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a b s t r a c t :

Dichroic dyes molecules exhibit uniaxial absorption properties. 

The absorption strength varies with the direction of the incident 

light polarisation» These dichroic dye molecules can be oriented in 

a fixed direction using liquid crystal solvent.

In the present investigation, we dissolved a commercially EVr.i_ 

lable dye known as methyl red in a nematic liquid crystal solvent, 

p-n-butyl-N-(p-etoxybenzylidene)aniline (EBBA). By rotating the ori­

ented solution in a cell, we studied the dichroic absorption of the 

dyes using plane polarised light.

The present study is used to determine the ordering of the sol 

vent molecules as a function of temperature* we determined the order 

parameter of the nematic liquid crystal (EBBA) as a function of tem­

perature. The variation of the order parameter with temperature in 

EBBA is then compared with the NMR and RAMAN scattering data on the 

same compound. Finally, we indicate how the^data can be explained 

with the molecular mean field theory of nematics.

The present study is also useful in gaining more understanting 

about the absorption properties of dichroic^dyes used in Biological 

and Biochemical experiments.
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R E S U M O

Molcculas de corantes dicróicos exibem propriedades de absor- 

çao uniaxial. A força de absorçao varia com a direção de polarizaçao 

da luz plano polarizada incidente. Estas moléculas de corantes di~ 
/ M f croicos podem ser orientadas numa direção fixa usando um cristal li­

quido nemético como solvente.

Na presente investigação dissolvemos um corante facilmente en­

contrado conhecido como vermelho de metila num cristal liquido neraa- 

tico como solvente, p-n-butil-N-(p-etoxibenzilideno) anilina (EBBA). 

Por rotaçao da cela contendo a solução orientada» estudamos a absor­

ção dicréica do corante usando luz plano polarizada.

0 presente estudo e feito para determinar a ordenaçao das mole 

cuias do solvente como função da temperatura, determinamos o parâme­

tro da ordem do cristal líquido nemético (EBBA) como função da tempe 

raturs. A variação do parametro da ordem do EBBA com a temperatura é 

comparada com os dados do espectro de RMN e RAMAN do mesmo composto. 

Finalmente, procurámos mostrar como os dados podem ser explicados pe 

la teoria do campo molecular médio dos neméticos.

0 presente estudo é também usado para se entender mais a res - 

peito das propriedades de absorção de corantes dicroicos usados nas
a ^experiencias de Biologia e Bioquímica.



1.1 - ns CRISTAIS LÍQUIDOS

São substancias orgânicas que apresentam fases liquides :Srii~ 

sotrópices, também conhecida por mesofese. Suas moléculas em contras 

te con os líquidos isotropicos apresentam uma maior ordenaçao molecLi 

lar e menor que os sólidos cristalinos. Dependendo do arranjo molecu 

lar podemos clsssifica—los em ESMÉTICOS, NEMÍTICOS e COLESTÍnICOS.

Podem ser distinguidos por suas propriedades oticas e termodi­

nâmicas. A fase esmética tem uma estrutura bidimensional e suas molé 

cuias estão arranjadas em camadas. A fase nemstica exibé uma espaci­

al orientação média paralela so eixo molecular comprido no interior 

de pequenas regiões. A mesofase colesterica e essencialmente carecte

rizada por uma orientação paralela do eixo molecular comprido, mas
. 1 2que varia regularmente formando uma estrutura helicoidal. *

1.2 - NEMÃTICO. UM TI PO DE CRISTAL LÍQUIDO
Vi

Cristais líquidos nemáticos, apresentam suas moléculas numa
- 3direção preferencial pararelas ao eixo molecular comprido. A dire­

ção do eixo nemático é chemadq o DIRETOR n. Este é a direção mediado 

alinhamento das moléculas. A fase nematica tem uma simetria menor do 

que a fase isotrópica. Podemos dizer que qualitativamente a fase ne- 

matica é mais ordenada que a fase isotrópica. Colocando istc em da­

dos quantitativos precisamos definir um parâmetro da ordem a qual

INTRODUÇÃO
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porque nesta fase as moléculas estão distribuídas slotrapicatnervte. 

Corno exemplo podemos citar o p-n-butil-N-íp-metoxibenzilideno) anili-. 

na (MBBA), cuja mesofase se encontra entre 20 °C e 47 °C, sendo que 

esta ultima e a temperatura do ponto claro Tc» isto é, a temperatura 

de transiçao entre a fase nematica e isotropica* Outro exemplo que 

faz parte da mesma- serie homóloga é o cristal líquido com o qual tra 

balhamos, p*-n~butil-.f\|-(p-.etoxibenzilideno) anilina (EBBA). Este apre­

senta uma transiçao de fase sólida para nematica em 35 °C e nematica 

isotropica em 78,4 °C» Podemos representar a fase nematica pela FI G_U 

RA 1.

1.3 - PARÂMETRO DA ORDEM E TRANSIÇÃO DE FASE

De acordo com a teoria simplificada de Maier e Saupef o parame 

tro da ordem é definido por

S = 1/2 <^3cos2B - i y  (1)

8 e o angulo entre o eixo molecular comprido e o diretor n. P,a 

ra uma ordem completa da fase nematica ^cos^B = 1 e 5 ~ 1. Para 

uma fase isotropica ^cos 20)> —1/3 e S = 0. A fase nemática não tem 

completa ordem e S apresenta valores menores que 1. Nos temos um

cristal líquido nematico com todas as moléculas rígidas tendendo ao 

alinhamento ao longo da direção comum n. 0 parâmetro da ordem 5 “O 3 2  

(cosB )>= 1/2 <3 cos^B - 1 ^  onde P^(cos8) é o segundo i termo

do polinomio de Legendre, esse na fase nematica e maior que zero e 

menor que um e é zero na fase isotropica. Na temperatura do ponto 

claro Tc, o nematico exibe uma transição de fase a partir de uma or-



FIGURA 1 - a) Orientação homogenea da fase nemática

b) Representação esquemática da estrutura de um cristal 
líquido nemático



(a)



dem finita para uma fase líquida isotrópica de ordem' zero. ^

1.4 - A TEORIA DO CAMPO MtDIO

A teoria do campo médio dos nemáticos (TCFIN) explica poroue es 

tas meculas rígidas formam a fase nematica. Existem duas forças com 

petitivas, uma e a força de Van der Wasls que e de atração entre uma 

molécula e o resto de suas vizinhas; a força de repulsão que impede

o contacto das moléculas, porque estas sao interpenetrantes, são na 

teoria que segue negligenciadas. A outra na realidade se trata da e~
*

nergia térmica b conhecida como movimentos térmicos, os quais tendem 

a destruir o alinhamento molecular. A baixes temperaturas a energia 

térmica é pequena e o sistema forma a fase nematica. A altas tempera 

turas, a energia térmica predomina e uma orientação caótica mole­

cular ocorre. Consequentemente o sistema tende a fase nematica a 

baixas temperaturas com mais ordem e possui uma transição de fase de 

primeira ordem para uma fase isotrópica desordenada a altas tempera­

turas.

Maier e Saupe^ derivaram o potencial de interaçao de Van der
> • . N.

Waals eritre uma dada molécula e suas vizinhas. 0 potencial seguindoa 

teoria do campo médio vem dado por

V (cos 8) = -vP2 (cos 8) < P2> (2)

^P^^niédia estatística 

v s A/V2

A é uma constante e V é o volume
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Para calcular a ordsnaçao das moléculas na fase nematics, temor, 

de conhecer a funçao de distribuição orientacional. Para a função po­

tencial V(cosB)f a funçao de distribuição de Boltzmann vem dada por

f(cos8) s 2 " exp - V( cos8 ) (3)

Z3 = 1/kT

T e a  temperatura e k e a constante de Boltzmann 

A
~y3V(cos3) d(cos8)

* M ** * +e a funçao de partiçao de uma so molécula.

A integraçao acima para todas as orientaçoes possíveis da molecu 

la é restrita entrs .0 4- c o s B 1. As moléculas são consideradas como 

barras rígidas e com simetria de inversão. Por causa disto o cosB va­

ria entre 8 e 1. Vemos que V e  f são funções pares de cosB pela mes­

ma razão, Agora o parametro da ordem S é o valor de P^ esperado

P^(cosB) f (cosB) d(cosB)

ou

< P2> 4
P2 (cosB) exp j3.vP2 ( c o s 0 )  d ( c o sB )

J  exp /̂3 vP 2  ( cos8 ) < ^ 2 ^  d(cosB)
(4)

Para obter os valores de S = tomos de resolver a equação

auto-consistente para <(p2'/> a várias temperaturas? As diversas so- 

luçoes paré P ^  são encontradas usando as leis da termodinãmica.A 

■fase estável corresponde a um mínima de energia livre, a qual por mo-
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lécula pode ser escrito como

F/N » - kT ln 2 - 1/2 <Vcos 0^ 

ou

N é o número de moléculas do sistema 

F é a energia livre

Pare um mínimo de energia livre, as equações (4) e (5) podem 

ser resolvidas como um função de T. Para T entre 0 e T » 0,22019 v/k 

a fase nematica é estável e da uma mínima energia livre. Para

T> 0,22019 v/k a fase isotrópica é estável*

Para Tc * 0,22019 v/k, te/nos uma transição de fase de primeira 

ordem e com o parâmetro da ordem variando descontinuamente de 

.0,4289 para <̂ P̂ ) = 0.
3 ~ ~Peter J, Wojtowicz determinou a partir da solução da equaçao

(4) a dependencia do pararnetro da ordem com a temperatura. Para o

EBBA cujo Tc determinado experimentalmente em 78,4 °C, mostramos no

QUADRO 1 e FIGURA 2 o parametro da ordem ̂ ^2^ cobso uma funçao de 

Tc-T , o qual mostra que este é menor que 1 e maior que 0.

1.5 - MEDIDAS D0 PARÂMETRO BA ORDEM

Vários métodos experimentais tem sido usados para examinar a 

ordénaçao molecular nos cristais lícjuidos nematxcos* Estes metodoq^jsa 

dem ser classificados em dois grupos; ambos baseados em propriedades 

anisotrópicas:
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QUADRO 1 ~ Calculo do parametro da ordem para o EBBA com Tc igual a

78,4 °C em relacao a temperatura pela TCHN.

(Tc-T) °C T °C S kT/v

41,4 37 0,65 0,1940

39,4 39 0,64 0,1955

37,4. 41 0,63 0,1960

33,4 45 0,62 0,1990

29,4 49 0,61 0,2017

25,4 53 0,59 0,2042

21,4 57 0,57 0,2067

17,4 61 0,55 0,2093

12,4 66 0,52 0,2124

8,4 70 0,50 0,2125

5,4 73 0,47 V ' 0,2170

3,4 75 0,46 0,2180

1,4 77 0,44 0,2193



FIGURA 2 - Variação do parâmetro da ordem do EBBA versus Tc-T basea­

do na TCMN.
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a) Anisotropia de suscéptibilidcde magnética, constante dielé« 

trica ou índice de refreção ótico. Estas propriedades ani-

- sotrópicas podem relacionar a ordem do parâmetro ^^(cos 0̂ > 

com a temperatura. Detalhes destas medidas;-podem ser encon - 

tradas nas referencias 5, 6, 7 e 8»

b) Anisotropia de Ressonancia Magnética Nuclear e Raman, nos 

dao as medidas de «^P^Ccos 8)̂ > . Normalmente é impossível mje 

dir a anisotropia de uma só molécula na fase nemática. Es­

tas técnicas medem essencialmente a média estatística da 

anisotropia molecular. 0 processo do uso da média resulta na 

medida da anisotropia sendo proporcional a ^^(cos 8)/* paro 

muitas destas técnicas.

1.6 - DETERMINAÇÃO DO PARÂMETRO DA ORDEM POR 

ESPECTRO DE RESSONÂNCIA MAGNÉTICA NUCLEAR

A espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN), em 

cristais líquidos é diferente dos líquidos normais em um detalhe im- 

portante; nos líquidos normais a media de interações diretas dipolo-

dipolo entre os spins nucleares tendem a zero como resultado da rapi
i

da desorientaçao molecular* Nos cristais lxquidos as moléculas estao 

parcialmente orientadas e as interações diretas dipòlo-dipolo entre

os spins numa mesma molécula é o maior fator que determina a ■formado
9 ~ ' *■espectro de RMN. A separaçao das linhas de ressonancia conduz a medi

de do parametro da ordem se a distancia nuclear é conhecida. Esta

técnica é muito acurada e sensível e os valores de nossa experiencia

serão comparados com os dados de.RMN.

Para saber como o parâmetro da ordem pode ser extraido de da- 

dos de RKN, considera-se uma molécula rxgida a qual cóntem dois pro-
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tons de spins 1^ = I2 = 1/2) sob a açio de um campo mSgn*éti

co externo H ao longo do eixo Z. Cada spin está acoplado ao campo ex 

terno H e cria um campo dipolar com seu parceiro. Agora o spin Harnil 
toniano pode ser escrito como^^

H  = - v (Il2 + I2z) - (ti>) )2/ d3 ^ ( T ^ M Í ^ )  - Tv í 2J

^Zeeman + ^Dipolar (6)

e tWlg sao os momentos magnéticos associados com o spin
—*► «■*e 1 2 .

>) e a razao giromagnética do próton

gf e o vetor unitário (ao longo da molécula)

d e a distancia entre os prótons

Os campos dipolares sao medidos em termos de s íiV/d . Em 

nossos cristais líquidos, a direção do eixo molecular comprido varia 

com o tempo e entao ^D^p0jar precisa ser substituído pela média de 

todas as orientações de ~a,

^Dipolar Poĉ er ser expresso em termodos do spin total I s +

' ^
«Dipolar = 1/2'ô(- 3 1 l * lZ> <T>

0 spin total Hamiltoniano se torna:

K = - ^ H I Z + 1/2a [- 31* + I: (8 )

A s  tWSH^ e S e o parametro da ordem. Sendo que K está' relacio
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nado com I e l£; os níveis de energia podem ser indicados por.dais 

números quânticos I e T.̂ . Para dois spins 1/2» temos duas possibili­

dades para I, I “ 0 dando úm singlete e I - 1 dando um triplete (

-1, 0, 1).

H s - ‘h'k)HIz - 3/2ÒI2 (9)

para o triplete.
^ tsjOs correspondentes níveis de energia para as transições permit 

; tidas sao:

I2 “ -1

h  = 0

JE 3/2A

jr 3/2 A

S ~ 0, isotropico 5=^0, nçmático

As correspondentes freqílencias saoj

W = S)(H + 3/2 Hl S) (10)

Então, qusndo vai da fase isotrópica (S =0) pára a fase nemá- 

tica (S^0) a distancia entre as linhas de ressonância está numa

quantidade de 3H^S c/s. Se a distancia d entre os prótons e fixa e

conhecida, é conhecido, S pode ser tirado por este método e par-
~  11tir da separaçao experimental das linhas. 0s dados obtidos por es­

te método para o EBBA serão vistos mais adiante quando os comparare-
*mos com aqueles de nossa experxencia.
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1-7 - EFEITO RAMAN

Neste método, um grupo terminei tal como C^=M com sua carac- 

terxstica freqüencia vibracional conhecida e inserido na extremida­

de da molécula nemática a qual se encontra paralela ao eixo comprido. 

A difusão da luz pelo método Raman vem a partir das modulações da po 

larizibilidade elétrica do grupo A intensidade Raman é propor

cional a + 2 °C £$ <§? + |32 , sendo que e yS são constan­

tes que dependem da polarizaçao da luz.

A intensidade Raman pode ser estudada como umafunção da pola­

rização, dando-nos a medida de e . £ um método recente
^  ^ 2 p 1 <■) 

e infelizmente a interpretação dos resultados é muito complicada. * 3

1.8 - ABSORÇÃO POR CORANTES DICRfllCOS

Certos corantes dicroicos, quando dissolvidos em solvente ne~ 

mático, são também alinhados ao longo do eixo otico. Nos podemos ejs 

tudar as propriedades anisotrópicas de absorção destes corantes di- 

cróicos e calcular o parametro da ordem das moléculas do solvente ne 

mático ou seja do cristal líquido nemático, supondo-se que. sejam 

iguais. Este métDdo não é acurado tal como por dados de RMN. Trata- 

se de um método simples e fácil pare a determinação do parametro da 

ordem.

No trabalho que segue, determinamos o parâmetro da ordem em 

função da temperatura do p-n-butil-N-(p-etoxibenzilideno)anilina u- 

sando o acido p-dimetilaminoazobenzeno-o-carboxílico, mais conhecido 

por vermelho de metila, como um soluto dicróico. Vide FIGURA 3, Nos 

compararemos nossos resultados com os dados de RMN do EBBA deuterado 

e com os resultados preditos pela TCMN. No capítulo II, discutiremos 

a teoria para a determinação do parâmetro da ordem usando a ,absor-



órmulas estruturais planas:

) p-n-butil-N~(p-etoxibenzilideno)anilina (EBBA)

) ácido p-dimetilaminaszobenzena-o-carboxílico

(vermelho de metila)
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ção dc um corante dicróico. Procura-se encontrar uma formula simples 

para calcular S a partir do espectro de absorção do corante dicróico 

dissolvido na fase nematica. No capítulo III, todos os dados experi­

mentais são fornecidos. Os resultados experimentais serão comparados 

e discutidos no capítulo IV.



TEORIA DD ESPECTRO DE ABSORTÃO DE UM CORANTF DICRÕTr.f!

NUM SOLVENTE NEMÃTICO

No nosso trabalho usamos um cristel liquido nemático para ori 

entar as moléculas dicróicas hóspedes. A absorção dicróica observa­

da e dependente do grau de ordem destes moléculas hóspedes. Iremos 

encontrar umareleção entre o parâmetro da ordem e a absorção obser­

vada.

0 parametro da ordem de um cristal líquido nemático é dado pe 

la equaçao (l). Assumimos que a absorção do corante dicróico ocorre 

na reçiao do visível e é portanto devido ao dipolo eletrônico de 

transição. Também assumimos que o cristal líquido nematico é trans­

parente nesta região.

ABSORÇÃO DICRfilCA5'8'14'15
*

Representamos a absorçao eletrônica das moléculas do corante 

dicroico na forma de uma aproximaçao dipolar. Aqui a interaçao da 

radiação com a elevada ordem multipoler é desprezada, e normalmente 

estes efeitos sao. pequenos comparados com a intereçao dipolar. 0 e— 

lemento da matriz da absorção é dado por Ma s < f  | -erE J i> onde E 

é o campo elétrico, o estado excitado e |i>í o estado funda­

mental ou inicial e er e o momento dipolar. A probabilidade de tran, 

sição ou a força do oscilador, fa, de ume absorção de transição ele­

trônica é proporcional ao quadrado do rnonento de transição Ma. Se a 

forma de absorção do espectro é invariável durante o experimento, a
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força do oscilsdor pode ser substituída pelo coeficiente de sb.sor - 

ção máximo j j . Porque os picos do espectro de absorção ocorre sem­

pre no mesmo comprimento de onde em todas as medidas.

Ma fí

A direção do momento de transiçao faz um sngulo alfa com o 

eixo comprido ds molécula do corante. Consideremos agora o corante 

dicróico como um meio uniaxial, então a força do osciledor da mol 

cuia do corante pode ser representado em um sistema de coordenadas 

moleculares por' um tensor de segunda ordem como

f5l 0 Q

0 faA 0

0 0 f a

Ma
sen^o^

2 2 / na cos oC

e o traço da matriz

Tr £f’s j ~ 2 faA 

transição (fa).

2Mal ~ força do oscilador de

C
D

s
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Considere o seguinte sistema de coordenadas:

y

X,Y,Zf e c sistema de coordenadas moleculares e XYZ sao es 

coordenadas de laboratório. 8, lj) e 'P sao os ângulos de Euler entre 

os dois sistemas de coordenadas. Primeiro temos de calcular os com­

ponentes da força do oscilador no sistema XYZ de coordenadas de la­

boratório. 0 eixo Z coincide com o eixo ótico do cristal líquido. 0 

eixo X coincide perpendicularmente com o plano da amostra. A luz in 

cidente se propaga através do eixo Y. Seja e os coeficientes 

de absorção da luz polarizada paralela as direções Z e X respectiva

mente.

N No sistena de coordenadas de laboratorio, a força do oscilador
+ -r 14 se transforma:

*
f N f

fa. , = Tj f»alab J
S  *

Podemos calcular

T -1

"lab

T -1 _

para uma rotação arbitraria ).

na qual a matriz da transformação é dada por
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( cos*fcos|l~cQs0seni})senf cos^ seníjl+cosScosljlsenf senfcosB 

-senYcos(f!-cos8sen(j)senf -senf sen(j!-l-cos0cosíflcosV! cos'fsenS 

senBsenlj] -senBcoslJ) ‘ coslj)

Através de extensas manipulações tngonoraetncss encontramos

para os componenetes X e Z da força do dscilador ou fa e fa co-
“ X X  z  z

mo

fâ _x = l/sj^üfa^ + fa„j- l/6(fa„ - fa1 )x 3(ls*eos2B) (cos 2^) -t-

3(cos2B - l)J

fa = 1/3zz 2fa^ + fa„ + 1/3 (fa,,- faA)(3cos2B - 1)

Tomando agora a média estatística para todas as orientações 

das moléculas do corante e lembrando que l}) a (f5 são mutuamente inde - 

pendentes, igualmente prováveis e independentes de 8 (isto por cau­

sa da simetria rotacional sobre o eixo Z 1 o qual é o eixo molecular 

comprido da molécula). Depois de fazer a média da força do oscila,
V

dor fa e fa podemos escrever:
X X  zz

^faxx^ = 1/3 (2fQi + fa„ ) - 1/6 (fa„ - faj <^(3cos2B - 1) ̂ > 

<^faz2̂  = 1/3 (2fa± + f e„) + 1/3 (fa„ - faj (3coS28 - 1) ̂ >

Agora substituindo para fa^ e faj, e S — 1/2 ^3cos28 - 1 )̂> es 

tas formulas poder ser simplificadas

< faxx> = 1/3 fa - 1/3 fa (1 - 3/2 sen2o( ) S
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<fazz> = 1/3 fa + 2/3 fa (1 - 3/2 sen2eí ) S

u f  a
r x xx

entao, temos

F ='•
1/3 - 1/3(1 - 3/2 sen2o( ) S

1/3 + 2/3 (1 - 3/2 sen2c<J S

Resolvendo para S, temos 

F - 1
S = -------------------------  (11)

(F + 2) (1-3/2 sen2< 0

Para 0, isto é, se o momento de transiçao esta na mesma d:L 

reção do eixo molecular comprido da molécula, sen°C= 0 e

F - 1
5 =  — ---------- ( 12)

F + 2 -

Se o ângulooCé finito o parâmetro da ordem S teria um valor 

maior que para = 0.

Mo nosso experimento, determinamos a razão dos coeficientes de 

absorção F para a luz polarizada ao longo dos eixos Z e X. Podemos 

#em princípio determinar o valor do parâmetro da ordem, conhecendo o. 

valor deo£. Se soubemos o parâmetro da ordem para uma temperatura a 

partir de medidas de RMN,. podemos determinar o valor deofe portanto o 

parâmetro da ordem do cristal líquido nemético em qualquer outra tem 

peratura»



23

Tambem se determinamos o coeficiente de absorçao absoluto, is­

to é, quando conhecemos a intensidade da luz incidente, para uma da~ 

da polarização, sabendo-se os valores deote de S, podemos determinar 

a força do oscilador do momento de transição. Podemos também determ_i 

nar a intensidade relativa de absorção da luz como um função do ãngu, 

lo (J) entre a polarização da luz e o eixo otico.

Seja lj) o angulo entre o campo elétrico otico da luz incidente 

e o eixo otico (éixo Z)

I = I cos^ è oZ o T

I v - I sen2 è oX o *

I = I Y + I 7 o oX oZ

Agora encontraremos uma expressão para a intensidade de absor 

ção de luz

IZ ( M )  = Io2
v

Iz (*.«t) = IoX <fax^

Supomos que a espessura do material é sempre a mesma, então po

demos inclui-lo em I . Substituindo os valores de I . I < fa }o oZ* oX \  zz/

temos

Iz (^«í) = IQ ^1/3 + 2S/3 (1 - 3/2 sen2oC) cos2 $ 

Ix(lf,oC) = IQ j l̂/3 - S/3 (1 - 3/2 sen2o(. )jsen2 lj)
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Agora

Kl, (L) = lx($, oC) + Iz (|, ot)

2 2 sen lj) * 1 - cos podemos ter

1/3 + 2S/3 (1 - 3/2 sen2cC ) - 1/3 +Klj),«*-) = IQ | cos^

5/3(1 - 3/2sen2«C)J + 1/3 - S/3(l - 3/2sen2< ) J

ou

I(|,oC) = Iq ^ ( S / 2 sen2 c(. + (l~S)/3) + S/2(2 -3sen2<?d ) cos2lj) J

quando <A. = 0

I (í),0) = í((|)) = IQ (l-S)/3 +S( cos2 í))] (13)

É possível plotar versus cos lj) e a partir da reta ob­

tida calcular o valor de S que vem a ser o coeficiente angular. De 

fato em nossa experiencia nós determinamos o parametro da ordem por 

este método e comparamos com aqueles obtidos pela equação (12).

Então, em princípio, a absorção da luz por corantes dicróicos 

em solventes nematicos pode ser usada para determinar:

a. 0 parametro da ordem.

b. A força do oscilador do momento de transição.

c. 0 angulo do momento de transição com respeito ao eixo mole­

cular comprido da molécula.
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iMo nosso experimento, faremos um mapa do parâmetro da ordem 

com a temperatura para o EBBA usando o vermelho de metila como 

soluto.



EQUIPAMENTO, E PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 - EQUIPA.MÇNIO

Nesta experiencia foram usados os equipamentos abaixo relacio­

nados com suas respectivas marcas e características. Na FIGURA 4 po­

de ser visto um esquema geral do seu funcionamento.

MICROSCÓPIO: marca Zeiss - Jena, modelo NU, objetiva 4 x 0,1.

É um aparelho com dispositivo de iluminação por reflexão 6 por 

transmissão, com ângulos de incidência e observaçao constantee

iguais de 90°. Possui sistema de polarização; concentra a ob-
2 ^  ̂

servaçao em pequena area de 1,23 mm , com adaptaçao facil oe

um forno e tubo fotomultiplicador. Abaixo da objetiva se colo- 

ca um argola de metal na qual se adapta o forno com dispositi­

vo giratório.

MQN0ER0MAD0R: marca Bausch e Lomb, modelo 33-86-25. Com dispo­

sitivo ou manivela com contador digital para o comprimento de 

onda desejado em intervalos de 1 nm. Possui fendas de entrada 

e saida reguláveis. Através de um sistema de grades de difra - 

çao se pode obter o comprimento de onda desejado,

FORNO: marca Metlex, modelo FP-52. £ do tipo Mhot stage" cuja 

temperatura pode ser regulada e mantida constante. Possui ori­

fícios laterais para a passagem da luz, no qual se adapta a

c A P Í I M L O  iii



FIGURA 4 Esquema geral de montagem do equipamento

F - Fotomultiplicador 

S ~ Fonte de alta voltagem 

M - Microscópio 

Z - Forno elétrico 

A - Amostra 

P - Polarizador

U - Unidade controladora do forno 

C - Monocromador 

L - Lampada de tugstênio

V - Muitímetro' digital
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amostra.

LAKPADA DE TUGSTÊNIO: marca Bausch e.Lomb, modelo 33-86-34. Ê 

de filamento brilhante envolvido em quartzo tendo uma duraçao 

aproximada de 1000 horas de vids útil. Apresenta espectro con 

tínuo extendendo-se desde o ultravioleta próximo até a luz vi­

sível.

FONTE. DE ALTA VOLTAGEM: marca Hewlett Packard, modelo 6516A.

Com dispositivo. digital para se obter a corrente desejada, Us_a 

da para.suprir o fotomultiplicador com a diferença de potencial 

necessaris ao seu funcionamento'.

TUBO FOTOMULTIPLICADOR: marca ÉMI, modelo 96988. Tipo S.20 

catodo (SbNaKCs), Possui uma eficiência de 14% em 400 nm.

MULTÍMETRO DIGITAL: m arca Keithley Instruments, modelo 171. Cem 

faixa de medidas entre 1 juV e 1000 V DC e/ou ACj 100 picosmpe- 

res a 2 A e 100 mA. a 2000 MA .

MICROSCÓPIO POLARIZAMTEt marca Ernst Leitz GMGH, modelo 0 RTH0 — 

LUX. Com dispositivo para iluminação por reflexão e por trans- 

missão, com polarizadores e condensadores para luz em campo cia 

ro. Adaptador para forno elétrico regulável a temperatura dese 

jada. Possui completo dispositivo para testes de conoscopis.
A. .

Na nossa experiencia usou-se ainda como corante o vermelha de 

metila produzido pela Merck, tipo PA e o cristal líquido nemético p- 

n-butil-N-(p-etoxibenzilideno)anilina (EBBA), produzido por Vari- 

light Corporation USA.
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3.2 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.2.1 - 0 ALINHAMENTO DA FASE NEMÂTICA

/• * 160 metódo usado e o descrito por Chatelain o qual consiste cm

friccionar laminas de vidro de microscópio de 3,0 x 0,5 cm sobre umn 

folha de papel unidirecionalmente, cerca de 15 vezes. Esta fricção
r A tcria, provavelmente, sulcos microscopicos nas laminas de vidro os 

quais sao preenchidos pelas moléculas do cristal liquido nematico.

Na nossa experiencia tratemos as laminas com álcool poliviníli 

co. a 3$, polímero este que faciliia áinda mais o alinhamento. Após 

a fricção coloca-se uma gota da amostra sobre a lamina de vidro cujn 

face foi friccionada e se cobre com outra lâmina também com a face

friccionada voltada para o interior. Estas laminas estão 'separadas
«*3 apor uma tira de MYLAR de 1,6x10 cm. Pressiona-se suavemente as lâmi

nas de vidro para melhor ocorrer o alinhamento nos sulcos. 0  alinha­

mento ocorre porque as moléculas ao se alinharem tendem a uma menor
. . . 1 7  energia livre.

3.2.2 - TESTES DE ALINHAMENTO

As lâminas com a fasé nemática quer pura ou em solução são le­

vadas ao microscópio polarizanüe para os testes de alinhamento. Pri­

meiramente se examina a homogeneidade da amostra, se satisfatória um 

campo escuro é procurado por rotação do forno elétrico o qual contém 

a cela com a amostra. Em seguida gira-se o forno por um angulo de 

45° e se obtem um campo brilhante. Este teste é feito com polarizado 

.res cruzados e quanto maior for a diferença de intensidade entre os 

campos escuro e brilhante melhor sera o alinhamento das moléculas.
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Após o procedimento acima mencionado se faz o teste de condsco 

pia com polarizadores cruzados e em caso de ótimo alinhamento se ob­

tem figuras de interferencia características de materia.is anisotrópi
^ ** X 8cos com o eixo otico perpendicular ao eixo do microscópio.

3.2.3 - MEDIDAS DE ABSORÇÃO DA LUZ

As medidas de absorçao da luz plano polarizada sao feitas com

o fotomultiplicador devidamente adaptado no microscópio Zeiss. Se faz 

as medidas primeiro com o EBBA puro e depois com a solução de EBBA 

mais vermelho de metila a 0,05$. Estas medidas são feitas em sala es 

cura para se evitar a interferência de luz exterior sobre o fotomul- 

tiplicador com ocorrência de erros de leituras.

Para tanto se procede da seguinte maneira: na temperatura de 

37 °C mede-se a absorção da luz a 0°, 30°, 60° e 90° em relação ao 

vetor elétrico da luz plano polarizada e o eixo ótico, no comprimen­

to de onda de 400 nm. Em seguida repete-se o mesmo procedimento nos 

seguintes comprimentos de onda, em nm: 430, 450, 470, 480, 490, 500, 

510," 520, 530, 550, 580 e 620. Nos mesmo ângulos e comprimentos de
00 Qonda se mede a absorçao da luz nas seguintes temperaturas, em C: 41, 

45, 49, 53, 61, 6 6 * 70, 73, 80, 82 e 85. Sempre que se varia a tem­

peratura no forno elétrico para se fazer as medidas de absorção ;se 

espera cerca de 15 minutos para que ocorra o equilíbrio térmico.

Escolheu-se estas temperaturas porque o EBBA puro apresenta a 

fase Tiematica entre 35 °C e 78,4 °C e a solução do EBBA mais o verme 

lho de metila a 0,05$ entre 34 °C e 76 °C.



RESULTADOS EXPERIMENTAIS E DISCUSSÃO

4.1 - RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Neste capxtulo apresentamos os resultados experimentais« Pri - 

meiro determinamos experimentalmente a concentração adequada das mo­

léculas do corante dicroico no EBBA. Todas as subsequentes medidas 

foram feitas nesta concentração. Apresentaremos todas as medidas em 

forma de quadros bem como as figuras respectivas que cada um compor­

ta. Em seguida faremos uma discussão sobre cada figura procurando u 

ma ex pli caçao ou comparando com dados de outras experiencias.

Uma das nossas primeiras preocupações com a parte experimental 

foi verificador a variação de absorção das moléculas do corante di­

croico com a sua concentração no EBBA. Para isto se fizeram as medi­

das de absorção da luz plano polarizada nas seguintes concentraçoes: 

0,100; 0,075; 0,060; 0,05; 0,040; 0,025 e 0f001; concentrações es­

tas feitas em percentagem em peso. Manteve-se nestas experiencias a 

diferença de temperatura Tc-T, constante em 25 °C. 0s resultados po­

dem ser vistos no QUADRO 2, Com estes procurou-se determinar a con 

centração adequada para as experiencias futuras. Para tanto se tor­

nou necessário calcular o parametro da ordem para cada concentraçao.
' IPPela Lei de Lambert-Beer " temos

(14)
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QUADRO 2 -Absorção do 'vermelho de ■metila numa solução com EBBA a * vá­

rias concentrações, mantendo Tc - T igual a 25 °C.

0 .100#
A«W400 430 450 470 480 490 500 510 520 530 550 580 620
90° 4,3 7,1 1D,1 13,3 14,5 15,7 16,6 17,6 19,0 20,5 23,2 21,8 17,5
60° 4,2 6,9 9,3 1 1 , 6  12,4 13,3 14,0 14,8 16,0 17,5 21,7 21,7 17,5
30° 4,1 6,0 7,6 8,4 8,5 8,7 9,0 9,4 10,3 12,1 18,7 21,4 17,5
0o 4,1 5,8 6,9 7,1 6,9 6 , 8  6 , 8  7,1 8 , 0  9,8 17,5 21,3 17,5 
EBBA . . :
90° 4,0 7,3 11,4 1 6 , 8 2 0 , 0 22,3 24,1 25,4 25,6 25,8 24,0 20,9 1 6 , 6

60° 3,9 7,1 1 1 , 2 1 6 , 6 19,6 2 2 , 0 23,8 25,1 25,3 25,6 23,8 20,7 1 6 , 6

30° 3,8 6,9 1 1 , 0 16,4 19,2 21,9 23,6 24,8 24,8 25,3 23,6 2 0 , 6 1 6 , 6

0 ° 3,8 6 , 8 1 0 , 8 1 6 , 2 18,8 21,4 23,4 24,6 24,6 25,0 23,4 20,5 1 6 , 6

0,075fo 

90° 4,1 7,6 1 1 , 6 16,9 19,9 22,3 24,0 25,2 26,4 25,6 24,5 2 1 , 0 16,5
60° 4,0 7,5 11,5 1 6 , 8 19,7 2 2 , 0 23,6 24,9 2 6 , 0 25,4 24,4 20,9 16,5
30° 4,0 7,3 1 1 , 1 1 6 , 2 18,9 21,3 23,0 24,2 24,8 24,5 23,9 2 0 , 8 16,5

0 ° 4,0 7,2 1 1 , 0 1 6 , 0 18,4 2 1 , 0 2 2 , 8 24,0 24,7 24,3 23,8 20,7 16,5
EBBA
90° 4,1 7,4 11,7 17,0 19,8 22,4 24,5 25,5 25,7 25,6 24,3 2 1 , 2 1 6 , 6

60° 4,0 7,3 11,5 16,9 19,7 2 2 , 1 24,2 25,4 25,6 25,5 24,2 2 1 , 1 1 6 , 6

30° 3,9 7,1 11,3 16,7 19,4 21,7 24,0 25,2 25,4 25,2 24,1 2 1 , 0 1 6 , 6

0 ° 3,8 7,0 1 1 , 2 16,5 19,2 2 1 , 6 23,8 25,0 25,3 25,0 24,0 20,9 1 6 , 6

0,060?$ 

90° 4,0 7,3 10,7 14,4 16,2 18,5 2 0 , 0 2 0 , 6 2 1 , 2 2 2 , 1 23,2 2 1 , 2 16,4
- 60° 4,0 7,0 1 0 , 2 13,5 15,0 16,3 18,7 18,5 19,4 2 0 , 0 22,9 2 1 , 0 16,4
30° 4,0 6 , 6 9,0 11,4 12,3 13,0 14,1 14,4 15,3 1 6 , 6 22,3 20,9 16,4

0 ° 4,0 6,3 8,7 1 0 , 6 1 1 , 1 11,5 1 1 , 8 12,9 13,8 15,4 2 2 , 0 2 0 , 8 16,4
EBBA
90° 4,0 7,5 11,5 1 6 , 8 19,4 2 1 , 7 23,7 24,6 25,0 24,5 23,2 2 0 , 1 16,0
60° 4,0 6,9 1 1 , 1 1 6 , 1 18,8 2 1 , 0 2 2 , 9 24,0 24,7 24,1 21,9 19,1 1 6 , 0

30° 4,0 6,4 10,7 15,4 17,9 2 0 , 2 2 2 , 1 23,0 23,5 23,0 2 1 , 8 19,0 1 6 , 0

0 o 4,0 6 , 1 10,4 15,1 17,6 19,7 21,7 22,7 23,0. 22,7 2 1 , 6 18,8 1 6 , 0
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QUADRO 2 - cont... 

0.050$
X 11-m 400 430 450 470 480 490 500 510 520 530 550 580 6 2 0

o90 4,6 7,8 11,5 15,9 17,8 2 0 , 0 21,5 22,7 24,0 24,3 24,1 21,4 17,1
60° 4,5 7,7 1 1 , 0 15,0 16,6 18,3 19,6 2 0 , 8 2 1 , 6 2 2 , 0 23,5 21,3 17,1
30° 4,4 7,2 1 0 , 1 13,0 14,2 15,2 1 6 , 2 17,1 17,9 19,8 22,4 2 1 , 2 17,1

0 ° 4,3 7,1 9,8 12,3 13,2 14,0 14,7 15,6 1 6 , 6 18,6 2 2 , 2 2 1 , 1 17,1
EBBA

90° 4,0 7,2 1 1 , 0 1 6 , 0 18,5 20,9 23,0 24,1 24,0 23,6 2 2 , 0 19,4 15,3
60° 4,0 7,0 10,7 15,6 18,1 2 0 , 6 2 2 , 6 23,6 23,6 23,3 2 1 , 6 19,1 15,3
30° 4,0 6,4 1 0 , 0 14,6 17,0 19,3 21,3 22,3 22,4 2 2 , 1 2 0 , 8 18,4 15,3

0 ° 4,0 6 , 2 9,8 14,3 16,7 19,1 2 1 , 0 31,9 2 2 , 0 21,9 2 0 , 6 18,0 15,3

0.040$ 

90° 4,1 7,5 11,4 15,8 18,0 19,8 2 2 , 0 22,9 23,5 23,3 23,2 2 1 , 2 16,4
60° 4,0 7,3 1 1 , 0 15,0 17,0 18,4 2 0 , 0 2 1 , 1 2 2 , q 22,4 22,9 2 1 , 0 16,4
30° 3,9 7,0 1 0 , 2 13,5 14,8 16,3 17,1 18,0 19,0 2 0 , 0 22,3 2 0 , 8 16,4

0 ° 3,8 6 , 8 9,9 12,9 14,0 15,4 15,8 16,9 17,9 19,2 2 2 , 0 20,7 16,4
EBBA

90° 4,0 7,3 11,3 16,7 19,4 2 1 , 8 23,9 24,8 25,1 24,9 23,5 2 0 , 1 1 6 , 0

60° 4,0 7,0 1 1 , 0 16", 5 19,0 21,4 22,9 24,4 24,7 24,6 23,2 19,1 1 6 , 0

30° 4,0 6 , 8 10,4 15,5 17,9 2 0 , 6 22,5 23,4 23,4 23,4 2 2 , 2 19,0 1 6 , 0

0 ° 4,0 6 , 6 1 0 , 2 15,0 17,6 2 0 , 0 2 2 , 1 23,0 23., 1 23,2 2 2 , 0 18,8 1 6 , 0

0.025$ 

90° 4,1 7,8 1 1 , 8 17,4 2 0 , 0 2 2 , 6 25,0 25,6 2-6 , 2 26,1 24,8 2 1 , 6 17,0
60° 4,0 7,6 1 1 , 6 16,7 19,6 2 2 , 0 24,0 25,0 25,3 25,6 24,7 21,5 17,0
30° 3,9 7,3 1 1 , 2 15,9 18,4 2 0 , 6 2 2 , 2 23,0 23,8 24,3 24,3 21,4 17,0

0 ° 3,8 7,2 1 1 , 0 15,7 18,0 2 0 , 0 2 2 , 0 22,7 23,6 24,0 24,1 2 1 , 2 17,0
EBBA

90° 4,0 7,4 11,4 17,;L 2 0 , 1 0  2 2 ,9 24, 4 25, 5 25,1B 25,:I 23, 9 2 0 ,8 1 6 ,
60° 4,0 7,3 11,3 16,9 19,7 22,4 24,1 24,4 25,6 25,0 23,7 20,6 16,3 
30° 3,9 7,1 11,2 16,7 19,4 22,1 23,8 25,3 25,4 24,8 23,6 20,5 16,3 
0° 3,9 7,0 11,0 16,6 19,3 21,9 23,7 25,1 25,2 24,6 23,5 20,4 16,3
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QUADRO 2

0 ,0 1 0 .%

A 'il'Wl 400

•* cont. * ♦

430 450 470 480 490 500 510 520 530 550 580

> •• 

6 2 0

90° 4,1 7,6 11,9 17,1 19,9 22,4 24,0 25,9 25,8 26,0 25,0 2 1 , 6 17,0
60° 4,0 7,5 11,7 16,9 19,6 2 2 , 1 23, S 25,4 25,6 25,8 24,8 21,4 17,0
30° 3,9 7,3 11,3 1 6 , 2 18,8 2 1 , 1 22,9 24,0 24,2 24,8 24,5 2 1 , 2 17,0

0 ° 3,8 7,2 1 1 , 1 1 6 , 0 18,5 20,9 22,7 23,6 24,0 24,6 24,4 2 1 , 0 17,0
EBBA

90° 4,0 7,6 1 1 , 6 17,2 2 0 , 0 22,5 24,5 24,9 25,8 25,2 24,0 20,9 16,4
60° 4,0 7,4 11,5 :i6,9 19,8 22,3 24,2 24,7 25,6 25,0 23,8 2 0 , 8 16,4
30° 3,9 7,3 11,3 1 6 , 8 19,5 2 2 , 1 23,8 24,5 25,4 24,8 23,7 20,7 16,4

0 ° 3,9 7,2 1 1 , 1 1 6 , 6 19,3 2 1 , 8 23,6 24,3 25,2 24,7 23,6 2 0 , 6 16,4

0.005^

90° 4,1 7,6 11,5 16,9 19,9 22,3 24,0 25,2 26,4 25,6 24,5 2 1 , 0 16,5
60° 4,0 7,5 11,3 1 6 , 8 19,7 2 2 , 0 23,6 24,9 2 6 , 0 25,4 24,4 20,9 16,5
30° 4,0 7,3 1 1 , 1 1 6 , 2 18,9 21,3 23,0 24,2 24,8 24,5 23,9 2 0 , 8 16,5

0 ° 3,9 7,2 1 1 , 0 16,0 18,4 2 1 , 0 2 2 , 8 24,0 24,7 24,3 23,8 20,7 16,5
EBBA

90° 4,1 7,4 11,7 17,0 19,8 22,4 24,5 25,5 25,7 25,6 24,3 2 1 , 2 1 6 , 6

6 0 ° 4,0 7,3 11,5 16,9 19,7 2 2 , 1 24,2 25,4 25,6 25,5 24,2 2 1 , 1 1 6 , 6

30° 3,9 7,1 11,3 16,7 19,4 2 1 , 7 23,9 25,2 25,4- 25,2 24,1 2 1 , 0 1 6 , 6

0 ° 3,9 7,0 1 1 , 2 16,5 19,2 2 1 , 6 23,8 25,0 25,3 25,0 24,0 20,9 1 6 , 6
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Quando nao temos o corante dissolvido, isto e, temos EBBA pu­

ro na cela.

Como o EBBA é transparente nos comprimentos de onda usados, po 

demos afirmar:

logo

I - I c+p c

I = intensidade da luz incidenteo

I - intensidade da luz emergente do EBBA puro p ^

I “ intensidade da luz emergente da solução c+p 3 *

x 1 - espessura da amostra

Então podemos escrever para a solução:

I = I e~^X * (15)c o

Aplicando a equação (15) para as direções Z e X, em um sistema 

de coordenadas XYZ, no qual o eixo Y é o de propagação da luz inciden_ 

te, normal ao plsno da amostra a qual pode girar por ângulos de 0 °, 

30°, 60° e 90° no plano XZ, em relação ao vetor elétrico da luz e o 

eixo ótico, temos:

I = I e~^zXl e I = I b“'MxxI (16)cz o cx o

Dividindo-se a primeira equaçao pela segunda, temos
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ln I /I uo cz rz

ln I /I uO CX ' X
= F (17)

Admite-se que o angulo entre o eixo ótico e o vetor do momento 

de transição eletronico e igual a zero.

Relembrando a equaçao (12), podemos calcular o parâmetro da or 

dem do EBBA nas diversas concentrações do vermelho de metila. Os re­

sultados podem ser vistos no QUADRO 3 e na FIGURA 5.

Apos o. conhecimento da concentração adequada do corante no

EEBA* passou-se as medidas da absorção da luz nesta concentração pa­

ra as temperatura, comprimentos de onda e ângulos citados anterior - 

mente. Os resultados podem ser vistos no QUADRO 4. 0 QUADRO 5 mostra 

os cálculos da absorbância relativa obtidos com o uso da equação (15).
Q ^A FIGURA 6 mostra, para a temperatura de 37 C um plote da absorban- 

cia relativa versus o comprimento de onda nos ângulos nos quais as 

experiencias foram feitas, em relação ao vetor elétrico da luz e o 

eixo ótico. Os QUADROS 6 e 7 mostram a variação do parâmetro da or­

dem obtidos com a aplicação das equações (12) e (13), respectivamen-
>•

te, em função da temperatura. No QUADRO 6 os parâmetro da ordem cor­

respondem ao coeficiente angular da reta conforme mostra a FIGURA 7 

para a temperatura de 37 °C.

4.2 - DISCUSSÃO DOS RESULTADOS

Primeiramente ja esperávamos uma variação da absorção da luz
m m  2 0pelo vermelho de metila, em funçao de sua concentraçao no EBBA. 

Toxnou—se necessário, então, saber a faixa de contração ‘ adequada
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QUADRO 3 pHCalculo do Aparametro da ordem para o EBRA * .a varias eon-

centrações de vermelho de metila. Calculado a 500 nm e

com o uso da equação (1 2 ).

—1 n o n T °C (Tc-T) °C S fv dè corante

71,0 46,0 25 0,40 0 , 1 0 0

70,1 45,1 25 0,48 . 0,075

70,5 45,5 25 0,56 0 , 0 6 0

7 S , 0 51,0 25 0,60 0,050

75,0 50,0 25 0,50 0,040

76,1 51,1 25 0,40 0,025

76,4 51,4 25 0 , 2 0 0 , 0 0 1



FIGURA 5 - Variação do parâmetro da ordem do EBBA com a concentração 

de vermelho de metila. Os cálculos foram feitos em 500 nm 

e se mantendo Tc-T igual a 25 °C.
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QUADRO 4 - Valores dasabsorbancias da solução de EBBA mais o verme - 
lho de metila, a 0,05$, e do EBBA puxo.Medidas feitas com
o uso de um fotomultiplicador e leituras lidas em urn vol­
tímetro digital em decivolts.

T = 37 °C
/l u m 400 430 450 470 480 490 500 510 520 530 550 580 620

90° 4,6 7,8 11,3 1 6 , 0 18,1 20,3 2 1 , 8 23,0 23,5 23,8 23,8 2 1 , 0 1 6 , 8

60° 4,5 7,6 10,9 14,9 16,7 18,6 19,7 20,9 2 1 , 8 22,4 23,3 20,9 1 6 , 8

30° 4,4 7,2 1 0 , 0 12,9 14,0 15,0 1 6 , 0 17,0 17,9 19,3 2 1 , 8 2 0 , 8 1 6 , 8

0 ° 4,3 7,0 9,7 1 2 , 0 13,0 13,7 14,0 15,3 1 6 , 2 18,0 21,4 20,7 1 6 , 8

90° 4,0 7,1 1 1 , 0 1 6 , 0 18,6 2 1 , 0 23 , , 1 24,2 24,4 23,8 22,5 19,4 15,2

ON O o 4,0 6,9 1 0 , 8 15,7 18,3 20,7 22,7 23,8 24,0 23,6 2 2 , 0 19,0 15,1
30° 4,0 6,5 1 0 , 0 14,7 17,0 19,4 2 1 , 2 2 2 , 2 2 2 , 6 2 2 , 2 2 1 , 0 18,2 15,1

0 ° 4,0 6,4 9,8 14,3 1 6 , 6 19,2 2 1 , 0 2 2 , 0 22,4 2 1 ,9 2 0 , 9 18,0 15,0

T s 41 °C

90° 4,6 7,8 11,4 1 6 , 0 18,2 2 0 , 2 21,7 2 2 , 8 23,4 23,8 23,8 2 1 , 0 16,9
6 0 ° 4,5 7,6 .1 1 , 0  .14,9 .16,9 .18,4 .19,7 21,3 2 1 , 2 2 2 , 2 23,1 20,9 16,9
30° 4,4 7,2 .1 0 , 1  .13,0 .14,2 .15,1 .15,9 .17,1 17,8 .19,1 21,9 2 0 , 8 16,9

0 ° 4,3 7,1 9,8 .12,3 13,1 .14,0 .14,3 .15,5 .16,4 .18,0 21,4 20,7 16,9

90° 4,0 7,1 10,9 1 6 , 0 18,9 2 1 , 0 23,0 23,9 24,0 23,6 22,3 19,1 15,0

ON O o 4,0 6,9 10,7 15,6 18,0 20,5 22,4 23,5 23,5 23,3 2 1 , 2 19,0 15,0
30° 4,0 6,5 1 0 , 0 14,6 17,0 19,4 2 1 , 2 2 2 , 1 22,3 22,7 2 1 , 0 18,4 15,0

0 ° 4,0 6,4 9,8 14,3 1 6 , 6 18,9 2 1 , 0 21,7 2 2 , 0 2 2 , 1 20,9 18,1 15,0

T - 45 °C

90° 4,6 7,9 11,5 1 6 , 1  18,3 20,1 21,6 22,9 23,7 24,1 24,0 19,9 17,0
60° 4,5 7,7 11,0 14,9 16,9 18,5 19,6 2 1 , 0  21,7 2 2 , 6  23,6 19,8 17,0
30° 4,4 7,3 10,1 13,0 14,2 15,4 25,9 l7,2 18,1 19,6 22,4 21,0 17,0
0° 4,3 7,1 9,8 12,3 13,3 14,2 14,5 15,8 16,8 18,4 22,0 20,9 17,0
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quadro 4 

Â  V W l40Q

* con't# f «

430 450 470 480 490 500 510 520 530 550 580

* -

6 2 0

90° 4,0 7,2 1 1 * 0 1 6 , 0 18,8 20,9 23,0 24,1 24,0 23,6 2 2 , 0 19,4 15,0
60° 4,0 7,0 10,7 15,6 18,1 2 0 , 6 2 2 , 6 23,6 23,6 23,3 2 1 , 6 19,1 15,0
30° 4,0 6 , 6 1 0 , 0 14,6 17,0 19,3 21,3 22,3 22,4 2 2 , 1 2 0 , 8 18,1 15,0

0 ° 4,0 6,4 9,8 14,3 16,7 19,1 2 1 , 2 21,9 2 2 , 0 21,9 2 0 , 6 18,0 15,0

I =49 

90°

1 °C 

4,6 7,9 11,4 15,7 18,3 2 0 , 0 21,5 23,0 23,7 24,2 24,0 21,5 17,0
60° 4,5 7,6 1 1 , 0 14,7 17,0 18,3 19,6 20,7 2 2 , 0 2 2 , 8 23,7 21,4 17,0
30° 4,4 7,2 1 0 , 2 13,0 14,5 15,4 1 6 , 0 17,2 18,5 2 0 , 0 22,4 21,3 17,0

0 ° 4,3 7,0 9,9 1 2 , 2 13,1 14,2 14,6 15,9 17,1 28,4 2 2 , 1 2 1 , 2 17,0

90° 4,0 7,1 1 0 , 8 15,8 18,7 2 1 , 2 22,9 24,1 24,0 23,6 2 2 , 1 19,0 15,3
60° 4,0 6,9 1 0 , 6 15,5 18,4 20,5 22,5 23,4 23,6 23,3 21,9 18,9 15,3
30° 4,0 6,5 1 0 , 0 14,5 17,4 19,4 2 1 , 6 2 2 , 0 2 2 , 2 2 2 , 1 2 1 , 0 18,2 15,2

0 ° 4,0 6,4 9,8 14,2 16,9 19,0 2 1 , 0 21,7 2 2 , 1 2 1 , 8 2 0 , 7 11,9 15,2

T = 53 °C

90° 4,7 7,9 11,4 15,7 18,3 2 0 , 0 21,4 2 2 , 0 23,4 24,0 23,6 2 1 , 2 16,9
60° 4,6 7,7 1 1 , 0 14,9 16., 6 18,2 19,7 2 0 , 6 2 1 , 6 22,3 23,4 2 1 , 0 16,9
30° 4,5 7,4 1 0 , 1 13,0 14,2 15,4 1 6 , 2 17,4 1 8 , 6 19,5 2 2 , 1 20,9 16,9

0 ° 4,4 7,2 9,8 12,4 13,4 14,5 14,7 16,3 17,3 18,5 2 1 , 8 2 0 , 8 16,9

90° 4,0 7,2 1 1 , 0 1 6 , 0 19,0 21,3 22,9 24,2 24,3 23,8 22,4 19,1 15,4
60° 4,0 7,0 1 0 , 8 15,8 18,6 2 1 , 0 2 2 , 8 23,5 24,0 23,5 2 2 , 1 18,9 15,4
30° 4,0 6 , 6 1 0 , 2 14,9 17,1 19,8 21,7 22,5 2 2 , 8 22,4 2 1 , 2 18,3 15,4

0 ° 4,0 6,5 1 0 , 0 14,6 16,9 19,6 2 1 , 0 2 2 , 0 22,5 2 2 , 1 20,9 18,1 15,4
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QUADRO 4 - cont...

T - 57 °C

^ /nv\AQQ 430 450 470 480 490 500 510 520 530 550 580 62G

90° 4,4 7,8 1 1 , 2  15,6 17,9 19,7 21,3 22,5 22,9 23,5 23,5 20,9 16,8
60° 4,3 7,6 11,0 14,6 1 6 , 6 18,3 19,6 2 0 , 8 21,3 2 2 , 2 23,1 2 0 , 8 1 6 , 8

30° 4,2 7,2 10,1 12,9 14,3 15,6 16,4 17,5 18,3 19,8 2 2 , 0 20,7 1 6 , 8

0 ° 4,1 7,1 9,8 12,4 13,6 14,6 15,8 16,4 17,5 18,9 2 1 , 8 2 0 , 6 1 6 , 8

90° 4,0 7,1 1 1 , 0  1 6 , 1 18,8 2 1 , 1 22,9 24,0 24,1 24,0 22,5 2 2 , 0 15,5
60° 4,0 7,0 10,8 15,7 18,4 20,9 22,7 23,8 24,0 23,8 22,3 21,9 15,5
30° 4,0 6 , 6  10,1 15,0 17,3 19,7 2 1 , 8 22,5 22,9 22,7 2 1 , 2 2 1 , 2 15,5

0 ° 4,0 6,4 10,0 14,6 17,0 19,4 2 1 , 1 2 2 , 2 22,7 22,3 2 1 , 0 2 1 , 1 15,5

T =

90°

6 1  °£

4'7 7,8 11,1 15,3 17,6 19,6 2 1 , 2 22,3 2 2 , 8 23,2 23,4 2 1 , 0 16,9
60° 4,6 7,6 10,8 14,5 16,3 17,9 19,6 20,3 2 1 , 0 21,9 23,2 20,9 16,9
30° 4,5 7,3 10,0 13,0 14,2 15,4 1 6 , 8 17,6 18,5 19,8 2 2 , 2 2 0 , 8 16,9

0 ° 4,4 7 , 0  9,9 12,4 13,4 14,4 15,0 16,5 17,4 19,0 2 2 , 0 20,7 16,9

90° 4,0 7,2 11,1 16,1 18,7 2 1 , 0 22,9 23,8 24,3 23,9 2 2 , 6 19,4 15,6
60° 4,0 7,0 10,8 15,9 18,5 ;20,7 2 2 , 8 23,5 23,8 23,6 22,4 19,3 15,6
30° 4,0 6,7 10,2 14,9 17,5 19,6 21,5 22,5 22,9 22,7 21,4 18,7 15,6

0 ° 4,0 6,5 10,1 14,7 17,3 .19,4 2 1 , 2 2 2 , 1 2 2 , 6

'S.

22,4 2 1 , 1 18,6 15,6

T = 

90°

6 6  °C 

4,7 7,7 1 1 , 2  15,2 17,4 19,4 2 1 , 1 22,4 22,7 23,4 23,7 21,3 16,9
60° 4,6 7,6 10,9 14,6 1 6 , 2 18,0 19,6 2 0 , 8 21,4 2 2 , 1 23,5 2 1 , 2 16,9
30° 4,5 7,3 10,1 13,2 14,4 15,8 17,0 17,9 18,8 2 0 , 6 22,5 2 1 , 1 16,9

0 ° 4,4 7,1 9,9 12,6 13,7 14,5 15,2 17,3 17,8 19,3 22,3 2 1 , 0  16,9

90° 4,0 7,4 11,0 16,2 18,8 2 1 , 0 22,9 24,0 24,6 24,0 22,3 19,2 1 6 , 0

60° 4,0 7,2 10,9 15,9 18,5 2 0 , 8 2 2 , 8 23,8 24,1 23,8 2 2 , 1 19,0 16,0
30° 4,0 6 , 8  10,2 15,1 17,6 2 0 , 0 2 1 , 8 2 2 , 7 23,1 2 2 , 8 21,5 18,8 16,0
0 ° 4,0 6,5 10,1 14,9 17,3 19,7 21,3 2 2 , 6 2 2 , 8 2 2 , 6 21,3 18,6 1 6 , 0
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QUADRO 4 ~ cont,,.. 

T s 70 °C

À'tlTHAOO 430 450 470 480 490

90° 4,7 7,6 1 1 , 1 15,4 17,3 19,2
60° 4,6 7,4 10,9 14,8 1 6 , 6 18,3
30° 4,5 7,2 10,3 13,4 14,8 1 6 , 1

0 ° 4,4 7,1 1 0 , 0 13,0 14,1 14,8

90° 4,0 7,2 1 1 , 1 1 6 , 1 18,7 2 1 , 0

60° 4,0 7,0 10,9 15,8 18,5 2 0 , 6

30° 4,0 6 , 8 10,4 15,3 17,6 19,8
0 ° 4,0 6 , 6 1 0 , 2 15,1 17,5 19,6

T = 73 °C

90° 4,6 7,5 10,9 15,3 17,5 19,4
60° 4,5 7,4 1 0 , 6 14,3 15,8 17,7
30° 4,4 7,3 1 0 , 0 13,2 14,6 1 6 , 0

0 ° 4,3 7,1 9,7 12,9 14,3 15,7

90° 4,0 7,3 1 1 , 1 16,3 19,0 2 1 , 2

60° 4,0 7,2 1 1 , 0 16,0 18,6 2 1 , 0

30° 4,0 6,9 1 0 , 6 15,3 17,8 2 0 , 2

0 ° 4,0 6 , 8 10,4 15,0 17,6 19,8

T = 90 °C T = 82'°C T = 85 °C

90° 4,7 7,9 11,3 15,1 16,9 18,6
60° 4,7 7,9 11,3 15,1 1 6 ,918,6
30° 4,7 7,9 11,3 15,1 1 6 ,918,6

0 ° 4,7 7,9 11,3 15,1 16,9 18,6

90° 4,1 7,6 1 1 , 8 17,1 2 0 , 0 2 2 , 2

60° 4,1 7,6 1 1 , 8 17,1 2 0 , 0 2 2 , 2

30° 4,1 7,6 1 1 , 8 17,1 2 0 , 0 2 2 , 2

0 ° 4,1 7,6 1 1 , 0 17,1 2 0 , 0 2 2 , 2

500 510 520 530 550 580 6 2 0

20,9 2 2 , 1 22,4 23,4 23,4 2 1 , 2 16,8
2 0 , 0 20,9 21,4 22,5 23,1 2 1 , 1 1 6 , 8

17,0 18,5 19,3 2 0 , 6 22,5 2 1 , 0 1 6 , 8

15,4 17,5 18,6 2 0 , 0 2 2 , 2 20,9 1 6 , 8

23,0 24,0 24,2 23,7 22,3 19,5 15,2
2 2 , 6 23,7 23,8 23,5 2 2 , 0 19,1 15,2
21,5 22,7 22,9 2 2 , 6 21,3 18,6 15,2
2 1 , 2 22,4 2 2 , 6 22,5 2 1 , 1 18,4 15,2

2 0 , 6 21,7 22,5 23,2 23,0 2 0 , 0 16,5
19,0 19,7 2 0 , 8 2 1 , 8 2 2 , 6 19,9 16,5
17,0 18,4 19,4 20,5 2 1 , 6 19,8 16,5
1 6 , 0 17,8 19,0 2 0 , 0 21,4 19,7 16,5

23,0 24,2 24,6 24,1 2 2 , 6 19,5 15,5
22,7 23,6 24,3 23,8 22,5 19,4 15,5
2 1 , 8 22,7 23,6 23,1 2 1 , 8 19,0 15,5
2 1 , 0 22,5 23,0 23,0 2 1 , 6 18,9 15,5

2 0 , 0 2 1 , 1 2 2 , 2 23,4 24,3 2 1 , 6 17,4
2 0 , 0 2 1 , 1 2 2 , 2 23,4 24,3 2 1 , 6 17,4
2 0 , 0 2 1 , 1 2 2 , 2 23,4 24,3 2 1 , 6 17,4
2 0 , 0 2 1 , 1 2 2 , 2 23,4 24,3 2 1 , 6 17,4

24,0 25,0 25,2 24,9 23,3 2 0 , 1 1 6 , 2

24,0 25,0 25,2 24,9 23,3 2 0 , 1 1 6 , 2

24,0 25,0 25,2 24,9 23,3 2 0 , 1 1 6 , 2

24,0 25,0 25,2 24,9 23,3 2 0 , 1 1 6 , 2
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QUADRO 5 - Valores da absorbancia relativa, em unidades arbitrárias, 
de uma solução de EBBA com vermelho de metila a 0,050$ 
obtidos com o uso de um fotomultiplicsdor e com a equaçao
(15)»

T s 37 °C
A -n-m 470 480 490 500 510 520 530

90° 0 , 0 0 0 0 , 0 6 6 0,068 0,115 0 , 1 0 1 0,0 50 0 , 0 0 0

60° 0,104 0,183 0,214 0,282 0,260 0,192 0,104
30° 0 , 2 6 1 0,388 0,514 0,562 0,533 0,466 0,280

0 ° 0,350 0,489 0,675 0,810 0,726 0,648 0,392

T « 41 °C

90° 0 , 0 0 0 0,075 0,077 0 , 1 1 6 0,094 0,050 0 , 0 0 0

60° 0,092 0,126 0 , 2 1 6 0,257 0 , 1 9 6 0,206 0 , 0 9 6

30° 0,232 0,360 0,501 0,585 0,524 0,450 0,345
0 ° 0,301. 0,473 0,600 0 , 7 6 8 0,673 0,587 0,410

T = 45 °C

90° 0 , 0 0 0 0,054 0 , 0 7 8 0,125 0 , 1 0 2 0,025 0 , 0 0 0

60° 0,092 0,137 0,215 0,282 0,233 0,168 0 , 0 6 1

30° 0,232 0,360 0,451 0,585 0,520 0,526 0,240
0 ° 0,301 0,455 0,592 0 , 7 6 0 0,653 0,540 0,348

T = 49 °C V

90° 0 , 0 1 2 0,054 0 , 1 1 6 0 , 1 2 6 0,093 0,025 0 , 0 0 0

60° 0,106 0,158 0,227 0,276 0,245 0,140 0,043
30° 0,218 0,365 0,462. 0,600 0,492 0,364 0 , 2 0 0

0 ° 0,303 0,509 0,582 0,727 0 ", 622 0,513 0,285

T = 53 °C

90° 0,038 0,075 0 , 1 2 0 0,135 0,119 0,075 0 , 0 0 0

60° 0,117 0,227 0,286 0,292 0,263 0 , 2 1 0 0,105

GJ O 
• o 0,273 0,371 0,502 0,585 0,514 0,407 0,277

0 ° 0,326 0,464 0,603 0,713 0,599 0,525 0,355
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A 71 VI 470 480 490 500 510 520 530

90° 0,063 0,098 0,137 0,144 0,129 0 , 1 0 2 0,042
6 0 ° 0,145 0,205 0,265 0,302 0,286 0,238 0,140
30° 0  y 288 0,381 0,466 0,570 0,503 0,448 0,273

0 ° 0,326 0,446 0,568 0,709 0,605 0,520 0,330

T ~ 6 1  °E

90° 0 , 1 0 2 0  s 1 2 1 0,138 0,154 0,130 0,127 0 , 0 6 0

6 0 ° 0,184 0,253 0 , 2 9 0 0,302 0,293 0,250 0,150
30° 0,273 0,418 0,482 0,584 0,500 0,426 0,273

0 ° 0,340 0,510 0,596 0,692 0,584 0,523 0,330

T = 6 6  °C

90° 0,130 0,150 0,158 0,163 0,137 0,123 0,0 50
6 0 ° 0,170 0_,265 0,289 0,302 0,277 0,237 0,156
30° 0,268 0,401 0,471 0,500 0,475 0,412 0,203

0 ° 0,335 0,466 0,558 0,675 0,552 0,495 0,315

T = 70 °C

VO o □ 0,089 0,155 0,180 0,190 0,164 0,154 0,025

ON o 0 0,130 0 , 2 1 6 .0,236 0,244 0,223 0,194 0 , 0 8 7

30° 0,265 0,346 0,413 0,470 0^426 0,342 0,18 5
0 ° 0,300 0,432 0,482 0,640 0,511 0,390 0,235

T  - 73 °C

90° 0 , 1 2 6 0,164 0,187 0 , 2 2 0 0 , 2 1 0 0,178 0,104
6 0 ° 0,224 0,326 0,353 0,356 0,361 0,310 0,175
30° 0,295 0,396 0,456 0,497 0,435 0,392 0,240

0 ° 0,301 0,415 0,464 0,544 0,468 0,382 0,280



FIGURA 6 Absorbancia relativa do vermelho de metila em uma solução 

0,050$ com o EBBA na região do visível em em função do 

angulo do vetor eletrico da luz e o eixo ótico»
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QUADRO 6 Calculo do parametro da ordem para o EBBA em uma solução 

com vermelho de metila a 0,05$, em 500 nm, com o uso da 

equação (1 2 ).

I °C (Tc-T) °C

37 39 0,66

41 35 0,65

45 31 0,63

49 27 0 , 6 1

53 23 0,59

57 19 0,56

6 1  - 15 0,54

6 6  10 0,51

70 6 0,44-

73 3 ° » 3 3
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QUADRO 7 - Calculo do parametro da ordem para o EBBA em uma solução 

com vermelho de metila a 0,05%, em 500 nm, com o uso da 

equação (13) «,

T °C (Tc-T) °C S

37 39 0,67

41 35 0,65

45 31 0,63

49 27 0,61

53 23 0,58

57 19 0,56

6 1  15 0,54

6 6  10 0,49

70 6 0,45

73 3 0,32



FIGURA 7 - Plote de absorbancia relativa do vermelho de metila em

uma solução 0,D5“o em EBBA versus o cos (J), sendo l{l o an_

guio entre o vetor elétrico da luz plano polarizada e 

o eixo otico.
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para as nossas experiencias. Pelos dados empxricos do quadro 3 ob­

serva-se que esta está em cerca de 0,05$. Para baixas concentraçoes 

esperávamos que a variação do parâmetro da ordem nao variasse tento 

como aparece no gráfico da figura 5, mas que permanecesse aproximado 

mente constante no mesmo nível. Podemos atribuir a este fato que a 

sensibilidade do nosso sistema e muito pobre, isto é, á muito peque­

na a absorçao e aumenta a margem de erros pare altas percetogens. A- 

cima da concentraçao de 0,05$, provavelmente, o EBBA não dissolveu o 

vermelho de metila misturado e este nao se encontra totalmente ori­

entado. Os dados.obtidos pela variaçao da concentração do vermelho de 

metila no EBBA foram todos calculados em 500 nm, mantendo-se constsn 

te Tc—T em 25 °C, Ao aplicar—se o metodo dos mínimos quadrados para 

a construaçao da figura 5 se obtem um parâmetro da ordem relativo e, 

em verdade, se tem em 0,05$ a faixa adequada para os experimentes fu 

turos.

Ao se olhar a figura 6  se observa que a máxima absorbencia o- 

corre na faixa de 500 nm, sendo esta devido a presença do vermelhoefe 

metila, porque o EBBA e transparente nesta faixa do visível. Outros- 

sim, ainda se observa que a maxima absoxbancià relativa ocorre quan­

do o angulo entre o vetor eletrico da luz incidente e o eixo ótico á 

de 0°, diminuindo gradualmente para 30°, 60° e tendo a menor absor - 

bância em 90°, Figuras idênticas a esta podem ser feitas para as de­

mais temperaturas, diminuindo apenas a distancia entre os picos má­

ximos. Dados experimentais nos revela que em comprimentos de onda a- 

baixo de 450 nm e acima de 550 nm a ahsorbãncia relativa e nula.

0 s perametro da ordem calculados pelo uso das equaçao (1 2 ) e 

(13), devidamente demonstradas no Capítulo II, mostram-se perfeita - 

mente coerentes, A equação (13) e na realidade a equação de uma reta 

e um plote da intensidade relativa versus o cos (jl nos deu uma reta
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cujo coeficiente angular é o psrametro da ordem. A FIGURA 7 mostra 

isto para a temperatura de 37 °C. Para as demais temperaturas a figu 

ra e a mesma diminuindo apenas o coeficiente angular, dados estes es, 

tão mostrados no QUADRO 6. Em todas as figuras aplicou-se o método 

dos mínimos quadrados afim de se obter as melhores retas.

A FIGURA 8 nos mostra muito bem a variação do parametro da or­

dem com a temperatura. Se observa que, a medida que a temperatura aju 

menta, diminui o valor de S e que este é zero acima da temperatura 

do ponto claro. ^ um resultado termodinamicamente esperado porque a 

medida que aumente a temperatura, aumenta também a agitaçao térmica. 

Acima da Tc temos o estado líquido isotrópico e as moléculas do cris 

tal líquido nemático se encontram distribuidas caoticamente, logo o 

parâmetro da ordem o qual nos dá o grau de simetria das moléculas é 

completamente nulo,

Procuramos também comparar nossos resultados com aqueles obti­

dos pela TCF4N, com os dados de RKN e com os dados de RAMAM, Neste úl 

timo método se tomou um composto homólogo do EBBA ou seja d'. 0BBA, já 

mencionada anteriormente. As medidas foram feitas numa solução a 30%

em peso, do seguinte soluto: ^-(p^butoxibenzílidenoj-p-cianoanilina
21 '(BBCA). Estas comparações podem ser melhor visualizadas na FIGURA 

9.

' Os nosso dados estão cerca de 5% abaixo dos valores obtidos

com RMN, considerado como um dos métidos mais acurados, Nas experien 

cias com RMIM o cristal líquido EBBA esté parcialmente deuterado?^ Po 

demos considerar que o valor do angulo alfa entre o vetor do momento 

de transição eletronico e o eixo ótico para as experiencias com o co 

rante dicroico seja igual a zero; mas que no caso das experiencias 

com RMN o ângulo alfa pode ter um valor diferente de zero, e pode 

nos dar assim um "valor de S maior que aqueles obtidos pelas nc,s



FIGURA 8 - Variação do parametro da ordem do EBBA versus





FIGURA 9 " Grafico comparativo da variaçao do parametro da ordem pa 
ra o EBBA versus Tc-T.
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sas medidas.

Observamos que os dados obtidos por espectro de RAMAN para o 

MBBA estão plenamente de acordo com aqueles obtidos com a absorção dl 

cráica. Quanto a TCMN tanto os nossos valores como aqueles obtidos pe 

los.dados de RHN e inclusive RAMAN concordam muito bem, porém se ob- 

serva uma discordancia para temperaturas mais elevadas. Este deta 

lhe e atribuido ao fato de que a TC: MM não é muita exata próximo a t sm 

peratura do ponto claro.



No capítula I\l nos ocupamos com as medidas do parametro da or­

dem do cristal liquido nematico EBBA* usando como corante dicróico o 

v e r m e l h o  de metila* o qual e o soluto. As moléculas do corante se a-
« j » / . ylinharn na mesma direção que as moléculas do cristal liquido nematico 

e subsequentemente a absorçao dicroica da luz facilita as medidas do 

parâmetro da ordem, o qual diminui com o aumento da temperatura na 
«■ v fase nematica e toma o valor menor que 1 e maior que zero como era 

esperado pela TCMN*
22 *Recentemente, Shahidhara Prasad mediu o parametro da ordem do

EBBA parcialmente deuterado (EBBA,,,,) usando a separação do dubletedl 9
dos protons aromaticos em sua experiência com RMN. Comparamos nossos 

resultados com aqueles obtidos por RMIM.

Quando comparamos nossos resultados, supomos que a matriz do 

elemento dipolar do momento de transição no vermelho de metila faz 

um angulo zero com o eixo molecular comprido da molécula do corante. 

Com isto verificamos que os nossos resultados são 5$ menores que os 

valores obtidos pox RMN. Observamos ainda que os nossos valores são 

sistematicamente menores que os valores obtidos pox RMN. Este abaixa 

mento sistemático do parametro da ordem pode ser explicado se admiti
A *•*mos um pequeno angulo entre o momento de transiçao e'o eixo molecu­

lar comprido. 0 angulo calculado tem uma perfeita concordância com 

os nossos resultados.

Tomando os valores" obtidas por RMN como padrão e os dados de
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nossa experiencia observamos que o valox do angulo alfa, colculsdo 

com o auxílio da equação (ll) e aproximadamente 3°. Este detelhe de­

ve ser verificado por futuros cálculos de Mecânica Quântica para o 

momento de transição do vermelho de metila e tambem em futuros expe— 

ajimentos com cristais lxquidos homologes, como o MBBA. Entao se e— 

xiste dados acurados do parâmetro da ordere do MBBA, através de dife - 

rentes medidas, sugerimos para futuros experimentos, usando o verme­

lho de metila, confirmar o angulo do momento de transição.

Em conclusão, verificamos que a absorção de corantes dicroicos 

em solventes nemáticos podem ser usadas para determinar o valor do çe 

râmetro da ordem de cristais líquidos nemáticos. Embora este método 

não seja acurado, tal como o método de RMM, tomado como padrão, toda 

via ele é perfeitamente viável através de experimentos simples e per 

mite uma rapida determinaçao do parâmetro da ordem, sem muita comple 

xidade de equipamento.
/ *Tambem, se usamos um espectrofotometro para determinar a ab~ 

sorbancia absoluta* podernos determinar o vetox do momento de transi­

ção èletronico do corante dicróico se soubermos o parâmetro da ordem 

obtido por medidas de RC-TN, Esta nossa experiencia com absorçao I de 

corantes dicroicos em solventes nemáticos pode ser usada para enten­

der melhor as propriedades físicas.e químicas fundamentais de coran­

tes os quais tem muitos e variados usos em alimentos, medicina, e 

vestuário.
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