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RESUMO

Os cristais liquidos sdo substincias que podem exibir uma grande
variedade de texturas em cada uma das suas mesofases. A identificagdo
das mesofases € essencial para a caracterizacdo destes materiais, onde a
microscopia optica de luz polarizada (MOLP) € uma técnica largamente
utilizada para este propdsito. Como esta técnica requer apenas
habilidades humanas, algumas transi¢des relacionadas com mudangas
nas texturas, podem ser de dificil percepcdo a olho nu. Entretanto,
mudancas sutis podem ser percebidas através do processamento digital
das imagens das texturas. Neste trabalho utilizamos um método
computacional de processamento digital das texturas épticas exibidas
pelas mesofases liquido-cristalinas para identificar as transi¢cdes de fase
e determinar as temperaturas de transicdo. O conjunto de texturas que
constitui uma certa regido de variacdo de temperatura, na qual ocorrem
as transi¢des de fase, é processado. A partir deste processamento, nds
obtemos o desvio padrio das tonalidades da imagem, onde o
aparecimento de descontinuidades como uma func¢éo da temperatura esta
relacionado a uma transi¢cdo de fase, consequéncia de mudangas nas
texturas. NOs investigamos compostos que exibiram mesofases
caracteristicas de cristais liquidos termotrépicos e os resultados foram
comparados com os resultados obtidos através das andlises de
calorimetria diferencial de varredura (DSC). A organizacdo estrutural
das mesofases foi confirmada através das medidas de difracao de raios-x
(DRX). Este estudo possibilitou determinar com precisdo as
temperaturas de transi¢do de fase. Em especial, o método se mostrou
bastante eficiente nas transicdes que envolvem entalpia reduzida, as
quais sdo dificeis de serem identificadas pela técnica de DSC. Em um
segundo momento, investigamos as texturas das mesofases através de
outro método computacional que calcula o desvio padrdo das
tonalidades, considerando conceitos de leis de escala. O objetivo deste
estudo foi identificar as mesofases liquido-cristalinas pelo padrdo que a
mesofase exibe.

Palavras chave: Cristal Liquido, Transi¢cdes de Fase, Processamento
Digital de Imagens.






ABSTRACT

Liquid crystals are substances that can display a wide variety of textures
in each of their mesophases. The identification of the mesophases is
essential for the characterization of these materials, where the polarized
light microscopy (MOLP) is a technique widely used for this purpose.
Since this technique requires only human abilities, in some cases
changes in the texture are not perceptible with the naked eye. However,
subtle changes can be perceived with computacional image processing
of the image textures. In this work we used a computational method of
digital processing of optical textures exhibited by the liquid-crystalline
mesophases to identify phase transitions and determine the transition
temperatures. The set of textures that include a certain region of
temperature where the phase transitions occur is processed and from the
calculations we obtain the mean square deviation of the image tones,
where the appearance of discontinuities as a function of the temperature
is related to a phase transition, consequence of changes in the textures.
We investigated compounds that exhibit characteristic mesophases of
thermotropic liquid crystals and the results were compared with results
obtained from analysis of differential scanning calorimetry (DSC). The
structural organization of the mesophases was confirmed with x-ray
diffraction experiments (XRD). This study enabled us to determine
precisely the phase transition temperatures. The method becomes
especially efficient in the identification of phase transitions with
reduced enthalpy, which are difficult to be identified with the DSC
technique. In a second moment, we investigated the textures of
mesophases using another computacional method that calculates the
mean square deviation of the image tones by considering scaling
concepts. Our purpose was the identification of the liquid crystal
mesophases by the pattern that the mesophase exhibes.

Keywords: Liquid Crystals, Phase Transitions, Digital Image
Processing.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO

Neste capitulo serd feita uma introducdo sobre os cristais
liquidos, onde discutiremos as suas propriedades, a sua divisdo em duas
grandes classes (os termotrdpicos e os liotrépicos), bem como a sua
classificacdo em mesofases. As mesofases termotropicas (calamiticas e
discéticas) serdo exploradas com mais detalhes, visto que sdo as
estudadas no respectivo trabalho. Ao final deste capitulo apresentaremos
0s objetivos deste trabalho.

1.1 CRISTAIS LiQUIDOS

Solidos cristalinos sdo materiais que apresentam ordenamento
tridimensional de suas moléculas. Eles exibem ordem de longo alcance
translacional, orientacional e rotacional, constituindo uma rede cristalina
(os d&tomos ou moléculas estdo arranjados rigidamente em torno de uma
posicdo fixa e estdo proximos uns dos outros). Os sdlidos sdo
frequentemente anisotrdpicos, isto €&, suas propriedades variam
conforme a direcdo na qual sdo analisadas. Alguns sélidos cristalinos
podem apresentar anisotropia dptica ou birrefringéncia. J4 nos liquidos,
as moléculas constituintes estdo distribuidas aleatoriamente em um
volume qualquer, ou seja, elas ndo exibem ordem posicional de longo
alcance, orientacional e rotacional em nenhuma direcdo do espaco.
Assim, eles sdo isotrépicos, isto €, suas propriedades ndo variam
qualquer que seja a direcdo de anélise.

Os cristais liquidos (CLs) sdo caracterizados por apresentarem
um grau de ordem molecular intermedidrio entre a ordem posicional e
orientacional de longo alcance dos sélidos cristalinos e a desordem
posicional de longo alcance dos liquidos isotrépicos e gases [1]. O grau
de desordem aumenta com o aumento da temperatura (Figura 1).
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Figura 1: Representacio esquemdtica do arranjo molecular durante as
transi¢cdes de fase entre as fases cristal, cristal liquido (esmética e nematica) e
liquido isotrépico em funcdo da temperatura.

A descoberta dos CLs € atribuida ao botanico austriaco Friedrich
Reinitzer (Figura 2) que em 1888 ao estudar uma substincia conhecida
como benzoato de colesterila observou que pelo aumento da temperatura
de uma amostra sélida deste composto, ocorria uma transi¢do para um
liquido turvo em 145,5°C e para sua surpresa aumentando mais a
temperatura o material transitou novamente, desta vez, para um liquido
transparente em 178,5°C. Por causa da sua observagéo de dois pontos de
fusdo distintos para o benzoato de colesterila, Reinitzer é citado como o
descobridor da fase liquido-cristalina [2]. Buscando uma maior
compreensdo para esse fendmeno, Reinitzer enviou amostras do
composto para o fisico alemdo Otto Lehmann (Figura 2), que na mesma
época (1889) observou que substancias como oleato de amoénio e p-
azoxi-fenetol fundiam passando por um estado intermedidrio no qual o
liquido era birrefringente [3]. Lehmann ao analisar a substancia em um
microscopio Optico com luz polarizada equipado com uma platina de
aquecimento, determinou que algumas moléculas ndo fundiam
diretamente, primeiro passavam por uma fase em que tinham a
capacidade de fluir como um liquido mantendo a estrutura molecular e
propriedades Opticas de um sélido cristalino. Coube a Lehmann a
designag@o “Cristal Liquido” por pensar que a tnica diferenca entre os
CLs e os cristais s6lidos se resumia ao grau de fluidez.
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Figura 2: A esquerda o botanico austriaco Friedrich Reinitzer (1857-1927) e &
direita o fisico alemao Otto Lehmann (1855-1922).

Por definicdo, as moléculas que apresentam propriedades liquido-
cristalinas sdo denominadas mesogenos, enquanto que as fases
existentes entre a solida e a liquida sdo designadas por mesofases.

Os CLs s@o necessariamente constituidos por compostos
organicos cujas moléculas ou agregados de moléculas apresentam
anisotropia de forma (alongadas, achatadas, biaxiais, etc...). Assim, 0s
CLs apresentam anisotropias em suas propriedades dpticas, elétricas e
magnéticas, semelhantes as de um soélido cristalino anisotrépico, e
propriedades mecanicas semelhantes aos liquidos, sua fluidez.

Os CLs sao classificados em mesofases essencialmente por sua
simetria e grau de ordenamento. As mesofases liquido-cristalinas sdo
caracterizadas pelos graus de liberdade que as moléculas apresentam,
através das simetrias de translagdo e rotacdo. Nesse sentido, as
transi¢des de fase ocorrem pela quebra na ordem posicional e/ou
orientacional das moléculas aumentando ou diminuindo seus graus de
liberdade [4]. Dependendo da estrutura molecular o sistema pode passar
por uma ou mais fases intermedidrias antes de chegar a fase liquida
isotrépica, durante o seu aquecimento (Figura 1).

Assim como um liquido os CLs apresentam fluidez e como um
s6lido apresentam ordem. A combinagdo de ordem e fluidez resulta em
mesofases que exibem propriedades que permitem uma vasta aplicagio,
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como em termOmetros, sensores e displays de baixo consumo de
energia.

De acordo com os parimetros fisicos mais relevantes nas
transi¢des de fase os CLs se dividem em duas grandes classes:

Cristais Liquidos Termotrépicos (CLTs) que apresentam a
molécula como unidade fundamental para a ocorréncia de uma mesofase
e que tém grande aplicacdo no campo de materiais como dispositivos
eletro-6pticos e fibras de alta resisténcia [5]. Os displays de CLTs sao
usados em muitos aparelhos de uso didrio, como TVs e telas de
computador, celulares, cameras, reldgios, calculadoras, etc. Outra
importante aplicacdo destes CLs é em sensores de temperatura e pressao
[6];

Cristais Liquidos Liotropicos (CLLs), os quais tém agregados
de moléculas anfifilicas como geradoras de mesomorfismo e estdo
relacionados a dreas interdisciplinares como Biologia e Quimica.

1.1.1 Cristais Liquidos Termotropicos

Os CLTs sdo assim designados pelo fato de suas transi¢cdes de
fase ocorrerem pela acdo da temperatura, e em menor grau da pressdo. O
comportamento mesomorfico pode ser observado durante o processo de
fusdo do sélido cristalino ou mesmo durante o resfriamento do liquido
isotrépico.

De acordo com a forma estrutural das moléculas os CLTs,
durante muitos anos, foram classificados em calamiticos e discoticos
(Figura 3).

Os calamiticos sdo formados por moléculas orgéanicas
anisométricas (um dos eixos moleculares ¢é significativamente maior do
que os outros dois) que exibem um formato alongado, “tipo bastdes”, e
uma fracao do seu comprimento € rigida.

Os discéticos sdo formados por moléculas organicas
anisométricas que exibem um formato achatado, na forma de disco (dois
dos eixos moleculares sdo muito maiores do que o outro €ixo), € a parte
central das moléculas possui rigidez.

Esta classificagdo abrange quase todos os compostos que
apresentam comportamento liquido-cristalino. Entretanto, nos udltimos
anos vem sendo estudada uma nova classe de CLTs com formas ndo
convencionais [7]. Tais compostos podem apresentar as mais variadas
formas: cones [8], anéis [9], centros curvados ou banana [10], etc.
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a) b)
Figura 3: Representagio esquematica da anisometria molecular em cristais
liquidos termotrépicos a) calamiticos (forma de bastdo) e b) discéticos (forma
de disco).

Os materiais estudados neste trabalho sdo CLTs (calamiticos e
discéticos), sintetizados pelo grupo do professor Hugo Gallardo do
Departamento de Quimica da UFSC.

1.1.1.1 Cristais Liquidos Termotropicos Calamiticos

Além da sua importancia quanto aos aspectos de pesquisa bdsica
em fisica e quimica, os CLTs calamiticos possuem grande importancia
tecnologica e econdmica. Surge um ndmero cada vez maior de
aplicacdes para estes compostos devido as suas propriedades.

A Figura 4 representa um esquema da estrutura geral de uma
molécula de CLT calamitico convencional [11].

WOZ OOW

Figura 4: Representacio estrutural de uma molécula de cristal liquido
termotrépico calamitico.

De acordo com suas propriedades estruturais e ordem molecular,
as mesofases exibidas pelos CLTs calamiticos, segundo a nomenclatura
original proposta por Friedel em 1922, foram classificadas como:
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nematicas, colestéricas e esméticas [12]. Esta classificacdo foi
inicialmente atribuida aos termotrépicos, mais tarde com a descoberta
dos liotrépicos, eles tiveram suas propriedades similarmente
identificadas. Apesar das diferencas quanto a natureza e ao processo de
obten¢do, as teorias moleculares podem ser aplicadas tanto para
termotrépicos como para liotrépicos, considerando apenas as
propriedades de simetria macroscOpica que caracterizam as mesofases
[4].

Na mesofase nematica (N) as moléculas possuem ordem
orientacional de longo alcance e nfdo apresentam nenhuma ordem
translacional, mas apresentam ordem posicional de curto alcance (as
moléculas se posicionam aleatoriamente em relacdo aos seus centros de
massa). Esta mesofase apresenta fluidez semelhante ao estado liquido
isotrépico (I). Na mesofase nemdtica as moléculas se orientam, em
média, com seus eixos maiores de simetria paralelos entre si em uma
dada direcdo preferencial, a qual associa-se um vetor unitirio n,
denominado de ““diretor”, sendo que as dire¢Ges n e -n sdo equivalentes
(Figura 5).

a) b)

Figura 5: Representagdo esquematica: a) fase liquida isotrdpica I e b) mesofase
nemadtica N, onde as moléculas estdo orientadas segundo a dire¢do dada pelo
vetor n.

A mesofase colestérica ¢ uma espécie de mesofase nemadtica
composta por moléculas opticamente ativas. Assim como nos
nemadticos, as moléculas na mesofase colestérica apresentam uma
direcdo preferencial média de orientacdo dada pelo vetor diretor n.
Pode-se imaginar uma sucessdo de “‘camadas” da mesofase nematica,
onde o diretor de uma camada individual € levemente torcido em relacio
ao diretor da camada adjacente. Esta mudanga gradual do diretor é
constante de “camada a camada” e faz com que ele descreva, ao longo
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do espago, uma rotagdo como a de uma hélice (Figura 6). Quando isso
acontece a mesofase passa a se chamar mesofase colestérica ou
mesofase nematica quiral (N*). A denominagao colestérica se d ao fato
de que as primeiras substincias a exibirem tal comportamento foram
derivadas do colesterol.

Passo da
hélice (p)

Figura 6: Representacdo esquematica da mesofase nemaética quiral (N*).

A estrutura helicoidal resultante pode ser descrita por um vetor
unitdrio z. O passo da hélice (p) de uma estrutura é definido pela
distancia que € necessdria a rotacdo de n através de um angulo de 360°
em torno de z [13].

A mesofase esmética é mais organizada que a mesofase
nemadtica, assim para um dado material a fase esmética usualmente
ocorre para temperaturas abaixo do dominio nemético. Nas mesofases
esméticas as moléculas encontram-se arranjadas em camadas, paralelas
entre si, apresentando ordem orientacional bem definida e ordem
posicional em pelo menos uma dire¢do. As camadas se sobrepdem umas
as outras com um espacamento bem definido, podendo ou nao haver
regularidade no posicionamento das moléculas em cada camada. Como
as forcas de atracdo entre as camadas s3o menores que as forcas de
atracdo lateral entre as moléculas, as camadas podem deslizar umas
sobre as outras. Em cada camada as moléculas se orientam paralelas
entre si apresentando ordenamento orientacional ao longo de uma
direcdo preferencial dada por n.

Devido as diferentes direcdes de orientacdo e ordem posicional
das moléculas no interior das camadas, surge uma grande quantidade de
diferentes tipos de mesofases esméticas. Estas mesofases sdo indicadas
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por letras, A, B, C...K [14, 15]. Embora haja diversos tipos de mesofases
esméticas, os tipos mais observados sdo a mesofase esmética A (SmA),
a mesofase esmética B (SmB) e a mesofase esmética C (SmC).

Na mesofase SmA as moléculas estdo orientadas
perpendicularmente aos planos das camadas e ndao possuem ordem
posicional em cada camada.

Na mesofase SmB as moléculas estdo com seus longos eixos
perpendiculares ao plano da camada, como na SmA, mas apresentam
ordem posicional hexagonal dentro das camadas. Por alguns autores esta
mesofase é considerada como uma fase cristalina por apresentar ordem
tridimensional.

A mesofase SmC exibe estrutura semelhante & mesofase SmA. A
diferenca entre elas consiste no fato de que na mesofase SmC as
moléculas apresentam um angulo de inclinacdo 6 em relagdo ao plano
das camadas. Assim a espessura das camadas na mesofase SmC é menor
do que a espessura das camadas na mesofase SmA (Figura 7). Para um
dado material a mesofase SmC ocorre para temperaturas menores que a
mesofase SmA.
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Figura 7: Representacgdo estrutural das mesofases esméticas. a) mesofase

emética A (SmA); b) mesofase esmética B (SmB) e c) mesofase esmética C
(SmC).

1.1.1.2 Cristais Liquidos Termotropicos Discéticos

A descoberta dos CLTs discéticos estd associada ao trabalho de
Chandrasekhar publicado em 1977 [16]. O estudo destes materiais tem
sido estimulado nos udltimos anos pelo desenvolvimento das primeiras
aplicagdes comerciais. Nesse sentido, os CLTs discoticos tém atraido o
interesse de muitos pesquisadores devido as suas propriedades de
transporte de carga e condutividade elétrica [17, 18].
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Assim como os calamiticos, os discéticos também apresentam em
sua estrutura um nucleo rigido central (composto por benzeno,
trifenilenos, entre outros) ligado a grupos flexiveis. A diferenca € que a
anisometria geométrica das moléculas assemelha-se a de um disco ao
invés de um bastao (Figura 8).
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Figura 8: Representacio estrutural de uma molécula de cristal liquido
termotrépico discotico.

O arranjo estrutural das moléculas discéticas permite que os
CLTs discéticos apresentem dois tipos principais de mesofases: a
mesofase nematica discotica (Np) e a mesofase colunar (Col).

A fase nemdtica discética (Np) € a menos ordenada apresentando
somente ordem orientacional e caracteriza-se por exibir as moléculas
alinhadas. Diminuindo a entropia, as moléculas passam a apresentar
uma ordem posicional, formando colunas. As mesofases colunares sdo
0s tipos mais comuns exibidos por moléculas discéticas. Dependendo de
como as colunas formadas se arranjam estruturalmente e do grau de
ordem dentro da coluna, as mesofases colunares podem ser retangulares
(Col,), hexagonais (Coly), ctbicas, etc [19].

A Figura 9 representa esquematicamente o arranjo molecular de
CLTs discéticos nas mesofases mais usuais.

Dependendo da ordem existente dentro das colunas, as mesofases
colunares podem ser ditas ordenadas caso uma ordem de longo alcance
seja observada, ou desordenadas quando houver auséncia de uma
periodicidade no empacotamento molecular (Figura 10).
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Figura 9: Representagdo esquemadtica das mesofases discéticas: a) Mesofase
nemadtica discética (Np), b) Mesofase colunar retangular (Col,) e ¢c) Mesofase
colunar hexagonal (Coly).

a) b)

Figura 10: Representacdo esquemadtica do empacotamento molecular em uma
mesofase colunar a) ordenada e em uma mesofase colunar b) desordenada.

1.1.2 Cristais Liquidos Liotropicos

As primeiras observagdes a respeito de CLLs foram feitas em
1950 por Elliot e Ambrose. Eles observaram a formagdo de uma fase
liquida birrefringente dissolvendo-se poli-y-benzil-L-glutamato (PBLG)
em cloroférmio.

Uma substancia liotrépica muito comum € obtida através da
mistura de moléculas anfifilicas e um solvente, geralmente agua. As
moléculas anfifilicas possuem na mesma molécula dois grupos que
diferem grandemente em suas propriedades de solubilidade. Uma parte
da molécula é hidrofilica, altamente solivel em dgua ou outro solvente
polar, enquanto a outra parte é hidrofébica, altamente solivel em
hidrocarbonetos ou outro solvente ndo polar. Usualmente, pode-se dizer
que estas moléculas sdo formadas por uma cabega polar e uma cauda
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carbodnica. Um exemplo familiar de tais sistemas € o sabdo em 4gua.

Nas misturas liotrépicas de moléculas anfifilicas (Figura 11 a),
acima de uma determinada concentracdo chamada concentracdo micelar
critica (CMC), formam-se aglomerados de moléculas que podem
apresentar pequena anisotropia de forma e dimensdes da ordem de
dezenas de nandmetros, chamadas micelas [20]. Nas micelas as cabecas
hidrofilicas estdo localizadas em permanente contato com a dgua,
enquanto as caudas hidrofébicas sdo mantidas no interior das micelas
sem contato com o solvente (Figura 11 b). Se utilizarmos solventes nao
polares, serdo formadas as chamadas micelas reversas, onde a cauda da
molécula fica na parte exterior em contato com o solvente e a cabega
polar no interior (Figura 11 c) [4].

>

>arte hidrofobica \ @
Parte hidrofilica

2) b) ¢)
Figura 11: Representagdo de a) moléculas anfifilicas soliveis em dgua com
formacdo de b) micelas e ¢) micelas reversas.

A forma geométrica de um aglomerado molecular é determinada
pela concentragdo dos mondmeros presentes e também pela estrutura da
molécula. Quando a CMC ¢ alcangada as moléculas se auto-organizam
adquirindo uma forma esférica. Aumentando ainda mais a concentracio
dos mondmeros elas podem adquirir a forma de bastdo.
Preferencialmente, micelas esféricas vao formar arranjos cubicos
(Figura 12 a) e micelas em forma de bastio formardo arranjos
hexagonais (Figura 12 b). Se aumentarmos ainda mais a concentracio
haverd a formacdo de estruturas lamelares com a cauda hidrofébica
voltada para dentro e a cabeca hidrofilica voltada para fora. Estes
arranjos lamelares ocorrem na natureza, como € o caso dos fosfolipidios
na constituicao das membranas celulares (Figura 12 c).

A estrutura molecular também é um fator determinante para a
morfologia da mesofase em CLLs, sendo que apenas o aumento da parte

7z

hidrofilica ou hidrofébica é o suficiente para obtermos um arranjo
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estrutural diferente [21].

Fosfolipidios )

Figura 12: Representacdo de possiveis arranjos estruturais de moléculas
anfifilicas: a) micelas esféricas formando arranjos cubicos; b) micelas em forma
de bastdo formando arranjos hexagonais e c) arranjos lamelares observados nas

membranas celulares.

Uma particularidade dos CLLs € que utilizando-se moléculas
anfifilicas com tamanhos diferentes, para uma dada concentragdo, o
sistema pode apresentar fases nemdticas uniaxiais (calamitica N. e
discética Ny) e biaxial Ny, variando-se a temperatura. Estas fases
diferem umas das outras basicamente pela ordem orientacional das
micelas, conforme pode ser visto na Figura 13.

Quando existem flutuacdes de orientacdo em torno do eixo a,
tem-se a fase N,. Neste caso hd apenas um eixo de simetria paralelo ao
eixo a. A fase Ny resulta de flutua¢des orientacionais em torno do eixo
b. Na fase Ny, os agregados estdo orientados em média ao longo das trés
direcdes do espaco a, b e ¢, isto é, existe uma ordem orientacional
tridimensional [4].

Nos CLLs as transi¢des de fase podem ocorrer por variagdes de
temperatura, da pressdo e da concentragao relativa dos compostos.
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a) N, b) Ny ¢) Npx
Figura 13: Representacdo esquemdtica das mesofases nemdticas de um cristal
liquido liotrépico: a) Mesofase nemadtica uniaxial calamitica (N.); b) Mesofase
nematica uniaxial discética (Ny) e ¢) Mesofase nematica biaxial (Ny,).

1.2 OBJETIVO GERAL

A identificacdo das mesofases é essencial para a caracterizagdo
dos CLs. A microscopia 6ptica de luz polarizada tem sido uma técnica
muito utilizada para este fim, pois as mesofases apresesentam texturas
Opticas tipicas. A técnica de calorimetria diferencial de varredura (DSC)
¢ muito utilizada para determinag¢do das temperaturas de transicdes de
fase, mas necessita de uma técnica complementar como a microscopia
para identificar as fases liquido-cristalinas. Através de medidas de
difragdo de raios-x (DRX) pode-se determinar a estrutura das mesofases
e com isso inferir sobre a organizacdo das moléculas.

Neste trabalho fizemos uso de um programa de processamento
digital de imagens de texturas de mesofases liquido-cristalinas
termotrdpicas (calamiticas e discéticas) obtidas com um microscopio de
luz polarizada acoplado com uma camara CCD, para identificar as
mesofases e determinar as temperaturas de transicdes de fase. Este
método percebe as transi¢des de fase a partir de mudancgas nas texturas
exibidas pelos CLs em func¢do da temperatura (aquecimento ou
resfriamento). Além de simples esta técnica pode trazer informacdes de
transi¢des de dificil percep¢dao a olho nu. Muitas vezes transi¢des entre
fases esméticas ndo sdo observadas pela técnica de DSC, pois a
transferéncia de energia térmica é praticamente continua durante a
transi¢do. Por outro lado, estas transi¢cdes sdo facilmente percebidas
através da observacdo das texturas em funcao da temperatura.
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Dessa forma, o objetivo deste trabalho é mostrar que este método
pode se tornar uma ferramenta bastante util na caracterizacdo de
mesofases liquido-cristalinas, no sentido de identificar as transi¢cdes de
fase e determinar as temperaturas para as quais as transi¢des ocorrem.
No entanto, é importante enfatizar que esta técnica sozinha ndo ¢
suficiente para caracterizar estas mesofases. Além dela, experimentos de
DSC e DRX s@o apresentados para confirmar nossos resultados.

1.2.1 Objetivos Especificos

e Determinagdo das condigdes ideais de espessura da cela para
inser¢do das amostras e taxa de aquecimento/resfriamento na
obtencdo/coleta das imagens;

e Captura das imagens e andlise dos resultados obtidos através
do processamento digital das texturas juntamente com oS
resultados de DSC e DRX.

e Estudo de reconhecimento de padrio de texturas para
identificar as mesofases liquido-cristalinas.

* A meta final é o estabelecimento desta técnica como
ferramenta util na identificacdo de fases liquido-cristalinas e
filmes finos em geral.

1.3 ORGANIZACAO DA DISSERTACAO

No Capitulo 2 apresentaremos de forma introdutéria os
fundamentos da imagem digital. A secdo mais relevante deste capitulo
refere-se aos momentos estatisticos, pois permite que se entenda como o
método computacional utilizado procede durante o processamento
digital das texturas liquido-cristalinas investigadas neste trabalho. A
dltima secao deste capitulo trata do método computacional baseado em
leis de escala e estudado na tentativa de identificar as mesofases liquido-
cristalinas através dos padrdes exibidos pelas suas texturas tipicas.

O Capitulo 3 refere-se a descricdo e explicagdo das técnicas
experimentais utilizadas para caracterizar as mesofases termotrépicas.
Abordaremos a microscopia O6ptica de luz polarizada (MOLP),
processamento digital de imagens (PDI), calorimetria diferencial de
varredura (DSC) e difracdo de raios-x (DRX).

No Capitulo 4 apresentaremos os principais resultados obtidos
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para o método computacional utilizado para processar as texturas
caracteristicas das mesofases termotropicas em funcdo da temperatura,
juntamente com os resultados de DSC e DRX. No final deste capitulo,
serdo mostrados os resultados obtidos através do método computacional
baseado em conceitos de Leis de Escala.

O capitulo 5 apresenta as principais conclusdes deste trabalho.

Por fim s@o apresentadas as referéncias bibliograficas e em
anexo, encontra-se um artigo cientifico publicado com base nos
resultados encontrados para o método de processamento de imagens
como funcdo da temperatura.






CAPITULO 2

FUNDAMENTOS TEORICOS

Neste capitulo abordamos de forma introdutéria o processamento
digital de imagens com o objetivo de enfatizar conceitos importantes
que facilitem o entendimento do método estatistico utilizado para
processar as texturas Opticas das mesofases liquido-cristalinas. Para tal
finalidade discutiremos os fundamentos da imagem digital, que
compreendem entre outros conceitos relacionados a cores, processos de
formacdo e padronizac@o de cor, processo de codificagdo, aquisi¢do e
armazenamento de imagens digitais, resolucdo espacial e momentos
estatisticos. A 1ltima secdo deste capitulo refere-se ao método
computacional baseado em conceitos de leis de escala utilizado para
analisar as mesofases.

2.1 FUNDAMENTOS DA IMAGEM DIGITAL

O processamento de imagens € certamente uma drea em
crescimento. A evolu¢do da tecnologia de computagdo digital, bem
como o desenvolvimento de novos algoritmos para lidar com sinais
bidimensionais estd permitindo uma gama de aplica¢des cada vez maior.
Como resultado dessa evolu¢do a tecnologia de processamento digital de
imagens (PDI) vem ampliando seus dominios que incluem as mais
diversas dreas.

Normalmente, as técnicas de processamento de imagens estdo
baseadas em métodos matematicos que permitem descrever
quantitativamente imagens das mais diversas origens. Uma imagem
pode de alguma forma ser descrita independentemente do que ela
representa € a principio todos os pardmetros que apresentam uma
caracteristica bidimensional ou topoldgica sdo convenientes. De cada
objeto definido em um espago bidimensional pode-se deduzir grandezas
estatisticas.

As imagens carregam em seu interior determinadas informacdes e
processar uma imagem consiste em transform4-la sucessivamente com o
objetivo de extrair mais facilmente as informagdes nela presentes.
Quando falamos sobre processamento de imagens, o ponto central da
discussdo € a imagem digital. A seguir abordaremos aspectos
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importantes que definem esta imagem.

2.1.1 Cores

Um dos ramais do processamento de imagens estd na utilizagdo
de cores para exibir e enriquecer uma imagem. A motivacdo para a
utilizacdo de imagens coloridas se encontra no fato de que o olho
humano pode discernir milhares de tonalidades e intensidades
diferentes.

No Sistema Visual Humano existem células receptoras sensiveis
a uma determinada regido do espectro eletromagnético. Esta regido, na
qual nds percebemos luz, ¢ denominada espectro visivel e inclui ondas
com comprimento de onda entre 380 nm até 780 nm (Figura 14),
compreendendo desde o violeta em uma das extremidades até o
vermelho na outra. O restante do espectro eletromagnético é ocupado
com outros tipos de ondas que ndo produzem sensagdes visuais.

Ultraviole .gnfravermelho
400 nm | 450 nm | 500 nm nm nm 50 nm 1700 nm

Comprimento de Onda (nm)

Figura 14: Representacdo da regido visivel ao sistema visual humano em
funcdo dos comprimentos de onda.

O olho humano percebe um determinado conjunto de cores como
sendo a mesma cor. Este fendmeno € chamado de metamerismo [22].
N6s percebemos luz de 380 nm até 500 nm como sendo azul, de 500 nm
a 600 nm como sendo verde e de 600 nm a 700 nm como sendo
vermelho. No nosso olho existem dois tipos de sensores de luz, os cones
e os bastonetes.

Os bastonetes sdo sensiveis a todos os comprimentos de onda do
espectro visivel e por isso ndo sdo capazes de distinguir cor, mas
possuem melhor resposta a luz de baixa intensidade, isto €, os bastonetes
nos permitem perceber um ambiente em condi¢des minimas de
iluminagdo. Os cones sdo altamente sensiveis a cor, 0 que permite que
facam a distincdo entre elas. Existem trés tipos de cones com
sensibilidade méxima a comprimentos de onda préximos a 450 nm
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(azul), 550 nm (verde) e 600 nm (vermelho). Isto caracteriza o processo
de discriminacdo de cor do olho, chamado de tricromacidade. A
estimulacdo combinada desses trés grupos de cones € capaz de produzir
toda a extensa gama de cores que o ser humano enxerga.

A informacdo de cor € enviada para o cérebro em dois canais, um
que codifica a intensidade de luz (bastonetes) e outro que codifica as
diferencas de cor (cones). A informacdo vinda dos bastonetes é chamada

de luminancia e a informagdo vinda dos cones é combinada em um
Unico canal e chamada de crominancia [23, 24].

2.1.2 Processos de Formagao e Padronizacdo de Cor

As cores que nds percebemos sdo geradas a partir de diversos
processos. Abordaremos os processos aditivos, subtrativos e por
pigmentacio.

O processo aditivo é baseado no fato de ser possivel obter todas
as cores pela mistura das cores vermelho, verde e azul. Neste processo
vdrios raios de luz sdo combinados para formar um novo raio. E neste
principio que se baseia o sistema de cores RGB (Red, Green, Blue).
Com o propésito de padronizacdo o CIE (Commission Internationale de
I’Edairage — Comissdo Internacional de Iluminac¢do) designou em 1931
valores especificos para os comprimentos de onda destas trés cores
primdrias: azul = 435,8 nm, verde = 546,1 nm e vermelho = 700 nm
[23].

No processo subtrativo um raio de luz passa por um filtro que
elimina alguns comprimentos de onda resultando em uma nova cor.

No processo por pigmentacdo a luz passa por diversos eventos,
sendo refletida, transmitida e absorvida, resultando em uma nova cor.

Todos os trés processos sdo comuns na natureza. O processo
aditivo é usado nos monitores de computadores e televisdes. O processo
subtrativo aparece quando usamos um projetor para vermos slides em
uma tela. O processo de pigmentagdo nos permite ver cores em pinturas
e trabalhos impressos.

As cores primdrias de luz quando somadas produzem as cores
secunddrias de luz (ou primdrias de pigmentagdo): magenta (vermelho +
azul), ciano (verde + azul) e amarelo (vermelho + verde). Misturando as
trés cores primdrias de luz, ou uma secunddria com sua cor primdria
oposta, nas propor¢des de intensidade adequadas, obtemos o branco. Da
mesma forma, misturando as trés cores primdrias de pigmentacio, ou
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uma secunddria com sua primdria oposta, obtemos o preto (Figura 15).

a) b)
Figura 15: a) As trés cores primdrias de luz e suas combinagdes para produzir
as cores secunddrias e o branco; b) As trés cores primarias de pigmentagéo e
suas combinagdes para produzir as cores secunddrias e o preto.

As cores ciano, magenta e amarelo s3o as cores primdrias
subtrativas, complementos das cores vermelho, verde e azul,
respectivamente. Por exemplo, se subtrairmos o vermelho do branco
obtemos o ciano; subtraindo o verde do branco obtemos a cor magenta e
subtraindo o azul do branco obtemos o amarelo.

O programa de processamento de imagens utilizado neste
trabalho tem como base o padrdo de cores RGB.

2.1.3 O Processo de Codificacdo

Uma imagem de um objeto real é em principio representada por
uma funcio continua. Matematicamente estamos falando de uma funcio
real definida em toda reta J onde para cada valor de x fornecido
sempre existe um tnico valor de f (x).

O computador s6 é capaz de armazenar bits, cujo valor pode ser 0
ou 1. A juncdo de 8 bits formam uma palavra chamada de byte. Um byte
pode assumir 2% = 256 valores diferentes variando de 0 a 255. Quando
falamos de sistemas operacionais de 16 bits e 32 bits estamos falando da
maior palavra que aquele sistema pode processar de uma vez, por isso,
sistemas de 32 bits sdo mais eficientes que sistemas de 16 bits. Assim, o
computador trabalha sempre com nuimeros inteiros ou na melhor das
hipdteses com uma aproximacido de um nimero real, chamada de ponto
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flutuante (isso porque o nimero de bits dedicado para as casas decimais
¢ flexivel de acordo com o nimero). Por conseqiiéncia, ndo € possivel
representar uma funcdo continua no computador. Podemos apenas
simuld-la. Visando o seu processamento computacional a imagem deve
entdo ser digitalizada (ou discretizada).

Para que qualquer sinal continuo possa ser processado ou
armazenado na forma digital ele deve passar por dois processos de
discretizacdo, isto €, tomando valores pontuais ao longo de x e
guardando o valor de f{x) correspondente. O processo de discretizacdo
do eixo x € chamado de amostragem e o processo de discretizacdo do
eixo f{x) é chamado de quantizagao.

A amostragem apresentada na Figura 16 é a implementada na
grande maioria dos dispositivos de captura, sendo chamada de
uniformemente espagada, pois o eixo x é dividido em intervalos iguais.

4 2 2
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Figura 16: Representagio esquemidtica do processo de amostragem. a) funcao
continua, passando pelo b) processo de amostragem com a c) discretizagdo do
eixo X.

A quantizagdo mais comum consiste em tomar o valor mdximo e
o valor minimo da funcio e dividir este segmento em intervalos iguais
de acordo com o nimero de bits definido para armazenar uma imagem.
Assim, o ndmero de valores possiveis serd 2" (Figura 17) [25].

Uma imagem pode ser definida como uma func¢do bidimensional
fix,y), onde x e y s@o coordenadas espaciais e a amplitude de f para
qualquer par de coordenadas (x,y) é chamada de intensidade da imagem
naquele ponto (Figura 18). Quando x, y e os valores da intensidade de f
sdo todos finitos (quantidades discretas) a imagem é chamada imagem
digital [23].
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Figura 18: Representac@o do processo de discretizagdo de um ponto de uma
imagem. O par de coordenadas (x,y) fornece a posicdo e f (x,y) a
intensidade da cor.

Existem duas maneiras de representar uma imagem:
representagdo vetorial e representagdo matricial. Estas representacoes
diferem na natureza dos dados que compdem a imagem. A computacio
grafica geralmente se baseia na representacdo vetorial, enquanto em
processamento de imagens usa-se a representacdo matricial [25, 26].
Assim, falaremos somente sobre esta representacao.

O modelo matricial utiliza uma matriz de dados para armazenar a
informacdo de cor em cada ponto da imagem. A matriz é formada de
elementos independentes cujos indices de linha e coluna identificam a
posicdo do ponto e o valor do elemento da matriz identifica a
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intensidade de cor. A imagem digital € formada por um nimero finito de
elementos, onde cada qual tem uma posi¢cdo e valor particular. Cada
elemento desta matriz é chamado de pixel (abreviacdo de picture
element).

O processo de amostragem basicamente converte a imagem
analdgica em uma matriz M x N, onde a imagem possui M pixels no
eixo x e N pixels no eixo y. Através do processo de quantizacdo cada
pixel assume um valor inteiro ndo negativo variando de 0 a 2" - 1 de
intensidade luminosa, onde n é o numero de bits utilizado para
representar cada componente do padrdo RGB, neste caso n = 8.

Um pixel é o menor elemento (ponto) que forma uma imagem
digital. A forma mais comum para o pixel é a forma retangular ou
quadrada. O pixel € um elemento de dimensdes finitas na representagio
de uma imagem digital. Frequentemente, a organizacdo de uma imagem
sob a forma de uma matriz de pixels € feita em uma simetria quadrada.
Isto se deve a facilidade de implementacdo eletronica, seja dos sistemas
de aquisi¢do, seja dos sistemas de visualizacdo de imagens [21].

Podemos representar cada pixel de uma imagem monocromadtica
com um byte e cada pixel de uma imagem colorida com trés bytes
(RGB). Em um monitor colorido bastam 24 bits por pixel para
visualizarmos uma imagem com Otima qualidade, pois cada canal do
padrao RGB € representado por 8 bits (1 byte) possibilitando 256
valores diferentes para cada cor, como se cada pixel fosse dividido em
trés sub-pixels (Figura 19).

pixel
Minimeo = 0 245,230, 185 | 216, 182, 138
Miximo = 253 231,216, 184 | 214, 185, 151

Figura 19: Representacio da intensidade de cor de cada componente RGB
(vermelho, verde e azul), variando entre O e 255, para cada um dos quatro pixels
em destaque na figura.
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A cor de cada pixel é dada pela regra basica de adicdo das cores
vermelho, verde e azul. Seja a cor C = (R + G + B)/3, com cada
componente RGB variando entre 0 e 255, ou seja, 0 minimo possivel de
reprodugdo daquela cor e o maximo possivel, respectivamente. Assim,
para R = G = B = 0, temos o preto (0, 0, 0), e para R = G = B = 255,
temos o branco (255, 255, 255). Para R = G e B = 0, temos o amarelo,
para G =B e R =0, temos o ciano e, para R = B ¢ G = 0, temos a cor
magenta.

A codifica¢do de uma imagem estabelece os bits que representam
os niveis de tonalidades dos canais RGB. Dessa forma, o processo de
codificacdo é fortemente ligado ao processo de quantizagdo (Figura 20).
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Figura 20: Processo de discretizacdo de uma imagem. a) imagem continua; b)
processo de amostragem; c¢) processo de quantizacdo e d) possivel codificacdo
da cor para cada elemento da matriz.
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2.1.4 Aquisicd@o e Armazenamento de Imagens Digitais

A etapa de aquisicdo tem como fungdo converter uma imagem em
uma representacdo numérica adequada para o processamento digital
subseqiiente. A aquisicdo de uma imagem digital compreende dois
elementos principais: um dispositivo fisico sensivel a uma faixa de
energia do espectro eletromagnético que converte a luz captada em um
sinal elétrico (sinal analdgico), e um circuito digitalizador que converte
o sinal elétrico em informacdo digital, isto €, que pode ser representada
através de bits 0 e 1. Existem diversos mecanismos de captura de
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imagens, os mais conhecidos s@o o scanner e a cimera digital [23].

As cameras digitais utilizam um dispositivo integrado, chamado
CCD (Charge Coupled Device), composto por uma matriz de células
semicondutoras  fotossensiveis que atuam como capacitores,
armazenando carga elétrica proporcional a energia luminosa incidente,
isto €, convertem luz em eletricidade. O sinal analégico é convertido em
digital pelo circuito digitalizador que pode estar acoplado a cadmera ou
ao computador. As cameras digitais alcan¢am resolugdes de 640x480 até
milhares de pixels. Para a aquisicdo de imagens coloridas utilizando
CCDs € necessdrio um conjunto de prismas e filtros de cor encarregados
de decompor a imagem colorida em suas componentes R, G e B, cada
qual capturada por um CCD independente. Os sinais elétricos
correspondentes a cada componente sdo combinados posteriormente
conforme o padrdo de cor utilizado (NTSC (National Television
Standards Committee) ou PAL (Phase Alternating Line), por exemplo)
[27].

O armazenamento de imagens digitais € um dos maiores desafios
no processamento de imagens em razdo da grande quantidade de bytes
necessdrios para esta etapa. Para uma imagem monocromatica pode-se
estimar a quantidade de bytes necessdrios para armazenar esta imagem
através de cdlculos simples: o nidmero de pixels na horizontal
multiplicado pelo ndmero de pixels na vertical multiplicado pelo
nimero de bits necessdrios para a escala cinza, (por exemplo 8 bits).
Este cédlculo considera uma imagem representada como uma matriz,
cujos elementos sdo os valores de tons de cinza dos respectivos pixels.
Na pritica, informacdes adicionais como o tamanho da imagem, nimero
de cores ou tons de cinza sdo necessdrias. Alguns dos formatos de
armazenamento de imagens mais comuns sdo o BMP, PCX, TIFF, JPEG
e GIF [27].

No presente trabalho, apds a captura as imagens digitais sdo
armazenadas no formato de um dispositivo independente bitmap
(arquivo DIB). Este dispositivo permite ao operacional (Windows)
mostrar o bitmap em qualquer dispositivo de exposicdo em um formato
que independe do método utilizado para representar a cor. A extensao
padrao do nome de um arquivo DIB é “.BMP”, sendo o formato mais
comum dentro do Windows.

De forma simplificada um bitmap (mapas de bits ou mapas de
pixels) é composto pela matriz de pixels da imagem digital, onde o valor
de cada pixel representa as suas caracteristicas de luminosidade e cor
naquela posi¢do. No entanto, imagens do tipo bitmap apresentam alguns
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problemas, como o tamanho da imagem que pode demandar vdrios
megabytes para armazenamento e processamento. Quanto maior o
nimero de pixels, maior o tamanho da imagem na memoria. No caso de
uma imagem (tipo bitmap) colorida (RGB — 24 bits por pixel) com
1024x768 pixels, o tamanho ocupado em memoria é 2,25 MB (mega
bytes).

O tamanho de um pixel depende do sistema de cor e do nimero
de bits usado para representar cada componente. Se a imagem &
monocromdtica terd apenas 1 componente, se for colorida no sistema
RGB, terda 3 componentes, e assim por diante. Cada componente sera
quantizada por um determinado nimero de bits. Em geral usam-se
apenas 8. Quando falamos de 8 bits, falamos de 2% (256) possibilidades
de valores diferentes para cada componente. Assim, se sdo 3
componentes temos 28x 2% x 2% = 2** (também chamada de resolucio de
cor True Color), totalizando aproximadamente 16 milhdes de cores
possiveis, mas imagem alguma usa todas as cores disponiveis a0 mesmo
tempo [25].

2.1.5 Resolucdo Espacial

A resolucdo espacial de uma imagem estd relacionada ao
processo de amostragem, ou seja, envolve a quantidade de linhas e
colunas da matriz que estd representando a imagem. Assim, uma boa
resolucdo depende do tamanho da matriz.

Apds ser digitalizada uma imagem assume um tamanho
adimensional em pixels, mas pode-se conhecer uma medida de
qualidade da amostragem conhecendo-se a razdo entre o nimero de
pixels obtido e o tamanho da imagem real no filme ou equivalente. Este
procedimento € denominado resolugéo, ou seja:

N° de pixels = Resolu¢do x Tamanho Real

Em geral, a resolucdo é medida em pontos por polegada ou DPI
(Dots Per Inch), em pontos por centimetro ou DPC, ou ainda em
qualquer outra unidade equivalente. Algumas resolugdes tipicas:
monitor comum — 72 DPI; Scanner — 1200 DPI; Impressora jato de tinta
popular — 600 DPI [25].

Como a distribui¢do espacial dos pixels de uma imagem ocorre
em duas dimensdes, podemos definir duas resolugdes: uma horizontal e
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uma vertical, por exemplo, uma imagem cuja resolucdo & 1024x768
pixels possui 1024 pixels no eixo x (resolucdo horizontal) e 768 pixels
no eixo y (resolucdo vertical) [24, 26]. As resolucdes de tela sdo
mdltiplos de 4x3 (640x480, 800x600, 1024x768) para que resultem em
pixels quadrados. Se ampliarmos uma imagem digital continuamente
chegard um momento em que os pixels comecardo a aparecer
multifacetados, isto é comum acontecer quando ampliamos uma imagem
de “baixa resoluc¢ao”. Dessa forma, quanto maior for a resolu¢do de uma
imagem mais pixels existem nesta imagem e mais facilmente ela
aceitard ampliagdes com qualidade.

2.1.6 Momentos Estatisticos

A maioria dos processos de andlise de imagens digitais baseia-se
na comparacdo da cor de um determinado pixel com sua vizinhanca.
Vimos que uma imagem digital € definida como uma funcio
bidimensional f{x,y), onde (x,y) sdo as coordenadas espaciais que
indicam as posicoes de cada pixel na matriz que representa a imagem, e
fix,y) é o valor da tonalidade de cor de cada pixel naquela posi¢do.

O método de processamento de imagens utilizado neste trabalho
foi desenvolvido por Montrucchio et al [28-31]. Para cada pixel em um
ponto arbitrdrio P(x,y) da imagem, o programa proposto associa um
valor 2 tonalidade de cor (red, green ou blue) que pode variar de 0 a
255. Define-se, entdo b(x,y) como uma funcdo bidimensional que
representa a distribuicdo de intensidades da imagem. Os parametros
estatisticos de interesse (desvio padrdo o, varidncia M) podem ser
calculados a partir desta funcio b(x,y).

A tonalidade média da imagem (M,) é dada pela integral de
superficie:

1 r

Mo = 1 fh_ f:yb(x,z-v)dx dy

E R VI

(D

onde /, e /, sdo as dimensdes retangulares da imagem. Do mesmo
modo € possivel calcular os momentos estatisticos de ordem k (M) de
uma imagem continua através da expressao:

Ly ol
M= 7 1@ l f [b(x,3) — Mp]* dx dy
xtyJdo Jo 2)

onde, para k = 0 — M, = [ (fun¢do normalizada); para k = [ —

M; = 0 (funcdo de contagem) e para k = 2, temos o conhecido cdlculo
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da variancia das tonalidades, cuja raiz quadrada é conhecida como
desvio padrio.

E importante mencionar que as defini¢des de M, e M,, da forma
como estdo sendo apresentadas, se aplicam somente para imagens
continuas. Para que possamos calcular M, e M, para as imagens
digitalizadas (com [, x [, pixels) devemos discretizar as equagdes 1 e 2,
de forma que elas possam ser reescritas como:

Iy iy

1
M, = ﬁz Z b(x,v)

- ;_\-=1__1,-=1 (3)
1 x Ly i(
M, = HZZ[MM) — M,]
Y x=1y=1 4)

De acordo com a equacdo (3) pode-se perceber que em uma
primeira etapa o programa associa uma tonalidade média b(x,y) para
cada pixel na posi¢do (x,y) da matriz que representa a imagem. A
tonalidade média (M,) da imagem € entdo calculada pelo somatério dos
valores atribuidos a tonalidade média de cada pixel da imagem dividido
pelo ndmero total de pixels. Em uma segunda etapa, de acordo com a
equacdo (4) e para k = 2, o programa subtrai a tonalidade média de cada
pixel da tonalidade média da imagem e eleva o resultado ao quadrado.
Executando este procedimento para todos os pixels da imagem, apds
somar todos os resultados e dividir pelo nimero total de pixels, obtém-
se M, (variancia das tonalidades). Sendo que o desvio padrio (¢) de uma
grandeza mede o grau de dispersdo dos dados numéricos em torno de
um valor médio e pode ser definido como:

v (5)
fica facil perceber a partir da equacdo (4) que a raiz quadrada de M, é
igual ao desvio padrdo das intensidades das tonalidades, ou seja, o =
(MZ)U2 . O desvio padrio informa sobre a maior ou menor
homogeneidade ou heterogeneidade de uma imagem digital.

O programa calcula os valores de o das texturas coletadas
(conjunto de imagens que apresentam as transicdes de fases desde o
isotropico até a cristalizacdio) separadamente, para cada componente
RGB. Estes valores sio plotados em fun¢@o das temperaturas as quais a
amostra é submetida. Desta forma, os graficos das imagens processadas
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indicam nitidas varia¢des/descontinuidades nos valores do desvio
padrio associadas a alteragdes nas texturas Opticas com o0
aumento/diminui¢cdo da temperatura, permitindo assim que as
temperaturas de transicdes de fase sejam identificadas. Cada ponto do
grafico de o em funcdo da temperatura refere-se a uma textura (imagem)
capturada. Dependendo da cor predominante na imagem, vermelho,
verde ou azul (red, green ou blue), selecionamos o canal que oferecer a
melhor identificacao.

Os fundamentos da imagem digital constituem uma pequena parte
dentro dos diversos objetos de estudo do processamento digital de
imagens. Sugerimos as referéncias [23] e [27] para um maior
aprofundamento nesta drea.

2.2 ANALISE DAS MESOFASES

Além dos valores de ¢ em fungdo da temperatura, utilizamos
outro método computacional na tentativa de identificar as mesofases
liquido-cristalinas através do processamento digital das imagens das
texturas. Este método é baseado na teoria de invaridncia por escala
(Scaling) [32-38] usada para descrever, por exemplo, através de imagens
topogréficas de microscopia de for¢a atdmica (AFM — Atomic Force
Microscopy), a dindmica de crescimento de filmes finos. A nossa
finalidade em utilizd-la consiste em fazer um estudo comparativo entre
os parametros fornecidos por esta teoria € que possam porventura ter
algum significado na andlise das texturas de CLs, objetos de estudo
deste trabalho.

Neste caso o programa fornece os valores estatisticos de o em
funcdo de [, onde / é o lado em pixels de uma caixa/janela quadrada que
varre a imagem transladando-se pixel a pixel de modo a incluir todos os
seus pontos. A tonalidade média da imagem M, e o desvio padrio ¢ para
cada valor de [ s@o obtidos através das equacdes (3) e (4) apresentadas
na secdo anterior, respectivamente. Primeiramente, o programa calcula a
tonalidade média para cada caixa de lado / que varre a imagem, por
exemplo, para [ = 5. Somando todas estas tonalidades e dividindo pelo
numero total de caixas de lado / = 5 que varreram a imagem, obtém-se a
tonalidade média da imagem. Como antes, subtraindo a tonalidade
obtida para cada caixa de lado [ = 5 da tonalidade média da imagem para
este valor de /, tem-se o desvio padrdo. O mesmo procedimento é feito
para os demais valores de /. Neste método ao invés de um conjunto de
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imagens, obtemos as variacdes do desvio de tonalidades em funcdo de /
para uma tnica imagem (textura). O programa nos permite obter ¢ para
os canais RGB e para o canal Gray (escala de cinza).

Aplicando a equagdo do desvio padrio (equacdo 4 para k = 2,
onde o = (MQ)I/Z) e graficando em uma escala logaritmica ¢ vs [,
obtemos uma curva cujo comportamento estd ilustrado na Figura 21, da
qual extraimos os parimetros B e /.. Na regido de inclinag¢do, onde o
depende fortemente de I, o coeficiente angular (B) estd associado as
varia¢des das tonalidades na imagem e o comprimento de correlacdo (I.)
representa 0 comprimento/tamanho da caixa/janela para o qual ¢ néo
apresenta mais variagdo, ou seja, o valor de [ para o qual o satura.
Teoricamente, para tamanhos de janelas maiores que /., variagdes do
desvio de tonalidades das cores da imagem se repetem, indicando que
todo o sistema (imagem) estd correlacionado.

log O

log {
Figura 21: Representacdo esquemadtica de uma curva log (o) vs log (1) com
indicacdo de B e /..

Concentramos nossa aten¢do em processar as texturas exibidas
pelas diferentes mesofases (N, SmA, SmC, Col) apresentadas pelos
compostos investigados, com o propdsito de tentar estabelecer um
padrio, através dos valores obtidos para B e [., que tornasse possivel
identificd-las através deste método.



CAPITULO 3

TECNICAS EXPERIMENTAIS

Este capitulo estd relacionado com os procedimentos e técnicas
experimentais empregados para caracterizar as mesofases termotrépicas
estudadas neste trabalho. Em um primeiro momento as temperaturas de
transi¢des de fase foram obtidas por observa¢do no microscépio 6ptico
de luz polarizada. Estas temperaturas serviram como referéncia para
determinar o intervalo de temperatura no qual as imagens seriam
posteriormente capturadas. Apds a captura, as imagens foram
processadas e as temperaturas de transi¢des de fase obtidas através de
métodos estatisticos. Estas temperaturas foram comparadas com as
temperaturas de transi¢des fornecidas pelo DSC. As mesofases tiveram
sua estrutura confirmada, além de microscopia Optica de luz polarizada,
por medidas de difracdo de raios-x. Abaixo serd feita a descricdo de
cada uma das técnicas utilizadas.

3.1 MicROSCOPIA OPTICA DE LUZ POLARIZADA

A microscopia Optica de luz polarizada (MOLP) € uma técnica
essencial para a caracterizacio de materiais mesogénicos. O
reconhecimento das mesofases é feito por meio da comparacdo das
imagens exibidas pela amostra com as imagens existentes na literatura.

Esta técnica estd fundamentada no fato de que materiais
anisotrépicos, como os sélidos cristalinos e os CLs, apresentam a
propriedade de alterar o plano de polarizacdo da luz que atravessa estes
materiais. Esta propriedade fisica é conhecida como birrefringéncia ou
anisotropia Optica [39]. Ao contrdrio de um liquido homogéneo
transparente e isotrépico, quando uma fina camada de CL (com
espessura na ordem de micrometros) € observada entre polarizadores
cruzados, exibe imagens com padrdes variados de cores e formas.

Como nas mesofases liquido-cristalinas as moléculas apresentam
ordem orientacional e/ou posicional, elas podem introduzir uma
defasagem nas componentes do campo elétrico da luz que atravessa a
amostra. Esta anisotropia Optica permite que mesmo com 0s
polarizadores cruzados, passe alguma componente da luz formando uma
imagem com defeitos e deformagdes, denominada textura (Figura 22).
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Figura 22: Exemplos de texturas obtidas por MOLP no laboratério com
ampliacdo de 100x: a)Textura Schlieren da mesofase N; b) Textura
homeotrépica exibida por uma mesofase N; c¢) Textura focal conica da mesofase
SmA; d) Textura focal conica quebrada da mesofase SmC e e) Textura da
mesofase Coly,.

Em uma textura podemos ter regides claras e escuras. Uma
imagem escura é observada quando as moléculas estiverem totalmente
desordenadas ou quando estiverem alinhadas perpendicularmente ao
plano do porta-amostra. No primeiro caso, a amostra estd na fase
isotrépica e no segundo caso, em que a luz polarizada € totalmente
extinguida no analisador, tem-se a presenca da mesofase homeotrépica.

Neste trabalho, utilizamos um microscépio O6ptico de luz
polarizada modelo Olympus BX 50. Este microscépio possui uma
platina circular (graduada e giratdria) e dois polarizadores (Figura 23).
O primeiro polarizador situa-se logo abaixo da platina, e o outro
denominado analisador localiza-se acima do sistema de lentes da
objetiva. Quando estes polarizadores estdo cruzados (perpendiculares
entre si) nenhuma luz € transmitida até a ocular, a menos que exista uma
substincia opticamente anisotrépica entre o polarizador e o analisador.
Uma camera CCD colorida modelo Olympus U-CMAD-2 estd
conectada ao microscOpio 6ptico para a aquisicdo das referidas texturas
em funcdo da temperatura, essencial no estudo de processamento digital.
Para a variacio de temperatura foi utilizado um sistema de
aquecimento/resfriamento modelo Mettler Toledo FP-82 Hot Stage com
controle de temperatura de 0,1°C de precisdo, acoplada sobre a platina
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giratéria do microscopio 6ptico.

— CameraCCD

Analisador — ==

Objetivas —

Platina Circular —»

Polarizador —
— Fontede Luz

Figura 23: Microscépio 6ptico de luz polarizada acoplado a uma camera
digital.

Para medida de transmissdo, em que a luz atravessa a amostra, a
fonte de luz (geralmente branca) fica localizada na parte inferior do
microscépio. A luz emitida pela fonte € linearmente polarizada pelo
polarizador e ilumina uniformemente a amostra a ser investigada (Figura
24).

Fontede Luz

Polarizador

Luz Defasada

Textura Observada

Figura 24: Representacdo esquemdtica do funcionamento de um microscépio
optico de luz polarizada (MOLP).
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A luz transmitida pela amostra passa pelas objetivas, que
permitem escolher entre 4x, 10x e 20x de ampliacdo. Apds passar pela
objetiva, a luz passa através de um analisador configurado em um
angulo de 90° em relagdo ao polarizador. A imagem final é vista através
da ocular que permite normalmente uma ampliagao de 10x [19].

3.2 PROCESSAMENTO DIGITAL DE IMAGENS

Os compostos organicos investigados neste trabalho foram
sintetizados pelo grupo do Professor Dr. Hugo Gallardo do
Departamento de Quimica da UFSC, o qual tem grande experiéncia na
sintese destes materiais. As séries dos compostos sintetizados
apresentaram as mais variadas fases liquido-cristalinas, portanto
ofereceram um vasto campo para estudo de transicdes de fase. Os
compostos sdo inseridos em celas, preparadas sobrepondo-se duas
laminas de vidro previamente limpas, mantidas separadas por
espacadores de papel aluminio de maneira a controlar a espessura da
amostra e coladas nas laterais com Araldite.

A limpeza das 1aminas € essencial para evitar contaminacdes que
possam prejudicar os compostos estudados. Para assegurar a qualidade
das laminas procede-se com o seguinte método de limpeza: coloca-se
luvas para proteger e evitar a contaminagdo das laminas pelas impurezas
das maos; lava-se individualmente as ldminas com detergente; passa-se
dgua individualmente para retirar o excesso do detergente; coloca-se as
laminas em um béquer com acetona por 30 minutos no ultrassom;
realiza-se o mesmo procedimento anterior com solugdes de dlcool etilico
e dgua destilada, respectivamente; por dltimo as laminas sdo colocadas
para secagem no forno. Apds esse processo, as laminas estdo prontas
para serem utilizadas.

Uma pequena quantidade do composto na forma de pé é
depositada na extremidade da cela para que seja aquecida até atingir a
fase isotrépica ou nemadtica (ambas s@o liquidas). Dessa forma, uma fina
camada de CL ¢ introduzida entre as laminas de vidro por efeito de
capilaridade, obtendo-se um filme da amostra dentro da cela (Figura 25).

A amostra dentro da cela é colocada na placa de aquecimento
acoplada sobre a platina circular do microscépio, sendo resfriada a uma
taxa de temperatura pré-determinada. As imagens (fotos) das texturas
exibidas pelas respectivas mesofases da amostra sdo adquiridas em
fungdo da temperatura (Figura 26). O programa Hyper Snap6 associado
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ao sistema de captura possibilita gravar imagens sincronizadas com a
temperatura da amostra. As imagens das texturas foram obtidas e
digitalizadas pela cdmera CCD conectada ao microscépio dptico e ao
computador. Apds a captura, as imagens digitais sdo automaticamente
nomeadas com o valor correspondente da temperatura e armazenadas no
formato bitmap (arquivo DIB).

Amostra (CL)
/ : ///
Ldminas Espacadores

Figura 25: Representacdo esquemadtica da cela.

Figura 26: Aparato Experimental.

O conjunto de imagens, que constitui uma certa regido de
variacdo de temperatura na qual ocorrem as transicdes de fase, é entdo
processado pelo programa obtido em colaboracio com os professores
Drs. Ronaldo C. Viscovini e Anderson R. Sampaio do Departamento de
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Ciéncias da Universidade Estadual de Maringa-UEM/PR. Este programa
trabalha na plataforma Delphi e realiza os cdlculos estatisticos
apresentados na secdo 2.1.6. Dessa forma, o programa fornece o
comportamento do desvio padrio da intensidade média de cores das
texturas em funcdo da temperatura da amostra.
A rotina bdsica do programa consiste em:
e ordenar os arquivos das texturas correspondentes (da menor
para a maior temperatura);
decompor cada arquivo (textura) nas trés componentes RGB;
¢ calcular os momentos estatisticos para k = 2 nos moldes do
que foi discutido na secdo 2.1.6 para cada uma das
componentes RGB que compdem cada textura;
e salvar os dados em uma tabela.

A Figura 27 ilustra algumas das telas deste programa.
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Figura 27: Algumas das telas de trabalho do programa utilizado para processar

as texturas de mesofases liquido-cristalinas. Em destaque as colunas referentes

as temperaturas em que cada imagem foi capturada e as colunas com os valores
do desvio padrio calculado para cada componente RGB.

As primeiras aquisicdes de texturas que apresentaram transi¢des
de fase foram feitas para celas com 12pum, 22pum, 32pum e 45um de
espessura e para taxas de aquecimento/resfriamento de 3°C/min,
6°C/min e 12°C/min. Percebeu-se que a formacao das mesofases é muito
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mais nitida no resfriamento, sendo que para alguns compostos nao foi
possivel observar a presenga de mesofases durante o aquecimento.

3.3 CALORIMETRIA DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC)

Entre os eventos macroscOpicos mais espetaculares da natureza
estdo as transformacdes entre os vdrios estados da matéria. Para que uma
substincia mude de um estado para outro é necessario que ela receba ou
ceda calor. A calorimetria diferencial de varredura (Differencial
Scanning Calorimetry — DSC) € uma técnica experimental que mede a
diferenca de energia absorvida ou liberada por uma amostra durante uma
transi¢do de fase, em relacdo a um material de referéncia submetido as
mesmas condigdes. Os CLs exibem uma rica variedade de fases e
transi¢des de fase, o que faz com que o DSC seja uma das técnicas mais
comumente utilizadas para estudar as propriedades térmicas destes
materiais [39, 40].

Nesta técnica, a amostra a ser investigada e a amostra de
referéncia sdo aquecidas ou resfriadas por uma taxa de temperatura
idéntica. O equipamento possui um forno no qual a temperatura é
variada e controlada por meio de resisténcias, em uma taxa de
aquecimento ou resfriamento pré-determinada. A amostra e a referéncia
sdo colocadas em cadinhos (panelinhas) e inseridas dentro do forno
(Figura 28). A quantidade de massa da amostra e da referéncia
envolvidas no processo deve ser a mesma, 5 a 10 mg para cada uma.

Figura 28: Forno do DSC com a amostra e a referéncia.
Os valores das temperaturas da amostra e da referéncia sdo
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detectados por meio de sensores localizados abaixo dos cadinhos. A
diferenca de temperatura entre a amostra e a referéncia permanece
constante, variando apenas durante uma transi¢do de fase. Quando a
amostra funde, por exemplo, do estado sélido cristalino (Cr) para a
mesofase SmA, energia é fornecida para a amostra. Esta energia é
medida e gravada pelo calorimetro como um pico sobre uma linha de
base. Quando a amostra sofre uma transicdo de fase a temperatura dela
permanece constante, enquanto a temperatura da referéncia continua
aumentando. Consequentemente, a diferenca de temperatura entre
ambas também aumenta. Essa diferenca no fluxo de calor € gravada pelo
instrumento gerando sinais referentes a transi¢des endotérmicas (recebe
energia) ou exotérmicas (liberacdo de energia). O resultado é uma curva
de DSC como a apresentada na Figura 29, onde o eixo x é referente a
temperatura e o eixo y ao fluxo de calor no sistema.

— heating
Cr-SmC _ cooling
! A
\
. '
8 / ',| SmC-I
5 _
S . :
=
& I-SmC
SmC-Cr
90 100 110 120 130 140
Temperatura (°C)

Figura 29: Exemplo de uma curva de DSC de um composto liquido-cristalino.
No aquecimento (—), transi¢@o do estado s6lido para a mesofase SmC em
107°C e para o liquido isotrépico em 138°C. No resfriamento (---), transi¢do do
estado liquido isotrépico para a mesofase SmC em 136°C e
solidificagdo em 102°C [43].

Embora o DSC revele a presenca de transi¢cdes de fase nos
materiais por deteccdo de variacdes de entalpia associadas com cada
transi¢do de fase, esta técnica ndo permite a identificacdo das mesofases
liquido-cristalinas. Ela € muito utilizada para determina¢do das
temperaturas de transi¢cdo, mas necessita de uma técnica complementar

como MOLP para definir os tipos de mesofases. Entretanto, o



63

comportamento da entalpia envolvida nas transi¢cdes fornece alguma
informacdo sobre as mesofases envolvidas.

As transicdes de fase sdo caracterizadas por mudangas bruscas,
descontinuidades e fortes flutuacdes [39, 40]. Para os CLs, de acordo
com a transferéncia de energia, podemos ter transicdes de primeira ou de
segunda ordem. As transicbes de fase de primeira ordem sdo
caracterizadas por uma transferéncia descontinua, brusca de energia.
Enquanto que para as transi¢cdes de segunda ordem a transferéncia de
energia se dd de forma continua. Quanto maior for o valor da energia
envolvida em uma transicdo, maior a mudancga na ordem molecular dos
CLs durante a transicdo de fase. Tipicamente, uma transicdo da fase
solida cristalina (Cr) para uma fase liquido-cristalina (CL) ou para o
liquido isotrépico (I) envolve uma variacdo de entalpia em torno de 30-
50 kJ mol™". J4 para a transi¢io de uma mesofase para outra ou para o
liquido isotrépico, estdo associadas variacdes de entalpia bem menores,
aproximadamente 4-6 kJ mol” (observar as dreas dos picos na Figura
29). Transi¢oes entre fases esméticas, SmA para SmC durante o
resfriamento, muitas vezes ndo sdo observadas pela técnica de DSC,
pois a variacdo de entalpia envolvida € tipicamente menor do que 300 J
mol™. Por outro lado, essa transi¢do é facilmente percebida através da
observacdo das texturas opticas.

No caso dos CLs, mudancas no parimetro de ordem também
devem ser consideradas. A transi¢do € dita de primeira ordem ou
segunda ordem dependendo se o parametro de ordem muda
descontinuamente ou continuamente no ponto de transi¢do,
respectivamente. Muitas das transicdes entre mesofases sdo
caracterizadas como sendo fracamente de primeira ordem, pois elas
estdo associadas com pequenos valores de entalpia [40-42].

O calorimetro modelo DSC-50 da Shimadzu Corporation
utilizado nesse trabalho pertence ao Departamento de Quimica da
UESC. A leitura dos dados € feita e registrada por um microcomputador
interligado ao calorimetro. O intervalo limite de temperatura do DSC-50
encontra-se de -150°C a 300°C, com uma taxa de aquecimento de 1 a
50°C/min. O aluminio foi o material utilizado como referéncia.

3.4 DIFRACAO DE RAIOS — X EM CRISTAIS LiQUIDOS

A difragdo de raios-x (DRX) é um fendmeno que resulta da
interacdo entre a radiacdo eletromagnética e a matéria ordenada. Os
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raios-x sdo produzidos quando elétrons de alta energia sdo acelerados
pela diferenca de potencial (acima de 30 kV) entre o citodo
(normalmente um filamento de tungsténio) e o dnodo (alvo metélico:
Cu, Mo,...). O cétodo € aquecido e libera elétrons, quando estes elétrons
atingem o alvo dois tipos de raios-x sdo gerados (Figura 30). Um deles
constitui um espectro continuo, resultado da desaceleracdo do elétron
durante a penetra¢do no alvo. O outro € o raio-x com comprimento de
onda caracteristico do material do alvo e resulta do deslocamento dos
elétrons que ocupam as Orbitas deste material. A combinac¢do das
transi¢des atdmicas e do espectro continuo levam ao tipico espectro de
emissdo de raio-x.
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Figura 30: Espectro de emissdo de raio-x do cobre para 35 kV,
retirado da ref.[39].

Do ponto de vista da intensidade, a parte do espectro a ser
selecionada é o pico correspondente ao K, Este pico € composto pelos
picos K, e K. Para uma melhor resolugdo (espalhamento dos raios-x a
baixo angulo, como nos CLs) o pico K,; deve ser selecionado, sendo que
este € duas vezes mais intenso que o pico K, [39].

Os raios-x possuem comprimentos de onda compreendidos entre
0,01 e 100 A. A difracio depende da estrutura do material e do
comprimento de onda utilizado. Quando o comprimento de onda € da
mesma ordem de grandeza ou menor que a constante de rede, podem
surgir feixes difratados em diferentes direcdes. As estruturas cristalinas
possuem dimensdes de alguns poucos angstroms (A). Devido a isso,
usualmente € utilizado raios-x K,; com comprimento de onda entre 0,21
A (tungsténio) e 2,29 A (cromo). Tipicamente, € utilizado um alvo de
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cobre com comprimento de onda dos raios-x igual a 1,5405 A.

O fisico australiano W. L. Bragg, considerando que o
espalhamento dos raios-x ocorre de forma eldstica (sem perdas de
energia), apresentou uma explicacdo simples para o fendmeno da
difracdo. Ele supds que as ondas incidentes sejam refletidas
especularmente por planos paralelos de atomos do cristal com cada
plano refletindo apenas uma pequena parte da radiagdo, como um
espelho parcialmente transparente. Na reflexdo especular, o angulo de
reflexdo € igual ao 4ngulo de incidéncia. Os feixes difratados sdo
observados nas direcdes em que as reflexdes de planos paralelos de
atomos interferem construtivamente.

Bragg considerou uma familia de planos paralelos separados por
uma distancia d. A diferenca de percurso entre os raios refletidos por
planos vizinhos é 2d sen6), onde 6 é o angulo de incidéncia. Os raios
refletidos pelos diferentes planos interferem construtivamente quando a
diferenca de caminho € igual a um nimero inteiro n de comprimentos de
onda 4, ou seja, quando

2dsenf=nA. (6)

A equagdo acima é conhecida como lei de Bragg (Figura 31).
Esta lei € satisfeita apenas para comprimentos de onda A < 2d. O angulo
de difracdo € 26, que corresponde ao angulo entre o feixe incidente e o
feixe difratado.

i

e

dsend
Figura 31: Representacdo esquemadtica da lei de Bragg.

Embora a reflexdo de cada plano seja especular, é apenas para
certos valores de 6 que as reflexdes de todos os planos paralelos se
somam em fase para formar um feixe difratado intenso, ou seja, para
diferentes planos cristalinos as interferéncias construtivas ocorrem para
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diferentes angulos . As posicdes dos picos sdo determinadas utilizando-
se as relacdes entre as redes reais e reciprocas. Dessa forma, as
distancias interplanares podem ser escritas em funcdo das familias de
planos, identificadas pelos indices de Miller (4, k, [), e dos parametros
de rede (a, b, ¢, a, B, y) da célula unitéria [44].

A lei de Bragg prevé a direcdo dos raios difratados e mostra que
quanto menor € o espacamento (d) maior é o angulo de difracdo (26).
Portanto, existe uma relagio reciproca entre as separagdes dos planos no
espaco real e os angulos de difracdo 26. Pode-se representar os raios
difratados por qualquer rede construindo-se um mapa da amplitude
espalhada no espago reciproco.

As direcdes dos feixes incidente e difratado sido especificadas
pelos seus vetores de onda k; e kg, respectivamente, cujos médulos sdo
|k,~| = | kdl = 2n/d. A intensidade difratada pode ser obtida como uma
funcdo do vetor espalhamento @, onde Q = (k, - k), isto é, Q representa
a variacdo do vetor de onda do feixe difratado. Este vetor Q é denotado
vetor da rede reciproca, para o qual a lei de Bragg € satisfeita. O médulo
de Q ¢é obtido considerando-se o espalhamento eldstico:

101=0 = 4msend
- A (7)
A expressido equivalente da lei de Bragg € entdo:
27
Q]! =n (_)
d 8)

Para um conjunto de planos igualmente espagados, a intensidade
espalhada € diferente de zero exceto onde a lei de Bragg € satisfeita e o
padrio de difracdo consiste de um conjunto de picos de Bragg
igualmente espagados, separados de 27/d, ao longo da dire¢do normal
aos planos.

Um empacotamento periédico de finas camadas planas
infinitamente grandes, separadas por uma distancia d = a no espago real,
corresponde a um conjunto de pontos separados por Q = 27n/a no espago
reciproco, alinhados ao longo da normal a camada. Assim esta estrutura
fornece um padrio de difracdo unidimensional, caracterizado por
reflexdes de Bragg (00/). Uma rede bidimensional no espago real
corresponde a uma rede bidimensional no espago reciproco, por
exemplo, para uma rede hexagonal de espacamento d = (N3/2)a no
espaco real, onde a é o parimetro de rede (separagdo entre as
moléculas), a separagdo entre os picos no espago reciproco é Q =
4n/N3a. Esta rede fornece um padrio de difracdo bidimensional,
caracterizado pelas reflexdes de Bragg (h k 0). Finalmente, uma rede
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tridimensional no espago real corresponde a uma rede tridimensional de
pontos no espago reciproco, por exemplo, uma rede ctibica corresponde
a uma rede reciproca cibica. Os pardmetros de rede sdo a e 2w/a,
respectivamente. Esta rede fornece um padrio de difracdo
tridimensional caracterizado pelas reflexdes de Bragg (4 k [) [39].

A DRX ¢ uma das principais técnicas de caracterizacio estrutural
de materiais. No que refere-se aos CLs é uma técnica extremamente util
e amplamente utilizada que fornece informacdes relacionadas a
organizacdo molecular nas mesofases contribuindo para a identificacio
da mesmas.

A lei de Bragg empregada para sélidos cristalinos, onde sdo
medidas as distincias entre os planos atdmicos, pode ser aplicada aos
CLs devido a ordem posicional/translacional (de curto ou longo alcance)
que as moléculas destas substincias apresentam nas suas respectivas
mesofases. Um espectro de DRX para os CLs geralmente pode ser
dividido em reflexdes de Bragg na regido de baixo angulo (20 ~ 3°) e
reflexdes na regido de alto angulo (26 ~ 20°). O aparecimento de um
pico largo ou estreito nestas regides fornece uma indicacdo qualitativa
do grau de ordem presente nas mesofases. As posi¢des dos picos de
difracdo na regido de baixo dngulo estdo reciprocamente relacionadas as
distancias entre os planos moleculares, como por exemplo, no
espacamento entre as camadas das mesofases esméticas. Para mesofases
com picos de Bragg a razdo das posi¢des dos picos revela a organizacio
de longo alcance da mesofase (Figura 32).
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Figura 32: Padrdes caracteristicos de difracdo para baixo angulo de a)
mesofases esméticas; b) mesofases hexagonais e ¢) mesofases cubicas.

No caso de mesofases com picos em regides de baixo angulo,
razdes de 1, 2, 3,... indicam uma mesofase esmética (organizacdo em
camadas - rede unidimensional); razoes de 1, \/3, 2, \/7, 3,... indicam
uma mesofase hexagonal (por exemplo, fases colunares discéticas — rede
bidimensional); razdes de 1, \/2, \/3, 2, \/5, \/6, \/8, 3,... indicam uma fase
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cubica (rede tridimensional).

Os picos na regido de alto dngulo estdo associados com a ordem
translacional de curto alcance das moléculas dentro das camadas
(esméticos) ou das colunas (discéticos). Picos difusos nesta regifo estdo
relacionados as distincias laterais entre as moléculas nas camadas
esméticas, ou ainda, as distincias entre colunas vizinhas nas mesofases
colunares [39].

3.4.1 Difragdo de Raios-x em CLTs Calamiticos

Para a mesofase nemdtica N picos difusos sdo observados tanto
nas regides de baixo angulo, quanto nas regides de alto angulo (Figura
33). Estes picos normalmente aparecem préximos de 26 = 2.6° e 20 =
20° e estdo relacionados ao comprimento (/) e a largura molecular (wy),
respectivamente. Tipicamente, [p~ 34 A e wy~ 4,4 A. Estes picos difusos
sdo devidos a mesofase nemadtica apresentar ordem posicional de curto
alcance e ndo apresentar nenhuma ordem translacional, apenas apresenta
ordem orientacional de longo alcance.
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Figura 33: Representacdo esquemadtica da a) da organizacdo molecular na

mesofase N calamitica e b) do respectivo padrio de difracdo de raios-x
apresentado por esta mesofase.

Para a mesofase SmA existe uma estrutura em camadas separadas
com uma periodicidade d. Na mesofase as moléculas ndo adotam a
conformacio mais estendida e entdo o espacamento d medido entre as
camadas é ligeiramente menor do que o comprimento molecular (/).
Este efeito pode ser explicado pela desordem conformacional das
moléculas (cadeias alifaticas) [45].

Os padrdes de difracdo da mesofase SmA apresentam um pico
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(001) bem definido e intenso na regido de baixo angulo, resultante da
reflexdo do feixe de raios-x nas camadas esméticas, € seus
correspondentes picos de ordem superior (002), (003), etc. O
espacamento d entre as camadas é obtido pela aplicacdo da lei de Bragg
ao primeiro miximo. Em muitas fases esméticas apenas o primeiro ou
os dois primeiros picos de Bragg apresentam intensidade observavel.
Um pico difuso na regido de alto angulo estd relacionado com as
correlagdes laterais de curto alcance entre as moléculas vizinhas em
cada camada (Figura 34). Estas correlagdes correspondem a uma
distancia lateral média de aproximadamente 4,6 A.
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Figura 34: Representacdo esquemadtica a) da organizagdo em camadas e b) do
padrdo de difragdo de raios-x da mesofase SmA.

O padrio de difracdo da mesofase SmC é praticamente idéntico
ao padrdo de difracdo da mesofase SmA (Figura 34). A tnica diferenca
¢ que na mesofase SmC o espagamento entre as camadas é menor pelo
fato das moléculas estarem com o diretor n inclinado em relagdo a
normal as camadas. Consequentemente, em uma transi¢do da mesofase
SmA para a mesofase SmC ocorre um deslocamento das reflexdes de
baixo angulo para angulos ligeiramente maiores, o que é esperado ja que
na mesofase SmA as moléculas sdo ortogonais aos planos esméticos,
apresentando um espagamento maior entre as camadas. Se ocorrer uma
transi¢do da mesofase SmA para a mesofase SmC (resfriamento), o
angulo de inclinag¢do das moléculas na mesofase SmC pode ser deduzido
usando-se a relacdo 0 = cos'l(d’/ d), onde d’ é o espagamento entre as
camadas na mesofase SmC e d é o espacamento entre as camadas na
mesofase SmA (Figura 35). Para tal cdlculo considera-se que na
mesofase SmC as moléculas preservam o comprimento medido na
mesofase SmA e que as moléculas também ndo adotam a conformacio
mais estendida.
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Figura 35: Representacdo esquemdtica da inclinacdo das moléculas na
mesofase SmC.

Em uma transicdo da mesofase SmA para a mesofase SmC, o
aparecimento de picos de ordem superior na mesofase SmC indica uma
estrutura mais organizada na qual a ordem esmética se propaga para
distancias maiores.

A mesofase SmB possui padroes de difracdo de raios-x
usualmente similares aos apresentados pelas mesofases SmA e SmC na
regido de baixo 4ngulo, mas o pico (10) para alto angulo é mais estreito
do que a banda difusa apresentada pelas mesofases SmA e SmC (Figura
36). Isto se deve ao fato das moléculas apresentarem ordem posicional
hexagonal bem definida dentro das camadas na mesofase SmB. Apesar
disto, esta ordem posicional ndo é de longo alcance e desaparece para
distancias da ordem de 10 nm. Entretanto, a mesofase SmB apresenta
ordem orientacional de longo alcance [39].
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Figura 36: Representacdo esquemadtica a) da organizagao hexagonal das
moléculas e b) do padrdo de difracdo de raios-x da fase SmB.

Abordamos os padrdes de difracdo de raios-x das mesofases
esméticas mais comuns (SmA, SmC e SmB). Informacgdes estruturais
sobre outras mesofases esméticas (SmE, SmF, Sml,...) bem como sobre
seus respectivos padrdes de difracdo podem ser encontradas nas
referéncias [39, 46].
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3.4.2 Difragdo de Raios-x em CLTs Discoticos

Os principios envolvidos no estudo estrutural de CLs discéticos
sdo idénticos aos estudos de raios-x dos calamiticos, exceto pelo fato de
o arranjo molecular ser em colunas ao invés de camadas.

O padrio de difracdo da mesofase nemadtica discética é andlogo
ao da mesofase nemdtica calamitica, apresentando também picos
difusos. A reflexdo a baixo angulo estd relacionada com o diametro das
moléculas e a reflexdo a alto angulo estd relacionada com a distancia
lateral entre os discos.

Para as mesofases Col, em que as moléculas discéticas se
empacotam em colunas organizadas em um padrao hexagonal, enquanto
as reflexdes nas regides de baixo angulo estdo relacionadas com a
periodicidade de longo alcance da estrutura hexagonal, as reflexdes nas
regides de alto angulo estdo relacionadas com a ordem de curto alcance
das moléculas dentro das colunas. Nas regides de baixo angulo poucas
reflexdes podem ser observadas, onde a distingdo/largura destes picos
(10), (11), (20) € devida a ordem hexagonal de longo alcance entre as
colunas. A partir destes picos é possivel encontrar o didmetro molecular
(parametro de rede a) utilizando a equacio abaixo [51]:

2 —
a=—=(d;g+ Vv3d, + 2dy)
nv3 ©)]

Nesta equagdo n é o nimero de picos de Bragg utilizados para
calcular o diametro molecular, pois hd casos em que determinadas
reflexdes ndo aparecem no difratograma.

Para as mesofases colunares hexagonais ¢ tipica a visualizagcdo de
apenas um pico de Bragg (10) bem definido e de alta intensidade na
regido de baixo angulo. Neste caso, o didmetro molecular é obtido
utilizando-se somente esta reflexdo na Equacdo (9). A Figura 37 mostra
o parAmetro de rede a e as distncias associadas as reflexdes de Bragg
(10), (11) e (20).

Vimos no Capitulo 1 (secdo 1.2.2) que dependendo da ordem
existente dentro das colunas as mesofases colunares podem ser
ordenadas ou desordenadas (Figura 10). Para mesofases colunares
hexagonais desordenadas um pico difuso aparece na regido de alto
angulo relacionado as distincias laterais de curto alcance entre as
moléculas de colunas vizinhas. Estas correlacdes correspondem a uma
distancia lateral média de aproximadamente 4,6 A. Os padrdes de
difracdo das mesofases colunares hexagonais ordenadas mostram um
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segundo pico difuso relativamente mais estreito, também na regido de
alto angulo. Este pico estd relacionado com as distancias entre as
moléculas discéticas de uma mesma coluna, indicando a existéncia de
ordem posicional de longo alcance dentro das colunas (periodicidade no
empacotamento colunar). Estas correlagdes correspondem a uma
distancia média entre os discos de aproximadamente 3,5 A [47].

Para as mesofases colunares hexagonais a razéo entre o pico (10)
e os picos (11), (20) é de 1:V3, V4 e 1:V7, respectivamente.
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Figura 37: Representacdo esquemadtica a) da perspectiva superior do
empacotamento colunar com as respectivas distancias de Bragg relacionadas
aos b) picos do padrio de difragdo de raios- x da mesofase Coly,.

O padrio de difragdo das mesofases colunares retangulares Col,
assemelha-se ao da mesofase Col, apresentando um pico difuso na
regido de alto angulo e picos estreitos na regido de baixo angulo. Devido
a uma pequena quebra na simetria, o pico (10) da mesofase Col, divide-
se nos picos (20) e (11) para a mesofase Col.. Assim, enquanto na
mesofase Col, observa-se a presenca de apenas um pico intenso na
regido de baixo angulo, na mesofase Col, observam-se dois picos.

Informacgdes sobre difracdo de raios-x em mesofases Col;, bem
como em outros tipos de mesofases colunares podem ser encontradas
nas referéncias [47-50]. Estas mesofases ndao foram apresentadas neste
trabalho porque néo as utilizamos em nossos estudos.

3.4.3 Difragdo de Raios-x com Variacdo de Temperatura

As medidas de DRX foram realizadas com o difratdmetro
X’PERT-PRO (Panalytical) usando radiacdo Cu Ka (A = 1.5418 A), a
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qual foi selecionada utilizando-se um filtro de Niquel (Ni). Os feixes
difratados foram coletados com o detector X Celerator. O difratdmetro
utilizado nas medidas de raios-x deste trabalho pertence ao
Departamento de Fisica da UFSC. O tubo de raios-x e a amostra
permanecem iméveis enquanto o detector se movimenta de 26 para
coletar a intensidade de radiacio difratada nos diferentes angulos
(Figura 38).
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Figura 38: Representacdo esquemadtica simplificada do aparelho de DRX
utilizado na anélise dos CLs.

Para confirmar a existéncia das mesofases observadas nos
compostos através de MOLP, foi realizado um estudo de difracdo de
raios-x nas mesofases em diferentes temperaturas. As amostras foram
preparadas aquecendo-se uma certa quantidade do composto sobre uma
lamina de vidro até o composto atingir a fase isotrépica. Isso foi feito
utilizando a placa de aquecimento Mettler Toledo FP 82. Em seguida, a
amostra foi resfriada até a temperatura ambiente resultando em um filme
de aproximadamente 1 mm de espessura. O filme foi entdo colocado no
difratdmetro sobre uma placa com temperatura controlada (Figura 39).

A amostra foi novamente aquecida até o liquido isotrépico e os
padrdes de difracdo foram coletados no resfriamento para temperaturas
pré-programadas acima e abaixo das temperaturas de transi¢cdes de fase
observadas por MOLP.

Por fim, o grafico de intensidade em fungdo de 26 é analisado,
podendo-se obter informagdes sobre a organizacdo molecular que o
material apresenta nas temperaturas das mesofases. Como vimos na
Secdo 3.4 deste capitulo, existem razdes entre os picos de um
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difratograma de CL que revelam os tipos de mesofases apresentadas por
estes materiais.

Amostra

Detector Movel

Raios-x

Figura 39: Fotos do equipamento de DRX utilizado, onde € possivel observar a
amostra colocada sobre a placa de aquecimento controlado.



CAPITULO 4

RESULTADOS E DISCUSSOES

Neste capitulo serdo apresentados e discutidos os resultados
obtidos através das técnicas de processamento digital de imagens
(texturas) para as temperaturas de transicdes de fase das amostras
liquido-cristalinas investigadas. As temperaturas obtidas por este
método serdo comparadas com as temperaturas fornecidas pelo DSC.
Para caracterizar e confirmar a organizacdo estrutural das mesofases
serdo apresentados os resultados de difragcdo de raios-x.

Ao final deste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos
para as respectivas mesofases através do método estatistico que fornece
o desvio padrdo das tonalidades da imagem em funcdo de uma janela de
lado [ que varre a imagem.

O programa utilizado para fazer o processamento digital das
texturas calcula o desvio padrio (o) das tonalidades para cada
componente do padrdo RGB, como pode ser visto na Figura 40. Apesar
disto, os resultados obtidos para o ¢ em fungfo da temperatura serdo
apresentados apenas para o canal mais sensivel a cada textura, isto &,
dependendo da cor predominante nas imagens serd selecionado o canal
que fornecer a melhor identificacdo.
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Figura 40: a) Desvio padrao calculado para os canais RGB em fun¢do da
temperatura para o composto D2; b) Textura da mesofase SmC com ampliagdo
de 100x.
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Assim, de acordo com a textura exibida na mesofase SmC pelo
composto D2, o canal mais sensivel € o azul. Entretanto, o canal
utilizado para a maioria das texturas exibidas pelos demais compostos
investigados neste trabalho serd o verde.

O composto D2 foi a primeira amostra que teve suas texturas
analisadas e os respectivos desvios calculados de acordo com as
equacdes (1) e (2) vistas no Capitulo 2. Este composto apresentou as
transi¢des [>SmC—Cr durante o resfriamento. As descontinuidades do
desvio padrio ¢ em fungdo da temperatura (Figura 40 a) indicam
exatamente as temperaturas nas quais ocorreram as transi¢des de fase.
De acordo com o PDI feito no resfriamento a uma taxa de 3 °C/min, em
114,6 °C o composto transitou do estado liquido isotrépico para o estado
liquido-cristalino, exibindo a mesofase SmC (Figura 40 b) e em 60,6 °C
o composto solidificou. A textura escura e uniforme apresentada pela
fase isotropica transformou-se em uma textura repleta de dominios
birrefringentes, cujo padriao de cores e formas € conhecido na literatura
[52] como textura broken focal-conic (que vamos chamar de focal
conica quebrada), caracteristica da mesofase SmC. As setas no grafico
indicam a temperatura na qual a transicdo teve inicio. De acordo ainda
com o grafico pode-se dizer que a mesofase SmC exibida pelo composto
D2 ¢ estdvel, no sentido de que a textura ndo sofre modifica¢Ges até
atingir a temperatura de solidificagdo. Nota-se também que assim que a
transi¢do I-»SmC teve inicio ¢ aumenta tornando-se maximo em torno
de 113,0 °C e depois diminui até estabilizar ao longo da mesofase SmC.
Isto ocorre devido a diferenca de tonalidade percebida pelo programa
entre os dominios escuros da fase isotrépica e os dominios
birrefringentes da mesofase SmC. Ao longo da fase isotrdpica a textura
predominantemente escura nio apresenta desvios com relagdo a média
das diferentes tonalidades de cor. Na transicdo da fase I para a mesofase
SmC, uma imagem que antes era escura comega a apresentar alguns
dominios coloridos (Figura 41 a) aumentando o desvio até que os
dominios da fase I e os dominios da mesofase SmC estdo igualmente
presentes nas texturas, onde o desvio torna-se maximo. Com a
diminuicdo da temperatura os dominios da mesofase SmC comecam a
crescer fazendo com que as texturas progressivamente adquiram uma
distribui¢do de cores mais homogénea, assim o desvio em relacido a
média das tonalidades de cor diminui (Figura 41 b).

As andlises de DSC deste composto durante o resfriamento a uma
taxa de 5 °C/min forneceram as seguintes temperaturas para as
transicdes de fase: 112,6 °C para a transicdo I-SmC e 58,7 °C para a
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transi¢do SmC—Cr, sendo estas bastante proximas as obtidas através do
PDL

Figura 41: a) Transi¢@o da fase isotrépica para a mesofase SmC (113,1 °C); b)
Os dominios da mesofase SmC crescem com a diminuicdo da temperatura.
Ampliacdo de 100x.

Apesar de o programa ser sensivel a mudancas nas texturas tanto
no aquecimento quanto no resfriamento, apresentaremos somente 0s
resultados obtidos no resfriamento, ja que as transi¢des sdo mais nitidas
enquanto o material se organiza.

4.1 VARIACAO DE ESPESSURA DA CELA

Com a finalidade de investigar o efeito da espessura da cela nas
texturas exibidas durante a formacdo das mesofases, iniciamos nosso
estudo utilizando quatro espessuras diferentes para a captura dos
compostos D3 e 3b para posterior processamento. Nesta etapa, foram
utilizados espagadores de papel aluminio de 12 pm, 22 pum, 32 pm e 45
pm de espessura. O espagador utilizado define a espessura do filme de
CL formado por capilaridade dentro da cela.

Ambos os compostos utilizados na variagdo da espessura
apresentaram as transi¢des [—=SmA—Cr durante o processo de
resfriamento. As texturas exibidas pelos compostos D3 e 3b, para as
diferentes espessuras testadas, estdo apresentadas nas Figuras 42 e 43,
respectivamente. A textura da mesofase SmA exibida por estes
compostos € conhecida na literatura [52] como focal-conic (focal
conica).
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Figura 42: Texturas da mesofase SmA apresentadas pelo composto D3 para
diferentes espessuras da cela: a) 12 pm; b) 22 pm; ¢) 32 um; d) 45 um. As
texturas foram obtidas na temperatura de150 °C com ampliacdo de 100x.

Figura 43: Texturas da mesofase SmA apresentadas pelo composto 3b para
diferentes espessuras: a) 12 um; b) 22 um; ¢) 32 um; d) 45 pm. As texturas
foram obtidas na temperatura de140 °C com ampliacdo de 100x.
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Pelas texturas exibidas pelos dois compostos nas figuras acima,
pode-se perceber que quanto maior a espessura da cela, maiores sdo os
dominios cOnicos apresentados pela mesofase SmA. Assim o0s
espacadores utilizados além de determinarem a espessura do filme,
controlam o tamanho e o formato dos dominios (padrdes) exibidos nas
mesofases.

A Figura 44 mostra os desvios de tonalidade calculados para o
canal azul das texturas apresentadas pelo composto D3. Deste grafico,
percebe-se que o comportamento do desvio em fun¢do da temperatura é
o mesmo independente da espessura para a qual foram feitas as
aquisicdes das imagens. A espessura ndo ¢ um pardmetro que afeta as
transi¢Oes de fase e as temperaturas nas quais as transi¢des ocorrem. Isto
ja era esperado, pois o programa utilizado é mais sensivel a mudangas
na colora¢do da imagem do que a modificagdes nos padrdes das formas
exibidas pelas texturas.
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Figura 44: Desvio padrio calculado a partir do canal azul das texturas exibidas

pelo composto D3 para diferentes espessuras da cela em funcdo da temperatura
com uma taxa de resfriamento de 6 °C/min.

De acordo com as descontinuidades do desvio ¢ em fungdo da
diminuicdo da temperatura, a transicdo [=SmA ocorre para 219,0°C e a
transicio SmA—Cr ocorre para 107,5 °C. Novamente observa-se que o
aumenta assim que a transi¢do [=SmA teve inicio, tornando-se maximo
em torno de 218,0 °C, onde o aumento de ¢ na transi¢cdo [>SmA reflete
o aparecimento de dominios esméticos, e subsequentemente diminui

z

com o decréscimo da temperatura. Este comportamento € consistente
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com as texturas caracteristicas investigadas por MOLP e apresentadas
na Figura 42. Os dominios exibidos pela mesofase SmA sdo estdveis ao
longo dessa fase, sendo que as respectivas texturas ndo apresentam
muitas modificacdes.

As andlises de DSC para o composto D3 durante o processo de
resfriamento a uma taxa de 5 °C/min forneceram as seguintes
temperaturas para as transi¢des de fase: 220,3 °C para a transi¢cdo
I->SmA e 107,0 °C para a transicilo SmA—Cr, sendo estas bastante
préximas as obtidas através do PDIL

Os resultados obtidos para o composto 3b foram andlogos aos
apresentados pelo composto D3 no que se refere a espessura (como visto
na Figura 43), pois as temperaturas de transicdes de fase dos dois
compostos sdo distintas. As temperaturas de transicdes de fase obtidas
através do PDI para o composto 3b serdo apresentadas a seguir.

De acordo com as imagens obtidas para estes dois compostos
variando-se a espessura da cela, escolhemos a espessura de 12 um como
padrio para analisar as texturas exibidas pelos demais compostos
investigados neste trabalho. Esta escolha se deu pelo fato de que esta
espessura permite que se obtenham informacdes mais detalhadas das
texturas, ou seja, uma visualizacdo mais global dos dominios/defeitos
caracteristicos de cada mesofase.

4.2 VARIACAO DA TAXA DE RESFRIAMENTO

Para alguns compostos as capturas foram feitas variando-se a taxa
de resfriamento com o intuito de investigar seu efeito na exibicdo das
texturas, temperaturas de transi¢cdes e consequentemente no PDI.

Para o composto 3b realizamos capturas utilizando taxas de
resfriamento de 3 °C/min, 6 °C/min e 12 °C/min. O que ja era conhecido
antes de se fazerem os testes € que a taxa de resfriamento utilizada na
captura das texturas estd diretamente ligada com o tempo e o nimero de
aquisi¢cdes das imagens.

Os desvios de tonalidade calculados para o canal verde das
texturas exibidas pelo composto 3b com variagdo da taxa de
resfriamento estdo apresentados na Figura 45.
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Figura 45: Desvio padrio calculado a partir do canal verde das texturas
exibidas pelo composto 3b para diferentes taxas de resfriamento com cela de
espessura 12 um.

Do grifico otido a partir do PDI das texturas exibidas pelo
composto 3b para as diferentes taxas de resfriamento utilizadas,
podemos perceber que a temperatura na qual ocorreu a transicao da fase
isotropica para a mesofase SmA é praticamente a mesma, 150,0 °C, para
as trés taxas. Ja para a transicdo da mesofase SmA para a fase sélida, a
temperatura de transi¢do apresentou ligeiras variagdes para cada taxa de
resfriamento utilizada. Para a taxa de 3 °C/min esta transi¢do ocorreu em
torno de 132,0 °C, para a taxa de 6 °C/min a mesma transi¢do aconteceu
proxima de 128,5 °C e para a taxa de 12 °C/min esta transicdo foi
observada em torno de 125,0 °C.

O aumento do desvio até tornar-se maximo em média, em torno
de 146,3 °C, novamente estd associado ao aparecimento dos dominios
birrefringentes da mesofase SmA. Ao longo desta mesofase o desvio
gradativamente diminui devido ao fato de que os dominios conicos da
mesofase SmA crescem sem dominar completamente o campo visual da
imagem até ocorrer a transicdo para a fase sélida, acarretando em
constantes mudangas nas texturas. Na transi¢do para a fase sélida, o
diminui e se mantém praticamente constante ao longo desta fase, ja que
como sera visto mais adiante, a textura caracteristica desta fase
apresenta uma coloracdo homogénea e mais escura ao longo da imagem.

A melhor taxa a ser utilizada depende dos intervalos de
temperatura para os quais ocorrem as transi¢des de fase de cada
composto. Se uma mesofase apresenta um dominio pequeno de
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temperatura, deve-se usar uma taxa de resfriamento baixa para que seja
possivel observar as transi¢des e as provaveis mudancas na textura.

Neste trabalho, a taxa de resfriamento de 6 °C/min foi a utilizada
com mais frequéncia.

4.3 PROCESSAMENTO DIGITAL DE IMAGENS (PDI), CALORIMETRIA
DIFERENCIAL DE VARREDURA (DSC) E DIFRACAO DE RAIOS-X
(DRX)

Nesta secdo serdo apresentados e discutidos os resultados obtidos
para a aplicacdo do processamento de imagens de texturas liquido-
cristalinas capturadas em funcdo da temperatura da amostra.
Investigamos compostos que exibem mesofases calamiticas e discéticas
e os resultados serdo comparados com os obtidos por DRX e andlises de
DSC.

Os resultados mostrados a seguir foram agrupados para diferentes
compostos que exibiram a mesma sequéncia de mesofases no processo
de resfriamento apds as suas respectivas transicoes.

4.3.1 Transicoes [-SmA—Cr

Além dos compostos ja apresentados nas se¢des anteriores, outros
materiais investigados também exibiram apenas a mesofase SmA na sua
estrutura liquido-cristalina. Em adicdo aos resultados apresentados pelo
composto 3b, cujo PDI foi apresentado na Secdo 4.2, serdo mostrados
nesta se¢@o as andlises do processamento digital para os compostos M1
e IT11.

Os compostos nomeados 3b e IT11 sdo CLTs calamiticos
derivados de diferentes heterociclos [53]. O composto M1 é uma
molécula chamada ndo-convencional, possui uma forma em “V” (mais
adiante na Figura 71 existe uma ilustracio deste tipo de molécula), no
entanto, esta molécula também apresentou empacotamento em camadas
esméticas na mesofase. Os compostos M1 e 3b contém duas cadeias
alifaticas uma de cada lado do centro rigido contendo doze e dez
carbonos cada, respectivamente. O composto IT11 contém cadeia
alifatica contendo onze carbonos apenas de um lado, do outro lado
contém um grupo polar compacto (Br). Os trés compostos exibem a
mesofase SmA entre a fase isotrdpica e a fase sélida.
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As texturas apresentadas por estes compostos sdo do tipo focal
conica, caracteristicas da mesofase SmA, e estdo apresentadas nas
Figuras 46 e 47 durante o processo de resfriamento (6 °C/min).

Figura 46: Texturas exibidas pelo composto 3b. a) Transi¢@o da fase I para a
mesofase SmA (149 °C); b) Textura focal cdnica da mesofase SmA (140 °C); ¢)
Transi¢do da mesofase SmA para a fase Cr (130 °C). Ampliacdo de 100x.

Figura 47: Textura focal conica exibida pela mesofase SmA durante o
resfriamento a) do composto M1 (125 °C) e b) do composto IT11 (85 °C).
Os desvios ¢ calculados a partir do canal verde para os trés
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compostos nas proximidades das transi¢ées de fases, [>SmA—Cr,
assim como as descontinuidades associadas a estas transi¢des na curva o
em fungdo da temperatura, estdo apresentados na Figura 48.
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Figura 48: Desvio padrio calculado a partir do canal verde das texturas
exibidas em fungdo da temperatura pelos compostos M1, 3b e IT11.

Observa-se através do grifico que o comportamento de o em
funcdo da temperatura apresenta um certo padrdo para os trés
compostos, coerente com as respectivas texturas apresentadas antes,
durante e apds as transi¢des (Figura 46). Os valores de ¢ aumentam nas
proximidades da temperatura para qual ocorre a transicdo [=SmA, até
tornarem-se maximos em torno de 134,0 °C, 148,5 °C e 106,0 °C, para o
M1, 3b e IT11, respectivamente. No inicio da transicio [-SmA (Figura
46 a) ao longo do campo visual o dominio referente a imagem da fase
isotrépica € maior do que o dominio referente a mesofase esmética,
assim o nivel dos desvios calculados sdo proximos aos exibidos pelas
imagens da fase isotrépica. No meio da transicdo ao longo do campo
visual, temos dominios iguais referentes as texturas das duas fases,
aumentando fortemente os desvios calculados. A medida que a transicdo
€ completada o dominio referente a textura esmética praticamente
domina o campo visual (Figura 46 b). A partir deste ponto os desvios
diminuem até a fronteira com a transi¢do para a fase sélida. Na transicdo
para a fase sélida os desvios sofrem uma queda mais brusca coerente
com a textura mais escura apresentada por esta fase (Figura 46 c). O
pico que indica a transi¢do [->SmA é menos acentuado para o composto
IT11 do que para os compostos M1 e 3b. Isto indica que as texturas
destes dois ultimos mudam mais significativamente com a temperatura
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durante a transi¢do. As mudancas mais suaves e progressivas
apresentadas pelas texturas da mesofase SmA para o composto IT11
refletem o comportamento praticamente constante de ¢ ao longo desta
fase.

A Figura 49 mostra a andlise térmica obtida através da técnica de
DSC para o composto IT11 no processo de aquecimento e resfriamento
com uma taxa de 5 °C/min. Do gréafico é possivel perceber que as
transi¢des de fase foram facilmente detectadas tanto no aquecimento
quanto no resfriamento, onde a drea dos picos refere-se a energia
envolvida nas transicdes. Assim os picos maiores referem-se as
transicdes da fase sélida para a mesofase liquido-cristalina no
aquecimento, e da mesofase liquido-cristalina para a fase sélida no
resfriamento, de acordo com o que foi discutido na Secdo 3.3. As
andlises térmicas obtidas para os compostos M1 e 3b sdo semelhantes a
apresentada na Figura 49, com as transicdes de fase facilmente
identificadas. Os ciclos de aquecimento/resfriamento dos compostos M1
e 3b foram realizados a uma taxa de 10 °C/min e 5 °C/min,
respectivamente.

IT11

aquecimento
resfriamento

SmA-Cr

Endotérmico

Cr-SmA

T
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Figura 49: DSC apresentando o ciclo de aquecimento e resfriamento para o
composto IT11 (taxa de aquecimento/resfriamento: 5 °C/min).

As andlises de DSC sdo apresentadas neste capitulo para
confirmar a eficiéncia do método computacional em obter com precisio
as temperaturas nas quais ocorrem as transicdes de fase e mostrar que
para transi¢des (geralmente de segunda ordem) onde o DSC nio € tdo
eficiente, este método é uma ferramenta bastante util na identificacio
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destas transicdes.

As temperaturas para as quais ocorreram as transi¢des de fase
[->SmA— Cr obtidas através do método de processamento PDI e pela
técnica de DSC estdo apresentadas na Tabela 1 para os trés compostos.

Tabela 1: Temperaturas apresentadas em °C para as transicdes de fase
determinadas pelo PDI e pela técnica de DSC.

Temperaturas de Transicoes de Fase: PDI/ DSC (°C)

Composto I->SmA SmA—Cr
Ml 134,0/133,5 116,2/112,4
3b 150,0/ 147,1 130,0/112,2
IT11 110,0/109,0 59,0/61,7

De acordo com a tabela as temperaturas obtidas por PDI
comparadas com as temperaturas determinadas por DSC sdo bastante
proximas. As diferencgas entre as temperaturas obtidas por PDI e DSC
para a transicilo SmA—Cr dos compostos M1 e 3b sdo as mais
acentuadas. O composto M1 apresentou para diferentes ciclos de
resfriamento temperaturas distintas (cada vez mais elevadas) para a
transicilo SmA—Cr, sendo que este composto ndo ¢ estdvel
termicamente. Para o composto 3b, onde esta diferenca é ainda maior,
outras taxas de resfriamento foram utilizadas nas aquisi¢des das texturas
em fungdo da temperatura, conforme apresentado na Secdo 4.2, e as
temperaturas obtidas para a transicio SmA—Cr sempre mostraram-se,
em média, em torno de 130,0 °C.

Para confirmar a ordem esmética das mesofases foram realizadas
medidas de DRX para varreduras com o angulo 26 variando de 2° até
30° e com temperatura varidvel (temperaturas acima e abaixo das
temperaturas de transicOes observadas por MOLP) para os trés
compostos. O difratograma obtido para o composto IT11 na temperatura
da mesofase SmA (105,0 °C) estd apresentado na Figura 50.
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Figura 50: Difratograma obtido para o composto IT11 na mesofase SmA
(105 °C).

O padrao de DRX para o composto IT11 apresenta um pico
intenso e bem definido na regido de baixo angulo e seus picos
correspondentes de ordem superior, resultantes das reflexdes do feixe de
raios-x nas camadas esméticas. Conforme discutido na Se¢do 3.4 a razdo
entre o primeiro pico dgo; = 27,1 A (o qual corresponde ao espacamento
entre as camadas obtido por aplicacdo da lei de Bragg ao angulo de
difragdo 26 = 3,3°), o segundo 20 = 6,4° (dgp, = 13,7 A) e o terceiro 260 =
9,7° (dppz = 9,1/&), deve obedecer a relacdo 1:2:3 nas estruturas
esméticas. Portanto, a ordem esmética pode ser confirmada no nosso
caso pela observagdo dos valores obtidos para doy; / dogz = 1,98 e para
doo1 / doos = 2,98 apresentados na Figura 50. O pico difuso na regido de
alto angulo centrado em 26 = 20,6° esta relacionado com a média das
distincias laterais de curto alcance (4,3 A) entre as moléculas vizinhas
dentro das camadas.

O mesmo comportamento foi observado para os outros
compostos investigados, exceto pelo pequeno deslocamento na posicio
do primeiro mdximo na regido de baixo angulo devido aos diferentes
espacamentos entre as camadas das mesofases SmA destes compostos.

A Tabela 2 apresenta os espagamentos moleculares referentes ao
primeiro pico medidos por DRX para os compostos M1, 3b e IT11. Os
comprimentos calculados /, foram obtidos com o auxilio do software CS
ChemDraw Ultra 11.0. Os cdlculos para o comprimento molecular
destes compostos foram realizados considerando-se que a forma mais
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estdvel e de menor energia para estas moléculas seja em forma de “Z” e
que a molécula neste formato encontra-se na conformagdo mais
estendida possivel. O comprimento méaximo [, calculado para os
compostos M1, 3b e IT11 também estdao apresentados na Tabela 2.

Tabela 2: Comprimento molecular calculado [, e medido (dgg;) para os
compostos M1, 3be IT11.

Composto T(°C)/Mesofase Il (1&) door (1&)
Ml 125/ SmA 33,0 26,8
3b 140 / SmA 41,1 344
IT11 105/ SmA 24,1 27,1

Como na mesofase SmA as moléculas sdo ortogonais aos planos
das camadas, espera-se que o espagamento entre as camadas medido por
DRX e o comprimento molecular [, calculado sejam equivalentes. No
entanto, o espacamento medido para os compostos M1 e 3b é 6,2 Ae
6,7 A menor do que o comprimento molecular calculado,
respectivamente. De acordo com a discussao feita no Capitulo 3, isto se
deve a desordem conformacional das moléculas, onde as cadeias
alifaticas ndo adotam a conformagdo mais estendida na mesofase. Na
referéncia [54] nds obtemos uma diferenca de 5,6 A entre o
comprimento molecular calculado e o espacamento medido por DRX,
para um composto que apresenta a mesofase SmA e cadeias aliféticas
(dos dois lados) com dez carbonos. Nesta discussio, considera-se apenas
a desordem conformacional das cadeias alifdticas, pois a contribuicio
dos diferentes centros mesogénicos para a liberdade conformacional niao
¢ significante.

Existem diferentes formas de organizacdo das moléculas na
mesofase SmA. Para a mesofase SmA mais simples o espacamento entre
as camadas obtido pelo primeiro miximo de Bragg é ligeiramente
menor do que o comprimento molecular calculado, caso que ocorreu
para os compostos M1 e 3b. Jd para moléculas do tipo do composto
IT11 (Figura 51 a), que apresentam apenas cadeia alifdtica (com onze
carbonos) de um lado, sendo, portanto uma molécula assimétrica, existe
uma tendéncia para a formagdo de dimeros antiparalelos (Figura 51 b)
que podem levar 2 uma mesofase SmA com estrutura interdigitada. Este
tipo de mesofase SmA € conhecido na literatura [39, 55] como
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parcialmente bilayer, com um espacamento entre as camadas de
aproximadamente 1,4 até 1,8 vezes o comprimento molecular /. De
acordo com a referéncia [39] este fato ocorre para mesdgenos polares
com grupos terminais CN (ciano), NO, (nitro), Br (bromo), F (fltior),
etc., o que estd de acordo com a estrutura molecular do composto IT11
que apresenta o Br como grupo polarizavel.

Assim, considerando-se a desordem conformacional da cadeia
alifitica na mesofase SmA correspondente a uma diferenca de
aproximadamente 6 A para o comprimento molecular calculado (valor
aproximado obtido para o Ml e 3b com 12 e 10 carbonos,
respectivamente), obtemos para o espacamento entre as camadas d = 1,5 /.
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Figura 51: a) Molécula do composto IT11; b) possivel estrutura dimérica para a
constitui¢do da camada esmética observada na mesofase SmA para o composto
IT11. As duas moléculas formadoras do dimero estdo dispostas de forma
interdigitada.

4.3.2 Transicoes I -N—SmC—Cr

Os compostos nomeados de J1, BT2 e BT4 ao serem
investigados durante o processo de resfriamento, apresentaram a
seguinte sequéncia de transicdes de fase: [->N—SmC—Cr. Os
compostos BT2 e BT4 foram sintetizados para uma mesma série
apresentando a mesma arquitetura molecular, no entanto, sdo derivados
de heterociclos diferentes. As moléculas do composto J1 apresentam
uma cadeia alifatica contendo doze carbonos de cada lado do centro
rigido. J4 as moléculas assimétricas dos compostos BT2 (Figura 52) e
BT4 possuem cadeias alifiticas com dez carbonos de cada lado. Para os
tr€s compostos durante o resfriamento foram observadas as mesofases N
e SmC entre as fases isotrépica e sélida.
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Figura 52: Molécula do composto BT2.

A Figura 53 apresenta microfotografias do composto J1 obtidas
durante a captura para posterior processamento durante o processo de
resfriamento a 6 °C/min. Esta figura mostra as modificacdes observadas
para as texturas durante as transicdes de fase e também as texturas
obtidas nas temperaturas caracteristicas das mesofases N e SmC.

€)

Figura 53: Texturas apresentadas pelo composto J1 no processo de
resfriamento: a) Transi¢@o da fase I para a mesofase N em 131,0 °C; b) Textura
Schlieren exibida pela mesofase N a 124,5 °C; c¢) Transi¢do da mesofase N para

a mesofase SmC a 111,5 °C; d) Textura focal conica quebrada da mesofase
SmC a 100,0 °C; e) Transi¢ao da mesofase SmC para a fase sélida a 83,5 °C.
Ampliacdo de 100x.

A Figura 54 apresenta microfotografias obtidas durante o
resfriamento nas temperaturas das mesofases N e SmC para os outros
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dois compostos investigados.

Figura 54: Texturas apresentadas pelos compostos BT2 e BT4 nas suas
respectivas mesofases durante o resfriamento. a) Textura da mesofase N
homeotrépica (134,5 °C) e b) textura focal conica quebrada da mesofase SmC
(110,0 °C) obtidas para o composto BT2; ¢) Textura da mesofase N (184,0 °C) e
d) textura do tipo focal conica quebrada da mesofase SmC (152,0 °C) obtidas
para o composto BT4. Ampliagdo de 100x.

As aquisicdes das texturas em funcdo da temperatura para os
compostos BT2 e BT4 foram feitas utilizando-se taxas de resfriamento
de 6 °C/min e 3 °C/min, respectivamente. Para o composto BT4 foi
utilizada uma taxa menor devido ao dominio da mesofase N estar
presente para um intervalo de temperatura de aproximadamente 10 °C,
como serd visto a seguir.

As texturas correspondentes a mesofase N para os compostos J1 e
BT4 sdo conhecidas na literatura como textura Schlieren e as texturas
exibidas pela mesofase SmC para os trés compostos, sdo texturas do
tipo focal conica quebrada caracteristicas desta mesofase. O composto
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BT2 logo apds atingir a temperatura de transicdo da fase I para a
mesofase N, exibe uma textura escura caracteristica de mesofases com
dominios homeotrépicos (Figura 53 a), onde as moléculas encontram-se
alinhadas perpendicularmente ao plano do porta-amostra.

Os desvios o calculados através do processamento digital das
texturas Opticas exibidas pelos trés compostos para o canal verde estdo
apresentados na Figura 55.
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Figura 55: Desvio padrao calculado para o canal verde das texturas exibidas em
fun¢do da temperatura pelos compostos J1, BT2 e BT4.

O comportamento de ¢ ao longo da variacdo da temperatura é
praticamente 0 mesmo para os trés compostos. As transi¢des de fase
assim como as temperaturas para as quais as transi¢Oes
[5N->SmC—Cr ocorrem sdo facilmente identificadas pelas
descontinuidades nos valores do desvio 0. As temperaturas de transicao
obtidas através deste método estdo apresentadas na Tabela 3.

Para o composto BT2 ao longo da mesofase N podem ser
observadas varia¢des para os valores de 0. Em torno de 139,0 °C este
composto passa a exibir uma textura homeotrépica (Figura 54 a),
surgindo, portanto dominios enegrecidos que causam uma suave
diminuicio de ¢ até aproximadamente 137,5 °C. Com o aumento destes
dominios ao longo do campo visual da imagem as diferencas de
tonalidades calculadas aumentam, levando ¢ a apresentar um pequeno
maximo em torno de 134,0 °C, onde os dominios homeotrdpicos e
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birrefringentes da mesofase N estdo equivalentemente presentes ao
longo da textura. A partir deste ponto os dominios homeotrépicos
praticamente dominam o campo visual causando novamente uma
diminuicdo para ¢ até estabilizar ao longo da fase homeotrépica. Isto
também explica 0 mdximo formado em 114,5 °C, logo apds a transicdo
para a mesofase SmC, pois a textura escura devida aos dominios
homeotrépicos vai gradativamente se transformando em uma textura
clara devido o surgimento dos dominios birrefringentes da mesofase
SmC.

As propriedades térmicas dos compostos J1, BT2 e BT4 também
foram analisadas via calorimetria diferencial de varredura DSC. As
temperaturas de transicdo de fase foram determinadas com uma taxa de
aquecimento/resfriamento de 8 °C/min, 10 °C/min e 10 °C/min para os
compostos J1, BT2 e BT4, respectivamente.

A Figura 56 apresenta o termograma de DSC para o composto
BT2, caracteristico de compostos liquido-cristalinos, onde é possivel
identificar cada temperatura de transi¢ao de fase. O termograma de DSC
do composto BT2 apresenta trés picos endotérmicos no aquecimento
que representam as temperaturas de fusdo do estado sélido para o estado
liquido-cristalino esmético (Cr—SmC), de transicdo da mesofase
esmética para a mesofase nemdtica (SmC—N) e a transicdo da mesofase
nemdtica para o estado liquido isotrépico (N—1I), respectivamente.

o
Q
3 BT2
% SmC-Cr aquecimento
° resfriamento
i}
Cr-SmC
N-SmC I-N
T T T T T T T T T T T
60 80 100 120 140 160

Temperatura (°C)

Figura 56: Termograma de DSC do composto BT2 obtido com taxa de
aquecimento/resfriamento de 10 °C/min.
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No resfriamento sdo observados trés picos exotérmicos, 0s quais
representam a transi¢do do estado liquido isotrépico para a mesofase
nemadtica (I—>N), a transicdo da mesofase nemdtica para a mesofase
esmética (N—SmC) e a transi¢do da mesofase esmética para o estado
solido cristalino (SmC—Cr), respectivamente. Para os compostos J1 e
BT4 termogramas semelhantes foram obtidos, com excegdo das
temperaturas que indicam as transi¢des de fase.

As temperaturas de transicdoes de fase determinadas através do
PDI e confirmadas por DSC estdo apresentadas na Tabela 3 para os trés
compostos.

Tabela 3: Temperaturas apresentadas em °C para as transicdes de fase
determinadas através do PDI e da técnica de DSC.

Temperaturas de Transicoes de Fase: PDI/ DSC (°C)

Composto I-N N-SmC SmC—Cr
Bl 131,0/130,0 111,5/112,0 83,5/82,5
BT2 141,0/141,0 115,0/115,0 67,0/71,0
BT4 189,4/188,8 180,0/178,6 141,6 /1450

Da tabela podemos afirmar que as temperaturas obtidas para as
transicdes de fase através dos dois métodos concordam entre si.
Observa-se que mesmo para o composto BT4, onde as taxas de
resfriamento utilizadas pelas duas técnicas foram diferentes (PDI — 3
°C/min; DSC - 10 °C/min), as temperaturas de transicdes sdo bem
proximas. Vale enfatizar também que as temperaturas de transi¢do para
o PDI foram determinadas assim que se observaram mudangas de uma
textura para outra. Portanto, estas temperaturas referem-se precisamente
ao inicio da transi¢do, enquanto no DSC as temperaturas foram obtidas
no valor maximo de cada pico.

Para confirmar a ordem esmética das mesofases foram realizadas
medidas de DRX para varreduras com o angulo 26 variando de 2° até
30° e com temperatura varidvel para os trés compostos. A Figura 57
apresenta os difratogramas obtidos para o composto BT2 nas
temperaturas das mesofases N (140,0 °C) e SmC (110,0 °C),
respectivamente.

O difratograma obtido para a mesofase N estd de acordo com o
que foi discutido na Secdo 3.4.1. Assim, este difratograma (Figura 57)
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apresenta um pico difuso na regido de baixo angulo e outro pico difuso
na regido de alto angulo em 26 = 19,2° (4,6 A). Estes picos difusos sio
devidos a esta mesofase ndo apresentar nenhuma ordem translacional
(semelhante a um liquido) e ordem posicional de curto alcance.

360000
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Figura 57: DRX do composto BT2 nas mesofases N (160,0 °C)
e SmC (115,0 °C).

O padrido de DRX apresentado pelo composto BT2 na mesofase
SmC (Figura 57) apresenta um pico intenso e bem definido na regido de
baixo angulo em 26 = 2,7° e um pico correspondente de ordem superior
em 260 = 5,3°, resultantes das reflexdes do feixe de raios-x nas camadas
esméticas. A razdo entre o primeiro maximo doy; = 32,6 A, o qual
corresponde ao espacamento entre as camadas, e o segundo dgyy; = 16,5
A deve obedecer a relacdo 1:2 nas estruturas esméticas. No nosso caso
temos dgo; / doo2 = 1,97, portanto a ordem esmética pode ser confirmada.
O pico difuso na regido de alto angulo centrado em 26 = 19,3° estd
relacionado com as distdncias médias laterais de curto alcance (4,6 A)
entre as moléculas vizinhas em cada camada.

Como ja é conhecido, na mesofase SmC as moléculas estdo em
uma configuracdo inclinada em relagdo aos planos esméticos, portanto
uma reducdo no valor medido por DRX para o espagamento entre as
camadas em relacdo ao valor calculado para o comprimento molecular,
ja é esperado. Os comprimentos moleculares calculados, os
espacamentos medidos entre as camadas e os angulos de inclinagdo para
as mesofases SmC dos compostos J1, BT2 e BT4 podem ser vistos na
Tabela 4.
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Tabela 4: Comprimento molecular calculado /), espagcamento entre as
camadas esméticas medido (dgp;) € angulo de inclinagdo das moléculas
na fase SmC para os compostos J1, BT2 e BT4.

Composto  T(°C)/Mesofase I,(A) door (A) Omedido (°)

1 103 /SmC 49,8 33,7 ~40
BT2 115/SmC 43,4 32,6 ~29
BT4 175/SmC 45,6 33,2 ~33

Para calcular o angulo de inclinacdo na mesofase SmC dos trés
compostos, ndés consideramos que o comprimento molecular nesta
mesofase é reduzido por um fator de aproximadamente 6 A, (I’ = I — 6
A), comparado ao comprimento molecular calculado para a conformagio
mais estendida das moléculas /,. Este valor foi assumido considerando-
se a desordem conformacional das cadeias alifticas contendo entre 10 e
12 carbonos. Desta forma, o angulo de inclinagdo das moléculas na
mesofase SmC foi obtido usando-se a relagdo 6 = cos'l(dogl /1’), onde
dpp; € o espacamento medido entre as camadas esméticas e I’ é o
comprimento molecular considerando-se a desordem conformacional
das cadeias.

4.3.3 Transicoes I-SmA—SmC—Cr

Os préximos compostos investigados foram nomeados BTS, BT6
e BS, todos eles sdo CLTs calamiticos. Os compostos BT5 e BT6 sdo
produtos finais obtidos para a mesma série na qual foram sintetizados os
compostos BT2 e BT4. Estes compostos sdo muito similares, ambos
conttm duas cadeias alifaticas (uma de cada lado) contendo dez
carbonos cada uma. A diferenca na estrutura molecular dos compostos
BT5 e BT6 esta nos heterociclos que formam a molécula. O composto
B5 também contém duas cadeias alifaticas (uma de cada lado) contendo
dez carbonos cada uma e apresenta o mesmo heterociclo presente na
molécula do composto BT6 (Figura 58).
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C1oH210
Figura 58: Molécula do composto BT6 na forma provével mais estendida.

Os trés compostos calamiticos apresentam as mesofases SmA e
SmC entre a fase isotropica e o estado sélido durante os processos de
aquecimento e resfriamento. As mesofases apresentadas pelos
compostos foram identificadas por MOLP através da observagao de suas
texturas (Figura 59). Em um primeiro momento as suas temperaturas de
transi¢Oes de fase também foram obtidas através desta técnica.

Figura 59: Texturas apresentadas pelo composto BT6 no processo de
resfriamento a uma taxa de 6 °C/min. a) Transi¢ao [-SmA (251,5 °C); b)
Textura focal conica da mesofase SmA (235,0 °C); ¢) Transicido SmA—SmC
(224,0 °C); d) Textura focal conica quebrada da mesofase SmC (205,0 °C); e)
Transicdo SmC—Cr (171,0 °C). Ampliagdo de 100x.

A Figura 59 a, apresenta a textura exibida pelo composto BT6 na
transi¢do I-SmA com a formagdo dos bastonetes que vao crescer e
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formar a textura exibida na Figura 59 b, onde é possivel visualizar
dominios em forma de cones (focal conica), caracteristicos da estrutura
da mesofase SmA. Na Figura 59 c, temos a textura exibida no inicio da
transicdo SmA—SmC e na Figura 59 d, a textura exibida apds esta
transi¢do ser completada, onde os dominios em forma de cones
apresentam uma imagem “borrada” (focal cénica quebrada),
caracteristica da mesofase SmC. A Figura 59 e mostra a textura exibida
no momento da transicdo SmC—Cr, onde uma textura mais escura e
uniforme, observada para os compostos termotrdpicos investigados
neste trabalho, é apresentada.

Os compostos BS e BTS possuem a mesma sequéncia de fases e
exibem texturas similares as apresentadas pelo composto BT6 (Figura
60), no que se refere a forma dos dominios. As aquisicdes das texturas
Opticas referentes aos compostos BT5 e BS foram feitas utilizando-se
uma taxa de resfriamento de 6 °C/min.

Figura 60: a) e c) Texturas focal conica da mesofase SmA (205,0 °C e 233,0
°C); b) e d) texturas focal conica quebrada da mesofase SmC (185,0 °C e 180,0
°C ) exibidas pelos compostos BT5 e BS5, respectivamente, durante o
resfriamento.
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Os valores para o desvio calculados a partir do método de PDI em
funcdo da temperatura durante o processo de resfriamento para o canal
verde, estdo apresentados na Figura 61.

As descontinuidades na curva de ¢ sdo provocadas por mudangas
nas texturas exibidas ao longo do decréscimo da temperatura e estdo
relacionadas com as transicdes de fase. As temperaturas para as quais
estas descontinuidades ocorrem representam exatamente as temperaturas
de transi¢des de fase.

SmC-Cr
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100 120 140 160 180 200 220 240 260 280
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Figura 61: Desvio padrio calculado para o canal verde das texturas exibidas em
funcdo da temperatura pelos compostos BTS, BT6 e BS.

O comportamento do desvio nas proximidades da transi¢do
I->SmA (Figura 59 a) para estes trés compostos é o mesmo observado
para os outros compostos anteriormente discutidos. Para o composto
BT6 apos a transi¢cdo I-SmA, o diminui e chega a estabilizar ao longo
da mesofase SmA, onde seus respectivos dominios dominam o campo
visual da imagem (Figura 59 b) até atingir a fronteira com a transicio
para a mesofase SmC (Figura 59 c). Para os compostos BTS e BS5, no
entanto, apds a transicio I-SmA, ¢ diminui sem estabilizar ao longo da
mesofase SmA, pois o dominio de temperatura referente a mesofase
SmA (Figuras 60 a e c, respectivamente) para os dois compostos é
pequeno, cerca de 10 °C, onde seus dominios nem chegam a dominar
completamente o campo visual da imagem e a transicio SmA—SmC
logo ocorre. A transicdio SmA—SmC ¢ facilmente identificada por este
método através das descontinuidades apresentadas para o que seguem
acompanhadas de um minimo em 198,2 °C, 222,4 °C e 229,5 °C para os
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compostos BT5, BT6 e B5, respectivamente.

Novamente este método mostrou-se muito eficiente sendo
sensivel as transicdes [->SmA—SmC—Cr apresentadas pelos trés
compostos. Em alguns casos as transicdes SmA—SmC estdo
relacionadas a suaves mudangas nas texturas exibidas pelas mesofases
e/ou envolvem quantidades reduzidas de entalpia ndo sendo percebidas
pelas técnicas de MOLP e DSC, respectivamente, mas sdo facilmente
identificadas por este método que calcula o desvio de tonalidades
considerando todos os pixels da imagem.

As propriedades térmicas dos compostos BT5 e BT6 foram
analisadas através da técnica de DSC. As temperaturas de transi¢cdo de
fase foram determinadas em um primeiro momento com uma taxa de
aquecimento/resfriamento de 10 °C/min.

A Figura 62 apresenta o termograma de DSC obtido para o
composto BTS.

BT5 SmC-Cr
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Figura 62: Termograma de DSC do composto BT5 obtido com taxa de
aquecimento/resfriamento de 10 °C/min.

Através deste termograma € possivel perceber que as transi¢des
[->SmA e SmA—SmC envolvem entalpia reduzida, o que dificulta a
observacdo delas fazendo-se uso desta técnica. No entanto, como é
possivel ver na Figura 62, ampliando a regido de temperaturas onde
estas transi¢des sdo esperadas, verifica-se a detec¢do das mesmas.

O termograma de DSC do composto BT6 (Figura 63) apresenta
somente dois picos endotérmicos no aquecimento e dois picos
exotérmicos no resfriamento. Entretanto, quando este composto foi
resfriado para a aquisicdo das texturas em funcdo da temperatura,
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apresentou a transicdo da fase isotropica para a mesofase SmA em 256,4
°C, a transicdo da mesofase SmA para a mesofase SmC em 226,0 °C e a
transi¢do da mesofase SmC para a fase sélida em 172,4 °C. Contudo, a
andlise de DSC deste composto tanto no aquecimento como no
resfriamento, mostra a auséncia de um pico de transicio da mesofase
SmA para a mesofase SmC, mesmo ampliando a regido de temperaturas
onde esta transi¢cao € esperada.

SmC-Cr BT6

aquecimento
resfriamento

ausente

-—Endotérmico

225 230 235 240
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Cr-SmC

T T T T T T T
160 180 200 220 240 260 280
Temperatura (°C)

Figura 63: Termograma de DSC do composto BT6 obtido com taxa de
aquecimento/resfriamento de 10 °C/min.

Dependendo da taxa de aquecimento/resfriamento ou se a
quantidade de entalpia envolvida na transicio for muito pequena, a
técnica de DSC pode ndo identificar esta transicdo. Geralmente, isto
pode ocorrer para transicdes ditas de segunda ordem, onde a
transferéncia de energia durante a transi¢do se dd de forma continua, por
exemplo, entre as mesofases esméticas A e C. Andlises de DSC também
foram realizadas para a taxa de 2 °C/min e nenhuma mudancga
significativa foi observada.

Analisando as imagens da Figura 59 e o resultado obtido para o
em fungdo da temperatura (Figura 61), ambos durante o resfriamento,
percebe-se claramente a existéncia de dois tipos diferentes de mesofases
esméticas. Assim, este método de PDI oferece um caminho alternativo e
confidvel para identificar as temperaturas de transi¢des de fase destes
sistemas.

As temperaturas de transicdoes de fase determinadas através do
PDI e confirmadas por DSC sdo representadas na Tabela 5 para os trés
compostos.
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Tabela 5: Temperaturas apresentadas em °C para as transicdes de fase
determinadas através do PDI e da técnica de DSC.

Temperaturas de Transicoes de Fase: PDI/ DSC (°C)

Composto I->SmA SmA—-SmC SmC—Cr

BT5 210,2/208,0 198,6/198,1 165,0/177,2
BT6 256,4/267,5 2260/ —— 172,4/187,7
BS5 239,0/238,0 230,5/229,0 111,0/112,7

As mesofases SmA e SmC para os trés compostos também foram
analisadas por medidas de DRX. O difratograma obtido para o composto
BT6 nas temperaturas de 240,0 °C e 185,0 °C relativas as mesofases
SmA e SmC, respectivamente, estd apresentado na Figura 64.
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Figura 64: DRX do composto BT6 na mesofase SmA (240,0 °C) e na mesofase
SmC (185,0 °C).

No padrio de DRX do composto BT6 para as duas mesofases
esméticas é possivel ver um pico intenso e bem definido na regido de
baixo angulo e seus picos correspondentes de ordem superior,
resultantes das reflexdes de Bragg nas camadas esméticas. A ordem
esmética pode ser confirmada tanto para a mesofase SmA como para a
mesofase SmC ji que a razdo entre o primeiro maximo observado e os
picos de ordem superior obedece a relacdo 1:2 e 1:2:3:4,
respectivamente, como pode ser observado também na Figura 64. A
posi¢do do primeiro pico para as duas mesofases fornece o espagamento
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medido entre os planos moleculares esméticos. Para a mesofase SmA
obtemos dyy; = 40,1 A (26 = 2,2°) e para a mesofase SmC dgo; = 23,3 A
(26 = 3,8°). Como ja era de se esperar o espagcamento medido entre as
camadas na mesofase SmC € menor do que o espagamento medido entre
as camadas na mesofase SmA, visto que na mesofase SmC as moléculas
adotam uma configuragio inclinada em relacdo aos planos esméticos.
Isso reflete o deslocamento do primeiro maximo observado na regido de
baixo dngulo para a mesofase SmC, pois de acordo com a lei de Bragg
um espagamento menor corresponde a uma reflexdo para um angulo de
difracéo 26 maior do que o obtido para a mesofase SmA.

Do gréfico, podemos perceber ainda que para a mesofase SmC, o
aparecimento de mais picos de ordem superior indica uma estrutura mais
organizada na qual a ordem esmética se propaga para distancias
maiores.

O espacamento entre as camadas medido para a mesofase SmA ¢
menor do que o comprimento molecular calculado /), conforme sera
apresentado na Tabela 6. Como ja vimos, este fato se deve a desordem
conformacional das cadeias alifaticas na mesofase, onde as moléculas
ndo adotam a conformacdo mais estendida. Para os trés compostos que
apresentam cadeias alifaticas contendo dez carbonos, a diferenca média
entre o comprimento molecular calculado na conformac¢do mais
estendida e o espagamento medido na mesofase SmA, assim como na
referéncia [54], é de um fator de reducdo em torno de 5,6 A.

Para calcular o 4ngulo de inclinacdo na mesofase SmC dos trés
compostos, nds consideramos que nesta mesofase as moléculas mantém
o comprimento medido na mesofase SmA e que portanto, também nao
adotam a configuracdo mais estendida. Desta forma, o &angulo de
inclinacdo das moléculas na mesofase SmC foi obtido usando-se a
relacdo 0 = cos'j(dSmc / dspa), onde ds,c € o espacamento medido na
mesofase SmC e ds,a é o espacamento medido entre as camadas
esméticas na mesofase SmA.

Os comprimentos moleculares calculados, os espagamentos
medidos entre as camadas nas mesofases SmA e SmC e os angulos de
inclinag@o para as moléculas nas mesofases SmC dos compostos BTS5,
BT6 e B5 podem ser vistos na Tabela 6.

A transicilo SmA—SmC para o composto BT6 também foi
acompanhada de medidas de DRX com variacio de temperatura. A
amostra foi aquecida até a fase isotrdpica e depois resfriada de forma
controlada, sendo que os difratogramas foram coletados em um
intervalo de 2 °C, com uma taxa de resfriamento de 2 °C/min. O
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resultado estd expresso na Figura 65.

Tabela 6: Comprimento molecular calculado 10, espacamento medido
entre as camadas esméticas (d001) para as mesofases SmA e SmC e

angulo de inclinacdo das moléculas na fase SmC para os compostos
BTS5, BT6 e BS.

Composto T(°C)/Mesofase ) 0(;&) dyo1 (A) O medido (°)
203 / SmA 36,8

BT5 43,6
185 /SmC 30,6 ~34
240 / SmA 40,1

BT6 44,8
185 /SmC 23,3 ~54
233 /SmA 38,1

B5 43,7
150 / SmC 36,0 ~19

y

Intensidade (u.a.)

Ii
0/,,)/%

26

Figura 65: DRX do composto BT6 mostrando a transi¢do SmA—SmC durante
o resfriamento.

Os picos do lado esquerdo do grafico representam a transicdo
I->SmA, onde a medida que a temperatura diminui a intensidade dos
picos aumenta até ser maxima no meio da mesofase SmA e depois
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diminui até que os picos desaparecem, indicando a transi¢do para a
mesofase SmC. A transicdo SmA—SmC estd muito bem representada
pela figura, pois o aparecimento dos picos deslocados para a direita
indicam uma diminui¢do no espacamento entre as camadas esméticas.
Este comportamento € consistente com a transi¢do SmA—SmC, onde as
moléculas mudam de uma ordem orientacional perpendicular aos planos
esméticos para uma orientagado inclinada em relagéo aos planos.

4.3.4 Transicoes I—Col,,

Esta se¢do aborda os resultados do PDI obtidos para os CLTs
discéticos e estd dividida em compostos que apresentaram mesofases
colunares a partir de moléculas discéticas e compostos que exibiram
mesofases colunares a partir de moléculas ndo convencionais.

4.3.4.1 Mesofases colunares formadas a partir de moléculas
discéticas

Os dois compostos investigados neste caso foram nomeados
AMDS8 e OXDS8. Estes compostos sdo classificados como CLTs
discéticos, pois apresentam suas moléculas formadoras de
mesomorfismo em forma de discos (Figura 66).
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Figura 66: Molécula do composto OXD8.

Estes compostos possuem oito cadeias alifaticas contendo doze
carbonos cada e apresentam a mesofase colunar hexagonal (Coly) entre a
fase isotrdpica e o estado s6lido durante o processo de resfriamento. No
entanto, durante o resfriamento até a temperatura ambiente somente a
transi¢do [—Coly, € observada, sendo que a estrutura Col,, € preservada
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até esta temperatura. Esta transicdo foi observada por MOLP e as
texturas exibidas pelos dois compostos nas temperaturas das mesofases
colunares estdo apresentadas na Figura 67.

A aquisicdo das texturas em fungdo da temperatura foi realizada
para os dois compostos com uma taxa de resfriamento de 6 °C/min. A
textura exibida pelo composto AMDS8 ¢ tipica de cristais liquidos
hexagonais colunares, apresentando dominios de crescimento dendritico
e regides focais cOnicas, com grandes dreas homeotrdpicas entre elas.

Figura 67: Texturas exibidas pela mesofase Col, dos compostos a) AMDS
(200,0 °C) e b) OXDS8 (183,0 °C) durante o resfriamento. Ampliagdo 100x.

O resultado obtido para os valores do desvio ¢ calculados a partir
do canal verde, em funcio da temperatura estd expresso na Figura 68. O
comportamento do desvio ¢ em funcdo da diminui¢do da temperatura
para os dois compostos é semelhante, onde ¢ aumenta apds a transi¢cdo
I—Col,, iniciar-se e torna-se maximo em 198,0 °C e 228,5 °C para o
AMDS e o OXDS, respectivamente. Este aumento estd novamente
relacionado com a mudanga da textura escura da fase isotrpica para
uma textura com dominios coloridos das mesofases colunares. A medida
que os dominios da mesofase colunar comecam a surgir, as diferencgas
de tonalidade entre estes dominios e os dominios escuros da fase I
aumentam até que os dominios referentes a mesofase Col, comecem a
dominar o campo visual ao longo da imagem, resultando em uma
diminuigdo para os valores de o que estabiliza ao longo desta mesofase.

Do grifico, percebe-se que o pico formado devido a transi¢do
I—Col,, para o composto OXD8 é mais estreito do que o pico formado
para o AMDS. Isto significa que as texturas exibidas pelo composto
OXD8 mudam mais significativamente com a diminuicdo da
temperatura nas proximidades da transicdo. Pela observagdo das texturas
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capturadas para estes dois compostos € possivel ver que a medida que a
temperatura diminui os dominios da mesofase Col, exibidos pelo
composto AMDS8 crescem lentamente, entdo poucas modificacdes de
tonalidades ocorrem de uma textura para outra, o que leva ¢ a diminuir
mais suavemente, resultando em um pico mais largo. J4 para o composto
OXD8 as texturas apresentam variacdes mais significativas de uma para
outra ao longo da variacdo da temperatura.
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Figura 68: Desvio padrio calculado para o canal verde das texturas exibidas em
funcdo da temperatura pelos compostos AMDS e OXDS.

O comportamento de o para os dois compostos indica que
nenhuma outra transicao ocorre, ja que mais nenhuma descontinuidade é
observada, portanto a mesofase Col, é preservada até atingir a
temperatura ambiente.

As andlises de DSC para estes compostos foram feitas utilizando-
se uma taxa de aquecimento/resfriamento de 10 °C/min. O termograma
obtido para o composto OXD8 estd apresentado na Figura 69. O
termograma do composto AMDS € similar ao do composto OXDS, com
excecdo de que os picos que indicam as transicdes de fase sdo mais
suaves.

O termograma de DSC apresentou apenas um pico exotérmico no
processo de resfriamento referente a transicio [—Col,, deixando claro
que ndo ocorre a solidificagdo. O mesmo foi observado na Figura 68,
sendo que apds a transicio I—Col,, ¢ diminui gradualmente até a
temperatura ambiente ser atingida. Assim, o método computacional de
processamento também tem aplicabilidade para as mesofases colunares,
sendo que no caso do composto AMDS, o qual apresentou picos de DSC
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muito suaves para as transi¢des, a temperatura de transicdo foi
facilmente identificada usando este método.

I-Col,

Col,-I

<—Endotérmico
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Figura 69: Termograma de DSC do composto OXDS obtido com taxa de

aquecimento/resfriamento de 10 °C/min.

As temperaturas de transicdes de fase determinadas através do
processamento computacional e da técnica de DSC estdo apresentadas
na Tabela 7 para os dois compostos.

Tabela 7: Temperaturas apresentadas em °C para as transicdes de fase
determinadas através do PDI e da técnica de DSC.

Temperaturas de Transicées de Fase: PDI/ DSC (°C)

Composto I-Col,
AMDS 209,5/196,2
OXD8 229,5/224,4

As mesofases Col, também tiveram sua estrutura confirmada por
medidas de DRX na temperatura da mesofase. O difratograma obtido
para o composto OXDS8 pode ser visto na figura 70.
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Figura 70: DRX do composto OXD8 na mesofase Col;, (150,0 °C).

De acordo com o que foi discutido na Secdo 3.4.2 a estrutura de
uma mesofase Col, deve obedecer a relacdo de 1:\/3:2...para a razdo
entre as posicoes das reflexdes de Bragg (10), (11) e (20),
respectivamente. Para o difratograma do OXDS8 observa-se um pico
intenso e bem definido na regido de baixo adngulo em 26 = 2,6° que
corresponde 2 posicio dip = 34,0 A. A partir deste pico é possivel se
obter o didmetro molecular medido, utilizando a Equag@o (9). Outro
pico de mais baixa intensidade aparece em 26 = 5,1° e estd relacionado a
reflexdo de Bragg dyo = 17,3 A. A razdo entre estes dois picos djp/ dyo =
1,97 obedece a relagdo 1:2 e portanto, confirma a mesofase colunar. O
pico difuso que aparece na regido de alto angulo em 260 = 18,8° estd
relacionado com as distancias médias laterais de curto alcance entre as
moléculas de colunas vizinhas. Estas correlacdes correspondem a uma
distancia lateral média de aproximadamente 4,7 A. O segundo pico
difuso na regido de alto Angulo em 26 = 25,8° estd relacionado com as
distincias entre os discos de uma mesma coluna, indicando
periodicidade no empacotamento colunar, ou seja, uma mesofase Coly
ordenada. Estas correlacdes correspondem a uma distancia média entre
os discos de 3,5 A.

Para o composto AMDS apenas um pico intenso foi observado na
regido de baixo angulo em 26 = 2,9° referente a reflexdo de Bragg d;o =
30,5 A. Um pico difuso foi observado na regido de alto angulo em 26 =
19,2° referente as distincias médias (4,6 A) laterais entre as moléculas
de colunas vizinhas.
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A Tabela 8 apresenta os didmetros moleculares interno e externo
calculados e o didmetro molecular medido a partir da Equacdo (9),
utilizando-se nesta equacfo as reflexdes de Bragg (10) e (20).

Tabela 8: Didmetros moleculares interno ®interno e externo ®externo
calculados e didmetro medido.

ComPOStO T(OC)/MeSOfase q)interno (A) (I)exteno (A) (I)medido (A)
AMDS8 200/ Coly 21,9 51,3 35,2
OXD8 150 / Coly 23,6 53,7 39,6

Da Tabela 8 observa-se que o didmetro molecular medido @ .giqo
para os dois compostos apresenta um valor intermedidrio aos didmetros
interno  Qipemo € €xterno Dexerno  calculados. Este comportamento
corresponde a uma interdigitacdo das cadeias alifdticas entre as colunas,
ou ainda indica que as cadeias nfo estdo na sua forma mais estendida
[56].

Alguns dos resultados aqui discutidos para os compostos
calamiticos BT5 e BT6 e para os compostos discéticos AMDS8 e OXD8
foram publicados em um artigo que encontra-se em anexo. Este artigo
aborda o método computacional utilizado neste trabalho como uma
ferramenta bastante util e complementar as técnicas de MOLP e DSC no
que diz respeito a identificacdo de transi¢des de fase e determinacdo de
temperaturas de transicao.

4.3.4.2 Mesofases colunares formadas a partir de moléculas ndo-
convencionais

Os trés compostos investigados neste caso foram nomeados M2,
M3 e M4. Estes compostos juntamente com o composto M1 fazem parte
de uma mesma sintese de moléculas ditas ndo-convencionais, pois nao
apresentam forma de bastdo nem forma de disco (Figura 71). O
composto M1 conforme apresentado na Secdo 4.3.1 deste capitulo
exibiu textura focal cénica caracteristica da mesofase SmA apresentada
por CLTs calamiticos, o mesmo comportamento era esperado para os
compostos M2, M3 e M4. Entretanto, os trés compostos em questdo
exibiram texturas caracteristicas da mesofase Col, comumente
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apresentada por CLTs discoticos. A explicacdo para este ocorrido estd
na provavel forma do empacotamento molecular adotado na mesofase
pelas moléculas destes compostos. Provavelmente elas se organizaram
umas sobre as outras de forma invertida, apresentando semelhanga com
um disco. Ao contrdrio do composto M1, os compostos M2, M3 e M4
possuem duas cadeias alifaticas de cada lado, o que altera a correlagéo
entre as moléculas e favorece a organizacdo em colunas ao invés de
camadas.

A Figura 71 representa a molécula do composto M4. Os trés
compostos apresentam a mesofase colunar hexagonal (Coly,) entre a fase
isotrépica e o estado sélido durante o processo de resfriamento.

NH,

\0 OKN

C12H250 OCyzHzs

C12H250 OC12Hzs
Figura 71: Molécula do composto M4.

No entanto, durante o resfriamento a unica transi¢cdo observada
para o composto M3 foi a transicdo I—Col,, sendo que a estrutura da
mesofase Col, é preservada até a temperatura ambiente. J4 os compostos
M2 e M4 além da transi¢do [—Coly,, também apresentam a transi¢co
Col,—Cr durante o resfriamento. Estas transi¢des foram inicialmente
observadas por MOLP. As texturas exibidas pelo composto M2 durante
o resfriamento com uma taxa de 6 °C/min nas temperaturas
correspondentes as transicdes de fase estdo apresentadas na Figura 72.

A Figura 72 c revela que a transicdo da mesofase Col,, para a fase
solida do composto M2 € acompanhada apenas por mudangas na
coloragdo da textura sendo que os padrdes/defeitos exibidos pela textura
caracteristica da mesofase Col, nio mudam em sua forma. Assim, é
possivel perceber que a textura que passa a ser exibida pela fase sélida
apresenta cores mais intensas e mais diversificadas do que a textura
referente a mesofase Coly,
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Figura 72: Texturas apresentadas pelo composto M2 durante o resfriamento. a)
Transi¢do I—Col; (143,0 °C); b) Textura exibida na mesofase Colj, (120,0 °C) e
¢) Transi¢do Col,—Cr (99,0 °C) com ampliagdo de 100x.

A Figura 73 mostra as texturas exibidas pelos compostos M3 e
M4 durante o processo de resfriamento a 6 °C/min.

9 ' @
Figura 73: Texturas exibidas pelos compostos M3 e M4 durante o resfriamento.
a) Transi¢do [—Col, (138,0 °C) e b) mesofase Col,, (110,0 °C) para o composto
M3. ¢) Mesofase Coly, (140,0 °C) e d) fase sélida (102,0 °C) para o composto M4.
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O resultado obtido para os valores do desvio ¢ calculados para o
canal verde, em funcdo da temperatura, para os trés compostos estd
apresentado na Figura 74. Do grafico, obtemos que os maximos para 0s
compostos M2, M3 e M4 ocorrem logo apds o inicio da transicdo
I—>Col,, para as temperaturas de 142, 5 °C, 137,5 °C e 151,5 °C,
respectivamente. Como ja sabemos, estes maximos indicam que temos
dominios iguais referentes as texturas das fases isotrépica e Col, ao
longo do campo visual da imagem, aumentando fortemente os desvios
calculados. A partir deste ponto, para os trés compostos 0s
defeitos/dominios da mesofase Col, comecam a crescer fazendo com
que as texturas progressivamente adquiram uma distribui¢do de cor mais
homogénea, fazendo com que ¢ diminua até estabilizar ao longo da
mesofase Coly,. Para o composto M3 é possivel perceber que o estabiliza
ao longo da mesofase Col, e permanece estdvel até a temperatura
ambiente indicando que a mesofase Coly, é preservada até atingir esta
temperatura.
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Figura 74: Desvio padrao calculado para o canal verde das texturas exibidas em
fun¢do da temperatura pelos compostos M2, M3 e M4.

Para os compostos M2 e M4 apds a transicio Col,—Cr, o
apresenta um rdpido crescimento. Este resultado € coerente com as
texturas exibidas por estes compostos na fase sélida. O composto M2
apds a transicdo Col,—Cr passa a exibir uma textura com coloracio
mais intensa e diversificada (Figura 72 c), consequentemente ¢ aumenta.
J4 para o composto M4, o aumento de o reflete o aparecimento das
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regides escuras observadas na Figura 73 d), aumentando a média das
diferentes tonalidades de cor. Tanto para M2 como para M4, o estabiliza
ao longo da fase sélida.

Muitas vezes transicdes que envolvem apenas mudangas na
coloracdo da textura, assim como ocorreu na transicdo Col,—Cr para o
composto M2, sdo dificeis de serem observadas pela técnica de MOLP,
mas podem ser facilmente identificadas por este método que ¢é
justamente mais sensivel a este tipo de mudanga.

As andlises de DSC para estes compostos foram feitas utilizando-
se uma taxa de aquecimento/resfriamento de 10 °C/min. O termograma
obtido para o composto M4 estd apresentado na Figura 75.
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Figura 75: Termograma de DSC do composto M4.

As temperaturas de transicdoes de fase determinadas através do
PDI e confirmadas por DSC estdo apresentadas na Tabela 9 para os trés
compostos.

Tabela 9: Temperaturas apresentadas em °C para as transicdes de fase
determinadas através do PDI e da técnica de DSC.

Temperaturas de Transicoes de Fase: PDI/ DSC (°C)

Composto I-Col, Col,—Cr
M2 143,5/143,2 99,0/97,7
M3 138,5/133,0 -

M4 152,5/148,7 125,5/7125,9
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As mesofases Col, apresentadas por estes compostos também
foram confirmadas por medidas de DRX na temperatura da mesofase. O
difratograma obtido para o composto M4 pode ser visto na Figura 76.
Este difratograma apresenta um pico intenso e bem definido na regifo
de baixo angulo em 26 = 2,3° que corresponde 2 posi¢do d;y = 38,4 A,
Este pico estd relacionado ao pardmetro de rede, o qual fornece o
diametro molecular medido. Os dois outros picos de mais baixa
intensidade que aparecem em 26 = 4,0° (d;; = 22,1 A) e em 260 = 4,6°
(dy = 19,2 A) estdo relacionados 2s reflexdes de Bragg (11) e (20),
respectivamente. As razdes entre estes picos dig/ dj; = 1,74 e dyg/ dy =
2,00 obedecem a relagcdo 1:V3:2e portanto, confirmam a mesofase Coly.
O pico difuso em 26 = 11,8° que corresponde a uma distancia de
aproximadamente 7,5 A, esta relacionado a distincia média entre duas
moléculas igualmente sobrepostas (conforme ilustrado na Figura 76). E
preciso perceber que a distdncia média entre duas moléculas vizinhas
sobrepostas de forma invertida, deve ser aproximadamente a metade de
7,5 A, ou seja, em torno de 3,7 A. Isso deveria corresponder a outro pico
difuso em torno de 26 = 24°, entretanto este pico foi observado apenas
para o composto M3, indicando uma melhor organizacio das moléculas
dentro das colunas. O pico difuso que aparece na regido de alto dngulo
(26 = 18,8°) esté relacionado com as distincias laterais de curto alcance
entre as moléculas de colunas vizinhas e corresponde a uma distancia
lateral média de aproximadamente 4,7 A.
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Figura 76: DRX do composto M4 na mesofase Col; (120,0 °C).
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A Tabela 10 apresenta os didmetros moleculares interno e externo
calculados e o didmetro molecular medido a partir da Equacdo (9),
utilizando-se as reflexdes de Bragg obtidas para cada composto. Por
exemplo, no caso do M4 foram utilizadas as reflexdes (10), (11) e (20).

Tabela 10: Didmetros moleculares interno ®jyeme € €xterno Peyeno
calculados e didmetro molecular medido.

Composto T(°C)/Mesofase D, erno (A) D iermo (A) D, cdido (1&)
M2 125/ Col, 19,1 479 36,3
M3 130/ Col, 19,2 47,3 42,6
M4 120/ Col, 19,1 47,3 44,3

Observa-se da Tabela 10 que novamente o didmetro molecular
medido para os trés compostos apresenta um valor intermedidrio aos
diametros interno e externo calculados na conformacio mais estendida,
indicando uma interdigitacdo das cadeias alifaticas entre as colunas, ou
que as cadeias ndo estdo na sua forma mais estendida na mesofase.

4.4 ANALISE DAS MESOFASES

Conforme discutido na Secdo 2.2, serdo apresentados os
resultados obtidos para o processamento das texturas correspondentes as
mesofases liquido-cristalinas através do segundo método computacional
utilizado neste trabalho. Como dito anteriormente, este método fornece
o desvio padrio o das tonalidades de cor para os canais RGB e para o
canal gray em funcdo da caixa/janela quadrada de lado / que percorre a
imagem transladando-se pixel a pixel. Para cada valor de / temos um
valor associado ao desvio ¢ de tonalidades da imagem.

Visualmente, a identificagdo das mesofases exibidas pelos
compostos liquido-cristalinos € feita através da técnica de MOLP, mas
devido a grande diversidade das texturas exibidas e dada a semelhanca
existente entre algumas, muitas vezes esta identifica¢do torna-se dificil.
Nesse sentido, a motivagdo em estudar este método consistiu da
tentativa de auxiliar na identificacdo das mesofases.

A Figura 77 apresenta a curva log(c) vs log(l) obtida para os
canais RGB e para o canal cinza da textura exibida pelo composto
AMDS8 na mesofase Col, (conforme a imagem da Figura 67 a). Através
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do gréfico observa-se que ndo ocorre a saturacdo para o. Assim, o valor
de [, a partir do qual os pixels estdo correlacionados, foi obtido no ponto
de encontro das duas assintotas, conforme feito para o canal cinza deste
gréfico. Do grifico é possivel perceber que os valores de /. podem variar
para cada canal de cor utilizado. Este comportamento também foi
observado para o processamento das texturas caracteristicas das
mesofases N, SmA, SmC e Col, exibidas pelos demais compostos
investigados nesta etapa. Com o objetivo de padronizar esta andlise para
que os parametros B e /. obtidos a partir das curvas de o em funcdo de /,
referentes as diferentes texturas pudessem ser comparados, realizamos
este processamento para todas as texturas utilizando o canal cinza.
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Figura 77: Desvio padrao em fungéo de [ para os canais RGB e para o canal
cinza da textura exibida pelo composto AMDS8 na mesofase Col, (imagem de
1024x768 pixels com lente objetiva de 10x de ampliagdo).

Inicialmente, estudamos o comportamento dos parametros /. e B
variando a resolugcdo da aquisicdo das texturas e a lente objetiva do
microscépio 6ptico. A intengdo foi verificar como estes pardmetros que
estdo relacionados ao modo como as texturas sdo coletadas, influenciam
nos resultados. Neste estudo utilizamos as texturas exibidas pelo
composto OXD8 na mesofase Col;, (conforme a imagem da Figura 67
b). As imagens foram obtidas primeiramente fixando-se a resolucgdo e
variando-se a lente e posteriormente fixando-se uma objetiva e
variando-se a resolugcdo. As lentes utilizadas foram as de 4x, 10x e 20x
de aumento. As imagens foram capturadas para as resolucdes de
640x480, 720x576 e 1024x768 pixels.

A Figura 78 mostra os grédficos obtidos para as texturas do
composto OXDS capturadas variando-se a lente para uma resolucio de
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1024x768 pixels fixa (Figura 78 a) e variando-se a resolucdo para uma
lente fixa com ampliagdo de 10x fixa (Figura 78 b), processadas para o
canal cinza.
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Figura 78: Gréficos obtidos para o canal cinza do composto OXD8 variando a)
a lente para resolucdo fixa em 1024x768 e b) a resolucdo para lente fixa em 10x.

Como se pode perceber na Figura 78 a) os valores de /. aumentam
quando aumentamos a amplificacdo da lente. Este resultado ja era
esperado visto que aumentando a amplificacio da lente estamos
aumentando o tamanho dos dominios, portanto as diferencas de
tonalidades das cores na imagem serdo percebidas para uma caixa/janela
de tamanho/comprimento / maior, implicando em um aumento de /..
Aumentando-se a resolugdo da imagem (Figura 78 b) estamos
aumentando o nimero de pixels da imagem e existirdo assim, mais
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pixels dentro de um determinado dominio, o que acarreta um aumento
de /..

Pela Figura 78 podemos ver que para [ = 255 pixels o valor de o
aumenta um pouco em relacdo aos outros valores de ¢ obtidos para /
maior do que /., indo na dire¢@o contrdria de um processo de saturagdo.
Isto esta relacionado a uma baixa estatistica no cdlculo de o, visto que o
nimero de janelas que varrem a imagem diminui muito para [ = 255
pixels, resultando em grandes flutuacdes. Este efeito é reduzido pelo
aumento da resolucdo (Figura 78 b), portanto, aumentando-se a
resolucdo da imagem espera-se uma visualizacdo mais clara da
saturacao.

A Tabela 11 mostra os valores de /.e B encontrados para as lentes
de 4x, 10x e 20x de ampliagdo e para todas as resolucdes estudadas.

Tabela 11: Comprimentos de correlacio /. e coeficiente angular B para
o composto OXDS variando a lente e a resolucio.

Valores de /. / B para o composto OXD8 (mesofase Coly,)

Resoluciao 4x 10x 20x
640x480 4/71 4715 5755
720x576 5/49 5/49 8/328
1024x768 6/42 8/42 11/3,0

Na tabela acima vemos que /. aumenta com o aumento da
amplificagdo da lente, sendo este aumento mais pronunciado para a
resolugdo maior (1024x768 pixels). O mesmo é observado para o
aumento da resolu¢do com a lente fixa. Os valores de B diminuem com
0 aumento da resolucdo para uma lente fixa, mas ndo mudam muito para
as lentes de 4x e 10x mantendo-se fixa a resolucdo, sendo que a
diminuicio mais significativa ocorre para a lente de 20x.

Dessa forma, concluimos ser de fundamental importincia
capturar as texturas exibidas pelos compostos investigados, utilizando a
mesma lente de amplificacdo e a mesma resolu¢do para permitir as
comparagdes entre os valores de /. e B. Os resultados obtidos para o
comprimento de correlagdo /. e para o coeficiente angular B referentes a
todos os compostos investigados nesta etapa, utilizando o canal cinza,
texturas capturadas com uma resolucdo de 1024x768 pixels, lente
objetiva com 10x de amplificacdo e celas de 12 pm de espessura
(espessura do filme), estdo apresentados na Tabela 12.
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Tabela 12: Comprimentos de correlacgdo /. e coeficiente angular B.

Composto SmA SmC Col, N
P /B /B /B /B
85 55/15 23719
(Fig. 60 ¢) (Fig. 60 d)
22709 15/1,1
BT5 (Fig. 60a) | (Fig. 60b)
35/ 1,1 287/1,0
BT6 (Fig. 59 b) (Fig. 59 d)
14/3,0
ITH (Fig. 47 b)
32/ 1,1
3b (Fig. 46 b)
25/ 1.4
D3 (Fig. 42 a)
14723
Ml (Fig. 47 a)
2 34709 4870,5
(Fig. 22 d) (Fig. 22 a)
14726 27123
BT2 (Fig. 54 b) (Fig. 54 a)
25/1,7 28716
BT3 : :
* *
28713 21/1,9
BT4 (Fig. 54 d) (Fig. 54 ¢)
" 23/1,7 4471,1
(Fig. 53 d) (Fig. 53 b)
19/2,5
AMDS (Fig. 67 a)
8/42
OXD38 (Fig. 67 b)
13/3,1
M2 (Fig. 72 b)
8/43
M3 (Fig. 73 b)
8/46
M4 (Fig. 73 ¢)

(*) As texturas exibidas pelo composto BT3 nas mesofases N e SmC ndo estdo apresentadas
neste trabalho, mas sdo semelhantes as texturas exibidas pelo composto BT4 nestas mesofases.

Os valores obtidos para /. estdo relacionados com o tamanho dos
dominios apresentados pelas mesofases. Assim, para mesofases que
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apresentam dominios grandes € natural que se obtenham valores maiores
para [, como exemplo, vamos analisar as texturas exibidas pela
mesofase SmA dos compostos BT5 (Figura 60 a), BT6 (Figura 59 b) e
B5 (Figura 60 c). Observando estas texturas pode-se perceber que os
dominios conicos exibidos pelo composto B5 sdo maiores que os
dominios exibidos pelo composto BT6 que sdo maiores que os dominios
exibidos pelo composto BT5. Isto reflete um valor de /. para o composto
B5 maior do que o valor de /. para o composto BT6 e o valor de /. para
BT6 maior do que o valor de /. obtido para o composto BT5, conforme
pode ser observado na Tabela 12 para a mesofase SmA apresentada por
estes compostos.

Em todos os casos a saturacio de ¢ ndo ocorre devido aos
dominios das nossas imagens serem muito grandes e nio apresentarem
contornos bem definidos. As curvas ¢ vs [, obtidas para as mesofases
nemdticas se aproximaram de uma reta, ji que esta mesofase apresenta
uma textura continua, sem dominios bem definidos. Os menores valores
de [. foram obtidos para os compostos que exibiram mesofases
colunares (AMDS8, OXDS8, M2, M3 e M4), pois estas mesofases
apresentaram dominios bem pequenos, como pode-se observar através
das suas texturas nas Figuras 67, 72 e 73. Para estes compostos, no
entanto, foram obtidos os maiores valores para o coeficiente angular B,
indicando uma maior irregularidade na distribuicdo de tonalidades das
cores na imagem, o que reflete em uma forte variacdo de o em fungéo de
[. Assim, todos os resultados obtidos estdo coerentes com as texturas
analisadas.

Os valores de B e de /. apresentam variacdes significativas para
um mesmo tipo de mesofase exibida por compostos diferentes, e exceto
para as mesofases colunares estes valores se confundem. O que
podemos destacar € que para os tr€s compostos BS5, BT5 e BT6 que
apresentaram a transicdo da mesofase SmA para a mesofase SmC, o
valor de /. sempre diminuiu da mesofase SmA para a mesofase SmC.
Para compostos que apresentaram a transi¢do da mesofase N para a
mesofase SmC, observamos que na maioria dos casos [. também
diminuiu.

O coeficiente angular B é uma medida de como o varia para
diferentes tamanhos de [ e seu valor depende das caracteristicas
(tonalidades) exibidas pela textura. Da Tabela 12 podemos perceber que
entre todos os compostos que exibiram a mesofase SmA, os compostos
IT11 e M1 apresentaram os menores e maiores valores obtidos para /. e
B, respectivamente. Se analisarmos as texturas exibidas na mesofase
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SmA por estes dois compostos (Figuras 47) percebemos que estes
valores estdo de acordo com elas. A textura exibida pelo composto M1
(Figura 47 a) apresenta dominios esméticos com diferentes tamanhos e
tonalidades de cor (bem coloridos), e a textura exibida pelo composto
IT11 (Figura 47 b) apresenta dominios esméticos caracteristicos e
dominios menores de coloracdio amarela referentes a presenca de
impurezas no composto. Para os dois compostos, portanto, a textura
exibida na mesofase SmA ndo é homogénea, no sentido de apresentar
irregularidades tanto na distribuicdo de tonalidades das cores quanto no
tamanho dos dominios. Assim, a variacdo de ¢ em fungfo de [ é forte,
resultando em um maior valor para B. Os dois compostos M1 e IT11
apresentam em sua textura tanto dominios esméticos grandes quanto
dominios esméticos bem pequenos, correlacionados entre si. O
comprimento /. obtido para estes dois compostos sugere para qual
tamanho da janela (/) o programa fez a distin¢io entre estes dominios,
ou seja, parou de perceber os dominios pequenos e passou a perceber os
dominios esméticos maiores. Portanto, /. marca onde houve uma
mudanga de regime. Como todos os compostos da tabela que
apresentaram a mesofase SmA do tipo focal-cénica, exibiram dominios
esméticos com tamanhos diferentes, isto explica os diferentes valores
obtidos para /..

De modo geral, podemos concluir que a partir de uma medida
com este método ndo € possivel afirmar/identificar qual é a mesofase.
Pois além dos fatores inerentes a coleta das texturas (como espessura,
resolucdo e ampliacdo), os quais influenciam diretamente no tamanho
dos dominios, uma mesma mesofase pode apresentar valores de B e .
bem distintos para compostos diferentes. Estes valores, inclusive, se
confundem entre as mesofases. De qualquer forma, esta andlise € valida
do ponto de vista fisico, pois os resultados concordam com as texturas
estudadas, e eventualmente pode ser ttil em outros sistemas.



CAPITULO 5

CONCLUSOES

Neste trabalho fizemos uso de um método computacional de
processamento digital de imagens de mesofases liquido-cristalinas para
auxiliar na caracterizacao das transi¢des de fase.

A investigagdo das transicdes de fase através deste método
demonstrou ser uma ferramenta importante e bastante Util no processo
de identificacdo e caracterizagdo das transi¢des de fase. O mesmo foi
bastante sensivel tanto a transicdes que estdo relacionadas a suaves
mudancas na coloragdo das texturas quanto as transicdes de fase de
segunda ordem. Assim, como foi observado para os compostos BTS5 e
BT6 que apresentaram transicdes entre mesofases esméticas
(SmA—SmC), comumente ditas de segunda ordem por envolverem
transferéncia continua de energia durante a transicdo, sendo que néo
foram observadas pela técnica de DSC. Mas, foram facilmente
identificadas pelo método que calcula o desvio de tonalidades
considerando todos os pixels da imagem. Estes resultados possibilitaram
a publicacio de um artigo cientifico (em anexo).

As descontinuidades na curva de o em fungdo da temperatura,
associadas com as transi¢des de fase, representaram exatamente a
temperatura para a qual a transi¢do ocorreu. Este método mostrou-se
eficiente para todas as transicdes apresentadas pelos compostos
investigados neste trabalho. As andlises de DSC apresentadas
concordaram com as temperaturas de transicdo obtidas pelo método de
processamento. As medidas de DRX confirmaram em todos os casos a
organizacdo molecular apresentada pelas mesofases devido as razdes
entre as posicdes dos picos de Bragg satisfazerem as relagdes
apresentadas no Capitulo 3 para cada tipo de mesofase.

Quanto ao segundo método computacional utilizado para
investigar as texturas, podemos concluir que os resultados obtidos foram
coerentes com as texturas estudadas em cada caso. Mas, que a
identifica¢do das mesofases nao é possivel, pois os valores obtidos para
o comprimento de correlacdo ndo sdo distinguiveis. Entretanto, para os
compostos que apresentaram as transi¢cdes SmA—SmC e N—SmC,
observamos que o comprimento de correlagdo diminui em ambos os
casos. O fato das imagens das texturas apresentarem dominios grandes e
destes dominios ndo possuirem contornos bem definidos, torna a anélise
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das mesofases a partir deste método, baseado na teoria de leis de escala,
bastante limitado.

Por fim, este trabalho contribuiu para o estabelecimento desta
técnica computacional na andlise das transicdes de fase em sistemas
liquido-cristalinos. Além disso, pode ser aplicada na investiga¢do de
qualquer sistema em que se observem mudancas Opticas (através de um
microscépio), quer seja em funcdo da temperatura ou do tempo.
Portanto, € uma técnica bastante util no estudo de filmes finos em geral.



REFERENCIAS
[1] Gray, G. W. and Winson, P. A.: Liquid Crystals and Plastic
Crystals, V.1, Ellis Horwood Limited, New York, (1974).
[2] Reinitzer, F.; Mh.Chem., 9, 421, (1888).
[3] Lehmann, O.; Zeitschrift fiir Physikalische Chemie, 8, 462, (1889).

[4] Bechtold, I. H.; Revista Brasileira de Ensino de Fisica, 27, n. 3, 333,
(2005).

[5] Kato, T.; Supramolecular Science, 3, (1996).

[6] Carou, J. Q.: Flow a nematic liquid crystal, Department of
Mathematics University of Strathclyde Glasgow, (2007).

[7] Goodby, J. W.; Bruce, D. W.; Hird, M.; Imrie, C.; Neal, M.; Journal
of Materials Chemistry,11, 263, (2001).

[8] Xu, B.; Swager, T. M.; Journal of the American Chemical Society,
115, 1160, (1993).

[9] Mindyuk, O. Y.; Stetzer, M. R.; Heiney, P. A.; Nelson, J. C.; Moore,
J. S.; Advanced Materials, 10, 1363, (1998).

[10] Walba, D. M.; Korblova, E.; Shao, R.; Maclennan, J. E.; Link, D.
R.; Glaser, M. A.; Clark, N. A.; Science, 288, 2181, (2000).

[11] Demus, D.; Molecular Crystals and Liquid Crystals, 165, 45,
(1988).

[12] Friedel, G.; Ann. de Physique, 18, 273, (1922).

[13] Meier, G.; Sackmann, E.; Grabmaier, J. G. : Applications of Liquid
Crystals. Berlin: Springer-Verlag, (1975).

[14] Vertogen, G.; Jeu, W. H.: Thermotropic Liquid Crystals,
Fundamentals. Berlin: Springer-Verlag, (1988).



126

[15] Demus, D. and Richter, L.: Textures of Liquid Crystals, New York,
Weinheim, (1978).

[16] Chandrasekhar, S; Sadashiva, BK; Suresh, K. A.; Pramana, 7, 471,
1977).

[17] Bushby, R. J.; Lozman, O. R.: Discotic Liquid Crystals 25 Years on
Current Opinion in Colloid & Interface Science, 7, 343, (2002).

[18] Adam, D.; Closs, F.; Funhoff, T.; Haarer, D.; Ringsdorf, H.;
Schuhmacher, P.; Siemensmeyer, K.; Physical Review Letters, 70,
457, (1993).

[19] Dierking, L.: Textures of Liquid Crystals. V.1.: WILEY-VHC,
(2003).

[20] Chandrasekhar, S.: Liguid Crystals (Cambridge University Press,
Cambridge, (1980).

[21] Conte, G.: Sintese e Caracterizacdo de Materiais Funcionais
Contendo Tiadiazol: Materiais Mesomorficos e Complexos de
Lantanideos, Tese, UFSC, (2009).

[22] Coren, S.; Ward, L. M.; Enns, J. T.: Sensation and Perception. 6"
ed.: WILEY, (2003).

[23] Gonzalez, R. C.; Woods, R. E.: Digital Image Processing. 3 ed.:
PEARSON, (2008).

[24] Sampaio, A. R.: Estudos de Pardmetros Opticos em Fases
Nemdticas Liotropicas e Reologicos nas Fases Nemdtica,
Colestérica e ‘Blue Phase’ Termotrdpicas, Tese, Universidade
Estadual de Maringd, (2008).

[25] Scuri, A. E.: Fundamentos da Imagem Digital, PUC — Rio de
Janeiro, (2002).

[26] Schneider, B. O.: Apostila de Computagdo Grdfica. Universidade
Federal de Lavras, (2001).

[27] Filho, O. M.; Neto, H. V.: Processamento Digital de Imagens. Rio



127

de Janeiro, (1999).

[28] Montrucchio, B.; Sparavigna, A.; Strigazzi, A. Liq. Cryst. 24, 841,
(1998).

[29] Montrucchio, B.; Sparavigna, A.; Torgova, S. I.; Strigazzi, A. Liq.
Cryst. 25, 613, (1998).

[30] Sparavigna, A.; Mello, A.; Montrucchio, B. Phase Trans. 79, 293,
(2006).

[31] Sampaio, A. R.; Viscovini, R. C.; Palangana, A. J. Mol. Cryst. Liq.
Cryst. 408, 45, (2004).

[32] Aratjo, A. X.: Nucleagdo e Evolucdo da Rugosidade em Filmes
Eletrodepositados de CuCo, Dissertagdo em Fisica, Universidade

Federal de Santa Catarina, Florian6polis, (2005).

[33] Barabasi, A. L; Stanley, H. E.: Fractal Concepts in Surface
Growth. CAMBRIDGE, (1995).

[34] Williams, J. M.; Beebe, T. P.; J. Phys. Chem, 97, 6249, (1993).

[35] Mannelquist, A.; Almqvist, N.; Fredriksson, S.; Appl. Phys. A, 66,
891, (1998).

[36] Family, F. and Vicsek, T. J. Phys. A 18, L75, (1985).

[37] Almgvist, N.; Surface Science, 355, 221, (1996).

[38] Dotto, M. E. R.; Kleinke, M. U.; Physical Review B, 65, (2002).

[39] Demus, D.; Goodby, I.; Gray, G.W.; Spiess, H.W.; Vill, V.: In
Handbook of Liquid Crystals. Wiley-VHC: New York, V.1, Cap. 8,
(1998).

[40] Singh, S.; Physics Reports, 324, 107, (2000).

[41] de Gennes, P. G.; Prost, J.: The Physics of Liquid Crystals. 2nd ed,
Oxford Press, (1993).



128

[42] Bustamante, E. A. S.; Henriquez, C. M. G.; Lehyt, G. A. R.;
Toloza, R. O. V.; Liquid Crystal, 34, 833, (2007).

[43] Cristiano, R.; Santos, D.M.P.O.; Conte, G.; Gallardo, H.;
Liquid Crystals, 33, 997, (2006).

[44] Kittel, C.: Introducdo a Fisica do Estado Solido. Oitava edicdo,
LTC, (20006).

[45] Parra, M. L.; Hidalgo, P. I.; Soto-Bustament, E. A.; Barber4, J.;
Elgueta, E. Y.; Trujillo-Rojo, V. H.; Liquid Crystals, 35, 1251,
(2008).

[46] Demus, D.; Goodby, J.; Gray, G.W.; Spiess, H.W.; Vill, V.: In
Handbook of Liquid Crystals. Wiley-VHC, New York, V.2A,
(1998).

[47] Laschat, S.; Baro, A.; Steinke, N.; Giesselmann, F.; Higele, C.;
Scalla, G.; Judele, R.; Kapatsina, E.; Sauer, S.; Schreivogel, A.;
Tosoni, M.; Angewandte Chemie International Edition, 46, 4832,
(2007).

[48] Donnio, B.; Heinrich, B.; Gulik-Krzywicki, T.; Delacroix, H.;
Guillon, D.; Bruce, D. W.;. Chemistry of Materials, 9, 2951,
(1997).

[49] Morale, F.; Date, R. W.; Guillon, D.; Bruce, D. W.; Finn, R. L.;
Wilson, C.; Blake, A. J.; Schréder, M.; Donnio, B.; Chemistry-A
European Journal, 9, 2484, (2003).

[50] Lehmann, M.; Jahr, M.; Chemistry of Materials, 20, 5453, (2008).

[51] Venkatesan, K.; Kouwer, P.H.J.; Yagi, S.; Miiller, P.; Swager,
T.M.; Journal of Materials Chemistry, 18, 400, (2008).

[52] Gray, G. W.; Goodby, J. W. G.: Smectic Liquid Crystals Textures
and Structures, (1984).

[53] Katritzky, A. R.; Rees, C. W. Comprehensive Heterocycle



129

Chemistry. The Structure, Reactions, Synthesis and Uses of
Heterocycle Compounds. Bord. V.6.

[54] H. Gallardo, F.R. Bryk, A.A. Vieira, T.E. Frizon, G. Conte, B.S.
Souza, J. Eccher, I.LH. Bechtold.; Liq. Cryst. 36, 839, (2009).

[55] Lam, J. W. Y.; Kong, X.; Dong, Y.; Cheuk, K. K. L.; Xu, K.; Tang,
B. Z.; Macromolecules, 33, 5027, (2000).

[56] Sienkowska, M. J.; Monobe, H.; Kaszynski, P.; Shimizu, Y.;
Journal of Materials Chemistry, 17, 1392, (2007).



130



APENDICE

APENDICE A - Artigo cientifico publicado na revista Journal of
Molecular Liquids, entitulado: Image processing as a tool for phase
transitions identification

Este artigo foi fruto da unido de esforcos de diferentes
pesquisadores e contribuiu na andlise e caracterizagdo de transi¢des de
fase em sistemas liquido-cristalinos.

J. Eccher, A. R. Sampaio, R. C. Viscovini, G. Conte, E. Westphal, H.
Gallardo, I. H. Bechtold. Journal of Molecular Liquids, 153, 162-166,
(2010).





