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RESUMDO

' Neste trabalho foi medida a variagdo do produto
da espessura pelo campo magnético critico e da razdo entre a
constante eldstica "splay" e a susceptibilidade magnética , em
fungao da temperatura, para tres cristais liquidos nematicos
p-p' dimetoxiazoxibenzol (PAA), 4-4' bis(heptiloxi)azoxibenzeno

(HOAOB) e octiloxibenzilideno-2-cloro-4-fenilenodiamina(OBCFA).

O procedimento experimental consiste em passar
um raio laser He-Ne através de uma amostra cuja temperatura é
controlada, localizada entre os polos de um eletroima. A inten
sidade da luz transmitida foi medida com fotodiodo e o campo

magnético, com um "gaussmeter", ambos ligados a um registrador
g s ’

x-y.



ABSTRACT

- The product of sample thickness and the critical

magnetic field , and the ratio between the splay elastic con:

stant and the magnetic susceptibility have been measured as a
function of temperature for 3 nematic liquid crystals : p-azoxy
anisole, 4,4'—di—n-heptyloxyazoxybenzene, bis-(4'-n-octloxyben-

zal)-2-chloro-1,4-phenylenediamine.

The experimental procedure consists of passing
He-Ne laser light through a temperature controlled sample hold
er located between the poles of an electromagnet. The intensity
of the transmitted light as measured by a photo-diode and the
-magnetic field (gaussmeter) are used as inputs for a x-y record

er.
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CAPTTULO I - INTRODUGAO -

1

1.1 - TIPOS E PROPRIEDADES GERAIS DE CRISTAIS LIQUIDOS

e 3

0s cristais liquidos sac fases mesomérficas, ter
modinamicamente estéveis, que ocorrem quando, na fusao, o calor
fornecido nao e suf1c1ente para transforma-los em llquldos iso
tropicos!. 0s crlstals llquldos sao geralmente constituidos por
moleculas alongadas, cuja secgao transversal & muito menor que
o comprimento, que podem ser caracterizados por dois eixos per
pendiculares entre si, sendo o maior chamado de eixo longitudi
nal, paralelo a diregao do comprimento da molécula e o outro de

transversal.

A ordem em todas as fases mesomdrficas & caracte
rizada pelo alinhamento entre os eixos longitudinais. A diregao
preferencial deste alinhamento & descrito por um vetor unitdrio
L. Ha tres tipos principais de cristais liquidos, descritos pe
" los termos propostos por Frldeﬂi) nemdticos, esméticos e coles
tericos. A figura 1 , mostra um esquema das estruturas das fa

ses mesomorficas.

Os cristais 1iquidos nematicos diferem dos 1liqui
dos isotrdpicos normais, apenas pela orientacao espontanea dos
eixos longitudinais entre si. 0 vetor L n3o é constante em gran
des volumes, mas varia continuamente com a posicao. Os liquidos
nematicos sao caracterizados, geralmente, pela textura filifor

me que pode ser observada sob microscépio polarlzante.

Os cristais liquidos esméticos, além da orientg
gao das moléeculas paralelamente ao eixo molecular , apresentam
uma distribuigao dos centros de massa em camadas equidistantes,
podendo haver ordem ou nao dentro das camadas. Os cristais esme
ticos sao muitas vezes caracterizados pela textura conica focal,

descrita por Fridel? .

A fase colestérica apresenta sempre atividade o
‘tica e pode ser considerada um caso especial da fase nematica,
sendo que a estrutura molecular corresponde a camadas nematicas

torcidas, tipo estrutura helicoidal.



FIGURA -1 - REPRESENTACAO DA ORIENTAQAO MOLECULAR

Fases de varios tipos de cristais-liquidos: a
fase esmética (a); a fase nematica (b); a fa

se colestérica (c); a fase isotropica (d).
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1.2 - PROPRIEDADES OTICAS DOS CRISTAIS LIQUIDOS NEMATI
cos -

As propriedades Oticas dos cristais liquidos se
assemelham em alguns aspectos as propriedades GOticas dos s&lidos
anisotrdpicos. Um raio de luz linearmente polarizado nao & afeta
do no seu estado de polarizagao quando atravessa um liquido iso
tropico. Mas se o liquido for oticamente anisotrdpico, este raio
sera partido em dois: o raio ordindrio e o raio extraordinario ,
tendo cada um diferente estado de polarizagao e diferente indice
de refragao. A diferenca entre o indice de refragio do raio or
dinario e do raio extraordindrip é chamada birrefringéncia, bas
tante elevada nos cristais nematicos. Estes sao uniaxiais, isto
e, existe apenas uma diregdo na qual o Indice de refracio do ra
io ordinario € igual ao Indice de refracdo do raio extraordina
rio, e portanto, a birrefringéncia & nula. Esta direcdoc chama-se
também de eixo Stico. Os cristais nematicos s3o. em geral otica
mente positivos, isto €, o indice de refracao extraordiniario &
maior que o Iindice de refracdo ordindrio. A birrefringencia do
1iquido nemdtico pode ser usada para determinar a orientacao das

"moléculas do mesmo.

‘1.3 -.PROPRIEDADES ELETRICAS E MAGNETICAS DOS CRISTAIS

LIQUIDOS

Os cristais 1iquidos nematicos apresentam aniso
tropia nas propriedades elétricas e magnéticas, pois, hd diferen
ga entre a polarizabilidade molecular paralela e perpendicular
ao eixo longitudinal. Devido a anisotropia, a orientagao dos 11
quidos nematicos pode ser alterada, aplicando-se um campo elétri
co ou magnético. A variagdo da orientagido depende do valor da - a
nisotropia da susceptibilidade magnética ou da constante dielé-
trica, isto &, da diferenca entre o valor da grandeza. paralela
ao eixo molecular e o valor da grandeza perpendicular a este el

XO. /.



Para cristais nematicos, o valor da susceptibili
dade magnética e pequena, de modo que os vetores. "intensidade do
campo magneético" e "indugdo magnética" podem ser considerados pa
ralelos. Consequentemente, ao aplicar um campo magnético externo

constante, o campo magnético na amostra serd uniforme e na mes
ma diregao do campo externo e as moléculas tendem a orientar sua
diregao de maior susceptibilidade paralelamente ao campo externo,

o que produz uma modificagao no alinhamento molecular.



CAPITULO 2 - PROPRIEDADES ELASTICAS
DOS CRISTAIS LIQUIDOS

2.1 - INTRODUGAO

Muitos estudos ja foram feitos sobre deformagdes
elasticas induzidas pelo campo magnético e elétrico. Zocher? e
Oseen® foram os primeiros a formular as deformagles eldsticas em
cristais liquidos em termos da teoria do continuo’ e computar as
deformagoes normais dos cristais 1iquidos. A teoria do continuo
€ baseada na suposigdo que em cada ponto, no cristal liquido em
equilibrio, hd uma diregdo preferencial de alinhamento. Esta di
regao preferencial varia continuamente com a posicao. Como conse
quéncia desta teoria, espera-se que os cristais 1iquidos tenham
estrutura elastica flexivel, e que apds uma perturbacio externa,

as moleculas voltem a orientagdo original.

Considera-se deformacao normal® na substancia ne
matica aquela que, desprezado o fluxo do fluido e outros fenamg

nos dinamicos, leva em conta apenas distorgdes estaticas.

, A variaééo da energia livre, como resultado das
deformagoes, pode ser calculada com o auxilio de tres constantes
elasticas, descritas por Zocher® . A figura 2 mostra estas tres
deformagoes fundamentais. Para a descrigao da energia de deforma
c3o, usamos o vetor L , unitario, cuja diregao varia continuamen
te de uma regiao para outra da amostra. Em cada ponto da amostra,
o vetor T, & tomado como a dire¢do média do eixo maior ou eixo . S
tico, definindo, desta forma, a diregao preferencial de orienta
gao das moléculas. Numa pequena regido do cristal liquido em re
pouso, as moléculas estao aproximadamente paralelas. Por esta ra
za0 se espera que os cristais liquidos neméticos'possuam estrutu

ras flexiveis e deformaveis.



FIGURA 2 - DEFORMACOES FUNDAMENTAIS

As tres deformagoes fundamentais que podem acor
rer sao: encurvamento longitudinal "splay" (a);
encurvamento transversal "bend" (b) ; e torgao

"twist" (c).
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2.2 - TEORIA DAS CONSTANTES ELASTICAS

Para definir a orientagao de equilibrio, com ou
sem forga externa, & necessario determinar qual ‘a estrutura, is
to €, qual a fungdo do vetor L com a posigao que minimiza a ener
gia livre total (G) da amostra. Uma modificagdo na amostra das
moléculas altera a energia livre e esta alteracgao pode ser calcu

lada mediante as constantes elasticas.

Nos cristais liquidos se consideram forgas vres
tauradoras as que se opoem as deformagbes macroscopicamente. Es
tas forgas causam o retorno a posigdo de equilibrio quando as
forgas externas sao anuladas. Para calcular a energia de deforma
gao, supde-se que a energia & uma fungdo quadratica das deforma
goes, analogamente a lei de Hooke, e que o meio seja continuo .
Esta suposigao permite expressar a energia livre como sendo a in
tegral volumétrica da densidade de energia livre (g) sobre toda

a amostra.

6 = g dv : _ (2.1)
Jv

Frank® expandiu a densidade da energia elastica
como fungdo das primeiras derivadas do vetor L em relagdo a posi
gao. Impos que as variagOes da direcdo preferencial de orienta

~ - . - ) ~ .
gao fossem continuas, isto €, pequenas as deformagdes locais .
Com esta suposigao, os termos de 29 ordem de expansaoc em série

podem ser desprezados. Assim a expressao para a densidade de e

nergia & :
g = k-a.- + —k--a_-a- X . ‘ (2'2)
L .

onde

i
cam soma e,

k. e kij sao constantes elasticas, os Indices repetidos indi



3Lx  3Lx  3Lx
a, = 5 a, = 5 as = 3
X 9y , 92
oLy ' 9Ly oLy -
a = - H as; = 5, Loa, = (2.3)
4 5% 5 3y 6 .

Escolhendo o eixo z paralelo a Lz temos sempre

aLz sLz oLz

X . oy . 28z

No caso particular desta experiencia, ha estrutu

ra planar com as orientagodes bPreferenciais todas normais a um da

do eixo fixo. Escolhendo y paralelo 'a este eixo e novamente z pa

ralelo ao vetor L » Para pequenas deformagoes se obtém a seguinte

equagao:
. _ 1 >y '+'*;>2 > > > 5 ’
€ol5et. —A§[k11($.L) + Xk, (L.VxD)® + Xk (TxVxl) ] (2.4)

onde ki1, k22 € k33 sao as constantes elésticas relativas as de

formagoes fundamentais, que sdo, respectivamente : encurvamento

longitudinal ("splay"), torsao ("twist") e encurvamento transver

sal ("bend"), que foram ilustradas na figura 2. A energia total
da deformagao sera
° -
‘ : 'l‘ > > 2 > >, > +é '
Cer5st. = 7 V{kll(V.L) + kop(L.VxL)® + kj33(LxVxL)2}dV  (2.5)

Uma forma de verificar as deformacdes nos cris

tais liquidos nematicos & submetd-los a um campo magnético e con

siderar o liquido uma parte de um sistema fechadoS Variando a o

rlentagao do vetor. L em alguma parte da amostra, pela conservagao

da energia vem:
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dG + dG

= dG (2.6)

elast. magnét. fonte

dGelést. e dGmagnét. sao variagoes da energia elastica e magnéti

ca total armazenada no cristal liquido e dG € o trabalho exi

fonte
gido da fonte externa para causar esta variagao.

Para corrente estabilizada’ se tem

Cronte = 2 dGmagnét. (2.7)
e deonte,pOde ser eliminada de (2.6), isto e. :

ACe155¢. ¥ dGmagnét. =2 dGmagnét. (2.8)
portanto

6135, dGmagnét. = 0 N (2.9)
0 que vale dizer que no equilibrio

Cerist. - dGmagnét. (2.10)
assume um valor extremo em relagdo a variagio de L

A eneprgia total magnética da amostra &
e - 2/ B.H (2.11
magnét. 5 B . H 4dv .11)

v

e

- N . -~ ) g oy > -
onde B & o vetor da indugao do campo magnetico e H e o vetor -da

intensidade do campo magnético.

Nos liquidos nematicos, as susceptibilidades dia

- . ~ —~ ~ -> - -
magnéticas s3do tdo pequenas que o angulo entre B e H & desprezi
-> > -

vel, de modo que B e H podem ser considerados paralelos e,

;1 . ‘ > > 2 ‘ > _*—2
Cmagnét. ° E‘/C{(l @D e A wd DY v ean
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onde x; e X2 sao as componentes das susceptibilidades dlamagnetl
cas paralelo e perpendicular ao eixo Stico local. As susceptlbl
lidades magnetlcas anisotrépicas AX = X1 - X2 tem sinal p031t1vo
para cristais nematicos com cadeias aromaticas. A flgura 3 mos

tra a geometrla da deformagao induzida pelo campo magnético.

Substituindo a equagao (2.5) e (2.12) em (2.10) e
usando, o método do calculo variacional, trabalho j4 realizado

por Saupel’, se obtém a equagdo de Euler-Lagrange:

QIQ
bed

[(kllcosz ¢ + kigsen? ¢)(§%) + AXH?sen? ¢] =0 (2.13)

-

que mostra a variagao do angulo de deformagao, ¢, com o campo

magnético H. A solugao e,

LN Om 1+ h sen? ¢ 1/2
| _ s (2.14)

Ho ¢m-— sen? ¢

e fornece o valor do campo magnético que corresponde a um deter

minado valor de ¢ - Sendo :

- ¢ € o angulo de deformagao maximo e & tomado no centro da amos
m : 2
- - . - . . - - .
tra. Hg e o campo magnetico critico, isto e, 0 valor minimo para
© qual comega haver deformagdo molecular. Expandindo em série se
obtém, '

: H
N ~—— = 1+ =+(h + 1 2 4 .. 2.15)
» e 4( )¢m (

A solugao para uma espessura x e ,



FIGURA 3 - ACAQ DO CAMPO MAGNETICO SOBRE UM CRISTAL LIQUIDO
NEMATICO ALINHADO '

Una amostra de espessura X entre duas ~1éminas
esta exposta a um campo magnético perpendicular
a orientacdo molecular e perpendicular &s lami
nas. Na parte superior o campo aplicado € menor
que o critico. Na parte inferior o campo aplica
do & maior que o critico, ocasionando a deforma
c3o combinada "splay" e "bend". Obéngulo ¢ & a
deformagao causada pelo campo magnético. Quando
¢ tende a zero a deformagao corresponde a "splay"

pura.
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1/2

X Ho b [ 1 + h sen? ¢
Jo

= d¢ - (2.16)
i wH A

Xo sen? ¢m - sen? ¢

onde X, e a espessura da amostra. A expansao em série fornece,

x ¢ 1+ 3h + . ..
— =21 arc sen — - o (92 - ¢2)1/2 . ‘
o W Om T.12 1 + %(h+1)¢; S

(2.17)

No limite, quando ¢, tende a zero, isto €, no inicio de deforma

‘¢cao, se obtém o resultado final,

, kil ki, 1/2 ‘ |
Hy = < > ' (2.18)
X0 AX . '

Da equagao (2.13) se verifica que a deformagao depende das cons
tantes elasticas "splay" (ki1:1) e "bend" (kss3). Da equagao (2.18)
se verifica que o campo magnétice critico Hy, depende apenas da

‘constante "splay".

2.3 - _TEORTIA DA VARIACAO DA INTENSIDADE DO RAIO EMERGEN
TE COM O CAMPO MAGNETICO APLICADO

. Pelo fato de um cristal 1iquido nematico ser bir
refringente e uniaxial, o feixe de luz incidente normal, polari
zado e monocromatico, se divide no cristal em raio ordindrio e

extraordinario.

-

0 vetor do campo elétrico do  feixe ordinario &
sempre perpendicular ao eixo Otico e por isso se propaga com ve
locidade determinada pelo Indice de refragdo .ordindrio. 0 raio
extraordindrio & polarizado de 90° em relacdo ao ordinirio e sua

velocidade média € determinada pelo indice de reéfragio efetivo
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dado por:

. 1 %0
nge = n($) dx (3.4.1)
X 0

(@]

No caso, para a presente orientacao da amostra

1/2

n(¢) = n_.n_ (n? (3.4.2)

2 2 -
+ . 2
e Ny o sen” ¢ ng cos? ¢)
. - . ~ .-.J
-onde n, = indice de refragao extraordinario.

Pelas equagoes (3.4;1) e (3.4.2) verifica-se que
n_¢ depende. da deformagao do angulo ¢ , que por sua vez depende

do campo magnético.

A intensidade da luz emergente na amostra ¢é dada

. 27d .
I = I_sen®? (28) sen? ( (n ¢ - no{} (3.4.3)

o L b

onde 6 é o angulo entre o eixo Gtico e a direcdo
de polarizagao do primeiro polarizador; ng - ng € a birrefringeén
cia; d é a espessura da amostra e 2md/A (n_g - n ) € a diferenga

de fase«

A equagao (3.4,3) mostra como varia a intensidade
da luz transmitida pela amostra (I) com a variacao do indice de
“refracao efetivo (n g). Este Ultimo depende do campo magnético
que causa um encurvamento longitudinal nas moléculas. A figura

4 mostra um grafico tipico de (I x H).:



FIGURA 4 - VARIACAO DA INTENSIDADE DA LUZ TRANSMITIDA PELA
- AMOSTRA COM 0 CAMPO MAGNETICO EXTERNO

E uma figura tipica da variagao da intensidade
da luz transmltlda pela amostra com o campo mag
nético. 0 valor do campo magnético crltlco nao
se obtem com nltldez absoluta. A flecha indica

o valor estimado.
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CAPITULO 3 - METODO E EQUIPAMENTO

3.1 - DETERMINACAO DOS PONTOS FIX0S DO CRISTAL LTQUIDO
EM OBSERVACAQ )

Uma amostra foi colocada entre duas laminas: de vi
dro, prev1amente tratadas, e este conjunto introduzido num forno
Metler FP-52, no qual a temperatura pode ser controlada com a
precisao de 0,2 °C. Examinou-se a amostra ao microscopio de ‘luz
polarizada determinando-se o ponto de fusao, os pontos de transi
gao das fases mesomorflcas, 1dent1f1cadas por texturas caracte -
rlstlcas, e. 0 ponto 1sotroplco Com a posse destes pontos carac
teristicos .pode-se delimitar as temperaturas para as quais serao’

medidas as constantes eldsticas e avaliar a pureza das amostras.

3.2 - ALINHAMENTO MOLECULAR

Atritando repetidas vezes as laminas de vidro =fe}
bre um papel aspero e sempre na mesma direcio, as moléculas do
cristal liquido assumem um grau de orientagao mais ou menos bom
quéndo colocado entre as mesmas. Para verificar este grau, colo
cou-se a amostra sob o mlcroscoplo, com luz polarlzada, de forma
que o polarizador um (P1) fosse perpendicular a suposta orienta
¢cao molecular e o polarizador dois (P2) perpendlcular ao polari
zador um. Nesta posigac ha um minimo de 1luz transmitida, podendo
esta intensidade luminosa ser nula se a- orientacao for perfelta.l
Girando a amostra, o que equivale a girar os dois polarizadores
simultaneamente na mesma diregao e com a mesma velocidade, a in
ten81dade da luz varia uniformemente através da amostra, se hou

ver orientagdao molecular.

0 forno de paredes duplas fabricado para a presen
te experiencia nado se ajeitou na mesa do microscdpio. Por isso
Sseguiu-se o mesmo procedimento descrito acima, usando porém,dois

_polarizadores cruzados e uma fonte de luz, como ilustra a figura -



FIGURA 5 -~ VERIFICACAO DO ALINHAMENTO MOLECULAR

Esta figura mostra os polarizadores cruzados, sen
do o polarizadoﬁ_Pl perpendicular e o analisador
P, paralelo em relagao a orientacao da amostra
contida entre as laminas, no forno e F & a fonte

luminosa.
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T. A experiéncia foi repetida até se verificar um alinhamento sa
‘tisfatdério. 0 alinhamento do P-p' dimetoxiazoxibenzol (PAA) foi
obtido, atritando a lamina de vidro previamente embebida numa so
lugao de sabdao e secada. Para os compostos 4- M'bls(heptllox1)azo
xibenzeno (HOAOB) e do octiloxibenzilideno-2-cloro-i- flnllenodla
mina (OBCFA) foi necessario embeber as laminas numa solugao de
alcool pOllnlnlCO, na concentragao de 2% , antes de fricciona -
las.

Durante o} enchlmento do espago entre  as laminas
com cristal llquldo (o dispositivo e explicado em 3.4) aquéceu-
se o forno a uma temperatura média entre o ponto de fusao e pon
to isotropico. Em seguida, a temperatura foi elevada acima do
ponto isotrdpico para possibilitar livre alinhamento das molecu
las e posteriormente baixada para permanecer no inicio -do estado

nematlco, de onde se iniciaram as medidas.

3.3 - OBSERVACAO COM LUZ POLARIZADA

Foi escolhlda a luz do lazer He- Ne, pelo fato de
ter grande intensidade. Pois, alem dos dois polarizadores, a luz
atravessa quatro janelas de vidro e duas laminas de vidro com 5
mm’ de espessura que confinam o cristal l1iquido; & também refleti
do duas vezes em espelhos na posigao de 45° , e o fotodiodo que
detecta a luz transmitida, fica bastante longe para estar isento
dos efeitos de qualquer trepidacdo. A intensidade da luz transmi
tida usando como fonte luminosa .um monocromador € extremamente
fraca. Como a razao kji/AX nao depende do comprlmento de onda,

>
optou Se usar o laser.

~ Diversas amostras foram preparadas, colocando o
liquido entre duas laminas de vidro oticamente planares e atrita.
das, com dimensdes de 40 x 30 X 5 mm, que foram separadas por
duas plaquetas de mica colocadas nos cantos superiores conforme
figura 9, na ordem de 50 mu de espessura, medidas com crondmetro
Mauser cuja precisdao € 0,01 mm . As laminas de vidro foram fixas

na base de cobre, com uma mola e parafusos, no interior do forno
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cuja temperatura foi controlada com a precisao * 0,5 °c por um
controlador Eurotherm. A temperatura foi medida com um termopar
cobre-constantan, fixo na parede interna perto da amostra com pa
rafuso e conectado a um potencidmetro registrador Goerz-Elétro-

Ges na eécala de 10 mV.

0 forno foi colocado entre os polos de um eletro
ima Phylatex, cujo campo maximo & da ordem de 5000 gauss, sendo
continuamente refrigerado a agua, e a amostra iluminada com luz
do Laser He-Ne polarizada de 45° com relacao ao eixo z da amos
tra com um polarizador Phywe. A luz transmitida foi coletada por
um fotodiodo Monsantb MDl conectado a um registrador x-y Bausch
Lomb, em x; 0 campo magnético foi controlado manualmente, com a
justador grosso até chegar na vizinhanca do campo critico, quan
do se usava o ajustador finoj; o aumento foi o mais lento possi-
vel para se obter uma deformagao uniforme do cristal liquido. A
intensidade do campo magnético foi medida com a sonda de um Ga-
ussmeter Bell com a precisao de 0,65% do valor medido, colocada
entre o polo e a amostra. O "gaussmeter" foi também conectado ao

registrador x-y, em y.

3.4 - EQUIPAMENTOS CONSTRUIDOS

0 forno mantém a amostra na temperatura desejada
e fol construido com aluminio laminado e parafusos de latdo. Pa
ra aquecimento se usou resistencia de fio. Para o enrolamento e
isolamento do resistor se usou mica e nas saidas, tubos de vidro
pirex. As caracteristicas do forno estdo apresentadas na - figura
7. . No projeto de construgao do forno foram considerados os se

guintes requlsltos

19. limitacao do espago entre os polos do eletroé
ma; | |

29. tamanho das laminas de vidro Que contém a-a
mostra; .

39. a maneira de colocar o cristal, ainda sdélido,

no forno;

@



FIGURA 6 - ESQUEMA DA MONTAGEM DA EXPERIENCIA

Aparecem todos os elementos para efetuar as medidas.

1.
2.
3.
4.
5.
6.
7.
8.

10.
11.
12.
13.
14,
15.
16.

Eletroima

Forno com a amostra

Fonte estabilizadora para o eletroimi

Medidor do‘campo magnetico

Registrador x-y

Fotodiodo

Laser _

Fonte estabilizadora de tensdo para controlador
de temperatura

Controlador de temperatura

Garrafa térmica com gelo

Potenciometro -

Polarizador

Analisador

Termopares. Cada linha simboliza um par de fios.
Espelhos : ' .

Sonda de medida do campo magnético
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49. entrada dos dois termopares-(contrqlador de
temperatura e medidor de temperatura) ;

59. montagem e desmontagem rapida.

Para o forno satisfazer estes requisitos, varios
projetos de construgoes foram realizados. As principais dificul

dades na construcao foram:

a) obtengao de temperaturas estaveis;
b) medigdao correta da temperatura;

¢) montagem e desmontagem rapida.

O problema a) foi resolvido construindo o forno
com paredes duplas, diminuindo a perda de calor por condugao ,
convecgao e irradiacdo. O forno foi sustentado também por supor

te de madeira para evitar a propagacaoc de calor.

A solugao do problema b) envolveu obstdculos bem
maiores. Inicialmente o Unico termopar ao alcance era de fio
muito gorsso, havendo condugdo de calor através do mesmo e difi
cultando extremamente o manuseio do forno. Este problema foi re
solvido com a chegada de um tefmopar éobre-constantan, fino e
flexivél. Com este Ultimo, conseguiram-se medidas mais_ exatas
das temperaturas, introduzindo-se uma parte do termopar dentro
do .forno e prendendo-o rigidamente com parafusoe na parte intéz
'na, evitando assim um gradiente de temperatura na extremidade

dos fios.

Para a solugao do problema c) foi necessario re

estruturar o forno e desenvolver habilidades do operador.

A figura 8 apresenta aspectos internos e exter

nos do forno.

As laminas de vidro foram montadas numa base de
latao e cobre, fixa por um sistema de mola e parafusos. Na par
te superior das laminas foram colocados dois pedaéinhos de mica,
um em cada lado da ordem de 50 um de espessura medido com micro
metro. A figura 10 ilustra a disposigéo das laminas e a amostra,
Como durante a experiencia se observou o comportamento da amos
tra no ponto P, figura 10.a, a espessura da amostra ' pode ser

considerada igual a da lamina de mica. Quanto. aos termopares, a

&
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solda de suas extremidades foi realizada com solda de prata . O
fato de as laminas de vidro serem espessas, facilita o atrito pa
ra obter o alinhamento molécular, mas em compensagao possuem uma
inércia térmica consideravel, precisando mais ou menos 30 minu-

tos para equilibrar a temperatura quando a mesma sofre uma varia
gao da ordem de 100 °cC. '



FIGURA 7 - FORNO E SUAS DIMENSOES

Aparece o forno, mostrando as paredes duplas,; a

resistencia e a chapa de mica.



80 mm
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FIGURA 8 - FOTOGRAFIA DO FORNO DESMONTADO : t

Aparecem, da esquerda para a direita: as tampas,
o suporte , a parede externa , a parede interna
com a resistencia e mica, as laminas de vidro

com © suporte de latao e as amostras.
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FIGURA 9 - FOTOGRAFIA DO CONJUNTO DA MONTAGEM

A fotografia mostra os principais eguipamentos

usados nesta experiencia.







FIGURA 10 - LAMINAS DE VIDRO

Na figura 10.a vemos: laminas de vidro (1); as
chapas de mica (2); a'mola (3) e o ponto (P)

por onde passa o feixe de luz.

Na figura 10.b vemos as laminas de perfil, des
tacando: a cunha de cristal liquido (1); o raio
de luz (2).
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CAPITULO 4 - RESULTADOS

4.1 - INTRODUGAO

Foram usados tres compostos para determinar a ra
zao entre a constante elistica "splay" e a susceptibilidade mag
nética (k;,;/AX). J3 se encontram na literatura valores experimen
tais desta razao para o p-p' dimetoxiazoxibenzol (PAA), enquanto
0s outros dois: U-4'bis(heltiloxi)azoxibenzeno (HOAOB) e o .octi
loxibenzilideno-2-cloro-4~fenilenodiamina (OBCFA) sio desconheci
dos sob este aspecto. Usando o equipamento descrito acima, foram
realizadas as medidas do campo magneético critico H, para diver

sas temperaturas, para cada composto.

4.2 - p-p' DIMETOXIAZOXIBENZOL (PAA)

Caracteristicas do PAA:

Formula bruta : C14H1403N,

. 0
_ 4
Formula estrutural : CH30 — @ ~—~ N =N— — OCH3
Ponto de fusao : 117 °c | ' '

Fase nematica -+ 117 °c até 135 °c

o}

Ponto isotrdpico : 135 °¢C

V 0. composto foi adquirido na Eastman Kodak Ltda e
recristalizado nos laboratdrios da UFSC, utilizando 3lcool etili

CcoO.

No quadro 1 aparecem tres séries de ‘medidas do
PAA, para uma mesma amostra. Sendo T (temperatura), Hé (  campo
critico), xéHo (produto da espessura pelo campo critico) e ki;/

AX (razdo entre a constante elastica "splay" e a susceptibilida
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de magnética), veja equagdo (2.18).

Estes dados estao representados graficamente nas

figuras 11 e 12.

¥

4.3 - 4-4'BIS(HEPTILOXI)AZOXIBENZENO (HOAOB)

Caracteristicas do HOAOB

‘Férmula bruta : CpgH3503H,

, X - 0
i ooty 4
Formula estrutural H;s07,0 — — N = N—‘-,O'C7H1s
Ponto de fusio . 75 °¢C

- o - o

Fase nematica : 94~C ate 123 “C
Ponto isotropico : 123%C

Este composto foi adquirido na Eastman Kodak Ltda
e recristalizado nos laboratorios da UFSC, utilizando clorofdr
mio.

'No quadro 2 aparecem tres séries de medidas para
uma mesma amostra do HOAOB para a temperatura, campo critico,prg
duto da espessura pelo campo critico e a razdo da constante elég
tica "splay" pela susceptibilidade magnética. Nas figuras 13 e

14 aparecem os graficos destas medidas.

4.4 - OCTILOXIBENZILIDENO-2-CLORO-4-FENILENODIAMINA
(OBCFA)

Caracteristicas do OBCFA:

Formula bruta : CsgHy70,N,C1
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Formula estrutural

H

|
=
@

I

OS> m

Ponto de fusio . 59 °C

. o - o
Fase nematica . : 59 “C ate 180 ~C
Ponto- isotrépico : 180 °cC

. As medidas do OBCFA aparecem no quadro 3 e os gré
ficos nas figuras 14 e 15. Este composto foi fornecido ja purifi

cado pelo Dr. Sadari Arora.
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QUADRO 3 - MEDIDAS DO CAMPO MAGNETICO CRITICO

EM FUNCAO DA TEMPERATURA PARA OBCFA

41

12 Série 22 Série

T H_ x H kin/BX | T H, x Hy o [k11/8X

(°c) (6) [(em.®) | (em.®)? (°¢) (6) |(em.G) |(cm.@)2

58,5 4759 21,44 46,44 | 58,5 | u740,7 | 21,33 | 40,09

67,75 | u222 18,99 36,53 | 63,2 |u4532,5 | 20,66 | 43,24

76,6 | 4000 18,00 32,82 | 67,75 | uup7 20,10 | 140,93

85,6 3518,5 | 15,83 25,40 | 76,5 | 4277 19,24 | 37,5
94,3 3426 15,41 24,06 | 85,6 | 4000,0 | 18 32,82
102,8 3370 15,16 23,28 | 94,4 | 3907,4 | 17,58 | 31,3
111,3 3333 14,99 22,76 | 98,3 | 3833,3 | 17,25 | 30,15
119,7 3277 14,7y 22,01 | 107,0 | 3555,5 | 15,99 | 25,9
127,9 3129,1 | 14,08 22,08 | 111,3 | 3462 15,59 | 24,59
135,8 3000 13,50 18,46 | 119,7 | 3277,7 | 14,75 | 22,04
1u4,2 2888,8 | 12,99 17,09 | 123,8 | 3111,1 | 13,99 | 19,83
152,1 2648 11,91 14,37 | 127,9 | 3000 13,50 | 18,46
160,0 2555 11,49 13,37 | 132 2962 13,33 | 18,0
l168,15 | 2777 10,24 10,6 | 1u0,1 | 2648 11,9 14,34

38 Serie 14y,2 2548 11,46 13,3
102,6 3222 14,49 21,27 | 152,1 | 2428 10,9 12,03
127,7 3055 13,75 19,15 | 156,1 | 2138,8 9,62 9,57
136,8 3000 13,50 18,46 | 160,0 | 2046 9,20 8,37
144,3 2703 12,16 14,98 | 164 2000 9,0 8,20
152,3 2518 11,33 13,01 | 168,15 | 1740,7 7,83 8,21
161 2L63 11,08 | 12,43 | 171,8 | 1676 7,54 5,76
168,5 2222 9,99 10,11,
176 2018 9,00 8,21
U= 50 um A = 6238 &

A2




FIGURA 11 - GRAFICO DA VARIAGAO DO‘HO PARA O PAA

Dependéncia do campo magnético critico com a tem .
peratura para o p-p'dimetoxiazoxibenzol (PAA).
. . . a . . .
. significa 1. serie de medidas
. . . a - . .
+ significa 27 serile de medidas

. . . a - . .
o significa 37 serie de medidas
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FIGURA 12 - GRAFICO DA VARIACAO DE k;1/AX PARA O PAA

Dependéncia da razdo entre a constante eldstica
"splay" e a susceptibilidade magnética para o
PAA. '

a - . .
. serie de medidas

.

o]]

1
29 série de medidas
3

Y

+
o serie de medidas
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FIGURA 13 - GRAFICO DA VARIACAO DO Ho PARA O HOAOB

Dependéncia do campo magnético critico com a
temperatura para o 4-4Bisheptiloxiazoxibenze

no.

jaf]

. 15 série de medidas
o 2% série de medidas

+ 3

e .U

série de medidas
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FIGURA 14 - GRAFICO DA VARIAGCAO DE kii1/AX PARA 0 HOAOB

Dependencia da razao entre a constante elastica
"splay" e a susceptibilidade magnética para o
HOAOB. )

a -, .

. 1. serie de medidas
a - . .

o 2. serie de medidas

a - . _ .
4+ 3, serie de medidas
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FIGURA 15 - GRAFICO DA VARIACAO DO Ho PARA O OBCFA

Dependéncia de campo magnético critico com a tem
peratura para o octiloxibenzilidenOﬁQ-cloro—u-fg
nilenodiamina (OBCFA).

a - . .
. 1. serie de medidas
a - . . '
o0 2. serie de medidas

a -, N
+ 3. serie de medidas



51

(14|

o021

001

o8

09

\ 4

worg



- FIGURA 16 - GRAFICO DA VARIACAO DE. k;1/AX PARA O OBCFA

Dependéencia da razdo entre a constante elastica
"splay" e a susceptibilidade magnética para o
OBCFA.

. 1% série de medidas

a -, .
0 2. serie de medidas

A - . .
+ 3, serie de medidas
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CAPTTULO 5 - DISCUSSZO

5.1 - COMPARACAO COM 0S RESULTADOS NA LITERATURA PARA 0.
PAA

No trabalho de Saupe® , foi determinada a curva
XOHO x T , isto &, a variagao do tempo critico com a temperatura
o que foi tomado como referencia, para comparar com os resulta
dos deste trabalho. A figura 17 compara a curva XOHO x T de Sau
pe com a da presente experiencia. A diferenca entre as duas cur
vas & da ordem de 17 % , isto e , da mesma ordem de precisao do
presente trabalho. Esta diferenca pode ser causada pela falta de
alinhamento- molecular ou pela leitura do campo magnético criti

CO..

Nota-se pelos graficos que nos tres compostos,tég
to x H  como k11/AX diminuem com a temperatura , sendo esta dimi
nuigao mais acentuada perto do ponto isotrdépico . Verifica-se i
gualmente que estas grandezas aumentam mais rapidamente com a di °
minuigao da temperatura perto do ponto de fusao . No caso do
OBCFA, possuindo uma faixa maior na fase nematica, nota-se maior
lihearidade na variagao do campo magnético critico com a tempera

tura.
5.2 - ERROS

_Sendo a razao kji/AX uma'fungéo da espessura da a
mostra Xy s do campo critico Ho e da temperatura T , podemos ex

pressa-la da seguinte maneira geral

ki

F(x H )
AX ©©°

Y

“Diferenciando temos
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K11 | 33 3T
A < ) - < > hx, + < > AH
AX 3%, ) oH ,

Como
' k1 1 XOHO 2 _
= <}———-{> » equagao (2.18) vem
AX )
2 : 2
k11 2XOHO '2XOHO N
A - ) = ——— A + -} AH
AX> < 72 > %o < 72 ) ©
Onde
A = 5 x 10"
Xo = X cm
AHb = (50 + 0,65% x Ho) Gauss
Na expressao H, = 50 + 0,65% x Ho,°50 Gauss € o

erro estimado na leitura do campo critico e 0,65% Ho_é a precisao

do medidor do campo magnético.
0 erro para ono
Diferenciando obtemos
0 : d
(x HJ) Ax +

on . BHO

(xOHO),AHO

A(XOHO)

1
fa
>
>
<+
e
>
s

A(x H)

Obtém-se desta. forma os erros percentuais, apresen
tados no quadro 5. A leitura da temperatura apresenta um erro de

+ 0,5 °Cc , devido 3s caracteristicas do forno.

0 maior erro ocorreu na medida da espessura da a

mostra, Xo» com micrémetro; portanto o erro elevado esta no Axo .

Para evitar este grande erro, no inicio foi tentado um outro meto
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do para medir X, - Em vez de usar duas laminas de faces paralelas
e separa-las por uma chapa de mica, tentou-se usar uma lamina pla
na e outra com a espessura variavel em forma de cunha , em sua
parte central, como mostra a figura 18. Estuda-se a amostra com
preendida entre c-d. A parte em forma de cunha b-c, serve para de
terminar a espessura, contando-se o -numero de franjas de interfe
rencia ocasionado pela interferencia da luz incidindo verticalmen
te de cima para baixo e refletida na 2% fase da lamina superior e
na 1¢ face da inferior. Pela equacao 2x, = (m + 1/2)) obtém-se a
espessura x, , onde A & o comprimento de onda da luz incidente

e m &€ o numero de franjas.

Entretanto, por falta de planaridade das laminas
nao se via franjas de interferencia. Foi necessario, entao, inven
tar uma nova forma para obter a espessura, embora COm menor preci

sao, mas que funcionasse, dando algum resultado.



FIGURA 17 - COMPARAGAO DA VARIACAO DO Hy PARA O PAA COM OS
RESULTADOS OBTIDOS POR SAUDE

Apresenta a curva obtida por Saupe (+) e a da

presente experiencia: . 12 série de medidas
0 22 série de medidas
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TIGURA 18 - LAMINAS DE VIDRO COM PCRMA DE CUNHA

A lamina inferior apresenta faces paralelas, en
quanto a superior apresenta uma face com um de
clive, causando uma sucessao de franjas de in
terferencia.
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.CAPITULO 6 =~ CONCLUSZAO

Esta experiéencia, serviu para :

1) verificar experimentalmente os fendmenos descritos:

na teoriaj

'2) comprovar o funcionamento dos equipamentos adquiri

dos e construidos;

3) confirmar a validade do método para a determinacao

o

- . . .
do campo magnetlco crltlco;

4) descobrlr 0s aspectos a serem aperfelgoados para '

\obter resultados com maior precisao.

Para obter resultados com maior precisao, sugere-
se usar outro metodo para determinar a espessura da amostra,,xo R
como seja, atraves da interferéncia luminosa. Outra fonte ‘de ‘erro
estd no critério usado para determinar o campoimagnético critico
H, . A figura 4 mostra um caso tipico da variagdo da intensidade
luminosa com a variagao do campo magnético critico, para a amos.
tra PAA, na temperatura de 130 c. Verifica-se que o inicio da-
variagao da intensidade luminocsa nZo é nitido. Tomou-se o campo
magnético critico no ponto indicado pela flecha, na figura 4.>E§
ta falta de nitidez & devido a influéncia térmica das moléculas e
a ruidos de registrador x-y. Para obter variacdes mais lentas do
campo magnético critico se poderia usar um sistema automdtico ao
invés do controle manual. Com estes melhoramentos serd possivel

a determinagao do campo magnetico critico com a precisao menor do

Q
[ .

que 5

= . Verifica-se, nesta experiencia, que ‘0 campo magnée
tico eritico e a razdo entre a constante eldstica "splay" e a sus
ceptibilidade magnética diminuem com a temperatura lentamente,sen

do esta diminuicao mais acentuada perto do ponto isotrdpico.
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" APENDICE

t

Para relembrar as principais grandezas magnéticas,

~aparece este apendice.

jasi 3 a2 w4

=y =

=R

- RELAGAO ENTRE 0S VETORES INDUCAO MAGNETICA,
INTENSIDADE MAGNETICA E_MAGNETIZAGAO 1!°

indugao magnética
. . o~ o> -> =g
Definigao : Fm = qvVv x B
) - . C s . -
forga magnetica exercida sobre uma carga com velocidade v,

. —~ >
no campo de indugao B

intensidade magnética

R > > >
Definigcao : H = B/uO - M onde
permeabilidade magnética no  vacuo

magnetizacgao
D S e >, 1 ->
Definigao : M = 1lim —— 1 m.
AV>0 AV 1

momento do dipolo magnético

’ - . . -~ s —~ . -
A intensidade magnetica He a magnetizagao M sao relaciona
_ S 2

.-) fad - - 3
das por M = Xm H relagao aproximadamente linear
susceptibilidade magnética

Quando X_ é maior que zero, o material & paramagnético.Nes

- te caso a indugdo magnética é reforgada pela presenca do

material. Quando X € menor que zero, o material & diamag
nético. Neste caso a indugdo magnética & enfraquecida pela

presenga do material.

depende da temperatura e seu modulo é muito menor que um

para materiais paramagnéticos e diamagnéticos.

) - > >
Relagao entre B e H

—). ' ) 3 - . ) .
B = u;§ onde y = permeabilidade magnetica do meio

u uo(l + Xm)



o

m

W

u
= = 1 + Xm onde

Mo

imediato a relacgao

> ->
= W (H + M),

k

m
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permeabilidade relativa
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