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Dichroic ayas molecules exhibit uniaxial absorption properties.
The absorption strength varies with the direction of +the incident
light polerisation. These dichroic dye molecules cen be oriented in
a fixed direction using liguid crystel solvent,

In the present investigation, we dissolved a commerciaelly avei
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 absorptioﬁ of the
dyes using plane polaiised light.

| The present stqdy‘is used to determine the ordering of‘the sol
vent molecules as a function of temperature, we determined the order
vpargmeter of the nematic liquid crystal (EBBA) as a function of tem-
perature. The variation of the order parameter with temperature in
EBBA is then comﬁared with the NMR and RAMAN scattering dzta on the
same compound, Finally, we indicate how theidata cen .be explained
with the molecular mean field theoiy of nematics,

Tﬁe present study is also useful in gaining more undexstanting
about the absorption properties of dichroic.dyes used in»Biolbgical

and Biochemical experiments.,
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Moleculas de corantes dicréicos exibem proﬁriedades de absor-
ggo uniaxial., A forga de absorggo vaiia com a direggc de polarizaggo
da luz plano polarizada incidente. Estas moléculas de corantes  di-
crdicos podem‘serroriéntadas numa diregac fixa usando um cristal 11-
quido nematico como solvente.

Na presente investigacao dissolvemos um corante facilmente en-
contrado conhecido como vermelho de metila num cristal 1iquido nema-
tico como solvente, p-n-butil—N-(p-etoxibenzilideno)anilina (EBBA).
Poxr rotaggc da cela contendo a soluggo orientéda, estudsmos a absor-
za0 dicrdica do corante'ﬁsando luz plano polarizada,

0 presente estudo & feito para determinar a ordenég%o das molé'
culas do solvente como fungao da temperatura, determinamos o par%me-
tro da ordem do cristal i{quido nematico (EBBA) cqmo.fung%o da-tempg
ratura. A-variagzo do parametro da ordem do EBBA com a temperatura €
comparada com 0S dados'do“espectrq de RMN é RAMAN do mesmo composto.
Finalmente,rprocuramos mostrar comoc os dadoé podem‘sér explicados pg-

- » - . L4 k4 .
la teoria do campo molecular medic dos nematicos.

’ . L d ’ l .
C presente estudo e tambem usado para se entender mais a res -
’ .I ) [ . . ~ ‘ ) * ’Q .
peito das propriedades de absorgao de corantes dicrcicos usados nes

. ;" I3 . s . £ .
experiencias de Biologia e Bioquimica.
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INTRODUCKD

1.1 - 05 CRISTAIS Lfouipos -

S0 substancias Qrggnicas que apresentam fases l{quidaé .anl-
-sotrépices, também conhecida por mesofese., Suas moléculas em cbntrag
te com os l{quidos isotropicos apresentam uma maior ordenagao molecy
lar e menor que os solidos cristalinos. Dependendo do arranjo molecy
lar podemos classi%icé-los em ESMETICOS, NEMATICOS e COLESTERICOS,

" Podem ser distinguidos por SUasrpropriedades Gticas e termodi-
ngmicaé. A fase esmetica tem uma estfutura bidimensional e suas molé
culas estao arrenjadas eﬁ camadas, A fasevnemética exibé ums espaci-
al orientagao média paralela =0 eixo molecular comprido no interior
de pequenas regices, A mésofase colestérica & essencialmente caractg
rizada por uma Drientaggo paralela do eixo molecuiar comprido, mas

-que varia regularmente formando uma estrutura Helicoidal.l’2

1.2 - NEMATICO, UM TIPO DE CRISTAL LfQUIDQ

. . £ . ., s ' _
Cristeis liquidos nematicos, apresentam suss moleculas nume

s ~ ' . s y . 3 .
diregao preferencial pararelas ao eixo molecular comprido., A dire-

~ . . -’ -~ P Ty ~ F 2
gao do eixo nematico e chamado o DIRETOR n. Este e a diregao mediado

. : » Id ' v '.. . .
alinhamento das moleculas. A fase nematica tem uma simetria menor do
* - ’O.. - ) .‘ QV‘. -V
que a fase isotropica. Podemos dizer que qualitativamente a fase ne-

2. s . ' ' ] . , . . : 7
matica e mzis ordenada que a fase isotropica. Colocando istc em da-

d e as ' . e -~ ‘ |
os quantitativos precisemos definir um parameiro da ordem o qual

L. 4 v’. : - . L
nac e zerc na fase nematice, mas que desapsrece na fase isotropica,
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» ~ - . . ‘e L] : 1
porque nesta fase as moleculss estzo distribuidas alotropicamente.
Como exemplo podemos citar o p-n-~butil-N-(p-metoxibenzilideno)anili~.

, : o o) .
na (MBBA), cuja mesofase se encontrs entre 20 C e 47 L, sendo que
I . ’ - . . I
esta ultima e a temperatura do panto claro Tc, isto e, a temperaturs
: . ~ -
de transigao entre a fase nematica e isotropicz. Outro exemplo gue
. ., . ' e . ’
faz parte da mesma serie homdloga é o cristal liquido com o qual tra
balhamos, p-n-butil~N~(p-etoxibenzilideno)anilina (EBBA). Este apre-
. o~ ' v . ' ,,. 0 2.
sente uma transigac de fzse solida para nematica em 35 "C e nematica
. .. ) R : s, . .
isotropicza em 78,4 "C, Podemos representar =z fase nematica pela FIGU

RA 1.

1.3 - PARAMETRO DA ORDEM E TRANSICKO DE FASE

2 . '3 . v - 4 -~ .
De acordo com a teoria simplificada de Maier e Saupe, o paramg

, . .
tro da oxrdem e definido por

s=1/2 {3cos? - 1> . (1)

>~

' E‘é o Engulo_entre o eixo moleau;ar compridb e o diretor n..Rg_
.’;‘*a.um:avordem complets da fase nem3tica <c0325> = l'_e.S = 1. Para
uma fase isctrépicé'é:coszé> =l/3 e S=0, A ;aSe nematica nao  tem
completa ordem e S apreséﬁta valores menores Que 1. Nos femos um
¢riétai lfquido.nemético‘cph todas as molécﬂlés rigidas tendendo a0
alinhamehto ao ‘'longo da direggo.comum Ne U'p;rémefro'da ofdém S :<Pé
(;958)7>=>1/2.<3c0328 - 1> onde Pz(cossy-é 6 ségundo . gtermb._.
do polinamio de Legendre, esse na fase ﬁemética‘é maior que zero . &
menox qﬁé um e & zero na fase isotropica. Na temperatura do ponto

| . o . . .
claro Tc, o nematico exibe uma transigao de fase a partir de uma or-



FIGURA 1 - a) Oxientagzo homogenea da fase nematica

o~ L d . .
b) Representagao esquematica da estrutura de um cristal

f . <.
liquido nematico
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. . 2 . . ¢, ..
dem finita para uma fase liquida isotropica de ordem zero, VA

1.4 - A TEDRIA DO CAMPO MEDIO

A teoria do campo médio dos nematicos (TCMN) explics porque es
tas meculas rigidas formam a fase nematica. Existem duas forgas com
petitivas, uma € a forca de Van der Wasls que € de atragac entre uma.
molécula e o resto de suas vizinhas; a férga de repulsao que impede
o contaéto dés moléculas, porque estas sao interpenetrantes, sZoc na

teoria que segue negligenciadas., A outra na realidade se trata da e-
» ' - - . ” » .
nergia termica € conhecida como movimentos termicos, os quais tendem

a destruir o alinhamento moclecular. A baixss temperaturas a energia

- . ” . e, ’ .
termica e pequena e o sistema forma a fase nematica. A altas tempera

(g ’ . . . ‘ ' . L3 ~ » -
turas, = energia termica predomina e uma orientagao caotica mole-
i - [ L
cular ocorre. Consequentemente o sistema tende a fase nematica a

. . . X L . ) . M~

baixas temperaturas com mais ordem e possui uma transigao de fase de
T, . - s e’ ) )
primeira ordem para uma fase isotropica desordenada a altas tempera-

ﬁuras.

Maier e Saupe4 derivaram o potencial de interagao de Van - der

. . » 3 . e : . . .
\laals entre uma dada molecula e suas vizinhas. 0 potencial seguindosa

I3 . & -
teoria do campo medio vem dado por

V (cos B) = -vP2(cos 8) <92> o - , (2)
<P2>méc‘iia estatiétiéa
v = A/\f2

U . ” , .
A e uma constante e ¥ e o volume K
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~ P d ’ »” . .
Pars calcular a ordenagao das moleculas na fase nematica, temosn
-~ - . 1 - ~ . 4 ~
de conhecer a fungac de distribuicao orientacional. Para a fungzo po-

tencial V(cosB), a fungao de distribuigZo de Boltzmann vem déda por
f(cosB) = Z ©~ exp —[f3V(c058)] (3)

B= 1/t

Téa temperatura e K € a constante de Boltzmann

i . .
Z szPSP [-—P V(cos8) d{cosB) J
- o
€ a fungao de particac de uma s& molécula.

. ~ . e . . ~ e . s

A integragac acima para todas as orientagoes possiveis da molecu
» . J ’ ~ .
la e restrita entrz 0 & cosB < l. As moleculas saoc considerzdas como
. e . e . . s .

.~ barras rigidas e com simetria de inversao. Por causa disto o cosB va-
. . r o~ ~ ) '
ria entre 8 e 1, Vemos que V e f sao fungoes pares de cosB pela mes~

s ' -~ ’ » )
me razao, Agora o parametro da ordem S e o valor de P2 esperado

B |
<:Péj7 = ,§ Pz(cosa).f (cos8) d(bosB)
o .

au

1

) lPZ (cosB) exp [ﬁQP’z(cosB)<Pé> d(cosB)j,
.| v .

.}rexp PSVPZ (cosB) <:sz> d(cosB)]

¢ SR g

F‘ar_a obter os valores de S =.<F’2> temos de resolver a equagao

(4)

) v . ‘ 3 T e
-auto~-consistente para<<P2t> a varlas temperaturas, As diversas S0~
lucoes para <P2>‘ sao encontradas usendn‘as leis de termodinamica.A

€. ’ . ' ) | Y ,','
‘ase estavel corresponde a um minimo de energia livre, a qual por mo-~



-, .
lecula pode ser escrito como

F/N = - kT 1n Z = 1/2 {Veos B)

ou

1
- kT 1n exn[/’vP (coq 8 <P)I (cos 5) +1/2 V<F"‘2>2

¢
(5)

F/N

N 6 o nimero de moléculas do sistema
F & a energia livre
Pare um.mfnimo.de énergia livre, as equacoes (4) e (5) | podem

ser resolvidas como um fungao de T. Para T entre O e T = 0,22019 v/k
a fase nemdtica & estavel e da uma m{nima energia livre. Para
 T»0,22019 v/k a fase isotropica & estavel.
| Para Tc ; O 22019 v/k, temos uma transigZo de.fase de'primeira;
ordem e com o par 2metro da oxrdem variande descontinuamente de 4<F57—
‘,0,4289 para <P2> = o, |
‘ Peter J.‘WOjﬁowicz3 determinou é‘partii;da soluggo da equageo
(4) a dependencia do parametro da ordem com a temperatura. Para o
EBBA cujo Te determinado experlmentalmente em 78 4 C, mostramos no -

QUADRD 1 e FIGURA 2 o parametro da orden'<P2j>como uma fungao ' de

Te=T 4, © qual mostra que este e menor que 1 e maior que 0.

1.5 - MEDIDAS DO _PARAMETRO DA DRDEM

VTS S . c LA s S
Varios métodos experimentais tem sido usados para examinar a
. ~ .v ' rd . e e
- ordenagao molecular nos cristais 1fquidos nematicos, Estes metodospm
‘dem ser classificados em dois grupos; ambos baseados em propriedades

. e .
anisotronicas:



QUADRO 1 -~ Calculo do pargmetro da ordem para o EBBA com Tc igual =&

8] . ~ . .
78,4 "C em relagao a temperatura pela TCMN,

(Te<T) °C T °C 5 kT/v
41,4 37 0,65 0,1940
39,4 39 0,64 0,1955
37,4 oa 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 st 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 75 | 0,47 - 0,2170

3,4 75 0,46 0,2180

1,4 T 0,44 0,2193



FIGURA 2 - Variag@o do parcmeiro da ordem do EBBA versus Tc-T basea-

do na TEMN.



01

0e

.-

og

ov
00'0

4+o02'0

+ ov'o

1-09'0

620




[X
I’

a) Anisotropia de suscéptibilidadé magnetica, consfante dielg-
trica ou indice de refragao Stiéo, Estas propriedades ani-
Lsotrépicas’podem relacionar a ordem do parametro <?2(cos 8$>
com a temperatura., Detalhes destas medidas podem ser encon -
tradas nas refergncias 5, 6, 7T e 8,

b) Anisotropia de Réssongncia Magnética Nuclear e Raman, nos
d2o as medidas de<<P2kcos 8)> . Normalmente & impossivel me
dir a-anisotropia de uﬁa s6 meléculs ﬁa fase nematica. Es-
tas técnicas medem essencialmente a média estatistica da
‘anisotropia molecuiar. 0 processo do uso da media fesultang
medida da anisotropia sendo proporcional a <P2(cos 8)> para-

3 ¥ - I3
muitas destas tecnicas.

1.6 ~ DETERMINACKO DO PARAMETRO DA ORDEM __ POR

ESPEETRO DEVRESSDNKNCIA MAGNETICA NUCLEAR

A espectroscopia de Ressonancia Magnética Nuclear (RMN),  em
cristais 1{quidos é‘diferehte doé 1iquidos normais em um’defalhe im-
portanfe; nos l{quidos normzis a média de inferagSes diretas dipolo-
'.diﬁolo entre os spins nucleares tendém a zero cdmo resuitado da rép;
da desorlentagao molecular. Nos cristais 11qu1dos as moleculas estao
'parc1almente orientadas e as 1ntera;oes diretas dlpulo-dlpolo entre
os splns numa mesma molecula € o maior fator que determina a formada:
espectro de RMN? A qeparcgao daé linhas de ressonancia conduz a medl
da do pargmétro da ordem se a distancia‘nuclear e conhecida, Esta
técnica e muito acurada e sensivel e 05 valores de nossa’gxpeiiéncia
serso comparados com os dados de RMN.

Para sabcr como o parametro da ordem pode ser extraido de da-

dos de RMN, considera-sc uma molecula rigida a quul contem d01s pro-



12

T,

tons de spins 1 12 (Il =1, = 1/2) sob a agac de um campo mag&ét;'

. - »
co externo H ao longo do eixo Z., Cada spin esta acoplado ao campo ex

terno H e cria um campo dipolar com seu parceiroc. Agora o spin Hamil

. . 10
toniano pode ser escrito como

put 4
H

=-hvi(r, +1,) - (hv)?/d (3(11.2)('1’2.'5) -1,.3,]

1]

HZeeman + HDipolar ' (6)

. . ~ ’ e, . N :
EVIlz e hﬂIzzsao os momentos magneticos associados com o spin

D

ondp N
Il e 120 : 4

[ d ~ ' . L -
V¥ e a razao giromagnetica do prdton

T € o vetor unitdrio (ao longo ds molécula) |
d & a distancia entre os protons
- , . 3
Os campos dipolares sao medidos em termos de H = hvza®. Em

nossos cristais liguidos, a diregao do eixo molecular comprido varia

com o tempo e entao H precisa ser substitufdo pela média de

Dipolarx
todas as orientagoes de &,

S

. - -
HDipdlar poder ser expresso em termodos do spin total I = Il +
12 ,
| - a2 L 12 | .
”nipolar'l/za‘ 3;2. + I9) (N

0 spin total Hamiltoniaho se torna:
H= - hH, + 1/2A - 312 4 12 v . (8}.
- z | yd o

4= EVSHL e S & o parametro da ordem., Serds que H estd relacio
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2 2 ¢ . . . . 5
“nado com I~ e IZ; os nivels de energia pocem ser indicados por dois

7

” “ - . i .". * L L3
numeros guanticos I e IZ. Para dois spins 1/2, temos duas possibili-

dades para I, I = 0 dando um singlete e I = 1 dendo um triplete (1=

V“‘l; D, l)o

H= - hVHI, - 3/2&1% | (9)

para o triplete.
’ . . .o~ .. -
Os correspondentes nivels de enercie para as transigoes permie -

. -
-tidas sao:

Iz=-1 i A — A V£-2)

IZ.: 0 » - |

1, =1 — = = — == AT 3/2A
§ = 0, isotrdpico S#0, nematico

As correspondentes fregllencias szo:
W= V(H+3/2H 8 | Qo)

, EntEo,'quando.vai da fase isotropica (S ﬁ’O) para a fase nema-

. . A ] o . .
tica (S5%0) a distancia entre as linhas de ressonancia esta numa

L

conhecida, HL € conhecido, S pode ser tirado por este método e 'par;

quantidade de 3H,S c/s. Se = dist2ncia d entre os pratons e fixa e

tir da seperagzo experimental das lihhas.ll Os dados obtidps por es-

: [ ~ - - - -
te metodo para o EBBA serao vistos mais adiante quando os comparare-

y ' “ LR
"mos com agqueles de nossa experiencia.
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1.7 - EFEITO _RAMAN

» . B
Neste metodo, um grupo terminal tal como C==N com sua carac-
: [ 4 - ~ . . > . s . . .
teristica fregflencia vibrscional conhecida e inserido na extremida-
» P A . .
de da molecula nematica a qusl se encontra paralela zo eixo comprido,

A difuszo da luz pelo método Raman vem a partir das modulacoes da pg

larizibilidade elétrica do grupo C==N. A intensidade Raman & propox
cional = 0(2 + 2°Cﬁ<5> + [32 <52> , sendo que & eIB sac constan-

tes que dependem.da polarizagaoc da luz.

A intensidade Reman pode ser estudada como umafungzo da pola-

rizagao, dando-nos a medida de <:S>»_e <:52:> . £ um método recente

e infelizmente a interpretagao dos resultados & muito complicadaj."z’lJ

1.8 - ABSORGCXO POR CGRANTES DICRAICOS

Certos corantes dicrdicos, quando dissolvidos em solvente ne~
matico, s@o tembém alinhados ao longo‘do eixo Gtico. Nds podemos es
tudar as propriedades anisotrépicas de absorgao destes corantes di;
croicas e calcular o paf%metro da ordeh des moléculas do solvenfe ne
mético ou seja do ciistai lfquido.hemético, shpoﬁdo-se'qﬁe  sejem
iguais., Eéte métbdo nao € acurado tal como por dados de RMN. Trata-
se de um metodo simples e facil parz a deteiminagéq do parametro da.
oidem. |

No trebzlho que segﬁe, de{érminémos o parametro da ordem em
fungao da temperatura do'p-n-bu%il-N—(p;etoxibenzilideho)aniiina U~
sahdb o acido p-dimetilaminoazobénieno-o-carhox{lico, mais_cqnhecido

~por vermelho de metile, coho'um soluto dicrdice. Vide FIGURA 3.“N55
coméararemos nossos ;ésgltados com os dados de RMN do.EBBA deuterado
'é com os résultadns‘preditos pela TEMN..NO_cap{tulé II; discutiremos

C . ,‘.n . o~ . ‘
a teoric pzra = determinagao do parametro da ordem usando a absor-



"FIGURA 3 - Fdrmulas estruturais planas:
a) p~n-butil=N-{p-etoxibenzilideno)anilina (EBBA)

.. . . . £y
b) acido p-dimetilaminozzobenzeno-o~carbaxilico

(vermelho de metila)



()

HO- HHO- HO-HO
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c3o de um coranté dicrdico. Procura-se encontrar uma formula siméﬁes
para calcular S é partir do espectrc de absorg%o do corante dicxdico
dissolvido na fase nematica. No capitule II1I, todos os dados experi-
mentais sao fornecidos. Os resultados experimentais serao comparados

e discutidos no cap{tulo v,



cApfIULD 1L

L = L~

TEORIA DO ESPECTRO DE ABSQRCAD DE UM CORANTE DICROICE

NUM SOLVENTE NEMATICC

. - [ 4 . .’. .
No nosso trabalho usamos um cristel liguido nemZtico para oxri
. -, . e’ I ~ R . .
entar as moleculas dicroicas hospedes, A absorgao dicrdice observa-
da € dependente do grau de o*dem destas moléculas hospedes. Iremos
. ~ -~ ) . ~ ‘
- encontrar umarelagao entre o parametro da ordem e a absorgao obser~
_Vﬁdac
- . . . r . A ’v:
0 parametro da ordem de um cristzal liguido nematico e dado pe
‘ ~ . ' : ~ . e, ' .
la equagao (1). Assumimos que a absorgac do corznte dicrdico ocorre
o o 4 4 . . ~ .
na regiao do visivel e e portanto devido ao dipolo eletronico de
. M » - . 4 . . Vl' .
transigao. Tembem assumimos que o cristal liquido nematico e trans-

parente nesta regiao,

 ABSORCAO DLCRCICRS 8,14,15

L _
Representamos a absorgao eletronica das molecul s do corante

dicrdico nz forma de uma aptoxmmagas dlpolar. Aqui a interagao da

. ] ~ . - ” |

radiagao com a elevada orcem multipolar e desprezada, e normalmente

estes efeitos sao pequenos comparados com a interegzc dipolar. 0 e-

. . . . . -~ » P -l
- lemento da matriz. da absorgao S dado por Ma = <f l-e*‘ l > onde E

€ o ca ampo eletrico, f‘>e o estado excitado e '1>e o estzdo fundze
mental ou inicial e er é o momento dipolar. A probabilidade de trap
sigao ou a forga do oscilador, fa, de ume absorgao de transiégo ele~

A, , R : : ' . o~ .
"tronica e proporcionzl ao quadrado do momento de trznsigaoc Ma, Se =2

. ' s . ".' X . . . ' ‘ . ’
forma de sbsorgac do espectro. e invariavel durante o experimento, a
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o .

. Y S '
forca do oscilador pode ser substituida pslo coeficiente de sbsor -~
~ . . 3 ~
cao maximo p. Porque os picos do espectro de zbsorgzo ocorre SEeme~

re no mesmo comprimento de onda em todas as medidas.
p _

M‘a IZ « fa

I

A direczo do momento dg transicao faz um Engulo alfa com o
elxo cémprido de molécule do corante. Considere%oé égora o corante
dicréico como um meio uniaxial, entzo a forca do oscilador da molé-
cula do corante pode ser representado em um sistema de coordenades

moleculares por um tensor de segunda ocrdem como

¢

fa, O Q0
flal= | 0 fa, O
0 0 f'a"
5 senzo(
‘Fal = | Ma
2
fa, = | Ma 2 coszc(

e o trsgo.da matriz

= ferga do oscilador de

Tr [f'a] = 2 fa

+ fa“ =,Ma

transicao (fa).



]
)

Considere o seguinte sistema de coordensdas:

, Zz
Z I}
. /y
/
/
o /
~~
/
Y
|
<\°¢Sﬂ
N |
™
) l
\
\/ {
)
P X X
X1Y1Z1 é ¢ sistema de coordenadas moleculares e XYZ sao 2s

\ Iy s, f ~ -~ .
cocordenczdas cde laborztorio, 8 e ? sab 0s sngulos de Euler  entre
] . .

o0s dois sistemas de coordenadas. Primeiro temos de calcular os com-

panentes da forga do cscilador no sistema XYZ de coordenadas de la-

W)

s 7. i . . - . 3 . - 2 .
boratoric., 0 eixo Z coincide com o eixo otico do cristal liquido. O
eixo X ccincide perpendicularmente com o pleno da amostra. A luz ip

. ” - - * -
cidente se propaga atraves do eixo Y. Se;a.pz e g, 0s coeficientes
~ ) > ) ) ’ » ~ ) - )
de sbsorcao da luz polarizada paralelz as diregoes Z e X respectiva
L
. mente.

- v ) ” - .
No sistene de coorcenades de lgboratorio, @ forga do oscilador

»Eé] se transforma:l4
= ' =
falab {T] f a} T ’ _ I T

lﬂb} para uma ;otaggo’érbitréria T(B,*‘f)

- Podemos czlcularx [f;

. ; ~ ’
na qual a metriz da transformagao e dada por
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.
~cos?cos@mccsesen$sen? cos?sen¢+cosecos¢senf senfcosh
T= ~sen?c05$-cos€sen¢sen? -senfsenftcosBeosficost cosfsens

senBsen{ ~senBcos( o cosl

” . V ~ . ’ .
Atraves de extensas manipulagoes trigonometrices encontramos

para os componenetes X e Z da forca do oscilador ou faxx e fazz CO-
mo
fa = 1/3[2fa4.+ fa"]-ll/é(fa” - fag )x [é(léCOSZB)(co§ 2¥) o+
3(c0328 - 1)]
fa_, = 1/3 [Zfal + fa“J +1/3 (fa - fal)(Bcosze - 1)

Tomendo agora a média eétat{stica para todas as orientagges
das moléculas do_corante e lembrando qﬁe $ 2P sao mutuamente inde -
pendentes, iguzlmente provéveis e independentes de B8 (isto po:.caq_
sa da simetria rotacional sobre o eixo Z' o gqual € o eixo molecular
‘comprido-da mqlécula). Depois da"faéei a média da forga do dscilg

S

dor fa e fa__ podemos escrever:
XX zz
<&a ‘>
_ P
<f'a > =
zz ~

1/3 (2Fa, + fa,) - 1/6 (fa, - fa,) <(3c0528 -1

1/3 (2fa, + f2,) + 1/3 (fa, - fa) < (3e0s?s - 1))

Agora substituindo paras ‘Fél e fa, e S = 1/2 <3c0828 -.-'l),> es -

L d » ! » .
tas formulas poder ser simplificadas

_<faxx> = 1/3 f"a - 1/3 fa.'(l - 3/2 sen?dl) S.f



(fa, 3= 1/3 fa + 2/3 fa (1 - 3/2 cend ) S
ZZ .

H
N
N

(R

-

fazendo

entgo, temos

1/3 = 1/3(1 - 3/2 sen°d ) S

1/3 + 2/3 (1 = 3/2 sen’cl) S

Resolvendo pesra S5, temos

. Fol
S = . : - (11)

(F + 2) (1-3/2 sen’d)

' - e P T z 4
Para o= 0, isto e, se o momento de transigao esta na mesma di

S~ . - ' . 1 & -
regao do eixo molecular comprido da molecula, sen®. = 0 e

F -1
S = | (12)
F ¥+ 2 . : . _ s
Se 6 Engulocté finito o-pargmetro da ordem S teria um  valorxr

maior que para & = 0.

No nosso experlmento, determlnamos a razao dos coef1c1entes de

absorgao F para a luz polarlzada ao longo dos eixos Z e X. | Podemos
;gm prlnc1p10 determlnar o valo:_do parametro da ordem, conhecendo o
valor dec!. Se éouﬁehos o pargmefro da ordem para Qmaffemgératura a
partir de médidas'de RMN, podemos determinar o valéi deo{ e portantoo
- parametro da ordem do ;ristal l{quido‘nemético em quaiqUer.outia tem

peratura,



3 °

’ N . . . ~ : '-
Tambem se determinamos o coeficiente de sbsorgao sbsoluto, is-
” - . (3 £
to e, quando conhecemos a intensidede de luz incidente, para uma de-
L3 ~ ' ’ 2
da polarizagao, sabendo-se os valores ded e de S5, podemos determinar
) L3 ) . ~ ¥ - e
a forga do oscilador do momento de transigao. Podemos tambem determi
. . . ~ ~ )
nar a intensidade relativa de absorgao da luz como um fungao do angu
L ~ * ~ .
lo ¢ entre a polarizagac da luz e o eixo otico.
3 “~ N '4 ” - [ - . v 3 .
Seja @ o angulo entre o campo eletrico otico da luz incidente

e 0 eixo Otico (dixo Z)

I = Io'c032.¢'

-t
0"
i
o0
[
3
N
-

Agora encontraremos uma expressao para a intensidade de absoz

950 de luz

IZ(d]’oc') = IoZ <faz’z>

(4, o) = Iy <fax)>

. . . ~
Supomos que a espessura do material e sempre a mesma, entao pg

demqs inclui-lo em Io' Substituindo.os valo?gs de IbZ’ on, <:fa2;>
' <%a %> temos
: x

I, (§,e)

I0 [1/3 +‘25/3A(l - 3/2 sénzoc)]cos2 ¢

1,(4,L) I, [1/3 - S/3 (1 - 3/2 send ))Séh’z b
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(g, d) = 1,(9,d) + I(0,)

e

sen2 $ =1 - 0082 @, podemos ter

I(@,d—) = ID{.CQSZ$ [1/3 + 25/3 (1 - 3/2 senzd.) - 1/3 +
S§/3(1 - 3/2senzoi)] +1/3 - S/3(1 ~ 3/2senzcﬁ)}

ou

I([I’,O() = 10[(5/2 senzo(.-i- (leS)/3) + S/2(2 -3sen20()co$2¢)]
quandDG{ =0

1h,0) = WP = ID.B1-3V3 + S(cos? ¢)] (13)

£ possivel plotar I(¢)/I6 versus cos> ¢ e a partir da reta ob-
tida calcular o valor de S que vem a ser o coeficiente anguiar. De
fato em ﬁossa experiéncia nos determinamos o pargmetro da ordem por
este métado e compa:émos com aqueles obtidos pelé équgggo (12).

Entgo, em princ{pio,-a absorcao da luz poi cofanfes dicrdicos
em solventes nematicos pode ser'USada para determinar:

o a. 0 pargmetro da ordem. |
'b. A foréa do osciladdr do momento de tfansigso.
c. U Eﬁgﬁlo do momento de-tiansi;go com respeito ao eixo'mole;

: . -,
cular comprido da molecula,



y -

. ~ )
No nosso experimentoc, Taremos um mapa do parametro da ordem
com a temperaturs para o EBBA usando o vermelho de metila como

'soluto.
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EQUI PAMENTO E _PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL
3.1 ~ EQUIPAMENTO

Nesta experigncia foram usados os eguipamentos abaixo relacio-
4 . n
nados com suas respectivas marcas e caracteristicas. Na FIGURA 4 po-

de ser visto um esquemabgeral do seu funcionamento.

MICROSCOPIO: marca Zeiss - Jena, modelo NU, objetiva 4 x 0,l.
€ um aparelho com dlsp051t1vo derllumlnbgao por reflexao € por
transmlssao, com angulos de incidencia e obsarvaggo constantee
' iguais de_90 . qusu1*31stema de polarlzggao, concentra a ,ob- 
servagzo em pequena area de 1,237mm2, com adaﬁtaggo facil de
:um forno e tgbo fptomuitiplicador. Abaixo da objefiva se colo-
ca um argola‘de metal na qual se adapt; o forno com diépositi-

- s >
vo giratorio,

MDNDERDMADUR: marca Bausch e Lomb, modelo 33-86-25. Com,dispﬁ-

sitivo ou‘maﬁivela'bom contaddr digital ﬁara_o bomprihento dé'

ﬁnda desejado em interValos de 1 nm{ Possuifendas de entrada
~ e saida reguléQeis; Atfavés de um sistema de grades de'difia ;

;Eo se'podernbtei q-compfiﬁento de ﬁnda désejado. |

- FORNO: mérca'Méfler; mbdelo,FP;SZ, £ do tipo"hotgtageﬁ ‘cuja.

temperatura pode ser regulada e mantida constante, Possui ori-

ficios laterais para a passagem da luz, no cquzl se adapta a



FIGURA 4 - Esquema geral de montagem do equipaménto

F - Fotomultiplicador

S - Fonte de alta voltagem

M -‘Microstépio

Z - Férno elétrico

A - Amostra

P - Polarizador

U ~ Unidade ccntrqladora do forno
C - Mondc;omador |

L - Lampada de tugsténio

V - Multfmetro digital






amostra,

LAMPADA DE TUGSTENIO: marca Bausch e Lomb, modelo 33-86-34. £
de filamento brilhante envolvido em quartzo tendo uma duragze
aproximada de 1000 horas de vida atil. Apresenta espectro con

’ . . . . .
tinuoc extendendo-se desde o ultravioleta proximo ate a luz vi-

[d
sivel.

FONTE DE ALTA VOLTAGEM: marca Hewlett Packard, modelo 6516A.
Com dispositivo. digital paré se obter a corrente desejada. Usa
da parasuprir o fotomultiplicador com a diferenga de potencial

” K - . .
necessaris zo seu funcionamento,

TUBO FOTOMULTIPLICADOR: marca EMI, mocdelo 96988. Tipo 5.20

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

MULTIMETRO DIGITAL: maica Keithley Instruments, modelo 171, Com
faixa de medidas entre 1 pV e 1000 V DC e/ou AC; 100 piccampe-

res a 2 A e 100 ma a 2000 MA.,

MICROSCOPIOD PDLARIZANTE:,marca Exnst Leitz GMGH, modelo ORTHO-~
LUX. Com diépositiﬁo pa:a'iluminaggo por reflexgp e por trans-
missgo, com polarizadores e condensador;s ﬁara lﬁz em campo cla
TO. Adabtado; para forno elétrico regulével a temperatura dese

jeda, Possui completo dispositivo para testes de conoscopis.

.

Na nossa‘experiéhcia usou-se ainda como corante 6'veimelho de
- metila produzido pela Merck, tipo PA e o cristeal lfquido nematico p-
n-butilAN~(p-etoxibenzilideno)énilina - (EBBA), produzido por Vari-

light Corpdratioh USA.
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3.2 - PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.2.1 - 0 ALINHAMENTO DA FASE NEMATICA

0 metodo usado € o descrito por Chatelainl6 o qual consiste cm
friccionar lominas de vidro de microscépio de 3,0 x D,S cm sobre umo
folha de pepel unidirecionalmente, cerca de 15 vezes, Esta friccho
cria, provavelmente, sulcos microscopicos nas laminas de vidro 08
quais sao preenchidos pelas moléculas do cristal lfquido nematico.

Na nossa experigncia tratamos as_lgminas com élcool,polivinfl;
co a 3%, pol{merb este que facilita a&inda meis o alinhamento. Apds
a fricgzo coloca-se uma gota da.amostra sobre a lamina de vidro cujﬁ
face foi friccionada e se cob:e com outra lamina também com a face
friccionada voltada para o interior. Estas laminas estao -separadss
por uma tira de MYLAR de l,6x10-3cm. Pressiona~se éuavemenéeAas 1§m;
nas de vidro para melhor ocorrer 6'alinhamento nos sulpos. 0 aiinha-
mento ocofre_porque as_moléculas 20 se alinharem tendem a uma meror

17

energia livre.
3.2.2 - TESTES DE ALINHAMENTO ‘

A, . L, . ~ ~
As laminas com a fase nematica quer pura ou em solugao saoc le-
. [ . i S . - .
vadas ao microscopio polarizaente para os testes de alinhamento., Pri-
'meiramente se examina a homogeneidade da amastra, se satisfatdria um
. ’ ’ ~ : ” N .
campo escuro e procurado por rotagao do forno eletrico o qual contém
. . . . . b ‘
a cela com a amostra. Em seguida gira-se o forno por um angulo de
[a) : A . . - : - s
45 e se obtem um campo brilhante. Este teste e feito com polarizadg
res cruzados e quanto maior for a diferenga de intensidade entre os

‘V . : ) ‘ e . ' >,
campos escuro e brilhante melhor sera o alinhamento das moleculas.



” . . » :
Apos o procedimento acima mencionado se faz o teste de condesco

pia com polarizadores cruzados e em caso de Stimo alinhamento se ob-

. . . L~ . P
tem figuras de interferencia caracteristicas de materiais anisotrépi

: . -, . ) . . ’
cos com o eixo otico perpendicular ao eixo do microscopio.

3.2.3 - MEDIDAS DE ABSORCKD DA LUz

As medidas de absorgac da luz plano polariza&a sao feitas com
o fotomulfiplicador devidamente adeptado no microscopio Zeiss. Se fez
- as medidas primeiro com o EBBA puro e depois com a solug3o de EBBA
mais vermelho de metila a 0,05%. Estas medidas sao feitass em sala eg
cura para se evitar a interferéncia de luz exterior sobre o fotomul~
tiplicador com occorrencia de erros de leituras.

Paia tanto se procede da seguiﬁte maneira: na temperatura de

o’ 60° e 90° enm relacao  ao

37 ° mede-se a absorggo da luz a 00, 30
.vetor elétrico da luz plano polarizada e o eixo 6tico, no comprimen-
to de ondg de 400 nm. Em seguida repete-se o mesmo pfocedimento nos
seguintes comprimentos de onda, em nm: 430, 450,'470, 480, 490, 500,
510;'520, 530, 550, 580 e 620, Nos mesmo angulos e.cdmprimentos de
onda se mede a absorgao da luz nas segﬁiﬁtes temperaturas, em oC:Al,
| 45, 49, 53, 61, 66, 70, 73, 80, B2 e 85, Sem;re‘que sé varia a tem~-
-peratura no fqrno elétrico para se fazer as medidas de absprggov :se
espera cexca de 15 minutos para que ocorfa o equilfbrio térmico.
Escolheu;se estas tempefaturas porque‘o EBBA pﬁrb aﬁresenta a

- fase mematica entre 35 °C e 78,4 °c e a_solu;%o do EBBA'mais o vermg

‘lho de metila a 0,05% entre 34 °C e 76 °C.
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RESULTADOS EXPERIMENTAIS £ DISCUSSAD

4,1 -~ RESULTADOS EXPERIMENTAIS

4 N . . .
Neste capltuio apresentamos os resultesdos experimentais. Pri -
meiro determinamos experimentalmente a concentracao adequada das mo-
< i ’. .
leculas do corante dicroico no EBBA. Todas as subsequentes medidas
foram feitas nesta concentragaoc. Apresentaremos todas as medidas em
forma de gquadros bem como as figuras respectivas que cada um compor-
ta. Fm seguida faremos uma discussac sobre cada figura procurando u
. . ~ o“ k3
ma explicagac ou comparando com dados de outras experiencias.
. - ’ - . V ] ~ N B i
Uma das nossas primeiras preocupacoes com a parte experimental
P s ‘ .. A . | .
foi verificador a variegao de absorgao das moleculas do corante di-
.. ~ . . .
croico com a sua concentragao no EBEA. Para . isto se fizeram as medi-
- ° . . ‘. ~
das de absorcaoc da luz plano polarizada nas seguintes concentragoes:
_ | .
0,100; 0,075; 0,060; 0,05; 0,040; 0,025 e 0,001; concentragoes es-
. ..a . N
tas feitas em percentagem em peso. Manteve~se nestas experiencias a
diferenga de temperatura Tc-T, constante em 25 €. Os resultados po-
dem ser vistos no QUADRO 2, Com estes procurou-se determinar a  copn.
. ) - ' R
centragao adequada para as experiencias futuras., Para tanto se tor-
» . ~ - ’ ~
nou necessario calcular o parametro da ordem para cada concentragao.
_ . 1o , : ‘
Pela Lei de Lambert~Beer™~ temos

1 =1 e HEBBAY B | o S (14)
p- ot T . | 5 |
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QUADRO 2 -Absorcao do vermelhe de metila numa solugaoc com EBBA a va~

Q

rias concentragges, mantendo Tc -~ T igual a 25 "C,

0,100% ' |
X nma400 430 450 470 480 490 500 510 520 530 550 580 620
9a® 4,3 7,1 10,1°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 11,6 12,4 13,3 14,0 14,8 16,0 17,5 21,7 21,7 17,5
o

° 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
o° 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 .. = ' '

9¢° 4,0 7,3 11,4 16,8 20,0 22,3 24,1 25,4 25,6 25,8 24,0 20,9 16,6

60° 3,9 7,1 11,2 16,6 19,6 22,0 23,8 25,1 25,3 25,6 23,8 20,7 16,6

30° 3,8 6,9 11,0 16,4 19,2 21,9 23,6 24,8 24,8 25,3 23,6 20,6 16,6
0® 3,8 6,8 10,8 16,2 18,8 21,4 23,4 24,6 24,6 25,0 23,4 20,5 16,6

90°® 4,1 7,6 11,6 16,9 19,9 22,3 24,0 25,2 26,4 25,6 24,5 21,0 16,5

60° 4,0 7,5 11,5 16,8 19,7 22,0 23,6 24,9 26,0 25,4 24,4 20,9 16,5
30° 4,0 7,3 11,1 16,2 18,9 21,3 23,0 24,2 24,8 24,5 23,9 20,8 16,5
c° 4,0 7,2 11,0 16,0 18,4 21,0 22,8 24,08 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 21,2 16,6
60° 4,0 7,3 11,5 16,9 19,7 22,1 24,2 25,4 25,6 25,5 24,2 21,1 16,6
3,9 7,1 11,3 16,7 19,4 21,7 24,0 25,2 25,4 25,2 24,1 21,0 16,6
3,8 7,011,2 16,5 19,2 21,6 23,8 25,0 25,3 25,0 24,0 20,9 16,6

90° 4,0 7,3 10,7 14,4 16,2 18,5 20,0 20,6 21,2 22,1 23,2 21,2 16,4
60°® 4,0 7,0 18,2 13,5 15,0 16,3 18,7 18,5 19,4 20,0 22,9 21,0 16,4
30° 4,0 6,6 9,0 11,4 12,3 13,0 14,1 14,4 15,3 16,6 22,3 2g,9 16,4
o° 4,0 6,3 8,7 10,6 11,1 11,5 11,8 12,9 13,8 15,4 22,0 20,8 16,4

90° 4,0 7,5 11,5 16,8 19,4 21,7 23,7 24,6 25,0 24,5 23,2 20,1 16,0
6c® 4,0 6,9 11,1 16,1 18,8 21,0 22,9 24,0 24,7 24,1 21,9 19,1 16,0
- 30° 4,0 6,4 10,7 15,4 17,9 20,2 22,1 23,8 23,5 23,0 21,8 19,0 16,0
o® 4,0 6,110,415,1 17,6 19,7 23,7 22,7 23,0 22,7 21,6 18,8 16,0



QUADRD 2 hend Contooo B -l ‘; .-

0,050%

—

AMMA00 430 450 470 480 490 500 510 520 530 550 580 620
9g° 4,6 7,8 11,5 15,9 17,8 20,0 21,5 22,7 24,0 24,3 24,1 21,4 17,1
60° 4,5 7,7 11,0 15,0 16,6 18,3 19,6 20,8 21,6 22,8 23,5 21,3 17,1
4,4 1,2 10,1 13,0 14,2 15,2 16,2 17,1 17,9 19,8 22,4 21,2 17,1

4,3 7,1 9,8 12,3 13,2 14,0 14,7 15,6 16,6 18,6 22,2 21,1 17,1

90~ 4,0 7,2°11,0 16,0 18,5 20,9 23,0 24,1 24,0 23,6 22,0 19,4 15,3
60~ 4,0 7,0 10,7 15,6 18,1 20,6 22,6 23,6 23,6 23,3 21,6 19,1 15,3
30° 4,0 6,4 10,0 14,6 17,0 19,3 21,3 22,3 22,4 22,1 20,8 18,4 15,3
o~ 4,0 6,2 9,8 14,3 16,7 19,1 21,0 31,9 22,0 21,9 20,6 18,0 15,3

0,040%
90® 4,1 7,5 11,4 15,8 18,0 19,8 22,0 22,9 23,5 23,3 23,2 21,2 16,4

3,9 7,0 10,2 13,5 14,8 16,3 17,1 18,0 19,0 20,0 22,3 20,8 16,4

2]
60° 4,0 7,3 11,0 15,0 17,0 18,4 20,0 21,1 22,q 22,4 22,9 21,0 16,4
[a]
o° 3,8 6,8 9,912,9 14,0 15,4 35,5 16,9 17,9 19,2 22,0 20,7 16,4
. _

90° 4,0 7,3 11,3 16,7 19,4 21,8 23,9 24,8 25,1 24,9 23,5 20,1 16,0
6a° 4,0 7,0 11,0 16,5 19,0 21,4 22,9 24,4 24,7 24,6 23,2 19,1 16,0
30° 4,0 6,8 10,4 15,5 17,9 20,6 22,5 23,4 23,4 23,4 22,2 19,0 16,0
a° 4,0 6,6 10,2 15,0 17,6 20,0 22,1 23,0 23,1 23,2 22,0 18,8 16,0

4,1 7,8 11,8 17,4 20,0 22,6 25,0 25,6 26,2 26,1 24,8 21,6 17,0
60® 4,0 7,6 11,6 16,7 19,6 22,0 24,0 25,0 25,3 25,6 24,7 21,5 17,0
3,9 7,3 11,2 15,9 18,4 20,6 22,2 23,0 23,8 24,3 24,3 21,4 17,0
3,8 7,211,0 15,7 18,0 20,0 22,0 22,7 23,6 24,0 24,1 21,2 17,0

90° 4,0 7,4 11,4 17,1 20,0 22,9 24,4 25,5 25,8 25,1 23,9 20,8 16,3
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



"QUADRO 2 - cont...

9,010%
AMM400 430 450 470 480 490 500 510 520 530 550 580 620

90° 4,1 7,6 11,9 17,1 19,9 22,4 24,0 25,9 25,8 26,0 25,0 21,6 17,0

&0° 4,0 7,5 11,7 16,9 19,6 22,1 23,8 25,4 25,6 25,8 24,8 21,4 17,0
30° 3,9 7,3 11,3 16,2 18,8 21,1 22,9 24,0 24,2 24,8 24,5 21,2 17,0
o® 3,8 7,2 11,1 16,0 18,5 20,9 22,7 23,6 24,0 24,6 24,4 21,0 17,0
EBBA

90° 4,0 7,6 11,6 17,2 20,0 22,5 24,5 24,9 25,8 25,2 24,0 20,9 16,4
66° 4,0 7,4 11,5716,9 19,8 22,3 24,2 24,7 25,6 25,0 23,8 20,8 16,4
3° 3,9 7,311,3 16,8 19,5 22,1 23,8 24,5 25,4 24,8 23,7 20,7 16,4
0° 3,9 7,2 11;1 16,6 19,3 21,8 23,6 24,3 25,2 24,7 23,6 20,6 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 21,0 16,5
60® 4,0 7,5 11,3 16,8 19,7 22,0 23,6 24,9 26,0 25,4 24,4 20,9 16,5
30° 4,0 7,3 11,1 16,2 18,9 21,3 23,0 24,2 24,8 24,5 23,9 20,8 16,5

- 0° 3,9 7,2 11,0 16,0 18,4 21,0 22,8 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 21,2 16,6
60® 4,0 7,3 11,5 16,9 19,7 22,1 24,2 25,4 25,6 25,5 24,2 21,1 16,6
30° 3,9 7,111,3 16,7 19,4 21,7 23,9 25,2 25,4 25,2 24,1 21,0 16,6

1} 3,9 7,0 11,2 16,5 19,2 21,6 23,8 25,0 25,3 25,0 24,0 20,9 16,€
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¥

~ - . Loe ey ’ '
Quando nao temos o corante dissolvido, istoc e, temos EBEA pu-

ro na cela.

” -
€omo o EBBA e transparante nos comprimentos de onda usados, po

demos afirmar:

Pepep = 0 & I, ¥ 1,

logo

Ig+p = Ic.

Io = intensidade da luz incideqtg

Ip = intensidade da luz emergente do EBBA puro
IC+p = intensidade da luz emergente da solug@o

x! = espessura da amostra

~ ~
Entao podemos escrever para a solugao:

st o
1 =1 g H* . A (15)
C (e} .

Aplicando a equaggq (15) péra as direcoes Z e X, em um sistema
debcpordenadaSXYZ, no qual o eixo Y é o de propagacao da luz inciden
>te,inormal ao plano da amostra a qual pode girar por Engulos de DD,
300, SD e.9D° no plano XZ, em relaggo ao vetor elétrico da luz e o.

3 ” . )
- eixo otico, temos:

1 =1 eHzX e 1 =1 e HxX (16)

cz o _ _ cX o

. . L . . . . ~ . -
Dividindo-se a primeira equagao pela segunda, temocs
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ln.Io/Icz Mz

I

n
-

- . (17)
In 1./ 4 Hy

Admite-sevqua o angulo entre o eixo Gtico e o vetor do momento
de transicao eletranic; € igual a zero.

Relembrando a equagao (12), podemos calcular o parametro da oz
dem do EBEA nas diversas concentragtes do vermelho de metila., Os re-
éultados podem ser vistos no QUADRD 3 e na FIGURA 5,

Apos o conhecimentb da concentrazgzo adequada do corante o
EBBA, passou-se as medidas da ebsorcao dz luz nesta concentragao pa~
ra as temperatura, comprimentos de onda e Engulos citados anterior -
mente. Os resultados podem ser vistos no QLADRD 4., B QUADRO 5 mostra
os czlculos da absorb&ncia relativa obtidos com o uso da equagao (15)
A FiGURA 6 mostra; pa¥a a temperatura de 37.0C um plote da absorban~
‘cia relativa versus o comprimento de onda nos Engqlos noé quais ”as
experigncias foram fei&as, em‘relaggo a0 vetor elétrico da luz e o
eixo G;iCO. Ds QUADRUS € e 7 mostram a variagao do_pargmetrO‘da OT=
dem obtidﬁs com a aplibaggé das eqpagggs (12) e (13), %espectivamen-
te, em funcao da temperatura. No QUADRG 6 os ;argmet10 da ordem coz-
respondem a$ coeficiente éngular da reta conforme mostra a FIGURA >7

 para a temperatura.de 37 °c. -
4.2 - DISCUSSKO DOS RESULTADOS

. .. .’ , L. .~ . e '
Primeiramente ja esperavamos .uma variagao da absorgao da luz

pelo vermelho de metila, em funcao de sua concentragao no EBBA.?D

. o ~ . : ~ . :
Tornou~se necessario, entao, saber a faixa de contragao :- adequada



QUADRG 3 - Célculo do par%metro da ordem para o EBBA a varias con-

centragoes de vermelho de metila. Calculado a 500 nm e

com o uso da equagao (12).

n}

Tec C

71,0
70,1
70,5
76,0
75;d

76,1

76,4

T C

46,0
45,1
45,5
51,0
50,0
51,1

51,4

(Te-T) °C

25

25

25

25
25
25

25

o dé corante

0,100
0,075
0,060
0,050
0,040
0,025

0,001



FIGURA § - VariagZoc do parametro da ordem do EBBA com a concentragzo

de vermelho de metila. Os calculos foram feitos em 500 nam

0

e se mantendo Tc~T igual a 25 C.
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QUADRD 4 -~ Valores das absorbancias da solugaa de EBBA mzis o verme -

1ho de metila, a 0,05%, e do EDBA puro{Mcdidaé feitas com

o uso de um fotomultiplicador e leituras lidas em um vol-

timetro digital em decivolts.

430 450

7,8 11,3
7,6 10,9
7,2 10,0
7,0 9,7

7,1 11,0
6,9 10,8
6,5 10,0
6,4 9,8

470

16,0
14,9
12,9
12,0

16,0
15,7
14,7
14,3

480

18,1
16,7
14,0
13,0

18,6
18,3
17,0
16,6

490

20,3
18,6
15,0
13,7

21,0
20,7
19,4
19,2

500

21,8
19,7
16,0
14,0

23,1
22,7
21,2
21,0

510

23,0
20,9
17,0
15,3

24,2
23,8
22,2
22,0

520

23,5
21,8
17,9
16,2

24,4
24,0
22,6
22,4

530

23,8
22,4
19,3
18,0

23,8
23,6
22,2
21,9

550

23,8
23,3
21,8
21,4

22,5
22,0
21,0
20,9

580

21,0
20,9
20,8

20,7

19,4
19,0
18,2
18,0

62C

16,8
16,8
16,8
16,8

15,2
15,1
15,1

15,0

7,8 11,4 16,0 18,2 20,2 21,7 22,8 23,4 23,8 23,8 21,0 16,9

7,6 11,0 14,9 16,9 18,4 19,7 21,3 21,2 22,2 23,1 20,9 16,9

4,4 7,2 10,1 13,0 14,2 15,1 15,9 17,1 17,8 19,1 21,9 20,8 16,9
7,1 9,8 12,3 13,1 14,0 14,3 15,5 16,4 18,0 21,4 20,7 16,9

7,1 10,9 16,0 18,9 21,0
6,9 10,7 15,6 18,0 20,5
6,5 10,0 14,6 17,0 19,4
6,4 9,8 14,3 16,6 18,9

.

23,0 23,9 24,0 23,6 22,3 19,1 15,0
22,4 23,5 23,5 23,3 21,2 19,0 15,0
21,2 22,1 22,3 22,7 21,0 18,4 15,0
21,0 21,7 22,0 22,1 20,9 18,1 15,0

4,6 7,9 11,5 16,1 18,3 20,1 21,6 22,9 23,7 24,1 24,0 19,9 17,0
4,5 7,7 11,0 14,9 16,9 18,5 19,6 21,0 21,7 22,6 23,6 19,8 17,0
4,4 7,3 10,1 13,0 14,2 15,4 25,9 17,2 18,1 19,6 22,4 21,0 17,0
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

T = 37%
Anm 400
90° 4,6
60° 4,
30° 4,4

0° 4,3
9o® 4,
60° 4,
30°

1

0° a4,

T = 41 °C
90° 4,6
60° 4,5
30°

0° 4,3
90° 4,
60° 4,
30°

1

0° 4,
T = 45 %¢
90°

60°

30°

00



QUADRO 4 = Contcoo

A NM400 430
90° 4,0 7,2
60° 4,0 7,0
30° 4,0 6,6
0° 4,0 6,4
T =49 °¢

90° 4,6 7,9
60° 4,5 7,6
30° 4,4 7,2
0® 4,3 7,0
90° 4,0 7,1
60°% 4,0 6,9
30° 4,0 6,5
o® 4,0 6,4
T = 53°%

90° 4,7 7,9
60° 4,6 7,7
30° 4,5 71,4
0° 4,4 7,2
90% 4,0 7,2
60° 4,0 7,0
30° 4,8 6,6
09 ,0 6,5

450

11,0

10,7

10,0
9,8

11,4

11,0
10,2
9,9

10,8
10,6
10,0

9,8'

11,4
11,0
10,1

9,8

11,0

10,8

10,2
10,0

470

16,0
15,6
14,6
14,3

15,7
14,7
13,0
12,2

15,8
15,5
14,5
14,2

15,7
14,9
13,0
12,4

16,0

15’8
14,9
14,6

480

18,8
18,1
17,0
16,7

18,3
17,0
14,5
13,1

18,7
18,4
17,4
16,9

18,3
16,6
14,2
13,4

19,0
18,6
17,1
16,9

490

20,9
20,6
19,3
19,1

20,0
18,3
15,4
14,2

21,2
20,5
19,4
19,0

20,0
18,2
15,4
14,5

21,3
21,0
19,8
19,6

500

23,0
22,6
21,3
21,2

21,5
19,6
16,0
14,6

22,9
22,5
21,6
21,0

21,4
19,7
16,2
14,7

22,9
22,8
21,7
21,0

510

24,1

22,3
21,9

23,0
20,7
17,2
15,9

24,1

23,4

22,0
21,7

22,0
20,6
17,4
16,3

24,2
23,5
22,5
22,0

520

24,0
23,6
22,4
22,0

23,7
22,0
18,5
17,1

24,0
23,6
22,2
22,1

23,4
21,6
18,6
17,3

24,3

24,0
22,8

22,5

530

23,6
23,3

22,1

21,9

24,2
22,8
20,0
28,4

23,6
23,3
22,1
21,8

22,3
19,5

18,5

23,8
23,5
22,4
22,1

550

22,0
21,6
20,8
20,6

24,0
23,7
22,4
22,1

22,1
21,9
21,0
20,7

23,6
23,4
22,1
21,8

22,4
22,1
21,2
20,9

580

19,4
19,1
18,1
18,0

21,5
21,4
21,3
21,2

19,0
18,9
18,2
17,9

21,2
21,0
20,9
20,8

19,1
18,9
18,3

18,1

42

620

15,0
15,0
15,0
15,0

17,0
17,0
17,0
17,0

15,3
15,3
15,2
15,2

16,9
16,9
16,9
16,9

15,4
15,4
15,4
15,4



QUADRO 4 - cont...

480 490 500

17,9
16,6
14,3
13,6

18,8
18,4
17,3
17,0

17,6
16,3
14,2
13,4

19,7
18,3
15,6
14,6

21,1
20,9
19,7
19,4

19,6
17,9
15,4
14,4

16,1 18,7 21,0
15,9 18,5 20,7
14,9 17,5 19,6
10,1 14,7 17,3 19,4

T=57°%C
A Mma00 430 450 470
90° 4,4 7,8 11,2 15,6
60° 4,3 7,6 11,0 14,6
130° 4,2 7,2 10,1 12,9
0° 4,1 7,1 9,8 12,4
s0® 4,0 7,1 11,0 16,1
60® 4,0 7,0 10,8 15,7
30° 4,0 6,6 10,1 15,0
0® 4,0 6,4 10,0 14,6
T = 61 °r
90° 4,7 7,8 11,1 15,3
60° 4,6 7,6 10,8 14,5
30° 4,5 7,3 10,0 13,0
0® 4,4 7,0 9,9 12,4
90° 4,0 7,2 11,1
60° 4,0 7,0 10,8
30® 4,0 6,7 10,2
0® 4,0 6,5
T = 66 °¢
° 4,7 7,7 11,2 15,2
60° 4,6 7,6.10,9 14,6
30° 4,5 7,3 10,1 13,2
0° 4,4 7,1 9,9 12,6
90° 4,0 7,4 11,0 16,2
60° 4,0 7,2 10,9 15,9
30® 4,0 6,8 10,2 15,1
0° 4,0

6,5 10,1 ¥4,9

17,4
16,2
14,4
13,7

18,8

18,35

17,6

17,3

19,4
18,0
15,8
14,5

21,0
20,8
20,0
19,7

21,3
19,6
16,4
15,8

22,9
22,7
21,8
21,1

21,2
19,6
16,8
15,0

22,9
22,8
21,5
21,2

21,1
19,6
17,0
15,2
22,9
22,8

21,8
21,3

510

22,5
20,8
17,5
16,4

24,0
23,8
22,5
22,2

22,3
20,3
17,6
16,5

23,8
23,5
22,5
22,1

22,4
20,8
17,9
17,3

24,0
23,8
22,7
22,6

520

22,9
21,3
18,3
17,5

24,1
24,0
22,9
22,7

22,8
21,0
18,5
17,4

24,3
23,8
22,9
22,6

22,7
21,4
18,8
17,8

24,6
24,1
23,1
22,8

530

23,5
22,2
19,8
18,9

24,0
23,8
22,7
22,3

23,2
21,9
19,8
19,0

23,9
23,6
22,7
22,4

23,4
22,1
20,6
19,3

24,0
23,8
22,8
22,6

350

23,5
23,1
22,0
21,8

22,5
22,3
21,2
21,0

23,4
23,2
22,2
22,0

22,6
22,4
21,4
21,1

23,7
23,5
22,5
22,3

22,3
22,1
21,5,
21,3

580

20,9
20,8
20,7
20,6

22,0
21,9
21,2
21,1

21,0
20,9
20,8
20,7

19,4
19,3
18,7
18,6

21,3
21,2
21,1
21,0

19,2
19,0
18,8
18,6

43

620

16,8

16,8
16,8
16,8

15,5
15,5
15,5
15,5

16,9

16,9
16,9
16’9

15,6
15,6
15,6
15,6

16,9
16,9
16,9
16,9
16,0
16,0

16,0
16,0 -



n}

500

20,9
20,0
17,0
15,4
23,0
22,6
21,
21,2

o

20,6
19,0
17,0
16,0

23,0
22,7
21,8
21,0

20,0
20,0
20,0
20,0

24,0
24,0
24,0

7= 70 °C
AMwm200 430 450 470 480 490
90° 4,7 7,6 11,1 15,4 17,3 19,2
60° 4,6 7,4 10,9 14,8 16,6 18,3
30° 4,5 7,2 10,3 13,4 14,8 16,1
e° 4,4 7,1 10,0 13,0 14,1 14,8
9¢® 4,0 7,2 11,1 16,1 18,7 21,0
60° 4,0 7,0 10,9 15,8 18,5 20,6
30° 4,0 6,8 10,4 15,3 17,6 19,8
0® 4,0 6,6 10,2 15,1 17,5 19,6
T =‘73'9c
90® 4,6 7,5 10,9 15,3 17,5 19,4
60° 4,5 7,4 10,6 14,3 15,8 17,7
30° 4,4 7,3 10,0 13,2 14,6 16,0
o® 4,3 7,1 9,7 12,9 14,3 15,7
90° 4,0 7,3 11,1 16,3 19,0 21,2
60° 4,0 7,2 11,0 16,0 18,6 21,0
30° 4,0 6,9 10,6 15,3 17,8 20,2
o° 4,0 6,8 10,4 15,0 17,6 19,8
r=80°% 1=827% 1=p8s°%%
90° 4,7 7,9 11,3 15,1 16,9 18,6
60° 4,7 7,9 11,3 15,1 16,918,6
30° 4,7 7,9 11,3 15,1 16,918,6
e® 4,7 7,9 11,3 15,1 16,9 18,6
'90° 4,1 7,6 11,8 17,1 20,0 22,2
60° 4,1 7,6 11,8 17,1 20,0 22,2
30° 4,1 7,6 11,8 17,1 20,0 22,2
c® 4,1 7,6 11,8 17,1 20,0 22,2

24,0

510

22,1
20,9
18,5
17,5
24,0
23,7

22,7
22,4

21,7
19,7
18,4
17,8
24,2
23,6
22,7

22,35

21,1
21,1
21,1
21,1

25,0
25,0
25,0
25,0

520

22,4
21,4
19,3
18,6

24,2
23,8
22,9
22,6

22,5
20,8
19,4
19,0

24,6
24,3
23,6
23,0

22,2
22,2
22,2
22,2

25,2
25,2
25,2
25,2

530

23,4
22,5
20,6
20,0

23,7
23,5
22,6
22,5

23,2
21,8
20,5
20,0

24,1
23,8
23,1
23,0

23,4
23,4
23,4
23,4

24,9
24,9
24,9
24,9

44

550 580 620

23,4
23,1
22,5
22,2

22,3
22,0
21,3
21,1

23,0
22,6
21,6
21,4

22,6
22,5
21,8
21,6

24,3
24,3
24,3
24,3

23,3
23,3
23,3
23,3

21,2
21,1
21,0
20,9

19,5
19,1
18,6
18,4

20,0
19,9
19,8
19,7

19,5
19,4
19,0
18,9

21,6
21,6
21,6
21,6

20,1
20,1
20,1
20,1

16,8
16,8
16,8
16,8

15,2
15,2
15,2
15,2

16,5
16,5
16,5
16,5

15,5
15,5
15,5
15,5

17,4
17,4
17,4
17,4

16,2
16,2

16,2

16,2



QUADRC 5 -~ Valores da absorb®ncia relativa, em unidades arbitrérias,
de uma solugac de EBBA com vermelho de metila a 0,050%
cbtidos com o uso de um fotomultipliczdor e com a equagEO
(15).

I =37°C |
A nm 470 480 490 500 510 520 530

(o]

90° 0,000 0,066 0,068 0,115 0,101 0,050 0,000
60° 0,104 0,183 ‘0,214 0,282 0,260 0,192 0,104
30° 0,261 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 °¢

90° 0,000 0,075 0,077 0,116 0,094 0,050 0,000
60° 0,092 0,126 0,216 0,257 0,196 0,206 0,096
30° 0,232 0,360 0,501 0,585 0,524 0,450 0,345

0 0,301 0,473 0,600 0,768 0,673 0,587 0,410

T = 45 °¢
90° o,000 0,054 0,078 0,125 0,102 0,025 0,000
60° 0,092 0,137 0,215 0,282 0,233 0,168 0,061
30° 0,232 0,360 0,451 0,585 0,520 0,526 0,240
o° 0,301 0,455 0,592 0,760 0,653 0,540 0,348
T = 49VQC L
90° 0,012 0,054 0,116 0,126 0,093 0,025 0,000
60° 0,106 0,158 0,227 0,276 0,245 0,140 0,043
30° o0,218 0,365 0,462 0,600 0,492 0,364 0,200
0
)

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

T = 53 %%
~ 90° g,038 0,075 0,120 0,135 0,119 0,075 0,000
Ry .

60° 0,117 0,227 0,286 0,292 0,263 0,210 0,105
30° 0,273 0,371 0,502 0,585 0,514 0,407 Q,277
0® 0,326 0,464 0,603 0,713 0,599 0,525 0,355



T = 51 °%
An'mA"iO
90° 0,063
60° 0,145
30° 0,288
0° 0,326
T = 61 °C
90° 0,102
60° 0,184
30° 0,273
o® 0,340
T = 66 °C
90° 0,130
60° 0,170
30° 0,268
o°® 0,335
T = 70 °C
90° 0,089
60° 0,130
30° 0,265
0° 0,300
T=73°%
90° 0,126
60° 0,224
38° 0,295
0° 0,301

480

0,098
0,205

‘0,381

0,446

0,121
0,253
0,418
0,510

0,150
0,265
0,401
0,466

0,155
0,216
0,346
n,432

0,164
0,326
0,396
0,415

490

0,137
0,265
0,466
0,568

0,138
0,290
0,482
0,596

0,158
0,289
0,471
0,558

0,180

0,236
0,413

0,482

0,187
0,353
0,456
0,464

500

0,144

0,302

0,570
0,709

0,154
0,302
0,584
0,692

0,163
0,302

0,500

0,675

0,190
0,244
0,470
0,640

0,220
0,356

0,497

0,544

510

0,129

0,286
0,503
0,605

0,130
0,293
0,500
0,584

0,137
0,277
0,475
0,552

0,164
0,223

0,426,

0,511

0,210
0,361
0,435
0,468

520

0,102
0,238
0,448
0,520

0,127
0,250
0,426
0,523

0,123
0,237
0,412
0,495

0,154
0,194
0,342

0,390

0,178
0,310
0,392
0,382

530

0,042
0,140
0,273
0,330

0,060
0,150
0,273
0,330

0,050
0,156
0,203
0,315

0,025
0,087
0,185

0,235

0,104
0,175
0,240

0,280



FIGURA 6 - Absorbancia relativa do vermelha de metila em uma solugzo
0,050% com ¢ EBBA na regizoc do visivel em em Tungao do

"~ [ . . .
angulo do vetor eletrico da luz e o eixo otico.
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QUADRD 6 -~ Calculo do pargmetro da ordem para o EBBA em uma solugao

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

" equagao (12).
C

37

a1

45

49

53

.57

61 .
66

70

73

(Te~T)

39
35
31
27
23
19

15

10

0,66

da



"

QUADRO 7 = Calculo do parametro da oxdem para o EBBA em uma solugao

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

equacao (13).

37
41
45
49
53
57
61
66
70
73

(Te-T) °C

39
35
31
27

23

19

15

10

da

0



FIGURA 7 - Plote de absorbancia relativa do vermelho de metila em
f ~ - 2 -
uma solugao 0,05% em EBBA versus o cos $, sendo ¢ o an
gulo entre o vetor eletrico da luz plano polarizada e

- ” . ' t
0o eixo otico,.



L]

OO

CcOos

90°

0,85

VAILY3Y

VIONYBYOSS8Y

0,00



(8]
LL’

S ] b
para as nossas experiencias. Pelos dados empiricos do quadro 3 . ob-
~
serva-se que esta esté em cerca de 0,05%. Pera baixas concentragoes
4 . ~ -~ 1t . .
esperavamos que a variagao do psrametroc da ordem hzo vaeriasse tanto
como aparece no grafico da figura 5, mas que permanecesse aproximadg
[ 4 o - .
mente constante no mesmo nivel. Podemos atribuir a este fato que a
.... - . * - 7 . s »
sensibilidade do nosso sistema e muito pobre, isto e, e muito pegue-~
Nz a absorgzo e aumenta a margem de erros pares altas percetagens., A=~
‘cima da concentragczo de 0,05%, provavelmente, o EBBA nao dissolveu o
vermelko de metila misturado e este nao se encontra totalmente ori-
- . ~ ~
entado. Os dados.obtidos pela variagao da concentiragao do vermelhode
metila no EBBA foram todos calculados em 500 nm, mantendo-se constan
' o . ’, £ .
te Tc-T em 25 C. Ao aplicar-se o metodo dos minimos quadrados pars
~ L - » ¥ -
& construagao da figura % se obtem um parametro da ordem relstivo e,
enm verdade, se tem em 0,05%¢ a faixa adequada para os experimentcs fu
turos,
. - . L e .
Ao se olhar a figura 6 se observa que = maxima absorbancia o-
corre na faixa de 500 nm, sendo esta devido a presenca do vermelhod
. ) » . 4
metila, porque o EBBA e transparente nesta faixz do visivel. Outros-
I3 'o- .‘ . - .
~sim, zinda se observa que a maxima zbsorbancia relativa ocorre quan-
Py A ’, . . . ) . . ,
dc o angulo entre o vetor eletrico da luz incidente e o eixo otico e
o e e s o o : _
de 07, diminuindo gradualmente para 30", 60 e tendo a menor absor -
~ . . 0 . R I e . . . .. :
bancia em 90", Figuras identicas a esta podem ser feitas para as de--
‘- oo‘. . . ] ~ . . &
mais temperaturas, diminuindoc spenas a distancia entre os picos ma-
ximos., Dados experimentais nos revela que em comprimentos de onda a-
Lo o . ~ . N »
baixo de 450 nm e acima de 550 nm a2 agbsorbancia relzstiva e nula.
Os psrametro da ordem calculados pelo uso das equagao (12) e
' - [ ‘ ' . .'
(13), devidamente demonstradas no Capitulo 1I, mostram-se perfeita ~
| | . oy 2 ) | ~ |
mente coerentes, A equagao (13) e na realidade a equacao de uma reta

e um plote da intensidade relativa versus o cos ® nos deu uma reta
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cujo coeficiente angular & o psrametro da ordem. A FIGURA 7 mo&%ra
isto para a temperatura de 37 °c. Para as dcmaié temperaturas a figu
ra € a mesma diminuindo epenas o coeficiente angular, dados estes eg
tgo'mosfrados no QUADRGC 6. Em todas as figuras aplicou-se o método
dos minimos guadrados afim de se obter as ﬁelhores retas.

A FIGURA 8 nos mostrs muito bem a variagao do parametro da or-
dem com a temperatura, Se observa gque, a medide que a temperatdra ay
menta, diminui-o valor de S e que este € zero acima da temperaturs
" do ponto claro. E um resultado termodinamicamente esperado ﬁorque a.
medida QUe aumen%e a temperatura, aumenta também a agita;go térmica.
Acima da Tc temos o estado.l{quido isotrépico e as moléculas do cris
“tal l{quido nematico se encontram distribuidas czoticamente, logo o
par%metro da'ordeﬁ o qual noé da o grau de simetria das moléculae &
completamente nulo,

Procuramos também comparar NOssos resul tados com aqueles obti-
dos pela TCMN, com os.dados de RMN e‘com os dados de RAMAN, Neste 4l
timolmétodo se tomou um composto homélogo do EBBA ou seja d;MBEA, jé
mencionado anteriormente. As medides foram feitas numa solugao a 30%
em peso, do seguinte soluto: N—(p'-butoxibenzilideno)ap4cianbanilina
(BBCA).ZI Estas comparaﬁaés podem ser melhor visualizadas na FIGURA.
9. |
SOl Ds'nosso dados estZo cerca de 5% abaixo dos valores  obtidos

-~

: ‘ ’ I3 ' B [ ‘. 3 -
com RMN, considerado como um dos metidos mais acurados. Nas experiepn

cias com RMN o cristel 1iquido EBBA esta parcislmente deuterado?zng

. ~
demos considerar que o velor do angulo 21fs entre o vetor do momento
; > ~ -~ id * ” . i .‘ o ‘
de transigao eletronico e o eixo otico para as experiencias com o cg
) L ’. > g . . 3 ) ‘ - . 0.
rante dicroico seja igual a zero; mas que no caso das experiencias
.com RMN o angulo alfa pode ter um valor diferente de zero, e - pode

" nos dar assim um “~valor de S maior que aqueles obtidos pelss nog



FIGURA 8 - Variagazo do pargmetro da oxdem do EBBA versus Tc -~ T.
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fIGURA 9 - Grafico comparativo da variagao do parametro da ordem pa

ra 0 EBBA versus Tc-T.

FAN dados de RAMAN

: L1 dados RMN
—— TCMN .

: Q‘ dados obtidos por absorgaa de um corante dicrdico
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s

sas medidas.

Observamos que 0s dédos obtidos poxr especfro de RAMAN pera o
MBBA estac plenzmente de acordo com angueles obtidcos com a absorgfodi
crdica. Quanto a TCWMN tanto os nossos valores como aqueles obtidospe
los.dados de REM e inclusive RAMAN concordam muito bem, porém se ob-
serva uma discoxdancia pars temperaturaé mais elevadas. Este detg
lhe é atribuido ao'fato de que a TCMN pao & muita exéta proximo aten

peratura do ponto claro.



I
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o
=
1~
 foms
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o
<

concLusRo

No capitulo IV nos ocupamos com as medidas do parsmetro da or-~
dem do cristel 1{guido nem&tico EBBA, usando como coiante dicroico o
vermelho de metila, o qual é o soluto. As moleculas do corante se a~
linham na mesmz diregao gue as moléculas do cristal 1iquido nemditico
e subsequentemente a absorgao dicréica da luz facilita as medidas do
'parémetro da oxdem, quual diminui com o aumento da femperatura' na
.. ) . . :
fase nematica e toma o valor menor que 1 e maior que zero como era
espeiado pela TCMN,
| Rgcentémente, Shahidhara‘Prasad22 mediu o par§metro da ordemdo
EBBA parcialmente deuteradp (EBBAd19) usando a separaggo do dublete

dos protons aromaticos em sua experlenC1a com RMN, Comparamos nossos,

resultados com aqueles obtidos por RMN,

Quando comparémbs nossoé resultados, supomos que a matriz " do
R

elemento dipolar do momento de transiggo no vermelho de metila faz

um.gngulo Zero com o eixo molecular comprido da molécula do cofénte.

'c°m isto verificamos que os nossos resultados sao 5% menores que os

valores obtidos por RMN, Observamos ainda qu; os nossos véloreé szo

"'sistematicamente menores que 0s valores'obtidos por RMN., Este abaixg

mento 51stematlco do parumetro da ordem pode ser expllcado se . admltl

mos um pequeno angulo entre o momento de tran31goo e o eixo molecu-

: . -~ - - “’ L]
lar comprida, O angulo calculado tem umz perfeita concordancla cam
0s nossos resultados,

Tomando os vald;eé“obtidos por RMN como'padigo e dos dedos  de



~ . ~ . -
nossa experiencia observamos que o0 vzlox do anquleo alfz, calculado
. . ~ s - o 1
com o zuxilio da equagao (11) & aproximadamente 3 . Este detalhe de-
. . - ) ., » '3
ve ser verificado por futuros calculos de Mecanica Quantica para o
P . »
momento de transigaoc do vermelho de metila e tambem em futuros expe~
) . . 2 . s . ~
xmimentocs com cristais liquidos homologos, como o MBBA, Entao se B
- -~ . [ -
xiste dados acurados do parametro da ordem do MBBA, atraves de dife -
rentes medidas, sugerimos parz futuros experimentos, usando o verme-
[ - ”~ ’ O~
lho de metila, confirmer o asngulo do momento de transigao.
. "~ . . ~ - L,
Em conclusao, verificamos que a sbsorcao de corantes dicroicos
LA .
em solventes nematicos podem ser usadas pzra determinar o valor dom
~ : o . . '4 . .. o,
rametro da ordem de cristais liquidos nematicos., Embora este - metodo
~ . ’ ~
nao seja acurado, tal como o metodo de RMN, tomado como padrac, toda
. Id . ' " -, . . A
via ele e perfeitamente viavel atraves de experimentos simples e perx
kd '. * ~ ~ - T L
mite uma rapida determinagao do parametro da ordem, sem muita complg
xidade de equipamento.
L4 -~
Tambem, se usamos um espectrofotometro parz determinar a ab-
~ . . . : .
sorbancia absoluta, podemos determinar o vetor do momento de transi-

~ “~ : . ”, 7 -~
gao dletronico do corante dicroico se soubermos o parametro da ordem

obtido pox medidas de RMN, Esta nossa experiéncia'com absorgao | de
,.“ ) .

corantes dicrdicos em solventes nematicos pode ser usada para enten-

der melhor as propriedades fisicas e gquimicas fundamentais de'coran-.

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

' L
vestuario.
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