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RESUMO

A literatura registra dois modelos teoricos para a ex-
plicacdo dos padrdes de difracdo de cristais liquidos nematicos:
o de de Vries e o de Chistyakow e Chaikowsky.

No presente trabalho foram utilizadas as proposigoes
tedricas dos dois modelos para as medidas do comprimento molecu-
lar (&) e da distancia intermolecular (D) para os seguintes com-
postos:

4-4'-Azoxidianisole (PAA)

P-P'-Azoxidiphenetole (PP'A)

4-4'-(Pentyloxy)-Azoxibenzene (4-4'-Bis) e do

Octiloxybenzilideno-2-Chloro-4-Fenilenodiamina (OBCFA)

Os resultados foram comparados com os obtidos pelos re
feridos autores.

As medidas realizadas utilizando-se uma régua especial
que acompanha o equipamento de raio-X e também por um fotodensi-
tometro. As amostras foram colocadas em capilares e aquecidas por
um forno, com a temperatura estabilizada por um controlador de

temperatura e medida com um termopar de ferro-constantan.
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ABSTRACT

Two theoretical models for the explanation of the
diffraction pattern of nematic liquid crystals have been proposed
in the litterature: The de Vries and the Chistyakow and Chai-
kowsky models.

In this work the theoretical propositions of the two
models were used measurements of the molecular length () and
intermolecular distance (D) of the following compounds:

4-4'-Azoxidianisole (PAA)

P-P'-Azoxidiphenetole (PP'A)

4-4'-(Pentyloxy)-Azoxibenzene (4-4'-Bis) and

Octiloxybenzilideno-2-Chloro-4-Fenilenodiamina (OBCFA)

The results were compared with those given by the cited
authors.

The measurements were made using a special ruler that
accompanys the X-ray equipment and also by a photodensitometer.
The samples were placed in capilars and heated in a oven, whose
temperature were stabllized by a temperature controller and

measured by an iron-constantan thermocouple.
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CAPITULO 1

INTRODUCAO [12]

1.1 - 0 Raio-X no Estudo da Materia

Quando Laue, em 1912, sugeriu que o0s raios=X possuem um
comprimento de onda adequado para poder ser difratado pela rede
atomica que compOe os cristais, iniciou uma série de experiéncias
que foram de valor incalculavel para o desenvolvimento da crista-
lografia. Foram os Eragg, no entanto, que primeiramente empregaQ
ram o raio X para obterem a resolugao das estruturas dos cristais.

O raio-X foi descoberto por Roentgen que fazendo inci-
dir elétrons rapidos sobre um tubo de alto vacuo observou que o
impacto dos eléfrons sobre a parede do tubo originava uma radia-
cao penetrante e invisivel que tinha a propriedade de provocar
fluoresceéncia visivel em muitos corpos, sensibilizar chapas:foto—
graficas e de ionizar o ar.

Os raios-X s3o em muito aspectos semelhantes a luz visi
vel.

Produzem espectros continuos e espectros discretos.

Ndo sdo desviados por campos elétricos ou magnéticos,
portanto ndo sdo constituidos por particulas carregadas.

A natureza ondulatdria foi demonstrada por Barkla, em
suas experiéncias sobre polarizagao dos raios-X, que estabeleceu
serem eles constituidos por ondas transversais analogas as da luz
visivel.

Quando elétrons sao lancados com grande velocidade so-

bre o anticatodo de um tubo de raio-X, cerca de 2% de sua energia



se converte em tal radiacao, o restante se converte em calor so-
bre o anticatodo.

A distribuigao da energia radiada entre os diferentes
comprimentos de onda do espectro do raio=X € de grande importan -
cia para os varios métodos de analise dos cristais.

A radiagdo se compoe de um espectro continuo, radiacio
distribuida sobre uma banda larga de comprimentos de onda e um ou
tro, superposto, discreto, de alta intensidade e comprimentos de
onda bem defiﬁidas. O primeiro equivale & luz branca e € chamado
com freqllencia de radiagéd branca. As raias do segundo correspon-
dem a luz monocfomética e os comprimentos de onda de cada compo -
nente sdo caracteristicas do metal que emite os raios=X e sao de
nominadas de radiacdo caracteristica.

0 espectro continuo pode ser obtido sem o caracteristi-
co, para'isto basta fazer o tubo trabalhar a baixa voltagem, po-
rém, quando se eleva a tensao acima de um limite critico aparecem
os raios caractéristicos.

A figura 1 mostra a distribuicdo da energia da radiacao
branca, ou continua, emitida por um tubo com anticatodo de tungs-
tenio quando operado a diferentes voltagens.

As caracteristicas importantes sao o desaparecimento
brusco para um comprimento de onda minimo, maximo de intensidade
correspondente a um comprimento de onda maior e apb6s este maximo
ocorre um decréscimo progressivo da intensidade correspondente aos
comprimentos de onda maiores.

Ao aumentarmos a voltagem deslocam-se para a regiao das
ondas mais curtas, tanto o comprimento de onda minimo (limite dos
comprimentos de ondas curtas), como também o maximo e aumenta a

intensidade.



FIGURA 1 - Espectro continuo do raio-X
Distribuicdo da energia no espectro continuo
dos raios-X do tungstenio a diferentes tempe

raturas.
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Quando um feixe de elétrons se choca com o material al-
vo os eletrons perdem velocidade por interacoes multiplas com o0s
elétrons do alvo. Nem todos os eléetrons sao desacelerados dua mes-
ma mancira. Alguns perdem a energia em um unico choque, outros a

perdem em multiplas colisoes.

Quando a energia € perdida em um unico choque cla se
converte em raio X com um nitido comprimento de onda minimo
(Apin)+ O limite do comprimento de onda ¢ dado pela equagio:

A o h c 12400
min = ¥ @ v
onde

Amin comprimento de onda (em Angstron)

N \

h = constante de Planck ( s emna AL

c = velocidade da radiacdo eletromagnética no vacuo

e = carga eletronica

\ = potencial de aceleracao

A energia que € perdida em multiplas colisoes fornece o
restante do espectro continuo.

Quando o tubo de raio X trabalha com voltagem suficien-
temente alta, ele emite também o espectro discreto, que € caracte
ristico dos atomos que constituem o material do anticatodo. O es-
pectro caracteristico & mostrado na figura 2, que ropfoduz uma
parte do emitido por um anticatodo de molibdénio. As raias $ao
classificadas em series (K, L, M etc) e sdo distinguidas com le-
tras gregas e subindices segundo sua origem nos varios niveis de
energia dos atomos do anticatodo. A figura 2 mostra as raias mais
importantes para trabalhos de difracao, que sao as da serie K. Em

ordem de comprimento de onda decrescente se encontram as raias Kg



FIGURA 2 - Espectro caracteristico do raio-X
Espectro do Molibdenio a 35KV (es
quematico). A largura dos  picos

nao esta em escala.
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(Qque & um dupleto de raias proximas, as KOL1 e Kaz) e Kg (que €

também um dupleto composto pelas KBl e KBZ).

1.2 - Origem da Radiacgao

As notaveis regularidades dos espectros dos raios=X sao
mais facilmente compreendidos se levamos em considefagéo 0s ni-
veis energéticos em que pode existir um atomo, na forma proposta
por Bohr. |

Na teoria de Bohr um étdmo pode permanecer indefinida -
mente em um dos estados de energia minima, a menos que nés forne-
camos uma dada quantidade de energia necessaria para leva-lo a um
dos conjuntos de estados possiveis que contém mais energia. Neste
estado, mais enérgético, nao existe radiacao ou perda de energia.
Isto sO ocorrera quando o atomo voltar para um dos estados que
possua uma energia menor.

Quando esta transicao de um estado de maior energia pa-
ra um outro de menor energia ocorrer, o atomo emitira um quanta
de energia E na forma de radiacao, cuja freqliéncia f, esta defini

da pela equagéo?

E=nhf
onde
E = energia
h = constante de Planck
f = freqlléncia

Como os estados de energia, ou niveis energéticos, sio

discretos e bem definidos, a transicao de um nivel mais energeti-



CO para outro menos energétiéo da lugar ao aparecimentd das raias
espectrais bem nitidas e defihidas.'

No modelo atomico de Bohr a carga do nlcleo central
mantém os elétrons em seus niveis bem definidos. Quando os elé-
trons procedentes do filamento de um tubo de raio=X sdo lancados
com suficiente energia sobre o anticatodo, um elétron pode ser
arrancado de um dos varios niveis fazendo com que o atomo fique
excitado. Uma radiacao caracteristica € emitida quando na vaga
deixada pelo elétron arrancado cai um outro elétron de um dos ni
vels mails externos.

Na figura 3, é mostrada de forma esquematica como sao
obtidos as varias raias de cada uma das seéries. As raias do ni-
vel K s0 podem ser obtidas se a voltagem do tubo de raios-X for
suficientemente alta para expulsar os elétrons deste nivel.

Normalmente trabalha-se com feixe quase - monocromatico
que € obtido fazendo o uso de um filtro de um elemento que tem
um pico de absorcao critica, exatamente no comprimento de onda
correto, para isolar uma linha caracteristica proveniente do al-
vo (por exemplo, para um alvo de cobre usa-se um filtro de ni-
quel). Este filtro serve também para atenuar o especfro continuo.

Na figura 4, € mostrado como isto ocorre e na figura 5
temos uma tabéla dos varios materiais para o anticatodo, seus

filtros e respectivas espessuras.



FIGURA 3 - Niveis de Energia (Esquematico)
O processo de excitacao e emissao estao in-

dicados por setas.
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FIGURA 4 - Atenuacao da radiacao
Comparacao do espectro da radiagao do Cobre
(a) antes e (b) depois da passagem através
de um filtro de niquel (esquematico). A li-
nha tracejada € o coeficiente de absorcgao

de massa do niquel.
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FIGURA 5 - Tabela de filtros para a supressao da radia-

gol\B.
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1.3 - Principios da Difracao de Raio=X

Um feixe de raio-X é difratado por um cristal quando se
satisfazem certas condigles geométricas que sdo expressas pela
Lei de Bragg.

A Lei de Bragg nos da uma explicacao simples para a
ocorréncia dos maximos de espalhamento em cristais.

Seja uma série de planos paralelos de uma rede, que es
tejam regularmente espacados por uma distancia d um do outro e
um feixe monocromatico de raios-X contido no plano da folha e
formando um angulo @ com os planos. NOs iremos considerar unica-
mente o espalhamento coerente.

Cada atomo da rede se torna uma fonte de raio-X espa -
lhado. Para haver interferéncia construtiva € necessario que
ocorram duas condigbes. A primeira diz respeito ao angulo de in-
cidéncia e reflexao, eles devem ser iguais. A segunda impde res-
tricoes ao comprimento de onda utilizado. Se usarmos comprimen-
tos de onda superiores ao espacamento eles serao difratados em
angulos muito pequenos.

Como o raio-X tem comprimento de onda da ordem das dis
tancias interplanares ele € conveniente para o estudo das estru-
turas cristalinas. Na figura 6 representamos um conjunto de pla-
nos de rede com varios atomos. Os raios refletidos na segunda ca
mada percorrem uma distancia maior que os que sao refletidos pe-
la primeira. Geometricamente a diferenca de comprimento no traje
to percorrido para raios refletidos por planos adjacentes € dado
por 2 d sen 6. Para haver um maximo de espalhamento € necessario
que o0s raios refletidos se interfiram construtivamente, o que

ocorrera somente se a diferenca de percurso dos 2 raios, refleti
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dos pelos planos adjacentes, for igual a um numero inteiro de
comprimentos de onda da radia¢ao utilizada. Assim a lei de Bragg

sera representada pela equacgao:

2dsen0O= A
hkg
onde
d = distancia entre planos
0 = angulo de incidéncia
A = comprimento de onda

h,k,2 = indices de Miller

A lei de Bragg portanto nos fornece as condigoes para
obtermos a difracao de raios-X. Ela s0 & possivel devido a perio

dicidade da rede.



FIGURA 6 - Difragao por um conjunto de planos da rede

A figura mostra 2 raios paralelos incidentes

sendo refletidos por planos paralelos adja -

centes. Ocorrera interferéncia construtiva

quando a diferenga de percurso for igual a

um numero inteiro de comprimentos de onda.

A = camadas de atomos

0 = angulo de Bragg

abc = distancia adicional que deve ser per -
corrida pela radiagao que atinge a segun
da camada.

d = distancia entre as camadas.






CAPITULO 2

CRISTAIS LIQUIDOS

2.1 - Propriedades Gerais dos Cristais Liquidos

Quando um composto cristalino puro funde sem sofrer mu
danga na estrutura quimica, a sua temperatura permanece constan-
te desde que a pressao nao varie.

"Alguns compostos organicos passam, no entanto, do esta
do s6lido para o estado liquido durante uma variacdo de tempera-
tura que possui um limite bem definido, para um determinado com
posto e para uma dada presséos. Estes compostos, ao serem aqueci
dos, adquirem um é;tado intermediario entre o cristalino e o 1i-
quido. Aumentando-se a temperatura, O composto organico que era
inicialmente solido, passa por uma ou mais fases fluidas cuja a
consisteéncia pode variar da pastosa a quase liquida. Quando € a-
tingida uma outra temperatura mais elevada ocorre nova transicao
de fase, que da origem a um liquido comum. Estes estados interme
diarios entre a fase solida e a fase liquida s3o chamados de es-
tados mesomorficos ou cristais liquidos e ocorrem quando nao foi
fornecido calor suficiente para transformar a substancia em um
liquido isotrdpico.

Para um composto onde o estado mesomorfico € estavel
os limites de temperatura s3ao pontos de transicao de fase bem de
finidos. A temperatura de transicdao entre o estado mesomorfico e
o isotropico € denominado ponto isotropico (ou '"clearing point"
pelo fato da luz ser muito menos espalhada pela fase isotropica

do que pelas fases mesomdérficas). Uma substancia pode ter uma ou
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mais fases mesomdrficas’.

Os cristais liquidos sd3o classificados em dois grupos:
Cristais Liquidos Termotropicos e Cristais Liquidos Liotropicos.

Os cristais lIquidos termotrOpicos sdao substancias or-
ganicas em estado de agregacao, formadas em estagio de fusao
quando calor insuficiente € fornecido para levar a transicao até
o liquido isotropico. Os pontos entre a fase solida e a fase ter
motrdpica ou entdo entre a fase termotropica e a fase liquida
sdo transigoes de primeira ordem’. Os cristais liquidos sao forte
mente anisotropicos em algumas de suas propriedades, podendo en-
tretanto fluir.

Os cristais liquidos liotrdpicos sdo os que ocorrem em
solugoes., Alguné compostos quando tratados com solventes formam
sistemas que ndo sio nem s61idos e nem liquidos, sdao de carater
intermediario entre estes dois extremos. Colocando-se um excesso
de solvente o cristal liquido 1iotr§pico torna-se uma solucao
verdadeira e a évaporagéo faz com que ele se torne um solido. As
moléculas quando em solucao ficam orientadas apresentando neste
caso propriedades anisotropicas. A fase liotropica pode ser des-
truida por pequenas variagoes na concentracao ou ainda nas pro-
priedades fisicas e quimicas.

A existéncia dos estados mesomorficos sugere que as mo
léculas destes compostos, geralmente alongadas, se encontram Or-
denados de alguma maneira regular. O estado mesomorfico em que
uma substancia se encontra € caracterizado pela orientacgao das
moléeculas naquela temperatura. Levando em conta esta orientégéo
molecular G. Friedel6 reconheceu trés estados mesomorficos prin-
cipais; nematico, esmético e colestérico. Friedel reconheceu so-

mente o esmético que hoje denominamos A. Devido pricipalmente a
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observagoes oticas sabe-se da existéncia de diferentes ésméticos,
baseados neste fato Sackmann e.Demus7 classificaram inicialmente
0os esméticos em A, B e C.

As propriedades mecanicas e as propriedades de sime -
tria destas fases mesomdorficas sdo intermediarias entre as de um
solido e as de um liquido.

Em um s6lido as molécuiés ou grupos de moléculas estao
regularmente arranjadas; os centros de massa dos varios grupos
estdo localizados em uma rede periddica tridimensional; o sdlido
ndo flui; o padrao de difracdo de raios X de um solido mostra
fortes reflexoes de Bragg caracteristica da rede; um sdlido podé
ser opticamente anisotroépico.

No 1iquido os centros de massa das moléculas  distri-
buem-se alcatoricamente e as moléculas ndo possuem direcocs defi
nidas; o 1liquido flui; o padrao de difracdo de raio X nao pbssui
anéis fortes; o liquido € opticamente isotropico.

No eétado mesomorfico os centros de massa das molécu-
las apresentam-se arranjadas de maneira mais ou menos regular e
as moléculas, geralmente alongadas, alinham-se paralelamente a
um eixo preferencial; a viscosidade varia de pastosa a liquida ;
o padrdo de difracdo de raio X para os nematicos geralmente nao
apresenta anéis foftes de difracdo sendo portanto do tipo liqui-
do; no caso dos esméticos fortes anéis de diffagéo ocorrem para
pequenos angulos de espalhamento.

Na figura 7 esta representada, de forma esquematica,
as orientacoes moleculares de cinco fases mesomorficas, da fase
isotropica e da fase cristalina. No estado nematico os  centros
de massa das moléculas nao mantém uma ordem segundo grandes dis-

tancias e conseqllentemente nao ha um pico de Bragg no modelo de



23

difracdo de raio X. As moléculas no entanto mantém uma ordem quan
to a sua orientacgao, elas tendém a ser paralelas a algum eixo co-
mum cuja @ direcdao € fixada pelas condicdes de contorno. A dire-
cao deste eixo geralmente ndo € uniforme, varia de forma conti -
nua com a posicao dependendo das condigGes de contorno, isto e,
as paredes do recipiente que contém a amostra.

Os esméticos se caracterizam por apresentarem camadas
com um espagamento maior ou menor bem definido, este fato faz com
que 0s esméticqs possuam um ordenamento maior que os nematicos,
desta maneira uma substancia que apresente ambas as fases, a fase
esmética ocorrera sempre a temperaturas abaixo do dominio nemiti-
co.

No cristal liquido esmético A, supoe-se que as molécu -
las alinham-se‘paralelamente a um eixo preferencial e os centros
de massa situam-se em camadas perpendiculares a este eixo. A es-
pessura das camadas € da ordem do comprimento das moléculas cons-
tituintes. A fase esmética A € opticamente uniaxial e seu padrao
de difracao contém um ou mais anéis fortes correspondentes ao es-
pacamento interplanar. A fase esmética A apresenta uma completa
simetria rotacional em torno do eixo maior8.

No esmético C as moléculas alinham-se paralelamente a
um eixo preferencial e os centros de massa situam-se em camadas.
Na fase esmetica C o eixo maior da molécula esta inclinado em re-
lacao a normal as camadas segundo um certo éngulog.

O esmético B € a fase esmética mais ordenada, dentre as
tres originais de Sackmann e Demus, as camadas parecem ter a pe-
riodicidade e figidez de um solido bidimensional. Reflexdes de
raio X correspondentes a alguma ordem no interior desta camada fo

ram observadas e estima-se que o centro das moléculas em cada ca-
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mada estdo arranjadas como em um hexagono fechadolo.

Nos colestéricos os‘centros de massa das moléculas nao
mantém uma ordem segundo grandes extensoes e a orientagao molecu-
lar verifica-se ser paralela a um eixo preferencial. No entanto
este eixo preferencial ndo & constante no espago pdis apresenta
uma configuracdo helicoidal. Os cristais liquidos nematicos podem
ser considerados como cristais liquidos colestéricos de passo in-
finito.

Podemos afirmar que se uma substancia apresentasse as
trés fases esméticas e a fase nematica as relagbes com a tempera-

tura estariam na seguinte ordem:

SOLIDO — ESMETICO B —>» ESMETICO C —»

——>  ESMETICO A ——> NEMATICO —> LIQUIDO ISOTROPICO

isto no caso da temperatura estar crescendo.
Em nosso trabalho so iremos considerar os cristais 11 -

quidos nematicos.

2.2 - Padroes de Difracdo para os Cristais Liquidos Ne-

maticos

A difracao de raios X nos permite fazer a distincao en-
tre um liquido (fase isotropica), um nematico nao-alinhado e  um
nematico alinhado.

Para um nematico ndo-alinhado o padrao de difracao de
raios X caracteristico geralmente apresenta um anel interno e um
outro externo sendo ambos difusos, figura 8. As fases isotropicas

apresentam modelos de difracao semelhantes mas o anel interno €



FIGURA 7 - Representacao da orientacao molecular nos
cristais liquidos.
Representando as moleculas alongadas por seg
mentos de reta, estao esquematizadas as fa-
ses:
a - isotropica
b - nematica
¢ - colestérica, representada pelas proae-
¢6es das moléculas no plano da folha.
d - esmCtica A
e - esmética C
f - esmética B, em perspectiva

g - cristalina
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FIGURA 8 - Padroes de difracao
a - liquido isotropico
b - nematico nao-alinhado

¢ - nematico alinhado
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geralmente mais difuso do que o da fase nematica correspondente.

Assim, a melhor manéira de se fazer a distingao entre
um liquido e um nematico atraves do método da difracdao de raios X,
¢ usar amostras alinhadas. Pois enquanto que o padrao de difracao
do nematico alinhado apresenta o anel externo dividido em duas
meias-luas, uma fase isotropica verdadeira nao pode ser alinhada
e sempre apresentara anéis difusos.

Ao colocarmos um cristal 1iquido nematico alinhado per-
pendicularmente a um feixe incidente de raios X obteremos um pa-
drdo como o mostrado na figura 9. O eixo optico do nematico tam-
bém € perpendicular ao feixe de raios X incidente.

O diagrama de difracao nos fornece duas direcoes de si-
metria: uma perpendicular ao eixo Optico e a outra paralela ao el
xo optico.

A direcao perpendicular ao eixo Optico representa a sec
¢ao equatorial do espago reciproco no plano do filme. A direcao
paralela € a seccao meridional do espaco reciproco no plano do
filme. As meias-hxmll<nm aparecem na secg¢ao equatorial, quando o
cristal liquido esta alinhado, sao devidas principalmente ao es-
palhamento intermolecular e apresentam intensidade maxima na sec-
cao equatorial e as meias-luas que aparecem na seccao meridional
sao devidas ao espalhamento intramolecular e sao obtidas apos va-
rias horas de exposicgao.

Dos anéis da seccao meridional o primeiro € muito impor

12

tante e corresponde ao comprimento da molécula “. Chystiakov e

Chaikowsky observaram para padroes de difracao de alguns 4,4'-di-

-n-alkoxyazoxybenzenes e de Vrie313

no bis-(4'-n-octyloxybenzal)-
-2-chloro-1-4-phenylenediamine, que no caso do nematico estar ali

nhado este anel se divide em quatro manchas localizadas simetrica




FIGURA 9 - Diagrama do padrao de difracao de raios-X
para um nematico alinhado.
Estao representadas a sec¢ao equatorial, a
seccao meridional, a direcao do eixo 6pti-
co do cristal 1liquido e a direcao do feixe

de raio-X.
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mente em relacao as seccoes meridional e equatorial, figura 10.

No entanto os autores propoe interpretacoes diferentes
para o aparecimento destas quatro manchas.

Chystiakov e Chaikowsky12 colocaram os compostos nemati
cos em um campo magnético fazendo com que as moléculas ficassem
alinhadas. A interpretacao dada foi baseada na suposicao que a di
re¢ao de maxima susceptibilidade magnética do conjunto de molécu-
las nao seria a mesma direcdo do eixo optico principal, poderia
ocorrer que os eixos moleculares estivessem inclinados de um angu
lo em relacao ao sentido do campo magnético aplicado, formando en
tao um cone de angulo azimutal 2a, como o mostrado na figura 11.
Este angulo permanece constante, para variacoes de temperatura,en
quanto o composto permanecer na fase nematica. Na transicao da
fase nematica para a fase esmética o angulo 2o aumenta de alguns
graus. Para os outros membros da série a dependéncia € analoga. O
angulo 2a varia de um membro da série homologa para outro e um au
mento no numero de carbonos faz com que o angulo 2a diminua.

A jnferpretagéo dada por Chistyakov e Chaikowsky, para
o aparecimento das quatro manchas, nao € aceita por de Vries. Se-
gundo ele tal arranjo afetaria toda a reflexao equatorial de tal
forma que as meias-luas, esperadas para os padroes de difracao,
deveriam ser consideravelmente mais longas do que as obtidas.

De Vries observou o padrao de difracao sem o uso do cam
po magnético (ele colocou a amostra de cristal liquido dentro de
um capilar e supos que as moléculas estavam alinhadas). Para de
Vries as manchas aparecem devido a reflexao de Bragg por grupos
de planos denominados 'cibotaticos'. Segundo ele existem pacotes
de moléculas cujos centros de massa estao correlacionados e loca-

lizados em planos paralelos, nestes pacotes os eixos moleculares




FIGURA 10 - Foto com as 4 manchas caracteristicas.






FIGURA 11 - Orientacdo molecular em um campo magnético
Diagrama do modelo de difracao de raios-X e
da disposigcao molecular de um nematico quan
do em um campo magnético conforme interpre-

tagao de Chistyakow e Chaikowsky.



MERIDIANO

50(14 DQR

SENTIOO DO |

© CAMPO MAGNETICO

APLICADO

<
e 4

FEIXE DE
RAIOS X



sdao paralelos entre si e inclinados em relacdo a estes planos, fi
gura 12. |

Quando na presenca de um campo magnético estes planos
ficam envolvidos por um cone cujo eixo € o eixo 6ptico, figura 13.
Existem quatro orientagoes dos planos que satisfazem a lei de
Bragg e dao origem as manchas. Baseado neste fato De Vries propoe
que além da fase nematica 'classica'" exista uma mesofase nematica
"cibotatica' na qual existiria uma ordem adicional, isto €, uma
grande porcdo das moléculas esta arrumada em grupos cibotaticos e
os centros de massa das moléculas estd3o situados em planos bem de
finidos.

De Vries observou ainda que o padrado de difracdo mudava
com o aumento da temperatura. As amostras foram submetidas a um
intervalo de temperatura que variou de imediatamente acima do pon
to sb6lido - nematico até abaixo do ponto nematico - 1iquido, as fo-

tos foram obtidas com pouco tempo de exposicao entre uma e outra.

Trés mudangas nos padroes de difracao foram imediatamen

te observadas por De Vries:

12) A direcdo no qual o maximo foi encontrado muda gra-

dualmente, mostrando que a direcdo média das moléculas ficam mui-

to proximas com a direcdo do capilar, assim que a temperatura &
aumentada. Esta variacao angular pode ser um efeito devido ao tem
po de exposicao ou a temperatura, ja que a amostra € viscosa nas
baixas temperaturas.

Proximo ao esfriamento seguinte o padrdao nao voltou a
posicao anterior. Isto sugere que a orientacao particular nao foi
causada por forcgas externas, mas ao invés disso ela foi regida pe
lo s6lido a partir do qual a fase nematica foi formada.

23) 0 maximo interno torna-se mais fraco com O acresci-



FIGURA 12 - Representacao esquematica de um grupo cibo-
tatico.
As linhas cheias indiqam moleculas. As 1li-
nhas tracejadas dao a posicao dos‘ limites
dos planos. O grupo € suposto se estendendo
perpendicularmente ao plano do papel e tam-
bém para cima e para baixo do plano do pa-

pel.






FIGURA 13 - Orientacdo molecular sem o campo magnético
Diagramas do modelo de difracao de raios-X
e da disposigao molecular de um nematico
cibotatico torcido alinhado conforme a in-

terpretacao de de Vries.
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'mo da temperatura, assim como as linhas que os uném em pares tor-
nam-se mais fortes, até que na'temperatura mais alta torna-se im-
possivel distingui-las.

Os fatores que contribuem para este fato podem ser:

aumento no movimento térmico;

- decréscimo no tamanho dos grupos cibotaticos;

decréscimo da ordem nos grupos cibotaticos;

decréscimo do grau d@ orientagao na amostra.

33) Além dessas mudangas existem algumas outras que nao
sao oObvias a partir do exame das fotografias:

- Existe um pequeno, porém consistente, aumento (com a

temperatura) no espacamento intermolecular. |

- Existe um gradual acréscimo no angulo o. Este acrésci

-mo pode no entanto nos levar a interpretacgoes erro-
neas causadas pela pouca nitidez do maximo.

De Vries definiu dois tipos de mesofase cibotaticas além
da fase nematica classica. A primeira chamada de mesofase cibota-
tica nonmﬂ_(Mﬂ possui a caracteristica de ter o eixo molecular per-
pendicular aos planos cibotaticos. A segunda chamada de mesofase
cibotatica torchkl(Nsclpmssuicm eixos moleculares inclinados com re-
lagao a estes planos. As diferencas entre estas fases pode ser ob
servados na difracao de raio X. Para um nematico classico a dife-
renca mais evidente € relativa a intensidade de difragéo dos
anéis interno é externo (foto A da figura 14). A intensidade do
anel interno € menor, ou quase igual, a intensidade do anel exter
no. No nematico cibotatico torcido (foto C da figura 14) a inten-
sidade do anel interno € maior que a do anel externo.

Quando as amostras se encontram alinhadas a maior dife-

renca entre a fase nematica classica e a fase cibotatica torcida
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esta no anel interno de difracao. Para o NO 0 anel centfal se di-
vide em dois crescentes, duas heia-luas, e no NSC em quatro man-
chas (fotos B e D da figura 14). A partir da localizacao das qua
tro manchas € que foi proposta a estrutura da fase nematica cibo-
tatica torcida. Enquanto na fase No as moléculas sao livres para
se mover, em relacao as suas vizinhas, na direcdo do eixo maior;
na fase NSC as moléculas sao regularmente arranjadas em grupos
(grupos cibotaticos, ver figura 12), e dentro destes grupos as mo
léculas ndao possuem um grande grau de liberdade para se moverem
na direcao do seu eixo maior, as moléculas ficam confinadas em
planos muito parecidos com as camadas esméticas.

No entanto a interpretacao dada por de Vries, para o fe
nomeno de difracao observado, apresenta um grau de ordenamento
muito maior do que seria de se esperar para compostos nematicos.
Os padroes de difracao observados indicam que deve existir um ali
nhamento diferente daquele observado para compostos nematicos, no
entanto a interpretacao dada por de Vries parece indicar um ali-
nhamento caracteristico de compostos‘esméticos e nao de compostos
nematicos, ou ainda de mesofases intermediarias entre a ecsmética

e a nematica.

2.3 - Parametros Estruturais

(13,14,15,16] podem ser obti-

Os parametros estruturais
dos a partir da posicdo dos maximos de difracdo (isto €, a partir
de angulos de difracao correspondentes) e sao eles:

- Distancia Intermolecular (D)

- Comprimento Molecular (1)



FIGURA 14 - Figuras de difragao do nematico classico e

do nematico cibotatico torcido12

a

b

nematico classico regularmente alinhado
nematico classico bem alinhado

nematico cibotatico torcido regularmen-
te alinhado

nematico cibotatico torcido bem alinha-

do.
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- Espessura da Camada (d)

O parametro D, jistﬁncia intermolecular, € calculado a
partir dos angulos de difracdo dos maximos dos anéis externos. Es
te parametro apresenta interesse pois nos da uma boa indicacdo da
densidade de cmpacotamento do material considerado.

O comprimento molecular aparente (1) na fase isotroOpica tre
ou na fase nematica pode ser calculado como sendo a distancia me-
dia entre a densidade minima eletrdnica nos extremos da molécula
(a densidade eletronica da molécula projetada sobre seu eixo maior
€ minima nos extremos das moléculas porque sO existem atomos  de
hidrogénio e possivelmente um espaco até a préxima molécula). O
comprimento mdlecular aparente € calculado a partir do anel inter
no de difracao.

A espessura das camadas (d) € calculada a partir dos an
gulos de difragao dos anéis internos de difracao. Este parémetro .
€ obtido quando se trabalha com esmeticos.

| Na figura 15 estao representados de forma esquematica

cstes parametros, e na figura 16 estdo representadas varias fases
e a possibilidade ou ndo de serem determinados os parametros es-
truturais.

Neste trabalho formulas diferentes foram usadas para o
calculo dos espacamentos correspondentes a partir do angulo de di
fracao de um dado maximo.

A seguir faremos uma breve discussao como elas aparecem.

Vamos considerar primeiramente o espalhamento por uma
molécula constituida por dois atomos p e q separados por uma dis-
tancia d e perpendicular ao feixe incidente, a intensidade cspa -

lhada € dada por:



FIGURA 15 - Arranjos moleculares
Representacdo esquematica dos arranjos molecu
lares (a) no cristal lIquido nematico e no 1i
quido isotropico e (b) no cristal liquido cs-
mético A. As linhas representam as moléculas.
Os parametros estruturais estao representados
por:

1

comprimento molecular

d

espessura da camada

distancia intermolecular

e
1§
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FIGURA 16 - Tabela de Parametros Estruturais
Representacao da possibilidade de ser (+)
ou nao ser (-) determinado a varios para-

metros estruturais.

Parametro Estrutural S N I
Distancia Intermolecular D + + +
Comprimento Molecular 1 - + +

I+
|

Espessura da Camada d +

51
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T(u) = N {£f* + £2 + 2¢ ¢ sSenud
(w U+ g+ 28,85 =5 ) (v

que se reduz, se¢ os dois atomos forem iguais a:

T(w) = 2Nf£2 {1+ 380 udy (2)
ud

onde

f = fator de espalhamento
£ g = amplitude da onda espalhada pdr todos os atomos da célula unitaria

- - amplitude da onda espalhada por um eletron
u = coeficiente de absorcdao linear da radiacao no cristal
N = nimero de moléculas

Se permitirmos que a distancia d gire, permanecendo per
pendicular ao feixe incidente, a posicdo dos maximos ao longo do

equador, sera dada pela posigdo dos maximos da funcao:

2T
Jo(x) = f cos(xcos@6)ds8 (3)
0 .
onde
44
X = = d sen © (4)

© = angulo de incidencia do feixe de raios X.

0 primeiro maximo da fungao Jo(x) ocorre para x=7,0156.

Substituindo-se este valor na equacgao 4 temos

7,0156 X = 47 dsen®
7’0159Ax = 2dsen 8
2T
2dsen 8 = 1,117 A (5)
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Se, para este mesmo caso, permitirmos uma rotacao com-
pletamente livre para d obteremos para a posicdo do primeiro maxi

mo a formula de Keeson17:

2dsen 8 = 1,229 A (6)

As formulas 5 e 6 s@3o usadas freqllentemente no estudo
de liquidos e materiais amorfos.

Um segundo tipo de efeito de difracao que pode ser im-
portante para o estudo do espalhamento em cristais liquidos e ou-
tros materiais que contenham moléculas alongadas, é o espalhamen-
to que ocorre para um par de moléculas longas e paralelas. Comé
modelo, para este caso, sera considerado duas cadeias lineares pa
ralelas de atomos puntuais separados por uma distancia d.

James17 mostrou que se essas cadeias sao paralelas e
acham-se livres para girar em torno uma das outras, as posigoes
dos maximos ao longo do equador serdo determinadas pela mesma fun
cao Jo,(x) descrita acima. Para a posicdo do primeiro maximo tere-

mos novamente a equagao:
2dsen ©® = 1,117 A (7)

Esta formula € atribuida a interferéncia entre molécu -
las que sao perpendiculares ao feixe incidente.

Desta maneira o fator de multiplicacdo de A estara com-
preendido entre 1,117 e 1,229, dependendo do comprimento das ca-
deias atomicas. Como as moléculas dos cristais liquidos sdo sem-
pre extensas o fator de multiplicacdo estara proximo de 1,117.

As equacoes utilizadas em nosso trabalho foram:
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2 2 sen ©

n A, para o calculo do comprimento

molecular (n = 1) (8)

2Dsen 6 = 1,117 A, para o calculo da distan-

cia intermolecular (9)

2Dsen © = n A, para o calculo, também, da dis
tancia intermolecular (n = 1) (10)
Nas equacOes 8 e 10 foi usada a ordem n = 1 porque nao

se obteve nenhuma outra ordem de difracao. Isto nao significa que
elas nao possam existir, simplesmente elas poderiam ser muito fra
cas ou entao o angulo de espalhamento ndo permitia que elas cais-

sem dentro do nosso fotograma.



CAPITULO 3

PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS

3.1 - Equipamentos

3.1.1 - Gerador de Raios X

Os raios X foram obtidos com um equipamento que possul
as seguintes caracteristicas:

Marca: Philips Eletronic Instruments

Modelo: PW1008/85

Voltagem: 20 KV a 50 KV

Corrente no Tubo: 4 mA a 40 mA

Material do Alvo: Cobre

Usamos um filtro de niquel para a obtengao da radiagao
Kal cujo comprimento de onda € de 1,5418 Xngstrons. 0 feixe as-
sim obtido foi.colimado usando-se um colimador de 0,5 mm de diame
tro. O feixe incidente e o difratado foram registrados em filme

plano com 10 cm de lado.

3.1.2 - Filme Utilizado

O filme utilizado possui as seguintes caracteristicas:
Filme Kodak para raios X: Industrex AAS4

Revelacao Rapida |

O filme foi fixado em um suporte especial que acompanha

o gerador de raios X.
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3.1.3 - Forno para Aquecimento das Amostras

Em nosso trabalho utilizamos um forno para o aquccimen-
to das amostras de cristal 1iquido. Este forno foi utilizado em
outro trabalho18 e possui as seguintes dimensoes (3x3x1) cm, fi
gura 17, e possui um orificio que permite a passagem dos raios - X
através do capilar.

0 bloco de latdao, com o qual foi construido o forno, foi
envolvido com camadas sucessivas de mica e de fio niquel-cromo. O
fio de niquel-cromo serve de resistencia para o aquecimento do
bloco e possui uma resistencia de 3 Q. Este arranjo foi colocado
dentro de uma caixa de acrilico com dimensoes (9x8x4) cm, reves
tida internamente com papel aluminio e externamente com aﬁianto e
fita 1solantec.

No interior da caixa foram adaptados bastoes de vidro
.nos quais enrolamos uma camada de dio niquel-cromo que em seguida
foi ligado em s€rie com o fio que envolve o bloco de latao e que
serviu para aquécer o ar dentro da caixa de acrilico e uniformi-
zar a temperatura do sistema. A resistencia total vale 1102 e per
mite uma corrente maxima de 1,5 A. A caixa possui um orificio pa-
ra a entrada do raio-X e um outro para a saida do raio-X difrata-
do. O orificio para a saida foi fechado com mylar para evitar per
das de calor. Este equipamento nos permite obter um melhor contro
le da temperatura e foram obtidas temperaturas superiores a 200°cC.

Para fazermos o controle da temperatura foi usado um
controlador de temperatura com as seguintes caracteristicas:

Marca: Eurotherm

Modelo: n® 031 - 080 - 06 - 00

'

rnc



FIGURA 17 - Forno para aquecimento das amostras

Bloco de latao para o aquecimento do capilar

contendo a amostra.

A

o 0

perspectiva do bloco de latao

vista frontal

vista lateral

vista superior

2 = orificios onde se pode colocar o ter
mopar nao calibrado.

abertura que permite a passagem de raios-X
difratados com @ (angulo de Bragg) até
20°.

orificio para a colocacao do colimador
junto ao capilar.

orificio para a colocacao do capilar con
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Precisao: * 2 puV

3.2 - Procedimentos Experimentais

3.2.1 - Preparacao das Amostras

As amostras de cristal liquido foram colocadas dentro
de tubos capilares de 0,7 mm de diametro e espessura da parede de
0,01 mm. Os tubos capilares foram riscados internamente ao 1longo
do seu comprimento utilizando-se um fio metalico de diametro me -
nor que o diametro do capilar. Este procedimento facilitaria o
alinhamento das moléculas alongadas de cristal liquido.

Os compostos utilizados apresentam-se na forma de peque
nos aglomerados e para o preenchimento do tubo capilar fomos obri
gados a moer o composto para diminuirmos o tamanho destes aglome-
rados. Em seguida o composto foi colocado na parte mais larga do
capilar e por agitacao fizemos com que o composto fosse se deposi
tando dentro do capilar, ate éompletar 3/4 do capilar. Em seguida
lacramos o capilar, fechando a parte mais larga com tocha de ace-
tilena, para evitar que entrasse ar dentro dele. A amostra assim
preparada foi levada ao forno para aquecimento.

‘A temperatura do forno foi levada até um pouco acima do
ponto isotropico (ti) e em seguida a temperatura foi abaixada até
o ponto em que o composto se solidificava. A partir da temperatu-
ra de solidificacdo foi feita uma série de chapas fotograficas fa
zendo-se a temperatura variar para cada uma das chapas. A varia-
¢do na temperatura foi constante para cada composto, mas diferen-

te de um composto para outro, isto porque a variacgao na temperatu
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ra entre a fase nematica e a fase isotropica € diferente de com-
posto para composto. O tempo de exposicao para cada chapa fotogra
fica foi normalmente de 3 horas e quando houve interesse o tempo
de exposigao foi prolongado.

O feixe de raio X foi obtido com uma voltagem no tubo

de 40 KV e uma corrente de 20 mA.

3.2.2 - Calibracao do Forno

Na calibragao da temperatura do forno foram usados 0s
seguintes equipamentos:
1. Controlador de Temperatura
Marca: Eurotherm
Modelo: n9 031 -080-06-100
Precisao: * 2,0 uV
2. Milivolt Potenciometro
Marca: Leeds & Northrup
Modelo: 8690 -2
Menor Divisao: *+ 2,0 uV
3. Termopar de Ferro - Constantan Calibrado
Curva Caracteristica: T =0,018454 Vq +1,69265
4. Termopar de Ferro - Constantan

Curva Caracteristica: a determinar

0 nosso objetivo ao calibrar o forno era o de poder de-
terminar a temperatura junto ao capilar, no local de incidéncia
do feixe de raio X. Mas para mantermos um termopar junto ao capil-
lar nés iriamos, ao bater a chapa fotografica, obter uma  figura

de difracao que nao seria somente do cristal liquido mas  tambem
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do material do termopar, o que atrapalharia as nossas médidas. A
solucao encontrada foi a que ée seguc.

Colocamos um capilar dentro do bloco de metal que ira
aquecé-lo e pelo orificio de entrada do feixe de raio X colocamos
o termopar cuja a curva caracteristica era conhecida encostado no
capilar tomando o cuidado para que o mesmo nao estivesse em con-
tacto com o bloco de metal. Este termopar ira desempenhar o papel
de variavel independente sendo ent@ao ligado ao controlador de tem
peratura. O outro termopar foi colocado no orificio feito no blo-
co de metal, este termopar sera a variavel dependente e foi em se
guida ligado ao potenciometro.

Por meio do controlador de temperatura nos variamos a
voltagem (Vl) aplicada ao termopar, cuja a equacdo caracteristica
era conhecida, ¢ obtinhamos a temperatura T(°C) do capilar.

Ao mesmo tempo, por meio do potenciometro, liamos o va-
lor da voltage'm.\/'2 aplicada ao bloco. Este valor era fornecido pe
lo termopar cuja equagao caracteristica queriamos conhecer. Os va
lores encontrados estao na figura 18. O valor da voltagem ¢ a mé-
dia sobre 3 medidas com o potenciometro.

Em seguida construimos o grafico V2 X T, figura 19.

Utilizando o método dos minimos quadrados obtivemos a
curva caracteristica do termopar nao - calibrado, que € a seguin -
te:

V, = 0,05370 T + 0,1086

3

Este método nos permitiu ter facilidade na operacao do
controle da temperatura, pois uma vez retirado o termopar do con-
tacto com o capilar, bastava fixar no grafico a temperatura que
queriamos para a amostra para obtermos qual deveria ser a volta -

gem (VS) aplicada ao bloco por meio do controlador de temperatura.
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Na determinacao do erro de leitura para a témperatura
procedemos da seguinte maneira.

Selecionamos substancias que tem ponto de fusao bem de-
terminadqs18 e preparamos amostras com estas substancias, Tabela
1. Em seguida colocamos os capllares em nosso sistema de aqueci -
mento e determinamos a voltagem para a qual ocorria a fusao. Com
a equacdao do termopar, que haviamos determinado, pudemos calcular
o valor da temperatura em nosso sistema. Fazendo a diferenca en-
tre a temperatura tabelada e a temperatura obtida determinamos AT.
Fizemos entdo um grafico AT XT, Figura 20.

Na Tabela 1 temos as substancias utilizadas. Pelo grafi
co extrapolamos os valores extremos, 1sto €, quando AT é zero T =

0O

= 17 "C e o valor de AT para 220 oC, que foi nossa maior tempera

tura de trabalho, foi obtido como sendo 12,7 °c.



FIGURA 18 - VALORLS P/CALIBRACAO DO TERMOPAR

. (O
Vl(mV) T(C) Vz(mV) VS(mV)
2,058 39,70 2,250 2,240
3,116 59,20 3,290 3,288
4,186 78,90 4,330 4,346
5,268 98,90 5,393 5,420
6,358 119,0 6,540 6,499
7,458 139,3 7,600 7,589
8,560 159,7 8,683 8,685
9,666 180,1 9,737 9,780
10,776 200,06 10,887 10,880
11,886 221,0 11,993 11,976
onde
V1 = Voltagem obtida no controlador
v, = Voltagem obtida no potenciometro
V3 = Voltagem aplicada ao bloco correspon

dente a T.



FIGURA 19 - Grafico V, x T

2
V2 = voltagem aplicada ao bloco de latao (mV)

T = temperatura obtida °c)
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TABELA 1 - PONTO DE FUSAO DAS SUBSTANCIAS PADROES

06

Substancia

- Ponto de Fusao

Handbook19 °c) Sistema (°C) | AT(°C)
Difenilamina 53,0 55,0 2,0
Naftaleno 79,5 82,7 3,2
Acido Benzoico 122,0 128,0 6,0
Acido Salicilico 158,4 165,4 7,0




FIGURA 20 - Grafico AT x T
Variagao da temperatura de fusao tabelada,

para o nosso sistema de aquecimento.
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3.2.3 - Medida da Distancia Amostra - Filme

A medida da distdncia amostra - filme foi calculada a
partir do padrao de difracao do éluminio, Figura 21.

O aluminio apresenta estrutura cubica de face centrada
e parémetro de rede a = 4,0490 R e fol usado para a medida do
diametro do anel de reflexdao do plano (III). A amostra de alumi-
nio em po estava em um capilar de diametro de 0,7 mm e colocada
dentro do bloco de latao que serviria para aquecimento das amos-
tras.

0 valor da distancia € determinado a seguir:

A =2 d sen ©

hkg

onde

A = comp. de onda ka, (Cu) 1,5418 X

1

a
(hz + k2 + g2)1/2

d = distancia interplanar =

® = angulo de espalhamento

h, k, 2 = Indices de Miller

Substituindo-se os valores correspondentes temos:

sen 8 = A
2 dhxg
8 = arc sen 1,5418 x /3 = 19,25o
2 x 4,0490
para o valor da distancia temos:
tgze = XL2

X
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onde
y/2 = raio do anel de reflexao do plano (III) do alumi-
nio.
X = distancia amostra - filme

O raio do anel foi obtido fazendo-se a leitura do diémg
tro com um fotodensitometro e obteve-se o valor de (11,510 +0,005)cm.
A distancia amostra - filme foi de:

x = Y/2
tg 26

X « —y 11,510 9 935 cp

2tg2® 2xtg 38,5°

O crro na determinacao da distancia foi calculado como

se segue:
X = — &

2tg2 6

ax - 4y

2tg2 O

pX = —2Y  _ 0,003 cm
2tgl 8

Portanto a distancia amostra -filme foi de (7,235+0,003) cm



FIGURA 21 - Grande;as utilizadas no calculo da distan-

cia amostra filme.
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CAPITULO 4

RESULTADOS

4.1 - Introducao

Selecionamos quatro compostos para fazer-mos as medidas
dos angulos de cspalhamento ¢ obter-mos os respectivos valores do
comprimento molecular aparente (%) e da distancia intermolecular (D).

Os compostos foram obtidos comercialmente e foram fabri
cados por LCASTMAN KODAK CO., o grau de pureza nao estava indicado.

Os dados obtidos a partir das figuras de difracao $dao
apresentados na forma de tabelas. O controle de temperatura fo1
estabelecido conforme o grafico aT(°C) x T(°C).

Além dos angulos de difragdo correspondentes aos anéis
internos e extcrnos, foram medidos trés outros angulos, figura 22.

O primeiro angulo, que chamaremos de a, € o angulo com-
preendido entre os pontos de¢ maxima intensidade das meia-luas in-
ternas ¢ externas.

0 segundo angulo, B, € o angulo compreendido entrc  0s
extremos das meia-luas externas.

O terceiro angulo, y, € o angulo compreendido entre o0s
extremos das meia-luas internas ou entao entre 0s extremos das
quatro manchas de difracao.

Executando o angulo o que formou sempre 900, para todos
0s compostos, os angulos B e vy foram/sempre constantcs para um
mesmo composto, mas diferente cntre os varios compostos, indican-
do com isto que as meia-luas, internas e externas, possuem tama-

nhos diferentes para cada um dos compostos.



FIGURA 22 - Angulos a, B e Y
Representagao dos angulos a, B e y medidos

a partir das meia-luas de difracgao.
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As varias tabelas estao divididas da seguinte‘maneira.

Na coluna mais a esQuerda estao os valores das tempera-
turas nas quais obtivemos as figuras de difracao.

Nas trés colunas seguintes estao os valores dos angu-
los o, B e y respectivamente.

As colunas vy, Oy e & representam rcspectivamente o dia-
metro do anel interno ou ainda a distancia entre os pontos de ma-
xima intensidade das meia-luas, o angulo de espalhamento corres -
pondente e o comprimento molecular aparente.

As colunas Y, 0, e D representam respectivamente o dia-

Y
metro do anel externo de difracdo, o angulo de difracao correspdg
dente e a distancia intermolecular.

Dos compostos selecionados, para este trabalho, 3 foram
¢studados por Chistyakov ¢ Chaikowsky[lzl. Foram eles o PAA, o
PP'A e o 4-4' BIS. |

O Gltimo foi estudado por de Vries.
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4.2 - Resultados Experimentais

4.2,1 - 4-4' Azoxidianisole (PAA)

O 4-4' Azoxidianisole € um cristal liquido que apresen-

ta as seguintes caracteristicas:

Formula bruta: C14H1403N2
0

' 4
Formula estrutural: C}130 - @— N=N —@- OCH3

Ponto de fusdo: 117°C

- . 0 o
Fase nematica: entre 117°C e 135°C
Ponto isotrdpico (ti): 135°C

O PAA sO apresenta fase nematica. Os valores obtidos es
tio na tabela 2, e na figura 22 temos o padrao de difracao corres
pondente as temperaturas de 118°C e 120°C. © tempo de exposicao
foi de 3 horas.

Comégamos a variar a temperatura do PAA a partir de
115°C, quando o composto ainda se encontrava na fase s0lida e em
seguida fizemos chapas fotograficas nas temperaturas indicadas na
tabela 2. Para a temperatura de 118°C o composto ja se encontrava
na fase nematica.

O padrao de difracao apreseﬁtado foi o de um cristal 11
quido alinhado, isto €, duas meia-luas externas bem pronunciadas
e também um anel central difuso.

Com o aumento da'temperatufa comegou a haver uma liga -

cd3o entre as meia-luas até que no ponto isotropico so6 se distin-
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guia um anel difuso, caracteristica de 1liquido isotr6pitol
Segundo Chystiakov e Chaikowsky o anel central deveria
apresentar a divisao em duas meia-luas, fato que ndo foi observa
do em nosso trabalho.
0 valor do comprimento molecular (&) por nos calculado

€ menor que o calculado pelos autores.

4,.2.2 - P-P' Azoxidiphenetole (PP'A)
O P-P' Azoxidiphenetole & um cristal liquido que 50

apresenta a fase nematica e possui as seguintes caracteristicas:
Formula bruta: C16H1803N2

Formula estrutural: C2H50-<:::>-N==2—<:::>-0C2H5

Ponto de fusao: 131°C
Fase nematica: entre 131°C e 165°C
Ponto isotrdpico (t;): 165°C

Os valores obtidos estao na tabela 3, figura 23.

A séqUéncia da tabela € a mesma que a do composto ante-
rior excetuando que agora temos tres colunas extras que sao:

y': diametro do segundo anel interno de difracao
y.:vﬁngulo do segundo anel interno de difracao
2': comprimento molecular para a segunda ordem de di-

fracao.
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Comecamos a variar a temperatura do PP'A a paftir de
135°C quando o composto ja se énCOntrava na fase nematica e fize-
mos a variacao de temperatura conforme o indicado na tabela. Para
este composto fizemos trés chapas com duracdo de 24 horas. A pri-
meira delas ocorreu quando estavamos elevando a temperatura do
composto (140°C) e as outras duas nas temperaturas de 145°C e
140°C quando ji estdvamos diminuindo a temperatura.

Para o PP'A foram notadas as mesmas caracteristicas de
difracdo do PAA, isto €, meia-luas externas bem pronunciadas, o
anel central chegou a apresentar regioes de maior intensidade mas
nao houve a formacao das meia-luas internas, houve uma pequena vé
riacao na posicao das meia-luas externas.

Uma outra caracteristica observada foi o aparecimento
de duas outras meia-luas internas. Estas duas meia-luas estao bem
visiveis nas chapas fotograficas em que o tempo de exposicdo foi
de 24 horas. Elas aparecem no intervalo de temperatura em que o}
composto se encontrava na fase nematica, desaparecendo abaixo do

ponto de fusdo.e também no ponto isotrdpico.

4.2.3 - 4-4' Bis(Pentyloxy) - Azoxybenzene (4-4' Bis)

O 4-4' Bis € um cristal liquido que apresenta as seguin

tes caracteristicas:

Formula bruta: C22H3003N2

0
Formula estrutural: HHCSO -@- N=N -@- OC5H11

o)

Ponto de fusao: 74°C
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Fase nematica: entre 74°C e 122°C
Ponto isotropico (t;): 122°C

Os valores obtidos estao na tabela 4, figura 24.

A seqliencia na tabela &€ a mesma que a do PAA.

Para o 4-4' Bis o procedimento foi anilogo aos anterio-
res.-Comegamos a variar a temperatura a partir de 82°C. Para este
composto, que apresenta uma faixa maior de temperatura, fizemos
uma'variagéo constante na temperatura igual a 8°cC.

Neste composto foi notado o aparecimento das meia-luas
internas, as demais caracteristicas foram mantidas.

Além das meia-luas externas e internas nao foi notado o

aparecimento de mais nenhuma.

4.2.4 - Octiloxibenzilideno - 2 - Chloro - 4 - Fenilenodia-

mina (OBCFA).
O OBCFA é um cristal l1iquido que apresenta as seguintes
caracteristicas:

Formula bruta: C36H4402N2C2

Férmula estrutural:

Ponto de fusdo: 59°C
Fase nematica: entre 59°C e 180°C

Ponto isotropico (t,): 180°C
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Os valores obtidos estdo na tabela 5, Figura 25.

De todos os compostoé 0 OBCFA foi o que apresentou as
caracteristicas, mencionadas anteriormente, mais pronunciadamente.

O procedimento foi idéntico aos anteriores. A variacao ar
na temperatura foi de 20°C e comecamos a varii-la a partir de
60°C.

Para a temperatura inicial o composto ja apresentou o0s
anéis interno e externo com bastante clareza. Com o conseqliente
aumento na temperatura tanto o anel interno como o externo se di-
vidiram em duas meia-luas.

Quando foi atingida a temperatura de 120°C as duas meia-
luas internas se subdividiram e deram origem a quatro manchas.

Com o conseqllente aumento da temperatura as meia-luas
externas e as quatro manchas foram perdendo a nitidez e deram ori
gem aos anéis difusos.

Atingindo o ponto isotrdpico e fazendo a temperatura di
minuir comeg¢amos a notar novamente o -aparecimento das meia-luas
externas e internas e para as temperaturas mais baixas o apareci-
mento das quatro manchas.

Também foi notado para este composto a mudanca de dire-

¢ao das meia-luas.
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4.3 - Calculo dos Erros

O erro apresentado no calculo do comprimento molecular
aparente (%) e da distancia intermolecular (D) aparecem devido a
determinacao do angulo de Bragg e ao comprimento de onda utiliza-
da da radiacao. O erro devido a radiacao utilizada sera considera
do zero para os nossos calculos. Para a determinacao do erro no
calculo do angulo de Bragg duas sao as fontes de erro a ser consi
deradas. A primeira € na medida da distancia amostra - filme e se-
gunda na determinacao do diametro dos anéis de difraciao.

0 valor do erro € determinado a seguir:
2dseno= )
0 valor de Ad é:

Ad=_%is-9Ae

senZo
o valor de © obtém-se a partir de:

X

tg 2o = 37X

onde Y € o diametro do anel considerado e X € a distancia anmos-

tra - filme. Portanto:

4o - Xde- YdX
4x% - y2

Ao o XBY - YAZX
4X2 - Y

substituindo-se A® em Ad temos:
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_ A cos O XAY - YAX

Ad
2 senZO 4X2--'Y2

1]

O erro na determinagao de X foi igual a ¥ 0,003 cm e na

determinacao de Y foi de * 0,005 cm.
Para dados de pontos individuais o valor de A% foi igual

o . 0
at 0,120 A e o valor de AD e igual a % 0,210 A.



TABELA 2

diametro do anel interno
angulo de difracao correspondente

comprimento molecular

diametro do anel externo

angulo de difracdo correspondente
distancia intermolecular

tempo de exposicgado

temperatura
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FIGURA 23 - Figuras de difracao para o PAA
Em (a) a temperatura foi de 118°C e
em (b) de 120°C.

Tempo de exposicao das chapas: 3 horas
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TABELA 3

diametro do 19 anel interno
angulo de difracao correspondente
comprimento molecular

diametro do 29 anel interno
angulo de difracao correspondente

comprimento molecular

diametro do anel externo

angulo de difracao correspondente
distancia intermolecular

tempo de exposicao

temperatura
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FIGURA 24 - Figuras de difracao do PP'A

(a) a temperatura foi de 1350C,
t = 3 horas

(b) a temperatura foi de 140°C e o
tempo de exposicao de 24 horas.

(c) a temperatura foi de 135°C e es
tava decrescendo, t = 3 horas.

(d) a temperatura foi de 140°C, de-
crescendo, e tempo de exposicao

de 24 horas.
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Anel
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TABELA 4

diametro
angulo de difracao

comprimento molecular

diametro
angulo de difracgao

distancia intermolecular
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FIGURA 25 - Figuras de difracao do 44' Bis
a - temperatura de 82° e aumentando,
t = 3h
b - temperatura de 90° e decrescendo,
t = 3h
c - temperatura de 82° e decrescendo,

t = 3h






TABELA 5

= diametro

Anel

©_ = angulo de difracao
Interno ¥y

£ = comprimento molecular

Y = diametro
Anel

Oy = angulo de difracao
Externo

D = distancia intermolecular

t = tempo de exposicao
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FIGURA 26 - Figuras de difracao do OBCFA

a -

temperatura de 80° e aumentando
temperatura de 100° e aumentando
temperatura de 120° e aumentando

temperatura de 60° e diminuindo









CAPITULO 5
CONCLUSAO

Em nosso trabalho utilizamos um forno para aquecer as
amostras de cristais liquidos que seriam estudadas por difracao
de raio X.

Dois modelos teoricos foram estudados para a interpreta
cao das figuras de difracdao, o de de Vries e o de Chistyakow e
Chaikowsky.

0 modelo tedrico proposto por de Vries tem causado pol§
mica entre os estudiosos de cristais liquidos, alguns cohcordam e
outros ndo. Como concordar com um modelo que afirma que as molécu
las sao paralelas entre si quando conhecemos a tendéncia das mole
culas do mesmo composto de se orientarem formando um angulo de
45° com as paredes do recipiente que contém a amostra. As molécu-
las nao poderiam portanto ser paralelas entre si.

0 modelo proposto por Chistyakow e Chaikowsky esta de
acordo com a inclinacdo das moléculas proximas as paredes do reci
piente. Entretanto de Vries afirma que este modelo forneceria 2
conjuntos de anéis externos.

Os principais resultados obtidos, em nosso trabalho, pa

ra os varios compostos sao:

19) O OBCFA apresentou um padrao de difracao que corres
ponde ao esperado pelo modelo de de Vries. Nossos re
sultados sao ideénticos aqueles de de Vries.

29) O PAA, PP'A e o 4-4' Bis, que foram compostos estu-
dados por Chistyakow e Chaikowsky, nao apresentaram

os mesmos resultados obtidos pelos autores. As dife




rencas observadas foram:

- 0 angulo B, énguio compreendido entre os extremos
das meia-luas externas, foi maior que o angulo medi-
do pelos autores.

- O comprimento molecular aparente (&) foi menor que O
esperado.

- As quatro manchas centrais que eram esperadas nao fo-

ram obtidas, ao invés delas encontramos duas meia-luas.

Apesar da coincidéncia que um dos compostos apresentou,
deveriamos investigar a influéncia que o atomo de C&,presente no
composto estudado por de Vries e no OBCFA,tem no padrao de difré-
cdo, ja que o numero atomico do cloro € quase 3 vezes O numero
atomico do carbono, para entao podermos verificar qual seria o mo

delo valido ou entdao propor um novo modelo teorico.
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