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RESUMO

No p r e sente traba lho foram e s t u d a d o s  6 (seis) c o m p o s 

tos pertenc entes as séries homólogas do lü'3,53 D.i-p-Al coxi f en i 1 

Isoxazol e do C3,5D Di-p-Alcox ifenil P i r a n o l , sendo que o número 

n de átomos de c a r b o n o  das cadeias t e r m i n a i s  foi modificado, 

tornando-se r e s p e c t i v a m e n t e  igual a 5,6 e 7, perfazendo um total 

de 3 (três) c o m p ostos em cada uma das séries mencionadas.

Através de ob serv a ç o e s  m i c r o s c ó p i c a s  e me%didas r e a l i 

zadas com um C a l o r í m e t r o  D i f e r e n c i a l  de Varre d u r a  foram obtidas 

as tempe raturas de transição, as e n t a l p i a s  e os diferen tes tipos 

de mesofases presentes.

Por i nterm é d i o  de estudos com di fra ç ã o  de raios-X, foi 

possível obter a e s p e s s u r a  das camadas esméticas e, para dois 

c ompostos que a p r e s e n t a v a m  a mesofase e s m é t i c a  C, determinar a 

v ariação da e s p e s s u r a  da camada com a temperatura, através da 

varredura efetuada com raio~X.



ABSTRACT

In this work the temperatures and enthalpies of t r a n 

sition were- studied for 6 (six) compounds belonging to the h o m o 

logous series of the L 3,5 'J Di-p-Al k oxypheny 1 Izoxasole and to 

the 113,5 3 D i - p - A 11< oxypheny 1 Pyrazole, where the numbers of c a r 

bons atoms in the Terminal Alkoxy chain was 5, 6 and 7 giving 3 

(three) compounds in each one of the mentioned series.

By micr oscop ic obser vat ions and ineasures per f omed wit h 

a d i f Fer ent ia 1 scann ing ca 1 or imet er , the t r ansit ion ,t emperat u- 

res, the enthalpies and the nature of the mesaphases have been 

det e r m i n e d .

Using X-Ray diffraction, the thickness of the smectics 

layers was determined and for E (two) compounds having a smectic 

C p h a s e , t he var iat ion of t he thickness of t he 1 ay ers as a func 

tion of temperature was determined.



OBJETIVOS

Com a -Final idade de obter-se informações físicas dos 

Cristais L í q u i d o s  T e r motrópicos (C.L.T.), foram sintetizados, na 

IJniversidad de Concepcion (Chile), três co mpostos da série h o m ó 

loga do C 3,5 3 D i - p - A l c o x i fenil Izoxazol e outros três p e r t e n c e n 

tes ac (13,51! Di-p-AIc oxifenil P i r a z o l . As técnic as e x p erimenta is 

utilizadas foram a m icro scopia ótica de polarização, a c a l o r i m e 

tria diferencial de v arredura e a difração por raios-X. F'or meio 

delas, p r o c u r a r a m - s e  identificar c o r retamen te as meso fases de. 

cada um dos c o m p ostos estudados, bem como a o b t enção de alguns 

parâmetros físicos relevantes, possíveis de serem obtidos por 

intermédio das mesmas.
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CAPÍTUL O I

CONCEITOS GERAIS

I.í. Cristais Líquidos

O termo Cristal Líquido s i g n if ica um estado de- agrega-

..eáo da maté-ria, que- é intermediário entre o sólido cristalino e

o líquido isotrópico. A partir cia síntese química de alguns com- 
t

p o s t o s  orgânicos podem ser obtidos d i v e r s o s  tipos de sólidos 

crista l i n o s  que não passam diretamente para a fase líquida iso- 

trópica, quando são aquecidos até o ponto de fusão. Aumentando- 

se a temperatura, o composto orgânico que e stava inicialmente no 

e s t a d o  sólido, passa por uma ou mais fases fluidas cuja v i s c o s i 

dade pode variar desde a forma pastosa até chegar a um líquido 

c o m u m  como a água. A esses estados intermediários, cujas p r i m e i 

ras observações foram realizada por Reinitze r (í) e Lehmann (2) 

no final do século passado, foi dado o nome de "estados mesomór- 

ficos" por G. Friedel (3), que também qualificou, o termo "meso- 

fase" para identificar uma fase c a r a c t e r í s t i c a  desse estado.

As transiç ões observadas nesses estados intermediários 

p o d e m  ser devidas unicam ente a p r o c e ssos térmicos (mesomorfi smo 

"t ermot róp i c o " ) ou. en-táo devido a i nfluencia  de solventes que



são c o n v e n i e n t e m e n t e  adicionados (mesomor F ismo “ 1 i o t r ó p i c o " ) . 

Assim, c l a s s i f i c a m - s e  os cristais l íquidos em t ermot r'.óp i c o s - se 

apres e n t a r a m  mesof a s e s  quando submet i d o s  a variação de t e m p e r a 

tura e liotrópicos quando as mesoFases  forem devidas principal-  

in e n t e à a dição d e á g u a o u. a 1 g u m o u. t r o s o 1 v e n t e a d e q u a do, c o m o , 
por exemplo, água deuterada, álcool, etc.

U m a e s t r u t u. r a c o n s t i t u í d a p o r m o 1 é c u 1 a s q u. e p o s s u e m 

uma parte polar (denominada "cabeça polar") e uma cadeia para-fi- 

n i c a. n a o—p o 1 a. r (c o n h e c i d a c o m o '' e a u. da"), e c h a m a d a d e s u r f a c t a n — 

te e as m o l é culas cons tituintes recebem o nome de anfifílicas.

As s i íti, u iri c r i s tal 1 í q u i d o lio t r ó p i c o (C . L . L . ) p o d e s e r 

obtido quando é adicio nado um solvent e a um s u rfac tante sólido. 

As d ifere n t e s  mesofases  de cristais líquidos liotrópicos são o b 

tidas ao alterar- se a concentra ção dos componentes. Da mesma 

forma, também é possível que■apareçam diversas  mesofases, em 

f unç ão da temp er at u r a , ao fixar-se a c o n c en t r ação d os c o m p o n e n - 

tes do C.L.L. .

A estrutura molecular geral para um material cristal 

líquido termot r ó p i c o  é da seguinte forma:

R

onde os retân g u l o s  represent am um ou mais anéis aromáticos (ou 

heteroarornáticos e/ou c i c i o a 1 i f á t i c o s ), unidos por A --- B, d e n o 

minado grupo conectante. R e R' são conhecidos  coirio grupos t e r 

minais, ge ralmente e ncont rados ao longo do eixo molecular. F'ara



haver a formação de uma mesofase existe a cont ri b u i ç ã o  de dois 

•Fatores principais: os elet rônicos e os est ereo q u í m i c o s . Com r e 

l a ç ã o  ao primeiro, deve-se considerar a polaridad e do vetor mo- 

ment o d i p o 1 ar ( t amanho e d ir e ç ã o ), a p o l a r i s a b i l i d a d e  (an i s o t r o - 

pia, número de anéis aromáticos  . e grau de conjugaçao) e a o r i e n 

tação (tamanho e s imetria do grupo terminal e s u b s tit uintes no 

anel aroraático).

No s fa to r e s e s t e r e o qu ímieo s d e ve m s e r 1 e va das em c o n t a 

a. con t iguraçao (.relacionada com a l i n e a r i d a d e ) . a con for maçao 

(vinculada à rigidez) e a anisotropia geométrica (dada pela ra- 

z á o e n t r e o c o ni p r i m e n t o e a 1 a r y u r a ) .

Os sistemas m e s o m o r ficos 1 iotrópicos também são u s u a l 

mente sensíveis a.s v ariações de temperatura, m,as o que realmente 

os caracteriza é o fato de' requererem sempre a parti c i p a ç ã o  de 

um solvente. Do ponto de vista das aplicações dos cristais lí

quidos, deve ser ressaltada a enorme utilização dos termotrópi- 

cos em d ispositivas eletro - o p t i c o s  (”d i s p 1 a y s " ), sensores de 

temperatura e pressão,, e outros (4). Da mesma forma, os liotró- 

picos têm grande interesse biológico e d e sem penham importante 

papel nos sistemas vivos (5).

As me sofases que caract erizam os cristais líquidos s. 

também chamadas de "mesofases fluidas ordenadas" e comumente são 

const ituidas por moléculas alongadas. Existem também as ''mesofa

ses cristalinas desordenadas" que dão origem aos chamados c r i s 

tais plásticos, u sualmente  constituídos por moléculas g lobulare s 

(essencialmente esféricas).



Este- trabalho se rest r ing irá ao estudo dos cristais 

líquidos termotrópicos, doravante- abreviados por C.L.T.

Do ponto de vista macroscópico, as caracterís ticas 

•Fundamentais do estado mesomór fico são a anisotropia e a flui- 

de-H. Numa análise microscópica, contudo, as mesofases caracter i- 

zani-se por aPr esentar em f or t e an isot r op ia geométrica .

A existência dos estados mesomórfic os sugere que as 

moléculas desses compostos, g eralmente alongadas, e n c ontrem- se 

ordenadas de alguma forma. Assim, o estado mesomór-Fico em que 

uma dada substancia é encontrada c a r a c t e r Í2a~se pela orientação 

das moléculas naquela temperatura. Em í 9 S 2 , F r iedel (3) procedeu 

a classific ação cias m e s o f a s e s  utilizando esquema baseado f u n d a 

mentalme nte nas considera çoes de -simetria. A partir da o r i e n t a 

ção molecular, foram r e c o n h e c i d o s  por Friedel três estados meso- 

mórfico s principais: nemático, colestérico e esmético.

1.2. Hesofase Nemática

A mesofase n e m átic a caract e r i z a - s e  por possuir, em m é 

dia, uma ordem orientacional (preferencial) de longo alcance, no 

sentido do eixo maior da molécula, ou seja, as moléculas tendem 

a alinhar -se para lelamente umas às outras. Mas, não existe n e 

nhuma ordem transi acionai (a ordem de longo alcance nas posições 

dos centros de massa das moléculas é inexistente) e, na situação 

mais comum em que- as mo léculas são do tipo alongadas há um al i- 

n hame nto d as m e s m as ao 1 o n go d e u ma d i r e ç á o ma is privile g iada



crwi

q u. e é p a r a 1 e ia ao eixo in a i o r d a s m o 1 ê c u '1 a s

A d i reção desta ordem pr efer ene ial é indicada por um 

vetor unitário, n , denominado diretor da Fase. Ele coincide com 

a direção do eixo molecular da orientaçao preferencial das mole — 

.cuias ( F i g . i.a).

0 diretor n descreve o eixo de simetria do nemático e

caracteriza a sua orientaçao local. Além disso, a fase nemát ica 

e flui d a e , c o ni o j a m e n c i o n a m o s .. n a o e x i s t e c o r r e 1 a ç a o de 1 o " 5 o 

alcance entre as posições dos centros de massa das moléculas. No 

estado de e q u i l í b r i o  térmico, os cristais líquidos nemát icos, 

h oíviog en eamen t e alinhados, comportam-se como cristais uniaxiais 

únicos do ponto de vista óptico (ou c r i s t a l o g r á f i c o >.

A medida quantitativa do grau de orie ntaçao (6 ) é ex- 

p r e s s a p e 1 o p a r S m e t r o d e o r d e m S :

= i/E {s c o s 2 0  - í̂ > ( i )

onde @  é o ângulo entre o vetor unitário n (diretor) e o eixo 

maior da molécula. A variação de S está compreendida entre Zero 

(para um líquido isotrópico) e Um (para o caso de um sólido 

cristalino t o t a l m e n t e  ordenado).

A a n i s o t r o p i a  exibida pela Fase nemática tem sua o r i 

gem na o rdem or ient ac ional molecular. Co nsid e r a n d o - s e  u.ma m o l é 

cula n e m a t o g ê n i c a , em forma de bastão, com o seu c ompr imento ou 

eixo longitudinal 1 muito maior do que sua largura ou semi-eixo 
transversal r, conforme acha-se representado na Figura i .b , p o 

demos dizer que a anisotropia  orientacional tem origem no fato



de as moléculas dos cristais líquidos neraát icos tenderem a a'li-- 

nhar seu. eixo maior paral elamente entre si, definindo assim a 

d i r £ íz a o d o d i r e t o r n .
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FIGURA Í

(a) Na m e s oíasG nemática, o diretor n aponta na direção do eixo 

molecular r e f e r e n t e  à o rientação preferencial do sistema 

c o n s t i t u í d o  pelas moléculas do cristal líquido, isto é, o 

estado o r i e n t a c i o n a 1 com maior probabilidade de ocupação.

(b> R e p r e s e n t a ç ã o  g e o m é t r i c a  de uma molécula n e m a togênica t í p i 

ca, com o formato de um bastão semi-rígido, em que o c o m p r i 

mento 1 é muitas vezes maior do que o raio da base r .



0 p a r â metro de ordem S, mencionado anteriormente, è 

•Fortemente de pend e n t e  da temperatura na me sof a s e  nernática. Q u a n 

do © assume valores igualmente prováveis, estamos na fase de 

líquido isotropico, onde S~0 . 0 valor de S, na fase nernática d i 

minui com o aumento da t e m p e r a t u r a . Do ponto de vista temodinâ- 

mico, • a t r a n s i ç ã o  de fase nemát ico-isotrópica é de primeira or-

As t ext ur as que ger a 1 ment e car act.er izam essa mesof ase 

P o d e iTi s e r e m fios, " s c h 1 ie r e n 11, m a r m o r

1.3. Hesofase Colest é r i c a

A ordem colestérica, cujos compostos naturais são d e 

rivados de é s teres do colesterol, é localmente semelha nte à o r 

ei e m n e m ática e , pode s e r e n c. arad a c o m o u m c a s o p a r t ieul a- r d a 

mesma. Mas, nesse caso ocorre uma variação c o n tínua do diretor 

através do meio. 0 arranjo  helicoidal das camadas, que as m o l é 

culas possuem nesta mesofase, é o responsável pelo poder r o t a t ó 

rio e a r e f l e x ã o  seletiva da luz que as mesmas apresentam, ou 

seja, as mesmas são dotadas de at ividade óptica. A di stância ao 

longo do eixo, em torno do qual o diretor está variando, c o r r e s 

ponde a uma rotação  complet a do mesmo e é denom i n a d a  " p a s s o” do 

colestérico. Um nemático pode ser encarado como um colestérico 

de passo infinito. Para "colesterizarmos" uma mesofase nernática 

(que é o t i c a m e n t e  inativa) dopa-se a mesma com um agente quiral 

(molécula que possui atividade óptica), r esultando u.m cristal



líqu.ido colestérico que é dotado de ativid ade óptica.

'Assim corno na -Fase nemática, a f a l t a  de uma ordem 

t r a n s 1 acionai de longo alcance é responsável pela fluidez da fa

se c o l e s t é r i c a . Em uma escala maior, o diretor n de um c o l e s t é 

rico obedece à equação de uma hélice da forma:

COS ( q,-, z -$• Çf)

n z = 0

onde tanto a direção espacial do eixo helicoidal z corai 

do ângulo de fase $ são arbitrários. Desse modo, a es trutura de 

um cristal líquido c o lesté rico é per;iódica sendo que o período 

espacial L é dado por:

L  =

I qn I

A grandeza qc representa o ângulo de torção por u n i d a 

de de com primento e o sinal de qD serve para diferenciar a heli- 

cidade direita ou esquerda e seu módulo é- inversamente p r o p o r 

cional ao período espacial. Quando L é comparável aos c o m p r i m e n 

tos de onda visíveis a p e r i odici dade resulta em um forte e s p a 

lhamento de E r agg da luz,- o correndo então o fenômeno da i r i d e s 

cência. Uma re presentação esquemática de uma estrutura coiesté- 

rica encontra-se ilustrada na figura 2 .
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FIGURA

MESOFASE COLESTÉRICA, QBSERV A N D O - S E  A VARIAC&O DA O R I E N T A C ^ O  ES-

'ACIAL DO D I R E ! O R  n
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No caso de- um sistema nemático, as moléculas c o n s t i t u 

tivas são ot icament e inativas ou aquirais (isto é, podem ter s u 

perpostas as suas imagens especulares) e o sistema é dito não- 

e n a n t i o m ó r f i c o . Isto pode também ocorrer no caso de haver uma 

mistura, r a c ê mica, em que a molécula e sua imagem especular e x i s 

tem em quan t i d a d e s  e xat amente iguais, e a mesofase será nemáti-

C d  .

Já para os colestéricos, as moléculas c o n s t i t u t i v a s  

são oticame nte a tivas  (não podem t.er suas imagens e speculares  

superpostas) e o sistema é e n a n t i o m d r f i c o .

Desta -forma, os colestéricos ocorrem apenas em s i s t e 

mas n ã o - r a c é m i c o s .

Os c e n t r o s  de massa das molé culas nao tem ordem de

/
longo alcance, mas possuem orientação molecular paralela a um

eixo comum, d e s i g n a d o  pelo diretor n . Esse vetor gira espacial-

mente sobre ura eixo perpendicular aos planos das camadas coles-

, i. 
tericas, formand o assim uma estrutura helicoidal.

Com r e l ação à textura, observa-s e eín muitos c o l e s t é r i 

cos a focal c ô n i c a  (simple focal c o n i c ) , além de outras (7).

1.4. Mesofases E s m é t i c a s

As e s t r u t u r a s  esméticas, cujo nome deriva-se da p a l a 

vra sabão, são as que possuem maior grau de ordem e as que o c o r 

rem nas t e m p e r a t u r a s  mais baixas, antes da mesofase nemáticsi (se 

a mesma estiver presente) para uma substância polimórFica, isto



é, que apresenta  diversas mesofases, desde a fusão até alcançar

o e s t a d o  de líquido isotrópico. Os esmét i c o s  estão e s t ruturado s 

em c a m a d a s  a nível molecular. Além da ordem d r i e n t a c i o n a i , podem 

possuir ordem posicionai em um ou duas d i m e n sões nas carnadas que 

os constituem. Essas camadas s ã o . g e r a l m e n t e  p a r a l e l a s  e com e s 

p e s s u r a s  variando entre 20 e 35 Sng strons a p r o x i m a d a m e n t e  (40).

Atualm ente r e c o n h e c e—se a e x i s t e n c i a  de mais ue dez 

d i f e r e n t e s  grupos de esm éticos CS), os convencionais: 3*,, 8$ e 

S 0 e o s "mo d e r n os" : Sjy, S f , S p , S q , Sj_|, e S j - Hai s r e c e n t e m e nte, 

c l a s s i f i c a r a m - s e  também os esméticos Sj, Sj< e Sj_ .

1.4 (a) - Mesofase Esmética A

A fase A é a menos ordenada de todas as m esofases es- 

m é ticas e é encontrada, nas temper a t u r a s  mais altas, no .final do 

inter v a l o  esmético, logo abaixo da fase nemática, quando ela 

existir. É uma fase o ticamente uniaxial e suas moléculas  estão 

a r r a n j a d a s  em camadas, com o eixo molecular perpendi cular aos 

seus planos, na média. No entanto, as moléc u l a s  podem m o v i m e n 

t ar-s e livremente dentro dessas Camadas, tendo considerável li

b e r d a d e  em seus movimentos de rotação, t r a n s l a ç ã o  e precessão em 

torno do eixo maior.

Na mesofase esmética A não há ordem dentro da camada e 

s u a e s p e s s u r a é- a p r o x i m a d a m e n t e d e t a m a n l i o i d ê n tico a o c o ir: p r i - 

m e n t o  molecular. As texturas apr es e n t a d a s  pelas mesofases esmé- 

tica.s A podem ser do tipo homeot r óp i c a , "stepped drops", focal
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cônica, simples, "simple fan shaped", além de ou.tras (7, 40).

A Figura 3 (da página í5) ilustra a disposição m o l e c u 

lar na mesofase esmét ica A.

1.4. (b) - M e s ofase E s m é t i c a  B

A fase esmética B caracteriza-se por apresentar o eixo 

diretor paralel o à normal ao plano das camadas. 0 arranjo m o l e 

cular em seu interior é tal que os "centros de gravidades" das 

moléculas são o r d e n a d o s  de maneira a constituir uma rede hexago- 

n a l . A mesofase e s m ética B, classificada com uma m e sofase e s t r u 

turada te ui suas camadas re lativamente bem organizadas, a p r e s e n 

tando-s e então como um sólido b i - d i m e n s i o n a l . Pelo fato de p o s 

suir ordem posicionai e orientacional ela pode também apresentar 

correl a ç ã o  entre as camadas, coraportando-se então como um sólido 

t r i-d iinens ional e, nesse caso, usualmente é chamada mesofase e s 

mética B cristalina.
m

L eadbetter (20, 38) classificou os e mpacotamentos m o 

leculares nas camadas, através dos padrões de difração de raios- 

X como sendo do tipo ABA, quando a estrutura era em bi-camadas, 

ABCA para o caso de t r i - c a m a d a s ' e AA quando existia apenas uma 

caiucio a .

Ho que diz respeito á textura observada ao microscópio 

de luz polarizada, uma mesofase esmética B geralmente apresenta- 

se como mosaica, "stepped drops" e outras (7, 40).



A F igura 4 ilustra um arranjo molecular em uma m e s o fa

se esmética B.

1.4. (c) - Mesof a s e  Esmét i c a  C

A mesofase esmética C caracteri za-se por acomodar as 

irio 1 éculas de uma forma inclinada em relação à normal ao plano 

das camadas. Os centros de gravidade das molécul as ocupam posi- 

ç o e s a 1 e a t á r i a s e m r e 1 a ç ã o a o p 1 a n o d a s cam a d a s . U o n f o r m e p o d e 

ser obs ervado na Figura 5, o comprimento molecular é 1igeiramen- 

t e in a i o r q u e a e s p e s s u ra das c a m a d a s .

A textura aprese n t a d a  usualmente nessa mesofase é do 

tipo f o c a l - c ô n i c a , " f a n - s h a p e d ", " s c h l i e r e n“, e outras (7, 40).

A figura 5 ilustra a disposição das m oléculas na m e s o 

fase esmética C.

14
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(a) T

FIGURA 3

(a) Arranjo estrutural típico de uma mesofase esmética A, r e s 

s altan d o - s e  a espessura d das camadas.

(b ) Visual i zaçao t r id imens iona 1 do ar r an j o itio 1 ecu 1 ar em uma ca~ 

rnada e s m ética A. G comprimento 1, de cada molécula, é a p r o 

ximada m e n t e  igual a espessura d. As moléculas orientam-se 

o r t o g o n a l m e n t e  aos planos das camadas.



( o  i

( b )

(a) Vista de perfil de um arranjo estrutural t ípico de uma uieso- 

•Pase e s m é t i c a  B. As moléculas estão ortogonais, no que diz 

respeito aos eixos moleculares, aos planos cias camadas.

(b) V i s u a l i z a ç ã o  espacial do arranjo, em forma de hexá gonos re- 

g u 1 a r es, n u m a c a in a d a .

(c) Disposição hexagonal das molécu las numa "célula básica"

(vista de cima)



num um 
iim/iii/i/i

d  -  i cosô  

( a  )

Cb)

FIGURA 5

(a) Arranjo estrutural típico de uma m e s ofase esmética C. As m o 

léculas sao inclinadas no interior das camadas e a relação 

entre o comprimento molecular 1 , e a es pessura d, de cada 

camada, é dada aproximadamente por: d=:l cos @

(b) V i s u a l i z a ç ã o  tri-dimensionaI do a r ranjo das moléculas numa 

mesofase esmética C. As molé-culas, no que se refere aos e i 

xos inolecul a r e s , nao mantém uma ortogonal idade em relaçao 

aos p l a n o s  das camadas.



CAPÍTULO II

•FUNDAMENTOS TEÓRICO S

II.í. Bifraçáo de Raios-X em Cristais L í q uidos Termotrópicos

Os raios-X, descobertos em Í895 por Roentgen, c o n s t i 

tuem-se em ■ uma das técnicas utilizadas para a ide.ní: i f icacao das 

meso-Fases e de alguns de seus parâm e t r o s  -Físicos, tais como o 

comprimento molecular, distância entre as camadas (nas mesofases 

esméticas), arranjo molecular, e outros. 0 procedimento adotado 

consiste em fazer um modelo estrutural b a seado no que presume-se 

obter e, a partir da análise dos d i f r a t o g r a m a s , verificar a 

plausibilidade  ou náo dos modelos e s t r u t u r a i s  fundamentados nas 

suposições preliminares.

Convém ressaltar que é impossível ter acesso à e s t r u 

tura molecular, em si, mas para cada m e s ofa se analisada é e x e 

quível verificar que espécie de arranjo molecular produziu a 

distribuição de intensidade observada no padrão de raios-X o b 

servado nos difratogram as (ii).

A partir da lei de B r a g g :

(2 >



cujos termos teiri os seguintes s i g n i f i c a d o s

ii = 1,8,3, . . . é o chamado número de ordem do padrão de di fra

ção.

?V é o comprimento de onda da r a d i a ç ã o  emitida pela fonte de 

r a i o s - X .

d é a distancia entre os planos m o l e c u l a r e s  adjacentes, 

ô é o angulo de espalhamento da r a d i a ç ã o  pelas moléculas c o m 

ponentes da estrutura sob análise.

Utilizan d o e ss a lei, onde u sua line n t e f a ze mos n - i .. 

estudam-se os difratogramas obtidos procur a n d o  caracterizar e 

mensurar , os parâmetros físicos,de interesse para.cada mesofase 

presente nos comp ostos submetidos a essa técnica de investigação 

estrutural molecular.

I I . 1. (a) - Padrões de Bifração para os C ristais Líquidos Hemá- 

ticos.

Através da análise por raios-X, acrescida da e l a b o r a 

ção de um modelo, é possível distinguir entre u.m líquido (fase 

i s o t r o p i c a ) , -um cristal líquido n e m á t i c o  e um nemático u n i f o r m e 

mente orientado.

Pára orientar o composto, pode-se aplicar um campo 

elétrico ou magnético externos bem como Fazer o alinhamento com 

as paredes do tubo capilar em que o m e smo é encapsulado. Deve-se



ressaltar, no entanto, que isso refere-se a uiria das técnicas 

atualmente disponíveis para a o b t e n ç ã o  de dados por difraçao de 

raios-X. 0 composto sob a Forma de pó é colocado em um tubo c a 

pilar de vidro especial, cujas paredes sao e xtremamente finas. A 

geometria dessa di sposição encon tra-se ilus'trada na Figura 6 

(ÍS).

R.I.

FIGURA 6

GEOMETRIA UTI LIZADA NA QBTENCSO DE UM D I FRATOGRAMA  DE RAIÜ-X
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Para uma iiigso-Fase nemática náo-al inhada , o padrão c a 

racterístico dos raios-X g eralmente apresenta um anel interno e 

outro externo, sendo ambos difusos, como pode-se observar na F"i- 

g u r a 7 .

Observ ando uma fase isotrópica, constata-se que ela 

também a p r e senta um padrao de raios-X se melhante à nemática não- 

orientada mas, neste caso, o anel interno é geralmente mais; d i 

fuso que o da mesofase nemática.

FIGURA 7

PADR20 DE DIF RAC20 DE UH CRISTAL LÍQUIDO HA MESOFASE NEMÁTICA,

NSO ORIENTADO.



EB.

Assim, a melhor maneira de distinguir entre essas me- 

sofases - é a t ravé s do alinha m e n t o  da amos tra p elas técnicas men

ci o na das anteriormente'.

Quando  anali samos a chapa obtida de um raio-X, de 

cristal 1 í q u ido j á a 1 1 n h a d o , é u. s u a 1 p r o c e d e r m os da s e g u i n t e m a ~ 

neira: o centro do d i frat ogr ama possui um ponto que é c o r r e s p o n 

dente. a incidência do "beam stop" (feixe incidente oriundo da 

fonte, e que não é difratado), a partir desse ponto, traçamos 

dois segmento s mutuamente ortogonais, entre sí e ao próprio fei

xe incidente. Obser vando-se o difratograma, tal como acha-se 

ilustrado na figura 8 , obtemos 0 "piano e qu atorial" passando p e 

lo centro dos reflexos externos mais intensos e o "plano m e r i 

dional", como sendo aqu.ele que passa pelo centro dos reflexos 

internos de maior intensidade.

0 p adrão de difração de um n e m ático alinhado a p r e s e n 

ta-se, usualmente, com o anel externo divid ido em duas mcias- 

luas, e n q uanto o anel interno não se fecha em um círculo c o n c ê n 

trico a p r e s e n t a n d o  igiu*lmente uma s u b d i v i s ã o  em meias-luas. Já a 

fase isotróp ica a presentará  os anéis e x tern o e interno c o n c ê n 

tricos e difusos, sem a existência de m e i a s - l u a s  nos semi-eixos 

equatorial ou meridional. Um d i f ratogra ma típico de uma mesofase 

nemática o r i e n t a d a  encontra-se  ilustrado na Figura 8 .

Devido  ao fato do parâ metro de ordem 8 ser menor do 

que í ( u m ) , o bser va-se o arquea mento dos máximos equatoriais, 

observado s nos d i f r a t o g r a m a s , o qu.e si gnifica que- as moléculas 

consid e r a d a s  como tendo um formato de bastão semi-rígido, tendem 

a adquirir uma inclinação no seu estrito paralelismo. Se, ao



contrário, e s t i v e s s e m o s  observando o padrão  de um solido c r i s t a 

lino (S--Í), teríamos a presença de c í r c u l o s  c o n c ê n t r i c o s  no di- 

•Pr a t o g r ama or i und o de uma amost r a do pó o r ig i n ár i o d o  c r istal . 

Esses desvios da posição paralela, em anéis inteiros, também é 

responsável por um arqueamento nos r e f e r i d o s  máximos que é a c o m 

panhado  de um d e s d o b r a m e n t o  c o r r e s p o n d e n t e  (ií).

I Plano Meridional

DO-SE OS PLANOS  MERIDIONAL E E Q U A T O R I A L  DO DIFR ATOGRAMA



Os ar queament os do plano equatorial servem para deter- 

m i n ar a sep ar ac ao i n t e r m o 1ec u 1 ar méd i a . No ú 11 i mo c a s o , seg und o 

alguns autores (íí, íc, Í4, Í5, íó, í8), não é conveniente u t i 

lizar a lei de Bragg para esse propósito, uma vez que a mesma é 

baseada na difração por planos paralelos, em vez de cilindros 

p a r a l e l o s .

Quando o nemático é alinhado, as meias-luas que a p a r e 

cem na seção equatorial (meias-luas externas) podem dar i n f o r m a 

ções sobre a "distancia média intra-molecular aproximada", ou 

seja, de quanto estão di stan c i a d o s  os centros de gravidade e l e 

trônicos das moléculas constituintes. Da mesma forma, as meias- 

luas que aparecem na seção meridional (meias-luas internas) e s 

tão, de alguma forma, rela ci o n a d a s  com o comprimento molecular 

méd io 1 .

Assim, pela difração de raios-X, no que diz resp eito à 

m e s o fase n e m á t i c a , pode - s e r e s u m i d a in e n t e a F i r m ar que:

a) Inexiste correlação de longo alcance na posição dos centros 

de gravidade eletr ônicos das moléculas.;

b) Os anéis externos podem fornecer informações a respeito da 

separação média molecular;

c) Os anéis internos estão, de alguma forma, relacionados com o 

comprimento experimental e das m o l é cu las do nemático.

Alguns autores (Í3) p r o p u z e r a m  alterações na forma de 

escrever a Lei de Bragg, o que vem confirmar a inexistência de 

equ.açoes perfeitamente  adequadas para o cálculo da distancia in- 

t r a - m o l e c u l a r . As medidas, geralmente, estão acompanhadas de um 

erro experimental relativamente  grande, o que consubstancia essa
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d 11 ima af i r mação (í 7 , i 8 , í 9 , 20 > .

Il.í.(b) - Padrõe s de D i f r a ç ã o  para os Cristais Líquidos Esméti- 

cos

Nas chama das fases tsrr^t icas estr uturadas (Sg, S f , S q , 

S p , S j , S[_; e Sp), onde a ordem de longo alcance é menor qu.e na 

•Fase cristalina, quando a amostra não está orientada, em geral, 

aparecem com nitides os anéis externos e um ou mais anéis i n t e r 

nos quando não há um a l i n h a m e n t o  uniforme. De outro lado, nas 

mesofases esméti cas não e s t r u t u r a d a s  (S* e Sr) encontram-se-- p.elo 

menos dois anéis: um interno, geralmente nítido e um externo, 

usualmente difuso.

Para as m e s o f a s e s  esméticas, os anéis internos c o r r e s 

pondem às re flexões de Bragg, no espaço recíproco, com uma m a r 

gem de erro no d i m e n s i o n a m e n t o  da espessura das camadas da ordem 

de 5 (cinco) por cento quando é utilizada a própria fórmula de 

B r a g g .

Quando há um c o m posto na mesofase esmética A não- 

orientada, e o Feixe de raios-X incidir p a r a lelament e aos planos 

das camadas, são o b s e r v a d a s  duas reflexões distintas c o r r e s p o n 

dentes a: (.19.) um anel interno, ao longo do plano meridional n í 

tido e (2S) um anel e x t e r n o  difuso., usualmente um pouco mais

1 ar g o n a d i r eç áo e quat or i-a 1 . As mo 1 éc u 1 as p ossuem c on s i. d er áve 1 

liberdade de orientação, p e r ma necendo o diretor, em média, p e r 

pendicular ás camadas. A Figura 9. (a) ilustra um padrão deste
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tipo.

Diele, Brand e Sackmen (21, 22) d e s c reve m os difrato- 

gramas de r a ios-X obtidos para os esméticas S^, Sp, e Sq, nao- 

a 1 in ha dos d a s e gui n t e m a n eira:

1) Há um (ou mais) anel interno bem definido, sendo que para a 

linha Cu !<_, a reflexão de í£ ordem ocorre com 0 valendo apro~ 

ximadamente 2 graus;

2) Existe um anel externo, com ô valendo aproximadamente.' í© 

graus, que é nítido para o esmético E , mas difuso no caso dos 

esméticos A e C.

0 anel externo é utilizado para calcular a separação 

inter -moiecular (lado a lado). A falta de nitidez o b s e rvada nos 

difrato gramas c o r r e s p o n d e n t e s  às fases esméticas A e C é p r i n c i 

palmente devid a à e x i s t ê n c i a  de uma relativa desorde m e a um 

n ão-pa r a l e l i s m o  das m o l é c u l a s  no interior das camadas. Conforme 

menciona do anteriormente, a mesofase esmética C c a r a c teriza-se
'v

pela inclinação do diretor em relação a um eixo perpendicular ao 

plano das camadas.

0 anel (ou anéis) interno é utilizado pâra estimar-se 

a espessura efetiva das camadas, que pode ser comparada com os 

c o m p rimentos m o l e c u l a r e s  ca lculados a partir dos modelos previs- 

t os .

Ho caso de um esmétic o A orientado, com o feixe de)

raios-X incidente p a r a l e l a m e n t e  aos planos das camadas, as r e 

flexões internas m o s t r a m - s e  crescentes na direção m e r i d i o n a l .  

Isto c orre sponde ao espaçamento, d, das camadas esmétic as A e, 

relacionado também com o compr i m e n t o  das moléculas, ressalt ando-
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ue o c o m p r i m e n t o  calculado 1 é sempre maior que a espessura 

camadas. 0 anel externo, por seu turno, g er almente difuso, 

-se c r e s c e n t e  na direção do eixo equatorial, c onforme acha- 

ustrado na figura ? (b), da página seguinte.
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FIGURA ?

(a) Padrão de d i f ração de raios-X, de um cristal líquido na me- 

sofase esmética A, n á o - o r i e n t a d o . Usualmente o anel externo 

a prese n t a - s e  difuso, enquanto existe nitides na observa ção 

do anel interno.

(b) Esmético A orientado. O bserva-s e que o anel externo, que- era 

d i fu s o q uan d o n ã o - o ri ent ado, t o r n a - s e ma i s n í t i do e c r es c e n - 

te na d i reção do eixo equatorial, enquanto que as reflexões 

internas m o s t r a m - s e  crescentes na direção meridional.



Os anéis internos sao devidos ao espa lhamento inter- 

molecular que permite o cálculo aproxima do da espessura das c a 

madas moleculares, conforme já mencionado. 0 anel externo, por 

seu lado, igualmente provém do e s palh amento inter- molecular, 

devido à d i s t r i b u i ç ã o  eletrônica e d iretament e relacionad o com 

as se para ç õ e s  e inclinações relativas das moléculas nas camadas.

Nos compo s t o s  estudados por Diele e seus c o l aboradores 

(El , E2) , as reflexões internas nas camadas esméticas -Foram e n 

contradas, naqueles casos, com ângulos de Bragg entre í e £ 

graus, enquanto as reflexõe s externas situa vam-se em torno cie íi 

graus.

Resumindo, uma mesofase esmética A, quando orientada, 

ca r a c t e r i z a - s e  por ter suas moléculas ortogonais às camadas, sem 

ordem posicionai e sem qualquer correl ação entre os p lanos e 

também, por ser uniaxial positiva do ponto de vista óptico. Por 

outro lado, a sua orie nt a ç ã o  devido a açao das paredes do porta- 

ainostra ou também, causada pela aplica ção de um campo magn ético 

ou el étrico externo, implica numa maior ordenação das m o l é c u l a s  

e as camadas passam a ser paralelas e regularmentes e s p a ç a d a s .

A fase esmética C (£3), por outro lado, c a r a c teriza-se 

por possuir as m o l é cu las inclinadas dentro das camadas, formando 

um ângulo 8 entre o eixo perpendicular aos planos e o eixo maior 

das moléculas. A mesofase esmética C é opticamente bi-axial, não 

p o s s u i n d o  ordem posicionai de longo alcance e também sem ordem 

posicionai nas camadas. D difrat ograma de raios-X correspondente 

a esta mesofase apresenta usualmente o anel externo difuso e uma 

inclinação em relação aos semi-eixos meridional e equatorial. A
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espessura da c amada "d" e menor que o eixo molecular e a incl 

naçao das m o l é culas é , em muitos casos, da ordem de, a p rox imada- 

in ente, 30 g r a. u s e m r e 1 a c ã o a u m e i x o p e r p e n d i c u 1 a r a o p 1 a n o d a s 

mesmas (íí, Í4, 15, 16, 18).

Para um esmé tico C n ã o -or ientado observa-se um anel 

externo difuso.e um anel interno nítido, enquanto que a orienta- 

ião da amostra implica no d e s a p areci mento parcial do anel e x t e r 

no e o surg imento de crescen tes deslocados do eixo equatorial, 

conforme pode se observar na Figura 10.

1
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FIGURA í<è

(
Padrão de difração de raios- X de uma m e3ofase esmética

t  Cl D d  .

As moléculas, no interior da camada, estão inclinadas 

guio ©, em relação a uma direção ortogonal ao plano das

C o r i e n 

de um ân- 

c a m a d a s .



II .E. C a l ori metria

Em c o m p a r a c a o  com a enorme quantidade de- informações 

•fornecidas pelas medidas termodinâmicas dos s ó lidos e líquidos, 

o número de trabalhos a respeito das p r o p r i e d a d e s  termod i n â m i c a s  

dos cristais líquidos ainda é relati vamente pequeno.

A a n i s o t r o p i a  das propriedades físicas das m e s o fa ses é 
uma manifes tação da ordem orientacional de longo alcance. Quando 

do resfriam ento "da fase isotrópica para as mesofases, as m u d a n 

ças nos calores latentes e na entropia são, em geral, muito p e 

quenos comparad os com a transição final da fase cristal líquido 

para cristal (24). :'ê :

Tais variações, por serem pequenas, s ã o ;cf;ificeis de 

ser medidas com p r e c i s ã o  e é r e l ativa mente comum o fato de e n 

contrarmos uma larga discordância na d e t e r m i n a ç ã o  dos valores 

exatos para as quantidades t e r m o d inâmicas m e d i d a s . |

Pr o b l e m a s  adicionais aparecem também devidôí a dificul-: V’

dades de pureza dos compostos, bem como à su.a d e c o m p o s i ç ã o  nas
'.'.5

temperaturas mais elevadas, requeridas em muitas t r a n s i ç õ e s  das 

mesofases (25). Boa parte dos estudos t e r m o d i n â m i c o s  estiveram 

focalizados nos compos.tos nemáticos e c o l e s t é r i c o s  de algumas 

séries homólogas. Há algum tempo é conh ecida a' e x i s t ê n c i a  de,uma 

p rogressiva a l t e r n â n c i a  nas temperaturas de clareainento®-^ das

í - Ao final do século passado, o botânico austríaco F. Reinitzer, trabalhando cosi o benzoato de 
colesterila, eis uisa carta para ütto Lehiann, relatou: “A substância exibe dois pontos de 

fusão, sendo que sosente um já pode identificá-la. Após o primeiro ponto de fusao em 

í45,52C, ele se apresenta leitosa e fluido e, e® Í78,55C, virá a ser coapletafflente claro 

(i,2). Devido a esse cosiporlamento do cosnposto na transição para a fase isotrópica, nesse 

ponto, encontra-se a chaisada TEMPERATURA DE CLAREAMENTQ.



sér i es h omó Iogas d e c orap ostos n ernát i c os c om o c r esci men t o d a c a 

deia lateral (26).'

H o caso dos c: o m p osto s m e n cio n a dos, e s t a a 1 1 e r n â n cia 

regular também o corre nos calores latentes e entropias, quando 

da tra nsição das mesofases para líquido i s o t r ó p i c o . Esse -Fato, 

entretanto, nao é o bservado quando da passagem da fase c r i s t a l i 

na para a nsesofase (26, 32, 33).

o o



CAPÍTULO III

P R OCE DIMENTO E X P ERIMENTA L

III.í. O M i c r o s c ó p i o  de Luz Polarizada

0 o b j eti vo dos estudos ópticos é a análise das t e x t u 

ras e a d e t e r m i n a ç ã o  das temperaturas de t r a n s i ç ã o  dos compostos 

estudados. Para tal, utilizou-se um m i c r o s c ó p i o  de luz p o l a r i z a 

da da marca L e i t z - O r t h o l u x  com a cessórios para fotografia, a c o 

plado a um forno Mettler FP-5 de estágio quente.

Com esse equipamento, procu ra-se identificar os d e f e i 

tos e s t r u t u r a i s  c a r a c terístico s de cada mesofase. Quando há m u 

dança de fase, as moléculas variam a sua orden a ç ã o  em d e c o r r ê n 

cia da perda ou do ganho de energia. F o r n e c e n d o - s e  energia tér- 

mica a uma substância, esta terá su.a o rdem molecular modificada 

de- um e s t ágio  mais organizado para outro mais desordenado, c o n 

forme a S e gund a Lei da termodinâmica.

Entretanto, essas alterações estruturais, c a r a c t e r i z a 

das por v a r i a ç õ e s  na textura, são de dim en s õ e s  suficientes para 

ser o bserva das através do microscópio de p o l a r i z a ç ã o  (28).

Está técnica, no entanto, nao é a única nem a mais 

precisa a t u a l m e n t e  disponível. Por isso, tornam-se necessárias



as investigações complementares através da análise  térmica ( r e a 

lizada com o Calor í m e t r o  Diferencial de Varredura), a difração 

por raios-X e os estudos de m i s c i b i 1 idade (íl, 29, 31, 40). M a s , 

na classificação das mesofases a observ a ç ã o  m i croscóp ica é in

dispensável e , por isso, largamente u t i l i zada como um dos r e c u r 

sos experimentais disponíveis e e ficie ntes para a correta iden

tificação das diversas mesofases e , principalmente, na classifi- 

cacão das texturas (7, 40).

III.2. 0 C a lorím etro Diferencial de Va rredura

As medidas das temperaturas e dos calores de transição 

(entalpias) para os compostos estudados, foram efetuadas através 

de um Calorímetro Diferencial de V a r r e d u r a ( D S C )  da marca Perkin-

E l m e r , DSC-2 (2?).

Este e q uipa mento foi .especialmente proje tado para r e a 

lizar medidas no intervalo compreendido entre 35^C e 7009c. A 

amostra contendo o cristal liquido é colocada em uma cápsula de 

alumínio de dime nsões apropriadas e h e r m e t i c a m e n t e  fechada A 

massa é determinada através das medidas realizadas em uma b a l a n 

ça da marca Hettler H-5Í, com precisão de 0,05 mg. Em s e g u i 

da, coloca-se a amostra em um forno (interno ao DSC-2), ao lado 

de outra cápsula idêntica porém vazia, que serve como r e f e r e n 

cia. As duas "panelas" são aquecidas i n d ependent emente mas de 

m a n e ira q u e s u a s te m p e r a t u. r a p e r m a n e cam iguais. A s s i- ui, q u. n n d o 

existir uma transição de fase, rompe-se o e quilíbrio térmico e.



36

através do registrador, é ass inalada a diferença de potência n e 

cessária para manter a temperatura na amostra. São obtidos, e n 

tão, o s t e r m o g r a in a s cujo s p i c o s s e r v e m p a r a d e t e r m i n a r a s t e in p e - 

raturas e os calores de transição.

Durante as medidas, utiliz o u - s e  a velocidade de a q u e 

cimento igual a í02C por minuto, na de terminação das t e m p e r a t u 

ras de t ransição e'" 2 ,52C por minuto, para o cálculo das ental- 

pias. A menor v elocidade no segundo caso é justificada porque 

torna-se necess á r i o  determinar a área da curva compreendi da sob 

o pico. Está oper ação é realizada diretamente no termograma, 

usando-se um planí metro marca Koizumi (modelo KP.27).

A figura íí ilustra um termograma típico obtido e o 

procedim ento gráfico para determinar a temperatura de transição.

Calibraç ão do Cal orí m e t r o  Diferencial de Varredura

A calibr a ç ã o  do aparelho foi realizada usando-se uma 

amostra p a d r o n i z a d a  de índio a uma taxa de aquecimento de Í02C 

por minuto cujos valores tabelados são re spectivamente iguais a 

Í56,69C para a t e mperat ura de Fusão e 6,79 cal/g para a entalpia 

no mesmo ponto. A massa do metal pesou 4,34 mg.



Temperatura de Transição

U N H A  BASE

FIGURA ii

C O N S T R U Ç Ã O  GEOMÉTRICA  UTILIZADA PARA A D E T E R M I N A Ç Ã O  DA T E M P E R A 

TURA DE TRANSIÇÃO A P A RTIR DE UM PICO O B TIDO EM UM T E R M O G R A M A .



Obtenção da Entalpia

A taxa de absorção de calor é dH/dt, relaci onada com o 

calor específico, a pressão constante, por:

C = dH/dt (3)

e com o g r a d i e n t e  de temperatura em r e laçã o ao tempo através da 

s e g u. i n t e , r e laça o :

dH/dt = dH/dl . dT/dt (4)

Parei, medir a energia total associada a cada transição 

é neces sário integrar o pico obtido em rela ção ao t e m p o :

A H = ^  dH/dt . dt (5)

<

Huma trans ição de fase de í! ordem a área do pico é 

diretame nte proporcional à energia e n v o l v i d a  nesse processo por 

unidade de massa, isto é, /\H é expressa em cal/g (ou kJ/mol).

At r avés da equ.ação :

A = (í/K) . ( A H  . m5 . S)/R (ó)

é possível dete rminar a área A sob o pico da curva obtida, onde



K é uma c o n s t a n t e  de p r o p o r c i o n a l i d a d e  do aparelho, 'em mm"'1. 
(A.H é a e n t a l p i a  de .transição, em (cal/g), 

u i é a m assa da amostra, em gramas.

S é a velocidade- da agulha registradora, em mm/min.

R é a s e n s i b i l i d a d e  do aparelho, em mi 1 i - c a l o r i a s / s .

F’or intermédio da equação  (6) é possível determinar a 

constante^ k (em m m“3-), c o n h e c e n d o - s e  a entalpia e a massa da 

amost ra u.t i 1 izada .

Obtem--se, então, a seguinte expressão para a variação 

A H . da e n t a l p i a  ver i-Ficada em uma t r a n sição de fase (29):

A  H = 6,7 . A / m s (7)

onde é e x p ressa em cal/g (que após conve n i e n t e  transformação

de unidades, pode também ser expressa, como usualmente é u t i l i 

zada, em kJ/mol).

III.3. 0 A p a r e l h o  de Raios-X

0 o b j e t i v o  da utilização da técnica de raios-X é a d e 

t e r m i n a ç ã o  dos parâmetros e s trut urais relevantes dos compostos 

em estudo. Para isso, utilizamos um gerador Philips, modelo F'W 

2243/2©, co m 2 q u i 1 o w a 1 1  s d e pote n cia, o p e r a n d o a u ra a t e n s ã o v a -~ 

riável entre 20 e 50 Kv (em nosso caso 35 k V ) e uma corrente tu

bular entre 4 e 40 mA (usualmente 20 mA), sendo o ânodo de co-
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br e. 0 a p a r e l h o  possu.i um Filtro de. níquel de modo que a radia--
V

ção tinha um c o m p r i m e n t o  de onda bem definido, correspondente  à 

linha K do cobre (!<.Cu), cujo valor é de í , 54 ângstrons.o<

Os d i -Fr at ogr amas obtidos -Foram a n a l i s a d o s  e procurou- 

se identificar os p arâmetros estruturais das amostras. Após p a s 

sar pelo filtro de níquel, a radiação é colim a d a  de forma que ao 

incidir sobre a amostra do cristal líquido, encapsulada em um 

tubo capilar de vidro com 0,7 mm de diâmetro, os raios-X são di- 

fratados e, então registrados em uma p e l ícula -Fotográfica qua

drada plana (geometria de Laue) com í@ cm de lado e cuja d i s t â n 

cia a m o s t r a - c â m a r a  pode ser variada. Os r a ios-X incidem p e r p e n 

di cularment e ao tubo capilar que se encontra dentro de um forno 

•F ecbado , c o m d u a s j a nelas, a maio r dei a s p o r o n d e o s r a i o s - X são 

difratados possui revestimento com folha de " m y l a r” (30).

Ad a p t a - s e  ao forno um controlador de temperatura com 

sensor de platina cuja leitura é feita através de um termômetro 

digital

Para calibrar o aparelho de raios-X, toma-se uma a m o s 

tra de a l u m í n i o  em pó na qual a distância “d" entre as camadas é 

conhecida. 0 esqu ema experimental é r e p r e s e n t a d o  na Figura í £ .
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Durante a calibração cora o alumínio, obteve-se: ui»
o

raio y- 51,25mm e d= £.3884 A, a utilização da lei de Bragg (com 

n ~ í) conduH à seguinte equação:

sen 0 = 7y 2d (8)

i

ou

sen 0 = í,54 / 2 . 2,3284 = 0,33íí

isto é,'@ = 19,339.. Da geometria apresentada na Figura 

íc segue que:

tan (S.0)= -a/x ' (9)

OU. S C 3 s.

x * y/tan̂ 0) = 5í , 25mm/tan 38,66 * Ó4.,0mm 

Desse modo, o valor da distancia "x", que é -Fixa, vale

4 £

aproximadamente 64,0mm nas medidas realizadas



IV. D I S C US S20 DOS R E S U L T A D O S

IV.í. Composto s P e r t e n c e n t e s  ao C3.5D Di-p Alcoxifenil Pirazol

0 número de átomos de c a rbo no das cadeias, termi nais 

era da Forma CpH^p + j cois n valendo r e s p e c t i v a m e n t e  5, 6 e 7 para 

cada um dos membros estudados.

Ou seja, os compostos obtidos por síntese realizada  na 

IJnivers.idad de Concepción  (Chile), diferenc.iavam~se, um dos ou

tros, pelo número d i f e r e n t e  de átomos de c a rbono nas cadeias al~ 

quílicas.

Uma r e p r e s e n t a ç ã o  estrutural do C3,53 D i - p - A l c o x i f e n i 1 

Pirazol, com. n=7, e n c o n t r a - s e  abaixo representada:
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TABELA í

Temper a t u r a s  (em 2 0  e Entalpias (em kJ/mol) de transição, de 

três c o m p o stos do E3,53 Di-p-Alcoxifeni 1 F'irazol em -Função do 

número n de átomos de carbono das cadeias terminais.

1 JO, 167, ©

Í8@, S 
( 4 , 6

<í o '7 ç

-- I

í 4 2 í 
( í @ , 3 >

Í72,0 í 83. 
<7,í

Obs: Os v a l o r e s  ass inalados em p ar en t es i s referem-se as e n t a l 

pias de transição,- em kJ/mol , quando foi possível calcular 

os seus valores.



0 t r a balho experimental, de acordo com os nossos o b j e 

tivos foi reali z a d o  conforme já mencionado, com um microscópio 

d e L li z P o 1 a r i z a d a , u m Cal o r í me t r o D i f e rencia 1 d e V a r r e d u. r a e u ití 

Aparelho de Raios-X.

Para cada composto a ser estudado, utilizávamos os r e 

cursos e x p e r i m e n t a i s  disponíveis e, então, analisávamos os r e 

sultados obtidos.

IV.í. (a): 113,5 3 Di-p- Alcoxifenil Pirazol

C a dei as terminais idênticas do tipo: C nH £ n + i 

í2 Composto: n=5 C C s H ^ )

Após os estudos ópticos realiz ados com o microsópio de 

luz polar i z a d a  e a análise dos d ifr atogramas de Raios-X, cor- 

c 1 u.íir!os que este compost o apr esent ou mesomor f ismo e s mét ico A , 

conforme a tabela í. A temperatura de fusão mediu 163,ó2C e a 

entalpia de transição 15,7 k J / m o l , ambas obtidas pela análise 

dos t e r m o g r a m a s  registrados no DSC (Calorímetro Diferencial de 

V a r r e d u r a ) .

Da mesma forma., eni/180,82C regist rou-se a transição de 

esmético A para 1 í q u i d o 'i s o t r ó p i c o , com uma entalpia de 4,6 

k J / m o l -

Durante  as observações r ealiz adas com o microscópio de 

luz polarizada, observaram-se temperatura s de transição p r atica

mente i dênticas aquelas obtidas com o DSC. A análise d‘as t e x t u 

ras, v i s u a l m e n t e  observadas, foi feita comparando-se o que e s t a 



va sendo -Focalizado no m i croscópio com as di versas -Fotografias 

existe ntes no livro de Demus e Richter (7). Assim, por c o m p a r a 

ção, c l a s s i f i c a m o s  a textura da mesofase e s m é t i c a  A, exibida por 

este composto, como sendo do tipo Focal C ônica "Fan Shaped" 

(forma de leque), que segundo a literatura (7, 40), pode p e r t e n 

cer a um e s m ético A.

U t i l i z a n d o - s e  a d i-Fração de raios-X, obtivemos, para 

esse composto, d i f r a t o g r a m a s  muito ruins. Diversas tentativas 

foram realizadas, com mais de B(oito) horas de exposição ao t o 

tal e, mesmo assim os resultados não foram satisfatórios. E n t r e 

tanto, na melhor chapa obtida de uma amostra parcialmente o r i e n 

tada, p o d i a - s e  identificar um padrão c a r a c t e r í s t i c o  de uma meso- 

fase esmét i c a  A, semel hante ao padrão m o s t r a d o  na figura 9(b> da 

página 28, o que nos levou a c l a s sificá-la como tal.

IV.í. (b): C3,5D Di-p-Alcoxifenil Pirazol

Cadeias term inais idênticas do tipo: C n Hgn + £

29 Composto: n=6 (C^Hj^)

Após os estudos realizados com o microscópio de luz 

polariza da e a análise dos difrat ogramas de raios-X, tornou-se 

possível concluir que esse composto possuía mesoiiior f ismo e s m é t i 

co A e C. Com os valores registrados pelo DSC, obteve-se uma 

temper a t u r a  de fusão igual a í5ó,42C (entalpia de transição ia- 

gal a í 5, 3k J/mol ) , um pico identificado como o de- uma transição 

esméti co C para esmético A em íó7,09c (sem condi çoes de estimar-
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se a ental pia de transição, devido as minúsculas dimensões da 

área no termogr a m a ) e em 197,92c a transição de esmético A para 

isotrópico (entalpia igual a 6,1 kJ/mol). Todos esses valores 

estão regist r a d o s  na tabela í, da página 44.

Através do Hicroscópio de Luz Polarizada foi possível 

ident ificar-se as texturas para esse composto.' A fotografia r,2i, 

mostra-n os o tipo designado por " s c h 1 i e r e n ", observada na t e m p e 

ratura de ÍÓ0.2C, na mesofase esmética C. As fotografias n2- 2 e

3, tiradas nas temperaturas de Í802C e 1902c, exibem o composto 

na mesofase esmética A, revelando uma textura do tipo Focal C ô 

nica "fan shaped" (forma de leque) (7, 4 <ò> .

Igualmente foram bastante insatisfatórios os difratc- 

gratnas de raios-X, obtidos para esse composto, entretanto, na 

temperat ura de í7 0 9 C obteve-se .um d i frat ograma com nitidez s u f i 

ciente para realizar -se a medida da es pessura da camada. 0 valor

o o
obtido foi igual a £6,0A ± í ,4A e o padrão era caracter ístico de 

uma mesofase esmética A. Igualmente, em 1772C, também foi p o s s í 

vel, através da análise do difratograma, medir-se a e spessura da

° °
camada obtend o - s e  o valor de 2 7 , 0A ± í ,4A (a avaliação do erro 

e x p e r i m e n t a 1 } c o m etid o n a a n á 1 i s e d e u iri difratog r a m a } e n c o n t r a - s e 

discutida no. Apêndice I ., da página 76).

Assim, em 1772c, o padrão obtido era característico  de. 

uma mesofase e smética A orientada (pela acão das superfícies do 

p o r t a - a m o s t r a , em forma de tubo capilar, onde o cristal líquido 

sob a forma, de pó estava, inserido) . 0 tempo de e x p o sição para 

cada um dos d i f ratogra mas analisados foi de 4(quatro) horas.
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Nas Fotografias e gráficos, que ilustram o estudo dos 

compostos adotou-se a seguinte convenção simplificada:

I) N--H--N; 5--H-5; ó~H~6; 7--H-7: para aqueles pertencentes a série 

homóloga do C 3 , 5 II Di-p—A 1 cox i f e n i 1 - F'irazo 1 .

II) N--G--N; 5-0-5; 6-0-6; 7-0-7: para aqueles pertencentes a s é 

rie homóloga do C3,53 D i-p- Alcoxifeni1- I s o x a z o l .

F O T O G R A F I A  N 2  í

COMPOSTO: 6-H-6; T - 160 -C; SmC 

TEXTURA: "Schlieren"
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C O M P O S T O :  6 - H - 6 ;  T = Í 8 0  SC; S m A  

T E X T U R A : " F A N  S H A P E D "  ( F o r m a  d e  L e q u e )
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F O T O G R A F I A  3

C O M P O S T O :  &•■■■ H 6 ; T = 190 SC ; Sm A 

T E X T U R A :  "Fan S h a p e d "  (Forma de Leque)
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IV.í. (c): [3,53 D i-p -Alcoxifeni l Pirazol

C a dei as t e r m i n a i s  idênticas do tipo: C nH2n + ^

32 Composto: n=7 (C7HÍ5 )

A t r a v é s  da análise por microscopia ótica de p o l a r i z a 

ção, bem como pela di-Fração por raios-X, podemos notar o b s e r v a n 

do-se a t abel a í que, novamente, temos me somo r f i s m o  e s m é t i c o  A e 

C. Verifi c a - s e  também, que a fusão ocorre em 1 4 2 , 12C (entalpia 

de transição igual a 10,3 kJ/mol). Enquanto que a t r a n s i ç ã o  de 

esmético C para e s m é t i c o  A acontece em 1722c,com um pico de d i 

mensões tão minúscula, no termograma, que impossibilit ou o cál

culo da entalpia de transição, considerando-se, então, Z ^ H  como 

ap r o x i m a d a m e n t e  igual a zero. De esmético A para isotrópico em 

1 8 3 , 12C, a e n t alpia de transição é igual a 7,5kJ/mol.

Du r a n t e  o interva lo de temperatura, c o m p r e e n d i d o  entre 

1502c e 1822C, foi possível realizar uma varredura c o m p l e t a  com 

raios-X, graças a boa nitidez dos difratogramas obtidos.

Os p a d r õ e s  observados até 1702c eram caract e r í s t i c o s  

de uma m e s o f a s e  e s m é t i c a  C orientada, enquanto que os obtidos 

entre 1782C e 1822c já identificavam-se com os de uma mesofase 

esmética A orientada.

Tornou-se, então, possível construir o gráfico n23, da 

página 62, que i l u s t r a - n o s  a variação da espessura da c a mada es

mética com a tempe ratura, na mesofase esmética C. Entre 1502c e 

1702C, ela variou de 28, 2A ± 1,4A até 2 9 , 0A ± i,4A, e n q u a n t o  is

so, já na m e s o fase e s m é t i c a  A, no intervalo de temper a t u r a  entre



Í7812C a i8Eí?C, a m edida da espessura da camada mediu 29, 6A ± 

í , 4 A .

IV.E. Co mpostos Pe rten c e n t e s  ao C3,5H Di-p-Alco xifenil Isoxazol

Da mesma -Forma que nos c o m p o s t o s  anteriores, o número 

de átomos de carbono das cadeias t e r m i nais era da forma 

com n r e s p e c t i v a m e n t e  igual a 5, 6 e 7 para cada um dos membros 

estudados. A s í n t e s e  dos mesmos, também foi realizada na U n i v e r - 

sidad de Concepcion (Chile), e o que os tornava diferentes, uns 

dos outros, era o número diferente de átomos de c a rbo no nas c a 

deias alquilícas.

Uma r e p r e s e n t a ç ã o  estrutural do C3,5DDi-p- Alcoxifenil 

Isoxasol , com n--7, e ncont ra-se abaixo representada:



TABELA 2

T e m p e r a t u r a s  (eim 9 0  e Entalpia s (eiü kJ/mol) de transição, de

três

númer

compos 

o n de

t os do 

át omos

C 3 , 

de

5 3 Di-P- 

carbono

Alcoxifeni 1 

das cadeias

Isoxasol 

t erminai

em função do

1 1 
! n 1 
1 1

K K '
Sc

N
1

I ! 
! 
J

1 ! 
1 5 I • 96,0 • 118,3 •

!
154,6 . I

1 1 
1 1

(15,5) (22,7) (0,8) 1 
1

! ! 
1 6 1 C 53, 1 • 107,6 127,6 • 158,1 1
1 !

! 1
(2 ,8) (23,1) (1 ,0) (1 ,1 ) I 

!

! i 

i 7 1 C 70,0 • 104,8 136,4 •

1
152,8 . 1

! 1
(19,4) (24,6) (0,9) (1 ,2 ) 1 

1

Obs: Os v a l o r e s  assinalados em parentesis refere m - s e  as e n t a l 

pias de transição, em k J / m o l .
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0 p r o c e d i m e n t o  de estudo Foi idêntico ao u t i l i z a d o  na 

série anterior.

IV.E. (a): C3,53 Di-p- Alcoxifenil Isoxazol

Cadeias  term inais idênticas do tipo: C n H 2n+í 

í2 Composto: n=5 (C5H Ü )

A t ravés da m icro scopia ótica de polarização, bem como 

pela difra ção de raios-X, é possível registrar na tabela 2 o que 

•Foi e x p e r i m e n t a l m e n t e  observado e assim identificar para esse 

composto, uma tra nsição cristal-cristal em 962C (entalpia de 

transição igual a í5 , 5 k J / m o l ) e, em íí8,32 (entalpia de t r a n s i 

ção igual a 22,7 kJ/mol) a transição da fase crista lina para a 

mesofase nemática. Da mesma forma em í54,62C (com uma entalpia 

de tran sição igual a 0,8 kJ/mol) observou-se a passagem da m e s o 

fase nemáti ca para líquido isotrópico. As t e m per aturas obtidas 

no DSC foram p r a t i c a m e n t e  iguais as reg istradas durante as o b 

servações re aliz a d a s  com o micros cópio de luz polarizada. A t e x 

tura observada em 1202c de acordo com Demus e Richter (7), era 

do tipo "Schlieren" e o padrão de raios-X, apesar de quatro ten- 

tativas com 5(cinco> horas de exposição em cada uma, produziu 

apenas um que p u d e s s e  ser interpretado convenientemente.



COMPOSTO: 6~<ò~6; T = 9© SC; K 

CRISTAL
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IV.E. (b): C 3, 5 II Di-p- Alcoxifenil Isoxazol

Cadeias t e r m inais idênticas do tipo: C n H g n +í 

Composto: n=6 (C^Hj^)

Através da microscopia óptica de p o l a r i z a ç ã o  e da di- 

fração por raios-X, é possível registrar na tabela 2 o que e x p e 

riment a l m e n t e  -Foi consta t a d o  e assim verificar que em 53,l2C 

existe uma tr ansição do tipo cristal-cristal (com uma entalpia 

de trans i ç ã o  igual a 2,8 kJ/mol). Na t emperatu ra de 1 0 7 , 62C (en- 

talpia de transição igual a 2 3 , i k J / m o l > aparece uma m e s o f a s e  es- 

mética C e em 127,62C (entalpia de transição igual a 1,0 kJ/mol) 

há o s u r g i m e n t o  de uma mesofase nemática (entalpia de transição 

igual a 1,0 kJ/mol). Enquanto  isso, a transição nemát i c a - i s o t r ó -  

pica foi obtida em 153,12c (entalpia de transição igual a 1,1 

kJ/mol). No m i c r o s c ó p i o  de luz polarizada foi possível tirar d i 

versas fotografias. A foto r»24, da página anterior, m o s t r a - n o s  o 

composto na fase c r i s t a l i n a  em 9 0 2 C .

Já em 1202c a fotografia n2 5 mos tra - n o s  o c o m p o s t o  na 

mesofase e s m ét ica C e x i bind o uma textura do tipo " s c h l i e r e n " .

Os difra t o g r a m a s  analisados quando o composto a p r e s e n 

tava-se na mesofase e s m é t i c a  C, não possuíram nitidez suficiente 

para a v a l i a r - s e  a e s p e s s u r a  da camada, embora as inúmeras t e n t a 

tivas realizadas.

Na mesofase nemática, em 1362c, obser v a - s e  uma textura 

do tipo "mármore" (marbled), mostrada na fotografia n2 6. U t i l i 

zando-se a difração  de raios-X, na temperat ura de 1342c, quando 

o composto e n c o n t r a v a - s e  na mesofase nemática foi possível medir
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o c o iri p r i m e n t o m o 1 e c u. 1 a r e x p e r i m e n t a 1 a t r a v é s d a in e d i d a do d :i. â nri (-:• - 

tro meridional do anel interno. No d i fr at ograms obtido d epois de

O
4 ( quat r o ) horas de expcisição, obteve -se o va 1 or de 24, 0 A ±

O
í,4A, para o c o m p r i m e n t o  molecular.

IV. e. (c): C 3 , 5 3  D i -p- Alcoxi-Fenil Isoxazol

Ca deias t e r m inai s idênticas do tipo: C n H g n + £

35 Composto: n =7 (079^5 )

Me d ia nte a m i c r o s c o p i a  óptica de polarização, bem como 

a d i-Fração por raios-X é possível conforme a tabela 2 i d e n t i f i 

car uma transi ção cri stal-cristal em 702C (entalpia de transição 

igual a 19, 4I< J / m o l ) , uma transiçã o da fase cristalina para a m e 

sofase esmétic a C, em Í04,8-2C (com entalpia de tr ansição igual a 

2 4 ,6 kJ/mol>. Uma tr ansição de esmético C para nemático em 

Í36,42C (entalpia de transição igual a 0,9 kJ/mol) e, a t r a n s i 

ção da mesofase nemáti ca para líquido isotrópico em í52,82C (com

u.ma entalpia de transição igual a í,2 kJ/mol). No m i c r o s c ó p i o  de 

luz polarizada, durante a mesofase esmética C. foi possível i d e n 

tificar uma textura do tipo "Schlieren" (7,40).

Igualmente, no intervalo de temperatura c o m p r e e n d i d o  

entre Í202C e Í372C, foi possível realizar uma varr edura c o m p l e 

ta com o raio--X, graças a boa qualidade dos d i f r atograma s o b t i 

dos. que a p r e s e n t a r a m  uma anel externo difuso e um anel interno 

nítido.



0 s p a d r o e s o b s e r v a d o s e n t r e í 2 0 2 G e í 3 0 9 C e r a in se me 

lhantes aos de- uma rnesofase esmética C orientada, e n q u a n t o  que o 

d i frat ogr aina cor respondente  a temperatura de i379c era c a r a c t e 

rístico de uiria rnesofase nemática orientada.

T o r n o u - se pos s í v e 1 , então, construir o g r á f i c o  n 9 é , da 

página 66, que ilustra-nos a variação da espes s u r a  da c amada e s 

mética C até a rnesofase nemática. Durante o intervalo de t e m p e 

ratura c o r r e s p o n d e n t e  a rnesofase esmética C houve, com o a c r é s 

cimo de temperatura, uma variação da espessura da c a mada entre 

2 4 , 4A + i,4Â até 2 5 , ÔA + 1, 4A .

Nas páginas  seguintes, encontram -se os g r á f i c o s  c o n s 

truídos a partir dos valores e x p erime ntalmente obtidos para cada 

um dos composto s estudados.
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V. CO NCLUSSO

Os c o m p o s t o s  s i n t e t i z a d o s  na Universidade- de C o n c e p 

cion (Chile), tinham como d i f e r e n ç a  principal o fato de que os 

anéis benzênic os e s t avam ligados numa série pelo anel heterocí- 

clico pirazol e, na outra, pelo anel h e t e r o c í c 1 ico i s o x a z o l . 

Tanto o pirazol como o isoxazol , são d enom i n a d o s  de- gruposl 1 co-
•

nectantes e estão ligados diret a m e n t e  aos anéis aroiriáticos.fEsta
J1;.

disposição é responsável pela rigidez con ferida a estruturlf do 

corpo da molé cula (34). A geome t r i a  molecular é, no caso dos 

cristais líquidos t e r m o t r ó p i c o s , um dos fatores mais importantes 

na d e t erm inação da e s t abilidade da rnesofase como t a m b é m :do §-seu 

arranjo molecular (33).

V.i. Compostos do C 3 , 5 Ü  D i - p - A l c o x i f e n i 1 Pirazol

Os c o m p ostos pertencen tes a série do l 3 , 5 1 Di-~p~Alco~ 

xifenil Pirazol a p resentaram p o l i m o r f i s m o  e s m ético C e/ou A, d e 

pendendo do número n de átomos de carbono nas cadeias terminais, 

conforme podemos verificar na Tabela í, da página 44. Assim, 

quando n==5 as t ransiç ões de fase obedeciam a seguinte sequência:
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K <--- > S A <----> I (a)

e, para n = 6 e 7 as transiçõ es de fase ocor riam do seguinte m o 

do:

K <

Tanto as sequência s (a) como (b) ocorriam durante o 

processo de a q u e c i m e n t o  como de resfriamento, c a r a c t e r i z a n d o  os 

compostos estudados, além de p o l i m ó r f i c o s  como e n a n t i o t r ó p i c o s .

As transiç ões de fase de esmético C para e s m ético A 

observad as nos com postos que p o s suía m 6 e 7 átomos de carbono 

nas cadeias terminais, forneceram picos muito pequenos para per- 

m i t i r e m - n o s , através uo p r o c e s s o , p l a n i m é t r i c o  utilizado, o c á l 

culo das entalpias de t r a n s i ç ã o . Tal fato, pode sugerir que alí 

estejam ocorrendo transições de fase quase d e . 2* ordem C3i, 32).

D fato de utilizar-se conjun t a m e n t e  a microscopia ó t i 

ca, a calorimetr ia e a di fração de raios-X, permite classificar 

as mesofases observadas. Entretanto, outros procedimentos  e x p e 

rimentais que fornecessem i nformações  mais completas sobre a 

anisotropia ótica (índices de refração), suscetibilida.de m a g n é 

tica, p e r m is sividade dielétrica bem como a utilização dos c r i t é 

rios de m i s c i b i 1 i d a d e , poderiam de forma mais completa e n r i q u e 

cer o estudo realizado.

A v a r r e d u r a  com raios-X só foi possível para dois c o m 

postos (um de cada série), embora fosse nossa intenção estender 

essa análise para todos os cristais líquidos estudados.



ticos não e s t r u t u r a d o s  (A e C), que os membros da série exibiam 

(quando iv=7> m o s t r a v a  um anel externo difuso e um anel interno 

nítido, o que p e r m i t i u  o cálculo da esp essura da camada em fun

ção da temperatura. Entretanto, no estudo por raio-x de algumas 

mesofases esméticas, existem autores que sugerem -correções na 

lei de Bragg, a d o t a n d o  ji_ na equação (2) como um número não — in

teiro (Í4, Í6), para o cálculo da distância intermolecular a t r a 

vés do anel externo, lias, no cálculo da espes sura d das camadas, 

(pelo anel interno) a sua utilização com n~l é s a ti sfatória Cíí, 

í 3, í 4 , í 6 > .

Assim, quando o número .de átomos de carbono nas c a 

deias terminais era igual a sete (n~7>, obt ivemos as nossas mç—
a

1 h o v e s c h a p a s d e r a x o s — a , o q li e p e v m 11 i u v p a v a a m b a s a s s e r i e s

Aproveitamos, então, para f aser o cálculo do c o m p r i 

mento da m o l écula ut ilizando uma con strução geométrica  c o n v e 

niente, através de um modelo planar adequado e também utilizando

o método da a dição das distâncias inter-at omicas constituintes

d . . .  - •  -  .VI -  /  ^  /  * - i r y  r ,  *  A  A  A  A CT Ct’ * CT r *  f.. . . . .  ,  ,  p .  k .  ~.c! \ w , jò , o/ ,* 07, 4 c , 4 o ; , 4u f w*i ; jc .* . tbit cí^uni. u

encontra-se i l u s trado e discutido no item II do A p ê n d i c e . Com o 

valor de 1 ( c o mprimento molecular calculado), e os obti dos pela 

ui-Fração de r a i o s - X  (gráfico n 53) , Foi possível estimar-se a va

riação angular do eix o diretor da mesofase esmética C., i d e n t i f i 

cada pela sua textura, no intervalo de t e mp eratura entre Í502C e 

í7 0 5 C , até a 1cançar a mesofase esmética A, em que o diretor é, 

em média, p e r p e n d i c u l a r  ao plano das camadas. Observa-se assim.,
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uma variação a n g u l a r , ,no que cííh respeito a inclinação das m o l é 

culas na m e s o f a s e  esmética C, até alcançar a mesoíase esmética 

A. Ou seja, as camadas e s m é t icas C , com o acréscimo  de tempera-

o o
tura, variaram de espes s u r a  entre 2 8 , 3 a ± í ,4A (para uma t e m p e 

ratura de i50-2C) até 2 9 , 0A ± í , 4$ (onde a t e mperatura  era de 

Í70BC). A v a r i a ç ã o  angular do diretor ficou entre 3 Í ,52e. 2 9 , í2, 

porque a medida que a temper a t u r a  aumenta, a orien t a ç ã o  do d i r e 

tor vai tendendo a uma situa ção de p e r p e n d i c u l a r i s m o , em relação 

ao. plano das camadas, o que deve ocorrer em Í722C (conforme a 

tabela í>, quando o compost o atinge a inesofase esmética A

D g r áfico número í, da página 6í, ilustra-nos um a u 

mento na tem per a t u r a  de tra nsição a medida que aumenta o número 

n de átomos de carbono das cadeias terminais, quando os compos- 

t os passam d a m e s ofase esmét ica A par a liquido i sot r6p i c o . 0u a n - 

do a transição é da fase cristalina para as mesofases esméticas, 

há um acréscimo na t empera tura de transição, quando n varia de 5 

para ó, e um d e c r é s c i m o  quando n passa de 6 para 7. Isto pode 

caracterizar uma alte r n â n c i a  do tipo par-ímpar mas, para melhor 

concluir sobre este c o m p ortamento deveríamos anal isar ma is meiTi-

No que d íh respeito a transição de esmét ico C para es~ 

mét ico A , a 1 i n ha obtida rnost r a -• nos um acr ésc i mo n a t emper atur a 

de transição com o aumento de n , quando o número de átomos de 

carbono das c a d eias terminais passa de 6 para 7.

Com r e l ação ao gráfico n2 2, da página 62, verific amos 

que alí também há uma a lternânc ia par-ímpar, da ent al p i a  de 

transição em relação ao número n de átomos de carbono das c a 
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deias terminais, quando os compostos passam da Fase cristalina 

para as mesofase-s esm éticas C ou A.

Na t r a n s i ç ã o  de esinético A para líquido isotró p i c o  há 

um aumento na e n t a l p i a  em função de n, mas, como foram estudados 

apenas tres compostos, também poderia existir uma a lternância  

par-ímpar, que o nosso trabalho não permite concluir. Os c o m p o s 

tos passam da meso.fase esmética menos ordenada (mesofase esméti- 

ca A) para líquid o isotrópico, envolv e n d o  mais energia no p r o 

cesso. Isto pode parecer razoável, mas, pelo número reduzido de 

membros analisados, poderia perfei t a m e n t e  existir n o v a m e n t e  uma 

alternância do tipo par-ímpar., qu.e podem ocorrer nas séries h o 

mólogas de c r i s t a i s  líquidos tennotropicos.

De v e - s e  ressaltar, também, qu.e a me sofase esmética A 

apresenta tamb ém uma textura homeot ropica que- e escura, o c o r r e n 

do após a t r a n s i ç ã o  de esmét ico C para esmét ico A uma coloração 

mais acinzentada.

V .£. Compostos do C 3,51 D i - p - A l c o x i f e n i 1 Isoxazol

Os c o m p o s t o s  pertencentes a série do C3,5D D i - p - A l co

xi feni] Isoxazol apresentaram p o l imorfismo esmét ico C e neniáti- 

co, dependendo do número n de átomos de carbono nas c a d e i a s  ter

minais, c o n f o r m e  pod emos verificar na tabela P., da página 53.

Assim, quando n=:5 as transições de fase o b e d e c i a m  a

seguinte s e q u ê n c i a



K <... > l< ' <..-~> N <--- > J. (a)

enquanto que para n =: 6 e 7 as trans ições de -Fase processavam-se 

•da seguinte maneira:

K <--- > K' <---->. S c <----> N <-•--> I (b.)

As sequências Ca) e (b> ocorriam tanto no aquecimento 

como no resfriamento, caracterizando, então, os compostos e s t u 

dados como p o l i m ó r f i c o s  e e n a n t i o t r o p i c o s .

Tal como citado na conclusão referente a série ante- 

rio r. valem aqui as mesmas Observações, no que dis respeitei a 

p o s sibilid ade de e n r i quecer-se o estudo com a uíilizaçao de ;:••.■ - 

tras técnicas-, experimentais, além da mic ros c o p i a  ótica, da calo- 

rimetria e da d ifraçao de raios-X, que foram as utilizadas

Devido ao -fato de que os melhores d i f r st ogr amas de 

raíQs-X, ocorreram para o £3,53 d i - p - h e p t i 1o x i f e n i1 , isoxazol, 

que possui sete átomos de carbono nas cadeias terminais (que 

eram idênticas), realizamos uma medida do comprimento da m o lécu

la através de uma construção geométrica adequada, ou seja, por 

intermédio da con fecção de um modelo obtido pela adição das dis

tancias i n t e r-atômic as c o n st ituintes da m e s m a (35, 36, 37, 3?, 

42, 43, 44, 45, 5í, 52), ilustrado no Apêndic e II, Obtemos, en

tão o valor de 1 (comprimento molecular calculado) e, com os 

valores e x p e r i m e n t a l m e n t e  conseguidos  pela técnica da -difraçao 

ue r a i o s - X Í g r á f i c o  n2 ó ), foi possível estima r - s e  a inclinação do 

eixo diretor da mesofase es mética C, no intervalo de temperatura

7



co m p r e e n d i d o  entre Í202C e Í302C, até quase chegar-se na inesofa- 

se n e m áti ca (o que, de acordo com a tabela 2 , ocorre em 

136,420). A v a r iaçã o angular do eixo diretor da inesofase esméti- 

ca C, d e ntro do intervalo de temperatu ra mencionado, variou, e n 

tre 43,7°até 42,5° Isto é, as camadas esméticas C, com o acrés-

O O
cimo de temperatura, variaram a sua espessura de 2 4 , 5A ± í ,4A 

(para uma t emperat ura de 1202C) até aproxi m a d a m e n t e  2 5 , 0A ± i ,4^ 

(na t e m p e r a t u r a  de Í302C). Como a mesofas e esmética C é não-es- 

trutur ada e, o eixo diretor encon t r a - s e  inclinado em relação a 

uma d i reção ortogonal ao plano das camadas, esta variação parece 

ser -Fisicamente razoável, uma vez qu.e na itiesofase nemática o e i 

xo diretor aponta (em relação ao sistema de moléculas) na d i r e 

ção média do eixo molecular da or ient a ç ã o  mais popu.lada (prefe

rencial) das molécu las e, este deve estar numa orientação p e r 

pendicula r ao plano das camadas da mesofase anterior. Esta t e n 

dência, no a l inh amento do eixo diretor, da maneira citada parece 

plausível uma vez que na mesofase nemá tica não temos camadas d e 

finidas (6 ) .

0 g r á f i c o  n2 4, da página 64, revela-nos uma a l t e r n â n 

cia r e l a c i o n a d a  com o acréscimo de tempe r a t u r a  do tipo par-ímpar 

(em função do número n de átomos de /carbono das cadeias t e r m i 

nais), quando os compostos passam das mesofases nemáticas, e 

tornam- se líquido isotrópico. Este c o m porta mento também v e r i f i 

ca-se nas transiç ões do tipo c r i s t a l - c r i s t a l . A transição de uma 

•Fase crista l i n a  para uma mesofase esmé tica C, parece indicar que 

com o aumento do número n de átomos de carbono das cadeias t e r 

minais, há uma diminuição nas tem per a t u r a s  de transição. Compor-



tainento inverso ocúrre, quando n é igual a 6 e 7, na transição 

de esmético C para nemático. Ou seja, há um acréscimo de t e m p e 

ratura a medida qu.e n aumenta.

Estudando-se, agora, o g r á f i c o  n9. 5, da página 65, v e 

rifica-se'tuna a l t e r n â n c i a  par-ímpar, da entalpia de transição em 

relação ao número n de átomos de c a r b o n o  das cadeias terminais, 

quando os c o m p o s t o s  fanem uma transição c r i s t a l - c r i s t a l . Da me- 

sofase nemática, para líquido isotrópico há um aumento na e n t a l 

pia de tra nsição a medida que n sofre um acr éscimo unitário. 

Quando os c o m p o s t o s  corn n = 6 e n = 7, passam de uma fase c r i s 

talina para a m e s o f a s e  esmética C, há i gualmente um acréscimo na 

entalpia de transição.

C o m p a r a n d o - s e  ambos os membros estudados de cada série 

(tabelas i e 2 ), verificamos que o intervalo de temperatura em 

que ocorrem as m e s o fa ses dos compostos do 113,5 3 di-p-Alcoxifeni 1 

piraEül é menor, o que pode significar, por exemplo, uma maior 

atração lateral entre as moléculas dos anéis h e t e r o c í c 1 icos pi- 

raHÓlicos que sao ós responsáveis pela e xistência das mesofases 

esméticas A d a q u e l e s  compostos.

As conclusões, quando se tra ta de Cristais Líquidos, 

devem ser bastan te c a u t e l o s a s . -'Por exemplo, durante o estudo da 

difração de raios-X, em cristais líquidos t e r m o t r ó p i c o s , A. De 

Vries ( H o l . Cryst. Liq. Cryst. Í 3 Í . í25 (í?84)>, propõe fórmulas 

diferentes para a aplicação da Lei de Bragg, na interpretação 

dos d ifratogramas de alguns nemát icos e esméticos. lias, trata-se 

de uma abordagem própria do autor e de alguns outros (13, 14, 

15, 16, 17, 18). Ha maior parte dos trabalhos, envolvendo a di~



•fração de- raios~.X em Cristais Líquidos (9, íi> Í2, 23) adota ^e 

a utilizaç ão da Lei de Bragg da ■forma usual, com n -= i , isto é, 
£ . d sen 0 ™ ? V  Tal -Fato, apenas ilustra as enormes p o s s i b i l i d a 

des que o -Fenômeno "cristal líquido" oferece aos seus estúdio-



APÊNDICE

I - T R A T A M E N T O  M A T E M Á T I C O  DAS MEDIDAS

C o m o  os v a l o r e s  obtidos d u r a n t e  a r ea l iz aç ão  das 

medidas, r e f l e t e m  u m a  limitaçSo das mesmas, d e v e - s e  ter sempre o 

cuidado de nSo i nt ro d uz ir  nos r e su lt a do s v a l o r e s  que c & r e ça m de
I' '

s i g n i f i c a d o . |

Co ns id er e- se ,  por exemplo, u m a  g r a n d e z a  y I que é
in

d e p e n d e n t e  de v á r i a s  ou tras g r a n d e z a s  x , x 2 , ... , x t, . x n

m e d i d a s  d u r a n t e  o experimento, ou seja:

y = f ( x 4, x 2 , ... , x.i, ... x n ) ^ (11)

A v a r i a ç S o  de y, em funçSo de cada u m a  das vari|kçSés dos
%

x i , é d a d a  p e l a  d i f e r e n c i a l  exata de y:

d y  = | s - K + | s - [ d V  • + | Í - | d X i+ • + | s - |d *n (12>

T a m b é m  é possível, por analogia, s ub st i t u i r  as v a r i a ç S e s  

( r e p r es e nt ad as  p e l a s  d i f e r e n c i a i s  exatas) pe lo s desv io s das 

variáveis, obtendo-se:
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dy = Is “ K + I ^ K + - - - H S “ K + -*-+ Is “ IAx" (13)

Uma v ez que as div er s as  d e r i v a d a s  p a r c i a i s  p o d e m  ter 

sinais opostos e, p o r t a n t o  anularem-se, d e v e - s e  p r o c e d e r  a uma 

aná li se  c r i t e r i o s a  e n c a r a n d o  essa p os s ibilidade. C o m o  o nosso 

o b j et iv o con si s te  em d e t e r m i n a r  o m á xi mo  erro p r o v á v e l  devemos, 

então, c on si d er ar  a p i o r  situação possível, na qua l  todos os erros 

a t ua m n u m  m e s mo  s e n t i d o  e devem, portanto, ser somados. D e v i d o  a 

esse fato é q ue t o m a m o s  o mó dulo das d e r i v a d a s  parciais, 

o b te nd o- se  a ssim a E q u a ç ã o  do Erro P r o p a g a d o  (ou In de te r mi na do ):

Áy = I ^ K + I ^ K + - - - + I ^ K + - - - + I k - K  < i 4 )

Um r e f i n a m e n t o  n a  u ti li z a ç ã o  d a  equação, a n t e r i o r  é 

o btido q ua nd o se u s a  a L e i  de Gauss (46, 47, 48, 49, 50):

Af =

onde Ax , Ax„, ... » ^x., ... , Ax p o d e m  ser e n c a r a d o s  como os1 2 l n
m a i o r e s  d e s v i o s  d as v a r i á v e i s  x ,  x 2 , . . ., x t, ... , x n , sendo 

e xp re s s o s  g e n e r i c a m e n t e  por:

Ax. =
(16)



em que:

x^ é a i-ésima m edida d a  v a r i á v e l  x; 

x é  o valor médio de x.;V
N é o n ú me r o de v e z e s  q ue m e d i u - s e  x t-

C Ã L C U L O  DO ER RO  E XP E R I M E N T A L  N A  U T I L I Z A Ç Ã O  DA LEI DE BRAGG

A lei de Bragg, pode ser e x p r e s s a  como:

d = Ü h s  < 1 7 >

onde d é funç ão  de X e ©  (vamos c o n s i d e r a r  n igual a l(um) e fazer 

a s u p o s iç So  de que nSo há. n e n h u m  erro a s s o c i a d o  ao seu valor). A 

Lei de G a u s s  (5), para este caso, pode ser e s c ri to  como:

“  ■ / [ ( S M ' *  [ ( S H ‘

resultando:

Ad = /  f— A X 2 + ( 4 X 2s e c 2e  c o t z© ) A © 2 (19)
/  (sen ©J

T o ma nd o os m a i o r e s  d e s v i o s  p o s s í v e i s  p a r a  X e ©  como 

sendo r e s p e ct i va me nt e AX e A © , p o d e m o s  est i ma r através d a  equaçSo  

(19), o erro que é com et id o n a  d e t e r m i n a ç S o  d a  e s p e s su ra  das 

camadas e sm éticas (através das m e d id as  re al iz a d a s  no anel interno 

dos d i f r a t o g r a m a s ) , da d i s t a n c i a  i n t e rm ol e cu la r (pelo d i â m e t r o  

obtido p a r a  o anel externo) ou, entSo, o p r ó pr i o c om pr i m e n t o



m o l e c u l a r  e xp er i m e n t a l  das m o lé culas na m e s o f a s e  nemática.

C o n f o r m e  a d i s p o s i ç ã o  g e o m é t r i c a  i l u s t ra da  n a  f i g u r a

12, torna-se n e c e s s á r i a  a leitura das d i s t â n c i a s  x e y. Pa ra  

isso, u t i l i z a m o s  u m a  r ég ua  m il im e t r a d a  c u j a  menor d i v i sã o era 

igual a 0,5 mm. Adotando-se, então, : Ax = Ay = P---|--???■ (ou seja, 

m e t a d e  d a  m enor d i v i s ã o  d a  escala utilizada)", é possível u s a r - s e  

as equaçSes (9) e (13) p a r a  o cálculo d o  erro p r o p a g a d o  n a  m e d i d a  

do ângulo ©, o b t e n d o - s e  a seguinte e x p r e s s ã o  p a r a  o mó dulo de A©:

A e  = I  • T ^ - T -  ■ Ax + |  . — 2—  . Ay (20)
( x  + y  ) ( X  +y )

A títu lo  de ilustração do t r a t a m e n t o  m a t e m á t i c o  das 

medidas, vamos tomar como exemplo dois v a l o r e s  típicos obti do s  nas 

m e d i çS es  do anel interno e externo de u m  di fr at og r am a,  b em como 

avaliar as d i v e r s a s  p o s s i b i l i d a d e s  que a p a r e c e m  no uso d a  e q . (19) 

d e p e n d e n d o  dos v a l o r e s  que são a dotados p a r a  A X  e Ae.

1-) ERROS DAS M E D I D A S  REALIZA DA S  NO A N E L  I N T E R N O

y  : 3,3 D D  

x = 64,0 mm 

e, através d a  eq. (9):

t a n  2 0  = I  = g f t f ^  s  °-0 5 1 6

resultando:

©  =  1,47° (o que implicaria p a r a  d u m  valor de 29,9 

angstrons).

C o n s i d e r a n d o - s e  pa ra  X dois v a l o r e s  possíveis: 1,54 X ou

1,542 %. teremos AX = 0,01 K ou 0,001 S. E n tr et an to ,  pe la  t e o r i a

d os algarismos s i g n i f i c a t i v o s  o valor m a i s  p l a u s í v e l  pa ra  A ©  é
o

0,01 , mas a u t i l i z a ç ã o  d a  eq. (20), f o r n ec e u m a  imprec is ão  

angular i dêntica a 0,002°. Assim, e x i s t e m  q u a t r o  po ssibilidades:



1-) X = 1,54 X ; AX = OjOl.S

© = 1,47° ; A© =0,01°

e , p e l a  eq . (19):

Ad = / I----^----- ] ( 0 , 0 1 ) 2+ 4 ( l , 5 4 ) ( s e c 2 l,47O )(cot2 l,47°)(0,01>2
[sen 1,47

r e s u l t a n d o :

Ad = / 0 , 6 0 8  + 1,441 S  1,4 X

2-) X  = 1,54 X ; A X  = 0,01 X
©  = 1,470° ; A ©  = 0,002°

e, p e l a  eq. (19):

Ad = / 0 , 6 0 8  + 0,058 ^  0,8 X
3-) X = 1,542 X  ; A X  = 0,001 X 

©  = 1,47° ; A ©  = 0,01°

e, p e l a  e q . (19):

Ad = / 0 , 0 0 6  + 1,441 ^  1,2 X

4-) X = 1,542 X ; AX = 0,001 X 
©  = 1,470° ; A ©  = 0,002°

e, p e l a  e q . (19):

Ad = / 0 , 0 0 6  + 0,058 £  0,3 X



2-) E RR OS  DAS M E D ID AS  R E A L I Z A D A S  NO ANEL EXTERNO

y  = 10,7 mm 

x = 64,0 mm

e, atra vé s d a  eq. (9):

I n A  y 10,7 m m  ^  
tan 2 0  = í  - 64,Ú~~mB “ °-167

r e s u l t a n d o :

©  =  4,73° (o que i m p l i c a r i a  p a r a  d um valor de 9,3 

angstrons).

F a ze nd o - s e  as m e s m a s  co ns id er aç õe s  das m e d i d a s  

r e a l i z a d a s  no anel interno, t a m b é m  teremos quatro possibilidades:

1-) X = 1,54 8 ; A X  = 0 , 0 1  X

e  = 4,73° ; A ©  = 0,01°

e, p e l a  e q . (19):

Ad = /  f J  - 1 (0,01 )Z + 4 ( l , 5 4 ) 2 (sec24 , 7 3 O )(cot24,73°)(0>0 1 ) 2 
/  (sen 4,73 J

/ ' *
0,059 + 0,140 ^  0,4 8

2-) X = 1 , 5 4  8 A X  = 0,01 %

©  = 4,730° ; A ©  = 0,002°

onde, p e l a  e q . (19):



Ad = ■/0,059 + 0,006 =  0,3 8

3-) X = 1,542 t ; AX = 0,001 X 

©  = 4,73° ; A ©  = 0,01°

onde, pela eq. (19):

Ad = / 0 , 0 0 1  + 0,140 =  0,4 X

4-) X = 1,542 í ; A X  = 0,001 t 

& - 4,730° ; A ©  = 0,002°

onde, pela e q . (19):

Ad = / 0 , 0 0 1  + 0,006 ^  0,1 I
Após a a n a l i s e  de todas as p o s s i b i l i d a d e s  acima 

discutidas, o p t am os  po r a d ot a r em n o s s o s  c álculos os s e g u i n t e s  

valores: X = 1,54 8; o â n gu lo  de Bragg.e, com tres a l g a r i s m o s  

s eg ni f i c a t i v o s  (uma vez q ue n e n h u m a  m e d i d a  alcançou os d e z  graus);

AX = 0.,01 8 e A ©  = 0,01°. Assim, f oram u t il iz a d o s  os s e g u i n t e s  

v a lo re s p ar a os d e s v i o s  de Ad:

1—) Ad = ± 1,4 8  nas m e d i d a s  r e a l i z a d a s  no anel i n t e r n o ;

2—) Ad = ± 0,4 %  nas m e d i d a s  e f e t ua d as  no anel e x t e r n o .

E stes v a l o r e s  correspondem, de acordo oom os n o s s o s  

cálculos, aos m a i o r e s  erros que p o d e m  ser e x p e r i m e n t a l m e n t e  

c o metidos nas m e d i ç B e s  efe tu a da s nos d i f r a t o g r a m a s  de raios-X.



II - C A L C U L O  D OS C O M P R I M E N T O S  M O L E C U L A R E S  E E S T I M A T I V A  DOS E RR O S 

C O M E T I D O S  N A  A V A L I A Ç 2 D  DOS MESMOS

C o n s t r u i n d o - s e  m o n t a g e n s  p l a n a s  d o s  m o d e l o s  es tr ut u r a i s  

do s c om postos que a p r e s e n t a v a m  7(sete) á to m os  de carbono nas 

cad e ia s alquílicas, bem como fazen d o os de senhos, em escala, 

através dos v a l o r e s  f o r n e c i d o s  p e l a  l i t e r a t u r a  (35, 36, 38, 41,

42, 43, 44, 45, 51, 52) t o r n o u - s e  p o s s í v e l  e f e t u a r  o cálculo d os 

c o m pr im en t os  m o l e c u l a r e s  do [3,5] d i - p - h e p t i l o x i f enil -p ir az ol  e do

[3,5] d i - p - h e p t i l o x i f e n i l - i s o x a z o l .

A l g u m a s  d i f i c u ld ad es , p a r a  a e s t i m a t i v a  dos co mp ri m e n t o s 

moleculares, p or c o n s t i t u í r e m - s e  em c a u sa s de erro m e r e c e m  ser 

e x p l i c i t a m e n t e  mencionadas:

1—) C o n h e c i m e n t o  da p o s i ç ã o  ex at a do eixo molecul ar ,  que implicai

n u m  erro da o r d e m  de 1,5 no c o m p r i m e n t o  de cada molécula,

d e v i d o  as d i v e r s a s  d i s p o s i ç S e s  g e o m é t r i c a s  possíveis;

2—) Di s p o s i ç ã o  angular exata, ao longo d o e i x o  molecular, dos anéis 

h e t e r ò c í c l i c o s  e b e n z é n i c o s  q u e  c ompSe as molécu la s.  Es te  erro n ão 

é inferior a 0,7 Ã,__ p e l o s  m e s m o s  m o t i v o s  expo s to s n o  i t e m  

anterior;

3—) Erro d e v i d o  a l im itação d o  m a t e r i a l  u t i l i z a d o  p a r a  o d e s e n h o  

das e s t r u t u r a s  m o l e c u l a r e s  (escalas, réguas, esquadros, 

transferidor, e s p e s s u r a  d o s  grafites, etc.), c o n f e c c i o n a d a s  em 

papel milimetrado. A  e s t i m a t i v a  p a r a  tal erro é  d a  ordem de 0,5 

K, c o n s i d e r a n d o - s e  p a r a  isso o ma io r cui da d o p o s s í v e l  no d e s e n h o  

das moléculas.

A d m i t i n d o - s e  que o erro m á x i m o  c o m e t i d o  é  igual a soma 

dos tres fatores acima m e nc ionados, p o d e m o s  a v al iá r  o d es vi o  ao



efetuar-se o cálc ul o dos c o m p r i m e n t o s  m o l e c u l a r e s  como:

Al = ± 2,7 I.

Assim, podemos escrever:

C O M P R I M E N T O  M O L E C U L A R  C A L C U L A D O :

I) [3,5] d i - p - h e p t i l o x i f e n i l - p i r a z o l :

a) 1 = (33,2 ± 2,7)1, p e l o  d e s e n h o  da m o l é c u l a

b) 1 = 33,6 Ã, pelo m o d e l o  e s t r u t u r a l  plano.

II) [3,5] d i - p - h e p t i l o x i f e n i l - i s o x a z o l :

a) 1 = (33,9 ± 2,7)S, p e l o  d e s e n h o  d a  molécula.

b) 1 = 3 3 , 7Ít, pelo m o d e l o  e s t r u t u r a l  plano.

Para efeitos de q u a i s q u e r  cá l cu lo s q ue n e c e s s i t a s s e m  do 

valor do compr im en to  m o l e c u l a r  calculado, optam os  pelo o bt id o 

através do desenho, em escala, com os d a d o s  fo rn e c i d o s  p e l a  

literatura, isto é, os v a l o r e s  de 3 3 , 2Ê ± 2 , 7K p a r a  o [3,5] 

d i - p - h e p t i l o x i f e n i l - p i r a z o l  e 3 3 ,QK ± 2,lR p a r a  o [3,5] 

d i - p - h e p t i l o x i f e n i l - i s o x a z o l .

A r e p r e s en ta çã o g e o m é t r i c a  d a s  e s t r u t u r a s  m o l e c u l a r e s  

estudadas (para n = 7, isto é, os h e p t i l o x i f e n i l ) , e n c o n t r a - s e  

r e p re se nt a da  n a s  figuras d a s  p á g i n a s  f inais d e s t e  apêndice.

A t ra vé s desses v a l o r e s  foi p o s s ív el  c al cu l a r  a v a r i a ç S o  

do ângulo ©  n a  transiçSo de e s m é t i c o  C p a r a  nemático, no caso do

[3,5] d i - p - h e p t i l o x i f e n i l - i s o x a z o l  e a t r a n s iç So  de e s m é t i c o  C 

pa ra  esmético A, no caso do [3,5] d i - p - h e p t i l o x i f e n i l - p i r a z o l .

M e d i a n t e  a v a r r e d u r a  p o r  d i f r a ç S o  de raios-X, em f u nçSo 

da temperatura, foi pos sí ve l  c o n s t r u i r  os g r á f i c o s  3 e 6, das 

pági na s 63 e 66 respectivamente.

A f ó r m ul a u t i l i z a d a  p a r a  o cálculo de ©  foi:

©  = arc cos(l/d) (21)



onde :

©  = ângulo de incli na çã o  do d i r e t o r  na m e s o fa se  e s m é ti ca  C, em 

relação a um eixo ort o go na l âs camadas.

1 = c o m pr im en to  m o l e c u l a r  c a l c u l a d o  pelas medid as  re al iz a d a s  em uma 

escala a d e qu ad a com os v a l o r e s  f o r n e c i d o s  na liter at ur a (35,

36, 39, 41, 42, 43, 44, 45, 51, 52).

d = c om pr im en t o da c am ad a  obtido e xp er i mentalmente, atra vé s d a  

d ifr aç ão  de raios-X, p e l a s  m e d i d a s  ef et ua da s no anel interno.

Da me sm a forma, os v a l o r e s  obti do s pa r a d (em angstrons) de a cordo  

com as c o n s i d e r a ç S e s  e cál cu l os  e f e t ua do s  no A pê nd i c e  I, f or am  

sempre ex pr e ss os  d a  seg ui nt e maneira:

d ± Ad

onde: Ad = ± 1,4 &, p a r a  as m e d i d a s  r ea li z a d a s  no anel interno.

\
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II 3, 5 3 Di •••■ p - A L C 0 X IF E hi IL P ï R A Z 0 L 

n - 7

Coiïiprirnento H o l ecuiar : 1 3 3 , EA ± e,7A



ALCOXIFENÏL ISOXAZOL

n = 7

H

' %  «V



L 3 , 5 2  Di-P-ALCOXIFENIL ISOXAZOL

n - 7

c o
C o m p r i m e n t o  Molecular: 1 = 3 3 , 9A ± E , 7 h
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