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RESUMDO

PELA ANALISE DOS PADRCES DE DIFRACAO DE RAIOS -X EM FUNCAO DA
TEMPERATURA DAS TRES MESOFASES ESMETICAS DO 4 - HEPTILOXIBENZELI
DENO -4' -8 ~METILHEXILANILINA PROPUSEMOS OS ARRANJOS MOLECULA-

RES DESSAS MESOFASES DENTRO DOS LIMITES QUE A DIFRACAO DE RAIOS-X

TEM PARA DIFERENCIAR ESTRUTURAS.
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ABSTRACT

BY ANALYSIS OF THE X -RAY DIFFRACTION PATTERN AS A FUNCTION OF
TEMPERATURE OF THE THREE SMECTIC MESOPHASES OF THE LIQUID CRYS-
TAL-4 ~HEPTILOXIBENZELIDENO —4‘»—8 - METILHEXILANILINA IT WAS
PROPOSED THE MOLECULAR ORGANIZATION OF THIS MESOPHASES WITHIN THE
CAPACITY OF X - RAY DIFFRACTION TO DIFERENCIATE DIFFERENCES IN MO

LECULAR ORGANIZATION.



CAPITULO I

0S RAIOS-X

1.1. Histdrico

‘0s raios-X foram descobertos por acaso quando, em 1895,
Wilhelm Conrad RYentgen, ao trabalhar com raios catddicos de alto
vacuo, constatou uma radiacao altamente penetrante originada do
choque dos raios catddicos nas paredes do tubo utilizado. Essa ra
diacao, por ter um alto poder de penétrag§o e por nao ser desvia
da pelos campos elétrico e magnético, & usada com muito proveito
nos varios campos da Ciéencia. No estudo da cristalografia, pof'
‘exemplo, os raios-X desempenham um papel fundamental pois, devido
ac seu baixo comprimento de onda e @ sua natureza _eletromagnéti—
ca, se difratam adequadamente entre os atomos de um cristal, ori
ginando-uma forte linha de pesquisas para desvendar as estrutu-

ras cristalinas.

1.2. Emissao dos raios-X

Os raios-X sao emitidos quando ha um bombardeio sobre
um alvo metdlico com elétrons altamente energéticos, A radiagao-X
produzida da um espectro continuo que independe do material do al
vo‘e um espectro de raias caracteristico do material. Tal bombar
deio se faz em um tubo altamente eVacuado, contendo um catodo em
forma de filamento de tungsténio, cobre, molibdénio, cromo, pra

ta, niquel, cobalto ou ferro, conforme mostra a figura Ol.



FIGURA 01: Esquema do tubo de raios-X e circuito.
Filtro de niquel.
Anodo de cobre e catodo de tungsténio.

Existe um circuito elétrico para aquecer o filamento de
fungsténio e acelerar os elétrons emitides pelo cadtodo em diregao
ao alvo. No impacto dos elétrons com o alvo ha uma transferéncia
da energia cinética dos mesmos para os elétrons do material que
constitui o &nodo. O resultado €& a emissao dos raios-X que, con
forme as condicGes, dao um espectro continuo ou, entdao, um espec
tro de raias sobreposto ao espectro continuo.

Os raios-X sdo produzidos de duas formas diferentes:

- alguns elétrons sdo frenados pelo alvo, convertendo
suas energias cinéticas diretamente em raios-X.

- outros elétrons, ao se chocarem com os elétrons do al
vo, produzem um deslocamento desses elétrons e os lugares vagos
sdo ocupados por elétrons de camadas mais externas com a emissao
dos raios-X. Esse processo & quantico, semelhante a origem do es
pectro oOtico.

A distribuigao de energia no espectro continuo de um
elemento pode ser estudada medindo a intensidade dos raios-X em
diferentes comprimentos de onda, como mostra a figura 02. Quando

isso & feito para diferentes voltagens aplicadas, resulta uma sé€



rie de curvas onde o comprimento de onda limite e a distribuicao

de intensidades em todos os comprimentos de onda cresce. Se a vol

tagem aplicada no tubo & alta o suficiente para excitar sua radia
-~ - . . ~

gao caracteristica, as linhas se encontrarao superpostas sobre a

curva da radiacao continua, como mostra a figura 03, com os picos

. @ @ - -
em 0.63 A e 0.71 A caracteristicos do elemento.
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FIGURA 02: Distribuicac de intensidades
em funcao do comprimento de onda no espec
tro continuo de raios-X do Tg para diver-
sas voltagens.

Dentre os comprimentos de onda mais usados no estudo da

difracao de raios-X esta o da radiacao K do cobre (7A=1.5418K ).
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FIGURA 03: Espectro K do molibdenic e cobre em 35 kV.




Podemos obter um feixe de raios-X quase monocromaticos
por meio de um filtro que & constituido de um pico de absorcao
vcritica, no comprimento de onda exato para isolar a linha caracte
ristica que provem do alvo. A escolha de um filtro de raios-X apro
priado para um certo material usado como alvo € fécilitada pelo
conhecimento dos limiares de absorcao dos elementos eventualmente
utilizaveis para a absorgido seletiva. Quando o alvo emite duas
raias espectrais muito proximas e se dispde de um elemento que
exibe um limiar de absorgao entre aquelas raias, entao o elemento
pode ser usado como filtro.

A figura 04 ilustra como o filtro de niquel quase isola

a raia Ka do cobre absorvendo grande parte da raia K, e, também,

B
maior parte da radiagao continua da fonte.

FIGURA 04: Acao de um filtro de niguel sobre a radia

cao-X do cobre utilizada neste trabalho.

O numero relativamente pequeno de combinacgoes de alvo e
filtro limita muito as possibilidades de selecionar comprimentos

_de onda com filtros.



1.3. Difragao de raios-X e lei de Bragg

Em 1912, o fisico alemdo Max Von Laue propds que os SO
lidos cristalinos com uma distribuicdo regular de seus atomos po
deriam constituir redes de difracdo tridimensionais para os raios-
X. Da interagao do vetor elétrico da radiacdo-X com os elétrons
da matéria surge a difracao no cristal, cujos espacamentos reticu
lares sao da mesma ordem de grandeza do comprimento de onda da ra
diagao utilizada. A estrutura tridimensional dos cristais atua co
mo uma série de redes planas sobrepostas. Quando um feixe de raios-
X atravessa sucessivos planos de atomos de um cristal, os atomos
alcangados pela radiagdo incidente s3o convertidos em centros de
espalhamento em todas as direcdes, ocorrendo como resultado o fe
-nomeno da difracio com feixes reforgados em certas diregdes.

A figura 05 ilustra a difracdo de raios-X com um cris

tal.

FIGURA 05: Difragac de raios-X por &tomos de um cris

tal, onde (hkl) saoc os indices de Miler.

Un estreito feixe de raios-X monocromiticos alcanca a
superficie do cristal a um angulo 6. Os A&tomos localizados nos

pontos A, B e C atuam como centros de espalhamento.



Quando DB+BF = n A, onde n € um nimero inteiro, a radia
cao espalhada estara em fase sobre a linha AFG. Entdo, o cristal
difrata a radiagao-X. Mas, DB=BF = dsen®, onde d € a distancia en
~tre planos no cristal. Portanto, a condigao de interferencia cons
trutiva € dada por:

2dsend ' (1)

n a

A equagéo acima (1) € conhecida como lei de Bragg. Como

conseqliéencia, podemos dizer que, para a radiagao ser difratada pe

lo cristal & preciso que o angulo de incidéncia (angulo de Bragg)
obedeéa’a condicao especificada por:

_noa
sené ) (2)

Muitos materiais podem ser obtidos com grande quantida
de de cristais orientados ao acaso, contendo cristais suficiente
hente pequenos, ou seja, sob a forma de pd. Os padrdes de difra
gao de tais materiais consistem em linhas chamadas padrdes de pd.
Paré um dado comprimento de onda os raios incidentes, que logo
apos sao difratados pelo material, sao desviados segundo um angu

lo 26, conforme vemos na figura 06.

'RI ' RID

P
/
/
/

FIGURA 06: Desvio 28 do raio-X incidente, onde 8 € o
angulo de Bragg que satisfaz a equacgao(l)
para n=1.

RI- raio incidente
RD- raio difratado

d- distancia entre planos adjacentes.




Para um sistema de cristais orientados ao acaso, 0s raios
difratados pdr um conjunto de planos sao desviados segundo 26 em
relagdo i diregdo do feixe primirio. As direcoes dos raios difra
tados estao na superficie de um cone com o seu vértice na amos
tra, seu eixo na diregao do feixe principal de raios-X e seu se
mi—éngulo vertical igual a 26, conforme podemds observar na figu

ra 07. A intersecgao de tal cone com o filme representa uma linha

do padrao de pé.

- filme

FIGURA 07: Linhas de po produzidas num filme plano,
onde RD sao os raios difratados e PP é o

padrao de pa.

Em geral, os padroes de po sao muitas linhas concéntri
cas e cada uma representando um conjunto de reflexdes com o MesSmo
valor de 8. Para o caso do p6 de aluminio podemos observar o pa
drao de po na figura 08, ja que o utilizamos para avaliar a dis
tancia entre a amostra e o filme, conforme serid visto no capitulo

4.



FIGURA 08: Padroes de po de uma amostra de aluminio.

Obtivemos os padroes de po para o aluminio colocando-se
sobre a mesma lamina de vidro onde foi colocada a substancia estu
dada um pouco de aluminio em po. Incidindo-se o feixe de raios-X
sobre a amostra num tempo de, aproximadamente, quatro horas com o
gerador ligado a 40kV e 20mA, conseguimos varias fotografias onde
variamos a distancia amostra-filme para avaliarmos a melhor posi
cao do porta-filme em relacao a amostra, conforme pode ser visto

na figura 09.

FIGURA 03: Forno com a amostra de po de aluminio

e porta-filme onde foram obtidos os padroes de pg.



1.4. Estruturas cristalinas e o*espaco reciproco

1.4.1. Estruturas cristalinas

Analisaremos os cristais liquidos de uma maneira seme
lhante aos cristais, ou seja, supondo que a'distribuigéo molecu
lar dos cristais liquidos esméticos esteja associada a pontos no
espaco formando uma rede que possui um conjunto de celulas idénti
cas em tamanho, forma e orientacao em relacao as suas vizinhas.
Nessas redes, os planos sao interceptados por linhas e as 1linhas
sao interceptadas por pontos. Desde que todas as células sejam
idénticas, podemos escolher qualquer uma como sendo célula unita

ria, conforme mostra a figura 1.4.a.

/8 /] )
/1/ / ; /// 4‘_// / //
dl/l,,/' - ‘J/' I‘/ V/'/I/ 7’///
i / Z/ ,/él /{
/J/ [Q//,,V /{_\//"’ 7°
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FIGURA 1.4.a: Uma rede pontual realgando uma celula unitéria.

- oA . - . > > >
A celula unitaria sera descrita pelos vetores a, b e c,

que podem ser chamados eixos cristalograficos da célula, ou, pode
mos descrevé-la pelos modulos dos vetores considerados anterior
mente e 0s ﬁngulos a, B e X existentes entre eles, conforme a geo
. -> > > ~ ~
metria da rede. Os vetores a, b e c e os angulos o, B € A sao mos

trados na figura 1.4.b.
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Podemos ter varios tipos de sistemas cristalinos, depen
dendo da maneira como as moléculas da rede estdo distribuidas. Se
tivermos somente moléculas nos corners da rede precisamos somente
sete sistemas cristalinos para descrevermos todas as possibilida
des. Neste caso temos uma célula primitiva ou simples com somente
um ponto de rede por célula. Mas, se tivermos pontos de rede no
interior ou nas faces da célula, preciéamos quatorze poésibilidg
des para incluir todos os pontos da rede que agora chama-se nio

primitiva.

o

FIGURA 1.4.b: Uma célula unitaria.

Esta descoberta do cristaldgrafo francés Bravais lhe va
leu a homenagem de uma rede qualquer das quatorze possibilidades
ser chamada rede Bravais.

A tabela I mostra todos os sistemas com 0s respectivos
comprimentos axiais e angulos, bem como o tipo de rede e seu sim

bolo, que sao ilustrados na figura 1.4.c.



Sistema Comp. axiais e angulos Rede Simb.
simples b
. he cReu—ang corpo cen-
Cubico a=b=c, a=B=y=90 trado g
face cent.
simples P
Tetragonal a=b#c, o=B=y=90° corpo cen- I
trado
simples P
Ortorrombico| a#bfc, a=8=y=380° corpo cen. I
base cen. C
face cen. F
Romboedrico a=b=c, oa=B=y#30° simples R
Hexagonal a=b#c, a=8=90°, y=120° simples P
eo. au=QRO simples P
Monoclinico | a#b#c, a=y=809#8 base cent. C
Triclinico a#bfc, afBAy#90° simples P

TABELA I

J .
vl Ve Ve

Cubico Cabico Cubico

simples corpo centrado face centrada

(P) (1) (F)

7~ fes PR
c ~¢ \ (
\\
~ L b
p [ u\ \\\
A a
o . (7 \

- Tetragonal Tetragonal Ortorrombico Ortorrombico

simples corpo centrado simples corpo centrado
(P) (1) ' (P) (1)



Ortorrombico Ortorrombico Romboédrico Hexagonal
base centrada face centrada

(c) (F} ' (R) (P)

Monoclinico Monoclinico Triclinico
simples base centrada
(P) (C) (P)

FIGURA 1.4.c: As 14 redes Bravais

1.4.2. 0 espago reciproco e os indices de Miller

A orientagao dos planos numa rede pode ser representada
simbolicamente de acordo com um sistema popularizado pelo crista
lografo inglés Miller. Em geral, um dado plano & inclinado em re
lagao aos eixos cristalograficos e, desde que esses eixos sejam
um bom sistema de referéncia, podemos descrever a orientacao de
um plano pelas coordenadas dos pontos de interseccao do plano éom
os eixos cristalograficos que sdo fracdes a/h, b/k e c/1 dos pro

prios eixos, conforme podemos observar na figura 1.4.d. (1). En



tretanto, quando um plano € paralelo a um dos eixos cristalogréfi
cos, a intersecgao do plano com o eixo se dd teoricamente no infi
nito. Para evitar o aparecimento dessa indeterminacao que causa
um impasse na interpretacao geométrica da posicao do plano usamos
o reciproco das fracgGes de interseccdo, sendo o reciproco zero
quando o plano é paralelo ao eiXo, conforme podemos observar na

figura 1.4.d4(2).

gl
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FIGURA 1.4.d: Descrigao de planos por indices de Miller.

Os nimeros (hkl) para um plano ou conjunto de planos pa
ralelos sao os Indices de Miller desse plano e correspondem aos
reciprocos das fragGes de interseccao dos planos e os eixos cris
talograficos. Em conseqliéncia disso, o estudo das estruturas cris
talinas € feito no espago reciproco.

Os varios conjuntos de planos numa rede possuem um espa
gamento interplanar d(hkl) que € uma funcdo dos indices de Miller
(hk1l) e das constantes da rede (a,b,c, a,8 € y). A relacdo cxata
depende do sistema cristalino envolvido e consta na tabela]I(lzh

Uma fotografia de raios-X de uma mesofase esmética, devido

a ordem de curto alcance de uma camada em relagdo as outras com



- parando-se com uma substancia no estado solido (cristal), pode ser
analisada pelo método do cristal girat6rio(l7), desde que apresen
te picos de Bragg em posicoes bem definidas por coordenadas (x,y),
as quais se relacionam com os componentes do vetor g(hkl) que de
fine a posigao dos pontos no espago reciproco. Esses componentes

sao definidos como paralela ao eixo de rotacao da molécula (z) e

- perpendicular ao eixo de rotacdo da molécula (¢£), respectivamen-
te, e também. sao funcao da distancia amostra-filme (Dygp)- As equa
¢Oes para [ e f sao:

L= 4
L _
\/Gi§:+ X%+ y? | (1.4.1)
ML)
£ = 2 - 221 - 2. Dar (1.4.2)
2 2
Dap * X

Logo, um ponto na fotografia de coordenadas (x,y) pode

ser indexado com (hkl), conforme pode ser visto na figura 1.4.e.

*(.:* i

o(hkl)

WY

FIGURA 1.4.e: Indexagac de um ponto de coordenadas (x,y)

ne espago reciproco.



Da figura tiramos:

o cos ¢* (1.4.3)
o sen ¢* . (1.4.4).

4

g

Pela comparacao dos valores de ¢ e g obtidos pela inde

xagao do ponto teoricamente e calculos usando as coordenadas (X,Yy)
medidas na chapa, juntamente com a distancia amostra-filme (DAF)’
podemos dizer com uma razoavel precisao se os indices atribuidos
aos pontos estao ou nao corretos. Esse método sera aplicado por
nos nesse trabalho para a andlise de uma das mesofases do compos

to estudado.

TABELA II: Relacao dos espacamentos interplanares

para os diversos sistemas cristalinos.

2 2 2
Cibico: 1 _ h+k +1
2 2
d a
2 2 2
; . 1 h™ + k 1
Tetragonal: 7 = 5 * -
d a c
2 2 2
Hexagonal: 1 .4 (h + hk + k ) + 1
2 2 2
d a C 4
_ 1 0% %419 sen®s + 2(k+k1+hl) (cos?a - cos o)
Romboedrico: 5 = 5 ; .
d a’(1-3cos”" a+ 2cos a)
2 2 2
Ortorrombico: 1 . h , Kk P
2 2 2
d b c
2 2 2 .2
Monoclinico: = 1l (h , K semp , 1 _2hlcosp )
2 2 2 2 2
d sen” B a b c” ac

Observagao: Nao citamos a equacao do espacamento interplanar para
o sistema triclinico devido & sua complexidade, mas a mesma pode
ser encontrada com facilidade na literatura.



CAPITULO 11

0S CRISTAIS LIQUIDOS

2.1. Historico

Até o século passado pensava-se somente em trés estados
fisicos dé matéria: estados sélido,,}fquidp e gasoso. Conhecia-se
que, com a variacao de temperatura, a substancia ﬁbderia mudar de
estado fisico, sofrendo com isso uma transicdo de fase.

Em 1888, o botanico austriaco F. Reinitzer estava deter
minando os pontos de fusao de alguns compostos organicos e obser
vou que a substancia benzoato de colesterila apresentava dois pon
tos de fusao (145.5°C e 178.5°C). No primeiro ponto de fusdo a
substancia era liquido-nublado e no segundo ponto de fusdo era 1i
quido-claro.

| Em 1889, o fisico germdnico O. Lehman fez algumas obséz
- vagdes Oticas e mostrou que o liquido-nublado apresentava proprie
dades como anisotropia no fndice de refragao. Essas observacoes
causaram um impasse nas conclusoes de Lehman pois a anisotropia €
propriedéde tipicamente de solidos e Indice de refracdo é proprie
dade tipi;amente de 1iquidos. A solucdo do problema foi denominar
a fase liquido-nublado apresentada pelo benzoato de colesterila e

outros compostos organicos de cristal liquido.

Observacgoes:
- essas fases intermediarias entre o liquido e¢ o sdlido
foram denominadas mesofases pois poderiam aparecer mais de uma fa

se de cristal liquido.



- essas mesofases poderiam ser classificadas de acordo

com a distribuicdo molecular, textura optica, propriedades opti

cas,ApadrSes de difracdo de raios-X, miscibilidade, etc... Atual.

mente o método mais eficiente de classificar as mesofases dos cris
tais liquidos €& a miscibilidade.

O interesse cientifico pela descoberta de Reinitzer atin
giu um maximo em 1930, comegando entao um certo abandono por par
te dos pesquisadores, voltando & tona em 1960 com promissoras apli

cacoes técnicas dos cristais liquidos.

2.2. Mesofases dos critais liquidos

Podemos obter cristais 1lIquidos de duas maneiras distin
tas:

a) quando temos solucoes onde os solutos tém moléculas
alongadas em solventes isotropicos, podemos obter cristais liqui
dos variando a concentragdo. Os cristais liquidos que aparecem pe
lo processo descrito acima chamam-se cristais liquidos 1liotropicos
e 'sao supostamente solucdes anisotropicas com grande interesse bio
logico, desempenhando importante papel em sistemas vivos.

b) quando temos substancias organicas onde variamos a
témperatura e observamos as diferentes mesofases. Sabemos que 1/200
dos compostos organicos apresentam essa propriedade. Os cristais
1IQuidos que apresentam as suas mesofases com a variagao da tempe
ratura chamam-se cristais liquidos termotrdpicos e sao de grande
interesse em aplicagoes técnicas como displays, sistemas eletro-
oticos, mapeamentos térmicos, etc...

Os cristais liquidos termotr6picos sao constituidos de
moléculas aproximadamente cilindricas com cerca de 20A de compri

_ o o
mento e cerca de 5 A de largura em media.



Apresentaremos, a seguir, uma classificagao das mesofa
ses dos cristais 1Iquidos proposta por G. Friedel em 1922, -basea
do no arranjo molecular apresentado pelas diferentes mesofases.
Atualmente, somente por miscibilidade pode-se ter uma certa segu
ranga sobre as mesofases conhecidas dos cristais 1iquidos.

A classificacao de Friedel diferencia trés mesofases pa
ra os cristais liquidos: mesofase nematica, mesofase colestérica
e mesofase esmética. ClassificagOes mais recentes colocam a meso

fase colestérica como um caso particular da mesofase nematica.

2.2.1. Mesofase nematica

CaracterIsticas gerais: as moléculas na mesofase nemati
ca se alinham numa direcgao preferencial, dada pelo vetor unitario
n chamado diretor, como se observa na figura 10. Observamos entao
uma grande ordem orientacional das moléculas na diregao n, sendo

portanto, oticamente uniaxial. Nos nematicos conhecidos parece ha

FIGURA 10: Arranjo molecular na mesofase nematica.

ver uma simetria rotacional em relagdo ao eixo n e a diferenga en
tre os indices de refrac@o ordinario e extraordinario, quando me
didos com polarizagdo paralela ou normal ao diretor f, €& da ordem

de 0.2. 'Os nematicos assemelham-se aos fluidos convencionais, is
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to e, nao ocorre relacao significativa entre o centro molecular e
o posicionamento do centro de massa. Conseqlientemente,; como vere
mos na seccao 2.3., na figura de difracdo de Bragg com raios-X,
nao aparece uma série de picos nitidos como num s6lido.e sim cres

centes difusos ao longo do eixo equatorial(S).

2.2.2. Mesofase colestérica

Os cristais liquidos colestéricos sao similares aos ne
maticos. O diretor fi, nos nemiticos, apresenta uma Unica diregdo,
ao passo que, nos colestéricos, a Variégéo do diretor ﬁ forma uma
estrutura helicoidal, conforme mostra a figura 11. Essa estrutura
€ periddica segundo o eixo 0Z, com a hélice apresentando uma pe

riodicidade chamada passo da hélice P e um periodo espacial L que

representa a metade do passo da hélice,

FIGURA 11: Arranjo molecular na mesofase colestérica.

Quando incidimos sobre um cristal 1liquido <colestérico
luz com comprimento de onda equivalente ao periodo espacial L, ob
temos uma reflexao seletiva. Este espalhamento, quando ocorre na
regiéo visivel do espectro, da ao colestérico uma coloracgao bri
lhante. Além da reflexdo seletiva da luz, os cristais liquidos
colestéricos apresentam o dicroismo circular e uma grande atiwvida
de Optica, que chega a atingir 18000 graus numa espessura de 1 mi

limetro.



2.2.3. Mesofase esmetica

~G. Friedel, estudando certas propriedades mecanicas re
ferentes aos saponaceos, observou que elas ocorrem em mesofases
caracteristicas e diferentes das mesofases nematica e colestérica-
‘ds quais ele denominou mesofases esméticas. Nas estruturas esméti
cas as moleéculas estao dispostas em camadas, com espacos entre as
mesmas geralmente bem definidos, que podem ser medidos com o auxi
lio da difracdo de raios-X. Entdo, podemos concluir que os esméti
cos sao mais ordenados que os nemdticos e ocorrem em temperaturas
inferiores(s). Inicialmente, Friedel reconheceu somente um tipo
de esmético, equivalente ao atual esmético-A. Posteriormente, Vor
lander, em seus trabalhos, verificou a existéncia de outros tipos
de esméticos que foram classificados pelo grupo da Universidade
de Halle (Alemanha Oriental) como esméticos A,B,C e outros D,E,F
e G, cujas estruturas nao sao bem definidas atualmente.

O comprimento de uma molécula da mesofase esmética va
ria tipicamente de 20 X a 40 R e a largura € geralmente da ordem
de 5 X devido aos anéis benzénicos que aparecem nas suas cadeias.

Nem sempre ocorre simetria de inversdo com um esmético,
pois os radicais dos extremos da cadeia nem sempre sao iguais, fa
to que também ocorre nos nematicos.

A existéncia de sete mesofases esméticas conhecidas atu
almente se deve ao fato de que, como existe um arranjamento mole
cular em camadas, existem varias maneiras distintas para as molé
culas se agruparem. Senao vejamos:

- arranjamento molecular em camadas sem ordem dentro das
camadas.

- arranjamento molecular em camadas com ordem dentro das

camadas, com muita ou pouca correlagao.



- arranjamento molecular em camadas com ordem entre ca
madas vizinhas, com muita ou pouca correlacao.

- arranjamento molecular em camadas com rotagao livre ou
nao das moléculas.

- arranjamento molecular em camadas sem simetria de in
versao das moléculas.

- arranjamento molecular em camadas com ou sem ativida
de optica.

Em virtude dessas varias maneiras de haver uma estrutu
ra molecular em camadas & extremamente dificil classificar as me
sofases esméticas corretamente. O método mais confiavel para este
fim, como ja foi mencionado anteriormente, & a miscibilidade de

- - - - 13 7
sistemas binarios desenvolvida por Sackmann e Demus( ).

Atualmente conhecemos sete fases esméticas e a fase ne

matica classificadas por Sackmann e Demus baseados no estudo da

miscibilidade, ja que a mesofase colestérica se constitui como um
caso particular da mesofase nemitica. Em ordem crescente de tempe

ratura temos:

>
Temperatura

onde: - esmetico
- esmetico
- esmético

- esmetico

m O O W >

- esmético

- esmético

]
@ mom o 0w o

- esméetico

=Z U»n n »n n »n o w
(+p}

- nematico

=y
i

liquido isotrdpico
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Esmético A

A mesofase esmética-A apresenta as seguintes caracteris
ticas:

- estrutura em camadas com a distancia entre camadas d,
mais ou menos igual ao comprimento das moléculas 1, conforme mos

tra a figura 12.

2 4 18
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FIGURA 12: Arranjo molecular para a mesofase esméti
ca-A, com as moléculas perpendiculares as

camadas, sem ordem dentro das camadas.

- nao existe ordem molecular dentro das camadas com os
centros de gravidade das mesmas ocupando posigoes aleatdrias.

- experimentalmente comprova-se a existencia de sime-
tria rotacional ao redor do eixo OZ.

- apresenta textura em escadas (stepped drops) ao micro
copio.

Observagao: através da influencia de forgas fracas & pos
sivel obter o esmético-A com as camadas curvas apresentando uma

textura focal conica.



Esmético C

A mesofase esmética-C apresenta as seguintes caractcrig
ticas.

- as moléculas sao inclinadas em relagdo ao eixo OZ.

- as moléculas sao ligeiramente maiores que a distancia

entre as camadas, conforme podemos observar na figura 13.

A
/] // / / // / /" |
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FIGURA 13: Arranjo molecular para a mesofase esmética-
-C, com as moléculas inclinadas em relacao

a vertical, sem ordem dentro das camadas.

- 0s céntros de gravidade das moléculas ocupam posicoes
aleat6rias, nao estando no mesmo plano déntro das camadas.

- oticamente € biaxial.

- experimentalmente observa-se muitas vezes que a incli
nagio das moléculas em relacdo ao eixo OZ & aproximadamente 45°

Observagao: através da adicao de compostos oticamente
ativos ou efeitos externos podemos'obter uma estrutura esmética-

-C torcida, ou ainda, uma estrutura esmetica-C com monodominios.



Esmético B

A mesofase esmética-B apresenta as seguintes caracteris
ticas:

- estrutura em camadas com os centros de gravidade das
moléculas ordenados formando uma rede quase hexagonal, conforme po
demos observar na figura 14 (a e b).

- camadas pouco fluidas parecendo ter a rigidez de um
fluido bidimensional. |

| - pode ser oticamente uniakial (figura 14aj ou biaxial
(figura 14b), apresentando-se com as moléculas normais as camadas
ou inclinadas em relacao ao eixo OZ[B).

Observacao: estudos feitos por De Vries sobre a- mesofa
se esmética-B classificaram a fase Bt ( B inclinado) como fase es

mética p(9)-

- 14 Z / . Jd
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FIGURA 14(a): Arranjo mole  FIGURA 14(b): Arranjo mole

cular na mesofase esmetica

Bn. , ' Bt.

cular na mesofase esmética



Esmético F

A mesofase esmética-F apresenta as seguintes caracteris
ticas:

- moléculas inclinadas dentro das camadas.

- moléculas apresentando uma estrutura mais ou menos he
xagonal dentro das camadas.

- observa-se uma certa correlacao entre camadas vizinhas.

- oticamente € biaxial.

Observacao: poucas diferencas foram observadas entre as

estruturas do esmético F e do esmético Cth].

Esmético E

A mesofase esmética-E apresenta as seguintes caracteris
ticas:

- moléculas perpendiculares das camadas.

- ordem dentro das camadas.

- certa correlacao dentro das camadas;

- certa correlagéo.entre camadas vizinhas.

- oticamente uniaxial.

Observacao: o esmético-E difere do esmético-B em scus
padroes de difracao de raios-X mostrando uma certa ordenacdao, pe
lo menos maior ordenagao que o esmético—B(ql.

A figura 15 mostra uma estrutura proposta por Demus pa

ra a mesofase esmetica-E.

2%
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FIGURA 15: Arranjo molecular na mesofase esméti-

ca E com a representacao da célula unitéria(ll]

Esméetico G

A mesofase esmética-G apresenta as seguintes caracteris
ticas:

- ordem dentro das camadas.

- correlagao entre as camadas.

- .oticamente biaxial.

Observacao: trabalhos feitos chegam a argumentos fortes

para se afirmar que a mesofase esmética-G possui

um carater 11
quido cristalino[loJ.

FIGURA 16: Arranjo molecular da mesofase esmeti-

- - - 1
ca-G com a representagao da celula unitaria(l )
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Esmético D

A mesofase esmética-D apresenta as seguintes caracteris

ticas:

- estrutura cubica.

- oticamento isotropico

- os pontos de rede sao formados por um grande nimero de
moléculas e pode possuir simetria esférica(4].

FIGURA 17: Arranjo molecular da mesofase esmetica-D

apresentando uma rede cubica de corpo centradotll).

2.3. Padroes de difracao

Através do estudo dos padrdes de difracdo de raios-X de
uma determinada substancia podemos obter informacdes seguras so
bre o seu arranjo molecular, principalmente para algumas substan-
cias solidas e os liquidos isotropicos que possuem padrdes de di
fragao caracteristicos. Para o caso dos cristais liquidos podere
mos propor modelos para as estruturas ja que & muito dificil de
terminar com exatidéo.a disposicao das moléculas, principalmente

quando a amostra nao se encontra bem alinhada.



Apresentaremos, a seguir, os paeres de difracao de
raios-X de algumas substancias que apresentam as mesofases esméti
cas, os quais foram registrados experimentalmente e posteriormen
te publicados em livros ou revistas cientificas, .com o intuito de
ilustrar e, também, fornecer subsidios para propormos algum mode

lo de estrutura para a substancia que estamos estudando.

2.3.1. Estrutura cristalina e seu padrao de difracao

Um cristal, devido a sua grande ordenaééo atomica ou mo
lecular, apresenta um padrao de difracao constituido de reflexdes
nitidas, sendo quase sempre possivel através do mesmo, determinar
ou conhecer um pouco melhor a sua estrutura. Dependendo do método
de difragao de raios-X utilizado podemos ter padrdes de difragao
diferentes para uma mesma substancia. Para o caso do método de
Laue utilizando uma amostra de cloreto de sodio observamos varios

pontos de maxima intensidade em angulos diversos de espalhamento,

devido ao empacotamento das moléculas se efetuar em algumas
(12)

dire

coes preferenciais, conforme mostra a figura 18

FIGURA 18: Padrao de difracao de uma amostra

de cristais de cloreto de sdodio.
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Para o caso do método de pé utilizando uma amostra de
po de aluminio observamos varias circunferéncias concéntricas de
maxima intensidade para angulos fixos de espalhamento, devido ao
empacotamento das moléculas se efetuar em todas as orientacdes pos
siveis, conforme mostra a figura 190127,

Como existe no aluminio uma estrutura cibica conhecida,
com o auxilio do comprimento de onda da radiacao utilizada e da
lei de Bragg (equacao 1), podemos determinar com uma certa preci
sdo a distancia amostra-filme utilizada neste trabalho para o au
xIlio dos cdlculos da distdncia entre camadas esméticas e distan

cia média entre moléculas vizinhas, conforme sera visto no capitu

lo 4.

FIGURA 19: Padraoc de difracao de uma amostra

de po de aluminio.

2.3.2. Liquido isotrdpico e seu padrido de difracio

Num liquido isotrdpico as moléculas ocupam posic¢des ndo
tao definidas como num cristal mas podem apresentar uma ordem de
curso alcance. O padrao de difracao de um liquido se constitui de
um anel difuso homogéneé a um angulo relativamente grande (26-20°),

conforme mostram as figuras 20a e 20b.
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FIGURA 20a: Arranjo molecular para o

liquido isotrépico.

FIGURA 20b: Padraoc de difracgaoc de um
liquido isotropico (28%207?).

2.3.3. Nematico e seu padrao de difracao

Numa mesofase nematica ndo alinhada observamos um padrao
de difracao semelhante ao do liquido isotrdpico com um anel difu
so aproximadamente a 26=209. A medida que o nematico vai se ali
nhan&o numa diregao preferencial n, conforme foi visto na figura
10, observa-se que o anel difuso transforma-se em dois crescentes

na direcao equatoriél, originados fundamentalmente pelo espalha




mento intermolecular, conforme podemos observar na figura 21.
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FIGURA 21: Padrao de difracao apresentadoc por uma amos

tra de cristal liquido na mesofase nematica alinhada.

Como conclusao, podemos observar que o aumento da ordem
molecular na fase nematica alinhada em relacdo as fases isotropi
ca e nematica nao alinhada, faz com que o anel, antes difuso e ho

mogéneo, perca a sua homogeneidade, caracterizando essa ordem.

2.3.4. Esmético-A e seu padrdo de difracao

A mesofase esmética-A, dentre as mesofases esméticas,
€ aquela que possui a menor ordenacao de suas moléculas. Entretan
to, se a compararmoé com a mesofase nemdtica, observaremos uma
maior ordenagao com o padrao de difracao apresentando crescentes
no eixo equatorial devido ao espalhamento intermclecular e, tam
bém, fortes reflexdes no eixo meridiano devido a estrutura de ca
madas apresenfada por essa mesofase, conforme podemos observar nas
figuras 22a e 22b,.  as quais apresentam os padroes de difracao da

mesofase esmética-A com o feixe de raios-X incidindo paralelamen

te e perpendicularmente as camadas esméticas, respectivamente.

3i
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FIGURA 22a.: Padrao de difragao apresentadoc por uma
amostra de cristal liquido da mesofase esmetica-A ,

com o feixe paraleloc as camadas esméticas.

FIGURA 22b: Padraoc de difragao apresentado por uma
amostra de cristal liguido na mesofase esmética-A,

com o feixe perpendicular as camadas esméticas.

Na figura 22a, observamos os crescentes difusos no eixo

equatorial devido ao fato de nao haver ordem entre as moléculas

de uma mesma camada e, tampouco, ordem entre as moléculas de cama
das vizinhas. A figura 22b comprova este fato mostrando que as mo

léculas dentro de uma mesma camada, constituem um liquido bidimen

sional(SJ.
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2.3.5. Esmético-C e seu padrdo de difracdo

Numa mesofase esmética-C, como existe uma certa inclina
¢ao das moléculas (©-45°) em relacdo ao esmético-A, observamos um
padrao de difracgao semelhante ao do esmético—A, com a diferenga
que os crescentes se encontram inclinados em relacao ao eixo equa
torial, devido exatamente as inclinagoes das moléculas.

No eixo meridiano, as fortes reflexées sao identicas as
do esmético-A devido 3 estrutura em camadas do esmético-C, confor

me observamos nas figuras 23a e 23b.

o

f”

r.,,
<

-5

-

FIGURA 23a: Padrao de difragao apresentado por uma
amostra de cristal liquido na mesofase esmética-C,

com o feixe paralelo as camadas esméticas.

FIGURA 23b: Padrao de difracao apresentado por uma
amostra de cristal liquido na mesofase esmética-C,

com o feixe perpendicular as camadas esméticas.
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De maneira anialoga ao esmético-A, podemos analisar o pa
drao de difracao apresentado na figura 23b como sendo a de um 11
quido bidimensional a estrutura das moiéculas dentro das camadas
num esmético-C.

Podemos encontrar ainda uma estrutura esmética-C com mo
nodominios, que sdo certos agrupamentos de moléculas dentro das
camadas com alguma correlagao entre camadas vizinhas, conforme po

demos observar nas figuras 24a e 24b.
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FIGURA 24a: Arranjo molecular da mesofase

esmetica-C com monodominios.

FIGURA 24b: Padrao de difragao de uma substancia gue
apresenta a mesofase esmética-C com monodominios ,

“com o feixe paralelo as camadas esméticas.



2.3.6. Esmético-B e seu padrdo de difracao

Numa mesofase esmética-B, como existe uma estrutura he
xagonal dentro das camadas, observamos picos de Bragg em posigdes
bem definidas caracterizando esta ordem, conforme mostra a figura
25a, com o feixe incidindo perpendicularmente &s camadas esméti

Cas(l] e (2).

FIGURA 25a: Padrao de difracac de uma substancia
onde aparece a mesofase esmética—B, com o feixe

perpendicular as camadas esméticas.

No caso do feixe principal incidir paralelo as camadas,
6bservamos no eixo>meridiano fortes reflexGes_devido a estrutura
em camadas e, no eixo equatorial, dois crescentes mais nitidos
que os vistos anteriormente, indicando o aumento de ordem entre

as moléculas(l] © (2);'conforme podemos observar na figura 25b.
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FIGURA 25b: Padrao de difracaoc de uma substéncia
onde aparece a mesofase esmética-B, com o feixe

paralelo as camadas esméticas.

2.3.7. Esmético F e seu padrao de difracao

Numa mesofase esmética-~F, como existe uma certa ordem
denfro das camadas e umé certa correlacao entre moléculas vizinhas,
observamos um padrao de difragdo um pouco diferente dos padroes de
difracao ja vistos para os esméticos A, C e B.

No composto TBPA(lJ, observamos a mesofase esmética-F.
As-figuras que seguem mostram padroes de difracdo para uma amos
tra de TBPA com feixe de raios-X incidindo paralela e perpendicu
larmente as camadas, respectivamente. Observamos no eixo meridia
no maximos de difragao devido #s camadas esméticas e, com uma cer

ta inclinacao em relagdo ao eixo equatorial, crescentes indicando

a inclinagao das moléculas dentro das camadas esméticas.
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FIGURA 2Ba: Padrao de difracao de uma substancia
que apresenta a mesofase esmética-F, com o feixe

paralelo as camadas esméticas.

A simetria dos padroes de difracao sugere uma célulauni

taria de face centrada com uma completa simetria monoclinica, mas

com empacotamento hexagonal das moléculas. Isso pode ser mais ou

menos comprovado no padrao de difracdo apresentado com o feixe de
raios-X incidindo perpendicularmente das camadas esméticas, se a

amostra se encontrar bem alinhada, conforme vemos na figura 26b.
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FIGURA 2Bb: Padrao de difragdo de uma substancia

gue apresenta a mesocfase esmetica-F, com o feixe

perpendicular as camadas esméticas.
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2.3.8. Esmético-E e seu padrido de difraciao

Numa mesofase esmética-E, como existe uma certa ordem
dentro das camadas, alguma correlacao entre camadas e alguma cor
relacao dentro das camadas, o padrao de difragao observado para
um composto nesta mesofase apresenta reflexoes fortes no eixo me
ridiano representando as camadas e alguns crescentes ao longo do
eixo meridional sendo mais nitidos que difusos, indicando uma cer
ta ordem entre as moléculas. |

Na substancia estudada por Diele, Brand e Sackmann(4),
foi proposto para a mesofase esmética-E um arranjamento molecular
com uma estrutura definida das moléculas dentro das camadas.

Podemos dizer, analisando os padroes de difracao da me

sofase esmética-E, que a ordem apresentada vai além das camadas,

caracterizando uma certa correlacao entre as camadas vizinhas, con

forme o padrao de difragao obtido pelos realizadores do trabalho,

mostrado na figura 27, a seguir.
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FIGURA 27: Padrac de difragao de uma substancia
que apresenta a mesofase esmética-E, com o feixe

paralelo as camadas esméticas.
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2.3.9. Esmético-D e seu padrao de difragao

A mesofase esmética-D & pouco pesquisada no que diz res
peito aos seus padroes de difracao. Estudos feitos .por Diele, Brand

4
) mostram, para um composto que apresenta esta mesofa

e Sackmann'
se, um padrao de difragao diferente e um pouco contraditorio no
que diz respeito a ordem molecular. Para angulos pequenos temos
fortes reflexoes mostrando uma certa estrutura hexagonal das molé
culas que se encontram dentro das camadas, conforme observamos no
padr§6 de difracao apresentado na figura 28.

No caso de angulos maiores de espalhamento, observamos

um anel difuso que indica desordem. O modelo proposto para expli

car tal padrao foi o que segue:

- um empacotamento molecular numa estrutura cUbica com

as partes externas de cada molécula, que sdo constituidas de radi
cais com carbonos e hidrogénios, ocupando posicoes aleatorias, dan
do um carater isotrdpico a estrutura, conforme vemos na figura 28

no aparecimento do anel difuso.

FIGURA 28: Padrac de difragdo de uma substancia
na mesofase esmética-D com o feixe perpendicular

as camadas esméticas.
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2.3.10. Esmético-G e seu padrao de difracao

§

A mesofase esmética-G, observada em poucos compostos

parece apresentar um arranjamento ordenado das moléculas dentro
das camadas. Isso pode ser verificado pela nitidez do anel exter
no de difragao, vista na figura 29. Trabalhos realizados com esta

(10)

mesofase indicam que as moléculas parecem ser inclinadas den

tro das camadas pois o comprimento das mesmas foi avaliado maior

que a distancia entre camadas.

FIGURA 29: Padrao de difracadc da mesofase esmética-G.
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CAPITULO I T1

3.1. Objetivo do trabalho

O presente trabalho tem como objetivo fundamental a ana
lise dos padroes de difracdo das tres fases esméticas apresenta
das pelo composto 4-heptiloxibenzelideno-4'-§ - metilhexilanilina
quando o mesmo se encontra alinhado.

Conhecemos, através do trabalho de dissertacao de Nival

do C. Kuhnen(IS]

, os padroes de difracao de raios-X apresentados
pelo composto nas suas tres fases esméticas, quando colocado em
tubo capilar e, por consegilinte, encontrava-se desalinhado, ou se
ja, dificilmente apresentava uma perfeita estrutura em camadas.
Para.conseguirmos um melhor alinhamento da amostra usa
remos, substituindo o tubo capilar, uma lamina de vidro com espes
sura de 0.19%4mm e incidiremos sobre a mesma feixes de raios-X pa
ralela e perpendicularmente as camadas esméticas, respectivamente.
»Com base nos resultados obtidos tentaremos, atraves de
uma analise comparativa, propor algum tipo de estrutura molecular

para as fases esmética—I(SI), esmética—II(SII) e esmética-II1

(SIII) do composto acima mencionado.

3.2. Descricao do composto a ser analisado

3.2.1. Sintese do 4-heptiloxibenzelideno-4'-6-metilhe

xilanilina

Para sintese do composto 4-heptiloxibenzelideno-4'-s-me



tilhexilanilina utiliza-se como composto de partida o p-amino-é&-
metilhexilbenzeno em presenca do heptiloxibenzilaldeido, que € o
seu aldeido correspondente. A reacdao & feita em presenca de alco

(14)

0ol e pouca quantidade de acido acético para haver a catalizagdo ~ ,

conforme podemos observar no esquema a seguir:

; —<<:::::>— 440
CH3—CH2—(‘J H- (CH,) , NH, + C7H150C\
H
CH3
{p-amino-&-metilhexilibenzeno) (heptiloxibenzilaldeido)
- —C*H~ “N=( -
CH~CH,~C*H (CH2)3 N (‘: OCH, ¢
CH3 H

(4—heptiloxibenzelideno;4”-6—meti1hexilanilina)

Como resultante da reacao o composto € recristalizado

em etanol absoluto e secado sob pressao reduzida, sendo obtido com ..

99.5% de pureza.
O 4-heptiloxibenzelideno-4'-é-metilhexilanilina apresen
ta a formula molecular C, HegNO. 6 & a posicdo do carbono assimé

" trico que torna o composto opticamente ativo.

3.2.2. Temperaturas de transicao

O composto 4-heptiloxibenzelideno-4'-§-metilhexilanili-
na apresenta as seguintes temperaturas de transigéo(la’ © (15]:

<

SOLIDO—1.5°C—S ;. —44.1°C—S —53.99C—S5,—60.1°C—LIQUIDO

III II

Esses pontos de transigao foram primeiramente observa

dos ao microscopio universal com a amostra colocada em uma lamina



de vidro e presa a uma laminula dentro da cimara de aquecimento
que estava associada ao controlador de temperatura, conforme pode

mos observar na figura 30.

FIGURA 30: Large Universal Research Microscope Jena

Camara de aquecimento e controlador de temperatura

marcas Mettler FP52 e FP51.

As temperaturas de transicao foram registradas no con
trolador de temperatura sempre que havia mudanca na textura Opti
ca da amostra. Em valores médios, os pontos de transigao encontra

(13) e (15)

dos coincidiram com aqueles existentes na literatura ,

ou sejam, 44.1°C para a transigao S S 53.9°9C para a transi

i e 4
cao S;y~Sy e 60.1°C para a transicao SI-liquido isotropico.

Para verificarmos a precisao dos valores acima encontra
dos e também o melhor alinhamento da amostra, utilizamos outro mi
croscopio, marca Leitz Aristophot, visto na figura 31, onde a
amostra ficava somente sobre uma lamina de vidro e com a superfi
cie totalmente livre porque, neste caso nao usamos laminula. 0

controle da temperatura foi feito por amperimetro com corrente va

riavel (0 a 4A) e um termometro de boa precisdo. Nestas condigoes



obtivemos valores que podem ser considerados bons. Senao vejamos:
Na transicgao SIII_SII a temperatura estava entre 43°C e

44°C, na transicao SII-—SI a temperatura estava entre 53°C e 54°C,

e na transicao SI—liquido isotropico a temperatura estava entre

60%C e 61%C.

%
%,
L

FIGURA 31: Microscépio Leitz Aristophot
Amperimetro Leitz(oa4dA)
Camara de aquecimento

Camara fotografica Leica M4.

As temperaturas encontradas para as transicoes de fase
tanto no aquecimento como no resfriamento da amostra estao dentro
das faixas apresentadas anteriormente, nao sendo possivel a deter
minacao precisa do décimo de grau, visto que a escala do termome

tro utilizado possui uma variacao em unidades de grau.

3.2.3. Texturas microscopicas das mesofases

Através do microscopio polarizador (figura 31), pudemos

fotografar as texturas das mesofases SIII’ SII e SI do composto



estudado com o aixilio de uma cidmara fotogrdfica marca Leica, mo
delo 4M, que se adapta ao microscopio.

Uma analise superficial das texturas, conforme observa-
se nas figuras 32, 33 e 34, nos mostra um arranjamento molecular
em camadas nas tres mesofases que o composto apresenta, caracteri
zando-se fundamentalmente pela presenca dos "streeped drops'", que

sao freqllentemente observados em estruturas esméticas.

FIGURA 32: Textura microscopica da mesofase S

Temperature: 41°C, 111

FIGURA 33: Textura microscopica da mesofase S

Temperatura: 48°C. &l



FIGURA 34: Textura microscopica da mesofase SI

Temperatura: 55°C,

Notamos que, com o aumento da temperatura, os ''streeped
drops'" comecam a desaparecer, culminando com o total desapareci
mento dos mesmos proximo a temperatura de transicao ;- liquido

isotropico, conforme observamos na figura 35.

FIGURA 35: Textura microscopica da transigao

SI—liquido isotropico

Temperatura: entre 60°C e 61°C.



A amostra alinhada por este processo foi levada a cama
ra de aquecimento para ser fotografada através do aparelho de

raios-X. Este processo sera descrito na seccao 3.3.4.

3.3. Arranjo experimental

Com o objetivo de obter fotografias dos padrdes de di

fracao de raios-X das mesofases esmética-III(S esmética-I1I

III)’
(SII) e esmética—I(SI) do composto estudado, montamos um arranjo
experimental que € constituido dos seguintes equipamentos:

- gerador de raios-X

- controlador de temperatura

- camara de aquecimento

- porta-filme

- amperimetro

- reostato

- termopar
Os equipamentos acima mencionados podem ser vistos em

conjunto na figura 36.

FIGURA 36: Arranjo experimental



3.3.1. Gerador de raios-X

O gerador de raios-X utilizado, marca Philips Eletronic
Instruments, modelo PW 1008/85, emite raios-X que sao monocromati
zados com o auxilio de um filtro de niquel e que se difratam quan
do atingem a amostra e impressionam o filme plano que se encontra
no porta-filme sobre a plataforma do aparelho, conforme pode ser
visto na figura 37. O feixe, antes de atingir a amostra, € colima
do por um colimador de 0.5mm de diametro, que se adapta perfeita

mente a janela de niquel do aparelho.

FIGURA 37: Gerador de raios-X

Marca Philips Eletronic Instruments
Alta voltagem: 20kV a 50KV
Amperagem: 4mA a 40mA.

As especificacoes do aparelho indicam que com 40kV e
20mA se obtém uma boa intensidade dos raios-X que sao emitidos pe

lo tubo.



3.3.2. Camara de aquecimento

Com a finalidade de aquecer a amostra desde a temperatu
ra ambiente até 65°C, aproximadamente, utilizamos um forno que se
constitui de um cilindro de latao vazado, conforme pode ser visto
na figura 38, com aberturas laterais para a entrada dos eixos de
sustentacao da amostra e o termopar. Esse cilindro foi cercado por
um conjunto de seis resistores elétricos que, com a corrente de
0.5A, aqueciam a amostra a temperatura desejada num tempo relati
vamente pequeno. Nos isolamentos térmico e elétrico do forno foi

utilizado amianto e mica, respectivamente.

FIGURA 38: Forno usado para o aguecimento

da amostra até a temperatura de B65°C.

Para aumentarmos a resistencia do forno ligamos, em sé
rie com o mesmo, um reostato de 330Q e, para controle da corrente
que era enviada ao forno, colocamos um amperimetro entre o reosta
to e o forno, que indicava sempre 0.5A, conforme mostra o esquema

na figura 39.
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FIGURA 39: Esguema das ligagoes dc forno

A- controlador de temperatura
B- reostato

C- amperimetro

D- forno

E- garrafa térmica com gelo

F- termopar ferro-constantan

Calibracao do forno

Com a utilizagao de um termopar j& calibrado e um poten
ciometro de precisdo, fizemos uma calibracao para o forno ajustan
do-se o termopar calibrado perto da lamina de vidro, onde coloca
mos composto e o termopar que calibramos ligamos no controlador
de temperatura. Varias leituras foram realizadas e finalmente to

mados os seus valores médios.

A temperatura em fungao da tensao no controlador, atra
vés do método dos minimos quadrados, forneceu uma reta cuja cqua
cao ¢

T = 3.284x1072 V + 6.380 (3)

Os valores das voltagens nas temperaturas desejadas po

dem ser encontrados na tabela a seguir:

&l



T(°C) V(@mV):2 T(°C) V(mV):2 T(°C) V(mV):2 T(°C) V(mV):2

34 0841 44 1146 52 1389 59 1603
36 0902 45 1176 53 1420 60 1633
38 0963 46 1207 54 1450 61 1663
40 1024 48 1268 56 1511 62 1694
42 1085 50 1328 57 1542 63 1724
43 1115 51 1558 58 1572 64 17585

3.3.3. Controlador de temperatura

A temperatura da amostra dentro do forno foi controlada
com o auxilio do controlador de temperatura que, ao enviar pulsos
periodicos de corrente, aquecia a amostra até a temperatura dese
jada e estabilizava a temperatura enviando pulsos de corrente em
intervalos de tempo menores, compensando assim a tendencia ao
equilibrio térmico com o meio ambiente.

Além do forno, no controlador de temperatura estava 1i
gado o termopar que tinha uma ponta no gelo fundente(0°C) e outra
ponta dentro do forno. A diferenca de potencial estabelecida, nes
te caso em mV, corresponde a uma temperatura em °C dentro do for
no, fornecida pela equacao(3).

O controlador de temperatura e o termopar com a ponta no

gelo podem ser vistos na figura 40.



FIGURA 40: Controlador de temperatura

Marca Eurotherm
Termopar ferro-constantan

Garrafa térmica com gelo fundente

3.3.4, Preparacao da amostra

A amostra do 4-heptiloxibenzelideno-4'-¢§.,metilhexilani-
lina foi colocada, em muito pouca quantidade, sobre uma lamina de
vidro de 0.194mm e observada ao microscopio da figura 31 com pola
rizadores cruzados para verificarmos o alinhamento molecular em
camadas das mesofases esméticas estudadas, conforme vimos nas fi
guras 32, 33 e 34,

Quando a espessura da amostra era suficientemente peque
na o alinhamento obtido era mais ou menos espontaneo e havia a
formacao dos '"steeped drops'".

Depois de alinhada, a amostra era levada a camara de
aquecimento acoplada ao gerador de raios-X(figura 37). onde foram

registradas varias chapas com o feixe principal incidindo suposta

mente perpendicular as camadas esméticas, conforme o esquema da



figura 41.

camadas e
raio-X
difratado
/ 26
raio-X incidente g —
\ 26
d raio-X

e \\diﬁ“atado

FIGURA 41: Feixe principal de raios-X incidindo

perpendicularmente as camadas esméticas.

Através do estudo dos padrdes de difragao obtidos dessa
maneira podemos dizer alguma coisa sobre as moléculas no interior
das camadas, conforme serd visto no proximo capitulo,

Para uma analise da distancia entre camadas esmeticas,
colocamos a amostra sobre uma lamina de vidro curvada para tentar
mos evitar que os raios-X difratados passem pelo vidro e fizemos
com que o feixe principal incidisse supostamente paralelo as cama

das esméticas, conforme esquema que pode ser visto na figura 42.

P — . : -

alinhada

lamina de

vidro curvad: .
raios-X

difratados

FIGURA 42: Feixe principal de raios-X incidindo

paralelamente as camadas esméticas.



0 calculo da distancia entre camadas para amostras ori

- . i (18]
entadas pode ser comparado aos calculos anteriormente feitos
para amostras desorientadas, conforme serda visto no proximo capi
tulo.

3.3.5. Registro das chapas em filme plano

As chapas fotograficas foram registradas em peliculas

planas marca Kodak, modelo AA-5, de tamanhos 10cmx1l0cm, que eram

colocadas no porta-filme do proprio aparelho de raios<X, conforme

pode ser visto na figura 43,

FIGURA 43: Tubo de raios-X

Camara de aquecimento

Plataforma com porta-filme

ol



Caso do aluminio

¢

-

Para o calculo da distancia amostra-filme obtivemos va
rias chapas de uma amostra de po de aluminio (figura 08), varian
do a distancia amostra-filme para podermos escolher a mais adequa

da para o composto em estudo.

Caso do 4-heptiloxibenzelideno-4'-8<-metilhexilanilina

0 estudo dos padroes de difragaoc de raios«X apresenta
dos pelo composto em estudo foi feito baseado nos resultados obti
dos para as trées mesofases SIII’ SII e SI’ que podem ser vistos
nas figuras 44, 45, 46, 47, 48 e 49, onde as trés primeiras mos
tram os padroes de difracao do composto com o feixe de raios-X in
cidindo perpendicularmente as camadas esméticas e as trés ultimas
mostram os padroes de difracao de raios-X do composto com o feixe
incidindo paralelamente as camadas esméticas. Os calculos das dis
tancias entre camadas esméticas e distancias médias entre molécu

las, bem como a interpretagao dos resultados obtidos estao mostra

dos e discutidos no capitulo 4.
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Figura 44: Padroes de difragao da mesofase
S com o feixe de raios-X in-
IT1I
cidindo paralelamente as camadas

esmeticas.

Tempo de exposi

Figura ﬂE;Padrées de difragao da mesofase
SII com o feixe de raios-X inci
dindo paralelamente as camadas

esmeticas.



Figura 46:

Padroes de difracao da mesofase
SI com o feixe de raios-X inci-
dindo paralelamente as camadas

esmeticas.

Figura 47:

Padroes de difragao da mesofase
SIII com o feixe de raios-X in-
cidindo perpendicularmente as

camadas esmeticas.



Figura 48: Padroes de difragao da mesofase
STI com o feixe de raios-X inci

dindo perpendicularmente as ca-

(0}

madas esmeticas.

madas esmeticas.



CAPITULO IV

ANALISE DOS RESULTADOS

4.1. Distancia amostra-~filme (DAF)

No intuito de calcular aproximadamente a distancia entre
camadas esméticas (d) e a distancia média entre moléculas vizinhas
(D) para podermos dizer algo de concreto sobre as mesofases SI’

S e S do composto em estudo, no que diz respeito as suas es

11 III
truturas moleculares, determinamos a distancia amostra-filme (DAF)
com a utilizacao de uma amostra de po de aluminio pelo processo
descrito a seguir.

Colocamos uma amostra de p6 de aluminio no local onde

se encontrava a amostra do composto estudado e obtivemos os padroes

de difracao vistos na figura 08. Como o aluminio apresenta uma es

trutura cubica de face centrada[IZ), a distancia interplanos para
a rede cubica é dada por:
= 2
d=a (W + k% + 1%y~ 1/2 (4.1)
onde: d = distancia interplanos
a = parametro da rede cubica
(hkl) = 1indices de Miler

o °
Para o caso do aluminio temos a = 4.0490 A(IZJ

Calculando d para a reflexao (111) do aluminio utilizan

- 9
do a equacao (4.1) obtemos: d = 2,3377 A.



Com o auxilio da lei de Bragg (equacao (1)) podemos cal
cular o angulo de espalhamento do aluminio (6AL=19.259) tomando-
sen =1, A = 1.54184 (KaCu) e d = 2.3377A.

A distancia amostra-filme (DAF) ¢ calculada com o auxi
lio dos padroes de difragao do aluminio, medindo-se 2x que corres

ponde ao diametro da reflexao (111), ilustrado na figura 51.

FIGURA 51: Amostra de po de aluminio difratando

um feixe de raios-X monocromaticao.

Com o auxilio do fotodensitometro vrapido G II (figura
52) medimos a distancia entre os pontos de maxima intensidade di
fratados e encontramos o valor de 2x.
Da figura 51, temos:
tg2e = L donde D = —
(4.2)

DAF AF tglo

Por esse processo obtivemos as distancias amostra-filme

utilizadas neste trabalho, cujos valores sao:
D = 063.434mm; D = 60.031mm e D = 31.900mm.

AF1 AFZ AF3



Tomamos valores diferentes para a distancia amostra-fil
me em virtude de haver interesse, tanto nos espalhamentos a peque

nos angulos como em espalhamentos a grandes angulos.

FIGURA 52: Fotodensitometro Rapido G II, marca Jena.

4.2. Distancia média entre moléculas (D)

Observando-se os padroes de difragao do cristal liquido
estudado (figuras 47, 48 e 49), onde temos o feixe de raios-X per
pendicular as camadas esméticas, notamos a presenca de um anel di
fuso, cujo angulo de espalhamento estd em torno de 10° nas mesofa
ses S; e Sy e trés anéis bem mais nitidos nas posigoes 109, 9,5°
e 6°, aproximadamente, na mesofase SIII'

0 anel externo de difragao esta relacionado com a dis
tancia média entre moléculas (D), pois o mesmo se origina do espa

lhamento intermolecular da radiagao-X utilizada. Quando o anel ex

terno se apresenta difuso deve-se ao fato de nao haver ordem en
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tre as moléculas numa mesma camada esmética €, tampouco, ordem en
tre as moléculas de camadas vizinhas. Quando  © anel externo seé
apresenta nitido e acompanhado de mais outros anéis nitidos, suge
rem algum tipo de estrutura entre as moléculas dentro de uma mes
ma camada.

Com o auxilio da distancia amostra-filme (DAF) e a medi
da dos raioé dos anéis externos de difracgao determinamos o(s) an

gulo(s) de espalhamento (S‘E)

FIGURA 53: Felxe de raios—X‘incidindo perpendiculaz

mente as camadas esmeticas.

Da figura 53 tiramos:

1

t = ! - - 7
tg20'y ~ _51!’\-; o'y = — arc e (Y/Dyp) (4.3)
Com o auxilio do fotodensitometro rapido G 11 (figura

52) medimos © diametro do anel eXterno (2y) e através da equagao

(4.3) calculamos O angulo de espalhamento (G'E).



Para obtermos o valor da distancia média intermolecular

(D) usamos a equacao da lei de Bragg:

1 = 5 n>\ | (4'4)
2D sen GE nix > D T sen eé. _
onde: n=1ear=1.5418 X

Os valores encontrados acham-se nas tabelas III, IV e

-V, a seguir:

T(ec) | er(e) | pchy
54 10.40 | 4.27
56 10.40 | 4.27
55 10.32 | 4.30
" 60 10.28 | 4.32

TABELA III: Valores das distancias entre moléculas vizi

nhas para a mesofase 81[53,99c a 80.1°C),

T(°C) | 04(®) | D(A)
46 10.16 4.36
48 10.16 4.36——
50 10.06 4.41
52 10.06 4.41
53 10.06 4.41

TABELA IV: Valores das distancias médias entre moléculas

vizinhas para a mesofase SII(44'19C a 53.8°C).
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ANEL (1) ANEL (2) ANEL (3)

Tlyem |or ()|, G| T lym |epe)|p A [T(o) |y am) or () thls(f\)
;

21{23.001 9.96f 4.45 |21121.00f 9.16f{ 4.84 21 |13.25} 5.90{ 7.50

34(23.00] 9.96] 4.45 |34{21.00] 9.16f 4.84 |34 [13.25f 5.90f 7.50

36{23.25{10.06}f 4.41 |36]21.50f 9.36f 4.74 |36 [13.50f 6.00f 7.37

38123.25110.06| 4.41 |38|21.50| 9.36f 4.74 |38 13.501 6.00} 7.37

40)23.50]10.24] 4.35 |40}21.68] 9.40| 4.69 [40 {13.70; 6.11] 7.28

42124.00110.36] 4.29 [42(22.00f 9.56f 4.64 |42 |14.00f 6.14f 7.Z1

43124.00(10.36| 4.29 [43]22.00] 9.56] 4.64 |43 |14.00] 6.14} 7.21

44124.00110.36] 4.29 (44122.00f 9.56| 4.64 |44 [14.00] 6.14] 7.21

TABELA V: Valores de D para a mesofase SIII[I.SQC a 44.1°C).

4.3. Distancia entre camadas (d)

Observando-se os padrdes de difracdo do cristal 1liquido

estudado (figuras 44, 45 e 46), onde temos o feixe de raios-X pa

ralelo as camadas esméticas, notamos a presenca de fortes reflg'

xoe$ no eixo meridiano, devidas ao arranjamento molecular em cama
4das das mesofases esméticas. Nas trés mesofases estudadas notamos
as reflexOes acima citadas e, com o auxilio das mesmas, podemos
determinar a distancia entre camadas (d).

Utilizando-se a distancia amostra-filme (D e a dis

AF)

tancia entre reflexGes no eixo meridiano (2Z) determinamos o angu
lo de espalhamento (GE), conforme o esquema apresentado na figura
54‘

Da figura 54 tiramos:

"= Z | "o 1 '
thGE DAF GE —5— arc tg (Z/DAF) (4.5)
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FIGURA 54; Ralos-X incidindo paralelamente

as camadas esméticas.

Com o auxilio do fotodensitometro rapido G II (figura
52), medimos as distancias entre reflexdes no eixo meridiano (2Z)
e através da equacao (4.5) calculamos o angulo de espalhamento
[}
(GE).
Para obtermos o valor da distancia entre camadas (d),

usamos, novamente, a equacao da lei de Bragg:

. "o - = : n.?‘__ S
2d sen g =n 2 ¥ d = 5 5T (4.6)
onde: n=1¢e¢ x» =1.5418 X

Na mesofase SI a distancia entre camadas (d) permaneceu

9
constante e igual a 28.08 A.
Esses resultados foram obtidos tirando-se varias chapas

entre 54°C e 60°C, com o feixe de raios-X paralelo as camadas es

i



méticas.
Na mesofase SII a distancia entre camadas (d) variou de
9 9
26.63 A a 28.08 A com as chapas tiradas entre 46°C e 53°C, confor

me os resultados mostrados na tabela VI, abaixo:

T(ec) | 04(®) | dach)
46 1.66 26.63
48 1.64 26.86

- 50 1.61 27.42
52 1.60 27.66
53 1.57 28.08

TABELA VI: Valores das distancias entre camadas (d)

para a mesofase 811(44.1?6 a 53.3°C),

Na mesofase S;;; a distdncia entre camadas (d) nao so-
L. 9
freu grandes variacoes, permanecendo em torno de 26.4 A, estando

as variacoes ocorridas dentro do erro experimental.

4.4. Analise dos resultados

4.4.1. Mesofase SI

Na mesofase SI a distancia entre camadas (d) nao varia

com o aumento de temperatura, permanecendo constante e igual a
: @ - . )
28.08 A, conforme os calculos feitos quando variamos a temperatu
ra de 54°C a 60°C.
- . . . {13)
Nesta mesofase o composto & opticamente uniaxial e

apresenta uma textura classica de esmético, conforme pode ser vis



to na figura 34.
Numa analise criteriosa dos padroes de difragao apresen

tados pela mesofase S, com o feixe de raios-X paralelo e perpendi

I
cular as camadas esmeticas (figuras 46 e 49), podemos confirmar o
fato de ser a mesofase SI uma mesofase SA (esmético A).

Senao vejamos:

* Os crescentes ao longo do eixo equatorial (figura 46)
aparecem devido ao espalhamento intermolecular. Se apresentam di
fusos devido ao fato de nao haver ordem nenhuma entre as molécu
las de uma mesma caméda e, também, nenhuma correlacgao entre-molé
‘culas de camadas vizinhas, conforme acontece com o .esmético A
classico com o feixe de raios-X incidindo paralelo as camadas es
méticas ®?.

* A presenga do anel difuso em torno de um angulo de es
palhamento de 10° nas.chapas obtidas com o feixe de raios-X per
pendicular as camadas esméticas (figura 49) comprova o fato de que
as moléculas, dentro de uma mesma camada, apresentam-se com o0S
seus centros de massa ocupando posigoes aleatorias como Se consti
tuissem um 1iquido bidimensional °?.

* A distancia entre camadas permanece constante e apro
ximadamente igual ao comprimento das moléculas calculado segundo
um modelo construido '3,

Logo, os fatos descritos acima comprovam que a mesofase
SI do 4-heptiloxibenze1ideno—4'—6¥metilhexi1anilina € uma mesofa
se esmetica-A (S,) classica.

4.4.2, Mesofase S

II

Na mesofase SII'a distancia entre camadas (d) varia con

tinuamente com a variacao da temperatura, conforme os dados que



podem ser vistos na tabela VI.

0 composfo nesta mesofase continua sendo uniaxial (13
e também apresenta uma textura classica de esmético, conforme po
de ser visto na figura 33.

Analisando os padroes de difragao apresentados pela me
sofase SII com o feixe de raios-X paralelo e perpendicular as ca
madas esméticas (figuras 45 e 48), podemos confirmar o fato de
ser a mesofase SII uma mesofase TSC (esmético C torcido).

Senao vejamos:

* Os crescentes ao longo do eixo equatorial (figura 45)

aparecem mais largos em relagao a mesofase S pois as moléculas

I’
na mesofase SC torcido se apresentam'em todas as diregdoes possi
veis em relacao a um eixo perpendicular as camadas, produzindo as
sim um alargamento nos crescentes difusos ao longo do eixo equato
rial.

* A variacgdo continua de distancia entre camadas pode
ser explicada pela variagao do angulo de inclinacao (tabela VII)
das moléculas dentro das camadas, como acontece no SC torcido.

* A presenca do anel difuso em torno de um angulo de es
palhamento de 10° nas chapas obtidas com o feixe de raios-X per
pendicular as camadas esméticas (figura 48) comprova o fato de
que as moléculas dentro de uma mesma camada apresentam-se COm 0S
seus centros de massa ocupando posigGes aleatdérias, como Se cons
tituissem um liquido bidimeﬁsional, como acontece numa mesofase
SC torcido.

* Na molécula do composto em estudo existe um carbono
assimétrico na posicao &, o que favorece a formagao da estrutura
3) e (14)

TS (esmético C torcido)[

€ muito comum em compostos organi
(16)

* A transicao SA—TSC

¢os que apresentam um carbono assimétrico em sua molécula
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T(°C) B (%)
46 116,7
48 115,7
50 113,1
52 111,9
53 109,7

TABELA VII: Variagao do angulo de inclinacao B com a
temperatura na mesofase S (44.1°C a

IT
53.9°C). -

4.4.3. Mesofase SIII

A mesofase SIII do 4-heptiloxibenzelideno-4'-8- metil -
hexilanilina apresentou padroes de difracao bem diferentes das
duas mesofases anteriormente estudadas, como podemos observar nas
figuras 44 e 47 que correspondem aos padroes obtidos com o feixe
de raios-X incidindo supostamente paralela e pgrpmxﬁculammﬁNe as
camadas,respectivamente. Os anéis concéntricos observados na figu
ra 47 indicam a existéncia de algum tipo de estrutura das molécu
las dentro das camadas. Este fato &€ comprovado com os picos de
Bragg observados na figura 44. Baseado no cdlculo da distancia mé
dia entre camadas (d) com o auxilio das chapas com o feixe parale

lo as camadas e no calculo dos D1 correspondentes aos anéis con

1
centricos das chapas com o feixe perpendicular as camadas esméti
cas, propomos uma estrutura monoclinica ‘dentro das camadas esméti
cas com as moléculas inclinadas em relacao a normal as camadas |,

conforme o esquema indicado na figura 55.



CAMADA

CAMADA .

FIGURA 55: 1 - comprimento da molécula
c » parametro da rede
B » angulo entre o eixo c e o eixo a

d - distancia entre camadas esméticas

Da figura podemos obter:
d = ¢ sen (1808) = c sen B (4.7)

Podemos indexar as reflexoes circulares da figura 47 da

seguinte maneira para a temperatura igual a 21°C.

Dygy = 7-504 (4.8)
Dy, = 4-84A | | (4.9
Dygg = 4-45A | (4.10)

A equagao que fornece a distancia interplanar thl em

{12)

funcao dos parametros da rede para uma estrutura monoclinica

e:

k SGH_& 12 . lel(ioss ) (4.11)

senZB a b c ac
hkl



Substituindo-se (4.10) em (4.11) obtemos:

8.9

w0
1]

a sen

Substituindo-se (4.9).em (4.11) obtemos:

Substituindo-se (4.8) em (4.11) obtemos:

g = 115.9°

Entao de (4.14) e (4.12) temos:

a = 9,89 A

E de (4.14) e (4.7) temos:

29,35 A

(@]
1]

As equacoes que fornecem os parametros da rede no
_ P

(17)

- . ~
¢O. reciproco para a estrutura monoclinica sao:

a* = A
a sen B
b* = —2
b
cF o= A
Cc sen R
B* = 180°¢ - 8

(4.12)

(4.13)

(4.14)

(4.15)

(4.16)

espa

(4.17)

(4.18)

(4.19)

(4.20)

e

Lrei o]



Com o auxilio das equagobes de (4.13) a (4.20) e A=1,5418

obtemos: N
a* = 1,1732
b* = 0.2672 (4.21)
c* = 0.0584 |
g* = 64,1°

Podemos entao propor um modelo estrutural para a mesofa
sé SIII do composto em estudo com a = 9.89&, b = 5,77&, c = 29,35
X e B = 115,9°. No espacgo reciproco teriamos o e€ixo c* como e€ixo
de rotagao da molécula, B* o angulo formado pelos eixos a* e c*,

e 0s eixos a* e b* e b* e c* perpendiculares entre si, conforme

‘mostra a figura 56.

v

FIGURA 56: a*,b*,c% e g*



Nas chapas obtidas com o feixe paralelo ds camadas pode
" 'mos medir as coordenadas das quatro regides de maxima intensidade

chamadas de (1), (2), (3) e (4), conforme ilustra a figura 57.

4

Clg b0

P34

(8% @)

FIGURA 57: Regioes de maxima intensidade em

(1), (23, (3) e (4].

Com o auxilio do fotodensitometro rapido G II (figura
52) medimos as coordenadas das regioes, mostradas na figura 57,

e obtivemos os resultados mostrados na tabela IX, abaixo:

REGIAOQ x (mm) y (mm)
(1) 10.10 2.40
(2) “10.10 ©-2.40
(3) -10.10 - 2.30
(4) ~-10.10 -2.30

TABELA IX: Coordenadas das regices (1), (2), (3} e (4).



A posicdo de cada ponto & determinada por um vetor ohkl
no espaco reciproco que possui projegoes respectivamente paralela
. . ~ . - . >
e perpendicular ao eixo de rotacao c* da molecula, denominadas ¢

-> -~ .
e ¢ que estao relacionadas com as coordenadas de cada ponto pelas

equacgoes abaixol’7.
r = A
2 2 2!

'\/)AF XDy (4.22)

] . - DAF 1
g = 2 -~ ¢ -2 1 -z . — (4.23)

2 2

\/Parg" X

Os vetores Z e g correspondentes as regices (1), (2) ,

(3) e (4) da figura 57 estao monstrados na tabela X abaixo, saben

do-se que DAP3 = 31,9mm.
REGIAO 4 12
(1) 0.0715 0.3051
(2) 0.0715 0.3051
(3) 0.0686 0.3022
(4) 0.0686 - 0.3022

TABELA X: Vetores Zeg.

A regiao (1) pode ser indexada como (110), conforme mos

tra a figura 58.



001 1

FIGURA 58: Regiac (1) indexada como (110).

Da figura 58 podemos tirar:

£, = ollO.sen(909—¢i) = ollO.cosQI (4.24)
£, = ollO.cos(909—¢i) = 0110.sen¢} (4.25)
Como ohkl = (h§+kg+1é)[l73, temos:

15110] = (a*?+p*%)1/2  onde o110 = 0.3184

Tomando o produto escalar de 0110 com 3*, temos:
P

6110.c* = (a*+b*).c*
"
ollO.c*.cosQI = a*.c*.cosB* .. COS%I . a cosB R
' ‘ cl10

* = Q
1 76.25¢.



Voltando nas equacoes (4.24) e (4.25), obtemos:

£, = 0.0757 e £, < 0.3093

Esses resultados concordam razoavelmente com aqueles ob
tidos para a regiao (1) mostrados na tabela anterior. Logo, a re
giao (1) sera indexada como (110).

A regido (2) pode ser indexada como (110), conforme mos

tra a figura 59.

000 040 o

/
e

§00 £ - o~ - -~ - (2)
(140)

FIGURA 59: Regido (2) indexada como (110).

ba figura 59 podemos tirar:

z, ollO.sen(lSOQ—QE) ’ (4.26)

&2

]

0110.cos (180°-¢3) (4.27)
Tomando o produto escalar de 5110 com Z*, temos:

110.c* = (-a*+b*).¢*
ollO.c*.cos?E = -a*,c*.cosB¥ .. costf2 = ~§—%2§E— ¢
¢110

103.75¢.

-
N %
n



Como 0110

obtemos:

n

N 0.0756 e &, = 0.3093

Esses resultados concordam razoavelmente com aqueles ob
tidos para a regiao (2) mostrados na tabela anterior. Logo, a re
gido (2) serad indexada como (110).

A regido (3) pode ser indexada como (110), conforme mos

tra a figura 60.

Be

/
/
d %
i 90-4; .
. o b
oio 09
FIGURA 60: Regiéo‘(B] indexada como (110).
Da figura 60 podemos tirar:
= I * ° : . . 4.28
g = 0ll0.cos @3 . | ( )
= 1 * . 4.29
£3 0110.sen ?3 ( _).

0.3184, voltando as equagoes (4.26) e (4.27),

ol



Tomando o produto escalar de 0110 com Z*, temos:

ad

110.8* = (a*-b*).C*
a*cosB*
6110

a
-
b=l
o

.c*.cosy¥* = a*.c*.cosB* .. cos =
g3 8 93

Como 0110 = 0.3184, voltando as equacoes (4.28) e (4.29),
obtemos:

= 0.0757 e = 0.3093

°3 t3

Esses resultados concordam razoavelmente com aqueles ob
tidos para a regiao (3) mostrados na tabela anterior. Logo, a Te
giao (3) sera indexada como (110).

A regiac (4) pode ser indexada como (110), conforme mos

tra a figura 61.

e
Epe -

@5
~
L=
?
—_—

5

FIGURA 61: Regidc (4) indexada como (110).



Da figura 61 podemos tirar:

n

t, oiio.cos(lsov-WZ)_ (4.30)

£y oiiO.sen(l809—Qz) : , (4.31)

Tomando o produto escalar de o110 com ¢*, temos:

110.¢* = (-a*-b*).c*
~a*cosB*

cl10.c*.cos = -a*.c*-cosB* .. cos{y = —
: ?4 q4 6110

Como o110 = 0.3184, voltando as equagoes (4.30) e (4.31),
obtemos:

= 0.7056 e = 0.3093

S4 s

Esses resultados concordam razoavelmente com aqueles ob
tidos para a regiao (4) mostrados na tabela anterior. Logo, a re
giao (4) sera indexada como (110).

Em resumo, temos: (Tabela - e Figura 62).

by
REGIAO hk1 ///r

AAQ \
(1) 110 : ‘ o) 0} (10
(2) 110 X
(3) 110 Q) Y (110)

— (%0)
(4) 110
TABELA ) " FIGURA 62: Indices de Miller para

~as regioes (1), (2), (3) e (43.



INDEXACAO COM 0S PARAMETROS CORRIGIDOS

T=21°C

REGIAO | INDICES (x,y) (mm) z 3
(1) (110) ('10.10, 2.40) | 0.0759 | 0.3064
(2) (110) ( 10.10,-2.40) | 0.0759 | 0.3064
(3) (110) (-10.10, 2.30) | 0.0769 | 0.3101
(4) (110) (-10.10,-2.30) | 0.0769 | 0.3101
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CAPITULO V

CONCLUSAO

O objetivo do presente trabalho, como vimos, € propor
modelos para as estruturas moleculares das mesofases SI,SHeSIII
apresentadas pelo compdsto 4-heptiloxibenzelideno-4'-6-metilhexil
anilina, quando o mesmo se encontra alinhado, através da analise
dos padroes de difracao de raios-X apresentados pelo composto com

o feixe principal incidindo perpendicular e paralelo as camadas

esméticas, respectivamente.

5.1. Mesofase SI

Como vimos na seccao 4.4.1., a mesofase S (53,9 a

60,1?) corresponde a uma mesofase S (Esmético-A) classica, onde
as moléculas se encontram arranjadas em camadas e sem nenhuma or
dem dentro das mesmas e, também, nenhuma correlagao entre as cama

das vizinhas.

0 modelo proposto para a mesofase S (SA) do composto em

I
estudo esta apresentado na figura 63.

5.2. Mesofase SII

Como vimos na secgao 4.4.2, a mesofase 511 (44,1°C a
53,9°C) do composto em estudo corresponde a uma mesofase TSC (Es
lméticoﬁC torcido), onde as moléculas se encontram arranjadas em

camadas, sem ordem dentro das camadas, nenhuma correlagao entre



/(w T

- ——— e ——

FIGURA B3: Modelc da Mesofase SA {53.9°C & 60.1°C)
apresentada pelo 4-héptiloxibenzelideno—4'-G-metil

hexilanilina.

as camadas vizinhas e com um angulo de inclinagao que varia com &
temperatura. De uma camada para outra as moléculas giram em torno
de um eixo normal as camadas formando uma estrutura torcida que
mantém o carater uniaxial da mesofase.

O modelo proposto para a mesofase SII (TSC) do composto

em estudo esta apresentado na figura 64.

SRS\
&
g7 4

BRI
RN

FIGURA B64: Modelo da Mesofase TSC (44,1°C a 53.89°C}

apresentada pelo 4-heptiloxibenzelideno-4'-6-metil-

hexilanilina.



5.3. Mesofase S

111

Como vimos na seccao 4.4.3., a mesofase SIII (1,5°C a
44,1°C) apresenta uma estrutura razoavelmente monoclinica de base
centrada com os parémetros de rede a = 9,89&, b = 5,77&, c = 29;
35& e B = 115,9°, visto que esses parametros, descoﬁtados 0S  pos
siveis erros experimentais, satisfazem a indexacgdo proposta para
os pontos de maxima intensidade difratada observados nas chapas
com o feixe de raios-X incidindo paralelamente as éamadas esméti
cas.

0 modelo propostb para a mesofase SIII do composto em

estudo esta apresentado na figura 65.

FIGURA 65: Modelo da Mesofase_SIII (1.5°C a 44.1°C)

apresentada pelo 4-heptiloxibenzelidenoc-4'-8-metil-

hexilanilina.
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