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RESUMO

Atraves da analise da distancia entre as camadas e
dos padroes de difragao de raios-x em fungao da temperatura
das mesofases esmeticas I e II do cristal 1iquido 4-butoxiben
zilideno-4'-aminoacetofenona constatamos nac existir nenhuma
alteragao sensivel na distancia entre as camadas e no padrao
de difragao o que nos leva a crer que a ordenagaoc molecular
de ambas é a mesma dentro da capacidade de difragac de raios-

-Xx de diferenciar estruturas diferentes,
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ABSTRACT

By analysis of the distance between layers and the
x-ray diffraction pattern, as a function of temperature of
the smectic mesophases I and II of the liquid crystal 4-bu
toxibenzilideno-4'- aminoacetofenona we found that these
exist no marked difference in the distance between layers
or the x-ray diffraction patterns which leads as to believe
that the molecular organization of the two mesophasese is
the same within the capacity of x-ray diffraction to diferen

ciate differences in molecular organization.
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0S RAIOS-X

1- Introdugao

Em 1912 apos Laue sugerir a seu ajudante Friedrich que
0s raios-x possuiam um comprimento de onda adequado para se -
rem difratados pelos atomos que constituem um cristal, teve i-
nicio uma serie de experimentos de grande importancia para o
desenvolvimento da cristalografia.

Nas maos de W.H.Bragg e de seu filho W.L.Bragg, estes
raios comecaram imediatamente a produzir frutos, na resolucao
da estrutura dos cristais.

A descoberta desta radiacao deu-se em1895 na universi-
dade de Wiirzburg quando o professor W.K. Roentgen trabalhan-
do com tubos de alto vacuo,no qual se produziam raios catodi-
cos,observou que o impacto destes raios sobre as paredes do
tubo, originavam uma radiacdo penetrante e invisivel que se
assemelhava em muitos.aspectos a luz. .

2- A fisica dos raios-x

Elétrons acelerados por uma diferenca de potencial da
ordem de 10 kV ou mais, proddzem ao incidir em um alvo meta
lico uma radiacao eletromagnética com grande poder de penetra
gSo,‘possdindo um compr imento de onda no intervalo de 10714 &
10'7m. Quando a alta velocidade dos eletrons e interrompida
pelo alvo sao produzidos raios-x por dois processos. Este fa-
to & refletido nos resultados obtidos, quando o espectro de
raio-x produzido , € observado pela medida da intensidade co
mo funng de seu comprimehto de onda para diferentes tensoes
no tubo. |

Consideremos um voltagem V]< VC , onde esta ultima e
considerada critica e depende do material. Como nao existe ra
diacao abaixo de %S , a partir deste ponto a intensidade au -
menta até um maximo para depois decrescer, dando-nos uma dis-

tribuigao continua de comprimentos de onda.



Esta radiag¢ao & denominada de radiagao continua.

Quando aumentamos a voltagem no tubo, o comprimento
de onda limite desvia para valores menores, e a intensidade
de todos os A cresce como mostra a figura 1.

A radiagao continua cuja intensidade & uma fungao da
voltagem no tubo, & uma consequencia da desaceleragao rapi-
da dos elétrons a alta velocidade pelos atomos do alvo.

Se toda sua energia cinética se converte em fotons de
raios-x em um so choque, a frequencia da radiacao e dada pela

equagao :
eV = hfm
consequentemente
_ hc
P

onde fm e a frequencia maxima, >\s & o comprimento de onda
limite , V & a voltagem aplicada no tubo, e & a carga do ele
tron, ¢ € a velocidade da luz e h @ a constante de Planck.

| Pelo fato de nem sempre ocorrer choques diretos, o
elétron dissipara sua energia em uma série de choques obl1i-
quos, produzindo calor ou quantas de menor energia que a
maxima possivel, gerando assim o espectro continuo que se es
tende desde o comprimento de onda limite >‘s até comprimen-
tos de onda mais altos como mostra a figura 1.

Quando a voltagem aplicada e igual ou maior que um va
lor critico V. que & caracteristico do material do alvo,picos
estreitos e intensos aparecem sobrepostos ao espectro conti-
nuo. Estes maximos tem comprimentos de onda caracteristicos
do alvo e sdo referidos como espectro caracteristico ou dis-
creto que tem sua origem quando eletros acelerados possuem
energia suficiente para arrancar completamente os el&tros pro
ximos ao nucleo nos atomos do alvo.

Estes niveis deixados vazios s3ao ocupados por elétrons
de outras camadas, dando assim o espectro de linhas caracte -

risticas ou discreto.



Figura 1

Emissao de raios~x de um alvo, mostrando a radiagao
continua e caracteristica do espectro. ’



3- A lei de Bragg

Quando um raio-x penetra num cristal, a vibracao e-
letrica peiodica da onda faz com que alguns eletrons rigi-
damente ligados entrem em regime de oscilagao forgada geran
do assim fontes secundarias de ondas eletromagneticas, que
possuem a mesma frequencia e comprimento de onda que a do
feixe incidente.

Dizemos entao que o eletron espalha o raio-x e cada
atomo atua como uma fonte secundaria deespalhamento. 0 efei-
to total destas ondas & que produz a interferencia das ondas
difratadas.

Um cristal € um arranjo tridimensional de atomos(ou
moleculas) que se constroi a partir de uma unidade fundamen-
tal de estrutura chamada celula unitaria, que se repete re -
gularmente.e indefinidamente em trés dimensoes. Entretanto os
raios espalhados pelo arranjo possuem uma relacao de fase de-
finida que resulta em uma interferencia destrutiva na maioria
dos casos de espalhamento, mas construtiva em outros, o que
forma a onda difratada.

W. L. Bragg mostrou que e possivel atraves de uma sim-
ples aproximagdao analisar o padrao de difragao como uma refle
x3ao do raio-x incidente pela série de planos atomicos existen
tes no cristal. A condigao que governa o reforg¢o dos raios-x
espalhados por uma serie de planos atomicos equidistantes, is
to e, a condi§50 sobre a qual a difragao de raio-x & possivel
e obtida com o auxilio da figura 2.

Inicialmente consideremos o feixe paralelo monocromﬁti
co de raios-x, de comprimeto de onda A , representado pelos
raios 1 e 2 incidindo em um angulo 6 com o plano horizontal.

0 raio 1 incide no atomo A que espalha o0 raio-x e o 2
incidindo em B também o espalha, em coeréncia com A. 0s raios
1' e 2' representam o feixe espalhado em um angulo 8' e a di-
ferenca entre eles @ Ab - Ba onde Ab e Ba sao as frentes de
onda incidente e espalhada respectivamente.

Quando a diferenca de trajeto e igual a zero o raio es-
palhado interfere <construtivamente dando o feixe difratado.

Para que os raios 3 e 4 interfiram construtivamente, a
diferenga'de caminhos eD + Bf deve ser um multiplo inteiro do

comprimento de onda.



o L 6 @— & L ©
d
f
® oo} ® ® ® @ @
Figura 2

A figura mostra uma secgao plana do cristal, onde A,B,C e
D representam os atomos ou centros de espalhamento . 0s
quais formam um conjunto paralelo de planos.



Como :

Ce = CT d sen 9

e como
eD + Bf n\
onde n & um inteiro chamado de ordem de difragao ,

entao:
2d.sen O = n\

Esta equacao e conhecida como lei de Bragg.
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CRISTAIS LIQUIDOS

1- Historico

0 descobrimento de um estado intermediario da matéria
entre o solido cristalino e o liquido isotropico, e credita-
do ao botanico australiano Friedrich Reinitzer, ao observar
que o cholesteryl ester e o cholesteryl benzoate possuiam do
is pontos de fusao com diferentes propriedades.

Esta observagdo mostrou a existencia de tres fases
distintas : solido, cristal liquido, liquido. Seu trabalho
foi publicado em 1888.

Lehmann(1904), fez um estudo sistematico dos compos -
tos organicos e encontrou muitos que exibiam propriedades si
milares ao cholesteryl benzoate. Estes se comportavam como
um liquido em muitas de suas propriedades mecanicas, e como
um solido cristalino ao apresentar anisotropia em suas propri
edades oticas.

Esta fase intermediaria recebeu o nome de Cristal 17-
quido. )

Friedel1(1922), denominou este estado de mesomorfico,
para evitar a confusao que o nome cristal 1liquido poderia su
gerir, e o separou em trés classes: nematico, colestérico e
esmético. Mas Friedel ndo acreditava ser a fase colestérica
uma fase a parte, e a considerou como sendo nematica.

2- Classificagao dos Cristais liquidos

-a~-—Consideragoes gerais sobre os estados da matéria

0 estado gasoso caracteriza-se pelo fato das particu-
las, atomos ou moleculas, serem substancialmente independen-
tes umas das outras exceto nos momentos das colisoes, ocupan
do assim todo o volume que lhes for possivel. Ja_ no=estado
1iquido, a sua forma esta sujeita ao recipiente que o contem
possuindo uma densidade definida a uma dada pressao e tempe-
ratura. A interagao entre as moléculas & mais forte do que
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no estado gasoso e se encontram mais proximas.

Este estado se caracteriza pela irregularidade na or-
dem entre as moleculas, possuindo entretanto um arranjo de
curto alcance. SRR

No estado solido a forma dominante e a estrutura cris
talina, devido a forte interacao entre as moleculas. Aumen -
tando-se. a temperatura a ordem inicial e perturbada ocasio -
nando em certo ponto o colapso da estrutura, resultando nu -

ma mudan¢ga de fase.
b- 0 Cristal liquido )

0 cristal 1iquido pode ser descrito como um estado de
fluido condensado com anisotropia espontanea. E um estado in
termediario entre o solido e o liquido pelas propriedades que
apresenta, e combina a ordem de longo alcance (solidos) com
a habilidade de formar gotas e escorrer (liquidos).

| Algumas propriedades especificas dos cristais liqui -
dos incluem: |

1- Formagao de monocristais com aplicagao de campo e-
létrico ou magnetico. o

2- Posse anisotropia em todas suds propriedades tais
como; constante dieletrica, indice de refragao, viscosidade
etc, portanto demostrando todas as propriedades associadas

com os cristais.
—* As formas estruturais encontradas nas moléculas que

formam a fase cristaT 17quidd, podem ser colocadas em geral

como se segue:
1- As moleculas sao comumente alongadas .
2- 0 corpo central da molecula e rigido tendo em suas

extremidades uma "cauda".
3- A existencia de dipolos e a facil polarizacgao dos

grupos nas extremidades das moleculas sao importantes.vi
c- Classificacgao

0s cristais liquidos sao divididos em duas categorias:
termotropicos que sao formados pelo aquecimento de certos so
lidos e liotropicos que sao preparados pela mistura de dois



11

ou mais componentes. Ambas categorias possuem polimorfismo
que e o fato de existir mais de uma fase em um composto.

A classificagao dos cristais liquidos termotropicos
e dada na tabela a seguir, a qual nos baseamos em trabalhos

recentes.
CRISTAIS LIQUIDOS TERMOTROPICOS
[ ]
NEMATICO ESMETICO
NEMATICO COLESTERICO
‘ORDINARIO —

ESTRUTURADO
SB‘SE SG Se SD
NAO ESTRUTURADO

A

/\
Sch

S

3- A ESTRUTURA DOS CRISTAIS LIQUIDOS

a- A fase nematica

Existem dois tipos de fase nematica; a estrutura ne-
matica ordinaria e a estrutura colestérica.

0 cristal liquido nematico ordinario pode ser forma-
do peloaquecimento de compostos organicos que nao possuem a-
tividade otica. As moléculas comumente encontradas nesta clas
se sao alongadas, entretanto outras formas foram encontradas
que apresentam também a mesofase nematica. Esta fase & carac
terizada por apresentar uma ordem orientacional das molecu -
las ao longo do eixo maior, também chamado diretor (n). En -
tretanto a ordenagdao molecular & tal, que somente existe uma
ordem orientacional de longo alcance.( fig. 3)

0 nematico € um meio uniaxial com eixo otico ao lon-
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go de n. 0 campo diretor & facilmente distorcido e pode ser
alinhado por campos eletricos e magneticos, ou por superfici
es que tenham sido previamente preparadas.

A medida do grau de orientacao & dada pelo parametro

de ordem S. 1
S = ——( 3 cos’8 - 1)
2

onde 8 & o angulo entre o longo eixo molecular e o eixo de

simetria do nematico.
O0s centros de gravidade das moleculas nao estao orde-

nados e consequentemente nao aparecem picos de Bragg na di -

fracao de raios-x.

b- A fase colesterica.

Os colestericos sao geralmente formados por alguns
compostos organicos que apreséntam atividade otica. A fase
colesterica tambeém apresenta uma ordem orientacional. Difere
da fase nemdtico ordinidria pelo fato de existir uma torgao
expontanea, A configuragao € precisamente a que obteriamos
pelo giro do eixo z de um nematico ordinario inicialmente a-
linhado ao longo do eixo x (fig.3). *

Em cada plano perpendicular ao eixo de giro os eixos
longos das moléculas tendem a se alinhar ao longo de uma di-
regao preferencial neste plano. Como esta configuragao se re
pete apos varios planos paralelos, a distancia entre estas
duas poéigBes semelhantes recebe o nome de passo do coleste-
rico, pois como n nao & constante no espago 0 seu movimento
traca uma trajetoria helicoidal. _

0 passo de um colestérico comum & da ordem de grande-
za do comprimento de onda da luz visivel e & sensivel a vari
acoes de temperatura, pressao, produtos quimicos, radiagoes,
e a aplfcagéo dos campos eléetrico e magnético.

c- A fase esmetica.

Nesta fase o cristal liquido @ visto como um conjun-
to bidimensional de camadas com um espacamento bem definido
como pode ser visto na figura 3.
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Tal espacamento & facilmente medido pela difragao de
raios-x. Um numero de diferentes esmeticos foi reconhecido
e dentre eles temos as fases: A,B,C,D,E,F,G,H, que apresenta
remos com mais detalhes no proximo capitulo, uma vez que o

nosso trabalho esta relacionado com a difracao de raios-x em

cristais liquidos esméticos.



CAPITULO

III
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DIFRACAO DE RAIOS-X EM CRISTAIS LTIQUIDOS ESMETICOS

1- Introdugao

Apresentaremos neste capitulo os padroes de difragao
dos cristais liquidos esméticos conhecidos.

>A-difrag50 de raios-x &€ um método poderoso para a ca-
racterizacao da maioria dos materiais.

Para um arranjo atomico ou molecular tendo uma perio
dicidade tridimensional, & possivel em principio determinar
de forma Unica e exata a sua estrutura.

Para os 1liquidos, Inos quais 0s constituintes atomicos
estao em Constante movimento, somente uma média temporal ou
uma distribuigao estatistica pode ser estabelecida.

Para formas intermediarias tais como as encontradas
nos cristais 1iquidos & possivel deduzir uma informagao es -
trutural a partir do grau de correlagao que existe ao longo
de direcoes eSpechicas nos arranjos. Geralmente nao & possi
vel obtermos um arranjo molecular unico diretamente da anali
se da distribuigao de intensidades, no caso-de sistemas par-
cialmente ordenados.

Diele, Brand e Sackmann (1) descreveram a fotografia
de difracao de raios-x dos esmeticos A,B e C como contendo
um ou mais aneis internos nitidos. Com a radiagao Ky do Cu,
a reflexao de primeira ordem ocorre para 6 = 29, e tipicamen
tevo anel externo ocorre com 8= 100, onde & nitido para o es
metico B e difuso para os esmeticos A e C.

0 anel externo € usado para o calculo da separagao in
termolecular( lado a lado) . Explica-se o fato deste anel
sef difuso bara as mesofases esmeticas A e C pois nestas as
moleéculas nao apresentam uma correlacgao de longo alcance de-
vido as desordens das moleculas nas camadas.

0 anel ou anéeis nitidos internos podem ser usados par
ra o calculo da distancia entre as camadas, que e comparado
com o comprimento da molécula deduzido do calculo do modélo.

Conhecnedo-se o comprimento L das moleculas constitu-
intese'd”varios pesquisadores(2) sugerem que o angulo de in-
clinagao da molecula pode ser calculado por :

cos 86 = d
L
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2- A fase esmetica e seus padroes de difracao

Uma classificacao sistematica dos criatais liquidos
esméticos foi proposta por Sackmann, Arnold, Demus e cola-
boradores(3) . No decorrer de seu trabalho desenvoveram o
que se poderia chamar de regra da miscibilidade, onde esta
belece que os cristais liquidos sao do mesmo tipo se misci
veis em todas as proporgoes. Outros critéiros utilizados
no trabalho de classificacao foram: a textura microscopica,
a sequencia na qual diferentes fases aparecem nos compostos
com polimorfismo e o padrao de difragao

a- A fase esmetica A

A fase esmética A, @ a que apresenta a menor ordena-
cao de todas as fases esméticas. Se um sistema a possui em
'digéo com outras, ela sera encontrada nas temperaturas mais

elevadas no final do intervalo esmético.

As moleculas sao arranjadas em camadas, tendo seu
longo eixo em média, perpendicular ao plano das camadas.
Dentro destas, as moleculas estao arranjadas de forma ale
atoria e possuem uma liberdade consideravel para transla-

\gao, rotagao e precessao ao redor de seu longo e1xo(4)~f

A ordenacao perpendicular das moleculas com respeito
as camadas & melhor vista pelas fotografias de raios-x dos
monodominios tomadas paralelamente as camadas esméticas. .
(figura 4). Nestas fotos o angulo entre o eixo molecular
e os planos esméticos pode - ser diretamente medido como o
angulo entre as linhas que ligam os centros dos maximos ex
ternos com a linha que liga os centros dos maximos internos.

(5). Outra caracteristica desta fase esmética A e o fato
dela ser oticamente uniaxial.

b- A fase esmetica C

Esta fase € similar ao esmético A. As moleculas no
interior das camadas estao arranjadas de maneira desorde-
nada e possuem a liberdade de se movimentarem ao redor de
si. Tal como no esmetico A as camadas sao moveis e podem
deslocar-se umas em relacao as outras como um liquido bi-

dimensional.



........
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A diferencga basica entre os esmeticos A e C € que
neste ultimo as moleculas estao inclinadas em relacao as
camadas. A evidéncia mais forte desta inclinacao provem do
estudo das fotografias de raios-x dos monodominios no esmé
tico C, mas é‘também verificada por outras técnicas, tais
como o fato das distancias entre as camadas no esmético C
ser menor que o comprimento das moleculas, o que nao ocor-
re no esmetico A, onde a distancia entre as camadas e o com
primento das moleculas sao aproximadamente iguais.

0 esmetico C apresenta outra caracteristica que o di-
fere do esmético A pelo fato de ser.oticamente biaxial.

Alguns autores (6,7) notaram que aparece dois tipos
de esmético C. Aqueles no qual o angulo de inclinagao inde-
pende da temperatura e outros para 0s quais varia com a tem
peratura. 0 padrao de difragao para o esmetico C pode ser
visto na figura 5 e 5-a tomando como referencia(8).

c- A fase esmetica "B" e "H"

As fases esmeticas Bu@fa diferem da A e C pelo fato
de apresentarem um arranjamento ordenado das moleculas den-
tro das camadas. Esta ordem foi primeiramente proposta por
Hermann e Krummacher(9,10) que sugeriram que as moleculas
formariam um empacotamento hexagonal pe}pendicular ao eixo
longo. A difragao de raios-x dos monodominios da fase B su-

gere uma simetria hexagonal.(figura 6).

Originalmente foi assumido qué.as moleculas na fa-
'se B eram normais as camadas como na fase A. Mais tarde no-
tou-se que elas podiam também ser inclinadas como na fase C.

ﬁntéo temos o esmetico B, (normal) e o esmetico By
(inclinado) ou fase H. (11).

A inclinacao pela sua propria natureza introduz um e
lemento de assimetria e elimina assim a possibilidade de uma
verdadeira simetria hexagonal para o empacotamento molecular
nas camadas das fase B, e H.

d- A fase esmetica D
‘'Somente uns poucos compostos apresentam a fase esmeti

ca D e muito pouco @ conhecido sobre ela. Com base no padrao
de difragao de raios-x , e pelo fato que esta fase apresenta
isotropia otica, Diele et al (12) propuseram empacotamento
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fase esmética C com polidominios e seu padrao de difracao.
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Figura 6§

A fase esmetica B e seu
padrao de difragao obti

do com o feixe inciden-
te de raios-x perpendi-

cular a amostra.
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cubico de unidades esféricas, onde cada unidade € constitui
da de muitas moleculas. Esta fase geralmente nao apresenta

a estrutura em camadas que e caracteristica da fase esmeti-
ca questionando por isso o nome esmético. 0 padrao de difra
cao desta fase e apresentado na figura 7.e tem como refe -

rencia (13).

e- A fase esmetica E :

Os primeiros padrdes de difracio de raios-x para a
fase esmética E, indicam um alto grau de ordem dentro das
camadas com uma rede distitamente nao hexagonal. As molécu-
las sao perpendiculares as camadas e a rede @ tridimensio -
nal. A fase E parece ser oticamenteuvniaxial. Alguns autores
(14) sugeriram que esta fase apresenta também uma estrutu -
ra inclinada, e teriamos entao Et e En , pois além de uni -
axial, a.fase E e miscivel com fases biaxiais. 0 mesmo com-
posto foi observado como sendo biaxial e uniaxial por dois
observadores diferentes {15)}. 0 padrﬁo de difracgao pode ser

visto na figura 8.

f- A fase esméetica F e G
A fase esmética F ou G foi observada na sequinte se-
quencia: Is- A - C - G - fase cristalina e Is - 8 - C - F -

G - fase cristalina.

0¢ dados indicam uma forte semelhanga entre F e C(16,'
17 ,18) mas esta diferenca indicada por (18) nao @ muito
grande e possivelmente menor do que as diferengas conhecidas
na propria fase C.

A.J. Leadbetter, J.P. Gauchan, B. Kelly (19) analiza-
ram a fase F do TBPA. 0 padraoc de difracéo encontrado no es-
mético F parcialmente alinhado pode ser 'visto na figura 9.

Pela analise destes padroes, concluiram que a forma
sugeria uma simetria monoclinica com empacotamento hexagonal.

0 empacotamento hexagonal e confirmado pela simetria

do padrao de difracao obtido com o feixe perpendicular as ca-
madas. A intensidade e a aparencia assimetrica obtidas do

" TBPA provem da inclinacao do hexdgono de aproximadamente 230
relativo ao feixe. Baseado na referencia (18) a fase G pare-
ce apresentar uma arranjamento ordenado das moleculas dentro



Figura 7

A fase esmética D e seu padrac de difragao obtido com o
feixe incidindo perpendicularmente a amostra.
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Figura 8

A fase esmética E .
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das camadas esmeticas, o que & indicado pela nitidez do anel
externo. As moleéculas parecem ser inclinadas pois a espessu-
ra das camadas € muito menor que o comprimento das moléeculas
obtido pelo modelo, e provavelmente apresenta uma rede tridi

mensional.(figura 10).
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Figura 10-a.

Padrao de difragao do esmetico F parcialmente alinhado
com o feixe de raios-x incidindo paralelamente as cama

das .

Figura 10-b
Padrao de difragcao do esmetico F com o feixe incidindo

perpendicularmente a amostra.
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ApOos termos realizado esta revisao dos trabalhos pu-
blicados em cristais liquidos esmeticos através da difracao
de raios-x estamos em condicoes de identificar possiveis va-
riagoes nas estruturas das mesofases esmeticas 1 e Il do
cristal l1iquido que estudaremos.
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PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL E RESULTADOS

1- Introdugao

Nosso trabalho tem como objetivo o estudo da estrutu
ra das mesofases esméticas I e II através da difragao de ra
ios-x , andisando possiveis alteracoes na distancia entre
as camadas como funcao da temperatura, alem de verificar se
estas mesofases apresentam a mesma ordenacao molecular.

Alguns dos compostos do 4—n—a1koxibenzi]ideno-d‘—ami
noacetofenona, apresentam duas fases esmeticas ambas tendo
morfologia identica ao esmético A classico de Sackmann e De
mus, Segundo ( &) estas fases apresentam "step drops", es-
trutura focal conica e forma homeotropica. Nenhuma mudanga
aparente foi observada nas propriedades mecanicas ou oticas.

0 calqr de transicao do esmético I para o Il detecta
do, @ muito menor que para uma transicdo esmético A para B,
mas maior que para a transigao esmético A para C.

0 indice de refracao foi analizado por T. Kroin(20)
para o composto 4-butoxibenzilideno-4'~aminoacetofenone u-
tilizando o método de. Abbe. T. Kroin conclui em seu traba-
Tho que a mesofase esmética Il monotrdpica apresenta valores
para seus indices de refracao ordinario e extraordinario da
mesma Qrdem de grandeza que os da mesofase esmetica I. Obser
vou também que nao ocorre descontinuidade em torno da tempe-
ratura de trahsigéo como geralmente observado para diferen-
tes fases do cristal 1iquido (6 ), levando assim a acreditar
que a hésofase esmética II monotrdopica possui ordenacao iden
tica Eﬁmesofase I , pelo fato de suas propriedades oticas

serem as mesmas.

2- Montagem e procedimento experimental

a- Arranjo experimental
0 cristal 1iquido em estudo apos ser colocado sobre
uma laminula plana de quartzo e fundido, foi examinado em
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um microscopio polarizador para observarmos o alinhamento-
na fase esmética. A amostra, uma vez bem alinhada, foi co-
locada dentro de um forno o qual se encontra ajustado so -
bre a plataforma de raios-x.. 0 esquema experimental se en-
contra na figura 11.

b- Estrutura do forno

Um cilindro macico de latao foi vazado em forma de
cone tendo em seu vértice a abertura exata para a introdu -
¢ao do colimador, deixando assim sair por sua base o feixe
difratado ap§s passar por uma janela de milar. Duas abertu-
ras lateraislde pequenos diametros foram efetuadas visando
a introducao do termopar e do eixo de sustentagao da amos -
tra de cristal 1iquido. O cilindro por sua vez e envolto por
resistores eiétricos para produzir o seu aquecimento, e es-
tes sao isolados por uma pequena camada de mica.

0 isolamento termico utilizado foi de amianto. Todo
0 conjunto se encontra dentro de um segundo cilindro de la-
tao oco que se atarracha perfeitamente ao suporte do col1ma
dor(figura 12).

b-1- Calibracao do forno '

Para a ca11bragao do forno foi utilizado um potencio
metro de precxsao. Ajustou-se o termopar do potenciometro

‘sobre a laminula de quartzo e varias medidas foram realizadas,

visando nao 56 a temperatura sobre a laminula mas tambem o
seu grgdientg. Constatou-se que a variacao da temperatura
das Iaterais para o centro pao ultrapassou 29C.

Os daqbs colhidos ao serem plotados forneceram uma re
ta a qual ut%lizando o método dos minimos quadrados forneceu
a equagao davtemperatura sobre a laminula para um dado vador

da tensao no controlador:
T= 3,2836. 10”%e + 6,3804

c-’Preparo da amostra

0 cristal 1iquido em estudo apresenta, quando co]ocg
do sobre uma superficie plana , um bom alinhamento. Por es-
te fato utilizamos uma fina lamina de quartzo menor que lmm
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Figura 11
A- forno; B- amperimetro: C- reostato; D- garrafa termica
com gelo; E- controlador de temperatura; F- chapa fOtOgFé

fica? G- gerador de raios-«x.



Figura 12-a

Vista de perfil do forno.
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de largura ao inves de um capilar como suporte da amostra.
Verificamos que a espessura da camada da amostra influia no
alinhamento pois quanto mais fina melhor se tornava o padrao

de difragao.

d- Tempo de exposigao

Uma vez estabilizada a temperatura do forno, atraves
do controlador,conseguimos obter boas chapas com 20 min de
exposicao operando o tubo de raios-x a 40kV e 20 mA. Nesta
mesma tens3o e corrente deixamos alguma chapas ate 4 horas

de exposicao e verificamos que as caracteristicas basicas
a difragao nao sao alteradas aumentando apenas a intensida-
de das manchas, e os padroes de difracao e do milar.

e- Posicoes

Uma série de chapas foi tirada com a laminula na po-
si¢ao horizontal, apresentando nestas, a distancia entre as
camadas com'vérias ordens de difragao, alem do aparecimento
de um halo circular difuso mostrando manchas mais intensas

na reg%éo equatorial.

Outra série de chapas, com a laminula na posicao ver
tical ao feixe de raios-x incidente foi tirada, apresentando
tanto para o esmético I como o Il o mesmo anel difuso. '
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3- Caracteristicas do cristal liquido em estudo

0 crital liquido 4-butoxibenzilideno-4'-aminoaceto-
fenona possui as seguintes caracteristicas:

Formula bruta : C]Q ]30 N

Formula estrutural :

'cho-—@—- Vi
SN— —¢

\CH5

Ponto de fusao : 849C

Mesofase esmetica I : entre 57,50C e 97,50C.

Mesofase nemitica : entre 97,50C e 110,509C.

Ponto isitropico : 110,50C.

Mesofase esmetica Il monotropica : abaixo de 57,50C.

Este composto apos ser levado a fase isotropica e
ser resfriado nao se solidifica a 840C dando assim origem
0 apa}ecimento de uma mesofase esmetica Il conforme verifi
cado em trabalhos anteriores(2@). A solidificacao somente
ocorrera em torno de 490C dependendo das condigoes, pelo
fato desta mesofase pertencer a uma regiao super resfriada.

0 comprxmento da molecula do cristal liquido em estu

do, medido atraves de um modelo construido, mostrou ser da
ordem de 20, 4 R A radiacao utilizada para a difragao da a-
mostra foi a Ky do cobre cujo comprimento de onda A =1, 54]82
e o fpltro que utilizamos foi o de niquel.

4- Resultados

a- A distancia entre as camadas

Com o objetivo de dterminar a distancia entre as ca-
madas da fase esmética do crital liquido em estudo com a va
riacao da teyperatura realizamos varias series de chapas.

Em caga série nio alteravamos a tensao e nem a vol=
tagem do tubo de raios-x. 0 tempo de exposicado para cada
chapa foi de 20 min, mas nas temperaturas de 700C e 520C
chegou-se a 4 horas de exposicao para verificarmos se as me
sofases 1 e Il apresentavam os mesmos padroes de difracao
quer paralelo ou perpendicular ao feixe incidente.
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A distancia amostra-filme foi medida tomando como
padrao a reflexao (111) do po de aluminio.

Duas distancias foram medidas. A primeira colocandg'
-se 0 po de aluminio sobre a laminula de quartzo e fazendo
incidir o feixe deé raijos-x paralelamente a esta. 0 valor da
distangia amostra-filme encontrado utilizando-se a lei de
Bragg5%oi de 5,71 cm.

Com o feixe incidindo perpendicularmente a ltaminula
o valor da distancia amostra-filme foi de 5,89 cm.

0s valores obtidos para a distancia entre as camadas
utilizando-se a lei de Bragg com a variacao da temperatura
para as mesofases esméticas I e Il foram:

TEMPERATURA (9C) DISTANCIA (R)
(valores medios)

49 | 20,259
50 20,282
51 ' 20,253
52 20,282
55 | -20,263
60 20,258
62 20,253 Z
65 20,268
72 20,263
78 20,263
85 © 20,305

90 20,326
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5- Discussao dos resultados

Pela anlise dos resultados obtidos verificamos nao
existir nenhuma alteracgao sensivel na distancia entre as ca
madas para as mesofases I e Il estando as possiveis flutua-
¢oes dentro da margem ﬁe erro.

Nao fql notada também nenhuma descontinuidade entre
as camadas éom a variégéo -da ‘temperatura na mudanga do es
mético Al para o emético AIl , conforme o grafico 1.

T Kroin no estudo dos 1nd1ces de refragao deste mes
mo cristal liquido, observou que os resultados obtidos na
mesofase esmetica 1! monotfépica e esmetica I, apresentavam
para os indices de refragao ordinario e extraordinario, os
mesmos valores, sem ser defectada qualquer modificagao pro-
xima aQS pontos de transigao levando a supor que estas duas
mesofases possuiam a mesma ordenagdo molecular visto suas
propriedades Gticas serem as mesmas.

'A andlise realizada por difracao de raios-x neste
trabalho vem reforgar 3 sup051gao acima. Os padrBes de difra
cao do cr1sta1 1iquido nas diferentes mesofase encontram-se
na figura 13.

Na regyao equatgrial da chapa observamos um espalha-
mento qifuéo'éue pode éér explicado observando-se o seguin-
te : :

Na dlfracao de ralos x de um cristal que apresenta u
ma perlod1c1dade tr1d1mens1ona1 devido a sua grande ordena-
gao atomica og molecular o padrao de difragao obtido & cons
tituido de reflexdes nTtidas sendo possivel determinar de
forma un1ca e exata sua estrutura Vér figura l4a.

No caso de um 11qu1do 1sotrop1co suas moleculas nao
apresentam grande ordenagao .como no caso de cristais. Assim
mesmo apresentam uma ordem de curto alcance. 0 seu padrao
de dlfrgcao e um anel Q1fu§q homegeneo a angulos relativa -
men te g?andes 29 = ZOé degido a desordem de suas moleculas.
Ver flgura 14b. b

Se conSIderarmos o cristal 17quido na fase nematica,
“nao alinhado", observamos também um anel difuso com aproxi
madamente com o mesmo angulo de difragao que o liquido iso-
tropico. A medida em que alinhamos o cristal 1iquido nemati
co o anel difuso se degenera em dois crescentes que repre -



Fig.

13-A

NEMATICO
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Fig. 13-B ESMETICO I A 709C com feixe incidente paralelo

Fig. 13-C ESMETICO II A 520C com feixe incidente paralelo

41



Fig.

Fig.

13-D ESMETICO I A 709C com feixe incidente perpendicular

13-E ESMETICO II A 529C com incidencia perpendicular
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Figura l4-a: o cristal e seu padréo de
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difragao.

Figura l4-c: nematico nao alinhado e seu padrao de difragao.

‘:;‘! » e
g

Figura 14-d: nematico alinhado e seu padrao de difragéo.
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sentam g espalhamento intermolecular. Ver figura léc.

Percebe-se entao que o anel difuso, no caso de um 17
quido isotropico pu de um nematico " nao alinhado" perde su
a homegeneidade a medida em que aumenta a ordem entre as mo
leculas. :

Ja na fase esmetica A, que & 0 nosso caso, a ordena-
¢ao das molécglas € muito maior e estas se apresentam per -
pendicularmenﬁe as :camadas, fazendo com que o espalhamento
intermolecular apresente dois pequenos crescentes na regi -
ao equaforia]. Utilizando a lei de Bragg encontramos o valor
aproximado de 4,2 R para esta distancia. Ver figura 15.

Se observarmos os padroes do cristal 1iquido em estu
do percebe-se que a intensidade do espalhamento intermolecu
lar sofre um leve aumento quando a temperatura diminui.

Nas~ fotos(flgura 13), observa-se que a parte superi-
or da d1fracap e mais 1ntensa que a inferior. Isto se deve
ao fato de parte da intensidade difratada ser absorvida pe-
1o suporte da gmostra de crjstal liquido que & de quartzo.

0 4-butoxibenzeljdine-4'-aminoacetofenona e um cris-
tal l?qgido poliatomico. Entao e de se esperar tambem e-
feitos de difragaq intramolecular, isto e, difracao causada
pelas 1nteragoes dos atomos dentro das moleculas

Tentaremos. andisando estas interacoes intramolecula
res exp]ycar algumas manchas que aparecem no padrao do esme
tico em_éstudoi

Olpadrﬁp de difracao de um cristal liquido apresenta
as caracteristicas da difracao de cristais e de liquidos.

A;parte que corresponde a difracao de um cristal a -
presentéras reflexoes nitidas que sao facilmente explica -
veis co@q, poﬁgexemplo, a djsténcia entre as camadas.

és outras reflexdes, pelo fato de serem difusas, se
asseme1ﬁém mai§ com as propriedades de um liquido.

Ignorando agora as reflexoes nitidas devido a estru—
tura em camadas, podemos escrever que a intensidade e a so-
ma de do1s termOS'

I I] + 12

, observado

onde I] { intensidade do espalhamento intermolecular)
12 ( intensidade do espalhamento intramolecular)

I §;o responsavel pelos anéis a grandes angulos(28) ou



.

|

Figura 15 : crescentes na regiao equatorial de esmético A
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pelos crescentes dependendo da organizagao entre das molécg
las. 0 espalhamento intramolecular I, ¢ devido a interfe-
rencig entre os raios-x espalhados pelos atomos que compoem
a molécula dentro da mesma camada.

- Para Ilé nosso resyltado e coerente com 0 que Se es-
pera para o espalhamento entre moléculas orientadas.

0 espalhamento intramolecular Iy as vezes chamado de

eSpalhamento devido a part1cu1as individuais e dado pela se
guinte equagao (22):

ZZ {(s fk(é) e

J=i k=l

Onde n @ o numero de atomos na molécula, f; sao os

fatores de estrutura de cada atomo, r., = r. - Fk Sao as

J X
distancias entre 0s atomos jekeS=3% - 3, oulSk 2sen8/a.

: Separandp oS termos onde j=k podemos escrever:

f(s) + ZZ J( (s)J((S)Cosﬂli“W“qSenGCos o(}

Onde X e o angu]o entre S e er

‘7&‘

Esta equagado & de dificil avaliacao porque para uma
molécula de n atomos temos n+(n-1)2 termos, e nossa molécu
la tem n=34, .

’ Como a dificuldade de avaliarmos a equagao numerica-
mente e grande v1sto ser necessaria a utilizacao de um com-
putador para o ca]culo da intensidade do espalhamento de to
dos os p0551ve1s r. jk? partiremos para uma analise muito sim
ples que S0 1nd1ca as possiveis origens de uma parte do es-
pa]hamento qbseryado.

10 caso: S aproximadamefte paralélo a ij.

ij vertical, S vertical.
=0 e cosocl =1.

[

{ Observamos que a segunda parcela
- |- da intensidade toma a forma:
> |G " LT Tl o

- - 1 GeiiS e B
v (s (S)Cos[———_—4 en ]
Z;;;ﬂ )£< A
: podendo nos dar um maximo no meri-

diano.
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29 caso: S aproximadamente perpendicular a er
‘Jk vertical, S hor1zonta1
X /2 e cosoc 0.

[]

. A segunda parcela da intensida-
\\\é\\ ik de se anula e neste caso nenhum
: : maximo deve existir sobre o equa

dor.

3!

Q

!

30 caso: S aproximadamente perpendicular a ijn
horjzontal, § vertical.
'W/Z e cosoh =0.

Jk

Neste caso nenhum maximo deve.

existir no meridiano.

49 caso: S aproximadamente paralelo a ij'
" ij horizontal, S horizontal.
o« 20 e cos X =1,

A segunda parcela de intensida-
de nao se anula e toma a forma:

ZZ )C 3) f(S)COS K[‘“ h““QSev«.Gl

DK
podendo nos dar um maximo no e

quador.

6- Interpretagao dos padroes de difragao do 4-butoxi

benzelldxne 4?—am1noacetofenona

P

%

g- A fase nematica

ﬁa temperatura de 1009C o cristal 1iquido em estudo
se encontra na fase nemat1ca Observamos que o anel externo
difuso: aparece no padr3o de difragao como uma semi-circunfe
rencia d1fusa ‘devido ao fato de parte da intensidade ter si
do absorv1da pe]o quartzo que servia de suporte da amostra.

[

(Ver fotos flgura 13).
, Este mesmo quartzo produz na fotografia o anel mais
1ptenso ao redor do feixe central. A linha mais escura que

i



corta este anel intenso & devido a absorcao da intensidade
da radiagao pelo quartzo que se encontra na posigao parale-
la ao feixe de raios-x incidente. Entre os aneis externo e
interno obserVamos a figura de difragao do milar, que serve

de janela para a saida do feixe difratado.
Como era de se esperar, pelo fato da fase nematica

estar nao a]1nhada , 0 anel. ‘externo apresenta uma intensida

de difusa aparentemente homogenea nao degenerando em dois

crescentes .

b- A fase esmetica A-1I

Esta fase se estende desde 97,50C até 57,50C.. Toma-
mos para anal{gar os padroes de difracao a temperatura de
70 QC.ins em foda esta serie nao notamos alteragoes no pa-
drao. Chapas foram tiradas com a amostra paralela e perpen-
dicular ao feixe dg rajos-x incidente.(Ver foto fig.13).

Nq chapa para]elq ao feixe observamos as seguintes

reflexoes caracter1st1cas no meridiano aparecem claramente
trés ou mais ordens de difragao tanto no superior como no
inferior. A medida destas distancias com a utilizacio da
lei de Bragg nos da a gistEnCia entre as camadas.

0$ padroes de difracao dp milar e do quartzo tam -
bém se encontram presentes. )

A]ém deétes . observamos ‘tambem no eixo equatorial
dois crescentes difusos s1metr1camente opostos que Sao ex-
plicados: pe]as interagoes moleculares, cujo valor medido
ut1llzando se. a1e1 de Bragg foi de 4,2 R ,» pois na fase es-
metica a§vmolegyla§ estao mais ordenadas e o anel difuso
da lugar. aos éﬁescentes como comentado anteriormente.

A1nda no eixo eqqator1a1 aparecem dois "picos de
Bragg s1metr1camente 0postos e proximos ao feixe direto.

A exp11cacao mais pTausxvel para nos € que estes pi-
cos se deyem a 1nteragoes 1ntramo]eculares, 0 mesmo se ve
r1f1canqo»par§ 0 crescente difuso entre a quarta e quinta
ordens . db eixo meridiano.

Na chapa t1rada com a amostra perpendicular ao feixe
o padrao de difracgao pode ser explicado como segue:

0 feixe de raios-x atingindo perpendicularmente as

camadas "ve" o esmético sem nenhuma ordenagao como um liqui

48
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do isotropico, e obtemos como padrao de difragao o anel difu-
so homogéneo externo.

Eliminando-se os padroes do milar e do quartzo ainda
aparecem dois pontos no eixo equatorial, diametralmente opos_
tos, o que vem reafirmar a possibilidade da interagao intramo

lecular.

c- A fase esmética A-11 monotrdopica

Esta fase se estende desde 57,50C ate aproximadamente
490C, dgpendehdo das condicoes. A unica alteracao observada
e nos c;escentes do eixo equatorial na posicao paralela.

(Ver fotos- fig.13).
A 51 9C estes crescentes apresentam um leve estreita-

mento implicando num pequeno aumento da intensidade, o mesmo
se verifjcandd com o anel difuso da chapa perpendicular.

§§te rgsultado era tambem de se esperar pois com a di
minuigao da temperatura espera-se uma melhor ordenagao mole-
cular. ”

Rea]izamos a aqélise mais detalhada das chapas a 700C
paralela e pefpendicufar ao feixe e a 510C. Todas as demais
chapas das sépies coincidem com -as acima apresentadas.
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CONCLUSAO

Apds analisarmos os padroes de difracao das mesofases

esméticas I e II do 4-butoxibenzelidino-4'aminoxitofenona, e

medirmos as dista@ncias entre as camadas chegamos as seguin-

tes conglusces:

a)

Tanto a mesofase esmética I como a II sao do tipo esméti-

co A, pois nao houve alteracao nos padroes de difracao

destas mesofases que indicasse alguma ordenaqgo molecular di

ferente dentro das possibilidades do Raio-X.

b)

c)

Ndo houve uma variacao sensivel na distdncia entre as ca-
madas e as pequenas variagoes estao dentro da margem de
érro, excluindo-se os pbntos mais proximos a fase nemati
ca.

Como & detectado um calor de transicao entre estas duas
mesofases (6) e nao houve alteracdo e sua ordenacao mole-
cular na mudanca de esmético I para esmético II e como sa
bemos que nossa molécula & assimétrica, uma explicagao '
plausivel pode ser dada como seque:

Se as.moléculas se ordenavam dentro das camadas na mesofa
se esmética I como mostra a figura abkaixo, apds passarmos
para.a mesofase esmética II houve uma alteracao indicada
na figura B.

Esta'alterQQEO n3o modifica a distlncia entre as camadas.

w et g



al) -

.2) -

e3) -

. 4) -

«B6) =

eT) =

+8) -

10) -

\11) -

¢12) -

13)-
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