 

Demonstra-se (AH-76) que as tres condições a-

cima relacionam uma mudança no vetor de onda a um vetor da rede 

recíproca ^ partir daí, fica fácil perceber (AZ-7fl) que ura 

pico de difraçao de Laue corresponde a uma reflexão de Bragg cajj 

sada por uma família de planes da rede direta perpendiculares a 

K. 

Quando (II,24) é satisteito, a equação (11.23) fi_ 

ca: 

I„ = I M ? Mo = 1 fV (11.25) p e 1 2 3 e 

Logo, só temos interferência construtiva para um 

número finito de direções, que são determinadas pelos eixos cris_ 

talográficos ^ 2 ® ^ 3 * modo oposta, pode-se determinar a 

simetria do cristal, e os parâmetros da cela unitária, desco­

brindo-se quais sao as direções de difraçao. 

Em (11.25) ainda precisamos saber quanto vale F 

para o cristal. Mas quando as condições de Laue são satisfeitas, 

s coincide com o vetor K da rede recíproca (eq. (11.17)), e a 

m 
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aq, (11,22) que dá o Fator de estrutura da cela unitária Fica: 

F = I r exp (12 K.T.) (11,26) 

A posição de um átomo dentro da cela pode ser 

deFinida como: 

r. = x.a i * ^1^2 ^1^3 

e portanto, pelas condições (11,18), temos: 

'"hk = ''i e><pC i2/7'(hx^ + kŷ . + íz^)_ ( 1 1 , 2 7 ) 

2 

Mas, F = F,F , o que nos Faz perder o acesso a 

amplitude 27í'{hx^ + ky^ + .¿z^) e consequentemente perder a posi, 

ção relativa entre os átomos da cela unitária. Portanto, experi, 

mentalmente, só podemos medir a amplitude de F, não consiguindo 

assim determinar a estrutura do cristal, Para isto, temos que re_ 

correr a outros métodos, entre os quais a Função de Pattersontc 

ma um lugar importante. 

Mesmo para um cristal perFeito, o pico de diFra­

ção apresenta uma certa largura, devido ao Fato de que os cris­

tais espalhadores não são InFinitos, Esta largura esta relacio­

nada ao tamanha do cristal espalhador. Fornecendo portanto um 

meio de acesso às dimensões dos cristalites responsáveis pela d_i 

Fração. 

Fig.II.3. 

•Se 

Tf 
Consideremos, como mostra a Figura acima, um Fo^ 
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ra a meia altura Cy^t 

(Ip) 

Daí: 

(Ip) 

exp - TT^n D^cosB (11.31) 

DcosB 

entao: 

4(20) = 2 € . = °t9^-^ (11.33) 
D cos8 

Assim, medindo a largura do pico a meia altura , 

em radianes, podemos estimar o tamanho médio dos cristais que 

contribuem para aquele pico de difraçao. 

A eq. (11.33) foi obtida por Scherrer em 1918, 

considerando cristalites cúbicos. Em 1926, Laue considera uwar 

xe espalhado S desviar de 2B por um pequeno a n g u l o u . Então, 

s ' = s + As = K + A s (11.28) 

Substituindo s' :em um dos quocientes de (II.23), 

e usando (11.28) chega-se a (AZ-68): 

s e n V s ' M , a . _ s e n V^s.M.a, 2 . 9 2- n 
^ i - • 1 1 z exp c o s 0 M^a^^} 

sen^^í^'.aj, sen^As.?-" a ^ 

Assim, a intensidade Ip fica: 

= I / V e x p [ ( ^ cos28).(M2a2 ^ M^a^ ^ ^^1^1)] (II.30) 

A 

2 2 2 '2. '2. X/̂ 2 ' 
mas, (MJSj^ + '^2^2 '"^3^3^ ' = D é uma diagonal média do cristaL 

No centro, £= O, o pico tem um valor máximo de 

intensidade, logo: 

(^p)max. = (^p)e=0 

A largura do pico é medida no ponto onde a interi 

sidade é metade da intensidade máxima, e é conhecida como largu. 



forma particular para a figura de difraçao e obtém: 

A ( 2 8 ) = - ^ T - T (11.34) 
DcosB 

Levando em conta a forma dos cristais espalhado­

res, ') a largura à meia altura toma a forma 

/^(29) = X , onde 0,69 :S:i, 39 
DcosB 

Mas como temos um erro de aproximadamente 1 0 ^ na 

análise das dimensões do cristal, costuma-se usar K=l, com re­

sultados s a t i s f a t e r i o s . 

A expressão (II.34) é multo usada na técnica de 

Debye-Scherrer, para o cálculo do tamanho dos monocristais exis, 

tentes numa amostra policristalina. 

Um cuidado, contudo, deve ser tomado no uso de 

A ( 2 B ) para o cálculo de D. Isto porque, devido à falta de urna 

monocromatização e colimaçao ideal, o pico apresenta uma largu­

ra finita causada pelo arranjo experimental, a qual deve ser SLP 

traida da largura medida experimentalmente. 

Supondo que as curvas de espalhamento devido ao 

aparelho e ao cristal são gaussianas, temos: 

^.-^med -"^inst (11.36) 

Onde/í^jj^g^^ é a largura à meia altara devido ao 

arranjo experimental, ^ ̂ ^ ^ ^ ^ largura medida experimentalmente. 

II. 1.7 - DETERMINAÇÃO D E ESTRUTURAS 

Através da eq. (11.27) para o fator de estrutura 

de uma cela unitária, vemos que T s e anula para certas combi­

nações dos índices de Miller h, k e i?. Os grupas h k e ^ que a-
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nulam o fator de estrutura para os sete sistemas cristalográfi­

cos estão tabelados nas Tabelas Internacionais (TI-69), portan­

to, a simetria de um cristal, que á caracterizada pur um certo 

numero de extinsoes, pode ser determinada atraues da analise de 

sua figura de difraçao. 

Para isto, devemos observar que a distancia in-

terplanard^j^^correspondente a ura conjunto de planos (h,k,i) está 

relacionada ao ângulo de difraçao 28 através da lei de Bragg e 

para cada sistema cristalográficos aos parâmetros da cela unit£ 

ria a, b, c, , ̂  e e aos índices de Miller h, k e , confor­

me tabelado (TI-69). Temos, portanto, uma relação direta entre 

o ângulo de difraçao 28 e os parâmetros da rede. Substituindo 

nesta relação, os valores possíveis para h, k e ^ , e de 8 medi­

do, podemos identificar o sistema cristalográfico e a que pla­

no corresponde cada reflexão. A partir daí, usando os valores de 

h, h e ^ d e cada reflexão e os correspondentes valores de 8 na 

expressão de d^j^ determina-se os parâmetros de rede. 

Uma vez conhecida a simetria da cela unitaria , 

ainda resta saber quantos átomos a compõem e quais as suas po­

sições dentro da cela. 

Onúmero de átomos ou moléculas de uma cela é de­

terminado através da densidade do cristal, da estequiometria do 

composto e do volume "v" da cela unitária (GU-56), depois de se 

conhecer os parâmetros da rede. Assim, com a densidade do cris­

tal e o volume da cala temos a massa dos átomos de uma cela, e 

pela estequiometria temos o seu número de átomos. 

A posição dos átomos ou moléculas dentro de cada 

cela, como visto,; á um... problema difícil que so resolver atra­

vés da análise das intensidades difratadas. Muitos métodos são 

encontrados na literatura, e a função de Patterson é de grande 
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d2 " 3 ^2 

onde a é o parâmetro da rede. 

Uma combinação dos índices h, k e í d a equação a-

cima, para valores inteiros de cada um deles, e a começar dos 

índi ces menores, leva a valores de espaçamento interplanares, que 

se relacionam com a distância d correspondente à primeira ordem 

ajuda na solução destes problemas,( WA-69) (WO-70), 

II. 1.8 - REDES UNIDIMENSIONAIS E BIDIMENSIONAIS 

Os cristais líquidos na sua grande maioria apre­

sentam redes cristalinas com estruturas muito simples, Geralmeri 

te são arranjos com um ou dois eixos de simetria, isto é, arrajn 

tos unidimensionais ou bidimensionais, respectivamente. 

Uma rede unidimensional por exemplo, é aquela 

encontrada na fase lamelar dos sistemas binários, onde temos pTa 

nos infinitos colocados paralelamente uns aos outros, com o ei­

xo de simetria perpendicular à sua superfície. 

A figura de difraçao de um tal arranjo é dada s£ 

mente pelas várias ordens de teflexão do conjunto de planos, oh_ 

tidos pela lei de Bragg, e portanto a reflexão mais interna, 8 

menor, corresponderá a distância d-entre os planos, e as outras 

a d/2, d/3, d/4, etc. 

A fase hexagonal, também encontrada nos sistemas 

binários composta de cilindros infinitos dispostos paralelamen­

te uns aos outros num arranjo de simetria hexagonal, é um exem­

plo de rede bidimensional. 

A relação entre- espaçamentos interplanares d e 

os índices de Miller para o arranjo hexagonal é: 

1 4 . h^ + + hk 
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de reflexão dos planos (l,0,0) da seguinte forma: 

d , etc. 

/Z /4 / 7 

Assim a reflexão mais interna corresponde ã fami, 

lia de planos (l,D,0), a segunda, de espaçamento d/(/3 ' à familia 

(1,1,ü), a terceira, de espaçamente d/vCà familia (2,0,0),etc. 

Além do arranjo hexagonal, também são encontra­

dos nos cristais líquidos, estruturas bidimensionais quadradas, 

retangulares e obliquas (EK-75). 

II, 1.9 - FUNÇÃO DE INTERFERÊNCIA 

Quando um conjunto de N unidades difratoras espa 

lha incoerentemente na direção S, a intensidade resultante é 

NF Ig, onde F é o fator de estrutura destas unidades. Mas, se o. 

corre uma interferência entre as ondas espalhadas, a intensida-

de observada Ifj(s) é diferente da soma das intensidades (NF 1^) 

produzida por cada unidade difratora. Define-se então a função 

de interferencia (GU-56); . ^ m Í ^ ) 

í7(s) = (11.37) 
NF^I^ 

Como vemos, na ausencia de interferencia a intejn 

2 ~ ^ 
sidade espalhada vale NF I , e a função 5^(s) fica igual a 1. Tjo 

mande Ig^l» ° valor máximo de 7(s) é N, pois com interferência 

construtiva Ijyj = (NF)^; e o valor mínimo é zero. 

II. 1.10 - DIFRAÇÃO POR UM OBJETO HOMOGÊNEO E LIMITADO 

Observa-se experimentalmente que certos amostras 

apresentam um Bspalham-.>nto intenso e continua para ângulos pró­

ximos de o' . Este espalhamento na vizinhança do feixe direto es_ 

•mu 
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ta relacionado a existência da matéria na Forma de pequenas par^ 

tículas, ou mais geralmente, à existência de heterogeneidades na 

matéria (GU-55). 

Quando a direção de espalhamento pelos elétrons 

de uma partícula é igual ã do Feixe direto, todos os raios es­

tão em fase, e as amplitudes se somam; mas com o aumento de B, 

a diferença de fase também aumenta, e a amplitude diminui até 

se tornar zero. Neste ponto, o ângulo de espalhamento 28 corre£ 

ponde a 28 = ^ (GU-55), sendo O a dimensão média da partícula. 

Assim, para D muito grande 8 torna-se muito pe­

queno, dificultando sua medida. Por outro lado, para D muito pja 

queno 8 é grande, mas a intensidade se torna muito fraca sendo 

também difícil de ser medida. 

A equação (II.13) que fornece a intensidade de 

espalhamento a partir da função de Patterson P(x), não é exata 

para sistemas reais, pois.nestes, os átomos se encontram em 

constante movimento, sendo necessário, portanto, a utilização 

do valor médio P( X ) , 'o qual vai nos fornecer uma distribuiçãodc! 

intensidade média espalhada l(s), 

O valor médio P(X) por unidade de volume p(X), 

pode ser posto em função da distribuição estatística z(r) dos 

átomos dentro da partícula espalhadora. Desta maneira mostra-se 

que (GU-56) a intensidade espalhada por um conjunto de N átomos 

é a convolução de duas funções: 

I(s) = 
N F ' 

2(s) í í í ; ( S ) | 

onde Z(s) e f {s) são as transformadas de Fourier do z(r) e do 

fator de forma da partícula respectivamente, e U é o sou volume. 

A função |f(s ) l ^ , cuja largura é l/U, tom valor 

máximo igual a pata s = O, isto é S = "S^. Assim, a curva de 
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intensidade espalhada é apreciavelmente diferente de zero em 

torno da origem do espaço recíproco, e a sua largura depende do 

volume do objeto espalhador, ou seja, de sua forma exterior. 

Para um cristal de volume U com N celas de volu­

me V cada uma, mostra-se que; 

onde l̂ f̂ ĵ ¿e um vetor da rede recxproca correspondente ao plano 

(h,kf^). \^{s - é máximo quando s" = K^^^ , e portanto , 

I(s) representa uma soma destas funções centradas em cada nó da 

rede recíproca (para cada ^^^k^^' "̂̂  ^os quais a intensid£ 

de espalhada depsnde do tamanho e da forma do cristal (GU-56). 

Para um corpo de estrutura desordenada, mostra-

se que (GU-56) a função de interferência é a soma de dois ter­

mos; um que depende da forma e^^terior do objeto, mas não de 

sua estrutura interna, e outro que não depende de seu volume , 

mas sim da distribuição estatística dos átomos dentro da maté­

ria. O primeiro só é perceptível para partículas menores que 

1//, pois em caso contrário a curva de intensidade espalhada de­

vido a este fator é restrita a ângulos tão pequenos que se con­

funde com feixe direto. 

Na maioria dos casos, portanto, a intensidade mje 

dida experimentalmente corresponde somente ao segundo termo de£ 

ta soma. Assim, medindo-se a intensidade espalhada por um corpo 

de estrutura qualquer, podemos determinar a distribuição esta­

tística de suas unidades constituintes. 
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II.2 - MICROSCOPIA ÓTICA 

II. 2.1 - AXIALIDADE DE MEIOS ANISOTRÓPICOS 

Sao denominados meios isotrópicos . aque­

les materiais através dos quais a luz monocromática passa com a 

mesma velocidade, para qualquer direção de vibração. Os meios a 

nisotrépicos com respeito à luz, são aqueles em que um raio de 

luz pede passar com velocidades consideravelmente distintas pa­

ra as diferentes direções de vibração dentro do material. Ds 

cristais do sistema tetragonal e hexagonal sao exemplos de tais 

meios. 

No vácuo, ou de uma maneira mais geral, em meios 

isotrópicos, a direção de vibração do raio de luz é sempre per­

pendicular à direção do raio, isto é, a direçao de propagação 

do raio de luz. Em meios anisotrópicos, contudo, o ângulo que 

forma as direções de vibração e a direçao do raio pode ser dif£ 

rente de 90". Além deste fenômeno, se incidirmos um feixe de 

luz nao polarizado sobre um material deste tipo, ele irá se di­

vidir em dois raios viajando em direções distintas, e diferen­

tes da direção original antes de atingir o cristal. Em cada um 

destes raios, a luz é forçada a vibrar em uma única direçao; em 

um deles, chamado raio ordinário, ela vibra perpendicularment e 

à sua direção de propagação, no outro, chamado raio extraordin£ 

rio, a luz pode vibrar em uma direçao que riao precisa ser per­

pendicular à direção de propagação, mas que deve ser perpendicu 

lar a direção de vibração do raio ordinario. Estes dois raios, 

ainda viajam com velocidades diferentes dentro do material, pa­

ra a maior parte das direções de transmissão. Existe, porém, ne£ 

tes sistemas, uma direçao de propagação da luz, em que todas as 

ondas de mesma frequência caminham com a mesma velocidade. Esta 
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direçao, que nestes casos é paralela ao eixo cristalográfico c, 

chama-se eixo ótico, e considerando-se que existe somente uma 

direção assim, esses cristais são descritos como "uniaxiais". 

Os cristais uniaxiais tem dois índices refrati­

vos principais, do que se conclui que a luz caminhando em qual­

quer direção, exceto a do eixo ótico, consiste em dois conjuntos 

de trens de onda com velocidades diferentes, mas com a mesma fr£ 

quência. Usa-se uma figura geométrica tridimensional, chamada 

indicatriz uniaxial, para mostrar a variação dos índices refra­

tivos de um cristal para as ondas de luz em suas "direções de 

vibração" (fig.11,4). 

E i x o ópt ico 

E i r o ¿ p t i c o 

FosUWi Negativa 

A B 

fig.II.4. indicatrizes uniaxiais positiva (A) e 
negativa (B) 

Cada raio vetor representa uma direção de vibra­

ção cujo comprimento mede o índice refrativo do cristal para as 

ondas que vibram paralelamente à direção. 

As seções equatoriais sao circulares, pois a luz 

que caminha na direçao do raio ótico, e somonte nesta direçao , 

atravessa o cristal como se ele fosse eticamente isotropico. Pa^ 

ra qualquer outra direção, a luz será dividida em duas ondas, {¿ 

ma vibrando paralelamente a um raio da seção equatorial, ("on­

das ordinárias"), e outra vibrando pçarpendicularmente a esta dî  
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reção, em um plano incluindo o eixo ótico e a direção de propa­

gação (seção principal), que é o raio extraordinário. 

Assim, segundo a indicatriz ótica, para as ondas 

ordinárias o cristal tem índice de refraçao n̂ ^ constante e i-

gual ao raio da seção equatorial; enquanto que para as ondas ex 

traordinárias o índice de refração n^ do cristal depende da di­

reção segundo a qual elas vibram. Para ondas vibrando paralela­

mente ao eixo ótico o índice de refraçao está em um máximo ou 

em um mínimo, dependendo do cristal ser positivo (r»f^>ng) ou njs 

gativo (n^<:n^), 

A diferença numérica Zi^n = (n^ - n^) entre os ín 

dices refrativos máximo e mínimo é chamado de birrefringência 

de um cristal. Podendo ser negativo ou positivo, mas vale res­

saltar que depende da frequência da onda incidente. Assim, com 

a variação desta, a birref ringência de um cristal pode ser alte, 

rada, ou até mesmo ter seu sinal ótico modificado. Contudo, fe­

lizmente esta mudança não ocorre em frequências próximas a da 

luz vizível. 

Existem, também, certos sistemas cristalinos (o£ 

torrombico, monoclinico e triclinico) qus se caracterizam por 

possuírem tres índices refrativos principais, tendo assim duas 

direções ao longo das quais é constante a velocidade de normal 

à frente de onda, independentemente das direções de vibração da:: 

ondas perpendiculares à normal a onda. Estes sistemas sao deno­

minados biaxiais, 

A indicatriz biaxial é um elipsóide do tritr, ei­

xos, que contém tres planos dr? simetria, sendo construido do 

tal forma que os tres índices de refração principais, n^, n^ o 

n^, para ondas de luz em suas direções de vibração suo igunii; a 

seus tres semi eixos, perpendiculares entre si. 
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Usando-se um microscópio de luz polarizada e cori 

vergente (conoscópio), com o polarizador e o analisador cruza­

dos, é possível saber se um sistema cristalino é uniaxial ou bi 

axial, analisando-se a figura de interferência formada pela luz 

qüe e transmitida pelo analisador, t possível também saber qual 

a orientação do eixo ótico do cristal em relaão ao plano dos p£ 

larizadores. 

a) ^ b) 

fig.II.5. figura de interferência de cristais 
a) uniaxiais 
b) biaxiais 

A figura Il.S'.a, vista acima é uma figura de in­

terferência característica de cristais uniaxiais, quando o eixo 

ótico é paralelo ao eixo du tubo do corpo do microscópio. 

A figura II.5.b é também uma Figura de interfe­

rência, mas característica de cristais biaxiais, quando a biss¿ 

triz aguda é paralela ao eixo do microscópio, A bissetriz aguda 

é o eixo que divide ao meio o menor ângulo (ângulo ótico 2V) 

formado entre os dois eixos óticos. 

Ainda podemos com o uso dc acessórios óticos, sa 

ber se o cristal uniaxial ou biaxial, é positivo ou negativa, â  

penas observando-se o comportamento da figura de interferencia 

quando o caminho ótico.é modificado (WH-69). 
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I I . 2 . 2 - r-ncno5COPiA ó t i c a de c r i s t a i s LfuUIDOS 

A e s t r u t u r a da grande m a i o r i a das mesofases são 

b a s e a d a s em a r r a n j o s aproximadamente p a r a l e l o s de m o l é c u l a s a -

l o n g a d a s , ou de a s s o c i a ç õ e s a l o n g a d a s de m o l é c u l a s . T a i s a r r a n ­

j o s a p r e s e n t a m uma b i r r e f r i n g ê n c i a é t i c a . 

P a r a e s t e s a r r a n j o s a d i r e ç ã o do e ixo é t i c o •. em 

g e r a l c o i n c i d e com a d i r e ç ã o de e l o n g a ç ã o das m o l é c u l a s ou da 

a s s o c i a ç ã o de m o l é c u l a s . T a l d i r e ç ã o g e r a l m e n t e é a do máxima 

p o l a r i z a b i l i d a d e do me io , i s t o é , a de maior í n d i c e de r e f r a ç ã o . 

A s s i m , p a r a g rande p a r t e dos c r i s t a i s l í q u i d o s , e l a c o i n c i d e com 

a d i r e ç ã o do d i r e t o r da f a s e . 

P e r p e n d i c u l a r m e n t e a e s t a d i r e ç a o , temos a de p £ 

l a r i z a b i l i d a d e mín ima , i s t o é, a d i r e ç a o para a q u a l o í n d i c e de 

r e f r a ç a o é menor. Se a d i s t r i b u i ç ã o l a t e r a l das m o l é c u l a s , ou 

s e j a , a d i s t r i b u i ç ã o ao redor da d i r e ç ã o de maior e longação , f o r 

ao a c a s o , então o meio t e r á seu í n d i c e de r e f r a ç a o mínimo p a r a 

a l u z v i b r a n d o em q u a l q u e r d i r e ç a o normal a de máxima p o l a r i z a ­

b i l i d a d e . 

A m a i o r i a dos n e m á t i c o s e e s m c t i c o s apresen tam 

a s c a r a c t e r í s t i c a s é t i c a s a c i m a , t a i s s i s t e m a s , são d i t o s p o s ­

s u i r uma b i r r e f r i n g ê n c i a ó t i c a p o s i t i v a . A s s i m , a grande m a i o ­

r i a d a s f a s e s l a m e l a r e s , onde o a n f i f i l i c o se es tende p a r a l e l a ^ 

mente ao d i r e t o r da f a s e formando camadas d u p l a s , s e p a r a d a s por 

camadas de á g u a , são ó t i c a m e n t e p o s i t i v o s ( G R - 7 4 ) . 

E x i s t e m c a s o s , c o n t u d o , em que a c a d e i a m o l e c u ­

l a r a l o n g a d a p o s s u i grupos a l t a m e n t e p o l a r i z á v e i s s i t u a d o s de 

t a l m a n e i r a a aumentar a p o l a r i z a ç ã o t r a n s v e r s a l . A s s i m , pode £ 

c o r r e r uma p o l a r i z a b i l i d a d e maior para q u a l q u e r d i r e ç a o p e r p e n ­

d i c u l a r ao e i x o d a s m o l é c u l a s . T a l s i s t e m a é d i t o p o s s u i r uma 

b i r r e f r i n g ê n c i a ó t i c a n e g a t i v a . 
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Os arranjos paralelos de associações de molécu­

las q ue Formam as fases medianas em sistemas de anfifilico e á— 

gua, te.n sinal ótico negativo (GI-67). Nestas mesofases o ín 

"dice de refraçao máximo corresponde a qualquer direção perpendi 

cular ao eixo dos cilindros, e o mínima paralelo a elos. Isto a 

contoco porque o eixo longo das moléculas é perpendicular ao ei^ 

xo do cilindro para qualquer direção. 

No capítulo anterior, vimos que a teoria elásti­

ca contínua nos fornece a distribuição do campo do diretor sob 

detern:inadas condições de contorno. Um feixe de luz polarizado 

passando por uma tal distribuição de diretores, terá sua dire­

çao de vibração modificada conforme o arranjo destes, e conse­

quentemente parte desta luz passará pelo analisador mostrando i J 

ma textura característica do arranjo. Se por exemplo, em um de­

terminado ponto, um cristal uniaxial estiver com o diretor (ei­

xo ótico) perpendicular a direção de vibração da luzj o estado 

de polarização nao será modificado, e este ponto se apresentará 

negro. Uemos então, que seguin::o o caminho inverso, podemos ob­

ter a distribuição do arranjo do diretor a partir da textura ob_ 

servada, e usando a teoria elástica contínua, podemos entao ob­

ter parâmetros que estão diretamente ligados a interação do 

cristal com agentes externos, tais como campos elétricos e mag­

néticos, e efeitos de superfície. 

A técnica de microscopia do luz polarizada é sem 

dúvida a mais largamente usada para o reconhecimento de estrutu 

ras mesomórficas (r0-6b), porque as diferenças estruturais en­

tre estas fases além de serem bastante evidentes para pessoas 

com alguma prática, são obtidas de uma maneira muito mais fá­

cil e rápida da que em outras técnicas, como a difraçao de ra­

ios-X, ressonância magnética nuclear, calorimetria, medidas de 

pressão cie vapor, etc. 
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D primeiro estudo sistemático de mesofases usan­

do técnicas microscópicas foi feita em 1689 por Lehmann; e em 

1922 G. Friedel (FR-22) publicou um trabalho bastante elucidati_ 

uo sobre microscopia de mesofasos- Atualmente existem muitas tra 

balhos sobre cristalografia ótica, onde as técnicas usadas saü 

vistas dc maneira bem clara; alguns exemplos são dados nas ref£ 

rências (WH-69), (5H-60). 
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CAPÍTULO III - PARTE C X Í ' E R IHENTAL 

III . 1 - M I C R O S C O P I A Ó T I C A 

Pelo fato do cristal em estudo apresentar uma 

birrefringT-ncia ótica, que dependo do estado de organização da 

mesofase, foi possível se fazer observações sistemáticas das a-

mostras usando-se um microscópio de luz polarizada. 

Estas observações são de fundamental importância, 

pois qualquer alteração do arranjo estrutural da mesofase leva 

a uma modificação na "textura" observada. Assim, por este méto­

do, fazendo-se observações periódicas em uma amostra que esta 

sendo estudada através de varias medidas de raios-X, podemos nas 

assegurar de que todas elas estão sendo feitas com a mesofase em 

boas condições, pois como nossas medidas sao demoradas, uma pos_ 

sível evaporação de água pode ocorrer, bem como danos provocados 

pelo raio-X; ou pela temperatura. 

Diferentes estados de orientação do cristal tam­

bém são facilmente percebidos psla textura da mesofase. Desta 

maneira podemos saber se uma amostra esta ou nao com orientação 

induzida por paredes, e de uma maneira mais aproximada, saber 

qual o grau desta orientação. Também podemos identificar em um 

capilar cilindrico com uma amostra orientada por um campo magn£ 

tico, qual a direção paralela e perpendicular a este campo, bem 

como saber também o grau desta orientação. 

Usando luz convergente (observarão conoscópica ) 

em um microscópio polarizador e com a amostra orientada, podo-

mos obter figuras do interferencia características que nos dão 

a direção de alinhamento médio do eixo do cristal, o o seu si­

nal ótico. Este sinal, como visto, nos diz qual a direção de 

maior a menor índice do refração da amostra. 



Tres microscópios foram utilizados neste traba­

lho: um microscópio biológico da U'ild, usado comu ortoscópio, pa 

ra obseruaçõejs de texturas, e dois mineralógicas da zeiss, com 

os quais foram obtidas as fiyuras dc interferência caractorísti_ 

cas de sistem.as uniaxiais e biaxiais. 

O microscópio biológico é dotado de polarizado­

res acima a abaixo da platina, mas nao possui um sistema de luz 

convergente e nem uma lente de Bertrand, por isso, com este mi­

croscópio só foram possíveis observações da textura, Ele perten_ 

' ce ao laboratório de Cristalografia do Instituto de Fisica da 

I 
'>. 

i Um microscópio meneralógico está esquematizado 

na figura III.1, e possui todos os acessórios necessários para 

a obtenção e estudo adequado das figuras de interferência . Eles 

pertencem ao laboratório de Ressonância t-iagnótica Nuclear do 

Instituto de Quimica da USP, e ao instituto de Geologia da USP, 

onde foram feitas as medidas. O polarizador abaixo da platina 

fornece luz plano polarizada na direção norto-sul, enquanto que 

o analisador (polarizador situada acima da platina) só deixa 

passar a luz (eu parte dela) com polarização lestu-oeste. No mi_ 

cruscopio biológico a posição do polarizador e analisador estão 

giradas de 4 5 * em relação a estas posições, 

Embora nao tenham sido usadas neste trabalho, e-

xistem alguns acessórios importantes que podem ser utilizados em 

tais microscópios, como por exemplo a platina de aquecimento-re_ 

frigeraçao, com a qual e possível se fazer observações dentro 

de um intervalo de 20 a 350*C, e assim seguir mudanças estrutu­

rais com a temperatura. Com outros acessórios podemos ainda ob­

ter o ângulo entre os eixos óticos da um cristal biaxial, o sou 

sinal ótico, etc. 
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III.: - DIFRAÇÃO DE RAIDS-X 

111,2.1 - DIFRATÛMETRO DE RAIDS-X EM BAIXO ÂNGULO 

O ângulo de difraçao B, segundo a lei de Bragg 

( X= IdsenS), varia inversamente com a distância entre os pla­

nos c= difraçao da rede. Assim, quando temos sistemas com gran­

des escaçamentbs de rede, da ordem de dezenas ou centenas de 

dista~3ias interatômicas, o ângulo de difraçao se torna muito po_ 

quenc, da ordem de décimos ou centésimos de grau para a radia­

ção Cu - f l í . Isto acontece no estudo de certos minerais e molécu­

las cc-^plexas, tais como as proteínas (GU-55), e também é o ca­

so dc5 cristais líquidos liotrépicos e termotrópicos, cujos pri_ 

meiros estudos com raios-X foram feitos por G. Friedel em 1922 

(FR-22). 

Desta maneira, para o estudo destas substâncias, 

é necessário um sistema de colimaçao do feixe incidente e difr£ 

tado r.uito mais refinado do que os existentes em outras técni­

cas, tais como na câmara de Laue, Det^ye-Scherror, e mesmo em di_ 

fratôretroE de alto ângulo. O aparelho que possui esta caracte­

rística e que foi utilizado neste trabalho é chamado de difrat£ 

metro de raios-X em baixo ângulo, e esta esquematizado na figu­

ra III.2. 

O uso de raios-X com grande comprimento de onda 

poderia levar a grandes ângulos do difraçao, evitando assim es­

tas dificuldades técnicas, mas este geralmente nao é o melhor 

procedimento, pois além da difícil produção, os grandes compri­

mentos de onda dos raios-X são muito mais absorvidos pela maté­

ria, e seu uso além de complicar o aparato de difraçao e os me­

ios de deteção, também diminuiria de maneira significativa a in_ 

tensidade do fixe difratado. 
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0 aparelho utilizado foi um difratometro de bai­

xo ângulo da Rigaku Denky, pertencente ao laboratório de Crista_ 

lografia do Instituto de Física da USP, com o qual foi utiliza­

da a geometria de foco linha e de foco ponto. 

Na figura III.2, vemos que o feixe sai do tubo 

de raios-X, e passa por duas fendas, colineares à janela do tu­

bo, antes de atingir a amostra, D feixe e entao difratado e in­

cide sobre uma emulsão fotográfica colocada perpendicularmente 

a direção do feixe incidente, A primeira fenda é localizada bem 

próxima a janelo do tubo, e a amostra deve ficar o mais próximo 

possível da segunda fenda; também devem ser aproximadamente i-

guais as distâncias entre a 13 e 2^ fendas e entre a 2§ fenda e 

a amostra, para se obter uma boa colimaçao. Com este arranjo po_ 

demos explorar regiões desde 140 ate 6 Â aproximadamente. 

Foram utilizados tubos de 1 Ku/ e 2 Km da Phillips, 

ambos com filamento de cobre. Um filtro de níquel foi colocado 

antes da 1- fenda, para mionocromatizaçao do feixe, o qual reduz 

em 45^ a intensidade da linha K^ = (K̂ tĵ  + ^0^2^ > ^ ^ 

Para efeitos de cálculos foi usado \- 1,542 Â que e uma média 

ponderada das linhas Kaiĵ  e Kcx.2* ^ centragem do sistema foi pro­

cedida de maneira usual, conforme revisto por Tavares (TA-78). 

Neste trabalho foram usadas duas geometrías, a 

de foco ponto e a de foco linha. A primeira é obtida com o uso 

de fendas circulares, e a segunda com fendas de seção retangu­

lar, A geometria de foco linha, que produz intensidade maior, é 

útil para o estudo simultâneo de regiões diferentes de uma mes_ 

ma amostra, mas conforme ilustrado por Tavares (TA-78), nao dá 

nenhuma informação sobre a largura da linha, nem sobre a orien­

tação dos planos cristalográficos. A geometria ponto, embora g_e 

re intensidade menor, cobre estas falhas, de maneira que o uso 
I 
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I II III IV M 

'̂l o,5 0,5 0,5 0,3 0,3 

T o 0,3 0,3 0 , 0 o,2 0,2 

22A 224 224 224 224 

22A 252 224 252 222 

185 180 j 187 180 185 

tabela II.1. geometrias usadas, em mm. 

Coni-D equipamento usado, duas técnicas de detação 

são possíveis, a deteção por emulsão fotográfica e a deteção por 

um detetor de cintilação. Todos os resultados aqui apresentados 

foram obtidos com técnicas fotográficas da maneira vista na fi­

gura III.2 , e os filmes expostos foram revelados em nosso labo­

ratório, O uso de detetor requer cuidados adicionais, que estão 

descritos na tese de doutoramento da Figueiredo'(PI-81), mas es_ 

te somente foi usado para a centragem do sistema de colimaçao. 

O uso do detetor se mostra bastante útil no estjj 

do quantitativo do espalhamento, apenas na direçao do equador. 

dcs dois sistemas se mostrou bastante adequado aos propósitos 

deste estudo. 

No uno da geometria de foco linha, uma terceira 

fenda pode ser inserida no arranjo da figura III.2 para dimi­

nuir o efeito da rsdiaçao espalhada pela segunda fenda, isto é, 

a radiação parasita. Esta fenda possui uma abertura variável, de 

modo a só cortar a radiação parasita, sem tocar no feixe direto. 

Neste trabalho, esta fenda foi muito pouco utilizada, porque 

nao nos trouxe grandes vantagens para o nosso caso de deteção 

com fotografia, e introduz dificuldades adicionais, 

Na tabela abaixo, temos uma relação das geome­

trías utilizadas: 
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A técnica de fotografia, por outro lado, embora não dê uma boa 

ànformaçao sobre a intensidade absoluta espalhada, nos fornece 

uma visão espacial da figura de difraçao no plano perpendicular 

ao feixe direto. 

Na figura lll.^, vemos uma projeção no plano ho­

rizontal do esquema utilizado, a é a largura do feixe direto a 

uma distância S da 2- fenda. Quanto maior é S, melhor é a reso­

lução do sistema, mas também menos intenso se torna o feixe, de 

modo que devemos escolher as distâncias de tal maneira a nao pre_ 

judicar nem a resolução nera a intensidade. 

A equação abaixo relaciona a, S, a distância U 

entre as duas fendas, e rĵ  e r2 que são os diâmetros da 1^ e 2^ 

fendas respectivamente. 

a = ^2 + _ S _ i^i + ^2) (III.1) 

— « 

fig.III.3. 

Para o método fotográfico, a melhor geometria e 

aquela em que a distância entre o is e o 2S colimador e a mesma 

que entre o 25 colimador d o filme. 

Para as geometrias usadas a e da ordem de 0,3mm, 

e a divergencia do fnixe e dada por: 

P = 2 arctg TQ. + r' 
2\] 

(III.2) 
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Com relação a um ângulo de espalhamento 28, 

largura da linha é dada por: 

" ^2 ^ ^ " ^AF (rĵ  + r2) + 20^^ senB 1 

cos2B cos(B - 28) 

onde D^p é a distância entre a amostra e o filme. 

III .2.2 - D I F R A Ç Ã O D C R A I D S - X C M A L T O A N G U L D 

Também foram feitas medidas de difraçao em geom^ 

tria de Laue com um gerador da 1,2 Kuj pertencente ao laboratório 

de Cristalografia do IFUSP, com radiação Koc do cobre, filtrada 

por um filtro de Ni, da modo que o comprimento de onda usada pa 

ra cálculos foi o mesmo que no caso do difratometro de baixo ân 

guio. 

Esta geometria se mostra mais adequada para o es_ 

tudo de difraçao em regiões de alto ângulo, e devido a menor 

distância percorrida no ar pelo feixe, e ao sistema de colima­

ç a o , apresenta uma intensidade maior espalhada. 

O sistema consiste basicamente de üm colimador cô_ 

nico de seção circular, de comprimento 6,9 cm e diâmetro de 0,5 

mm na extremidade de salda, e de uma chapa fotográfica colocada 

perpendicularmente ao feixe primário. A amostra é posta o mais 

próximo possível ao colimador, e a distância utilizada entre e-

la e o filme foi de 30mm. 

III .3 - ME5DFA5E EM ESTUDO 

A amostra estudada é uma mesofase quaternária lio_ 

trópica composta de decanoato de potássio, cloreto de potássio, 

decanol o água, denominada Deck, que se orienta espontaneamente 

na presença de um campo magnético. As amostras foram fornecidas 

pelo grupo de Ressonância Magnética Nuclear do Instituto de Qui 
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H H H H H H H H H 
I I I I I I I I I 

H - C - C - C - C - C - C - C - C - C - C 
I I I I I I I I I 

H H H H H H H H H 

A parte parafínica composta de oito grupos CH2 e 

um grupo CH^ é a parte lipofílica da molécula que se dissolve 

em hidrocarbonetos. A parte hidrofílica solúvel em água é a do 

grupo C O D ' K " ^ . 

Temos na tabela III.3 a composição porcentual t_í 

pica em volume das amostras, 

O cálculo para o volume de água ocupado na meso-

fase foi feito considerando-se uma densidade de 1,0 g/cm , e 

fazendo-se a divisão de sua massa m por f . 

D mesmo procedimento foi feito para o decanol, ori_ 

de a densidade usada foi úb f = 0,8297 g/cm (HC-77). 

Para o KCl, foi considerado que houve dissocia­

ção total do sal, e o cálculo do volume foi feito usando-se os 

raios iónicos de 1,33 Ã para o K"^ ( M A - 7 D ) o 1,81 S para o Cl~ 

( M A - 7 0 ) . Foi suposto que os íons.tem a forma esférica, com os 

raios acima, e conhecendo-se a massa total do sal e o número de 

Avogadro foi feito o cálculo do volum.í ocupado por todo o KCl . 

Esse cálculo corresponde a utilizar-se uma densidade de Sjóg/cm"^ 

mica da U 5 P , que também determinou por técnica do R M N serem es­

tas mesofases do tipo II (eixo ótico perpendicular a Tí). Sua 

preparação segue o procedimcjnto usual (AC-80), e a composição 

em peso das várias amostras usadas é apresentada na tabela ill.2 

Abaixo vemos a fórmula estrutural do decanoato de 

potássio I CH3(CH2)gCD0~l<''I : 
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I II III 

DecK 35 35 34 

(pH=ll) 53 51 52 

KCl 5 5 

DeOH 8 9 9 

tabela 111,2, composição porcentual 
em peso 

I II III 

DecK 34 34 34 

H^O 55 53 54 

KCl 1 2 1 

DeOH 10 11 11 

tabela 111,3, composição porcentual 
em volume 
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Para o decanoato de potássio, o cálculo foi fei­

to dividindo-se a mclecula em duas partes: a parte lipofílica , 

com oito e um CH^, e a parte hidrofílica C O O ~ K * . A parte li­

pofílica foi calculada segundo a expressão U = (27,4 + 26,9N_) 

c c c 

( L E - 7 7 ) que dá o volume de uma cadeia carbônica estendida de 

» 3 

Nj, grupos e um CH^cujo volume considerado s de 27,4 A . O 

volume da cabeça polar COO'K'*' foi calculado usando-se o raio iô_ 

nico dc 1,33 Â para o K"*" e 1,58 Â para o CCü" (AD-59), supondo 

esféricos os dois íons. Desta maneira o volume ocupado por uma 

molécula de DecK encontrada e de 329,3 A , que equivale a 198,3 

ml por mol. Este procedimento equivale a admitir-se uma densid£ 

3 
de efetiva de 1,1 g/cm . 

Também foi feita uma estimativa das densidades ê  

letrônicas dos vários componentes usando-se o número de elé­

trons e o volume de cada molécula. D resultado é mostrado na ta_ 

bela III.4, onde vemos que as densidades eletrônicas da água e 

da parte fjarafinica são praticamente iguais, não devendo portani 

to ser muito distinguidas pelos raios-X, enquanto que a da cab_e 

ça polar deve ser um pouco maior, estando o valor real provave_l 

mente entre os dois extremos vistos na tabsla. G valor l,45e~/^ 

foi obtido considerando-se a cabeça polar formada por dois íons 

esféricos K* e HCOO" com raios iónicos de 1,33 A e 1,58 A ^D-59) 

respectivamente. D valor 0,46 e~/Ã foi obtido considerando-se a 

área ocupara por cabeça polar dentro de uma micela como sendo 

de 35±3 A^ (LE-77), com espessura de 3 Â, e distribuindo-se to­

da a carga dos íons neste volume. 
Composto i (e-/A^) 

DecK 
cabeça polar 0,46 a 1,43 

DecK 
parte paraf. o,27 

DeOH 0,20 

H^O 0,33 

tabela. II/,4, 

densidades 
eletrônicas 
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III .4 - PORTA AMOSTRAS 

Neste trabalho, todas as medidas de raios-X fo­

ram feitas com o cristal acondicionado em capilares cilindricos 

de vidro, 

Foram utilizados capilares importados, com diâme_ 

tros interno de 0,3mm, 0,5mm, 0,7mm, l,Omm, l,5mm, e 2,0mm, de 

quartzo, vidro de sódio, fiolax, pirex o Lindemann, Sendo a es­

pessura da parede de vidro da ordem de 0,02mm, 

Também foram usados capilares fabricados em nos_ 

so laboratório pelo bolsista Roberto Gerigk, de fiolax e pirex. 

Durante este trabalho se tornou interessante a 

realização de medidas que pudessem dar uma idéia mais quantita­

tiva sobre a interação das paredes com a mesofase. Dai o uso de 

capilares com diversos diâmetros e diversos tipos de vidro, E 

para melhor explorar esta interação, surgiu a idéia de se utili_ 

zar capilares de seção circular variável, isto é, um capilar em 

forma de funil, onde a amostra ficaria submetida a uma força de 

interação que variasse com a posição, 

Estes capilares, aqui chamados de capilares de 

largura variável, foram primeiramente fabricados por nós, com 

os mesmos vidros dos capilares de seção constante. Em uma fase 

posterior, passamos a usar a parte cónica dos capilares importa 

dos, que é utilizada para maior facilidade da introdução de ma­

terial em seu interior, dado o seu reduzido diâmetro. 

Da utilização destes porta amostras surgiu a di­

ficuldade de se obter a medida do diâmotro do mesmo com a posi­

ção. Este problema foi resolvido medindo-sn este diâmetro em 

intervalos de 0,5mm ou l,Omm, usando-se um microscopio, 

Para estas medidas, foi usado o sistema da pro-
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fundidade do aparelho, focalizando-se sucessivamunte as paredes 

internas superiores e inferiores, com o caiilar sobre uma lâmi­

na na posição horizontal. Para isto, algumas vezes foi necessá­

rio "sujar" seu interioB para poder fazer a focalização. O mat£ 

rial escolhido para isto foi o enxofre, por ser altamente iner­

te, e se apresentar na forma de um po muito fino. 

A medida da espessura da parede foi feita focali^ 

zando-se a parte superior e inferior da mesma parede. 

Em seguida o capilar era limpo com água corrente 

durante aproximadamente tres horas. 

Abaixo, vemos um corte em escala, de um dos cap_i 

lares de diâmetro variável utilizado. 

fig.III.A 

Capilar de largura 

variável, em escala. 

Uma agulha hipodermica foi usada para introduzir 

o cristal dentro do capilar. 

A vedação do sistema foi feita com acrílico auto 

polimerizante, sobre o qual era depositada uma camada de araldi_ 

te super rápido, em uma das pontas do capilar, a outra era fe­

chada a fogo fundindo-se o vidro antes da colocação da mesofase. 

Em algumas amostras foram utilizados capilares f£ 

chados a fogo nas duas pontas. Este sistema so mostrou bastante 

eficiente, com uma perda de massa da amostra nao perceptível em 



uma balança analítica depois de um mês de vedação, mas para usa-

lo, precisávamos de capilares muito longos com pouca amostra, de 

maneira a que a alta temperatura não afetasse o cristal. 

Para os capilares de quartzo, que tem um ponto de 

fusão muito alto, utilizou-se um arco voltaico para fechar uma 

das suas pontas. 

I I I .5 - S I S T E M A D E A P L I C A Ç Ã O D O C A M P O M A G N L T I C D 

Durante esto trabalho, tornou-se necessário a a-

plicaçao de um campo magnético para a orientação do cristal du­

rante uma medida com raios-X. 

A colocação de um imã permanente próximo à segu£ 

da fenda, isto é, na posição da amostra, poderia resolver o pr£ 

blema. Mas, um imã de 2,500 gauss além de ter um peso muito gran_ 

de, exigindo por isto cuidados especiais para que a geometria do 

sistema nao seja afetada, também poderia imantar as várias par-

ter de ferro do aparelho próximas a ele, 

Com o intuito de eliminar estes problemas, foi 

construido um pequeno eletroima, que alem de ser muito mais le­

ve, não pode afetar as partos metálicas próximas. Este sistema 

apresenta ainda a vantagem de poder variar a intensidade do cam 

po magnético através da variação da corrente aplicada nas bobi­

nas . 

Um inconveniente no uso do eletroima é quanto à 

temperatura no entreferros, que, com corrente maxima e a tempe­

ratura ambiente pode chegar a cerca de SS^C, sendo totalmente 

inconveniente ao estudo desta mesofase. 

Uma tentativa de solução para este problema de 

superaquecimento da amostra foi de baixar ao máximo a tomperatju 
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ra da sala por intermedio de condicionadores de ar. Assim, com 

uma temperatura ambiente em torno de 18*C, a temperatura na po­

sição da amostra chega a aproximudamante 29°C, o que ainda foi 

considerado um pouco alto para este cristal. 

O problema foi resolvido simplesmente com a colo_ 

cacao de um ventilador próximo ao entreferros do eletroima, a-

fim de forçar a maior circulação de ar nesta regiao. Desta man_e 

ira, ainda com uma temperatura ambiente de IB^C, e com uma cor­

rente de 0,7 A, temos de 25 a 26°C na posição da amostra. 

A figura III.5 mostra um esquema do sistema do e_ 

letroima. 

Este sistema foi construido usBndo-se duas ferr_i 

tes em forma de E, colocadas uma cm frente a outra ( E3^ com un 

ecpaçador do mesmo material nas pontas esternas, e coladas de 

modo a resultar em um espaço de 1,0 cm de ar entre as pontas 

centrais, onde ora entao colocada a amostra. 

O capilar, entao, como visto na figura III.4, so_ 

fre a ação de um campo magnético perpendicular ao seu eixo, a 

esta sobre urna base de isopor e chumbo. 

Todo o sistema é posto sobre urna base móvel, cans_ 

truida de modo a permitir deslocações liorizontais e verticais do 

eletroima, e assim possibilitar a medida de raios-X em varios 

pontos do capilar, sem sor necessário tocar na amostra. 

Variando a corrente nas bobinas podemos variar a 

intensidade do campo magnútico íT no entreferros. A dependencia 

de ]T com a corrente I (contínua) é mostrada na figura 111,5. 

Também foi construido um sistema elétrico que 

possibilitou a conversão de corrente alternada da rode em corren_ 

te continua, Com um variaqua foi possível varia-la de O a 0,77A, 

correspondendo a campos de zero a UÜO gauss, 0 sistema todo é 
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v/isto na figura III.5. 

Ao redor das pontas centrais foi enrolada duas 

bobinas com 400 uoltas cada uma de fio 23. 

0 campo íT no entreferros foi medido com um Gaus-

smeter Universal Mod. 3265 da RFL Industries Inc., que usa o 

princípio do efeito Hall, através da introdução de uma pastilha 

calibrada de InAs no entreferros do eletroimã. 

Na posiçãu central, onde é colocada a amostra, o 

campo magnético mostrou-se constante dentro de um espaço grande 

o suficiente para garantir uma boa uniformidade sobre a maior 

parte do capilar. 

O campo magnético sempre atuou sobre uma amostra 

ja orientada por efoitus de superficie, ou seja, o eletroima s£ 

mente era ligado apos serem observados os efeitos de orientação 

por parede, Este cuidado foi tomado para que todas as medidas 

fossem obtidas sob as mesmas condições, pois não sabemos se os 

resultados seriam os mesmos so o campo fosse aplicado sobro uma 

amostra ainda desorientada, 

A temperatura da mesofase sendo um fator impor­

tante para a orientação do cristal, também foi controlada, pois 

ela varia com a corrente nas bobinas e consequentemente com H, 

e esteve sempre entre 24" C e 26" C. 

III. 6 - MEDIDAS EFETUADAS E TRATAMENTO DE DADOS 

Todas as medidas de raios-X, tanto em baixo ângij 

Io como em georpetria Laue, foram obtidas com técnica fotográfi­

ca. 

Os resultndüs susceptíveis a análise comparativa 

posterior do intensidade^, foram obtidas tomando-so o cuidado 

para que todas as condições do m^edida fossem iguais, dosda o 

mi 
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tempo de exposição, até condições de revelação do filme. 

Para a determinação na posição das linhas ou han 

das de difraçao, foi utilizado um nonio da Rigaku Denky, com um 

erro de •,02mm em cada medida. Com ele media-se a distancia re­

lativa entre duas linhas de difraças simétricas D , e o ân-

^ X X - X i ' 

guio B de difraçao era então obtido pela relação: 

B = X arctg -

2 2 D , 
'AF 

(III.4) 

onde D^p e a distancia amostra filme. 

Pela Lei de Bragg era então determinada a distâri 

cia interplanar correspondente, sendo o erro em d obtido pela 

propagação usual dos erros nas posições X̂ ^ e X2 das linha finas, 

que são quase todas as bandas externas, o erro avallado na medi_ 

da é de 1^. 

Para a banda interna, que apresenta um aspecto 

bastante difuso, o erro devido ao aparelho de medida se torna 

pequeno quando comparado com a imprecisão na localização de um 

determinado ponto da banda. Desta maneira, o erro foi calculado 

medindo-se várias vezes as extremidades de uma mesma banda e 

obtendo-se assim o desvio porcentual. Este desvio foi avaliado 

em 5% para a banda interna. 

Com os capilares de largura variável, e geome­

tria de foco linha, vemos (fig.III.6) que uma região provoca o 

surgimento das bandas externa e interna, enquanto que a outra 

somente a banda interna. Para determinar em que posição do capi_ 

lar ocorre esta transição, foi tomado o seguinte procedimento; 

Um segmento do feixe de raios-X da comprimento 

conhecido era feito incidir em um capilar mapeado, de modo a 

; 11.. 
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uma de suas extremidades coincidir com uma posição predetermina 

da do porta amostras. Sabendo-se o tamanho do feixe incidente e 

sua posição sobre o capilar, e possíuel por simples geometria, 

saber que posição do capilar dá origem a um ponto do filme. Is_ 

to é feito medindo-se a divergência angular na altura do feixe 

direto, e usando-s 'para determinar a altura de B.E. (banda ex­

terna) no capilar a partir da sua altura medida sobre o filme. 

Films 

/ 

BI. 

fig.III.6 

J>:'n<tro 
C¿ (?-<f. 

Para a determina:,:ao do tamanho do segmento do 

feixe, foi usada uma janela de chumbo de tamanho ^ conhecido, e 

colocada bem próxima ae capilar, do modo a cortar uma porção do 

feixe linha, 

O arranjo usado no procedimento acima esta esquíe 

matizado na figura III.6, e o erro avaliado para a medida da p£ 

sição é de aproximadamente 4,^. 

Este'desvio provém sobretudo da incerteza na po­

sição de transição medida sobre g filmo, ja que a banda externa 

desaparece de uma maneira mais ou menos repentina, mas nao o s£ 

ficiente para garantir uma boa precisão. 

Devemos ascociar a esta imprecisão, o erro na m_e 

dida do diâmetro ^, para obtermos o desvio experimental na dctí3r_ 
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minação de 0 de transição. Isto foi feito no cálculo do desvio 

de 0^ apresentado nas tabelas (cap.IU), 

Embora o.erro acima seja relativamente grande, 

as medidas comparativas podem sar bastante confiáveis, Um exem^ 

pio é a variação de B.E, com a presença de um campo magnético. 

Esta variação e percebida facilmente sobrepondo-se dois filmes 

obtidos exatamente nas mesmas condições, onde somtínte a preseri 

ça de H é modificada. 

Os gráficos da intensidade difratada com o angu 

Io de espalhamento 28 foram obtidos com um microdansitômetro 3 

CS Ooyce-Loebel pertencente ao Instituto de Química da USP, 

Não foi feita uma análise da intensidade absolu_ 

ta dos picos de difraçao, apenas foi feito uma comparação da in_ 

tensidade relativa entre B,I. e B.E, para diversos valores de 

diâmetro do capilar. 

Para a medida da largura da linha utilizou-se 

gráficos obtidos com o microdensitômetro a partir de filmas de 

raios-X, com um aumento de 20 vezes. Foi traçado uma linha de 

base acompanhando o BG, e a partir dela foi medida a largura à 

meia altura da linha de difraçao usando-se o medidor de filmes. 



-76-

CAPÍTULO lU - R E S U L T A D O S E D I S C U S S Ã O 

1\J .1 - CGNriRr.ACÃn pp T I P O I I E DA OEPENDÊrJCIA COM PORTA 

AMOSTRA 

Do estudo de RMN, ficou estabelecido que esta m£ 

sofase de Deck, napresença de um campo magnético externo H, ori_ 

enta-se de maneira a ficar com seu diretor perpendicular à dir£ 

çao do campo, ou seja, esta mesofase pode ser classificada como 

sendo do tipo I I . 

Com o objetivo de comprovar o modelo proposto pa 

ra as micelas de um cristal do tipo I I (AM-78) (AM-79) (TA-78), 

foram feitas medidas de difraçao de raios-X usando um difratôme_ 

tro de baixo ângulo. As amostras foram acondicionadas em capila_ 

res de pirex com diâmetro de 2,0mm, e a técnica de deteção foi 

por emulsão fotográfica, estando o plano da figura perpendicular 

ao feixe de raios-X que incide na amostra S^, e o equador sendo 

definido pela intersecção deste plano com o planu formado pelo 

feixe direto S^ e a direçao perpendicular ao eixo do capilar. 

Antes de qualquer medida, o aspecto ético da -Qrr 

mostra era observado com um microscópio de polarização com o ca_ 

pilar entre polarizadores cruzados, e a olho nó também com a a-

mostra entre polarizador e analisador cruzados. Seu aspecto. ne£ 

tas condições era leitoso e brilhante, tal como dentro de um tu_ 

bo de ensaio de l,Ocm de diâmetro, indicando uma amostra desori_ 

entada. 

A foto lU.l mostra um padrão de difraçao típico 

de uma amostra em capilar grosso, submetida somente a efeitos 

de orientação superficial. A medida foi efetuada aproximadamen­

te 24 horas após inserido o cristal no capilar, para que o sis-
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tcrna tenha entrado em equilíbrio. 

Em seguida, o mesmo cristal foi posto na presen­

ça de um campo magnético do 2500 gauss com direçao perpendicu­

lar ao eixo do capilar, durante aproximadamiínte 48 horas. Seu 

aspecto no microscépio do polarização mudou bastante, aparecen­

do listas coloridas ao longo do eixo para a direçao perpendicu­

lar ao campo FT e uma linha negra de extinção para a direção pa­

ralela. Através destas observações óticas foi possível verificar 

que a orientação permanece durante um longo tempo, e este fato 

tornou possível a realização ds medidas com orientação magnéti­

ca residual. 

As fotos l\l,2 e mostram padrões de difraçao 

para o raio-X incidindo na direção paralela e perpendicular a H 

respectivamente. Entre uma medida e a outra, a amostra foi nov£ 

mente submetida ao campo magnético para que as duas fossem fei­

tas em iguais condições de orientação. 

A figura de difraçao para a acostra desorientada 

mostra uma banda difusa entre 20 = 1,5° e 26 = 0,7", correspon­

dendo a distâncias de d = 60 Â e d = 120 Â respectivamente. Es­

te fato indica que as unidades difratoras nao guardam entre si 

uma distancia muito bem definida. Existe também um certo grau 

de orientação na direção do equador, mostrando claramente uma 

direção preferencial em c¡ue a mesofase se orienta, mesmo na au­

sência de campos externos. Isto indica uma interação entre o 

cristal B as paredes do capilar, como foi verificado anterior­

mente para outro sistema tipo II (TA-7B), 

Î Na fig,IU.2, onde o feixe de raios-X incide na 

í direção de H, vemos praticamente o mesmo padrão de difraçao que 

i 

I na fig.IU.l, exceto polo fato de quo a orientação esta mais de­

finida para a direção do equador, fazendo crer que a orio-ntaçao 

'«4 
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Foto VI.1 

0 = 2,0mm 

orientação por paredes 

Foto IV.2 

^ - 2,0mm 

Raio-X I H 

rs 

Foto IV.3 

J2Í = 2,0mm 

Raio-X H 
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devido ao campo magnético scma-so a orientação do cristal provo_ 

cada por efeito do superfície. Dentro dos erros experimentais 

nao e possivel notar nenhuma mudança na posição e na largura da 

banda, em comparação com a medida sem campo. A intensidade na 

fig.I\/.2 é um pouco maior, o que pode ser explicado pela melhor 

definição da orientação do cristal. 

Para a direção perpendicular a H (fig.IU.3), não 

ocorreu figura de difraçao, aparecendo apenas um espalhamento 

difuso, muito fraco, em torno do fsixe direto. 

Para se ter certeza de que estes fatos observa­

dos forsm provocados por efeito da orientação do cristal pelo 

campo magnético, a amostra foi deixada em rep'Ouso durante tres 

dias, somente sob o efeito de orientação de parede. Depois dis­

to seu aspecto entre polarizadores cruzadas era a de um cristal 

sem orientação, e medidas com raios-X reproduziram o que e vis­

to na fig.IU.l, tanto para a direção paralela quanto para a di­

reção perpendicular àquela direção onde anteriormente havia si­

do aplicado o campo íí. 

Estes resultados são essencialmente os mesmos ob_ 

tidos para o SDS do tipo II (TA-78) (AM-78) (AM-79), confirman­

do assim o modelo de nicslas em forma de discas finitos, com d_i_ 

âmetro maior que 500 Â, que tendem a ficar com seu eixo de sim£ 

tria (diretor da fase) perpendicular à direçao de um campo mag­

nético externo. Assim, como para o decilsulfato de sódio, pare­

ce haver também para o Deck uma segunda imposição para a orien­

tação da mesofase dentro do capilar. Esta imposição é ditada p_e 

la interação das paredes de vidro com o cristal líquido, e faz 

com que o diretor da fase fique preferencialmente perpendicular 

ao eixo do capilar. 

Desta maneira, para a direção perpendicular à di. 



reçao de Ff, o feixe de raios-X (que estará paralelo ao diretor 

da fase) verá o plano das cabeças polares das micelas perpendi^ 

cular à sua direção, Se estas 

micelas possuírem um diâmetro 

maior que 500 A, qualquer po_s 

sivel figura de difraçao com 

distância característica des­

ta ordem nao será observada, 

pois ficará mascarada pelo ob_ 

turador do feixe direto. 

fig.IU.l. 

Para a direçao paralela a í os raios-X verão, cjo 

mo parâmetro repetitivo a longo alcance, a distancia media en­

tre as micelas. Se esta distância varia muito, a banda se ala_r 

ga proporcionalmente. 

Assim, o modelo proposto para o SDS tipo II (TA 

-78) (AM-79) pode explicar de maneira satisfatória os resulta­

dos de raios-X também para o Deck tipo II, e portanto uma genQ_ 

ralização maior do modelo pode ser percebida. 

Quando a amostra é posta em capilar de diâmetro 

reduzido ( 0 ^ 1 , ü m m ) , a figura de difraçao resultante é bem di_ 

ferente, como visto na foto IU.4. Tal como já observado para ou_ 

tros cristais, tanto do tipo II como I (TA-78) (AM-79) (FI-81), 

neste capilar, a mesofase mostra, alem da banda difusa interna 

B.I., uma outra linha de difraçao em torno de 36 A (S.E.), mui_ 

to mais fina, e que segue a mesma orientação que B,I.. 

Como visto no capítulo I, o aparecimento desta 

linha foi atribuido à aglutinação das micelas, formando agrega^ 

dos do grande tamanho (AM-BO) (FI-Bl). 

Foram também estudadas amostras do diversos ti-
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pos de vidro e diâmetro, com resultados bastante semelhantes, 

ou seja, uma banda interna difusa para capilares grossos {0 -

2,Dmm), e B.I. mais B.E. para capilares finos ( 0 ' ^ l , O m m ) . Para 

estas medidas foram utilizados capilares de vidro lindemann, fj^ 

olax, pirex, qjartzo e vidro de sodio, 

Apesar da semelhança entre as figuras observadas, 

foi notado uma variação na intensidade relativa entre as bandas 

interna e externa com a variação do diâmetro do capilar, ou se­

ja, para diâmetros próximos a l,Omm, 3.1. era mais intensa que 

B.E., mas à medida que se diminuía o diâmetro 0, B.E, aumentava 

de intensidade enquanto que B.I, diminuía, havendo assim uma 

troca na relação de intensidades. 

foto IU,A 

0 = ü,7mm 

orientação por paredes 

B.E. • 36,6 Â 

B.I. = 61 a 121 Á 
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lU. 2 - C A P I L A R DC D I Â M E T R O V / A R I Á U C L 

Quando variamos a espessura da amostra, introdu­

zindo o cristal em capilares diferentes, sempre fica uma dúvida 

quanto a igualdade de condições cm que foram feitas as medidas. 

Por exemplo, as diferenças entre os padrões de difraçao, poderi^ 

am ser resultado de medidas feitas em temperaturas ligeiramente 

diferentes, de amostras com diferentes quantidades de evaporsção 

de cristal, e acondicionadas em capilares que tiveram trataman-

tos de limpeza um pouco diferentes. 

Para cercar todas estas variáveis, foram feitas 

medidas em capilares de largura variável com a forma de funil, 

como descrito no capítulo III. 

Este procedimento, além de eliminar os problemas 

citados acima, tamben economiza amostra e tempo, o que ó muito 

importante, sa levarmos em conta que cada exposição dura em n;é-

dia 2A horas. 

Com este tipo de amostra, foram utilizadas geom£ 

trias de foco linha e foco ponto. 

A geometria de foco linha tem a vantagem de ana­

lisar simultaneamente regiões diferentes da amostra, permitindo 

verificar se a transição entre a regiao de aglomerados micela­

res e a região de micelas "livres" é gradativa e cuntínua, ou 

se é abrupta, sondo possível neste último caso, determinar-se 

qual o diâmetro crítico do capilar a partir do qual começa a o-

correr a nucleação micelar. Ainda com esto geometria, fica fá­

cil de se verificar, ainda que de maneira qualitativa, a mudan­

ça na relação de intensidades entre as bandas interna a externa 

com a variação de 0 . 

Com foco ponto pretendeu-se estudar a de()ondên-
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cia da orientação do cristal com a variação de 0, já que esta 

informação é perdida quando é utilizado o foco linha. Sendo me­

nos intenso que o foco linha, esta geometria se mostrou mais a-

dequada para a análise da intensidade relativa, pois o BG é me­

nor, e nao chega a ocorrer uma sobreposição entre B , I . e 8.E., 

A foto IV,5 e uma figura de difraçao de um cris­

tal em capilar de diâmetro variável, com o feixe linha paralelo 

ao eixo do capilar, e estando para cima a parte da amostra de 

espessura maior. 

Uemos B . E . e B . I . na parte inferior da figura, e 

somente S.I. na parte superior. Para se verificar um possível e 

feito da gravidade sobre a amostra, outras medidas foram feitas 

com a parte mais espessa da amostra para baixo, e nada se veri­

ficou, isto e, apareceram O . E . e B.I. para a parte fina e some£ 

te B . I . para a parte grossa, mantendo-se a mesma variação na r_e 

laçao das intensidades. 

As posições da banda interna o da banda externa 

permanscem inalteradas ao longo da amostra. 

Embora seja difícil de se perceber na fotografia, 

nota-se no filme original, que a banda interna diminui de intern 

sidade à medida em que diminui o diâmetro do capilar; o oposto 

acontece com a intensidade da banda externa, que diiiiinui de in­

tensidade com o aumento de 0, e que desaparece de maneira mais 

ou menos abrupta para 0 •* l,5mm. 

Os gráficos l.a, l.b e l.c foram obtidos com um 

microdensitômetro, e mostram porções diferentes do foto IU.5. O 

gráfico l.a corresponde à parto superior da foto, o gráfico l.b 

a uma porção intermediária, o o gráfico l.c corrosponde a uma 

posição inferior do capilar. Uemos nitidamente o suryimento da 

banda externa quando vamos para regiões mai;; finaü du amostra. 
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foto IV/. 5 amostra em capilar de 
diâmetro variável. 



Ia) 

I I 

Ib) 

\ 

1.1 
ic) 

gráficos .Ia) Ib) e Ic) 
obtidos da foto I I ' , 5 . 
mostrando parte gros­
sa Ia), intermediária 
Ib) e mais fina Ic) , 
do amostra. 

I 
cr 
I 
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e a intensidade de B.E. aumonta em relação a B.I. à medida que 

0 diminui. Nos tres gráficos a banda interna parece manter a 

mesma intensidade, mas se levarmos em conta que para 0 menor os 

raios-X foram menos absorvidos, parece claro que B.I. diminui 

de intensidade do gráfico l.a para o gráfico l.c. 

Usando-se geometria de foco ponto foram estuda­

das várias amostras de espessura variável. As fotos IU.6, IU,7, 

IV.B e 1\J .9 foram obtidas a partir de uma única amostra, acondi_ 

clonada em capilar de quartzo de largura variável, com o feixe 

de raios-X incidindo em posições diferentes da amostra, e todas 

com o mesmo tempo de exposição. Os gráficos 2.a, 2.b, 2.c, e 

2.d correspondem às fotografias I\/.6, lU.V, lU.S e IV,9 respec­

tivamente. 

Novam.ente a variação na relação de intensidades 

entre B.I. e B.E. é verificada, também devemos levar em conta 

que para 0 maior a espessura da parede do capilar também aumen­

ta, elevando a absorção nesta região. 

A partir de filmes que foram obtidos com geome­

tria de foco linha, foi possível obter o diâmetro 0^ para o 

qual ocorre a transição entre a região que contém aglomerados m_i 

celares grandes (com B.I, e B.E.) e a que só possui micelas li_ 

vres (só com B , I , ) , 

Muitas medidas foram feitas com amostras acondi­

cionadas em capilares de diâmetro variável, de diversos tipos 

de vidro, mas com uma forma de funil bastante somelhante. Os r_e 

sultados para 0^ obtidos estão na tabela lU.l. Verificamos de 

forma sistemática que a região 0^ não corresponde a uma separa­

ção de fases da amostra, que se apresenta homogênea quando ana­

lisada por microscopia ótica nesta regiao (item IV,7), 

Desta tabela, vemos que 0^ varia pouco com o ma-

••MM 



foto IM.S 

0 = l,8mm 
foto IU.7 
;í = l,5m mm 

foto IW.B 
0 = 1,1mm 

foto W.9 

pf - 0,7mm 
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terial do c^ual c feito o capilar. Mas, podemos nutar que o quajr 

tzo Q Lindemann parecem inti?raqir mais com o cristal, pois seu 

0^ correspondente é ligeiramente maior que para o^vidro do só­

dio. 

material 

quartzo 1,6+0.1 

\!. sódio 1.4iO,l 

U.lindemann 1,910,1 

tabela lU.l, dependência 

de 0^ com o material do 

qual é feito o capilar 

Esta série de medidas esta de acordo com o mode­

lo de formação do agregados proposto para explicar o aparecimen_ 

to da banda externa (AH-82), e nos mostra de maneira clara a 

existência de um diâmetro crítico para o qual a interação do 

cristal com a parede induz a formação de aglomerados micelares. 

À medida em quo 0 decresce, aumenta a influencia da parede so­

bre o cristal, havendo um maior favorecimento a formação de a-

grcgados, e consequentemente, aumentando a intensidade da linha 

externa. Logo, as micelas livros, ou agregados pequenos, na me­

sofase são utilizados para a formação dos agregados grandes, e 

assim, ocorre um decréscimo na intensidade da banda externa. Ds3_ 

ta maneira, como resiiltado final, temos que 3.1. diminui e B.E. 

aumenta de intensidade com 0 decrescente. 

A orientação induzida pelas paredes parece deperi 

der tanto do diâmetro 0 como do tipo de vidro do capilar. 

Na seqüência de fotos I\y.6 a l\1.9, vemos que a o_ 

rientação praticamente nao r.iuda com 0 . O mesmo ocorre nas fotos 

IV.10 e IV.11, onde temos um capilar de largura variável de vi­

dro de sódio, Mas, se compararmos as orientações dos dois con-
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foto Ti'.in 

^ = 1,5 nni 

orientação por paredes 

foto IV.l.l 

{aí = 0,9mm 

orientação por paredes 
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juntos de Fotos entre si, vemos que estas sao bastante diferen­

tes, mesmo para 0 próximos. Temos pontos no equador correspon-

dentos a B.I. para o capilar de quartzo, e arcos de circunfe­

rência para o capilar de vidro de sódio, mostrando que a orien­

tação depende mais do vidro do que de 0, Resultado análogo foi 

obtido para outra liomesofase tipo II (AM-B2). 

As fotos IU.12 e IU.13 mostram orientações dife­

rentes, embora tenham sido obtidas de capilares do mesmo tipo 

de vidro, mas de diâmetros diferentes. Isto indica que a orion-

tação também depende de 0, 

Para SÜ obter a dependência da orientação e da 

formação de agregados com 0 e com o tipo de vidro, seria conve­

niente um estudo mais sistemático do que o efetuado neste traba_ 

Iho. Algumas medidas de largura de lin!ia foram feitas, fazendo-

se uso do micrndcn sitó metro, com um aumento de vinte vezes. Pro_ 

hienas experiR;¡entais impediram que se chegasse a valores confiá_ 

veis na largura absoljta das linhas, contudo, fazendo-se uma com 

paraçao entre as larguras de linha de B.E. para diversas espes­

suras da amostra, fica evidente um decréscimo nessa largura com 

o decréscimo de 0, Isto mostra que a medida em que aumenta a in_ 

tsraçao do cristal líquido com a parede, nao somente aumenta o 

numero ds agregados grandes (visto a partir do aumento da inten. 

sidade), mas tambsm o tamanho médio destes agregados é aumenta­

do, pois, pela fórmula de Ghcrrer (eq.11.34), o tamanho da uni­

dade difratora é inversamente proporcional a laroura da linha. 
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foto IU.12 

0=0,} 

orientação por paredes 

Foto IU.13 

0 = i, o 

orientação por paredes 
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IU.3 o ESPESSURA X ORIENTAÇÃO RESIDUAL 

Com o capilar do largura variáuel foi possíuel 

ver de maneira mais clara qual a influencia da interação super­

fície de vidro-cristal na formação de agregados. Pensou-se en­

tão que outros tipos de forças de interação com o cristal pudes_ 

sem também de alguma forma interferir no processo de formação da 

aglom.arados micelares. Como e particularmente importante o Qstu[ 

do do efeito de um campo f?, decidiu-se estudar uma amostra acon 

dicionada em capilar de diâmetro variável, a qual foi submetida 

a ação do um campo magnético externo. 

Para esta série de medidas sé foi utilizada a ge_ 

ometria de foco linha, pcis estávamos interessados em deterni-

nar uma possível mudança em 0^ com a aplicação do campo magneti_ 

C O í T . 

A foto I\/.14 mostra uma figura de difraçao típi­

ca de uma amostra em CDV de vidro de sódio, onde somente há efe 

itos de orientação por paredes. Em seguida a exposiçãoaos raios 

X, a mesma amostra foi posta na presença de um campo it de 2500 

gauss, perpendicular ao eixo do capilar, onde ficou por aproxi­

madamente 48 horas, voltando a seguir para os raios-X, com o fe_ 

ixe incidindo na mesma posição anterior. D resultado com orien­

tação magnética é visto na foto IU.15. Nota-se claramente que a 

B.E. vai agora até uma porção mais espessa da amostra, com 0^ 

variando de l,4mm, para a amostra sem orientação magnética, pa­

ra l,7mm para a amostra submetida ao campo H, indicando qus a 

presença do campo, além de orientar as micelas, estimula a for­

mação de agregados de micelas. Estas medidas foram feitas com 

orientação magnética residual, e com o feixe de raios-X parale-
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Fctn I I M 4 

CD*J 

Sem orientação magnética 

foto I'J.13 

CD\J 

com orientação magnética 

foto IV.16 

CDV 

destruida a orientação 

mannçtica 
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lo a direção do H. 

A foto II',16 B da mosma amostra acima, onde a OR 

rientaçno magnética foi desfeita fazendo-se uma pequena bolha 

de ar correr pelo cristal. 0^, nsste caso, novamente diminui pa^ 

ra l,4mm, mostrando assim, uma reuersibilitiade no processo de 

nucleação micelar. 

Foram também feitas várias medidas em CDU de di­

versos tipos de vidro, com e sem orientação magnética residual. 

Para todos os casos foi notado urna variação em 0^ i^^^^) q^Je é 

mostrado na tabeJ.a IU.2. 

mo terial í̂-uj (Hrssid." ^ ^ t (mm) 

V » sódio 1,4 1,7 0,3+ 0,1 

V.lindemanr 1 1,9 2,1 0,2t 0,1 

tabsla IU,2, 

Os valores de A0são bastante confiáveis, pois 

as medidas com o sem o campo foram feitas exatamente nas mesmas 

condições experimentais, deixando assim como única fonte de er-
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ro a medida da altura das extremidades. 

Nao Foi notado uma grande diferença em A0 para 

os capilares de. vidro de sódio e vidro de lindemann, embora os 

valores obsolutos da 0^ sejam ligeiramente diferentes. 

Por todas as medidas realizadas ate o presente mo_ 

mento, principalmente com capilares de diâmetro variável, pare­

ce bastante clara a influencia da parede no aparecimento da barí 

da externa. Agora, dos resultados obtidos acima, vemos que o 

campo mgn'itico também influi em nao somente no sontido de 

orientar o cristal, mas como também no sentido da formação de a 

greçados micelares grandes. 

Se para o vidro de sódio 0^ = l,4mm, isto quer 

dizer que a parede induz o aparecimento de agregados até urna óis_ 

tancia de 0,7mm de sua superfície, Quando 0^ muda para l,7mm d¿ 

vido a atuação de H, isto significa que em uma fatia máxima de 

G,3mn do cristal esta ocorrendo a formação de agregados devido 

exclusivamente ao campo magnético. O esquema abaixo (fig.lU .2) 

mostra as regiões de influencia de parede e de í5 na formação de 

agregados. 

2oNn Dí' 

0^^ que nos dá o diâmetro m£ 

ximo para o qual temos B . E . in_ 

clui duas vêzBs a zona de in­

fluencia da parede (fy) mais 

uma regiao f sem agregados inca^ 

paz de absorver a reflexão B^E. 

Esta regiao, depende de f^, e 

assim t = X 2 . 

Em 0^|_| » a regiao contem uma 

parte com agregados devido à 

fig,I\/.2, regiões de influ­

ência da parede e do H. 

• i 
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influencia de H, {f^)f e uma parte desorientada ^1(2^^ + ) • 

Assim, 2 ;^ . A2f^ = 

; H = í^tH -
( A ^ 1 ) 

para X = O = ^ ; ^ , = " 

Entao da tabela I\l,2, = 0,3mm no máximo para 

o vidro de sódio e f^^ = 0,2mm para o vidro • Lindmann, que po­

dem ser considerados como uma distância característica para for_ 

maçao de agregados por efeito magnético residual. 

lU . 4 - CAMPO PRESENTE 

Tendo em vista a grande importância das medidas 

de raios-X com o cristal orientado por um campo magnético, para 

a proposição do modelo de micelas finitas tipo disco, e levando 

em. conta que estas medidas sempre foram feitas com orientação 

rssidual, isto é, sem a presença de um campo magnético durante 

a exposição, tornou-se necessário a colocação de um imã de cam­

po relativamente grande dentro do aparelho de raios-X, para se 

analisar as diferenças que poderiam ocorrer entre situações de 

campa presente e orientação residual. Este arranjo se tornou 

bastante importante para se poder fazer um confronto com os re­

sultados de Charvolin (CH-79), o qual estudou uma amostra de 

SDS tipo II em uma câmara de Laue, sob o efeito de um campo ma£ 

netico presente, e encontrou resultados supostamente diferentes 

dos nossos. 

Dada as dificuldades práticas para a colocação de 

u.m ima permanente de aproximadamente 2000 gauss dentro do apar£ 

lho, foi construido um eletroima de tamanho pequeno com campo Ft 

de ate 000 gauss no entreferros (de a r ) , onde ficava a amostra. 
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corno c descrito no capitulo III, Alem da vantagem de se ter um 

campo presente durante a exposição, con) este arranjo podemos va 

riar rÍ variando a corrente nas bobinas. f-'as, mesmo assim, ainda 

nao foi possível obter-se figuras de difraçao com campo presen­

te para os raios-X paralelos a í1, mas somente perpendicular. 

Uma desvantagem no uso do eletroimã e quanto à 

temperatura na amostra, que é significativamente elevada quando 

da passagem de uma corrente grande nas bobinas, Este problema 

foi resolvido baixando-se ao máximo a te:mperatura da sala por 

intermedio da condicionadores de ar, o com o uso de um ventila­

dor próxima a amostra. Nestas condições, foi possível mantor a 

temperatura entro 25*0 e 20*0 na amostra, 

Foram repetidas as medidas em capilar grosso, com 

nxJ_H, e novamente não ocorreu figura de difraçao, em seguida, 

foi desligada a corrente no eletroima e a amostra foi girada de 

9C°, voltando, nesta posição a mostrar seu padrão de difraçao 

característico para Rx H , Portanto, as medidas com campo pre­

sente confirn^aram aquelas feitas com TÎ residual. 

Pelo fato do que em u m capilar de diâmetro fino, 

p s l,Omm, a mesofase perde a orientação magnética em poucas ho­

ras, não havia sido possível ainda se obter uma figura de difra_ 

çao para estas amostras orientadas por campo magnético. Mas com 

o eletroima, pudemos ver que mesmo em capilares onde o espalha­

mento de raios-X apresenta a banda externa, nao ocorre difraçao 

para a direção perpendicular a 1̂ . Isto mostra que as unidades 

difratoras responsáveis pelo aparecimento de B.E, também se Qr¿_ 

cntam polo campo magnético, da mosma maneira que B,I, A foto 

IU-17 corresponde à geometria de feixe perpendicular a l-f; nota 

se q u B não houve figura de difraçao. Em seguida a corrente foi 

desligada e a amostra girada de 9ü'', c obtivemos a figura da fo_ 
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to IV.ia, com Rx 1 1 H (residual ) . 

Oa teoria elástica contínua, vimos qus exista 

uma distancia critica d, mudida a partir da superFÍcie de conta 

to com a parede, a partir da qual a orientação da mesofase pelo 

campo H pode vencer a influencia da parede. Como visto, esta 

distância depende da intensidade ds H, e é tanto menor quanto 

maior for o campo. 

Com um arranjo em que H e perpendicular ao eixo 

do capilar, sabenios que a orientação induzida pela presença do 

campo magnético e diferente daquela induzida pela parede, para 

a direçao perpendicular a H. Portanto, variando 0 e a intensida^ 

de de H, podemos obter, através dos raios-X, a distancia d para 

a qual a orientação magnética vence a orientação devido a pare­

de. 

Existem na literatura muitas medidas de d (ou /*) 

para cristais termotrópicos, mas para os liotrópicos isto ainda 

não foi feito. 

Da expressão (1.13) para a transição de Freede­

ricksz vemos que a partir da distância d, para um deteruiinado 

campo H, podemos obter uma relação entre a constante elástica K 

B a anisotropia na susceptibilidade m a g n é t i c a X para o cristal. 

Como visto, existem alguns cálculos teóricos para K (CH-Bü) e 

para Ù X (AM~B1) feitos para cristais líquidos liotrópicos, e 

portanto, uma medida experimental de d ( H ) se mostra fundamen­

tal para se confirmar estes resultados. 

Foram feitas inúmeras medidas onde foi variado o 

diâmetro 0 do capilar, e mantido constante a intensidade dc H. 

Pretendia-se encontrar um valor do 0 para o qual o campo magné­

tico não pudesse orientar o cristal, aparecendo assim uma figu­

ra de difraçao, mesmo para a direção perpendicular a H. Neste 



Foto I\.M7 
coy 
Raio-X H 

Foto iy,.is 
CDU 
Raio-X 
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momRnto, 0/2 corresponderia au valor máximo possível de ti para 

este campo. 

.Primeiramente foram utilizados dois tipos de ca­

pilares de 1-argura variável, com diâmetros mínimos de 0,7mm e 

0,5mm, mantendo-se o campo magnético constante em 735 gauss. Com 

geometria do foco linha para os raios-X foram investigadas de 

maneira contínua regiões de 0 desde 0,5mm até 2,Dmm, e com este 

campo magnético, mesmo a parte mais fina das amostras foram ori 

entadas. Isto significa que d para este campo deve ser menor que 

0,25mm. 

Neste ponto poderíamos diminuir a intensidade de 

H ate que este nao mais orientasse o cristal na parte mais fina 

do capilar. Porém, surgiu a hipétese de c;ue a parte mais espes-

da amostra, estando orientada pudesse transmitir de alguma ma­

neira sou estado de orientação para as regiões mais finas, in­

fluindo assim no valor de d. 

Mudamos então para capilares com 0 constante, e 

variamos a intensidade de H, ate notar uma diferença no padrão 

de difraçao. Desta i T i a n e i r s , com um capilar de 0 = 0,5rr.m, não o-

correu o aparecimento das bandas para H desde 300 gauss até 

500 gauss. Na foto I\/.19 a amostra esta sob o efeito de um cam­

po de 500 gauss, o resultado com raios-X perpendicular a H mos­

tra que o cristal esta com o diretor da fase perpendicular ao 

eixo do capilar e ao campo, portanto a orientação é magnética, 

Para obtermos um valor para d, temos que baixar 

ainda mais o campo até que este não consiga mais orientar o 

cristal, aparecendo assim, B.E. e B.I. mesmo para a direção pe£ 

pendicular a Tt, Isto foi feito, e para campos em torno de 205 

gauss começam a aparecer, embora pouco intensas, as bandas in­

ternas e externa, como é visto na foto l\¡,20. 
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Assim, para d = o,25mm, H = 205 gauss e usando 

• "^ emi 

(AM-01): 

— 8 3 
= 6.10" emu/cm temos, para um parâmetro de ordem S = 0,1 

7 p 
K « 10"-- 10" dinas 

para d = 0,15mm, H = 735 gauss 

K ^lO"'^ dinas 

Para conseguir outro valor para d ( H ) , uma amos­

tra foi preparada em um capilar de diâmetro 0 = 0,3mm, e quando 

submetida ao campo maxin-.o (735 gauss), a orientação magnética js 

nao conseguiu vencer a orientação de paredes, isto é, mostrado 

na foto I\/.21 onde B.E, e B.I, estão presentes, mesmo pe.ra a di_ 

reçao perpendicular a Temos neste caso, o valor mínimo de 

d = 0/2 = 0,15mm para H = 735 gauss. Para obtermos o valor exa­

to de ñ para d = 0,15mm, teríamos que aumentar o campo magnéti­

co, o que infelizmente nao foi feito devido as nossas limita­

ções experimentais. 

Sempre, depois de cada medida, para se ter cert£ 

za do resultado obtido, o eletroimã era desligado e a amostra gi_ 

rada de 90". Assim, tinhamos também um aspecto da fase na dire­

ção paralela a fí. As fotos 22 e IU,23 foram obtidas desta m¿ 

neira, após as exposições IU,20 e l\l .21 respectivamente, Este 

procedimento, juntamente com observações no microscópio de luz 

polarizada, se mostrou bastante útil, para a verificação degrau 

de orientação e da qualidade da mesofase, pois nao raro a amos­

tra é danificada por evaporação de água ou outros fenômenos de_s 

conhecido s, 

A partir dos valores de d(H) obtidos acima, pod_e 

usar a teoria elástica contínua ® através da equação 1.13 obter 

a relação K/l X. 
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foto U M 9 

H = 500 gauss 
Raio-X 1 H 

foto II'.20 

H = 205 gauss 
8aio-X I H 

foto IV.22 
0 = 0,5nim 
H = 205 gauss 
Raio-X 11 H 

foto IV.21 
0 = 0,3fnfii 
H = 735 gauss 
Raio-X 

foto IV.23 
0 = ü,3mm 
H = 7 35 gauss 
Raio-X Ií H 
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Estes valores ostao de acordo com a única estima_ 

tiva feita para a constante elástica dos liotrópicos (K-^lO'^ciy-

nas) (CH-00). 

O valor de d acima, corresponde a um comprimento 

de coerência magnética de orientação de 0,B,10~^mm para H = 205 

_2 

gauss, e a 0,7,10 mm para H = 2500 gauss, enquanto que para es_ 

to último campo, a distancia característica associada à forma­

ção de agregados é de 0,3mm como visto no item II/,3» Esta dife­

rença reflete o fato de estarem relacionados a fenômenos dife­

rentes. 

lU. 5 - ORIENTArÃO EDRA DO EQUADOR 

A orientação da mesofase induzida pela superfí­

cie de contato com o vidro, como já visto, é tal que na geome­

tria descrita no item IV/.1, a figura de difraçao mostra as ban­

das interna e externa orientadas na direçao do equador. 

Algumas vezes, contudo, foram observadas orient3_ 

ções fora desta direção, Analisando-se as amostras em que isto 

ocorreu, foi notado que elas eram dc capilar grosso de diâmetro 

constante, ou de capilar cujo vidro não tem forte interação com 

o cristal, 

Foi feito um estudo sistemático eni uma amostra de 

capilar de vidro de sódio, que interage pouco com a mesofase, CL¿ 

jo diâmetro variava de D,7mm a 2,0mm, Pretendeu-se com isto ve­

rificar qual o grau de influência da parede na orientação, e co_ 

mo ela varia com a distância, 

Fazendo uso do sistema de movimento vertical e 

horizontal do eletroimã, muitas medidas foram feitas variando-

se o capilar ao longo do seu eixo, e perpendicular a ele paro 



-105-

um diâmetro escolhido. Desta maneira, alguns dos resultados ob­

tidos foram os seguintes: 

Filmo IU.24, feixe incidindo no centro da parte 

grossa do capilar, 0 = l,Bmm, A exposição foi feita logo em se-

guida a preparação da amostra, sem tempo portanto, para uma boa 

orientação. Uemos a banda interna fora do equador. 

A feto iy,25 mostra a mesma posição do filme aci_ 

ma, dez dias depois. A orientação da banda é agora perpendicular 

ao equador, mostrando que ela mudou com o tempo. 

Para posições mais finas do capilar, temos as f£ 

tos IU,26, IU,27 e IU,28 onde temos respectivamente diâmetros 

de l,5mm, l,lmm, e 0,9mm, nestas exposições o raio-X sempre in­

cidiu no centro da amostra. 

Em IU,26, nada mudou em relação à parte mais fi­

na do capilar. 

Em IU.27 e IU.28, temos o aparecimento da banda 

externa, indicando uma maior influência das paredes sobre a me­

sofase. Claramente vemos que a orientação das bandas de difra­

çao caminham na direçao do equador a medida que o diâmetro dim_i_ 

nui. Este fato confirma a hipótese de que a orientação induzida 

por efeito de paredes é no sentido de fazer com que B.E, e B.I. 

se apresentem no equador. 

As mfididas acima foram feitas com o capilar em 

üma posição em que a sua parte mais fina estava para cima. De­

pois destas exposições, foi invertida a posição do capilar, e 

os resultados obtidos, após a estabilização do sistema, foram es_ 

sencialmente os mesmos que estes apresentados. 

Outra série de medidas também foi feita para se 

avaliar melhor a orientação induzida pela superfície de contato 

com o vidro. Para isto, fui mantilo constante a posição vertical 
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Foto IV.24 
0 = l,Ornm 

Foto IV.25 
0 - 1,8mm 

foto IV.26 
0 = 1,5mm 
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Foto I'v/.27 
0 = l.lmrn 

foto 1\}.2Q 
0 = 0,9mm 
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da amostra, em 0 = l,8m:m e fazendo-se uso da cabeça goniométri^ 

ca, foi variada a posição horizontal do capilar, 

Asim tomos, foto l\J.25, uma orientação vertical 

da banda interna no centro do capilar, onde 0 = l,8mm, 

Na foto IU.29, o feixe de raios-X incidiu a D,7mm 

da posição central, ou seja, a 0,2mm da tangente a amostra. í. 

na foto lU. 30, o feixe esta com seu centro praticamente tangen^ 

te a parede do capilar.Uemos qus a medida em que nos afastamos 

do centro indo em direção à parede, a orientação da banda i n t D r _ 

na vai grada tivamente do meridiano para o equador, confirmando 

novamente a hipótese da orientação por parede ser na direçao do 

equador, 

Una outra exposição ainda foi feita, foto IU.31, 

na regiao de 0,3mm da tangente, mas do lado oposto aquela dos 

filmes IU.29 e IV.30, ou seja, do lado direito, indo-se na di­

reção do feixe; mostrando uma simetria na distribuição das mic_e 

Ias em relação ao centro da amostra, como visto na fig. IV,3. 

fig,IV.3. 

possível variação do 

campo do diretor em 

um plano transversal 

ao capilar. 

Esses resultados mostram claramente que os efei­

tos de superficie se estendem até décimos do milímetro em lio­

trópicos, enquanto em termotrópicos essas distâncias sao de mi­

crons. 



foto iy.29 

feixe a D,2mm da tangente 
á paredo 

F í '. 

foto iy.3o 
0 = l,8mni 
feixe tangente a parede 

foto IU.31 
0 = l,8mm 
feixe a 0,3mm da tangente 

no 1 cido npo:.;to a parn-iot 
so do r i In:; 
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lU A L T O ÂNGULO 

Com a mesofase de decanoato de potássio foram fe_i_ 

tas medidas de raios-X em alto ângulo, com o objetivo de se es­

tudar a conformação das cadeias carbônicas dentro de uma micela. 

Para este estudo, foi utilizada uma geometria La_ 

ue, que abrange regiões desde aproximadamente 30 A ate 2 A, com 

colimador de 0,5mm e distância amostra-filme de 30mm, com.o des­

crito no capítulo III. 

As medidas foram feitas com a amostra acondicio­

nada em capilar de vidro Lindemann, l,5mm e 0,7rr.m de diâmetro, 

e na foto I\/.32 temos o resultado com o capilar mais finu: 

foto IU.32 

0 = 0,7mm 

geometria Laue 

são vistas claramente duas bandas difusas sem o-

rientação preferencial, e no filme original também e visto uma 

terceira banda mais externa, na regiao de 3 A, igualmente sem o-

rientação preferencial e bastante difusa, que e devido a agua 

da mesofase. A banda mais interna é a mais intensd, o parece 

ter uma contribuição parte devida ao capilar e parte devida a 

mesofase , estendendo-se desde 7 A até 14 A, e esta sendo atri­

buida (FI-81) à difraçao do raios-X pelas cabeças polares das 
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micelas. A banda intermediaria, com centro em A,5 A esta assoc^, 

ada cem a distância média entre as cadeias carbônicas. 

Dentro da precisão da medida nao notamos nen.iuna 

orientação preferenciai em qualquer das tres bandas. Isto indi­

ca que tanto as cadeias carbônicas CO.ÍÍD os grupos hidrof ilico s 

estão arranjados de uma maneira aparentemente desordenada no 

plano perpendicular ao feixe ds raios-X. Podemos explicar esta 

falta de orientação dizendo que não existe ordem destes grupos 

dentro da miceJa, ou que esta ordem nao e percebida devido a 

uma distribuição desordenada das m.icelas. Mas esta ultimo hipo-

tese esbarra no fato de que para esta amostra (0 = 0,7mm), te­

mos B.E. e D.I. muito bom definidas no equador,,o . que nos ga­

rante uma ordem orientacional das micelas. Portanto, estes re­

sultados parecem indicar que as cadeias carbônicas e as cabeças 

polares mantém uma distribuição aparentemente caótica dentro e 

na superfície das micelas respectivamente. 

Também foram feitas medidas em alto angulo com a 

amostra orientada com o campo magnético de 25G0 gauss, o ; qual 

foi retirado durante a exposição, em capilar de l,5mm de diâme­

tro, o qual sabemos manter uma orientçao magnética residual ba£ 

tante prolongada. Foram obtidas duas configurações diferentes, u 

ma com o raio-^ paralelo e outra com o raio-X perpendicular a H. 

Em ambos os casos, as figuras de difraçao são essencialmente i-

guais aquela obtida com capilar fino e sem orientação magnética. 

Os resultados cem a amostra orientada nao estão 

de acordo com os obtidos por ''harvolin (CH-79), que encontra um 

ligeiro aumento na intensidade da banua de difraçao na direçao 

do equador, quando o raio-X e perpendicular ao diretor, o que 

pi^rmitc concluir que as cadeias carbônicas tem um alinhanionto 

preferencial perpendicular ao campo magnético. 
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IW . 7 - DBSERl'Ar.üE5 ÚTICA5 

Como visto no capítulo I, a mesofase ds decanoa­

to de potássio em estudo foi classificada conto sendo nemática, 

e assim algumas observações em microscópio polarizador foram 

fletas com o objetiv-o de 50 verificar o sinal ótico e quais os 

tipos do texturas formadas. 

Assim, dois tipos de amostras foram preparadas: 

N'a primeira, uma gota de cristal foi ponta sobro 

uma lâmina, e sobre a gota foi posta uma laminula bastante fina, 

não tendo este arranjo qualquer tipo de vedação. As observações 

foram feitas rapidamente ds modo a nao haver uma apreciável ev_a 

poraçao de material que pudesse alterar a composição da fase. 

Não foi usado nenhum espaçador entre a lâmina e 

a laminula, e a espessura da amostra foi de aproximadamente 0,1 

mm. 

A outra amostra foi feita usando-se um porta a-

mostra plano de vidro, de espessura D,3mm, com vedação de acrí­

lico e araldite. Neste caso, como no caso acima, nao foi feito 

nenhum tratamento nas paredes de vidro. 

As fotos I\/,33, IU.3A e 1\] .35 foram obtidas com 

o capilar plano, enquanto que a foto I\/.36 ó do cristal entre lâ_ 

mina e laminula. Ao fotos I\/.33 e I\/,34 são de posições diferein 

tes do mesmo capilar, tiradas com um intervalo de poucos minu­

tos, e logo após ter sido inserido o cristal no capilar. A foto 

IV/.35 é de uma segunda amostra acondicionada também em capilar 

plano, em condições idênticas às acima. Depois do aproxiniadamen_ 

te 24 horas, todo o capilar apresenta uma aparência totalmente 

negra quando visto entre polarizadores cruzados, loto porque o 

eixo ótico se alinhou perpendicularmente a superfície de conta-
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foto I\.'.33 - Microsc: . ia de luz polarizada 
(MPL), arrostra ST: capilar plano, aumonto de 
125 X, entro polar izado res cruzados 

Foto IV.SA - MLP capilar plano, aumento de 
125 X, entre polarizadores cruzados. 



-114-

Foto Il'.35 - MLP capilar plano, aumento de 
125 X, entre polarizadores cruzados. 

foto I\/.36 - MLP Amostra entre lamina e lami­
nula, aumento do 125 X, entre polarizadores 
cruzados. 
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to com ü vidro, tondo uma distribuição lateral isotropica. No 

arranja de lâmina e laminula, este processo é bem mais rápido,e 

a foto iy.36:mostra várias bordas birrefringentes sobre um lí­

quido isotropico, bastante parecido com o que é observado em 

texturas de fases lamelares (nO-54); para elas, esta aparência 

é explicada pela curvatura da superfície das camadas, inclinan­

do o diretor da fase em relação à parede de vidro; para o tipo 

II, algo semelhante deve acontecer. -

Do ponto de vista de texturas, fazendo-so uma 

co~,paraçao cem as observarias para as fases lamelares e de cili£ 

dros infinitos, esta mesofase de DecK assemelh-se muito mais com 

a primeira, o que parece razoável se levarmos em. conta a seme­

lhança estrutural entre as duas mesofases e do alinhamento do 

diretor num capilar plano (RO-54). 

Tanto no porta amostras plano, como entre lâmina 

c laminula, o cristal depois de orientado pelas paredes de v i ­

d r o , apresentou uma aparência escura quando visto entre polari­

zadores cruzados e com luz paralela. Tal textura foi chamada de 

"homeotrópica" por Lehmann e Friedel (FR-22) e por ter uma a p a ­

rência isotropica Lehrrann a chamou de "pseudo-isotrópica". Como 

descrito por Rosevear (RO-54), uma abrupta descontinuidade na £ 

rientação do eixo ótico em uma textura assim, pode dar origem a 

verdadeiras mini cruzes de extinção, como ocorro quando se ob­

serva texturas homeotropicas com luz convergente, e como nestes 

c a s o s , pode nos dar informações sobre o sinal ótico da mesofass. 

Fstas c r u z e s , foram chamadas de unidades positivas ou negativas, 

conforme apresentassem sinal ótico positivo ou negativo. 

A foto IU.37 nos mostra algumas destas unidades 

sobre um fundo homeotrópico, observadas com o Deck tipo II, en­

tro lâmina n laminula. O sinal ótico ó determinado CQnsiderond£ 

se as cruzes de extinção como se fossem figuras de intorferên-
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cia uniaxial, e procoÜRncJo-ss corno na cristalografia ótica, ¡io-

seuear (RO-54) ainda notou que as unidades positivas aprcsenLon 

braços de extinção que sao mais estroitos no centro, enquanto 

que para as negativas são mais largos; as primeiras não se dis-

torcom quando é girada a platina do microscopio ao contrario dr.s 

outras. Assim, em nosso caso, as unidades apresentam um sinal £ 

tico positivo. 

foto rJ.37 

unidades positivas 

nrri matriz uniaxial 

125 X ; entre pcla_ 

rizadores cruzados 

Usando o porta amostras plano, com a amostra a-

presentando urna textura homsotrcpica, entre polarizadores cruz£ 

dos, foram feitas observações conoscopicas em um microscopio m_i 

neralógico, e observou-se figuras da interferencia C 3 r a c t e r i s t ¿ 

cas de sistemas uniaxiais com sinal ótico positivo, concordando 

com o que é dito na literatura sobre as mesofases tipo II (AM-

8 2 ) . Portanto, o diretor da fase se alinha perpendicularmente à 

superficie dc contato com o vidro, tendu um arranjo lateral is£ 

trópico, mostrando que as m.icelas tendem a ficar com a superfí­

cie das cabeças polares paralela a parede; e o sinal ótico nos 

diz que a direção perpendicular a esta superficie e a direção 

de maior índice de refraçao do arranjo. 

Na foto H/.38 vemos urna sequência de oito destas 

figuras de interferencia, e na foto IM.Z9 mais quatro. Elas fo­

ram tiradas de regiões diferentes da mesma amostra, e mostram 

aspectos um pouco diferentes. Em IU.38 vemos que ao so girar a 
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platina do microscópio, os braços da cruz mov/om-se um em rela­

ção ao outro, chegat'do mesmo a se separar. Este comportamento ó 

característico do um sistema biaxial, porem com um ângulo (2U) on 

tre os eixos óticos muito pequenos. Na foto IU.39, os braços, 

e . T b o r a oe movam, nao chegam a se separar, mostrando uma caract£ 

ristica da sistema uniaxial com o eixo ótico nao perfeitamente 

paralelo ao eixo do microscopio. Para tentar melhorar a orienta_ 

çao do cristal, e termos certeza de que a aparente biaxialidade 

nao era um problema de falta de aliníiaiiiento, o porta amostra 

foi poGto na presença de um campo magnético de 14000 gauss du­

rante tres dias, da modo a favorecer a orientação perpendicular 

a parede, e mesmo assim, as figuras de interferencia em nada se 

modificaram. Em geral, as figuras levemente biaxiais eram encon_ 

tradas no centro da amostra, enquanto que as uniaxiais mais nas 

bordas, 

A sequência í\/.38 é semelhante a uma fase bia­

xial observada por Saupe (YU-6B) que aparece entre uma transi-

çao de una fase tipo I uniaxial negativa de um sistema ternario 

de laurato de potássio/ decanol/ D2O com a variação da tempera­

tura. Em nosso caso, entretanto o ângulo 2U entre os eixos óti­

cos é bem menor, e parece claro que um uma m.esmá amostra, sem 

separação de fase aparente, podemos ter os dois . fenômenos ocor_ 

endo. 

Devemos ainda salintar que com o porta amostra 

vazio não foi observada nenhuma birrefringencia do vidro. 

Amostras acondicionadas em capilares finos apre­

sentaram listas coloridas na direção do eixo do capilar, en­

quanto que as acondicionadas em capilares grossos apresentaram 

um colorido difuso som direção preferencial. Em capilares de 

largura variável foram observadas as duas "texturas", sendo que 

a regiao de transformaçao do uma para a outra o muito bem defi-
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Foto IW.3 8 - A seqüência mostra o comf)ortamnnto c1;i figura do 

intorferência quando ó girada a platina. 
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fig. IU.39- Sequencia mostrando o comportamento da 
figura de interferencia ao se girar a 
platina do microscopio (giros de 9 0 " ) . 
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n'ida, corno visto na Fotografia TJ.AO. Dove-se ressaltar entre­

tanto, que esta mudança na aparência do cristal líquido não es­

ta relacionada a mudança na figura de difraçao de raios-X, ob-

scrvadd neste tipo de capilar, o qual se encontra em urna região 

bem mais fina da amostra, onde ja existem as linhas coloridas. 

foto iy.40 - capilar de largura va_ 

riável, mostrando a região de mu­

dança da textura; aumento de 125 X, 

com a amostra entre polarizadores 

cruzados. 

Como ja visto, o campo do diretor pode sofrer va_ 

riaçons muito grandes em torno de um ponto, dando origem a fi­

guras de interferência características. Esta descontinuidade do 

campo do diretor pode também ser localizada sobre uma linha, e 

foi chamada para os termotrépicos de desinclinaçao (dssclina-

tion) de linha ou do ponto, por F, C. Frank (CN-77) conForme a 

descontinuidade fosse sobre uma linha ou ponto. 
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As desinclinaçoes de ponto podem ocorrer sobre a 

superfície liure de um nemático, ou na interface entre uma fase 

nemática e uma isotropica, ou podem ocorrer no interior do cri_s 

tal. Tal descontinuidade no corpo da mesofase foi observada em 

algumas amostras de cr.pilares com diâmetros pequenos (0 =0,7mm) 

e uma delas é vista na foto l\l, Al. 

A teoria para estas descontinuidades esta bem de_ 

senvolvida para os termotrópicos (Cii-77), mas encontra-se em um 

estágio bem inferior no que diz respeito aos liotrópicos. 

foto iy.41 - d e s i n c n 
nopao de ponto no in­
terior de urna amostrn 
em capilar fino, (0 = 
0,7mm); aumsnto 125 X. 
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lU . 8 TEMPO DE PR I Er.'TAí;ÃG 

Através de observações do cristal com a amostra 

entre polarizadores cruzados, podemos saber se a amostra esta ou 

nao orientada, pois sua aparência ao apresentar somente efeito 

de parede é muito diferente daquele ao apresentar efeito de ori 

entaçao magnética. 

Assim, uma amostra acondicionada em capilar de 

vidro de sódio de diâmetro 0 = 0,7mm, foi posta na presença de 

um campo magnético de 2500 gauss perpendicular ao eixo do capi­

lar, e sua orientação foi seguida através destas observações e-

ticas. 

Depois de aproximadamente dois minutos de exposi_ 

çao ao campo, seu efeito ja começa a ser notado, pois ja vemos 

que a orientação devido a efeitos de parede começa a sar destru^ 

ida. Este processo vai lenta e gradativamente substituindo a o-

rientaçao da parede pela magnética, até que tres horas depois a 

orientação devido a H já é total. 

O processo inverso também é acompanhado, ou seja, 

depois da orientação magnética tomar conta de todo o capilar, a 

amostra é retirada do ima, e imediatamente a mesofase começa a 

perder a orientação magnética, para adquirir aquela ditada pela 

parede. Este processo demora aproximadamente cinco horas para a 

tingir cerca de 80^ da amostra. 

Da mesma maneira, também foi medido o tempo de 

orientação e desorientação magnética, para uma amostra acondi­

cionada em capilar de vidro de sódio de diâmetro 0 - 2,0mm. rJes_ 

caso, somente depois de 2 a 3 horas é que so começa a perceber 

a influência do campo na orientação do cristal, e a desorienta­

ção demora cerca de 24 horas para destruir cerca de 70/j da ori-
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entação magnética. 

Reeuos (rU-78), usando tubos de RMN, com amos­

tras tipo I e tipo II, mostrou que a uelocidade de reorientação 

de uma mesofase liotrépica é inversamente proporcional ao diâm_e 

tro do capilar, isto e, suas amostras eram orientadas por um 

campo magnético forte e depois do campo do diretor girado em r_e 

lação a H, seguia a reorientação dos diretores na presença do 

campo. Nestas condições, quanto menor o diâmetro do tubo, mais 

rapidamente o campo do diretor se alinhou a íT. 

Nossos resultados, portanto, embora obtidos a 

partir de um arranjo experimental e de uma situação diferente 

destas acima, parecem concordar no fato de que as velocidades de 

orientação ou reorientação são inversamente proporcionais à es_ 

possura da amostra, 

A teoria elástica contínua desenvolvida para os 

termotrépicos fornece tempos de orientação (Tĝ ^̂ ^ ) na presença 

de H e tempos de reorientação (T^j^^^ ) na ausência de H, dados 

por: 

T ^ . . , = I L 
sub, -

X2 . Kq2 

^desc, ~ — ^ 

onde r\ é a viscosidade (anisotrópica) do meio, K a sua constante 

elástica, e q o vetor de onda da perturbação. Notando que para 

um nemático puro q é aproximadamente ^ d , sondo d a espessura da 

amostra, vemos que nossas resultados estão coerentes com esta tje 

oria. 

Quantitativamente, contudo, estas expressões nao 

explicam os tempos de resposta vorif içados. Assim, usando e 
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K do ítem lU.A, obtemos uma viscosidade do ~ 3.10"'^ poise, , que 

é uma ordem de grandeza maior que a dos termotrópicos. Porém, e 

esperado que n para os termotrópicos seja maior que para os li£ 

trópicos, o que nos leva a concluir que esta teoria nao deve ser 

aplicada aos cristais líquidos liotrópicos. 
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C A P Í T I J I . O V - C P - ^ C L U S Õ C S 

As figuras de difraçao de raios-X de uma l i o r n E ? s £ 

fase tipo II de decanoato de potássio magnéticamente orientada 

evidenciaram a aplicabilidade do modelo de micelas tipo diocop£ 

ra estas mesofases. Sob a ação de um campo magnético o diretor 

n se alinha perpendicularmente a H, e ainda, quando em um capi­

lar cilindrico n fica perpendicular ao eixo deste. 

Foi confirmada a dependência da figura de difra­

ç a o com a espessura da amostra: capilares grossos (~2!T!m) apresen_ 

tam yma banda interna B.I. na região de lOGA enquanto em capil_a 

res finos (~0,7mm) surge uma banda externa B.E. na regiao de 

36A. 

O estudo em capilares de largura variável mos­

trou que o aparecimento de B.E. ocorre numa expessura 0^ bem d_B 

terminada e esta intimamonte relacionado à interação do cristal 

com a superfície do porta amostras. O fato da textura visível 

por microscopía ético não se alterar na regiao em que desapare­

ce B.E., mostra claramente que não ocorre separação de fase re­

lacionada às estruturas cara,(^terísticas responsáveis por B.I. 

e B.E., A variação na intensidade relativa entre as duas bandas 

reforça o modelo proposto de formação de agregados lamelares, e 

indica que agregarlos de diferentes tamanhos estão em equilíbrio 

numa mesma fase. 

A região em que ocorre 0^ também varia com o ti­

po de vidro, sendo de 1,'tmm para o vidro de sódio, l,6[:im para o 

quartzo, e l,9mm para o lindomann. 

Além disso, mostramos que uma outra força atuan­

te sobro o sistema, c o m o um campo magnético, também pode favore_ 

cer a nucleação de micelas, aplicando tal campo sobre uma an';Ds-
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tra de largura variaufjl. Nessas condições a espessura 0^ aumen­

ta para l,7mm para o vidro de sódio e para 2,lmm paru o linde­

mann. Estas medidas sugerem que em um estada em que o cristal lí 

quido Gstrja melhor alinhado, seja mais favorável a nucleação m_i 

celar para a formação de agregados. 

A medida da extensão em que se propaga o efeito 

da nucleação induzido por H, foi por nós chamada de distância ca_ 

racterística para a formação de agregados, e ó de 0,3mm para 

H = 25D0 gauss (residual). 

Fenôíiieno análogo a transição de Freedericksz foi 

observado em um capilar cilindico, com a variação de H, e a par_ 

tir dai obtivemos / ( H ) para o nosso cristal, chegando ao valor 

de o,7,10 mm para H = 2500 gauss., I gnorando as muitas diferen­

ças entre os liotrópicos e os termotrópicos, usamos este /' ( H ) 

para obter, a partir da teoria elástica continua, o valor • da 

' — 8 
constante elástica, resultando um valor de K = 2.1Q~ dynas. O 

resultado concorda com estimativas obtidas por outros meios p_a 

ra liomesofases, embora este meio seja supostamente nao contí­

nuo, devido a distribuição inomogênea das micelas na água. 

Medidas em alto ângulo não revelaram ordem das 

cadeias carbônicas dentro da micela, nem dos grupos hidrofili-

cos, mesmo em amostras orientadas por campo magnético residual. 

Quanto à textura, o Deck se assemelha bastante 

as reportadas na literatura para liomesofases nemáticas. Em um 

capilar plano, a textura homeotrópica observada é uma evidência 

do alinhamento perpendicular do diretor à parede, típica de 1Í£ 

mesofases nemáticas tipo II. 

Como ora esperado, esta mesofãso apresentou um 

sinal ótico positivo. A figuro de difraçao, contudo, mostrou urna 
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levG b i a x i a l i d a d G (ângulo 2U pequeno). 

Uerificou-se que as velocidades de orientação e 

desorientação do diretor sao invcrsamonte proporcionais a espos. 

sura da amostra, como anteriormente verificado em medidas por 

R'-'N. Os tempos de orientação e desorientação, no entanto, são 

muito maiores que para os termotrópicos, e a aplicação da teo­

ria contínua para explica-los implicaria em coeficientes dc vis_ 

cosidade extremamente altos para esta mesofase, o que nao é ve­

rificado na realidade. 
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