UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA CATARINA
CURSO DE P(OS-GRADUACAO EM FISICO-QUIMICA

MEDIDAS DA ANISOTROPIA DIELETRICA DE CRIS
‘TAIS LIQUIDOS NEMATICOS

TESE SUBMETIDA A UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA CATA-
RINA PARA A OBTENCAO DO GRAU DE MESTRE EM CIENCIAS

Luiz Alceu Geronimo

_ .Setembro.- 19885



11

- ESTA TESE FOI JULGADA ADEQUADA PARA A OBTENCAO DO TITULO DE

"MESTRE EM CIENCIAS'"

ESPECIALIDADE FISICO-QUIMICA, OPCKO FISICA MOLECULAR, E APRO-
VADA EM SUA FORMA FINAL PELO PROGRAMA DE PGS-GRADUACAO. |

BANCA EXAMINADORA:

wf/\

Prof. Ted Tayl
Orlentador

: 447
Prof. Rosendo Augzjyé Yunes, Ph.D.
Coordénador

/ z//gw{‘

Prof. Ted Ray aylor /Ph.D.

§§: \a\\&/\é\

Prof. Hugo A. Gallardo Olmedo, Ph.D.

) //%/

Prof. Hedloﬂjose MUller Ph.D.



11i

A MINHA ESPOSA
Vanilde de Faria
E FILHO
Guilherme Arthur



iv

AGRADE CIMENTOS

A UNIVERSIDADE FEDERAL DE SANTA CATARINA
A0 DEPARTAMENTO DE FISICA DA UFSC
AO CORPO DE FUNCIONARIOS DO DEPARTAMENTO

AO CNPq .



INDICE

1 = OBJETIVOS tvenvinnrnenannanneccecncennnnns [, P
2 ~ INTRODUCAO «......... e e e 2
2.1 - Estados da matéria ............ ettt iae e 2
2.2 - Cristal Liquido .......... @t et eee. 3
2.2.1 - Estrutura Molecular dos Nematicos ......... 6
2.2.2 - Alinhamento Induzido «....veeveeivervenennn 11
2.3 - DielELTACOS wrevvennerneennnnn SO P 20
3 - MONTAGEM EXPERIMENTAL v evneneinnnonenennenenenennnnn .. 29
' 3.1 — Conjunto Instrumental para Medir Capéciténcia ..... 29
3.2 - Afericao de dados .............. it 31
3.2.1 - Construcao do Suporte da Celula ......... L. 31
3.2.2 - Construcao da Ceélula Capacitiva ........... 35
3.2.3 - Calibracao da Celula ..... eraaaen e 36
3.2.4 - Construcao do Forno EletTricCo ...eevevecennn 40

3.2.5 - Calibracao da Temperatura no Forno Eletri -
CO wievernnnnn e e 12
3.2.6 - Forno de Aquecimento por Banho ............ 44
3.2.7 - Determinacao do Campo Eletrico ............ 44
3.2.8 - Determinacdo do Campo Magneético ........... 47

3.2.9 - Determinacdo da Anisotropia Dielétrica de
Cristais Liquidos NematicOS .....eveeeennn. 56
2.9 - A) Medidas da Permitividade do PAA ........ 58
2.9 - B) Medidas da Permitividade do 6-CAB ...... 61
2.9 - C) Medidas da Permitividade do 2-HOAB ..... €2
4 - ANALISE DOS RESULTADOS +.vvrivvennnnnnnnnnnn e T2
4.1 - Precisao das Medidas .............ooiuin. e T2
4.2 - Avaliacdo dos Resultados ............... e e 75
4.3 - Avaliacao do Sistema e do Procedimento ............ &1
5 - CONCLUSAO ..., eeaaee e saeceesaaee e et ete e R3]

- 6 - REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS ..uonvieronineininnanannan... g0



vi

RESUMO

‘No presententrabalho e feita umé avaliagéo do prototi-
po de um sistema expérimental para medidas de capacitancias de
cristais 1iquidos nematicos tefmotrépicos, no intervalo de tempe
'raturé de 80°C a 150°C. Para célibragéo do sistema foram usados,
como dielétricos, o p-azoxianisole (PAA), 4-4'-hexiloxiciano-azo
benzeno (6-CAB) e 4-4‘—dihéxiloxiazoxibenzol (2-HOAB) que sao am
plamente conhecidos. E‘avaliado o valor limiar'dos campos elétri
co, magnetico e'anisotropia dielétrica destes compostos atraves
de um procedimento previamente estabelecido e como resultado é
sugerido algumas modificacoes no sistema e no procedimento expe-

rimental adotado.



1. OBJETIVOS

Sendo este uﬁ trabalho pioneird nesta érea.de proprie-
dades dielétricas dos cristais liquidos nematicos realizado nes-
ta Instituicao, o seu principal objetivo,‘nesta fase inicial, -é
definir e montar um sistema experimental adequado, assim como,
propor critérios.para um procedimento experimental para analise

da anisotropia dielétrica dos cristais liquidos nematicos em ge-

ral. .



2. INTRODUCAO

2.1. Estados da Materia

- Ate pouco tempo, proximo do final do século passad6,
era reconhecido que a matéria sob condicOes apropriadas de tempg
ratura. e presséo, podia existir em tfés possivéis estados ~ de
agregacdo - sé6lido, liquido e gds. O estado solido pode ser:
Cristalino;_quando e compreendido de um arranjo regular tridimen
sional de moléculas ou ions:e amorfo, onde o arranjo geometrico
molecular € irregular. A maioria dos compostos organicos e inor-
ganicos se encontram no estadé s6lido, os quais s5ado cristalinos,
embora eles possam'aparecer como um po amorfo.

. Quando um determinado arranjo molecular & repetidore
gularmente, denomina-se unidade de rede cristalina e ao conjunto
de unidades chama-se de rede cristalina. |

- Quando a rede cristalina € aquecida, as vibragoes
térmicas aumentam com a temperatura até um ponto onde as molécu-
las nao ée mantém em seu-arranjo regular, neste ponto de tempera
tufa‘o cristal comeca a fundir e o estado de agregacao muda para
1iquido isotropico. A este valor da temperatura chama-se  ponto
de fusdo. Na fusao, a coesao intermolecular se reduz a tal ponto
de liberar moléculas ou grupos de moléculas que se movem livre -
menfe. Dependendo do grau a que um composto fundido é. aquecido
acima do ponto de fusao, alguma ordemimolecular persiste dentro
de um grupo de moléculas, mas essas regides ordenadas sao incapg
zes de conferir propriedades cristalinas, e muitas moléculas se
libertam formando o estado gasoso daquela substancia.

- Além das grandes mudancas que ocorrem no estado de



agregagéo dufante a fusao, esta é.excessiﬁamente nitida a um de-

terminado composto organico e & uma propriedade caracteristica do
sistema. O ponto de fusao dé um composto orgéhico e, portanto,

um gritério que pode ser usado para sua idéntificagéo e, ao me-

'nos; de estimar a sua pureza, visto que a impureza prejudica 0.
processo de fusio. |

- Entrétahto,:se as regioces com moléculas ordenadas &
_predominante“apés a fusao, e persiste com certa regularidade num
certo interValo de ﬁemperatura, dizemos que tal substancia exi-
'be, tanto o comportamento de s6lido.quanto o de liquido pela sua
fluidez, logo, tal substancia chama-se de Cristal-liquido‘e a fEA
sdo € uma transigao para‘uma fase intermediaria entre s6lido e
liquido a qual se denémina de mesofase.

- A proxima secdo sera inteiramente dedicada a identi-
ficacao desta nova classe de compostos organicos que se compor-
tam como cristais liquidos, isto €, apresentam uma mesofase en-

_ = _

tre o estado cristalino e liquido.

2.2. Cristal Liquido

- O termo cristal liquido se inclui entre outros ter-
moé; tais como, liquido cristalino; mésofase; estado mesomorfico
sempre que esfémos interess;dos em descrever um estado de agrega
cao que exibe um certo grau de ordem molecular semelhante aquela
de um cristal solido, mas se comporta também como um liquido vis
coso. Portanto, cristal liquido € um estado intermediario entre
s5lido cristalino e 1iquido isotropico.

- Os cristais 1iquidos quando apresentam uma mesofase,

por variacao de temperatura, sao denominados termotropicos, e a



mesofase existe num certo intervalo de temperatura, quando | se
apreseﬁtam por dilﬁigéo num solvente sao denominados 1iotr6picos;
e a mesofase existe em funcdo da concentracao do composto que ge
ralmente & um anfifilico diluido em agua. |

- 0 desenvolvimento histdrico do cristal iiquido ini-
ciou-se com a investigacdo otica da morfologia e sua caracteris-
tica éstfutural. As honras do descobrimento foram atribuidas prin
cipalmente a O; Lehmann(l’z) (1855—1922), quem primeiro reconhe-
ceu a_importéncia do microscopio polarizante;Ae ao botanico  F.
Reinitier(3) pOr sua descoberta em 1888, dé um novo fenémeno.eXi‘
bido pelo acetato de colesterila, e maié aéentuédo, pelo benzoa-
to de colesterila. EstaSFSubstﬁncias apresentavam o espectro das
cores num certo intervalo de temperatura que € caracteristico do
estado l1iquido cristalino ou mesofase, que mais tarde tornou-se
conhecida como mesofasevcolestérica, a'substéncia que exibe dito
fenomeno & denominada de cristal liquido colestérico. Porem, a
classificacao e a terminologia dos cristais liquidos aceita hoje,
esta baseada dinteiramente nas-obser?agGes de G.Ffiéde1(4) com
microscépio'polarizante. Friedel introduz e definé 0S termos usa
dos hoje para descrever bs estados 1iquido cristalino pela se-
guinte nomenclatura: Nematico, Esmético e Colestérico. |

- As substéﬁciaé, para qﬁe possam apresentar, na fase
liquida, um certo ordenamento molecular devem se constituir, se
possivel de moléculas alongédas, daf o nome ''nematico"  palavra
inventada por G. Friedel, extraida do grego "vnua" que significa

"linha". Inicialmente ele se referiu aos defeitos delineados 'co
~mo linhas" observados na textura deste tipo de substancia. Estas
substancias em sua maioria sao compostos organicos e existem na

natureza ou podem ser obtidas sinteticamente. Sua identificacao



prgliminar é feita através derbsefvagéo em microscopio polari -
zante; atraves do qual, se.apfesentam com texturas bem defini-
das; para cada tipo de ordem molecular, o que caracteriza cada
mesofase. Logo, pode-se passar dg*Umé mesofase a outra quando o
.sistema sofre uma tranSigio orientacional. De acordo com a clas-
sificacdo de G. Friedel, quando o liquido organico possui apenas
ordem 6rienfacional, ondé as moléculas estdo alinhadas, preferen
cialménte, ao longo de uma direcgao, ou ao mehos téndem a ser pa-
ralelas a um.eixo'comum o qual denominamos eix0'diretor ﬂ;. este
liquido anisotropico € chamado Nematico (Fig. 2.1-a). Quando além
desta ordem orientacional um 1iquido possui ordem posicional, is
_to €, um alinhamento dos centros das molécﬁlas, em apenas uma di
recdo, este liquido anisotropico € chamado Esmeético (Fig. 2.1-b)
(do grego "ounyua' que significa sabéof Este nome foi_usador por
G. Friedel para certas mesofases com propriedades mecanicas do
sabdo. Assim, todos os esméticos sio estruturalmente formadoé por
camadas de moleculas alongadas ordenadas e com um espagamento in
tercamadas bem definido, o qual pode ser medido por difracao de
raio-X. Por este método E. Friedel obteve a primeira evidencia
das camadas esméticas, em 1925(5).\Hoje ja & reconhecido  haver
muitos tipos de esmeticos que diferem conforme as combinacoes de
ordem moleculaf, tais como: Esméticos estruturados (B, E, G e I)
e Esméticos nao-estruturados (A, C, D e F)(ﬁ). As = substancias
coléstéricas'diferem daé nemiticas porque se constituem de molé-
culas oticamente ativas, o que lhe confere um arranjo molecular
em éspiral normal ao eixo diretor das moléculas responsavel por
sués propriedades oticas, tais como, reflexdo seletiva der_ lu:z
polarizada e um poder rotatorio otico especifico cerca de milha-

res de vezes maior que a de uma substancia oticamente ativa co-



mum, (Fig. 2:1-c). Estas moléculas oticamente ativas sao molécu-
las quiral destrorotatdrio (+ ou D) ou quiral levorotatorio
(-‘ou L).vAssimkneméticos e colestéricos.séo duas classes de uma
mesma familia que se'originam com aé correspondentesArggras: Sii
temas racémicos ou aduirallformam 0s nmematicos e os sistemas qui
rais com imagem especular diferentes formam os colestéricos. Po-
de ocdrfer»que uma substancia apresente mais de_uma‘mesofase; ou
mesmo 0s tres tipoé de mesofases. Neste caso, a seqlléncia inicia

'ra pelo estado mais ordenado como mostra o esquema:

Grau de ordem geométrica

. Solido cristalino ~, tres
Esméti;o éstruturado' \\\\\ trés
Esmético nsg estfﬁturado;\ \\\\ dois
Nematico <—————ocampo ——— Colestérico um
Elétrico ou Magnético
‘Liquido Isotrépico ' : nenhum

2.2.1. Estrutura Molecular_dos Nematicos

- Para comecar a compreender a estrutura molécular dos
cristais liquidos, as moléculas devem ser pensadas, como molecu-
las alongadas, que contém uma parte rigida, nucleo da estrutura,
€ uma parte flexivel, tal como as cadeias alquilaé; A molécu;%
pode girar em torno de si mesmo e das moléculas vizinhas. Partég

da molécula podem girar ou inclinar em relacdo as outras partes

da propria molécula. Alem destes fatores, considerando as intera
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g6es.¢1etr6nicas qﬁe ocorrem dentro da molécula;“influém-na ani-
sotropia do cristal 1iqﬁido..Um_cristal'liquido pode sef repre -
sentado pela estrutura geral ﬁa figufa (Z-a).'O retangulo repre-
senta o0 nucleo estrutural rigido, ondéVX é Y sao os subétituin—

tes terminais que representam a parte flexivel da molecula.

X-_—_—3-Yy X - A-B- - Y
(a) ' (b)

Fig. 2.2

- A identificacao destes composfos e determinacao es;
trutural € obtida por técnicas espectroscopicas, tais ¢omb:-Res—
sonancia Magnética Nuclear (RMN); Ressonancia Paramagnética - de
Eletrons (RPE); Espalhamentd de Neuﬁrons; Infravermelho,  Raman
etc.. Através das espectroscopia de RMN e Raman, descobriu-se que
a rigidez do nacleo estrutural e atribuido aos aneéis aromaticos
ligados diretémgnte ou através de unidades ligantes ou ponteé
que podem‘ser representadbs como A - B na Figura (2.2-b); sendo
que a maioria tem ligacdo multipla o que restringe sua liberdade
de rotacao, preéervando, desta maneira, a rigidez e a elongacao

da molécula. Alguns exemplos, mais comuns, destas unidades ligan

tes 550(7):
CZcC - ; -CH=N- . _N=X- . N = N-
| 0 | 0
7y
SCH = N- ; (-CH=CH-) ; =-CH=N-N=CH ; -CH=C -; -C

0 : C1



0

0 grupo dos acidos carboxilicos: -C e -CH = CH-COZH
' OH 7
- Também formam este tipo de unido ligante, posto que-eles formam
dimeros. Algumas destas unides ligantes podem dar origem ao iso-
merismo cis-trans.

- Por exemplo, o derivado do estilbeno, (Fig. 2.3) con
duz .a formacao do isomero-trans que tem propriedades de cristal
l1iquido, enquanto. o isdémero-cis ndo apresenta propriedades de

cristal liquido.

a) Isomero-trans . - )
(a) . (b) Isomero-cis

i

Fig. 2.3

- A elongacdo da molécula com o aumento de anéis e uni
dades ligantes exerce forte influéncia na estabilidade térmica,
refletida no aumento da temperatura de transicao nematico para
isotr5pico (Typ)- Exercerd influéncia inversa se for substituido
as unidades ligantes por suas homologas séturadas tailis como:

_CH

2 2

2 - CH,- ; -CH,- 0 - -O—CHZ-CHZ;O-

- Observa-se qué a simples ligacao conduz a um cristzl

liquido de baixa estabilidade térmica pois baixa o valor de T,
(8 |

~ou mesmo, leva a nao formacao de mesofase

- Por outro lado, alteracgoes na parte flexivel da noie

cula também influenciam no valor de TNI' Estes substituintes ter
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minais X e Y podem ser os mesmos ou diferentes e variar desde
substituintes_monoat6micos tal como os halogénios, ate unidades
como ~N02 e -CN e principalmenfe as cadeias alquilicas e alcoxis.
0 que se tem observado para se obter um composto que pés;é dire-
tamente da fase cristalina para a fase némétita e que as molécu-
las ndo devem conter muitos grupos com uma componente do dipolo
transverso e preférencialmente, apenas uma cadeia alquilica i.é.,
um aumento do comprimento da cadeia alquilicé'pode decrescef 0
ponto de fusao. Como'exemplq, as temperaturas de transigdo de -
uma série homologa de compostos 4-n-alquila-4'-cianobifenil es - -
tdo ilustradas na Figura 2.4..

- N3o contrariando o que afirma o diagrama de fases fa:
ilustrado, porém, nem sempre, O abaixamento do_yalor de'TNI, chg
ga na regiao da temperatura ambiente, o que seria de interesse

‘para aplicacao tecnologica. Felizmente, esta reducgao requerida
pode ser atingida pela mistura de dois ou mais componentes de
cristais 1iquidos. Isto causa um pequeno distﬁrbio na Ty porem,
proporciona um amplo intervalo nemitico do que uﬁ'cdmponente in-
dividual. Por exemplo, o mais popular e disponivel em diversos
fornecedores de compoétos cristais liquidos, € o 4-metoxibenzili

"deno-4'-n-butilanilina (MBBA) cuja estrutura molecular €:

‘Seu intervalo nematico & de 21 - 47°C; e a do seu homélogo, EBBA, ™™
~de 36 - 80°C. Uma mistura de 67% de MBBA e 33% de EBBA, resulta

um intervalo nemitico de -16 a +50°C. Estudos de misturas com ou
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Fig. 2.4 - Temperaturas de transicao para a série homo
' loga 4-n-alcoxi-4'-cilanobifenil.
tros compostos homologos tem sido realizados(g)u

2.2.2. Alinhamehfo Induzido

Devido a forma a1ongada das moléculas dos cristais 1i-
quidos, o grau de ordem orientacional.é, talvez; a caracteristi-
ca de major interesse para ehtender o :comportamento das proprie-
dades fisicas, elétricas, magnéticas, oticas ou mecanicas dos
cristais liquidos; pois € o seu maior grau de ordem que simplifi
‘ca nos calculos de qualquer modelo teérico que se idealize para
descricao de qualquer das prdpriedades fisicas. Uma = conformacao
particular pode se dar espontaneamente em pequenas regioes de
‘uma amostra de crisial liquido em observacdao, porem, para que

ela se estenda a todo o volume da amostra, esta deve se submeter
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fa condigoes extefhas especiais, tais como, aplicacao de campos

eiétricos e magnéticos com intensidade e direcdo apropriadas, bem .
como, sc utilizar da influéncia da superficie, no alinhamento mo
Vlécular, sobré a qual a amostra do cristal liquido € depositado
para analise. Destes tres métodos de alinhamento, independentes,
vejamos alguns estudos historicos, deste ultimo que € 0 mais po-
lémico. | |

Interacao do cristalbliquido'com o substrato: O recipi

ente sdbte o qual o cristal liquido € depositado para o estudo
das propriedades eletrd-éticés, geralmente € o vidro como um
substrato nas placas dos eletrodos.para um capacitor, na forma
de prisma ou laminas planas para microscSpio. O primeiro - dado
historico sobre a influéncia no alinhamento do cristal 1iquido,
exercida pelo substrato sobre o qual ele € depositadb, encontra-
' (10)

se registrado em 1911, fornecido por C. Mauguin quando ele

obteve um alinhamento homogéneo (as moléculas estdo paralelas a
superficie do vidro) uniforme do p-azoxyanisole (PAA) atritando
a superficie do vidro comum com um pedagq de papel. Em 1943, Cha
telain (11) prost'uma'explicagéo para este fato, atribuindo  2s
interacoes de dipolos entre uma camada ordenada de impurezas,
vgorduras aderidas a superficié, e as moléculas nematicas, bem co

mo, as interacdes da propria superficie do substrato. A crenca

neste mecanismo de alinhamento durou ate 1973, quando Creagh e
Kmetz(lz) encontraram que a lecitina agente ativo de superficis,
pfoduzié alinhamento homeotropico (as moléculas estao perpendicu
1ares'§?5uperficie do vidro) do cristal 1liquido p-metoxibenzili-

deno-p'-n-butilanilina (MBBA), sem levar em conta se a supersi

cie fora atritada ou nido. Em 1978, Hiltrop e Stegemeyer(lo) pro-

puseram que a lecitlna deve ser vista como um filme fino formaco
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'sobre é'superficie com a cadeia alquilica apontando da superfi-
cie.’Bufacds de dimensées moleculares, neste filme, séo_preenthi.
dos pelas moléculas nematicas que tornam-se ancoradas com  Seus
e1xo0s longds projetanﬁdQse para fora desta camada mbnomoiecuiar,
‘0 que caracteriza o'alinhamenfo homeothpico. Ainda em 1973,
Kahn 1*) encontrou que um sal de amonia contendo silicio (cloreto
de iN,N—dimetii—N-octadecil-34aminopr()‘piitimetoxisilano) produ-
zia alinhamento'homeotrSpico do MBBA. Neste casd, o agente ativo
de sﬁperficie tem uma ''cabeca' i6nita e uma ”calda” longa néo—pg
lar. A interpreta¢50 que satiéfaz o alinhamento obtido & qué - a
L
cabeca ionica ancora-se no substrato com a calda projetando-se
dela. A cadeia alquilica do MBBA, entao, deve ser atraida 'pela
calda e o seu nucleo fica perpendicular 2 superficie do substra-

to (alinhamento homéotrépico)f A Figura 2.5 ilustra esta inter -

pretacao.

[‘O O O
320 ]

m |
o - _
62 \ CTAB
N

~ CH CH \
@ MBBA

OCH OCHS

3
Fig. 2.5 - Alinhamento-homeotr6pico induzido
no MBBA pelo agente ativo de su-
"perficie brometo de cetiltrimeti-

lamonia (CTAB). -

Outra crenca que se tem propagado € a obtencao do ali-
nhamento homogéneo uniforme causado por ranhuras na camada de

material organico alinhante, como um resultado da agao do atrito.
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Sabemos que filmes de polimeros atritados, tais como, alcool po-
livinilicb; polimidas; poliesteres; polisiloxanes, etc. produzem
'alinhamento homogeneo e angulos de inclinacao muito pequenos na
maioria dos cristais liquidos que venham a ghfrar em contafo com
eles. O atrito era realizado, em alguns casos, com pasta de dia-
'mante, em outros, com.material organico mécio.vNo caso do atrito
com pasta de diamante, fica féCillde visualizar a criacao de mi-
croranhuras ‘e supor que as moléculas se alinhassem com seus el-
xos longos paralelos évdifegéo da ranhura. Diante da inconsisten

(15)

cia no processo de obtencao do alinhamento, Adamson observan
do que o material usado para polir era um polimero organico, fre
glentemente deécrito‘comq "tecido'", por causa.da proliferacao da
fabricagéo das fibras sintéticas, este fato passou despercebido,
propos que a acao do atrito ou polimento produz aquecimento loca
lizado muito alto que resulta em fusdao de um dos materiais poli-
meros. O material de ponto de fusao superior causa fusao no mate
rial de ponto de fusao mais baixo. Assim se atrita-se uma camada
de alcool polivinilico cujo ponto de fusio & 200°C com um tecido
de poliester dfacon cujo ponto de fusdo & 260°C, a camada de al-
cool polivinilico funde-se e sua cadeia molecular longa se orien
faré na direcao do'atrito, pérmanecendo nesta posigao quando o
material € resfriado. Dizemos que a reorientacdo & "éongelada".

Disso se conclui que € da natureza, tanto db material de atrito
quanto do material da cobertura da superficie € que se determina
a estrutura microscopica da camada tratada. O alinhamento das mg
léculas do cristal 1liquido sobre tais superficies t(gﬁadas; ago-
ra, torné—se uma combinacao complexa de fatores ugeométricos_

(steric) e de interacoes de Van der Waal entre o polimero orien-

tado e as moléculas do cristal liquido.
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0 mecanismo proposto acimé se consolida ao explicaf;
também, o caso de Mauguin, do vidro atritado com papel, the 0
vidro € o materialvde alto ponto de fusiao e quem se funde & o pa
pel que é um,po1Imero de céluldsevcom ponfo de fusao ihferior,cg T
jas moléculas aderem-se ao vidro via ligacado de ponte de hidroge
nio. |

,Até aqui, a discussao sobre o alinhamento de cristais
1Iquido$ reétringiufse‘ao usb de materiais organicos para trata-
‘mento de superficies e ao método do atrito para produzir direcio
nélidade molecular, especificamente homogénea e homeotrépica;

Em 1972, J. Janning(16)'apresentou, pela primeira vez,
uma técnica,'completamente1nova; de tratamento de superficie pa-
ra alinhamento molecular de cristal 1iquido, técnica chamada de
”eyaporagio obliqua", a qual, usa um material inorgénicg. Janning
depositou sobre o substrato um filme de monoxido de silicio de
mais ou menos de 100.3 de espessura,:'com um angulo de aproximada
mente 85° a normal da superficie do substrato conforme a' Figu-
ra 2.6. A posicao angular do substrato, em relacao a direcao da
evapofagao, faz o filme crescer na direcao preferida (isto €, na
direcao da evaporacao). Cristais 1iquidos aplicados eﬁ tais su-
perficies, tornam—se alinhados na direcdo da evaporacao. Janning
em seus trabalhos tratou as duas piacas da celula do mesmo modo,
e usou o MBBA como cristal liquido. |
| ' (17)

Em 1973, Guyon e seus colaboradores apresentaram

um estudo com o interesse no angulo de incidéncia, ¢, do feixe
do material evaporado. Depositaram filmes fino de ouro e monoxi-
do de silicio. Um resultado de notavel interesse € para angulos

(o)

no intervalo de ¢ = 72° a 75°, o alinhamento & uniforme e homogé

neo, mas, o diretor da molécula € orientado no plano-yz. A ob-
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Placa de vidro com pa-
"drao do eletrodo

2| Diregao da evaporacao

3 Fonte de evaporacio

24 e
Fig. 2.6 - Geometria da teécnica da evapo-

racdao obliqua.

My

servacao das estruturas dos filmes preparados poTr evaporagao

2,
¢4}

feita por micrografia eletrdnica e por microscopio eletrdnico

1l

f

‘transmissao. Apesér de serem técnicas afangadas elas fornecex
dos aproximados quanto a inclinégio da coluna estrutural do fil-
me crescido em rela?éo ao vidro. Nenhuma comparacao sistemzZtica
entre o angulo inclinado do diretor molecular nematico e o Zngu-
lo da coluna do fi1me alinhante‘foi informado apenas alguma argu
mentacao, que discutiremos mais adiante. Foi levantado duvidas

quanto ao alinhamento do diretor molecular nematico ao longc &=

r.

direcao colunar do filme alinhante, em estudos feitos por Crossiz

al.(;s)

et. quem investigou a inclinacao versus comprimentc dz

cadeia do cristal liquido, apresentou as seguintes observacces:

1 - 0 angulo inclinado € independente da espessurz dz

+

"

n

camada de cristal liquido até 100 microns e € co

J

tante em todo o intervalo de temperatura necztic

&

das séries homologas dos 4-n-alcoxi e 4-n-alquilz-
4'-cianobifenil, estudadas;

2 - 0 angulo inclinado nao varia por mais que o erro
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experimental de 29 a 39 com o angulo de incidéncia

do filme de monoxido de silicio depositado . em

¢ = 85°; 82,5% e 76°. |

. Para superficiesvtrétadas com Si0 evaporado em
0 =-85° o angulo inclinado foi encontrado ser uma
fungéé do cristal liquido a ser alinhado:

a) Se o composto‘cianobifenil“tem ﬁma cadeia alqui-
lica sem ramificacao, o angulo aumenfa aproxima-
damente 1inear com o comprimento da cadeia alqui
lica;

b) Se o compbsto cianobifenil tem uma cadeia alcoxi
‘sem ramificac3o, o angulo inclinado & varios
graus superior»daquele observado com o derivado
alquilico de comprimento da cadeia similar;

c) 0 angulo de inclinagao observado com os deriva-
dos alcoxi:aumentam com o aumento do comprimento
da cadeia, mas mostram uma alternacao ou efeito
par-impar similar aquele para as temperaturas de
traﬁsigéb nemético-isotfépico, TNi; destes mate-
riais;

4 -0 angulo dé inclinacao depende do material evaporan

-te usadd; Se o‘carbono ¢ usado, variacdes na incli-

nacao com o comprimento da cadeia € muito pequéna.

Destas observagées Crossland conclulu que outras for-
cas, além das forcas devido a topografia superfiﬁial, devem tam-
,béﬁ atuar.'Evpéio efeito par-impar que ocorre para'a in;linagéo
o levou a pensar'que as cadeias do cristal 1liquido podem ter me-
nos afinidgde para com a superficie de monoxido de silicio do

que entre elas, e portanto, elas exibem uma tendéncia para ado-
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‘tar uma>configurag§o maximizando sua propria interacdo, o que re
sultaria numa‘téndéncia dés moléculas para inclinar-ée conforme
o aumento_do comprimento da cadeia.

Ainda, num trabalho mais recente, em 1978, Hollinger
et}7al.(19)'tém_concluido que as propriedades fisicas e quimicas
‘do filme evaporado de mondoxido de silicio mudam em fuhgéo-da ta-
xa de deposicdo, do angulo de incidéncia, pressdo .da camara e da
‘temperatura de evaporagéo_empregada;-

| Encontramos, também, além do uso de materiais organi-
cos e.iﬁorgénicosvcomo substancia ativa de superficie, a aplica-
¢ao da abrasio mecanica direta sobre o substrato como o vidro co

mum ou quartzo. Berreman(zo)

produziu alinhamento pafalelo do
PAA e MBBA, sobre vidro comum e quértzo, por passar sobre a su-
perficie pasta diamantizada de 1.0 micron. Através de microgra-
fia eletronica daé superficies provou a existencia de ranhuras,
‘contudo, nenhuma ranhura foi observada quando a superficie foi
atritada com papel ou varios tecidos. As ranhuras obtidas com a
pasta diamantizéda, observou que elas atuavam como cépilares e o
cristal liquido fluia ao longo das ranhuras produzindo um alinha

mento homogéneo e uniforme(zs).

Flanders(zl) e seus colaboradores bbfiveram'alinhamén-
to homogéneo do MBBA sobre superficies de dioxido de silicio, so
bre o qual um padrdo do tipo grade foi gravado em plasmé.

| Littler et. al.(zz) produziram ranhuras em superficies
de filmes finos de oxidos de indio com fei;e de ion§ em atmosfe-
ra de arg6nio, : -y
J.A. Castellano- obteve-alinhamento Com angulo de in-

clinacao de 19 a 39 ou atritar filmes de monoxido de silicio, que

foi depositado a vacuo sobre vidro comum, sobre o qual tinha si-



19

‘do gravado o padrdo do eletrodo em 6xido de indio, para um angu-
1o de incidéncia menor que b = 75°, a partir de b = 0°, com teci
do de acetato dé~ce1ulo$e fixado sobre uma roda em alta velocida
de. O mesmo resultado foi obtido, se o;filme era aquecido.aSZSOC
ou nio. Os efeitos do atrito sobrevivem essas altas temperaturas.
Por outro 1ado; um filﬁe de monoxido de silicio atritado.com pas
ta diamantizada de 0.5 microns, mostrou abrasao de ranhuras que
resultou em inélinagéd zero e alinhamehto_homogéneo uniforme do
cristal liquido cianobifenil.

De todas estas observagGeSAbode se cpncluir que a inte
racao entre o substrato e o crisfal liquido realmente existe e
sdo predominantes. Nao ha evidencia de sereﬁ produzidas ranhuras
em filmes de SiO étritado com material organico macio. As ranhu-
ras podém ser produzidas diretamente sobre o substrato por abra
sdo mecinica ou bombardeamento controlado de particulas ou ions;
néste caso o substrato pode ser vidro ou outro material ativo de
superfigie; organico ou inorganico. No caso de ser o filme de ma
terial iﬁorgﬁnico ha uma forte evidéncia da independéncia da tem
peratura apos o tratamento. Direcionamento por atrifo somente em
.filmes de material organico. Quanto ao alinhamento e ‘inclinacao
das moléculas do cristal liquido sobre as superficies tratadas
pelos diferentes modos, os mecanismos para tratamento de superfi
cie envolvidos podem ser determinados basicamente porT:

1 - Técnica usada para cobrir a superficie do substra-

to;
2 - Natureza do material de coberturaﬁggisuperficie;
3 - Natureza do material usado para.ofientar o} mate-
rial da superficie;

4 - Método usado;
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5 - Natureza do material cristal liquido;
6 - Natureza das interacoes moleculares, polar e | de

Van der Waal.

- Alinhamento induzido por campos elétrico e magnético:

0 efeito-de,um campo_elétrico aplicadé sobre uma amos-
tra dencristal liquido, como para qualquer outro dielétrico, é
interagir com as cargas eléfritas ou ions e as polarizacdes per-
manente e a.induzida, dépendendo dé‘sua intensidade e do seu com
ﬁortamento. Tem sido .encontrado que campOS‘qniforme cOntihuosprg
‘duzem pequenas correntes de ion; presentes no cristal liquido e
por isso os campos elétricos alternados produzem alinhamento
mais efetivo do que campos continuos de mesma intensidade(24).
Este alinhaménto refere—se a conformacao molecular do meio que
pode resultar longitudinal ou transversal ao céﬁpo aplicado. Os
estudos que tem sido realizados por diferentes autores e com di-
ferentes métodos para alguns cristais 1iquidos nematicos consa -
grados, como o PAA, tem se aprésentado conflitantes quanto ao va
lor da intensidade do campo elétrico alinhante, eXcéto quanto a
indicacao da freqUénciavna.regiéo de audio onde ocorre uma peque
na dispersdo na permitividade e no Indice de refrac@o. Quanto a

influéncia de um campo magnetico, € assumido da experiencia usual

que as moléculas se alinham na direcdo do campo aplicado.

2.3. Dieletricos

A noticia do primeiro capacitor apareceu nos meados do
seéculo XVIII, quando ficou estabelecido uma clara distincao en-
tre cargas eletricas positivas e negativas entre condutores e

isolantes, que podiam ser armazenadas em grandes quantidades num
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dispositivo que consistia de duas placas condutoras séparadas
por material isolante, denominédo condensador ou capacitor. Uﬁ
capacitor notorio foi a garrafa de-Leydén,construida»em 1745 por
Cunaeus e.Musschenbroek(Zs).

| -0 primelro trabalho que tratava com as Apropriedades
dos matetiais isolantes entre as placas do capdcitor surgiu em

626)'publicou o primeiro resultado das medi -

1837 quando Faraday
das com estes materiais que ele Chamou.”dielétricds”, no qual iEA
dicava que a capacidade de um capacitor dependia da natureza do
material dielétrico que separava as superfiéies condutoras e in-
troduziu o termo ”capécidade indutiva especifica" para a razao
entre a capacidade do capacitor preenchido com dieletrico e a ca
pacidade do mesmo capacitor quando vazio. Esta quantidade, hoje,
geralmente € chamada de constante dielétrica ou permitividade e
€ representada pof €.

Na,década de 1860, através da teoria unificada dos fe-
nomenos eletromagnéticos Maxwell define a permitividade, e, co-

mo sendo a raziao entre a intensidade do deslocamento elétrico e

o campo elétrico.

o
1l
™
iy
o
"

my o+

(2.1)

Como a luz foi tomada como uma forma de radiacao ele-
tromagnética, resulta que, para a maioria dos dielétricos a per-

mitividade deve ser igual ao quadrado do seu indice de refracio.
€ = nz - (2.2)

Até o inicio deste século a permitividade foi determi-
nada para um grande numero de substancia, especialmente para ve-

rificacao da relacao de Maxwell, equacao (2.2). Os resultados fo
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'ram-cpndiZenteS'para muito$ solidos, élgumas classes de liquidos
e gases, pofém, para"muitas subst§ncias.a permitividade resulfoum
superior ao quadrado do indice de réfragéo medidoﬁné‘regiéo do
Avisivel, e'soméhfé ap6s a realizacdo experimentél por Hertz de
ondas életrbmagﬁéticas de baixa freqﬂéncié‘foi possivel a confiz
macao, que eStas'substéncias safisfazem a rélagéo de Maxwell.
Deste modo, pode ser assumido que o campo eletrico va-

ria no tempo harmonicamente:

E(t) = E, cos(wt) (2.3)

onde E € a amplitUde e w é'a freqUéncié da variacdo harménica.
Para freqllencias muito altas o movimento das particu-
las microscopicas ndo segue a variac@o do campo, portanto, a po-
larizacao e o deslocamento elétrico para um meio isotrdpico e 1i
'hear, podem ser descritos com a freqllencia do cémpo acrescida de

uma diferenca de fase constante.

D(t) = Do cos(wt - §) - (2.4)

onde Do'é a amplitude da variacdo do deslocamento eletrico e § €

a diferenca de fase dependente da freqUéncié.

m

Desse modo, fazendo uso das equagoes (2.1) e (2.3)

equacao (2.4) pode ser reescrita
- > . -5 .
D(t) = €' (w) Eocos(wt)-+e”(w) Eosen(wt) (2.5)

“onde ¢'(w) & a permitiviidade dependente da freqllencia e e"(w) €

a medida da amplitude da componente de B(t) com uma diferencga de
. N . .

fase de nw/2 com respeito a E(t). Esta ultima componente determi-

na a perda de energia no dielétrico e por esta razao €  chamada



""'perda dielétrica'" e ambas sdo calculadas pelas expressoes

e'(w) (Do/éo)cos S(w) (2.6)

i,

e (w) T(DO/EO)sen s(w) (2.7

que podem ser medidas como uma funcao da freqléncia com ajuda de

"' como uma

métodos expefiﬁentais adequados. O grafico de ¢' e ¢
funcao da ffeqﬂéncia prdva ter a mesma forma para:todos 0s com-
postos polares no estado-condenéado represéntado na . figura 2.7,
onde se constata trés diferentes Comportamentosbcom 0o aumento da
freqllencia, que séo'atribuidos as trés partes que constituem a
polarizacdo elétrica, isto €, a polarizacao orientacional (das
moléculas e ions); atomica e eletrdonica. Cada uma dessas pértes
torresponde ao movimento dévciésses diferentes de particulas mi-
croscopicas com tempos caracterfsticos diferentes. O tempo carac

12

teristico das moléculas e ions € da ordem de 10°~° segundos, a

seguir dos atomos de 10~ 14

segﬁndos e finalmente para  freqlen-
cias muito altas o campo muda muito rapido para os elétrons se-
gui-lo. Em baixas freqﬂéncias e'(w) € igual a permitividade esta
tica ¢ e €"(w) € nula.

'Drude(27)

comprovou a validade dé relacao de  Maxwell.
para uma grande parte daquela classe de compostos cuja permitivi
dade resultou superior ao quadraao do indice de reffagéo usando
campds de baixa freqléncia. Nesta experiéncia também se ’constaf
tou que o.indice de refracao diminui com o aumento da  freqlien-
cia, fendmeno denominado.de dispersao anomala. Com estes resulta
dos tornou-se possivel estender a validade da relacao de Maxwell

atraves de uma generalizagao formal pela notacdo complexa da per

mitividade e do indice de refracao, onde, em ambos os casos, a



parte imaginaria € uma medida da absorcao de energia.

Fig. 2.7 - Dispersao dielétrica.

Paralelo a esté desenvolvimento vem se tentando rela-
cionar a permitividade com a estrutura micrdscépica da matéria.
Em 1847 Mossotti e indepehdentemente Clausius em 1879, ambos se-
guindo as idéias de Faraday em considerar um dielétrico ser.com;
posto de esferas condutoras num meio isolante, derivaram uma mes

ma relacdao entre a permitividade e a fracao volumétrica ocupada

pelas particulas condutoras no dieletrico.
E-1_ 87 N (2.8)
€ 2 _

onde ¢ € a permitividade do meio, N & o nimero de particulas por

e aéa polarizabilidade de uma pariicula.
Esta»equagéov(Z.S) pode ser usada para compdstos pola-

res em campos alternados de alta freqllencia, quando o dipolo per

manente nao consegue acompanhar a variacao do campo embora, as
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polarizagoes atomica e eletronica permanecem as mesmas do caso
estitico. Neste caso e 6 substituido por e_ que € .a permifivida-
de para.a polarizacao induzida. Para freqlléncias ainda mais ai-
fiés £ € Substituido pela relacao de Maxwell que incluil a polari-

zacao eletronica, relacao denominada de Lorenz - Lorentz

nz -1 _ 4g e
nmez -3 PN (2.9)
Para a derivacao desta equacao, Lorentz supos que ' o)

meio era constituido de particulés contendo elétrons ligados elas
ticamente e que sobre uma particula dentro de uma cavidade‘esfé—
rica virtual atuava um campo elétrico médio induzido pelas car-
gas aparentes nos contornos da superficie da cavidade, o qual e
denominado de campo interno.
" Até entido, os dados experimentais estavam em concordan
cia para freqlliéncias:na regido do visivel com a equagcao (2.9) e
no caso eétético a equacgao (2.8) tinha a validade limitada.

Em 1912 Debye(zs), utilizando os calculos de Langevin
para momento magnéfico permanente médio num.campo externo, usou
_para o caso elétrico juntamente com o conceito de Lorentz de cam
po interno, derivou uma extensao da equagéo (2.8) de Clausius-
Mossotti para compostos puro. Assumindo agora que a molécula tem
“um dipolo elétrico permanente, j, na auséncia de um campo exter
no e nao apenas uma distorgcao do sistema eletronico externo pro-

duzido pelo campo elétrico, obteve a seguinte expressao para a

polarizaedo

4 T
2N : .
3 (o + SkT) (2.10)

el
]
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onde P € a polarizacdo molar definida por

- . |
Pa—— (=) (2.11)

: M
€ + p

onde M € a massa moleéular e p a densidade. Sendo que no segundo
membro da equagéq (2.10) o primeiro termo € devido a polarizacao
.induzida e 0o segundo € a polariiagéo orientacional, devido a
orientagéo‘parcial do dipolo molecular no campo interho.

Com a eQuagéo de Debye, a dependencia da permitividade
com a temperatura pode ser elucidada para uma grande exfenséddos
resultados experimeﬁtais especlalmente paré gases ém baixa pres-
sao assim como, pode ser compreendido o fendmeno da dispersao
anomala obserﬁada por Drﬁde, sem contar QEase deu uma maior pene
tracao na natureza das forcas intermoleculares. A equacao de
Debye ofereceu, neste sentido, a possibilidade de se calcular o
momento de dipolo molecular permanente a partir das medidas da
permitividade de compostos poiéres; Medid;s desenvolvidas na fa-
se gasosa e em solugGes;diluidaS de compostos pblares reforcaram
as bases teodricas, porém, os valores medidos para solugcdes con-
centradas e liquido polar puro nao combinavam com os valores me -
didos para o gas, e cOmo para estes liquidos a dependéncia da
temperatura da permitividade nao concordava com a teoria ficava
claro qué a equacao ae Debye, embora melhor que a equacao de
Clausius-Mossotti, tinha também a sua validade limitada. Os des-
vios para esta equagao eram_freqﬂentemente atribuidos a associa-
cao molecular, isto &, a tendencia de certos tipos particular de
moléculas de formar agregadosAa%'duas ou mais moléculas.

Em 1936, entre as varias modificacdes propostas para a
equacgao de Debye, Onsager Cohstruiu uma modificacao fundamental

que ampliou iargamente a sua aplicabilidade. Ele detalhou que o
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“campo interno usado por Debye incluia uma parte produzida  pelo
proprio momento de dipolo permanente da holécula em consideragao
isto €, o dipolo permanente dentro da cavidade esférica de raio
de dimensoes moleculares induz uma polarizagﬁé na vizinhanca da
_Céﬁidéde e esta polarizacao interage.cbm'o dipolo permanente, a
esta interégéo denominou-se campo de reacao. Aqui; ainda foi su-
posto que a cavidade € esferica imersa num meio confinuo, isto
‘&, as particulas sdo esféricas e nenhuma intéragéo molecular es-
‘pecifica ocorre. Introduzindb eSfa modificacao obteve a seguinte

expressao para a permitividade:

é -1 _ - Y2
BT NhF (a + F Eﬁ?f) (2.12)

.onde h € o fator de cavidade e F € o fator de correcao dependen;
te do fator de campo de reacao f. A equacao (2.12) de Onsager,
portanto permite calcular o momento de dipolo permanente de uma
molécula a partir da permitividade de um liquido polar puro ou+
diluido em solvente apolar se a densidéde_e €, Sao conhecidos.

Entretanto ela falha para a fase liquida de compostos como aci-
dos carboxilicos e alcoois. Para estes casos associacao real de
moléculas ocorre devido a formacao das ligacoes ponte de hidroge
nio que tem se revelado em estudos termodinémicos, infravermelho
e ressonéﬁcia magnética nucleaf. Uma nova teoria que corrige al-
guns desviqs da equacdo de Onsager foi proposta por Kirkwood ao
considerar o movimento interno rotacional e translacional das mo
léculas, com isto, o campo interno médio_atuandb sobrg uma parti
tula em movimento difere do campo para um ponto fixbﬁ;o espago.

Na teoria de Kirkwood o meio € considerado como um agrupamento -

de moléculas esféricas com a polarizabilidade, a, independente



"da densidade, isto €, o meio nao € mais um continuo, e a cavida-
de.virtual nio é mais introduzida. Hbuve outras teorias da pola-
rizagéo,'porém, todas elas acrescentavam pequenas.‘ modificagoes
"ou na equacao de Clausius-Mossotti ou na equaééo de Onsager para
uma abrangéﬁcia ﬁuma classe éspecifica de substancia.

Em 1961, Maier e Meier(Zg) apresentaram uma extensao da
teoria de Onéager_para cristais liquidos nemdticos e por ser um
meio anisotr6picd»adotarém as seguintesbapfoximagées:

1) Aé polarizabilidades molecular sio tomadas ao longo
da molécula, «,, € transversal, a,, com o dipolo
eletrico permanente fazendo um angulo com o eixo mo
vlecular; |

2) A molécula sob consideracdo esta contida numa cavi-
dade esférica como na teoria de Onsager;

3) No fator campo de reacao, f, e no fator de cavida-
de, h, a anisotropia da ‘permitividade foi negligen-
ciada;

4) No fator de corregéo; F, a anisotropia da polariza-
bilidade foi negligenciada.

Assim, seguindo os mesmos calculos de Onsager, obtive-

ram para a énisotfopia dielétrica de cristais 1iquidos nematicos
‘a seguinte expressao:

L€ _ NhF {ae - F 22 (1 - 3cos2g)}S (2.13)
T : 2kT T

onde S € o parametro de ordem definido como
S =<1- (3/2)senz0o> (2.14)

que especifica o grau medio de orientacao molecular do meio.



‘Por exemplo, para S = 0 representa uma desordem completa e para
S =1 o meio esta tbmplétamente ordenado e neste caso foi obti-
do para a direcao do momento de dipolo permanente do PAA um ﬁngg
‘1o B = 55° com oveixo da molécula. "

0 . : -
(30) fizeram uma extensao

Em 1971, Derzhanski e Petrov
aesta teoria fazendo uma consideracao elipsoidal para a cavidade
e tratando o meio exterior continuo da elips¢ anisotropico. Como
resultado nao houve grandes modificag5es;,como eXemplo pode-se
citér que a direcao do dipolb tornou-se B = 45°, |

0 QUe deve ser lembrado € que estas teorias, desde On-
sager, sao para descricao de compostos polares e uma aproximacgao

para cristais liquidos nematicos, dado que geralmente S#1, ain-

‘da fica algo obscuro.

3. MONTAGEM EXPERIMENTAL

3.1. Conjunto Instrumental para medir Capacitancia

O conjunto que constitui a célula capacitiva.foi manti
da em forno de aquecimento por resisténcia elétrica de contato e
em forno de.aquecimento por banho; construidos em nossas ofici-
nas. O controle da temperatura no forno de aquecimento por resis
tén;ié de contato foi feita com auxilio de um.controlador de tem
peratura Eurotherm de banda proporcional, no qual, o sensor ter-
mico usado foi um termopar de cobre-constantan, onde. a juncao de
temperatura foi fixada no interior do forno em posicao adjacente
a célula. Pela juncao de referénéia; mantida em gelo fundente,

foi obtida a forga eletromotriz para o contralador e para um mi-
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vcrofoltimetfo digital, cuja leitura, em milivoit; e ;onvertida
paravtemperatura em graué Celsius, apbs, o Sistema dé agquecimen-
to:constituida pelo forno termopar e cdntrdlador ter sido cali -
~brado paié temperatura porAﬁm termometro de precisao. . A tempé-
ratura dovarno de-aqueéimento pof banho, fo1i controlada'pdr ‘um
termostéto adaptado para um sistema de chaveaménto transistorizé
do. A fempératura deste forno € lida diretamente por um termome-
tro digital. Os dois fornos possuem aberturas para observagﬁo,
por meio de uma luneta;4(fig. 3.2.1) do coﬁportamento.Gtico da
amostra <durante aé condigdes fisicas que lhes sao impostas. 0]
forno de resisténcia fdi construido sobre um suporte que lhe pez
mitia girar em torno de um eixo (eixo-y da fig. 3.2) paralelo a
célula-capacitiva e perpendicular as linhas de um campo magneti-
co (eixo-x saindo do plano da fig. 3.2) aplicado externamente
por um eletroima. A funcio do campo magndtico aplicado & para
alinhamento do cristal liquido nematico usado como dieletrico na
célula capacitiva. A capacitancia e a condutancia da celula capa
citiva foramlmedidas'com'uma ponte de capacitancia GR 1615 A, a
qual fornece uma tensdo maxima de Sb;O V/kHz na regiao da fre-
qﬁéhcia de audio. A linha de conexao que liga a célula;capaciti-
va do forno até a ponte de capacitancia, € um cabo coaxial blin-
dado que aterra a carcaca do forno; atraves de sua blindagem 1li-
gada ao terra da ponte. Na extremidade do cabo que liga a cé€lula
foi feito um prolongamento com fios mais finos e flexiveis com
cobertura isolante de teflon; para efitarnque os fios exercessem
qualquer esforgqigue viessem a alterar a montagem da célula capa
~citiva, uma vez éélibrada quando o forno fosse girado no inte-
rior do campo magnetico aplicado. Um outro motivo € que esta ex-

tremidade fica submetida a altas temperaturas, e um fio com re-
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vestimento comum‘néo éuportaria estas temperaturas, e assim, o}
fio desprotegido entraria ém curto-circuito com a Carcaga'do for
no produziﬁdO'erroé imprevistos e indesejaveis numa leitura. Os
contatos eietricos destes fio§ftom os eletrodos foramAfeitoé com
garras'de'pr¢s$§o como as mostradas na figura 3.5-b). A montagem
do equipamento descrito acima esta ilustrado né fig. 3.1 na for-

ma de um diagrama de blocos.

'3.2._Aferig§o de Dados

.2.1. Construcdo do suporte da cé€lula

[¥]}

_Considerando que'a-cépaciténcia em um capacitor de la-
minas planzs paralelas sem dielétrico, depende exclusivamente da
sua- geometria, e que esta deve ser précisa.e permanecer inaltera
da, quando submetida a variacoes de temperaturas onde ocorrem as
mesofases éds cristais liquidos, e assim obter um valor medido
aproximado do calculado. Por estas razoes se projetou um suporte
metalico pzra a celula capacitiva para mante-la dentro do forno
sob controle destes parémetros; observados através das aberturas
apropriadas (fig. 3.3-b).

A ceclula era intefposta entre o suporte (a) e um ou-
tro bloco zetalico (b)), estevﬁltimo sendo ajustédq sob npresséo.
de parafuécs, com molas espirals nas extremidades, que vinham

rosqueados de um outro bloco metalico superior (c) como no dia -

grama da figura 3.4. Controlava-se o ajuste das pressoes obser -
vando o cozportamento das franjas de interferéncia que tem ori-
gem na planaridade das placas sobrepostas. Alem das franjas, era

também observado a exata superposicdo dos padroes dos eletrodos



! 2
5 ;
¢
nnn
\ s
(VAR VALY n
A 8
~ c "

Fig.

3.1 - 1) Controlador de temperatura; 2) Multi-

metro digital; 3) Forno; 4) Célula Capa-

citiva; 5) Eletroima; 6) Luneta; 7) Con-
junto da Ponte de Capacitancia.
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Fig. 3.2 - SISTEMA OTICO DE OBSERVACAO: 1) Luneta;
| ' " 2) Forno e ceclula capacitiva; 3) Fonte
de Luz; 4) Banco oOtico; E, e E, Espe-

1
-lhos e P. e P2 Polarizadores.

1
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através das aberturas existentes nos blocos a, b e ¢ com diame-
tro de 11,0 milimetro. Ficando, desse modo, a geometria da celu-

la sob controle.

Fig. 3.3 - Suporte da base da celula capacitiva.

-4

e
Fig. 3.4 - Diagrama do suporte da célula.
Como o sanduiche, feito pela base do suporte (a) e o

bloco (b), tinha, também, a funcao de formar uma massa termica
para manter uma temperéfé}é uniformé em torno da amostra, as Su-
perficies de contato destes blocos com a célula foram bem pbli—
das.

O material do suporte e a carcaca do forno escolhido



foi o latao, pela sua natureza magnetica, pois o comportamento
do sanduiche metalico quando submetido a um campo magnetico ex-
“terno aplicado uniformemente nao deve influencia-lo na sua uni-

~formidade na regiao da amostra. LT
3.2.2. Construcao da celula capacitiva.

A célula capacitiva que foi usada no presente trabalho
'é formada por um capaéifor de placas paralelaSmeig.'S.S;é), on-
de cada eletrodo & uma placé‘de vidro plana com um padrao do ele
trodo condutivo transparente de oxido de indio gra?adofem uma. das
faces de cada placa. A geometria do eletrodo foi obtida pela fi-
xacdao de uma mascara pfotetora de decalque, comumente usada ém

circuito. impresso, sobre a superficie metalizada das placas que foram ad-

(a) ) | (b)

Fig. 3.5 - Geometria da celula capacitiva (a),

Contato elétrico (b).



36

quiridas ja metalizadas, com a geometria desejada. No éaso a gég
metria era circular com o diametro de 6,1 milimetro. A placa com
a mascara escolhida e fixada sobre ela era imersa em HCI, 37%
fumeganﬁe, concentrado, durante trés/minutﬁs-e apos lavada em
agua corrente para_femoééo do icido que ja tinha atacado o oxi-
do desprotegido neste tempo. A resisténcia dos eletrodos resul-
tou na ordem de 5,0 kOhm. A separégéo entre as placas foi obtida
com microcilindros de vidro e Fios de Tungsténio com didmetros
‘entre 14 a 80 microns respectivamente. Quando eram usados 0S es-

pacaderes de 14 micros, a célula era montada sob um microscéopio.
3.2.3. Calibracao da céelula

Foram usadas as células com tratamento de superficie em
alcool polivinilico e atrifadas sobre papel toalha para obtengéo»
de ranhuras'para alinhamento do cristal liquido, assim como, cé-
lulas sem tratamento. Como eram usadas, quase sempre, as mesmas
placas da c€lula que tinham fecebido tratamento, este era removi
do em acido sulfdrico por um banho de imersao durante cinco minu
tos e lavadas em agua corrente e etanol e secadas com lencos de
papel macio. Este acido néo ataca o In,0; em condicgoes ambientes.

Apos a célula ter sido montada e observada as  condi-
coes geométricas, como vistas no parégrafo 3.2.1., era conectada
a ponte de capaciténcia e levada ao forno, ainda desligado, onde
era nzntida nﬁma posicao fiia paré Calibrégéo do valor .absoluto

da capacitancia da célula vazia, C_, através do uso de uma subs-

0’
tancia padrao. Neste trabalho, foi usado como substancia padrao
o benzeno que apresenta uma permitividade de 2,284 relativamente

constante em torno da temperatura ambiente, alta volatilidade e
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‘alta pureza, pois nao era observado qualquer residuo sobre a pla
ca que fosse visivel ap0s evaporado.

Quando se faz a leitura da cépaciféncié‘da'célula va-
zia pela pohte dificilmente o seu valor coincide com o valor ab-
soluto caiculado pela expressao obtida do eletromagﬂétismo

C‘ = € g ' ' (3.1)
onde a constante de permitividade do vacuo, eo,uvale 8,85:)(10_12
F/m, A é a érea‘dO'eletrodo e d a diéténcia entre as placas.

Esta capacitancia adicional tem diversas origens, tais
como, na linha de conexao da cé€lula a ponte, nos pinos de conta-
to eletrico da ponte, na imprecisdo da geometria da célula e ou-
tras. Desta maneifa,»foi interpretadd que o valor de qualquer ca
pacitancia da leitura na ponte, C', deve se constituir do valor
absoluto da capacitincia da célula vazia? Co,iou preenchida com
dielétrico, Cq, acrescido do valor das capacitancias de  outras
fontes representadas por um unico valor, Cx" Desta maneira, por
exemplo, o valor da leitura da capacitancia na ponte pode ser es

crito pela expressao

(@]
i}
(]
+
(@]
A~
(93]
2
et

(@]
I
(@]
+.
(@]
7~
(93]
(9}

Quando ‘introduzimos na célula o benzeno como substancia padrao.
A permitividade da substancia padrao, €5 (assim  como
para qualquer dielétrico), considerada invariavel em temperatura

ambiente € obtida pela relacao
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C ' .
- P ‘
€ = . ) o (3.4)
P C, _

Das equacdes (3.2) a (3.4) obtemos uma expressio para
Co emvfghbéo das leituras das capacitancias da célﬁla vazia e da
célula preenchida com a substancia padrio, envolVendo-O'valor ab

soluto da sua permitividade.

: c! _—Cé o -
Co = EE—T_T— | _ . : (375)

Assim que se obtém as 1eitufas das capacitancias C, e
C', esta Gltima sendo uma média de atd cinco leituras em tempera
tura ambiente, podemos tornar a equacao (3.5) dependente-da tem-
peratura com validade para todo o intervalo no qual se vai traba
lhar. Para isso, basta equacionar o comportamento da leitura da
capacitancia da célula vazia, C.» mo intervalo de temperatura de
sejado. Pelos resultados de{bbservagGes, esta relacgao foi‘consi—

derada linear, logo

CoT) = aT + b _ (3.6)

onde T € a'temperatura'em graus Celsius, a e b sao constantes
de ajustamento da curva no intervalo de temperatura de interesse.
Assim das equacoes (3.5) e (3.6) temos

oL I 1

C CO(T)

_ P
€, (T) = s ' C(3.7)

Que nos da o Valﬁy.absoluto da capacitancia da celula vazia em
- funcao da temperatura ja calibrado. Os valores de Cé’e Ep da
substancia padrao sao os mesmos obtidos em temperatura ambiente,

devido a impossibilidade de se poder trabalhar em temperaturas
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superiores. Na‘tabelé I estdo apresentados os principais' dados
das células utilizadas e obtidos por este ﬁrocesso de medidas.
Estes valores sdo todos valores médios, uma vez que_ém cada mon-:
tagem, este procésso de calibracao era reqlizado e és : 1éituras
quase nunca se repetiam. |

" As equacoes (3.2), (3{3),»(3.5).é (3;7) definem  pro-
priamente o processo de calibracao para medidas de capacitancias
para a ponte de capacitancia.

Procedendo de acordo com os critérios estabelecidos pa
ra a calibracao da céluia, obtemos, tambem, o valor absoluto da
capacitancia da célula preenchida com um cristal liquido, como
dielétrico, como nas equacoes (3.2) e (3.3) e assim, podemos cal
cular a sua permitividade, €, como na equacao (3.4) onde o valor
de Co’ agora € tomado pela equacdo (3.7) na temperatura corres -
pondente. Neste caso particular, o cristal l1iquido somente 6 in-
troduzido na'célula apds ter sido feita as 1eitu;as de C! e iCﬁ
e a célula ser aquecida ate uma temperatura superior éqtemperatg
ra de transicdo para a fase isotropica do cristal 1iquido em es-
tudo, quando se faz a leitura de C/(T) somente apés, ele € intro

duzido por efeito da capilaridade da célula.
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Tabela I - Dados principais das células usadas em temperatura
~ ambiente, Ta’ onde ¢e € o diametro dos eletrodos e

'¢s € o diametro do separador das placas.

b b, CHF) Cy (PFY. ¢ o) c5(pF) C, (PF).
~ (mm) (um) ponte Eq.(2.1) X '~ ponte Eq.(2.7)
6,1 14,0 18,07 18,47 ~0,40 40,23 17,26

8,5 35,0 g 14,35 |

6,1 50,0 5,50 5,17 0,33 11,41 4,60

6,1 80,0 3,55 . 3,23 0,32 7,25 2,88
€p = 2.284 € o valor da permitividade dovbenzeno em T .

3.2.4. Construcao do forno elétrico

0 projeto definitivo do forno de aquecimento por .resis
. téncia elétrica de contato levou em conta atender, entre outros
aspectos, o principal interesse de fornecer apenas éalor para a
célula capacitiva e nénhuma outra influéncia mais, tal como, in-
ducao elétriéa e magnetica, mesmo quando fésse aplicado um ' cam-
po magnético externo, ou vibracdes mecanicas. Dessa maneira, o
forno foi concebido em material de latao, pelas suas proprieda -
des magneticas, na forma de um paralelepipedo oco (carcacga do
forno), cém uma das faces menor articulada lateralmente, = como
uma porta, por onde era introduzido o suporte montado com a célu
la. O suporte mantinha-se fixo na carcaca por um sistema de en-
- caixe de gaveta, para que acompanhasse, rigorosamente, a rotacao
do forno no interior de um campo magnetico. Na extremidade opos-

ta a entrada do forno tem um orificio, na altura em que alcanca
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a célula, atravésvdo qual o suporte da juncao de temperatura do
termopar mantém o forno em posicao horizontal, préso ao . suporte
do forno que 6 dotado de um sistema de-crémalheita para faze-1lo
girar nb.campo magneético (fig. 3.2-2). Nas outras faces maiores
' sao feitas aberturas para observacdo ética da célula com diame -
tro de 11,0 milimetro. Toda a carcaca externa, exceto as abertu-
ras, é revestida com material isolante elétrico de mica para re-
ceber as resisténcias-elétricas feitas com fios resistivos de
constantan de 100,0 Ohm/m, enrolados como sblehéides em discos
planos de mica. Cada face recebia uma desSas resisténcias de
igual'valor que estévam'ligadas em série, cujo valor resultante
da resisténcia total & de 200,0 Ohms. Em seguida € feito um ou-
tro revestimento, agora, em material de amianto que além de ser-
vir como isolante elétrico, também atua como isolante térmico. A
taxa de resfriamento no tempO‘db forno € espontanea, e portanto,
depende tanto da massa térmica da carcaca e do suporte da célula,
quanto do seu isolamento'térmico do meio ambiente. A largura do
forno foi outro fator decisivo na definigcao do seu projeto. Ten-
do em vista que o forno é para ser montado entre os polos do ele
troima e que este fornece campos magnéticos cuja intensidade de-
pende tanto da intensidade de corrente, quanto da aproximacao dos
polos, assim, foi estimédoquma largura para o forno de uns 5,0
centimetros, aproximadamente.-Comtesta aproximacao dos polos, o
eletroimé.forneceria campos magnéticos com intensidades de ate
8.5 kGauss superior ﬁquelas indicadas pela literatura de 3.5
kGauss para orientacao do cristal liquido PAA o qual vai ser ob

jeto de estudos.
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3.2.5. Célibragﬁo da temperatura no forno elétrico.

A temperatura do forno & mantida num determinado valor
por um controlador de temperatura Eurothérm d§ banda’ proporcio-
nal, onde o sensor férmico € um termopar de cobre—cénstantan'que
fornece a. forca eletromotriz (fem)vpara o} contfolador, e que po—
de”Ser_lida por um milivoltimetro. No intervalo de temperatura
de 80 °cC é 140 °C a fem é da ordem de 2,0 mV a 6;0 mV. Antes de
associar a fem com a temperatﬁra € necessario verifiéar a estabi
lidade térmica do forno, iéto €, precisa-se conhecer o tempo que
o forno 1leva bara_élcangar.um determinado valor da temperatura.
Para essa Verificégéo foi‘usado um termometro de Quartzo H-P-
2804-A qﬁe fornecia as leituras da temperatura com uma precisao
de até 0,001 °C. Esta precisdo depende: da porcao da sonda  que
fica imersa no fornb, do.pféprio forno, e do controlador de tem-
peratura; 0 resdltado'da temperatura versus tempo esta apresenta
do no grﬁficq da figura (3.6), ﬁela qual se verifica que para

(o] -
C, apos

atingir'uma temperatura com a préciséo em torno de 0,1
o forno ter étingido uma dada temperatura deve ser aguardado um
‘minimo de tempo de 30 minutos para sua estabilizagéo. Procedendo
de acordo com‘esta Verificagio; féi obtido o equilibrio de algu-
mas temperaturas (T) no.intervalo de 90 °Cc a 140 °C paré relacio
nar 5 correspondente forca eletromotriz (e) em milivolt. Os valo
res estéo‘apresentados na tabela II. A relacao.entre € e T foi

considerada linear para o referido intervalo de temperatura quan

do resultou na seguinte expressao

T = 25,283 ¢ + 5,614 | (3.8)
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Fig. 3.6 - Estabilidade térmica do forno de resisténcia
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3.2.6. Forno de aquecimento por banho.

Neste forno, o aquecimento se processa'por intermédio
da circulacdo de 6leo térmico numa serpentina localizada nb.intg
rior dos blocos que sanduicham a cé€lula. O 6leo térmico'é adueci
do num reservatorio do termostato MTA Kutesz 606, cujo sistema
de controle de temperatura de chaveamento por relé foi‘modifica—
do para um sistema de ChéveamentoAtrénsistorizado_para assim au-
mentar a;preciééo»da,temperatUra Controlada, permitindd'uma'atif
vidade mais ﬁrolongada do termostato. A temperatura do forno era

lida diretamente por um termometro digital Rifran TED 1200 cuja

- precisdo de leitura é de 0,5 °C. A sonda do termdmetro ficava po
P po

.sicionada num orificio localizado na base do suporte da  celula

capacitiva, portanto a leitura representa a verdadeira temperatu
ra que a amostra esta submetida. Por esta razao, nao foi feita
qualquer calibracdo para a temperatura deste forno. Além do mais,
os principais requisifoé-exigidos para a construcdo do forno ele
trico eram satisfeitbé por este forno. Haviamlalgumas modifica-
coes em relacao aquele. Por exemplo, a posicao da célula neste €
Vertiéal e nao ha graduacao de outros angulos no campo magnético,
além das posicdes paralelas e perpendicular definidas pelo pro-

prio formato do forno. .
3.2.7. Determinacdo do campo elétrico.

O campo elétrico em um capacitor de placas -paralelas
€ calculado pela relacdo entre a tensao aplicada nos seus termi-

nais, (V) € a distancia entre as placas dos eletrodos (d), assim

expresso
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(3.9)

SRS

onde, geralmente, éomo € encontrado na literatura, E:é dado  em
unidades de V/cm. | | |
»‘Dependendo da natureza elétrica da éétrutura de um
cristal liquido, como ja vimos anteriormente, e da intensidade
do campo eletrico, este pode exercer uma influéncia no arranjo
molecular refletindo numa mudanca na anisotropia dielétfica, oti
ca ou mecanica dessavsubsténcia.vr | |
Como neste trabalho estamos interessados na proprieda-
‘de dielétrica de cristais liquidos, a intensidade do campo - elé-
trico foi investigado através da anisotropia da_capaciténcia em
cada direcao principal, isto €, capacitancia paralela, C,, e ca-
pacitancia perpendiculér, C., em relacdo ao diretor molecular,
num campo magnético de 7.0 kGauss. Pela analise dos resultados
obtidos para cada criStal ligquido estudado, ilustrados nos grafi
cos da figura ‘3.7, foi escolhido arbitrariamente o valor de
100.0 milivolt para a tensao nos terminais da celula. Este valor
e correspondente a uma intensidade de campo elétrico muito abai-
xo da intensidade limiar que suspeita-se nao ter sido alcancada,
~devido as limitacSes da ponte de capacitancia que posSibilita
uma tensao maxima de 3,0 V/kHz aplicada sobre a célula. A limita
¢ao aa ponte tem origem na natureza elétrica dos cristais liqui-

dos, pois de um modo geral, eles apresentam uma elevada condutan

3

cia em relacdo aquela que a ponte pode detectar. 0 equilibrio
da ponte somente € alcancado numa combinacao perfeita entre a ca
- pacitancia e a condutancia. O valor da condutancia limita a pre-
cisao da capacitancia. Por exemplo, uma condutancia na ordem de

0,05 micro-ohms a precisao da capacitancia fica em 0,001 pF e a

.
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T=11,3%

 B=7,0KGauss
oa —0- —0 —0
a1 . 1 A L 1 )
0 2.0 3.0 40
Tensao (Vrms)
3.7 - Determinacdo da tensdo limiar para o PAA
Tab. II -VCorrespondéhcia da forca ele-

tromotriz do termopar com a

temperatura.
e (mV) T(°C)
3,580 56,04
4,096 109,26
4,652 123,32
5,209 137,23
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‘maxima teﬁSéo que se pode aplicar € 30.0 Volts como ocorre para
0*4-4'#dihéxyloxYazoxybenzdl (2 HOAB). Se a condutancia for da_,
ordem deVS,O micro-ohms, a precisao da capacitancia reduz para
Q;l pF, para 0 PAA, ﬁ?neste caso a tensdo maxima aplicada baixa
para 300,0 milivolts. E équi que se encontra a nossa 1imitag§o,.
porque sendo este um primeiro trabalho de medidas daé proprieda-
des dielétricas de cristais liquidos para nos, tomamos como crié
tal liqﬁido pédréo 0 PAA; porque, entre.outros,\foi o maié estu-
dado e portanto é o mais Conhecidovefetivamente. Para condutan-
cias acima de lO,OImi;ro—ohms o equilibrio da ponte nao &€ mais
confiavel.

| A tensao usada para medir capacitéhcia dos cristais 11
quidos € alternada na freqliéncia de 1,0 kHz. As razdes para a es
colha deste valor se baseiam'no movimento das moléculas que de-
vem atingir um cerfo valor da polarizagéo‘» num tempo caracteris
tico; que para a temperatura ambiente geralmente € da ordem de
1070 segundos ou menos, se o periodo de variacao do campo elétri
co & da mesma ordem do tempo caracteristico das moléculas nao €
possivel estabelecer um equilibrio e o valor real da polari;agéb

atrazara atras da mudanca do campo.
3.2.8. Determinacdo do campo magnético.

0 campo magnético foi aplicado externamente atraveés de
todo volume do forno por um eletroimi Varian V 2900. A intensida
de do campo magnético depende.da intensidade de corrente-CC que
circula nos enrolamentos, bem como, da aproximacao dos polos que

fica limitada pelas dimensoes das bases de cada forno. Tendo si-

do definida uma aproximacao para os polos, o valor da intensida-
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de do campo magnético € obtida por um gaussimetro Bell 640 com
uma sonda de efeito Hall rigidamente posicionada no lugar da cé-
lula. Foi obtido o valor do campo magnetico para o intefvalo de
cofrente de 0 - 64 Ampéres. A figura 3;8 mospfé.ds graficos da in
tensidade de campo magnético versus intensidade de corrente para
- duas posiéGés referidas como passo 13 e.paséo 11,5 tomadas no
cursor dos polos. O pésso 13 corresponde a uma aprdximagéo dos
~polos de 5,5 centimetros a qual € o espago disponivelypara o com
primento do lado maior da face menor do forno elétrico e 0 passo’
111,5 cofreSponde a uma aproximagéo dos polos com o comprimento
do lado menor da mesma face de 4,7 centimetros. No forno elétri-
co a celula foi ajustada na posicao horizoﬁtal inicialmente, por
meio de ﬁm disco graduado em graus que girava atraves de uma cre
malheira. A posicao no disco de énguio zero da normal da celula
qﬁe define a sua posigdo horizontal, foi determinada com auxilio
de um raié LASER, fazendo-o coincidir com o raio refletido na fa
ce da celula. Portanté, de um modo geral, q&ando a célgla se en-
contra com a normal perpendicuiar a direcao do campo magnético,
ela se encontra na posicao angular de zero graus com a face para
lela a direcdo do campo magnético aplicado.

Para se chegar a escolha definitiva da intensidade do
campo magnético que melhor oriente um dado cristal liquido, nes-
te trabalho foi investigado para as duas direcoes principais da
célula.

O que corresponde na pbsiQQO'pafalela ao campo magnéti
co € a capacitancia perpendicular ao diretor moleculgg; C,, e na
posicao perpendicular da cé€lula ao campo magnético & a capacitan

cia paralela, C,; a figura 3.9 ilustra a posig¢ao no campo magneé -

tico.
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Fig. 3.8 - (a) Intensidade do campo magnético com a apro
ximacao dos polos do eletroima de 5,5 cm
‘(passo 13). ' '
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3.8 - (b) Intensidade do campo magnetico com & apro
ximacao dos polos do eletroima de 4,7 cm
(passo 11,5). '
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Fig. 3.9 - Posicao angular da célula no campo

magnetico aplicado.

O comportamento destas capacitancias no campo magné-
tico.aplicado externamente, com as células, que receberam trata
mehto de superficie ou ﬁio; preenchidas com o PAA; 4-hexiloxi-
4'—cianoazobenzeno (6~-CAB) e 4-4'-dihexiloxiazoxibenzol (2-HOAB)
estao mostrados na figura 3.10. O valor destas capacitancias
sao os valores da leitura direta da ponte sem qualquer calibra-
cao, pelo simples fato que se pretendia avaliar a influéncia do
cambo magnetico sobre a orientacio molecular, exclusivamente.
Do comportamento da capacitancia perpendicular, C,, do PAA no
campo magheético, com a célula_sem ter recebido um tratamento de
superficie especial além da simples limpeza com etanol, Fig.
3110(5),l$e extréi um valor aprbximado de 7.2 kGauss para a in-
tensidade do‘campo magnetico de saturacao, isto e, a contribui-
cdo do campo magnético para a orientagéd molecular esgota-se

quando ele atinge este valor.

nag
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Do grafico da fig. 3.10-b, quando a celula recebeu um
trétamento‘com alcool polivinilico, néo,se,constéta qualquer in-
fluéncia relevante do campo maghético, por maior quevSeja sua
 inten$iaade, no valor da capaéitﬁncié perpendicular, Cif Para " a
capacitancia paralélé, C., a presenca do campo magnético foi in-
diferente nos casbs‘em que a célula tinha ou nao recebido trata-
mento de superficie{ Tendo ém vista os resultados acima, optou—.
se por escolher as intenéidades.do.campo magnético que mélhor
contfibuissem paré o aumento da capaciténcia'correépondentes nu-

ma dada posicao. Estes valores se encontram na tabela III.

Tabela III - Intensidades de campo magnetico
aplicado para cada diregao da
celula contendo PAA, 2-HOAB e

6-CAB.
- Composto Posicao B (KGauss)
PAA | c, _ 2.5
" o 5.4
LA} C” 7‘- 3
2_HOAB C. 3.6
1 Cn | 3.6
6-CAB o 7.6
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82.30 |-
. 82.20 -
82101 , N L . L
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B{KGauss)
Fig. 3.10 - (a).Determinagéo do campo magnetico limiar
para o PAA em célula sem tratamento de
superficie.
C (pF) '
21 T=106,5%
E= 60,0 \m
3401 @- 50,04m
339 o— —o — -
338 1 : ] - i 1 i’ ]
L.O - 30 5.0 , 70
' B(KGauss}
Fig. 3.10 - (b) Determinacao do campo magnetico limiar

para o PAA em célula com tratamento de

superficie.
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| Zs 250 pum
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67.4 -
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20 40 6.0 _' 8.0
_ ’ B(KGauss)
Fig. 3.10 - (c) Determinacao do campo magnético limiar
para o PAA em - célula sem tratamento de
superficie.
CulpF)
4.8 |- T=1218%
E- 571 V/em
@ 350um
124.6 |-
124.4 |~
124.2 |~ o
! . ) n ] . !
2.0 40 6.0 8.0
B(KGauss)
Fig. 3.10 - (d) Determinacao do campo magnético limiar

para o PAA em célula com tratamento de

« -
superficie.



54

' |
_ . =88.6 . “
. E=40.0 V/cm
" @z 50.04mM
| 2480
2470 +
1 1 NN ; !
20 40 6.0 - 80
' ' B{KGauss)
Fig. 3.10 - (e) Determinacdo do campo magnetico limiar pa
ra o 2-HOAB em celula sem tratamento de
superficie.
24.00+
2350 |-
23.00 —
J L ] A ! "l J -
20 4.0 6.0 . 8.0
B (KGauss .
Fig. 3.10 - (f) Determinacao do ;ampovmagnéfico limiar pa

ra 0 2-HOAB em célula sem tratamento de

superficie.
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Pig; 3.10 - (g) Determinacao do campo magnético limiar

para o 6-CAB em célula sem tratamento.

de superficie.
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3.2.9. Determinzcao da anisotropia dielétrica de cris--

tais liavidos nematicos.

Os-éristais liquidos usados para experiéncia neste tra
.balho foram os éompostos crganicos p-azoxianisole (PAA);  4-4'-
dihexiloxiazoxibenzol (2-FOAB) e 4-hexiloxi-4'-cianoazobenzeno
(6-CAB). Uma das razdes pzra esta escolha € devido ao amplo co-
.nheéimento que se tem a respeito das propriedadesvfisicas destes
compoétos e amplamehte difulgados; Uma outra razao, mais especi-
fica, € devido ao fato que a anisotropia dielétrica do PAAVe do
2-HOAB é de pequena ordem de grandeza, 10_1, enquanto que para
o 6-CAB a ordem & de 1071. Com isto, se tem um amplo intervalo
de ordem de grandeza para a anisotropié dielétrica A; =€, - €,
que possibilita testar o -zrocesso dé medida utilizado. A figura
3.11 apresenta dados recertes da anisotropia dieletrica do  PAA
e do 6-caB (300
Para a determinzcao da permitividade, €, em qualquer
das direcoes e para todos os cristais 1iquidos citados, o proce-
dimento foi sempre o mesm& para cada uma das células montada e
seguia 0s seguintes passos:
1 - As placas des eletrodos sao limpas com etanol e se
cadas com lszncos de papel macid;
2 - A célula & montada com um“separador determinado.
Os diametros disponiveis eram 14, 35, 50 ¢ 80 m;
3 - A célula e zjustada no seu suporte, adequando a
te;
4 - 0 suporte € fixado em posicao horizontal no inte-

rior do forzo e, ainda em temperatura ambiente, €
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feita a leitura da Capaciténéia da.célulai vazia,

Cé, qué, de posse do valor ;alculado pela equagao
3.1, € calculado o valor da capacitancia de outras
origens, ﬁ;, pela equacao (3.2); |

5 -.A célula e prgehchida com a_subsféncia padrao, que
no presente trabalho foi usado o benzeno, e faz-se
‘a leitura da sua capacitancia, Cé. Este passo &
repetido de trés a quatro vezes‘e toma-se o maior
valor da leitura dé'Cé, pois acredita—se que a pre
senca de particulas de pé ou de pequenas bolhas de
ar na.amostfa da’substéncia_padréo pﬁégg”feduzir 0
valor da capacitancia nas primeiras iéituras._’ A
posicdo da célula € na horizontal;

6 - 0 forno”ékligado e aquecido ate umﬁValor'de'tempe—
ratura superior a temperatura de transigéq para a
fase.isotrépica do cristal.liquido que vai ser usa
do, onde se faz a leitura da capacitdncia da célu-
la vazia em funcao desta'temperatura'(T), Cé(T).

“Com este valor e o da temperatura ambiente se esta
belece uma relacao linear de Cé com T de acordo
com a equacgao (3.6);

7 - 0Os valores obtidos nos passos 4, 5 e 6 agora, sao
levados na equacao (3.7) onde se calcula o ‘Vaior
rtalibradoﬁ da capacitancia da celula vazia, Cqy»
para o presente arranjo, O dual val ser usado na
exper%éncia'a seéu%y;

9 - Aplica-se o éampo ﬁégnético'exferno adequado;

10 - Aguarda-se o equilibrio termico e inicia-se a ob-

tencao de uma série de leituras da capaciténcia
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perpendicular, C,, do ériétal liquido no processo
de'reéfriamento{ Deste modo ﬁé-uma vantagem de que
0 iﬁteryalo de temperatura nematico. &  aumentado,
isto &, as substancias neméticag’épresehtam'o'efei
to de super-resfriamento oﬁ histerese da fase nemév
_tica. O resfriamento & feito ateé uﬁav: temperatura
'superior a uma transig¢ao de fase subséqueﬁte; |
11 - A célula & girada de 90 graus para se obter uma ou
“tra serie de leituras da capacitancia paralela;_C”,
agora, elevando a tempefatura e com uma intensida-
de do campd magﬁézico aplicado adequadamente;
12 - Os valores obtidos para as series dos paséos 10 e
11, séQ corrigidos da capaciténciaécx,a razao des-
ta diferenca pelo valor de CO calibrado do passo 7
se obtem o valor da correspondente permitividade e

para cada valor das séries obtidas.
3.2.9(A). Medidas da permitividade do PAA

0 pfazoxianisole (PAA) foi adquirido-da Aldrich Chemi-
cal Co.. Por se encontrar muito tempo armazenado ele foi submeti
do, por tres vezes, ao proceéso de purificacao por recristaliza-
cao com éarvéo ativado diluido em etanol. O grau de pureza foi
avaliado pelas observacoes feités em um microscopio polarizante
Leitz Wetzlar, do ponto de tyénsigéofneméfico-isotrépicq, Tyt >
cujo valor era obtido de um sistema de aquetimeﬁtofevdq&cpntrole

- de temperatura Mettler FP 5. O valor obtido destas observacies €

T = 134;0 * 0;5 OC, cujo desvio da leitura retrata um excelen-

NI
te grau de pureza. Este mesmo resultado foi obtido em analise



feita nﬁm calorimetro diferencial de varredura (DSC). Pard se
ter maior certeza de que se trata do proprio composto, ou mésmo,
como uma tentativa de.identificar qualquer modificacao ou decom-
posicao da sua estrutura que viesse se manifestar como impureza,
foi feita uma anélise espectral por ressonancia magnética = nu-
~clear (NMR) a qual nada acusou além da confirmacao da prépriaveé
trutura do PAA. | |
‘As primeiras medidas da permitividade do PAA sao dig-
nas de nota, ao menos pelo aspecto qualitativo da anisotropisz
dielétrica‘QUe se re?eiou em concordéncia éom'a 1iteratﬁra(30).
A.figura 3.12 mostra a permitividade do PAA onde €, e €, foraz
'calcuiadaé pela razao direta da leitura da capacitancia na  pon-
te, C', pela capacitancia da célula vazia, Coo calculada das: di-
mensGes da cé€lula em condicOes ideais na sua montagem. A primei-
Ta série»de medidas para €, foiirealiiada nd processo de resfriz
mento, enquanto para &, fol obtida no processo de aquecimento. G
 método de obtencao das medidas acima era distituidd de qualquer
‘calibragao, ou mesmo, nao se tinha controle algum sobre a geome-
tria da-célula. 0 trafamento dado aS superficies dos eletrodos,
além da simplés limpeza com élcool‘comercial comum, nao foi re-
gistrado. Tudo isso ocorreu devido ao fato que na ocasiao nao hz
via despertado o interesse para a importancia de todos esses pé—

rametros. Entretanto, foi registrado a sua condutancia que variz

°¢c

va de 0,2 a 0,8 microohms no intervalo de temperatura de 85,0
a 134,0 °Cc. Além disso, foi usado fios detfungsténio de 25,0 mi-
crons de diametro para separacao dos eletrodos. Foram usados-
“tres pedacos de fio colocados equidistantéé em posicdao normal &c

raio da area circular dos eletrodos. O diametro dos eletrodos

era de 8,5 mm. A intensidade do campo eletrico era em torno ce



'143’0 V/cm evdo campo magnétito de 7,5 KGaﬁSs para as posigoes
perpendicular e paralela da ceélula. .-

Tendo sido definido o ﬁétqdo de calibracao da ;élula;
assim comd, o procedimento a ser adotadoipara se'medir a permiti
vidade de um cfistal 1iquido,'cohforme delineado no item 3.2.9,
as_medidas da permitividade-do PAA foram feitas em célulaé com
. tfataﬁento das superficies dos eletrodos com alcool polivinilico
e em células sem tratamento, aquecidas nd'forho de resisténcia.
”Como os resultados nao se assemelhavam com aquele apresentado na
figura 3.11 - (a) o forno foi subStituido pelo forno de équeci -
meﬁto por banho, o que em nada alterou nas medidas que vinham
sendo obtidas. A influéncia do campo magnético néovse alterou em
qualquer dos fornos usados; 0s campos magnéticos usados estao
Tlistadds‘na.tabela III. O campo.elétrico usado € de 100,0 e 200
V/cm, pois estes valores estép muito abaixo do valbr do campo
elétrico limiar para orientacao molecular, conforme visto + N0
item 3.2.7. As medidas da permitividade.no forno de resistencia
estao mostradas na figura 3.13 e as obtidas no forno de aqueci -
mento por banho na figura‘3.14.

Como pode—sé notar, em todas as medidas reélizadas nos
dois fornos ocorreu uma falta de concordancia muito grande da
anisotropia_dielétrica com a aduela encontrada na literatura, ex
ceto quanto éo valor da permitividade; the, o valor medido em
alguns. casos € superior ao da literatura. Este resultado € de se
estranhar a principio, pois, justo agora;'quando se tem um pro-
cesso de medidas que leva em consideracao, com o maximo rigor, o
controle dos principais fatores envolvidos‘na medida da permiti-
vidade. Uma pequena melhora no comportamento da permitividade

com a temperatura houve quando se mudou a disposigcao dos fios se
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'paradores para a disposicao c1tada acima. Anteriormente os fios
eram colocados radialmente e em grande quantldade (12 ou 15 peda.
cos de fios). A figura 3.15 mostra a mudanca no comportamento da
permitivi&éde qﬁando foi mudada a disposigao dos fioé separado -
res. Foi por eSse motivo que se procur0u medir a permitividade
de,outroslcriétais liquidos para uma verificacao da yalidade do

processo de medidas utilizado e do proprio sistema como um todo.
3.2.9(B) - Medidas da permitividade do 6-CAB

0 45hexiloxi—4‘—ciaﬁdéibbenzeno (6-CAB) foi sintetiza;
do em nosso laboratério. Ele & um cristal 1iquido.que apresenta
mesofase nematica de 99.7°C a 116.30Crr0 motivo principal da sua
egcolha‘é a grande anisotropia'dielétrica que ele tem, conforme
a figura 3.11(b). Além disso, sua anisotropia € positiva, ao con
trario do PAA, conforme € visto nos graficos da figura 3.10. .A
permitividade deste cristal liquido foi medida, também, em forno
de resisténcia e de banho, em c€lula com e sem tratamento de su-
perficie, conforme os graficos da figura 3.18.

As medidas da permitividade que vinham sendo. obtidas
do PAA, ate quando se pensou em outra alternativafque viesse ofe
recer alguma outra possibilidade de Vérificar.a eficiéncia do me
todo de medidas que estava sendo usédo, e gquando se optou pelo
6-CAB, como separador dos eletrodos estavam sendo usados fios de
Atungsténio de 25,0 micros, (fig. 3.18(a))j Dessas medidas preli-
minares com o 6-CAB, a permitividade perpendicular, €E,, Se apro-
xima muito bem dos valores e no comportamehto dado pela literatu
ra, e apenas o ComportamentOICOm a temperatura, da permitividade

paralela, €,, assemelha-se <com a literatura, ficando o valor medi



do muito abaixo do eéperado. Este resultado ficou bem mais acen-
tuadé quaﬁdo se usou separadores de 14,0 microns na ocasiao de
mudar paré o forno elétrico, (fig. 3.18(b)). Foi com este resul-
tado qﬁe se diSpertou para o iptéresse-na verifica§§o do quanto
'representa o efeito da interacao das superficies dos eletrodos
com o cristal liquido. Paré isso, mediu-se a permitividade do
6-CAB ﬁom separadores de tungsténio cOm-diémetros de 50,0 mi-
 crons.‘A figura 3.19 mostra os resultados da permitividade neste

caso.
‘3.2.9(C) - Medidas da permitividade do 2-HOAB

Com a melhora dos resultados da permitividade do 6-CAB
com separadofes_de maior diametro, foram realizadas novas medi-
das ﬁom o PAA usando os novos separadores e em diferentés campos
magnéticos. Os resultados estao na figura 3.16. Com a persistén—v
cia dos resultados anteriores, quanto ao comportamento da permi-
tividade com a temperatura, porém, com um notavel aumento no va-
~lor da permitividade e como a conduténéia (G) permanecia eleva -
da, em contraste com os dados preliminares que antecederam a de-
finigﬁo da calibragéo da ce€lula, pensou-se, entao, em outro cris
tal l1iquido nemitico que apresentasse uma baixa condutancia para
verificar a resposta do sistema. Para este fim foi usado o 4-4'-
dihexiloxiazoxibenzeno (Z-HOAB) com‘a seguinte formula estrutu -

ral:



-0 C_H:

O- - 6713

I
z
|

o3

o qual é nemitico de 81,3°C a 129.1°C. A tabela IV mostra os 1li-
mites da variacdo da condutancia no intervalo nematico para 0s

trés cristais liquidos em estudo.

Tab. IV - Valor da conduténcia em temperatura

proxima das transicoes de fase T

SN
e TNI para os compostos PAA, 6-CAB
e 2-HOAB. ‘
5 _ G (u'mhos)
C.L. Nematico
| Tsn Tnr
0.2 0.6
PAA
1.5 3.5
6-CAB 4.3 9.8
2-HOAB 0.2 0.8

A primeira linha de valores da condutancia do PAA foi
obtida nos estudos preliminares sem calibracao da cé€lula. Os de-

mais valores foram obtidos pelo procedimento definido neste tra-

balho.
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Fig. 3.12 - Permitividade do PAA medida em celula sem ca-
' libracao.
6.000[
E= 71.4 V/cm
a2 B= 8.1 KGauss
© B= 4.2 KGauss
5!41)#Jn
SS00 -
5800 —
5700}~
: L . ] L 1
80.0 100.0 ' - 1200 Ko.0
TEMPERATURA ()
Fig. 3.13 - Permitividade do PAA medida em forno de resis

téncia.
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Fig. 3.14 - Permitividade do PAA medida em forno de ba-
nho.
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Fig. 3.15 - Permitividade do PAA com separadores de tungs

tenio dispostos equidistantes normal ao raio

do eletrodo.
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Fig. 3.18 - (b) 6-CAB com tratamento de superficie.
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A permitividade do 2-HOAB foi medida em célula sem tra
tamento de superficie, uma vez que, 0S resultadbs anteriores com
0s outros compostos nao se revelaram bem suéedidos. A.inﬁensida-
de do campo maghético"aplicado foi aquele estlhido dos.gréficos'
da figura‘3;10 o} qUal foi selecionado na tabela III. Os_reéultaf
dos fofamihotavelmente estaveis, isto &, foram reproduzidos com
boa aproximagéb, tanto.os valores quantohb cqmportamento*dé €,
com a temperatura. Além disso, foi notado a eétabilidade, no tem
po, da sua baixé condutancia, o que nao ocorria com 0s outros
cristais l1iquidos. Estes resultados estao apresentados nas figu-

ras 3.20(a) e (b).

4. ANALISE DOS RESULTADOS

4.1. Precisao das Medidas

Inicialmente deve-se distinguir uma medida direta de
uma medida derivada para se definir com clareza a precisao ou er
ro de uma referida medida. Medida direta ocorreu com a intensida
de dé campo magnético 1ida.diretamente no gaussimetro e com a
temperétura quando medida com o termdmetro digital, medida dérif,
vada ocorreu coﬁ‘a temperatura quando fol obtida pela 1eitura da
forca eletromotriz do termopar sensor do controlador de tempera-
‘tura, com a capacitancia de calibracao peia equagéo'(3.7)‘e con-
seqlilentemente com a permitividade.

‘A precisao das medidas diretas € obtidé da propria pre
cisao do mostrador do aparelho utili;édo. Foi adotado o seguinte

critério: Em mostrador digital a precisdo foi considerada a me -
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-dia entre os limites de oscilacao do ultimo digito da leitura nu
ma dada escala, e em mostrador analdgico a precisdo foi conside-
rada a metade .da menor unidade de leitura. Neste caso, temos a

- precisao .dos instrumentos na tabela V.

‘Tab. V - Precisao dos instrumentos de medidas

‘ PRECISAO
INSTRUMENTO

: Simbolo | Valor | Unidade

Termﬁmetro Digital - | . : o,
" RIFRAN TED 1200 1 o 0.5 ¢
Gaussimetro Bell ' AB £0.02 ‘Gauss
. . R A

Ponte de Capa PAA 0.1 ;
citancia 6-CAB AC! 0.1 pF
GR 1615-A 2-HOAB | £0.01
Multimetro Digital AV £0.002 Volt
Keithley 177 re - | t0.002 nv

A préciséo de uma medida derivada €& obtida pela teoria
de propagacao de erros, calculando a diferencial total de uma
certa medida em relagéo a cada um dos parametros que geram imprgn
cisdo na medida resultante. |

Para a temperatura convertida da FEM do termbpar pela
equacao (4.8) temos qué

T = f(e) | (4.1)

e a sua diferencial total escreve-se

ar = 2% 4 - (4.2)

portanto, a precisao sera dada por
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sT = l%{i Ae | (4.3)

gﬁ - 25,283 °C/mV & obtido da equacio (3.8) e Aec = * 0.002 mV &
a precisac do multimetro digital na escala de milivolt. No equi-

librio de. certa temperatura no intervalo de validade da equacao

(3.8) a precisao sera de
AT = 20,05 °C OS]

Para a capacitancia da calibracao da equacao (3.7) po-

de-se considerar a seguinte funcao
¢, = £(C, T (4.5)

Analogamente, a sua precisao sera

CAC = f__!;__ AC + —2 AT (4.6)

onde ¢ € a permitividade do composto padrao, no caso gp==2.284

para o benzeno; a = 6x:10_3 °c-! & a constante de ajuste da cur
va de C; x T pela equacao (3.6) a qual ¢ tomada, na sua ordem de
grandeza, pelo maior valor da mantissa obtido; AC € a  precisdo

da leitura de menor casa decimal obtida da capacitancia na ponte

e AT € a precisdo da temperatura da equacao (4.4), logo resulta
AC, = * 0.08 pF - (4.7)

A permitividade que e obtida'peia equacao do tipo  da

(3.4) pode ser considerada como a seguinte fungao
e = £ (C',C)) (4.8)

e analogamente a sua precisao resulta
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14,0 m) - (4.9)

Ae = %0.006 (para ¢S =
Ae. = *0.03 (para ¢, = 50,0 m) (4.10)
be = %0.05  (para-¢_ = 80,0 m) O (4.11)

4.2, Avaliacao dos Resultados

Para avaliar detalhadamente 05'dadosvobtidos neste_trg
balho, deve-se destacar os enfoques principais qﬁe caracterizam
em conjunto um resultado global, pois, para cada um desses enfo-
- ques existem alguns pontos do procedimento adotado que tem algu-
ma implicacao sobre cada um deles, deste modo, a anisotropia die
1étrica deve ser vista sob dois aspectos principais: O valor ab-
soluto da permitividade em cada direcao e o seu correspondente
coniportamento com a variacao da temperatura.

O comportamento de Ae do PAA com a temperatura foi o
primelro resultado obtido bem sucedido, porém, isto ocorreu na
fase inicial.dos estudes quando nao haviam sido levantados mui-
tos dos parametros das ﬁondig6es de contorno para se chegar num
resultado efetivo. Como exemplo, pode-se citar que; para estas
medidas, a disténcia'enfre as placas nao era com garantia a mes-
ma ao longo dos eletrodos; o mesmo pode-se dizer para a area de
superposicao dos eletrodos, pois, o cristal liquido era colocado
sobre um dos eletrodos, ja com os fios separadores,‘o qual  era

aquecido numa chapa de aquecimento e somente apos a fusdo do

cristal liquido a outra placa era sobreposta. Como o0s eletrodos
sao quase que totalmente transparentes e o cristal liquido fundi

do e pouco translucido tornava-se impossivel obter sempre a mes-
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ma area de superposicao, ainda que se pensasse em controlar a
superposicao pela geometria das bordas das placas de vidro _ dos
eletrodos. Outro fato agravante € que, cémo a celula era resfri-
ada para ser 1igada a ponté, nesta recristalizacdo a §m05tra se
funde, surgindo multiplas ranhuras ﬁa interface com os eletro-
dos, de tal modo que, ao Sérvfundida novamente, originavam bo-
.1ha$ de ar em seu meio.deixando de ser uma amostra homogénea.
Quanto ao.valor da permitividade a capacit§n¢ia de outras oTril-
‘gens nao era excluida de seus cilculos. |
Quando se projetou o supbrté para a célula que permi -
tisse este ajuste da geometria, a priori, outros fatores passa-
ram a influenciar negativamente sobre a amostra, a tallponto,que
0s novos resultados foram completamente alterados. A primelra sus
peita que surgiu sobre as causas destas mudancas foi de alguma
influéncia elétrica do forno de resistencia sobre as medidas da
ponte. A gual foil deécartada quando os mesmos resultados foram
repetidos no forno de banho. As figuras 3.13 e 3.14, destes re-
sultados, mostram o estranho comportamento de s; e alguma concor
dancia do comportamento com a temperatura do g,. Alem disso, tam
bém mostram que 0s valores da permitividade sao mais concordan-
tes no forno eletrico do que os obtidos no forno de banho que
sao mais elevados. Nos dois fornos, as célUlas foram usadas com
tratamento de superficie. A diferenca nos campos magneticos e
circunstancial, pois, foi aplicado campo maximo em cada caso e o
que limitou os valores de cada campo'foraﬁ as dimensoes de cada
posicao dos fornos. Na mudanca para o forno de banho, os separa-
v.dofeé dos eletrodos foram eventuélmente, mudados de 14,0 microgg

para 25,0 microns. Este aumento na distancia dos eletrodos pode

ter sido a causa do aumento do valor de ¢, como sera visto -mais
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‘adiante. Outra suspeita que se levantou foi a influencia exerci-

da pelos separadorés na-orientacao molecular da amostra. A qual

se confirmou mudando-se a disposicao dos fios que estavam sendo
colocadds radialmente ao longo do raio da area do eietrodo e que
passou-se a célocé—los, equidistantes, normal ao. raio do eletro-
do, bem como, reduzindo a quantidade deles. Esta era a disposi-
cao que se usava quando sé obteve o0s resultados da figura 3.12.
A figura 3.15 mostra uma aparente melhora do comportamento com
a temperatura do €,, para esta mudanca de disposicao dos separa-
dores, apesar de ser usado um separador mais espesso, de 35,0 mi
crons; que, como anteriormente, pode ter proporcionado um novo
éumento no valor de €,, uma vez que OS campos elétricos e magneé-
ticos foram usados 0s mesmos.

Cdmo, ate aqui; nao se chegava a qualquer resultado
condizente com a literatura, achOu—se.que 0 sistema nac estava
adequado para ﬁedir anisotropias de pequena ordem tal como a do
PAA. Ent3ao, foi encontrado, pela literatura, o 6-CAB que € um
nematico que tem uma anisotropia em torno de setenta vezes maior
que aquela do PAA. Porém; devido a sua estrutura molecular, o}
seu comportamento fisico € completamente diferente do anterior.
C PAA pelo fato da sua alta densidade eletronica se concentrar
na ligagéo N-*O, a qual € a principal responsavel pela componen-
té do momento de dipolo eletrico quase transverso a moléecula que
propicla o alinhamento homogéneo espontaneo, € eletricamente ne-
gativo, isto e, lLe < O. |

Para o 6-CAB, por sua vez, o seu alinhamento eéponté -
neo évhomeotrépico devido ao grupo ciano, e ele 6 eletricamente
positivo. Para as primeiras medidas com este composto o campo

eletrico permaneceu o mesmo que fora aplicado no PAA e o campo

T

astd
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‘magnético foi tomado um‘valor arbitrario de 5,0 kGauss,v porem,
-mantido para as duas orientacdes da célula e o diametro dos sepa
radores foi de 25 ,0 mlcrons. A flgura 3. 18(a) mostra o resultado
da sua permitividade obtido em célula sem tratamento de superfi-
cie, o qual se revela com um resultado razoavel quando comparado
com a figura 3;11(b), quanto ao comportamento cbm a temperétura

dos €,-¢ €, e do valor de &,, exceto os valores de g, € do ¢

1so

(isotropico) que resultaram inferiores e o comportamento com a

,temperatura do €ico Gue permaneceu constante. Ao se refazer es-
tas medidas em célula que recebeu tratamento de superficie. Com

alcool polivinilico os separadores foram mudados para um diame-
tro de 14,0 microns, e apesar dos campOs magneticos terem sido
aplicados com a maxima intensidade, em cada direcao, observa-se,

pela figura 3.18(b) que o comportamento do €, e do €5 se repe-

o » so
tem, apenas, ocorrendo um pequeno acrescimo nos valores do iso
nesta série de medidas, e um decréscimo maior nos valores de e
proximo da transicdo cristal-nematico e, ainda, o comportamento
do €.5o tOTNa-se proporcional a témperatura. Aquil déve ser Tres-
saltado que o tratamento de superficie € destinado a obter ali-
nhamento homogéneo e, aparentemente, nenhuma contribuicao Trele-
vante ela exerceu sobre a permitividade em qualquer direcao, e,
ao contrario, o resultado tornou-se, ainda, relativamente preju-
dicado com a aproximégéo dos eletrodos, quando se esperava que,
com esta aproximacao, a amosfra tornar—se—ié bem mais orientada
uniformemente com o tratamento. Com este ﬁensamento; questionan-
do.;0 tratamento de superficie e considerando suas irregularida-
des que pudessem afetar sensiﬁelmente as medidas da permitivida-
de, achou-se, entao, que uma solucao para minimizar este efeito

da interacao da amostra com as paredes dos eletrodos seria aumen
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"tar a separacao dos eletrodos. Fazendo aséim, acredita-se que
a quantidade da amostra orientada pelo campb magnético aplicado
torna-se proporcionalmente maior do que aquela regida pelas 1im-
perfeicoes das pafedes. Para esta verificacao foi usada uma célu
la com Séparadores de 50,0 microns e, ainda, com tratamento de
superficie para orientacgao homogénea. O resultado esta mostrado
na figura 3.19(a). Observa-se que ocorreu um aumento significati
vo nos valores das duas permitividades, principalmente para eq,
em relacao aos resultados anteriores, e que, apesar da diferenca
dos €igo Para cada serie de medidas, a qual pode ser atribuida
a erros sistematicos ao se girar o forno, pode ser considerado
um resultado revelador da relevancia da intéragéo amostra-pare-
des.que deve ter predominado nas medidas anteriores, inclusive
équeias realizadas com o PAA. O que veilo ratificar esta conclu -
sdo foi a reproducao deste ultimo resultado com uma célula . de
igual separacdo, porém, agora, sem tratamento de superficie, a
qual € mostrada na figura 3.19(b). Além de se ter concluido que
a causa do insucesso das medidas anteriores adveio da predominan
cia da influéncia das irregularidades das superficies sobre a
orientacao da amostra atraves das experiencias acima com o 6-CAB,
mesmo assim, esta verificacao foi realizada com o PAA. Os resul-
tados se encontram nas figuras 3.16(a), (b) e (c). Na i figura
3.16(a) esta o resultado das medidas realizadas em célula com se
paradores de 14,0 microns e sem tratameﬁto.vaserva—se que se
‘repetiram os mesmos resultados anteriores, tanto nos valores
quanto no comportamento com a temperatura. Na figura 3.16(b), foi
medida apenas €, em céluié com separadores de 50,0 microns e com
tratamento.‘Novamente, podemos notar aquil, o aumento significan-

te no valor da permitividade, permanecendo, entretanto, O mesmo
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comportamento com a temperatura, isto e, €, crescendo esponenci-
almente com a temperatura. Como para as medidas acima forém apli
cados campos magnéticos intensos, contrariando a literatura, on-
de se diz que & suficiente aplicar campos na ordem de 2,0 kGaués
a 3,5 kGauss, foi realizada uma experiéncia, em célula com 50,0
microns de separacao dos eletrodos, -aplicando um campo magnétiéo
‘de 2,5 kGauss. O resultado se encontra na figura 3.16(c). E nota
vel o aumento do valor de e, que ocorre na regiao proxima da
transigio'neméticd—isotrGPico. Este resultado coloca em  davida,
principalmente, o cambo magnético limiar determinado na experieén
.cia da figura 3.10(a). Porem, tendo em vista a indefinicao do Te
sultado na tentativa de determinar, novamente, O campb magnético
limiar do PAA, agora, com os separadores de 50,0 microns, como
mostra a figura 3.10(b), uma nova quesfﬁo foi levantada ao se
observar o fato da condutancia do PAA se apresentar elevada e,
como conseqliéncia, fazendo reduzir a sensibilidade-da ponte na
determinacao de leituras de capacitancias menores que 0,1 pF e
resultando, talvez, deste fato a indeterminacao do valor 1imiaf
para o campo magnético aplicado. Isto féz pensar, tambem, que
o} sisteha nao era proprio para estudo de compostos que tivessem
anisotropia elétrica de pequena ordem. Para verificar isto, foi
encontrado o 2-HOAB que € um cristal liquido nematico de aniso -
tropia pequena e baixa condutancia. Porém, pelos seus resultados
apresentados na figura 3.20(a), obtidos em celulas com sepafado—
res de 50,0 microns e sem tratamento de suberficie e com campos
magneticos aplicados de 2,5 kGauss para e, e de 3,6 kGauss para
En obtidos pelos graficos das figuras 3.10(e) e (f), revela-se
que a limitacao € imposta pelo valor elevado da condutancia do

PAA e nao por sua anisotropia pequena, uma vez que, para , o
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2-HOAB, tanto o valor quanto o comportamento com a temperatura
da sua pequena anisotropia foram notavelmente estaveis e bem de-
finidas, como se pode notar numa reproducao de e,; mostrada na

figura 3.20(b)

4.3, Avaliacao do Sistema e do Procedimento

"Foi atraves do questionamento de algumas situacoes do
sistema que se conduziu este trabalho efetivamente. Primeiro foi
o forno elétrigo que'se revelou apto para a experiéncia. Depois
foi a disposigéo dos fios separadores das placés que pelé sua in
fluencia na orientacao holecular constatada, indiretamente, aca-
bou suscitando duvidas na eficiéncia do tratamento dado as super
Affcies para orientacdo molecular homogénea, que tambem, acabou
se cdnfirmando gquando as medidas foram realizadas em células com
separadores de 50,0 microns.

Contudo, ainda, nao se pode dizer que os problemas se-
‘rao resolvidos, se adotarmos apenas o tratamento de shperficie
corretamente. Entretanto, outras situacoes com que o sistema foi
trabalhado merecem uma analise critica, bem como, uma verifica -
cao futura. |

Uma das situacbes esta no suporte da c€lula. Os diame-
tros dos eletrodos das celulas usadas estdo listadoé na tabela I
é o mais utilizado fol o de 6,1 mm. Ocorre que o diametro das
aberturas das partes constituintes do suporte da célula e de
.11’0 mm e oé eletrodos, quase sempre;-ficavam centrados nestas
aberturas para se observar desde o ajustamento geometrico duran-
te a montagem inicial, a homogeneidadé da amostra, quando se in-

troduzia o cristal liquido, e até mesmo o seu comportamento quan
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do submetido a um campo elétrico ou magnético para orientacao mo
lecular. Uma das.finalidades do-suporte da célula e¢ formar uma
massa térmica e proporcionar uma temperatura uniforme sobre a
amostra e & esta funcdo do suporte que agora se questiona,  isto
bé, podemos facilmente aceitar que a temperatura do suporte seja
uniforme no equilibrio, pois, o metal € um excelente condutor de
calbr, poiém, ao longo da area do elétrodo, o que>se suspeita,
é.que haja um gradiente de temperatura positivo, simetricamente,
a partir do cenfro do eletrodo, tendo em vista que as superfi-
cies das placas de vidro dos eletrodos ficam livres do contato
com aquela temperatura do sUporte e, portanto, se encontra uma
temperatura inferior aquela do suporte. A temperatura mais baixa
se encontra no centro do eletrodo. Com a existéncia deste gra-
diente de temperatura ao longo da amostra, faz com que esta res-
ponda diferentemente em cada ponto de temperatdra, tanto para a
interacao com as paredes quanto para o campo magnético aplicado,
e com isto a orientacao global fica prejudicada e conseqllentemen
te as medidas das permitividades.
Outra influéncia que os blocos metalicos do suporte
da celula podem exercer € na uniformidade do campo magnético a-
plicado. Eles poderiam contribuir com uma maior uniformidade atra-
vés do campo magnético induzido, sem prejudicar o valor da inten-
sidade do campo aplicado externamente, devido a natureza magneti-
ca dos blocos, desde que os blocos cobrissem os eletrodos comple-
tamente. Com isto se eliminaria eventuails distorcoes do campo ex-
terno nas bordas'das aberturas que, se existirem, tornam-se signi
ficativas dadas as dimeﬁsées da espessura da amostra e, além dis-

to, se eliminaria a presenca do gradiente de temperatura.

b

Outra questdo a ser tratada, ainda no suporte da céelu-
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la, € o uso das molas,eSpirais que, por sérem de aco, sofrem pe-
quenas deformacoes sob acao de intensos éampos magneticos quando
sao convenientemente apliéados e, desta forma, alteram a distan-
cia entre os eletrodos quando a célula se encontra normal as 1i-
nhas do campo, ou podem produzir deslizamento dos eletrodos quan
do a célula se encontra paralela as linhas do campo.

Além da adequagéo'aas partes do sistema, seu uso (atra
?éé de procedimentos pré-estabelecidos) também, tem as suas im-
plicacoes nos resultados finais.

Comecemos a julgar o tratamento dado a temperatura. Co
mo ja foi citédo, a maioria das medidas das permitividades come-
cavam sendo tomadas as suas leitufas na fase isotropica do cris-
tal liquido em uso. Para a primeira_medidé, logo apos a introdu-
cao da'amostra na célula, era aguardado o equilibrio térmico em
torno de 30 min e as demais medidas aguardava-se apenas 20 min
(em alguns casos até menos). Portanto, para se tomar medidas de
trés a quatro pontos nesta fase, istb somaria um tempo de exposi
cao nestas altas temperaturaé razoavelmente grande e as - conse-
qliéncias sobre a amostra nio foram avaliadas especificamente. As
medidas continuavam sendo obtidas com o campo magnético aplicado
continuamente, primeiro para €, esfriando depois para e, esquen-

iso” As medidas do 6-CAB e do

tando e entao, novamente para o €
2-HOAB foram as que mais tempo estiveram na fase isotropica e
sao, justo, elas que apresentam uma 'anisotropia' na fase isotr§
pica. Isto ja nao ocorreu com o PAA, pois, foram tomados apenas
dois pontosvna_fase isotropica. Isto sugere que seja feita  uma
avaliacao da influencia do tempo de exposicao em altas temperatu

ras para o 6-CAB e para o 2-HOAB antes de se tirar qualquer con-

clusao deste fato.
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O surgimento desta '"anisotropia' na fase isotropica
destes compostos, a primeira vista, pode ser atribuido a escolha
das posicoes da c€lula no campo magnético aplicado, e que pode-
riamos pensar que houve erro nas mudancas de posicdoes (erro sis-
tematico). Porém, seguihdo o ajuste angular do fornd, foi obtido
o comportamento da capacitancia do PAA em funcao da posicao angu
lar no campo magnético, que esta apresentado na figura 3.17, on-
‘de. se pode notar que o valor méximd da medida se encontra deslo-
¢cado de mais de cinco‘graus da posicao zero da c€lula a qual de-
fine a capacitancia transversa relativa ao diretor molecular. Es
te resultado € compativel, do ponto de vista elétrico, pelo que
se conhece a respeito da direcao do momento de dipolo da molécu-
la do PAA e é evidente que a orienfagéo do dipolo elétrico e re-
gida pelas interacoes com as pafedes, assim como, pelo campo elé
‘trico aplicado. Isto nos faz pensar, considerando as conclusoes
anteriores sobre as imperfeicdes das superficies, que as molécu-
las poderiam se encontrar inclinadas de um certo' angulo naqueia
posicdo zero da célula, bem como, quando a célula fosse  girada
de 90° o que séria uma fonte de propagacao de erros, apesar que,
peios dados obtidos, eles se encontram dentro do erro experimen-
tal. Por exemplo, a diferenga.entre as capaciténcias de valor ma
ximo e na posicao zero € de 0,05 pF. Aqui deve ser . ressaltado
que os estudos feitos para determinacdo do campo elétrico limiar,
apresentado na figura 3.7, foram prejudicados pelas 1imitag665
da ponte de capacitancia, que impossibilitou alcancar valores 1in
feriores a 100 mV, além de apresentar sinais estranhos e dos
- efeitos de parede citados anteriormente. Portanto, apesar de se
encontrar na literatura a indicacdo para o campo eléetrico de

20 V/cm e de se admitir que os campos elétricos usados no valor
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de 40 V/cm até 140 V/cm, que estao indicados nos respectivos gra
ficos, eram baixos o suficiente para nao interferir no alinhamen
to produzido pelo campo magnético aplicado, sdo factiveis de um
reexame.

‘No campo magnético foi assumido que, para todos 0s
cristaislliquidos trabalhados, as moléculas se orientam na dire-
cao do campo e foram escdlhidos de acordo com os resuitados apre
sentados nas figuras 3.10 independente das consideracoes fecidas

para o campo elétrico.
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5. CONCLUSAO.

0 modelo do sistema experimental utilizado para o estu
do da anisotropia dielétrica dos cristais 1iquidos nematicos ci-
tados, deve ser julgado, tanto pelo aspecto qualitativo dos re-
sultados alcangados, (pois, efetivamente, obteve-se resultados
condizentés com a literatura) quanto péla sua adequacgao e efi -

ciéncia revelada para o controle das diversas variaveis envolvi-

das nas condic¢Oes de contorno para uma determinacao bem definida

da‘anisotropia dielétrica, como variaveis citamos: 1) O modelo
do suporte da célula que permite um ajuste da geometria da ceélu-
la capacitiva;.Z).O sistema de giro graduado do suporte do forno
que permite um posicionamento bem determinado no campo magnético
aplicado e 3) O sistema de aquecimento (forno e controlador) que
garante uma boa estabilidade térmica.. Pelo questionamento susci-
tado resultaram sugestOes para o seu aprimoramento, tais como:
1) Reduzir (ou excluir) as aberturas do suporte da celula para
eliminar posSiveis gradientes de temperatura e alteracoes na uni
formidade do campo magnético aplicado; 2) Reduzir as irregulari-
dades das superffcies'dos eletrodos usando vidro melhor ou ado-
tando o método de tratamento de superficies usado por J.A. Cas-
tellano (que consiste em atritar o eletrodo com filme alinhante
depositado, sobre um material, com ponto de fusao mais elevado
que o do filme fixado numa roda em alta velocidade; 3) Aperfei-
coar o controle de temperatura e reduzif o tamanhovdo forno.

Com o aprimoramento destes trés aspectos, certamente havera avan
co para se chegar nos dominios de um sistema experimental perfei

to, o qual podera se consolidar como tal, somente com as revela-

coes das verificacoes sugeridas combinadas com um bom procedimen

es]
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to de uso.

Quanto ao procedimento experimental, deve ser distin -

guido aquele para obtencao das medidas, que consiste, basicamen-

te, na montagem da célula, na sua calibracdo, e no calculo da
anisotropia dielétrica através das leituras da capacitancia na
ponte; e aquele procedimento no qual se realiza uma seqliéncia de

diferentes experimentos para otimizar variaveis que dardo funda-

mentos ao -estudo da anisotropia dielétrica dos cristais liquidos
nematicos.

O procedimento paravobtengéo das medidas, cujos passos
principais estao delineados na secao 3.2.9, se consolida _.inte-
gralmente por nao ter apresentado qualquer objecao aos resulta-
dos finais das medidas.

0 procedimento para otimizacao de variaveis da aniso -
tropia, tomou corpb_ao longo do desenvolvimento deste trabalho,
o qual consistiu nos seguintes passos:

1 - Determinacao das transicoes de fase Acristal-nemé—
tico e nematico-isotrépico nos processos de aqueci
mento e resfriamento, para ajustar o forno neste
intervalo de temperatura;

2 - Avaliacao da pureza do cristal liquido atraves do
ponto de transicao de fase nematico-isotropico;

3 - Avaliacao do comportamento da permitividade no de-
correr do tempo, no equilibrio de uma dada tempera
tura com 0s campos elétrico e magnético aplicados;

4 - Determinacao do campo elétrico limiar;

5 - Determinacao do campo magnetico limiar para 'cada
posicao extrema da célula, relativa a direcdo do

campo;
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6 - Avaliacao do cOmporfamento da permitividade com é
variacao da posicao angular no campo magnético apli
cado;

7 - Avéliagéo do comportamento das permitividades nos
processos de resfriamento e aquecimenfo;

Pelo questionamento deste procedimento, pelos resulta-
dos obtidos, conclui-se que estas etapas Sdo necessarias . para
uma melhor’évaliagéo da anisotropia dielétrica e}Seré méis com-
pleta se forem incluidas duas outras etapas:

1 - Avaliacdo das permitividades na fase nemitica e na

fase isotropica, independentes;

2 - Bscolha de um melhor tratamento de superficie péra
orientacao molecular, se possivei, homogénea e ho;
meotropica;

Portanto, podemos entender que, analisando um cristal

1fquido com um sfstemé experimental conforme esta sendo proposto
neste trabalho, estamos aptos a investigar, mais profundamente,

as propriedades dielétricas de novos cristais liquidos nematicos.
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