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RESUMO

Neste trabalho foi estudada a série homdloga 6-(p-n-al
coxibenziloxi)-2-n-hexilisogquinolina. Através da observagio das
texturas por microscdpio polarizador e wumedidas com calorimetro
diferencial de varredura, foram determinadas as temperaturas de
transi¢fo, entalpias e natureza das mesofases, sendo esta Ultima
confirmada pelo estudo com raios X. O composto da série com n =
3 apresenta somente nma mesofase monotrdpica e os compostos com
n=-4en =5 possuem, além da fase nemitica, uma fase esmetica
A monotrépica. Apenas o composto com n = 6 apresenta a fase
esmética A e nemdtica enantiotrdpica:. 0s compostos com n = 7 ,
8 e 9 possuem apenas a fase esmética A. As temperaturas de
o

C.

Esta série apresenta anisotropia dieldétrica negativa, medida com

transi¢¥o sFo relativamente baixas, estando entre 80 e 100

uma ponte de capacitancia.



ABSTRACT

The  homologous series B-{p-n-alcoxybenziloxy)-2-n-
8

tudied. The textures have been

hexilisoguinoline has been i

observed with a polarizing microscope. The +fransition
temperatures, the entalpies and the nature of the mesophzases
have been determined with a differential scanning calorimeter.
The latter were confirmed with X-ray study. The n = 3 compound
of the series shows just one monotropic mesophase while the n =
4 and the n = 5 compounds have a monotropic smectic-A phase and
a nematic phase. Only the compound with n = 6 shows a smectic-A
phase and an enantiotropic nematic phase.The compounds with n =
7, n = 8 and n = 9 exibit only the smectic-A phase. The
transition temperatures hetween 80 and 100 °c are relatively
low. This series shows negative dielectric anisotropy, measured

with a capacitance bridege.
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CAPITULO 1

INTRODUGZO

1.1 - Histdérico.

Em-felacﬁo ans estados da matéria condensada s3io consi
derados usualmente dois extremos. Em um extremo. estfo os
sblidos cristalinos, no qual os Atomos formam um arranjo pe-
riddico perfeito que se estende para o infinito nas trés . dimen-
sBes. No outro extremo estfo os fluidos, no gqual os atomos ou
méleculas est¥o desordenados e o sistema ¢ isotrdpico, tanto o-
rientacional como posicionalmente,; isto €, o material tem a mes-
ma propriedade gquando observado em diferentes dire¢Ses.

Por algumas décadas, entretanto, cientistas wverifica-
ram que era possivel um estado intermediirio da matéria. Em tal
estado, as mSleculas estZFo distribuidas de forma aleatdria, como
em um fluido, mas o sistema ¢ orientacionalmente anisotrdépico em
escala macroscépica, comoc em certos sdlidos cristalinos. Isto
significa gque algumas propriedades deste fluido s3o diferentes
para diferentes direg@es. Diz-se, entio, que o sistema tem uma
ordem orientacional. Embora tais fases:  da matéria tenham sido
reconhecidas como possiveis, poucos trabalhos tinham sido fei-
tés até® recentemente.

De fato, em fins da dé¢cada de oitenta, do s€¢culo pas-
sado, o botanico austriaco F. Reinitzer1 » trabalhandoc com o
benzoato de colesterila, em um micrédéecopic polarizador, des-
cobriu que este composto exibia um comportamento surpreendente.
A intervalos de temperaturas bem definidos, © compoeto apresen-
tava fluidez caracteristica da fase ligquida, ao mesmo tempo que
o0 seu comportamento étlco indicava um grau de ordem, somente
encontrado na fase sélida de cristais anisotrodpicos. Atée entZo,
a anisotropia &ética tinha sido encontrada somente em certos

cristais.
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Em uma carta para Otto Lehmann, Reinitzer relata @ " A4
substincia ( benzoato de colesterila) exibe dois pontos de

fusFo, sendo que somente um JA pode indentificia~lo. Apds o

, , . o ,
primeire ponto de fusio em (45,5 C , ele se apresenta letlvoso e
Flutdo. O suprecitado, em (78,5 Oc , vird a ser completamente
claro.“z. Por isso denomina-se a temperatura de transig3o para a

fase isotrdpica de temperatura de clareamento.

- Em 1889, o fisico alem3o, 0. Lehmann3 , denominou es-
tas fases intermedisrias de Cristal Ligquidos, por exibirem pro-
priedades mecAnicas e elétricas intermediirias entre as fases
liquida e cristalina. Hoje, a "~ palavra “mesofase” € mais
apropriada e logicamente wmais expressiva na descricfo deste
estado intermedisrio entre o sélido e o liguido. O interesse
cientifico pela descoberta de Reinitzer atingiu o wmaximo em
1930, comegando, entio, a investiga¢®o por ©parte dos
presquisadores.

Em 1933, Oseen4 prop®s uma teoria estrutural capaz de
harmonizar os resultados experimentais obtidos por Eriedels’s em
1922, que classificon os cristais liquidos: em funcdo de seus
respectivos arranjos moleculares, dando as seguintes denomina-
¢Bes:

Cristais Liquidos Esmé¢ticos
Cristais Liquidos Nematicos
Cristais Liquidos Colestéricos

Ainda que, hoje, a teoria geral proposta por Oseen
tenha sofrido reformmlag¢Ses, conserva-se a classificag¢Zo baseada
nos arranjos moleculares.

No inicio de 1960, R. William, e mais tarde, G. Heil-
meier7, da R.C.A ( uma companhia eletrdnica), imaginaram gue as
provriedades fisicas anisotrdpicas dos cristais liauidos eramA
possiveis de serem utilizadas na superficie de um display
(mostrador) ¢tico, pelo uso de uma propriedade chamada de
espalhamento dinamico (espalhamento da luz transmitida ). Sua
id¢ia disparou um novo impulso na pesquisa e desenvolvimento dos
cristais liguidos, o©s auais, ate¢ hoje, apresentam algumae
surpresae. Inicialmente, oeg displays de cristais liquidos (LCD,

de Liquid Crystal Displaye ) ficaram restritos a aplicagSes em
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reldgios e calculadoras, ja que as informasBSes a serem mostradas
eram limitadas. Entretanto, o baiio consumoe de energia e a facil
compactasc¥o deram um avanso no desenvolvimento dos LCDs, sendo .
atualmente conhecidos os displays do tipo supertwisted (STN ,de
Super Twisted Nematic ) onde estio incluidos os do tipo preto e
branco, e os de dupla camada. Os LCDs do *tipo esmetico
ferroelétricos s%o atualmente os mais promissores candidatos
para aplicag3es em displays,  por ArmazZenaren grandes
quantidades de informasdes, sendo pesguisado o seu uso na Aarea

de automa¢Zo e de tubos de televisﬁos’s

1.2 - Cristais Liguidos.

Quando um composto exibe fase intermediidria na
transi¢fo sdlido-liquido, recebe a denominacZo de “"mesomdSrfica”
e as fases intermedidrias de- “"mesofase” ou fase liguido-
cristalina ou simplesmente “"Cristal Liguido”.

- Neste estado de agregagio existe um certo grau de
ordem posicional semelhante aquela de um cristal sélido,: mas se
comporta também como um ligquido  viscoso. Portanto, cristal
liquido ¢ uma fase intermedidria entre o sélido cristalino e o
liquido isotrdpico. De modo semelhante a um cristal anisotrdpico
, a8 propriedades especificas dos cristais liquidos surgem da
interagio molecnlar de longn alcance entre as wmoléculas
constituintes. Contudo, em contraste com o cristal classico, que
& completamente descrito pela orientasfo dos vetores em trés
dimensdea, os cristais liquidos exibem um ordenamento em uma ou
duas dimensBes. As intera¢Bes de 1longo alcance nos cristais
liquidos ocasionam um alinhamento das moléculas ao longo de um
eixo preferencial. A este eixo de alinhamento molecular
preferencial da-se o nome de eixo diretor das moléculas (n)7’10.

Com a introdugio de um pardmetro de ordem S & possivel
descrever a orientacfo média das moléculas em relag¢io ao diretor
n. O paradmetro de ordem ¢ definido pels equag¢3o

2

s:—%—<3 cose - 1» (1.1)
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onde 8 ¢ o angulo entre o diretor m-e a direg¢3o do eixo maior
de uma molécula. Se a distribui¢io molecular em relac3o diretor

for aleatdria, como em um fluido isotrdpico, entio
< 00828 > = % e S =20

No  caso de alinhamento molecular perfeito (n3o
realistico) temos que

< 00523 >=1 e S = 1.

Na pratica, os c¢ristais liquidos possuem um ordena-
mento molecular S entre 0,5 e 0,7 para temperaturas abaixo da
temperatura de clareamento. Para: temperaturas préximas a do
clareamento ha um decréscimo do parimetro de ordem, sendo seus
valores de ordenamento compreendidos entre +-0,2 e 0,4. N3o
existe nenhuma teoria que permita avaliar detalhadameante as
interagd®es de longo alcance. Dewido 2 complexidade dos sistemas
envolvidos, ae estruturas que surgem nas mesofases s3o dificeis
de prever.

Distingtiimos as mesofases em duas classificacBes:

- Termotrépicas, quando as mesofases aparecem por varias3o de
temperatura.
- Liotrdpicas, gquando as mesofases aparecem por diluig¢dio em

um solvente.
1.3 - Cristais Ligquidos Termotrdpicos.

Os Cristais Liquidos Termotrépicos .ocorrem geralmente
em substancias organicas, 8endo de grande interesae nas
aplica¢®es técnicas tais como mostradores, sistemas eletro-
dticos, mapeamento térmico, etc. Bua principal caracteristica re
side na transi¢io de fase devido a uma variac3o de temperatura.

As mesofaseg termotrédpicas sTo formadas por moléculas
gemi-rigidas com comprimento muito maior que a largura. Elas
apresentam anisotropizss de propriedades tais como elétricas,

magnéticee e Sticas, e se volarizam facilmente através de
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campos elétricos e magnéticos. Dependendo da orientagio das
‘moléculas em relagio ao diretor n pode-se ter diferentes

mesofases, chamadas de esmética, nemidtica e colestérica.
1.3.1 - Mesofase Nemdtica.

08 cristais liguidoes nemdticos tém um certo grau-de
ordem orientacional de longo alcance e seun eixo molecular tende
a ser paralelo ao diretor n, sendo gque n  é indistinto de -n
NZo apresentam ordem posicional porque os centros de gravidade

- das moléculas estfo distribuidos  aleatoriamente ao longo- do.
diretor n. Este tipo de estrutura ocorre geralmente em altas
temperaturas , antes de entrar na fase isotrSpica (Fig. 1).

FIGURA 1 - Mesofase nemitica

1.3.2 - Mesofase Esmética.

As moléculas estZo arranjadas em camadas com certa
ordem orientacional. Ocorrem dois modos de as moléculas se
arranjarem dentro das camadas: estruturado e nio estruturado. No
primeiro, ha4 uma certa ordem posicional entre as camadas, com

muita ou pouca correlacZo; no segundo, n¥o haA ordem posicionsal
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entre as camadas. A mesofase esmética ocorre nas temperalturas

mais baixas dentro do estado liquidc—cristalinoll

1.3.3. - Fase Esmética A.

Na fase esumetica A as moléculas apresentam uma
orienta¢Xo preferencial normal ao plano das camadas, e - o eixo -
diretor n ¢ paralelo a normal. NIo existe ordem posicional
dentro das camadas poragne seus centrose de gravidade ocupam
posis¢Bes aleatdrias mnumm plano paralelo 2as camadas. A fase
esmética A apresenta uma estrutura em:-camadas com uma - espessura -
d , mais ou menos igual ao comprimento 1 das moléculas (Fig. 2).
0 valor do angulo de inclinago das‘moléculas em relagdo ao

diretor ¢, em média, aproximadamente zero.

/nml il o
/T

FIGURA 2 - Mesofase esumética A

1.3.4. - Fase EKemética C.

Na mesofase esmética C as moléculas estFo inclinadas
em relag3io a normal ac plano das camadas. O eixo diretor n se
encontra inclinado em relagZo a normal. Dentro das camadas, os

centros de gravidade das moléculag ocupam posi¢des aleatdrias em



relacXo ao plano das camadas. O comprimento das moléculas

ligeiramente maior do gque a espessura das camadas {(Fig. 3).

» O & .=

Angulo & ¢ diferente de zero, sendo que multas vezes
inclinagfo das moléculas &m relag3o a normal = de

aproximadamente 30°.

Z/Z;é /

o

FIGURA 3 - Mesofasce esmética C
~1.3.5. - Fase Esmética B

A mesofase esmetica B se caracteriza por apresentar o
. eixo diretor paralelo & normal ao plano das. camadas. Com sua
- estrutura em camadas, o8 centros de gravidade das moléculas
formam wuma rede hexagonal (Fig. 4). A mesofase B tem suas
camadas pouco fluidas, parecendo-se mais com um liguido
bidimensional.

Além destas trés fases se conhece a existéncia de

varios tipos de esmeticos:

) 12
Sp» Sg» Sgs 8. Sy» B1. S56-y0 Sgeury Su(m)
1.3.86. -~ Mesofase Colestérica.

Como as camadas da fase colegtérica se comportam com &
mesma caracteristica das moléculas na fase nemadtica, diz-se gue

a fase colestérica ¢ localmente nemdtica. Nesta estratura. a



RITHTHRHiLIR

o

FIGURA 4 - Mesofase ecmética. B

orienta¢fo do diretor varia lentamente e forma uma h#lice com
passo de milhares de angstroms ( 1 g = 10—10 m) . Devido a este
giro do diretor, os colestéricos s3o, 2as vezes, chamados de
nemdticos torcidos, pois existe uma repeti¢io de camada a cada
1807, porgque as moléculas apresentam a mesma direg3o

preferencial, porém com sentido contrario (Fig. 5).

T N w
ty2 /
1 N

3

FIGURA & ~ Mesofase colestérica
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Pode acontecer que num composto ocorram mais de uma

fase mesomdrfica. O composto que apresenta duas ou mais
mesofases & chamado de polimédrfico, fendmeno comum 108
termotrépicaos.

As mudansas de fase podem ser do tipo enantiotrépicas,
isto ¢, que ocorrem tanto no aquecimento como no resfriamento.
Podem ser monotrdpicas, gue ocorrem apés a fusdo do composto,
quando a mesofase aparece por réafriamento.

Ocorrem duas situas®es nas mesofases dos compostos
polimérficos:

Sélido - Esmetico - Nemdtico - Isotrdpico.

Sélido - Esmético - Colestérico - Isotrdpico.

As mesofases nemdtica e colestérica nZo aparecem na.

mesma substancia.
1.4. - Cristais Liquidos Liotrdpicos.

S&%o sistemas constituidos por dois, trés ou mais
compostos, onde ©pelo menos um deles possul propriedades
anfifflicas. Um dos componentes ¢ visto como solvente, comumente
a agua ou um composto orgdnico. STAo os solventes gque dotam as

mesofages de sen cariter liotrdpico.
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CAPITULO 2

FUNDAMENTOS

2.1. - Calorimetria.

Todo processo fisico e guimico envolve mudanga de
energia. A calorimetria estid preocupada com a medida destas
mudancas. De acordo com a lei de conservagio da energia, ou a
primeira lei da termodindmica, a emergia de um sistema ¢ fung3o
do seu estado. A mudanca de energia associada com a mudanga do

sistema de um estado para outro € dependente somente dos seus:

estados inicial e final, e n3o do caminho seguido pelo gcistema ..

para 1ir do seu estado inicial para o final. Assim podemos
avaliar a mudanca de energia associada ao processo A-C, pela
soma das mudangas correspondentes aos processos A-B e B-C. Este
tratamento da primeira lei da termodinawmica s Tas  suas
aplicag®es a calorimetria, ¢ chamada freqientemente de Lei de
Hess. (Esta estabelece que a variag3o da entalpia para qualquer
reac3o depende somente dos reagentes e produtos e nfo do ndmero
de etapas ou do caminho que conduz dos reagentes ao produtol3 ).

NZo ¢ possivel definir a energia absoluta de um
sistema, portanto o gue nos interessa ¢ medir as wmudangas que
ocorrem na energia interma. Assim, quando mencionamos a energia
interna de um sistema, em um certo estado, estamos falando de
mudanca de energia, que estd asssociada & condusZFo do sistema de
um estado de referéncia, na gqual a energia interna € dita zero,
para um estado posterior. Uma vez que estamos interessados na
mudanca de estado, acompanhada de uma mudanga de energia , €
¢bvio que um grande. cuidado terad que ser exercido nase
defini¢®es de estado de energia inicial e final.

As medidas calorimétricas 83o diretamente ligadas ae
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mudangas de calor . Suponha que a quantidade de calor absorvida
pelo sistema em algum processo ¢ Q, e a quantidade de trabalho
realizado pelo sistema ¢ W. Ent3o o aumento de energia que
acompanha o processo €

AU = U2 - Ul = Q- W | (2.1)

onde U1 e UZ sZ0o as energias internas, com referéncia a algum

zero arbitrario, dos estado final (U,) e inieial (UI)J
respectivamente.
Trataremos aqui somente processos MNnos quais- o

trabalho surge da expansfo ou contragio do sistema sob press#o
constante. Para um processo reversivel, o termo que descreve o

trabalho de expans3io ou contragio &
P av ' (2.2)

onde P, Vf e Vi~sﬁo a press3io e os volumes final e inicial do
sistema. Para o caso de um processo reversivel, para uma.

press3o constante, a egquagdo sera
W =P.V, - P.Vi = P.AV (2.3)
assim, o calor absorvido pelo sistema durante tal processo é:

Q = AU + PAV = (U_+ PV

£ f) - ( Ui+ PVi) (2.4)

E conveniente representar a propriedade U + PV por H.
Esta quantidade ¢ chamada de calor absorvido durante o processo
que se realiza a pressioco constante. Esta vpropriedade &
comumente chamada de entalpia, associada a um dadeo procesgso, ela
depende somente do estado inicial ou final, por isto nos &
permitido falar de madanca de entalpia (AH).

0 estudo do comportamento de +transicio de fase &
efetuado por uma variedade de técnicas, incluindo entre elas =a
microscopia Sticm, a difragio de raios X e a mnalisge térmica

classica, além de existir uma técnica nova, a do calorimetro de
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varredura diferencial (DSC, de Differential Scanning Calorime-
ter)l4’15, onde a transisZo de fase pode ser investigada sob
controle preciso da temperatura e as transisgBes de fase podem
ser observadas tanto no agquecimento como no resfriamento.

As temperaturas de transic3o s&0 inicialmente
observadas em num microscédpio polarizador. 0O cristal liguido (
uma amoshtra peguena), & colocada sobre uma lamina de vidro e
coberta com uma lamirmla. O dispositive preparado € entdo
colocado dentro do formno e se observa ©o gue ocorre com a
variagcio da temperatura.

Um cristal ¢ chamadoc de birrefringente ou uniaxial
quando a velocidade de propagasfio de uma onda luminosa n3o € a
mesma em todas as direcﬁesls . Uma consegiiéncia desta
anisotropia & gue um raio de lnz gue incide perpendicularmente 2
face do cristal, desde que esta: face -n3o seja paralela nem.
perpendicular ao eixo dtico, o raio de luz divide-se em -dois,
quando atravessa o cristal. 0O raio de luz, cujo campo elétrico
vibra perpendicularmente ao eixo- otico, ¢ chamado de . raio
ordinario. O outro raio, que - sofre variac3io de velocidade
conforme o &angnlo de incidéncia em relagdo ao eixo oOtico, €
chamado de raio extraordinidrio. Quando um polarizador e um
analisador s%o montados em posigBes cruzadas, isto €, com as
direcSes de transmissioc perpendiculares entre si, n3o ha
transmiss3c de luz. Mas se um cristal birrefrigente for inserido
entre os dois polarizadores cruzados, alguma luz £ transmitida.
Asgim, o campo visual anteriormente escuro, tLorna-se iluminado
na presenga do cristal.

Devido a0 fato de alguns cristais liquidos
apresentarem birrefringencia, oY= raios extrordinédrio 'e
ordindrio s3do polarizados em planos mutuamente perpendiculares.
Em um cristal liquido birrefringente o©s raios se propagam com
velocidades diferentes e, ao salrem do 6utro lado do cristal, os
raios ordinirio e extraordinaArio interferem, resultando em cores
que dependem da diferenca de fase. Esta diferenca de faese ira
depender da da freqiéancia da luz, doe 1uadicee de refragio do

cristal para a lnz ordinsria & extraordinaria e da espessura do

-t

eto explica a wariedade de cores viesta em 1

arisntal .
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microscdpio, auando o© mesmo contém uma amostra de cristal_
ligquido.

0 ordenamento molecular diferente dos materiais
liquido- cristalinos ¢ indicado por uma textura.distinta, embora
possa haver casos de texturas iguais para diferentes
ordenamentos moleculares. As fases nematica, esmética, etc,
podem ser identificadas por possuirem, na maior parte dos casos,
uma textura caracteristica 16,, quando observados em um
microscdpio polarizador. O fluido isotrdpico na temperatura. de
clareamento aparece preto ao ser observado através dos
polarizadores cruzados.

A seguir ¢ feita uma anadlise das propriedades
calorimétricas dos cristais 1ligquidos para a detecg3o das
temperaturas de transic3o de fase. Para cada mudanca de fase as
moléculas sofrem uma ordenasZo diferente, o que implica em ganho
oun perda de energla. Fornecendo energia +térmica a uma
substa&ncia, esta terd a sua ordem molecular alferada, de uma
ordem maior para um ordenamento mais baixo, ( estado inicial
"para o estado final). A variag3o de. energia nesta altéracﬁo é.
determinada com a ajuda do DSE; e poderfo ser tiradas conclusBes
a respeito da natureza das fases que participam nas transigBes.

0 DSC compara a energia +trocada por wum recipiente
contendo a amostra da substincia em relagZo a outro vazio.
Fornecendo calor a ambos os recipientes, de forma a manté-los
sempre na mesma temperatura, o aparelho registra a anantidade de
enegia que o recipiente com a amostra troca no instante em que
ocorrem modificacSes na estrutura da amostra.

A energia trocada pela amostra durante a alterac3o da

ordem de sua estratura denomina-se de entalpia.
2.2. - Alinhamento.

Para uma melhor compreens3oco do comportamento das
propriedades fisicas, elétricas e Sticas de um crisfal liquido,
deve-se entender como se caracteriza o gran de ordenamento
orientacional das molécnlas.

Em pequenas regiBes dentro do cristal ligquido pode
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surgir certo ordenamento molecular, mas este ndo se, -estende
sobre todo o volume da’' amostra. Submetendo-se a amostra a
condi¢Bes externas, tais como a aplicacio de campo elétrico. e
magnético, com diresZo e intensidade apropriadas, obtém-se um
alinhamento de toda a amostra.

No alinhamento molenular o campo elétrico interage com
as cargas elétricas ou fons e com as polarizac®es permanentes ou
induzidas. Campos elétricos continuos produzem pequenas
correntes de fons. Utilizam-se campos elétricos alternados para
produzir o alinhamento das moléculas, porgue eles nZo produzem
correntes de ions. Entretanto, o mais comam . ¢ ge: aplicar campo
. magnético, por ser ele mais eficaz no alinhamento das moléculas.
Experi®ncias demonstram que as moléculas se alinham na direg¢3o

do campo magnético aplicado17
2.3. - Permissividade Dielétrica de Cristais Liguidos..

A permissividade dielétrica (£°) de um cristal liquido
pode ser discutida tal como foi feito para a blrrefringéncia
éticala’lg. A permissividade dielétrica £ pode ser definida como
sendo a relagdo da capacitancia Cd , de um capacitor com
material gque serviria como dielétrico, para a capacitancia vazia

Co de idéntico arranjo:

kX

Como no caso do indice de refragZo, £° também ¢ anisotrédpico

(2.5)

para um cristal liguido.

Em uma' amostra de cristal liquido que se encontra
orientada por meio de um campo magnético, encontra-se o valor da
permissividade dielétrica paralela (7 1), mnedindo-ge a
capacitancia da amostra orientéda paralelamente a0 campo
elétrico no capacitor. Para obter a permissividade dielétrica
perpendicular (£°1), mede-ge = capacitiancia da amostra qguando
orientada perpendicularmente em relag3io =o campo elétrico no

capacitor.
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0 valor da anisotropia dielétrica As depende dasg
medidas das permissividades dielétricas £t e &£7°1, sendo

calculada pela equagfo
Ae” = &g’ - £74 - {(2.6)

As constantes dielétricas nfo . s3Fo obtidas
diretamente. Seus valores sZo determinados através de grandezas
medidas e com zas quals as constantes dielétricas se relacionam.
De acordo com as medidas realizadas, as constantes dielétricas
podem ser positivas ou mnegatiwvas. Através deste sinal se tem uma
- informa¢¥o do tipo de polarizag¢3o da molécula. No caso do
p-azoxyanisole (PAA), tem-se uma anisotropia negativazo, 0 que
implica dizer que existe um momento de dipolo forte, que esta em

angulo com o eixo maior da molécula. Enguanto que num grupo

polar forte do tipo C = N, tem-se uma anisotropia dielétrica -

positiva.
A capacitancia de um capacitor wazio & determinada

através de sua geometria pela férmula
C = &7 — (2.7)

onde A € a area do capacitor, 4 ¢ a distancia entre as placas,
-12

-

80 ¢ a constante de permissividade do vacno e vale 8.85*10
F/m.
A capacitincia de um capacitor contendo um dielétrico

& dada por

A
Cd = Kso : (2.8)
sabendo-se que
e’ = K.eo (2.9)

sendo K a constante dielétrica, podemos reescrever a eq. (2.9)
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‘ A 2.10
Cdud (2.10}

Na opratica, 830 usadas células homogéneas, que
consistem de duas placas de vidro, tendo no sgeu interior
eletrodos bem definidos, cow : a distancia entre os eletrodoa.
feita com um espasador de cerca de 20 a 50 um. Na medida de
- capacitincia ¢ usada uma eicitacﬁo AC, com uma freqil®éncia baixa,
a fim de prevenir as reagBes eletreoanimicas, e para que a medida
da permissividade elétrica seja.estatica. .

Para se dPtermlnar a capacitancia para61td21 Cx &
freqUente fazer-se uma medida de calibrago com o capacitor
vazio. Comparando -se a medida realizada com o capacitor vazio
e a capacitancia tedrica, tem-se- 0 valor da capacitincia

parasita N
c =C_+¢C § o ‘ (2.11)

onde C_~ ¢ a capacitancia medida

Co a capacitancia tedrica

Preenchendo-se a célula com um dielétrico padrZo, a

-

capacitincia medida Cp ¢ dada por

onde CP' ¢ a capacitancia medida
Cp a capacitancia tedrica do capacitor com o dielétrico
padrZo

A capacitancia Co €& determinada realizando medidas
com o capacitor vazio (Co') e depoie preenchido com o dielétrico
padrao (CP’). Obtém-se deste modo uma expressio para o calculo
de Co’ o qual dependerid apenas das medidas realizadas com a

ponte
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C,” - €y |
c = (2.12)
(o] \E_‘ -1

b

P

onde C ¢ a capacitancia medida com o dielétrico padr3o

Co'é a capacitiancia medida do capacitor vazio

8p ¢ a constante dielétrica da substincia padr3o, sendo de
finida como 8P = 81')/8(;, para manter a notag3o usual na 1li-
teratura de cristais liquidos, a0 invés de Kp, como & normal-

malmente utilizada em Eletricidade.

Costuma-se alinhar o eixo diretor das moléculas com o
campo magnético na realizacZ%o das medidas dielétricas. Neste
tipo de alinhamento se tem a vantagem de poder. realizar as
medidas das constantes dielétricas £l e £1L em uma mesma c€lula.

Nos cristais liquidos orientados por meio de um campo
magnetico, a capacitancia wmedida no gsentido perpendicular a
orientacZo das moléculas terid um valor diferente da capacitaincia
‘medida no sentido paralelo a orientag3o molecular. Este fato se
deve A anisotropia da counstante dielétrica, a qual pode ser
positiva on negativa. O gue determina se a conetante dielétrica
serd positiva ou negativa ser3o as ligagBes entre os grupos
pontes, and¢is aromaticos, grupos terminais e substituintes
laterais, pois estes formarZo um dipolo resultante que podera
ser paralelo ao eixo longitudinal da molécula, ou perpendicﬁlar
a0 eixo. Em alguns casos o dipolo podera ser obligquo a este
eixo. _

0 dipolo resultante, permanente ou induzido pelo campo
magnético, sendo paralelo A direg3o preferencial de alinhamento
molecular, iri formar um valor maior para £H, possuindo assim as

moléculaes uma anisotropia dielétrica positiva.

Ae > 0

Sendo o dipolo resultante perpendicular a diregZo

preferencial de alinhamento molecular, 1ira contribuir para o
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aumento de €1, originando uma anisétropia negativa.

Quando o dipolo resultante for inclinado em relagdo
ao diretor, ele poderia contribuir para o aumento de £ ou €1, o
que dependerid do angulo formado entre o dipolo resultante e o

2
diretor. MHaier e Meier“z

concluiram que os dipolos aque formam
angulos menores que 55 graus em relagdo ao diretor ir3o
cdntribuir para o aumento de ell, e os dipoloe com &ngulos maiores
que 55 graus em relagZo ao diretor.contribuirfio para o aumento
de &1,

22 ge diftcil

utiliza¢%o, as técnicas para o <calculo do angulo do dipeolo

Sendo a teoria de Maier e Meier

resultante em relagZo ao eixo longitudinal da molécula s3o de
dificil manuseio. O que 8e faz na -pratica €. medir .a
permissividade dielétrica de ama substancia, madando
sistematicamente o grupo ponte, - ou entdo variar os grupos
terminaise e, desta forma, determinar a influéncia gque estas
alteracSes apresentam na anisotropia dielétrica.

Na pratica, o alinhamento das moléculas n3o ¢&
perfeito. O angulo entre a dire¢3do preferencial e o elxo maior
de uma molécula seria denotado por €. A orientagZo molecular €
descrita por uma fungZo de distribuicdio w(8) onde

w(8).d = w(8) 2~ send.dé (2.14)

¢ a probabilidade do eixo molecular longo formar wum angulo
entre € e & + d8 com a direcZo preferencial. Uma vez que a fase
liquido-cristalina ¢ apolar, w(8) = w (7 -~ 8). 0 grau wmédio de
ordenamento pode ser descrito por um paArametro de ordem S, o
qual ¢ usualmente definido como

2

S=(1-2¢en

2 6) = 1 - % w(8) senleo.de (2.15)

Para um liquido 1isotrdpico, S = 0 e gera S = 1 no caso

de um alinhamento molecular perfeito . Dentro da teoria
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estatistica molecular de Maier e Saupezs,uma parte da

anisotropia ¢ atribuida as forgas de  dispersdo (forgas de
London-Van der Waals).
Na aproximagio do campo wedio isto nos conduz. a um

potencial do tipo
2 2 ..
w = —( AS5/V™)(1-3/2 sen™8) (2.16)

onde V ¢é& o volume molar e A um- fator relacionado com a

anisotropia da pcoclarizabilidade molecular.
2.4. - DifragZo de Raios X

W. L. Bragg apresenton uma explica¢3o para os feixes

difratados por um crista124 . Suponhamos que as ondas incidentes .

sejam espalhadas por planos de &tomos paralelos mno interior do
cristal, sendo que cada plano espalha somente uma pequena frag3o
da radiagSo. 0Os planos paralelos da rede estio separados pala
distancia d. A radiag@o estid: incidindo no plano. do- papel. A
diferenca de caminho para . 6s raios espalhados ‘- por planos
adjacentes ¢ 2 d sen ©, onde & & medido a partir do plano
(Fig.B). A interferéncia construtiva da radiag®o proveniente de
prlanos sucessivos ocorre quando a diferenga de caminho for um

nUmero inteiro n de comprimentos de onda A, de modo que :
2.d.senf = nh _ . (2.18)

A equag¢3o acima ¢ conhecida como lei de Bragg. Como
conseqiléncia, podemos dizer que, para a radiag3Eo ser difratada
pelo cristal, & preciso que o angulo de incidéncia (angulo de

Bragg), obedeca a condig3o especifica
sen € = n\ / 24
Para cristais orientados ao acaso, og raios difratados

por um conjunto de planoe s8Zo desviados segundo 28, em relsagio a

direc3o do feixe primario. As dire¢Bes dos raios difratados
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qual o0& -Atomos constituintes est3o em movimento constante,
somente num tempo medio ou numa distribuicio estatistica pode-se
éstabelecer a estratnra. Para certos +tipos .de ordem inter-
mediArias, tais como as encontradas em cristais liguidos
(mesofases), & poesivel se obter informasSes sobre um arranjo
periddico ou nZo, gque nos proporcione algumas informa¢Ses sobre
a sua estrutura. Assim, um cristal liguido na fase cristalina
mostra uma série de pontos de difras3o, maximos, préximos uns
doe outros tendendo a formar an®is concéntricos e bem definidos,
devido 3 ordem orientacional de longo alcance.

Quando se propSem modelos estruturais considera-se que
tenham sido observados padrBes de difrag3o , pois o comprimento
de onda does raios X & da mesma ordem de grandeza das distancias
inter-atémicas e inter-moleculares do material investigado.

"

Portanto € importante responder a guestio: que tipo de ordem
molecular produz a distribuigfo de intensidade observada”.

_ 0 procedimento mais usual ¢ mostrar uma concordancia
entre uma fotografia de raios X e o modelo proposto. Se faz este
tipo de pergunta pois geralmente nZo ¢ possivel derivar um=a
Gnica ordem molecular diretamente da 4nalise da distribuic3o de
intensidade, obgservada mno caso do sistema ser ordenado
parcialmente. Assim, doe dadoes de difrag3o de rajios X, ¢
possivel se obter informa¢Bes sobre o arranjo molecular local
(conformac3o e empacotamento) e sobre a existéncia e tipos de
ordem na orientasdo molecular ou posigZo,

Um dos primeiros a wutilizar a difragio does raios X
para caracterizar o cristais :liquidos foi G. Friede126’27,
classificando as fasee em esmética e nemidtica e argumentou que o
termo mesomorfo fosse utilizado para descrevé-las, uma vez que
as substancias n3o s3o nem liguido verdadeiro nem cristal. Em
gseu deesenvolvimento posterior, j& em 1956, se inclui a terceira
classe de mesomorfo: o colesgtérico.

0 presente texto se limita a discuss3o das mesofasges
termotrépicas, com especial interesse sobre a ordem molecular
que pode ser observada peloes modelos de difra¢fo.

Atualmente wuma grande quantidade de publicag¢Bes cita

25,28

estudos basemdos nos raioe X Suas interpretacSes gIo’
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feitas = partir de padrBes obtidos em filmes fotograficos de uma
fase mesomdrfica alinhada ou nXo. Tais fotografias s3o como
impressSes digitais para se classificar uma substancia como
sendo nemitica ou esmética, e dependem da difusibilidade dos
an¢is de Debye-Scherer registrados e de sua intensidade
_relativaNV Tais fotografias s3o adeguadas para distingnir as
mesofases uma das ontras e da fase liguida, nos dando
informa¢®es sobre a ordem molecular presente ou estimando o
comprimento molecular ou a distanciza intermolecular. Pode-se
calcular a distancia média entre  moléculas, através do anel
externo. 0 anel externo também € chamado -de -didmetro equatorial
, sendo que a separagio média entre as moléculas & da ordem de
4 a 5 8. Através do anel interno calcula-se a espessura das
camadas, ou © comprimento médio das moléculas, caso as-moléculas
sejam ortogonais ao plano das camadas. O anel interno
-denomina~-se de diametro meridionalr(Fig.S).

EIX0O MERIDIANO

—|EIXO EQUATORIAL -

_

i
{
1
|
-
’_
: .
J
(

FIGURA 8 - Padr3o de difragSo de raios X para =
fase nemadtica orientada, mostrando os

eixos meridional e equatorial

No infcio de 1931 foi notado que as moléculas podem
ser alinhadas em um campo elétrico ( on magnético) dando modelos
de difragZo parecido com fibras. Devido a tal alinhamento, se
supds que os cristais liquidos contém moléculas aproximadameante

paralelas umas em relagZo ag outras.

2.4.2. - Fase Cristalins
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Um cristal, devido 2 sua grande ordenac3o atdmica ou
molecular, apresenta um padr3o de difrag3o constituido de
reflexBes nitidas, possibilitando se conhecer a sua estrutura,
onde os cerntroe de gravidade s3o representadose por pontos da
rede com periodicidade tridimensional (Fig. 9a). Jtilizando-se
o método de difracXo de raios X, temos um padrZo onde os méximos
de intenesidade espalhados formam an®is concéntricos bem
definidos (Fig. 9b).

°-
—~—
——— ———
—emts  m————

r e o 9 N J

FIGURA 9 a) - Esquema para a fase cristalina
b) - PadrXEo de difras3o da fase cristalina

2.4.3. - Fase Isotrépica.

Esta fazse se caracteriza por n3o possuir ordem
definida em suas posig®es, (Fig.10a), como em um cristal,
podendo  ‘apresentar, as vezes, ordem de curto alcance.
Apresenta-se escura entre polarizadores crﬁzados e, no estudo
doe raios X, mostra um padrZ3o de difrasZo consistindo geralmente

de dois ane¢is, um interno e outro externo, ambos largos e
difusos (Fig. 10b).

2.4.4, - Mesofase Nematica.

A mesofase nematica pode ser formada quando um

cristal, composto de moléculas orginicme, representadas como
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FIGURA 10 a) - Esguema da fase 1sotrépica
b) - PadrZo de raios X da fase isotrdpica

hastes rigidas, ¢ aquecido até- o seu ponto de fusfo. Tipicamente
as moléculas conetituintes tém: uma metade plana com a cadeia
final parcialmente flexivel, com o comprimento total da ordem de
20 a 30 B. As moléculas nZo est3o arranjadas periodicamente como
no cristal, e n%o assumem nenhuma periodicidade, exceto
possivelmente ao longo de seu eixo diretor, (Fig. 1lla,b). Na
mesofase nemdtica as moléculas constituintes sFo relativamente
livres para assumir qualquer orientagZo sobre seus longos eilxos
e Tormar estatisticamente verdadeiras hastes rigidas de simetria
cilindrica, cujos centros de gravidade podem constituir, quando
préximos, uma ordem periodica ao longo de sua direg3o. Quando
aquecido além do ponto isotrdpico, na fése liquida, a ordem e a
orientas3o molecular ser3o completamente aleatdrias.

Na mesofase nemdtica as moléculas podem se inclinar em
torno de seus centros de gravidade, apesar do espago restringir
esta tendéncia limitando a inclinagﬁo; Geralmente grupos de
moléculas, chamados dominios, tendem a ser ©paralelos a
determinadas diregSes. Quando colocmdog em um campo elétrico
ou magnetico, todas as moléculas tendem a ser paralelas a uma
dada direg3o, dando origem a modelos de difragc3o gue podem ser
distingiidos daqueles produzidoe por uam liquido verdadeiro. Para
nemiticos n¥o alinhados, temos numa figura de difra¢3o com dois

aneis idénticos aos da fase isotrdpica, porém o anel interno ¢
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FIGURA 11 a) - Esquema da fase nematica nZo ali-
nhada.

b} - Fase nemdtica alinhada

mais nitido.

A medida gue o nemdtico vai se alinhando numa direcZo
preferencial (direcZEo do grupo diretor n ), com o feixe de raios
X incidindo em um dominio da amostra ( regifo dentro da amostra
onde a orientagio das moléculas ¢ uniforme), perpendicularmente
a n, observa-se que o anel externo se divide em duas meias luas
na direg3o equatorial, originado pelo espalhamento
intermolecular. No anel interno, dire¢io meridional, tem-se um
achatamento. Conclui-se dieto que hd um aumento na ordem
molecular na fase nematica, alinhada em relagdo as fases

isotrdpica e nematica nIo alinhadas (Fig, 12a,b)
2.4.5. - Mesofases Esméticas.

Acredita-se que os bastBes de moléculas rigidas s3o oe
construtores de +todos oe cristais liquidos, e podem ser
ordenados em camadas paralelas para formar mesofases eesmeticas.
As moléculas podem =ser normais ao plano das camadas cu
inclinadas em relagZo a elas. Podem estar distribuldas

e

aleatoriamente dentro da camada ou parcialment ordenads, .«

P

algumase vezeg asegumir umse ordem proxima & ordem periddics



FIGURA 12 a) - PadrZc de raios ¥ da fase nema-
tica nZEo alinhada

b) - Fase nematica orientada

Existem correlagBes entre as camadas, mas somente nas mais

ordenadas.

Inicialmente os cristais liquidos esméticos foram
classificados de acordo com a sua anisotropia Stica. A mesofacse
esmética A, &€ oticamente uniaxial, e szuas molécunlas estdo

paralelas umas as outras, e arranjadas em camadas com o eixo
maior perpendicular ao plano das‘camadas. Dentro das camadas os
centros de gravidade est3ico ordenados aleatoriamente e as
moléculas mostram uma mobilidade relativa. A fase esmética A &
encontrada abaixo da fase nemdtica e € a mencos ordenadz de todas
as fases esmé&ticas. Quando um feixe de raios X incide
pvaralelamente 2o plano das camadas de uma fase esméitica A n3o
orientada, temos um anel interno nitido e um anel externo
difuso, sendo esse pouco mais largo na dire¢ﬁo_equétorial, O qQue
demonstra que as moléculas dentro de uma mezma camada constituem
um lf{quido bidimensional (Fig. 13a).

No eemético A orientado, e com o feixe de raiocs X
&

o

incidiande paralelamente as camadas e icas, as reflexBes

)
e

internzs se mostram crescentes na dire¢do meridional, o gue
corresponde ac espagamento entre as camadas e se relaciona com o
tamanho das moleculas; o anel externo difusc torna-se crescente

na dire¢do do eixo equatorial, devideo ao fato de nZo haver orden
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entre as moldculas da mesma camada e tamponco entre as moleculas
( 1

FIGURA 13 a) - PadrZo de raios X da fase esmética A
nZo orientada

b) - Fase esmetica A orientada

Na fase esmética B as moleéculas estdo perpen-
dicularmente crdenadas dentro de uma ordem hexagonzl na camada,
com uma correlaciEo limitada entre as camadas, de= maneira que o
esmetice B também ¢ oticamente uniaxial. No caso do feixe
principal incidir paralelawmente 2z camadas, em amostras n3o
orientadas observamos deois angis nitides, © interno e o externo
(Fig.14a). Em amqstras orientadas, observamos no eixo meridional
fortes reflexSes devido & estrutura em camadas, & no eixo
equatorial dois crescentes mais nitidos que 08 ristos
anteriormente na fase esmética A , indicandc um aumento na
ordem entre as moléculas (Fig. 14b).

No caszo do feixe principal incidir perpendicularmente
a4 camada esmética B, & como existe uma estrutura hexagonal
dentro das camadas, observamce picoes de Braggz =m posigBes bem
determinadas (Fig. 185). Com esta excec3o, as outras fases
esméticas =3¢ oticaments biaxiai
Na mesofase esmetica C as moléculas estlo agrupadas em
camadas mas com sen eixo maior inclinade em relaglo 20 ploano

dAne camadzse . Ohserva-ze nm zadriIo de difrag3o cemelhzate oo
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FIGURA 14 z) - Padr3o de raios X da fase esmética B
n&Zo orientada
b) - Fase esmetica B orientada

5 - Padr3o de raios X da fase esudtica B,

g
—t
5

[en]
[9a]
e
r—A

com raios X incidindo perpendicular-

mente asg camadas

escentes s encontram

& r
inclinados em relagcZo ao eixo eqguaterizal, devido 4 inclinacZo

daz molfculas, no caso de uma ameostra alinhada. O centro de
gravidade daz meléculas ecté ordenado aleatoriamente, & suo



moleculas 380 livraes para girar zobre o zeu =ixo. Ao se incidir
um feixe de raics ¥ paralslaments ac plano das camadas, &m uma
amostra nd¥c orientadz, temos umz rotacio do  anel externe,
formando um angalo com a direcfo do eixe equatorial (Fig.lBa).
Ac =ze incidir um faixe paralels ao plance das camadas
em uma amostra orientada o anel sxternc deasparesce, dando lugar
a crescentes deslocados do eixo equatorial.‘ 0 anel interno
desaparecs = ter-se-a feflexﬁes idénticas &as do esmetico A
(Fig.16b), devido & estrutura em camadas do esmetico C ser

inclinada,

andloga & de um liguido

FIGURA 16 a)

b)

a estrutura

. das - mioldculas dentro das camadas €

bidimensional. = - x

Padr3o de raios X da fase esmé&tica C
n¥o orientada

Fase esmética C orientada
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CAPITULO 3

EXPERIMENTAL

3.1. - Compostos Estudados.

Foi estudada a série homdloga 6-{p-n-alcoxibenziloxi)-
2- n-hexilisoguinolina, que ¢ congtituida de cristais ligquides
termotrépicos sintetizados pela Universidade de Concepcidn, do
Chile, que mantém um interc2mbio com o Departamento de Fisica da
Universidade Federal de Santa Catarina.

Os compoetos da série estudados foram:

2 6-(p-n-propiloxibenziloxi)~2-n-hexilisoquinolina.
6-(p—n-butiloxibenziloxi)-2-n-hexilisoquinolina - -
6—(p-n—pentiloxibenziloxi)~2-n-hexilisoquinolina
6-(p—n-hexiloxibenziloxi)-2-n-hexilisoquinolina -
6-(p-n-heptiloxibenziloxi)-2-n-hexilisoquinolina

6-(p-n-octiloxibenziloxi)-2-n-hexilisoquinolina

W ow oW w W
i
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6-(p—-n-nanoxibenziloxi)-2-n-hexilisoquinolina
2.2. - Microscopia.

As temperaturas de transi¢io de fase podem ser obtidas
por dois métodos. Através de wum microscépio polarizador. ( no
caso um tipo Leitz Ortholux, Alemanha) e por um calorimetro
diferencial. No microscépio a amostra a ser estudada é& colocada
gobre a2 uma lamina plana de vidro e coberta com umza laminula. O
conjunto ¢ introduzido dentro de um forno, Mettler FP 52, que se
encontra ligado a um controlador de temperatura, Mettler FP 5.
Com o amuxtlio do microscédpio se observa a mudanga de transic¢o
de uma fase a outra, através da mudanga de textura. As

temperaturas de transi¢io sAo anotadas durante o aquecimento da
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amostra. O termo textura, tal foi como usado por Friedelao'sl,
designa a imagem de uma fina camada de cristal liguido observada
por meio de um microscdpio com luz polarizada. Os varios
aspectos de textura s3o ocasionados pela existéncia: de
diferentes tipos de defeitos. Existem defeitos no estado sdlido,
mas devido a suas dimensBes submicroscdpicas, n3o € possivel
observa-los através do microscdpio, enquanto que em um cristal
liguido esses defeitos 830 visiveis. Com o auxilie do
microscdpio polarizador, ao se observar a madanca de textura, se
tem idé¢ia do tipo de fase que o composto apresentals.

A PFigura 17 representa esquematicamente o - conjunto do

equipamento utilizado.

o
4
>

FIGURA 17 - Esquema do microscdpio polarizante
A) fonte de luz
B) microscdpio de luz polarizada
C) controlador e registrador de temperatura

D) forno



3.3. - Calorimetro Diferencial

As medidas das trancigBes de fase também podem ser
efetuadas com um Calorimetro Diferencial de Varredura (  Per-
kih—Elmer DSC 2), acoplado a um registrador tipo Recorder da
mesma marca. Desta forma, as transicBes de fase s3o registradas
graficamente. ] '

0 calorimetro esta projetado para realizar medidas .
numa faixa de 35 até 700°C. Para a obteng30 dos parimetros
termodinamicos de uma substancia, as: amostras s3o colocadas em
capsulas discodticas de 6 mm de didmetro e 1 mm de altura, feitas
de aluminio. As massas das amostras sZo determinadas por meio de
uma balanga aﬁalitica (Mettler H-51). Para‘a‘calibragﬁo-do DsC
usa-se uma amostra conhecida (MP), no caso o Indio, cuja fus3o
ocorre em 156,6 ?C. Para se proceder as - medidas  coloca-se a.
capsula a ser medida de um lado do forno do calorimetro e, do
outro lado, uma capsula vazia. Fechado o forno, seleciona-se a
velocidade de aquecimento, no caso foi selecionada a velocidade
de 10<C por minunto para as medidas de temperatura. Na medigZo da
entalpia a velocidade de aguecimento foi de 5°¢C por minuto.
Procede-se entZo a uma varredura completa da amostra, até ser
registrada a fase isotrdpica. Durante o tempo em qQue se faz a
varredura, o registrador tragca um grafico indicando os picos
ocorridos em cada transi¢qEo de fase, sendo que as Aareas dos
picos 8530 proporcionais a energia +trocada pela substancia na
transi¢do. l

A medida de calor de transig3o (entalpia) em cal/g é

dada pela equag3o:

AH = : K (3.1)

AH = entalpia
= constante de calibragZo do instrumento
sensiblilidade em milicalorias

= area sob o pico em unidades arbitrarias

g8 » w =
1]

= magsa da amostra em miligramas
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S = velocidade do papel no registrador em mm/s .

A constante de calibrag¢fo, K, ¢ determinada através da
equasio acima, ntilizado-se a entalpia de fusZo do Indio que €
8,79 cal/mg. A sensibilidade e a velocidade do papel s83o
utilizadas de modo a se obter um pico que permita medir a area
sem dificuldades ( no caso do cilculo da entalpia). Utilizou-se
para a medi¢Bo da Area um planimetro wmarca Koizumi EKP-27. A
sensibilidade do DSC ¢ de 10 milicalorias por segundo, e a
velocidade do papel ¢ de 40 milimetros por segundo. O valer da:
constante K ¢ de 26,34 em t. ‘

Os componentes do - Calorimetro Diferencial est3o

mostrados na Figura 18.

FIGURA 18 - Esquema do calorimetro diferencial
A) tubo de gds gue mantém a amostra livre
da umidade
B) forno para aquecimento e resfriamento da
amostra
C) painel de controle
D) registrador grafico

3.4 - Medidas Dieleétricas.

As celulas para medidas dielétricas foram feitase com
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dois eletrodos planos, sendo que a 4drea de um dos eletrodos emn
contato com a amostra € de 128 mmz. O eletrodos s3o placas
planas de vidro, com uma das faces recoberta com uma fina camada
de oxido de estanho~(5n02). A celula ¢ formada justapondo-se os
dois eletrodos separados por uam espasador de Mylar, de forma a
formarem a area do capacitor com as faces metalizadas voltadas

para dentro {(Fig. 19).

FIGURA 19 - Placas dos eletrodos justapostos

A amostra & colocada entre os eletrodos e, -ao sert
aguecida, o material escorre para deniro da c€lulza por efeito de
capilaridade e permanece entre os eletrodos. 08 espasadores
auxiliam na prevensio de deformagBSes térmicas e ajudam a
eliminar tensSes.

0 conjunto coustituido pela amostra e celula €
introduzido em wum suporte de latZo (Fig. 20). A c&lnla é
ajustada sobre este suporte por intermédio de parafusos cou
molas espirais mnas extremidades. Observa-se duarante todo o
processo a conformas3o da &4rea do® apacitor. O conjunto, agoPa
constituido pela célula e suport: de latZo, € envolvido pelo
forno (Fig. 22). A 'temperatura o atro do forno ¢ controlada
atravée de um controlador de temperatura. QO forno contém duas

resisténcias de 200 W ligadas em série, fornecendo nma poténcia

~..de 120 W para uma dada corrente de aguecimento. Dentro de ums

das placas do forno existe um sensor (Pt-100), que controla a
corrente elétrica unas resisténcias. Quando o forno atinge a
temperatura indicada pelo controlador, a corrente elétrica que
passa pelo sensor diminui. Por meio de um termémetro (Rifran),
cuja haste flexivel estid em contato com &a célula, ¢ possivel
conhecer a temperatura dentro do forno, préximo A amostra. O
intervalo de tempo necessArio para que o equilibrio de
temperatura seja satisfatdrio ¢ de 20 a 30 minutos.
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S S

FIGURA 20 - Célula capacitiva

0 conjunto montado, (Fig. 21), c¢lnla mais forno, &
colocado entre os pSlos de um eletroima (Varian V-2900), de tal
modo que possamos Ler medidas : das  constantes diel&tricas:
paralelas e perpendiculares ao campo elétrico. Para se cqnseguir
medidas paralelas e perpendiculares gira-se o forno em torno de
um eixo vertical por um angulo de 90°. Estimou-se, através de um
" Gaussimetro (Bell 640), que o campo magnético que atuava sobre a

amostra era de 5 kGauss.

)
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FIGURA 21 - Esquema da célula dentro do forno
1) Suporte do forno
2) e 3) Placa metalica que aquece o forno
4) Conjunto da celula do capacitor
5) e 6) Resistores de 200 W
7) Terminais que se ligam 2 ponte de capa-
citancia _
8) Terminais  do senéor que controla a tem-
peratura _
9) Terminais ligados aos resistores

|

0
m ! .
|

— —— 7 F

FIGURA 22 - Conjunto experimental
E) EletroimZ% .
F) Fonte de alimentacﬁo do eletroimad
M) Gonidmetro de efeito Hall
C) Célula capacitiva
T) Termostato
P) Ponte de capaciincia
B) Controlador de temperatura

As leituras de capacitancia e de condutancia s3o dadas
pela ponte de capacitancia (GR-1615-A), onde a condut2ncia &
lida em micromhos e a capacité@ncla em picofaradays. As leituras
sio realizadas com a ponte ajustada em uma tensio de Z*)xl()-2 Ve

em uma freqténcia de 1 kHz.
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Para a =aquisis3o dos dados atraves da ponte de
capacitancia procede-se do seguinte modo:
a) montagem da c&lula, formando o capacitor e ajustando os ele-
trodos.
b) montagem da celula no forno.
c) medida da capacitanciz da celula a vazio
d) medida da capacitancia da ceélula com um dielétrico padrioe.
e} preenchimento da celula com o dielétrico a ser medido,
aquecendo-se o forno ate acima da temperaﬁura isotrdpica a fim
de que o capacitor seja preenchido pela amostra.
f) a amostra ¢ deixada resfriar at®¢ préximo de seu ponto de
fusZo, ligado-se o campo magnetico e aguarda-se de 20 a 30
minutos para orientar as molecnlas da amostra segundo a diresZo
do campo magnetico.
g) aumenta-se a temperatura de 2 a 3 graus a cada 20 minutos e
ao se aproximar da temperatura iaotrépica; diminui-se o
intervalo da tewmperaturz para efetuar as  medidas de

capacitancia.
3.4.1. - Calibracio da Célula.

Para calibrar a celula, mede-se inicialmente sua
capacitancia a vazio (CO') na temperatura ambiente. 0O valor de
Co' medido na ponte dificilmente coincide com o valor medido
pela geometria das placas, atraves da equag3o 2.7. O wvalor
medido tem uma capaciténcia adicional causada pela complexidade
do sistema de wedidas, tais como a justaposic¢So das placas da
c2lnla e interferéncia das conex®es da celnla até a ponte.
Assim, gualguer valor medido na ponte, tanto para a célula vazia
(CO') como para a celula preenchida com dielétrico (Cd'), B
medida ¢ acrecida de um valor oriundo de outras fontes, chamada
de capacitancia parasita (Cx)'

Com isto, a medida lida na ponte, para a célula =

vazio C 7, & egcrita pela expressio

c - =0 + O
o Tn by (3.1)
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Para a medida de capacitiancia lida na ponte com 2

celula preenchida com dielstrico padrio (CD') A exXxpressio &

cC " =0+ C (3.2)
T T pé
onde Cn ¢ z capacitanciz do capacitor com o dislstrico padrio. O

dieletrico padrZc utilizado foi o benzeno, que apresenta uma
permitividade diel&trica na temperatura ambiente de 2,274,

Atraves da equagdo 2.5 obteve-ze o valor de Co

Da egunasio 2.12 obteve-se uma expressiZo para Co &M

funcio das leituras das capacitincias da célunla wvazia e
preenchida com dieletrico, envolvendo o valor absoluto da
constante dielétrica.

'3

Assim se obtém as leituras das capacitancias Co

-

CD’. A capacitancia padr3c € consegunida fazendo-se uma méedia de
at2 cinco leiturzs em temperatura =zmbiente, com o dielétrico

padrio. Assume-se que a egnagio 2.12 seja valida para toda =z
vai trabalhar. Caso n3oc fosse
valida, haveria =a necessidade de corrigir a eguasdo. Esta

relagio de corresdo seria dads por
CO(T) = aT + b _ ' (3.4)

a # b 830 constantes de

Q2
&
o)
o
e
1™
0]

onde T € a temperatura em gran
ajustamento da curva no intervalo de temperatura de interesse.

Aseim temos da equnagio anterior

0= (3.5)

que nos da o valor absoluto da capacitancia da célula vazia em
fungZo da temperatura. Os valores Cp'e sp da substancia padrﬁo
eXo oz mesmos obtidos em temperatura ambilente.

As leiturms das medidas de anisotropin sZo realizadas
com as molécnlas alinhadass paralelamente =m0 campo elétrico,

obtendo-se CH, oun com o eixo longitudinal das moleculas
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alinhados perpendicularmente ao campo elétrico, CL, (Fig.23).A

figura ilustra a relagio que existe entre as direcBes do eixo
longitudinal das moleculas, do campo elétrico e do magnetico.
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FIGURA 23 a) - Eixo longitudinal das molécunlas per-
pendicular ao campo elétrico
b) - Eixo das mol#¢culas paralelo ao campo

elétrico

0O preenchimento da célula com cristal liquido somente
e C .
P

-

© realizado apds terem sido efetuada as medidas de Co
Apds a realizag¢3o das medidas, eleva-se a temperatura do
conjunto para uma temperatura acimam da fase isgotrdpica do

composto em egtudo, sendo a amostra introduzide entre os

eletrodos por efeito de capilaridade.

3.5.. - Raioe X

0O gerador de raios X utilizado, marca Phillips

Electronic Instruments, emite raios X que sBXo monocromatizados
com o auxilio de um filtro de niquel e ge difratam sobre uam
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filme plano que se encontra no porta-filme sobre a plataforma do
aparelho. O aparelho indica nma tensXZo de 35 kV e 20 mA, com a
gual se obt®#m uma boa intensidade de raios X emitidos.

0 arranjo experimental utilizado para se obter a
fotografia do padrdo de difracfo da mesofase esmética do
composto 6-~(p-n hexiloxibenailoxi)~2~hexilisoquinolina, &
constituido de:

- gerador de raios X.

- controlador de temperatura.
- forno.

- porta-filme, filme.

Antes de ir ao forno a amostra ékcolocada dentro de um
tubo capilar com 0,7 mu de disdmetro. Para preencher o capilar,
deixa~-se calr o mesmo com a amostra, dentro de um tubo de vidro
de mais oun menoe meio metro de altura, obtendo-se por este
metodo uma boa campactasf@o da  amostra. Em seguida se corta o
bulbo e sela-se o capilar.

A amostra ¢ colocada dentro de um forno de resisténcia
elétrica, com aberturas laterais pelas quais o feixe de raios X
incide perpendicularmente ao tubo capilare e depois colide com o
beam—stop. Dentro do forno, a temperatura da amostra &
controlada por um controlader de temperatura.

Através do estudo dos padrBes de difragio obtidos
desta maneira, podemos dizer alguma coisa sobre as moléculas no
interior das camadas, tal como a espessura da camada esmetica
(d) e a distancia média entre as moléculas vizinhas (D). Para
determinar a distincia da amostra ao filme, utiliza-se pd de
aluminio, obtendon-~se o seun padriZo de difragfo. Com o anxilio da
lei de Bragg, equacdo 2.16, com n = 1, utilizando o comprimento
de onda da raia alfa do cobre de A = 1,5413 R, e a distancia

2 32

entre as camadas do aluminioc de d= 2,3284 , calcula-se o

valor de €, obtendo-se & = 20,790. Através da equagi3o

»
D =

at tgﬂze (3.6)

obteém-se o valor da diztadncia da amostra ac filme, sendo a

diztanecia de Djf = 64,02 mm.
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Observando o padr3o de difragfc do cristal liguido,

R
23

onde temos o feixe de raios X incidindo paralelamenite as camadas
esmeticas, nota-se a presenga de fortes reflexdes noe eixo
meridiano, devido ao arranjio molecular nas camadas da mesofase
Atraves das reflexSes no =2ixo meridiano, (Fig. 8) determina-se a

ssura das

O

esp
D

( af ’
com o auxlilic de uma régua milimetrads, determina-se o angunlo de

0
m

zmadas {(d)Y. Conhecendo a distanciza amostra-~filue
cia

e a dista

S

entre as reflexSes no eixo meridiano, medida

eupdlhamcnuu (Be), com a equacdc 3.6,

0 valor da espessura das camadas (d), €& calculade pela
equacZo 2.17, onde n = 1 e A = 1,5418 &,

0 anel externo de difracdo estd vrelacionado com a
distancia media entre as moléculas (D), pois o mesmo se origina
do espalhamento intermolecular dos raios X utilizados. O anel
externo se apresenta difuso (Fig. 8), devido :ao fato de nZ3o-.
haver ordem entre as wmoléculas numa mesma -camada esmetica, e
tampouco ordem entre as camadas. vizinhas. .

Com o auxilio da distadncia amostra-filme (Daf) e a
medida do eixo equatorial de difragZo determinado com o auxilio
de uma régua, cornhece-se o angulo de espalhamento (Se). Obtém-se
o valor da distancia media entre as moléculas (D), usando a
equagdo 2.16.

Estes resultados foram obtidos tirando uma chapa
fotografica do composto n = 6 para a temperatura_de 85°C, com um
tempo de exposic3o de 6 h.



CAPLITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1. Resultados e Analise da Microscopia e -Calorimetria

As Figuras 24 e 25, do composto: 6-(p-hekxilobenziloxi)-
2- hexilisoquinolina, foram obtidas com o amxilio de uma camara
fotografica da marca Minolta, modelo X689, que se acopla ao
microscépio. A Figura 24 corresponde 2 fase esmé®tica A na
temperatura de 75 °C e a Figura 25 A fase eesmetica A na
temperatura de 86 ©C. Uma analise das texturas fotografadas, em

compara¢¥o com a literatura, mostra um arranjo molecular com

-linhas de luz, as quais representam texturas presentes na- -

mesofase esmetica A, do tipo fan—schaped: simple.
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FIGURA 25 - Textura da fase esmética A (t = 86 °C )=

Conforme o Quadro 1, a fusfo dos compostos ocorre numa’
certa faixa de temperatura que vai de 78 a 100 oC. No. composto n
= 3 n¥o se encontra nenhuma mesofase no aquecimento, sendo que o
o
C.

No resfriamento apresenta um monotropismo, aparecendo em 79,7 °c

compoeto tem a sua transigdo de eristal-isotrépico em 83,1

a homofase nematica.

Os compostos n = 4 e 5, com temperatura de fusZo de
78,1 e 79,1« e temperatura isotrodpica iguais a 95,0 e 89,4°C
respectivamente, somente apresentam uma fasé nematica. No
resfriamento se registra uma homofase monotrdpica esmetica.

No composto n = 6 existem duas mesofases contendo uma
fase esmética, classificada inicizlmente pela textura e depois.
confirmada com o auxilio dos raios X, como sendo uma fase
esmwtica A ¢ a outra nemstica.

A partir do composto n = 7 até 9 somente se regietra o

aparecimento de megofases esméticas.



QUADRO .1 - a) Teumperaturas de transicﬁo-(oC)
b) Entalpias (kJ/mol) da série 6-(p-alcoxibenziloxi)

-2—n—hexilisoquindlina

n K SA N I

1 a). 83,1 - . (19,7 .
b) - 33,0

4 a) - 78,1 . (65,8) . 95,0 .
b) 32,8 1,35.

5 a) - 79,1 . (71,9) . 89,4 .
b) 31,0 0,87

6 a). 80,9 - 90,8 . 94,9
b) 29,1 2,53 1,81

7 a). 84,9 . 94,0 - .
b) 32,5 5,23

8 a)- 78,5 . 98,8 - - .
b) 29,1 5,58

9 a)-. 84,1 . 99,2 - .
b) 33,3 5,95

A Fig. 26 apresenta as temperaturas de transicio de.
fase em funsio do ntmero de carbonos da cadela alguilica que’
caracteriza o composto da série. Nas +transi¢Bes isotrépicas
nota-se com bastante clareza o efeito par-impar, onde os valores
de temperatura tém uma elevagfZo muito maior para o composto com
um nUmero par de carbonos, do que para um composto com um
numero impar de carbonos. O composto n = 3 apresenta somente uma

fase monotrdpica.
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FIGURA 26 - Temperaturas de transic3o
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No Quadro 1 também s30 apresentados os valores da
energia trocada entre a amostra e o sistema (DSC) no instante
que ocorre a transi¢do de uma fase para outra.

As variacSes de entalpias de transicFo (AH)
cristal-mesofase tém valores muito mais altos do que as
entalpias de traneic3io mesofase-mesofase ou mesofase-isotrdpica.
Estes valores altos existentes na transi¢fo cristal-mesofase
demonetram que se necessita de nma maior quantidade de energia
para se destruir uma ordem molecular do composto antes da fus3o,
do que na destruicio da ordem molecular nas transicles
mesofase-mesofase e mesofase-isotrdpica. Devido 4s entalpias de
transi¢io registradas na fase esmética-isotrdépica ou
nemética4isotrépica serem muito pequenas estas podem induzir a
erros muito grandes nas medidas registradas pelo DSC, pois este
registra curvas muito pequenas, o que torna maito dificil medir:
a Area sob a curva. Os erros para as medidas sZo comentados pela
literatura%4’15.

A Fig. 27 mostra a varias3o da entalpia em relaglio ao

aumento no nUmero de carbonos na transi¢io isotrdpica.
4.2. - Anisotropia Dielétrica.

Os compostos da série apresentam um grupo ponte - C =
O que ¢ polar e contribuli para a constante dieletrica
perpendicular (eL) originando uma anisotropia dieléetrica
negativa. *
Para a medida de anisotropia foram escolhidos dois
compostos da série. 0 composto n = 6 foi escolhido por
apresentar as faces esmética e nemdtica a baixas temperaturas. 0
composto n = 9 foi escolhido por apreesentar somente uma fase
esmética. Como a faixa de temperatura abrangida pelos dois
compostos € estreita e n3Ao sendo superior a 100 A, nZo exiuie a
necessidade de se adotar corregdes na capacitancia em fungZo d=
temperatura, pois nesta faixa a temperatura que foi medida com o
termdmetro que se encontrava dentro do forno, e a do controlador
da temperatura. Os resultadoe das constantes dielétricas

paralelss e perpendiculares estZEo mostradae no Quadro 2,para as
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medidas de capacitinciza com og dielétricos n = 6 e, no @uadro

3, para os dielétricos n = 9

AHES) 4

30+
25}
20| o AHy
e AH;
X AHg_y
15
o
5-—
X,
1 1 I 1 1 >
0 | 3 5 ? 9 n

FIGURA 27 - Entalpias de trangic¢3o



QUADRO 2 - Constantes dieletricas do composto n =

48 -

6
T (°C) C4 (pF) Cyu(pF) Cy (pF)  Cyl(pF)  && =
83,0 98,8 96,6 99,1 96,9 - 5,00 5,02
84,2 98,0 95,8 98,7 96,5 4,96 5,00
85,8 97,6 95,4 98,7 96,5 4,94 5,00
87,8 97,2 95,0 98,4 96,2 4,92 4,98,
89,5 96,9 94,7 98,0 95,8 4,90 4,96
90,3 96,8 94,6 97,4 95,2 4,90 493
91,6 96,8 94,6 97,4 - 95,2 4,90 4,93
93,0 96,1 93,9 97,0 94,8 4,86 4,91
94,0 96,0 93,8 97,0 94,8 4,86 4,91
94,6 96,0 93,8 96,3 94,1 4,86 4,87
96,5 96,0 93,8 96,3 94,1 4,86 4,87

QUADRO 3 - Constantes dielétricas do compostio n. = 9
T (°C) Cd'(pF) Cd¢(pF) Cd'(pF) Cdﬂ(pF) £l el
86,0 112,6 109,86 105,4 102,4 4,51 6,21
87,7 112,0 109,0 105,0 102,0 4,48 4,19
88,8 111,8 108,38 104,86 101,6 4,48 4,18
90,1 111,4 108,4 104,4 101,4 4,46 4,17
91,8 111,0 108,0 104,1 101,4 4,44 4,16
93,2 110,8 . 107,8 103,8 100,8 4,43 4,15
94,7 110,5 107,5 103,5 100,5 4,42 4,13
95,8 110,3 107,3 103,3 100,3 4,41 4,12
97,6 110,1 107,1 103,0 100,0 4,40 4,11
99,0 109,8 106,8 102,8 99,8 4,39 4,10

100,0 109,8 106,38 102,5 99,5 4,39 4,09
101,5 109,8 106,8 102,3 99,3 4,39 4,08
103,5 117,2 114,2 104,1 101,1 4,69 4,16
104,5 118,5 115,5 118,2 115,2 4,75 4,74
105,3 118,5 115,5 118,5 115,5 4,75 4,75
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A fim de ee obter uma garantia sobre a resposta

oferecida pelos aparelhos medin-se uma amostra do composto PAA,
uma  vesz gue os valores da sua permitividade ge encontram.

20

amnplanente divalgados na literatura cujz anisotropia
va

dielétrica € negativa e sua faixa de nematico i de 116 a 134

«C (Fig. 28).

4 :
5’9 - ENE- o
58|~
5’7 '
56[ |
t | ‘ . -

FIGURA 28 - Constantes dielétricas do composto PAA

conforme a literatura

Com as medidas de capacitancia paralels €
perpendicular calculou-se ae respectivas coastantes dielétricac:
do PAA. 0Os dadoe s8Zo apresentados no Quadro 4, e representado
graficamente na Figura 29. Comparando og valores, e supondo que
os valoree foram medidos corretamente, encontra-se um erro
sistematico em torno de 0,4 pF. Este erro dave-sge:

-4 gensibilidade da ponte de capacitancia para valores na
ordem de 0,1 pF.
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-a falta de garantia de gue a separasfo entre as placas seja a

mesma darante o aguecimento.

-a bolhas de ar durante z recristalizasfo ou fus3o.

5'3 —

5,2

: - l
20,0 130,0 140,0

FIGURA 29 - Constantes dielétricas do composto PAA

segundo este trabalho

A Figura 30 mostra a variasio das constantes
dielétricas em fun¢io da temperatura para o composto n = 6, na
fase esmética e nematica. A anisotropia dlelétrica - deste
composto 4 negativa. A anisotropia decresce quando o dieletrico

passa da fase esmetica A para nemidtica.



QUADRO 4 - Constantes dieletricas do PAA ( valores médido&)

T (°C) Cd'(pF) CdL(pF) Cd'(pF) cdn(pF) 21 s
120,9 115,7 112,9 120,0 117,2 5,25 5,45
123,86 115,5 112,7 119,3 116,5 5,24 5,42
126,86 115,5 112,7 118,5 115,7 5,24 5,38
128,8 115,2 112,4 117,8 115,0 5,23 5,35
131,0 115,0 112,2 117,0 114,2 5,22 5,31
133,4 114,8 112,0 116,7 113,9 5,21 5,30
134,2 115,0 112,2 118,5 113,7 5,22 5,29
135,2 114,8 112, 0 116,3 113,5 5,21 5,28
136,3. 115,0 112,2 116,1 113,3 5,22 5,27
138,3 115,2 112,4 116,3 113,5 5,23 5,28
139,1 118,9 116,1 115,9 113;1 5,27 5,26
142,8 115,6 112,8 115,5 112.,7 5,28 5,24

51 -

5,0

4'9 P . .

A=
O—-O—e—N_Q
4’8 o
| i i I | N
83,0 810 91,0 95,0 gmo;::e)

FIGURA 30 - Conetantes dielétricas do composto n =

8
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A  Figura 31 mostra a variag3o das constantes
dielétrica ao composto n = 9 com a temperatura. Sua anisotropia
& negativa 2 ¢ praticamente constante a medida que aumenta a

temperatura.

'g‘

4,8 -

4’6 =

4,0

| P 1 1 | .
86,0 90,0 "94,0 980 . 102,0 106,0 1/0¢)

FIGURA 31 - Constantes dielétricas do composto n = 9

4.3. - Medidas com Raios X

Para ee dizer algo concreto sobre a mesofase esmética,
que aparece no composto n = B, no gque diz  respeito a sua
estrutura molecular, determina-ee as espesguras das camadas (d)
e a dietancia média entre as moléculas vizinhas (D).

Obeervando o© padri3o de difrasZo do cristal liquidw
(Fig.32), onde temoe um feixe de raioe ¥ incidindo paralelamente -
Ag camadas esméticas, determinou-se a espessura das camadas (d).
0 valor calculado & igual a 28,2 8. O anel externo de difrasdo
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esta relacionado com a distincia media entre as moleéculae (D).
Encontron-se o valor da distincia media inter-molecular (D) como

sendo ignal a 4,3 2.

Fig. 32 - Padr3o de difrac¢io de raioes X pa-

ra o composto n = 6

A espessura das camadas € aproximadamente igual ao
comprimento das moléculas, calculado segundo o) modelo
estratural, o qual fornece d = 29,8 2.

Comparando-se os resultados medidos atraves do padrio
dos raios X e do modelo, nota-se que a diferenca entre zmbos os
resnltados ¢ pequena, o0 que vem novamente confirmar que esta

mesoface € esmética A.
4.4. - PrecisZo das Medidas.

A precisio de nma medida indireta € obtida pels teoria
de propaga¢io de erros, calculando a diferencial total de uma
certa medlida em relagZo a cada um dos pardmetros gue geram a
imprecisio na medida reesunltante. Com o =auxilio da teoria da
propagasdo de erros encontra-se a precieio on a confiabilidade

que o calorimetro diferencial noe oferece. No calealo dea
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entalpias, da equagdo (3.1), tiramos que

AH = £ (A, m )

Coneiderando k = constante, pois k ¢ determninade antes, como

funcZo de A e m. Diferenciando temos

af af

AH‘—'—a;“ da+ag. dm
onde dm = 0.05 mg
dA = 0.05 cm2
k = 26.24

Os valores das massae est3o situados entre os limites

2 ,
de 2 e 5 mg, sendo as arcas de 4,84 e 12,1 cm respectivamente.
0 erro se encontra situado entre os dois extremos, sendo o valor

encontrado para uma massa de 2 mg.

A =
H + 2.25 cal/g

e para a massa de 5 mg

AH = + 0.92 cal/g

Nas medidas efetuadas com os raios X encontra-se a
precis®o através do calculo de propagas3c de erros. Com o©
auxilio da equagZo 2.18 e 3.6 encontra-se os valores do Zangulo
8, da distancia da amostra ao filme e da espessura da camada e
com a equag¢io A.7 o erro embutido.

Sabendo-se que a distancia interplanar (leO) aluminio
e d= 2,3284 + 0.0001 8 para o comprimento de onda A = 1.5418 +
0.0001 R e que & distancia medida no padrio de difrag3o do
aluminio ¢ y = 51.25 + 0.25 8 e o valor da medida no padrZo de
difrag3o do composto n = 6 ¢ y = 3.5 + 0.25 mm encontra-se o
valor da espessura da camada com um erro de = + 0.1 g.

A precisZo das medidas das conetante dielétrica fol
calculadas atravées da propagascio de errosg, equasdes A.5 , A.6 ,
A.7T . Os valores lidos da capacitancia foram
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CO’ = 21,5 + 0,1 pF
Cd’ = 44,4 + 0,1 pF
e = 2,174 + 0,001

Atraveés das equagSes 2.5, 2.12. 3.1, 3.2, 3.3,
encontra-se os valores das constantes dielétricms e respectiva
precisio. Encontra-se uma precisio de

g = + 0,08 pF
Este valor alocado no grafiéo mosthra que as CUurvase se

encontram dentro dos limites de precis3o.
4.5. - Conclusdo.

Na sé¢rie homéloga 6-(p-alcoxibenziloxi)-2-hexiliso-
quinolina foram realizadas medidas para determinar as
prépriedades termodinémicaa,‘elétricaa e do padr3oc de raios X.
As texturas nas diferentes fases foram observadas
microscopicamente. Através dos resultadoé pode-se concluir que a
s€rie apresenta:

- mesofases a partir de 70 atée 100

- o composto n = 3 somente apresenta uma mesofase monotrdpica.

- o8 compostoe n = 4 e n = 5 apresentzam uma fase nematica e uma
mesofase monotrdpica esmetica.

- o composto nm = 6 apresenta duas mesofases, uma esmética e uma
nematica.

- o8 compostos n = 7 até n = 9 apresentam somente fases esméticas.

As texturas das fases esméticas s3o do tipo

fan-schaped, tipico da fase esmetica A.

/ Através do grafico de transi¢Zo pode-se concluir que:
- Nz +transi¢do nematica para iesotrdpica aparece claramente o
efeito da alterndncia par-impar, onde os compostos com numero
impar de carbonos na cadeia alqullica, que tendem a ser maié
elevados em relagio aos compostos com nUmero par de carbonos.

- Nas transic¢des e-améticaé isotrépicas a variagio de entalpia
_ auﬁénta com O numero de 4tomos de carbonos, enquanto que na

t,ranei¢io cristal esmética ocorre uma transicio com temperaturas
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mais elevadas nos Atomos de cabono par, em relag3o aos atomos de
carbono impar.

Com as medidas elétricas conclui-se que:
- Os compostos n = 6 e n = 9 apresentam anisotropia negativa.
Das medidas com raios X, pode-se concluir que:
-~ Na mesofase esmé&tica a espessura das camadas permanece igual a
28,2 + 0,1 R, concordando com o valor do comprimento molecular
obtido através de um modelo estrutural.
- Através da analise dos padrBes de raios X apresentado pela
mesofase e pela textura observada no microscépio, podemos

afirmar o fato de ser uma fase esmetica A.
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APENDICE

A. - Erros.

UOma medida direta £ o resultado da comparagdo de uma
medida desconhecida com uma medida padrZo. Medidas indiretas s3o
o resultado de uma ou ais medidas diretas. Os limites de erro
para as medidas indiretas normalmente s3o maiores que para as
medidas diretas.

Na grandé maioria das medidas fisicas ee busca a
determinagio das quantidades obtidas através de cadlculo a partir
de uma ou vArias medidas dando um resultado indireto. Em um
resultado indireto (Z), vAriase quantidades fisicas (x,y,...) s3o

medidas s3c medidas diretamente. Portanto
Z = £ (x,¥,...) (A.1)

Uma vez gue a incerteza sobre a medida de X provocara
uma incerteza na medida de Z, se considera ent3o a incerteza da
medida de y e dos outros +térmos. As medidas de x,y,... 820
realizadas independentemente ( a ocorrencia de erros nas medidas
de x, n3d3o implica em um efeito correspondente em y ), podemos
separar os efeitos dos erros em x,y,... e combinia-los para
determinar o efeito global sobre Z. x

0 efeito dos erros dx em x pode ser escrito como

8z = 52 dx (A.2)
onde AZ ¢ a variag3o no Z provocada pela variag¢3o em x.

8Z/9x representa a derivada de Z com respeito a x,
onde os outros fatores s3o considerados constantes.

Da mesma forma ocorre para dy em y.

A contribuicio de todos estes fatores nos dara

J9Z a7z

AZ'—"d—x—dx-f-d—y'.dyi'.... (A.3)
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Ocorrem casos em que a soma doe erros se cancela ou
que se somam mutuamente, para evitar confusdd, suple-se que os
erros estio sempre na mesma direg¢Fo., obtendo-se o valor maximo
absoluto.

Além disso a precisio de uma medida depende da
qualidade do instrumento, da repeti¢Zo das medigBes, da
habilidade do operador e do mftodo adotado. A exatidio da
medida depende de +todos estes fatores, além da exatidio do
instrumento e da eliminag@o de todos os erros sitemdticos que
dependem do operador (leitura numa escala errada quando o
instrumento for dotado de varias escalas).

Algumas vézes se tem medidas nZo sTo exatas, embora se
tenha a precisfo instrumental desejada, a repeti¢3o das medidas
nos dari a eliminacio dos erros sistematicos, para tanto se
utiliza-se das operas¢Bes com desvios no cilculo dos err0534.

Na adig¢3o temos:

* o desvio de uma diferenga ¢ igual a soma dos desvios das

parcelas”

Se A = X + Y entZo
A (X + Y) = (dx + dy) (A.4)

Na subtrasZo temos o desvio de uma diferenca € igual

a soma dos desvioes das parcelas.”

A= (X-Y) % (dx + dy) (A.5)

o

Na multiplicac3o, o desvio de um produto ¢ igual a

soma do produto do primeiro fator pelo desvio do segundo, mais o
produto deste pelo desvio do primeiro.” ou seja

P =X.Y
(X.Y) £ (x.dx + y.dy) (A.6)

Las)
t

Na divisXo a regra diz que o desvio do quaociente ¢

igual 2 eoma do dividendo pelo deavio do divisor e o produto do
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