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RESUMO

Estudamos os compostos 4,4'-diundeciloxibenzilazina e
4,4'-dipentiloxibenzilazina da série homologa 4,4'-Di(n)-alcoxi-
benzilazina por microscopia oOtica, calorimetria diferencial de
varredura e difracdo de rdios-X, para identificar as fases liqui
do-cristalina destes compostos.

O composto C5 mostrou duas transicoes de fase durante
o aquecimento e também uma fase monotropica no resfriamento.

O composto C11 mostrou trés'transiQSes de fase com a

temperatura crescente ou decrescente.
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ABSTRACT

We have studied thé compounds 4,4'—diundecy10xybenzil§
zine and 4,4'-dipentyloxybenzilazine of the homoloéous serie
of 4,4'-Di(n)-alkoxybenzilazine by optical microscopy, differen
tial scanning calorimeter and X-ray diffraction to identify the
liquid-crystalline phases of these compounds.

The Ce compound showed two phése.transitions with
increasing temperature and also a monotropic phase with vdecreg
sing temperature.

The C compound showed three phase transitions with

11

ilncreasing and decreasing temperature.
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INTRODUCAO

Estudou-se neste trabalho os compostos 4,4I4dipentilg
xibenzilazina e 4,4‘-diundeciloxibénzilazina da série homélo
ga 4,4'-Di(n) Alcoxibenzilazina por mlcroscopla otica, calorime
tria diferencial de varredura e d1fr§gao de raios-X com o obje-

tivo de identificar as fases ex1stentes nestes compostos.

- . l:j~ . - .
O Capitulo I faz uma descricdo histdrica e uma conden

sacdo de todas as fases liquidq cristalina termotropicas conhe-

|

| plementa as informacdes do texto.

cidas atualmente e finaliza com um diagrama esquematico que com

AN
!
1 l

0 Capltulo II tem por ob;eti&o dlscernlr todas as me-
sofases termotroplcas de um ponto de v1sta estrutural apresen-
tando figuras que mostram os supostos arranjos moleculares e 0s
respectlvos padroes de difracao. Posterlormente as figuras de
dlfragao serao ‘utilizadas na. comparagao com- os padroes de dlfra
cide dos compostos em estudo. - : |

A descrlgao dos 1nstrumento = dos procedimentos”uti—
lizades estio contldos no Capitulo III juntameﬁte com alguns
desenhos do forno elétrico e um esquema do aparato experlmental
ugade com o gerador de raios-X.

| 0 Caﬁitulo IV mostra os resultados alcancados e esta
ilustrado com. fotograflas, tabelas gréficos; sendo finalmente

apresentadas as conclusoes._



CAPITULO I

P

CRISTAIS LIQUIDOS

Existem alguns s6lidos cristalinos (compostos organi-
cos) que ndo passam diretamente para a fase liquida isotropica

quando sao aqﬁecidos até o ponto de Euséo. Do ponto de fusao

até.a fase liquida isotrépica, o comppsto adquire propriedades’

intermediadrias entre as do solido e do liquido, isto €, mesmo
fluindo (caracteristica.dos liquidos), retém algum grau de or-

dem (caracteristico dos solidos).

Os compostos com fases intermediarias sao denominados

de cristais ifquidos, tefmo-atribufdo a V. LEHMANN quandb do
. B \ o

seu estudo sobre tais compostos; GQVFRIEDEL denominou espés fa-
ses intermed%érias de '"Estados Mesdm6rficos” do Qual segue o
termo "mesofase" para indicar uma fése deste estado. Estas meso
fases podem Sér divididas em duas Categorias; a nematica e a ég
mética, onde a mesofase colestéricé é entéﬁdida como uma fasé
nemética'toréida.

Os_éiistais liquidos podem ser termotropicos ou lio-
trdpicos; tefﬁbtrSpicos, se apresentarem mesofases quando subme
fiaos a équeéimento e liotropicos quando resulta.da'adigéé de
agua ou alguﬁ outro solven;e; Estas éategorias possuem poiimorf
fismo, isto-é; existemmmais_ae-uma_fase ém.ﬁm me Smo compoéto.
Atualmente sio conhecidas nove (9)’fases'esméticas*;jcaraéteri—

[1) .

zadas por:medidas de miscibilidade e também por investiga-

¢6es de estrutura com tecnicas de raios-X.

* i{nsluinde=se. 0o esmético D,

T memain



SACKMANN e colaboradores, através de um estudo siste-
matico de miscibilidade (os cristais liquidos sao do mesmo tipo
se eles forem misciveis em todas as proporgoes) tem utilizado

letras como codigos para identificar as diferentes mesofases de

(21

acordo com a ordem cronoldogica das descobertas

As fases esmeticas possuem empacotamento molecular

[31

arranjados em,camadas (excecao feita somente a fase esmética

D), com céda,estruturg poSsgindo uma caracteristica propria de
'empacotamentd.dentro»e entre as camada§.

| As éstruturas esméticas sao subdivididas em dois gru-
pos: aqueles Lom arranjos ordenados e aqueles com arranjos de-

sordenadoschs moleculas dentro das camadas. As estruturas esmé-

|

ticas ordenadas (SmB SmE, SmI SmF, SmG, SmH) possuem um arran
jo molecular, em cada camada, semelhante a uma estrutura cfistg

lina onde cada camada forma uma rede bidimensional. regular e

-

as Vezes tri- dlmen51onal Nos_esmetlcos nio estruturados (SmA,

SmC) as moléculas se posicionam livremente dentro das camadas.

[1]

Uma segunda caracterlstlca relaciona as fases esmé

ticas com o eixo (malor) de . 1nc11nagao de suas moléculas. Temos

assim égtruturas, CUJO eixo maior du folécula € perpendlcular

(normal) as camadas (SmA, SmB, SmE) ou inclinados (SmC, = SmI,
\ . ] .
SmF SmG, SmH) 0 esmético D'néo esté sendO»mencionado porgné///
. ' -
sua estrutura alnda nao esta bem deflnlda. g /,/

-

A fase nematlca comum (c1a551ca) se caracteriza por
poséuir; em medla, um grau de ordem or1entac1onal j(preferen-
cial) ao longq do eixo maior da molecula. A diregéo desta ordem
preferencial é;indicada’por um vetqi unitério:ﬁ; (chgmado Dire-

tor) que descreve o eixo de simetria do nematico e é arbitrario



no espaco. A medida do grau de orientac@o € expressada pelo pa-

-

"rametro de ordem "S" onde S

Z<3co0s20 - 1> e "O0" & o angu-

Do

lo entre o vetor unitério n e o eixo maior da molécula.

A fése nematica torcida* (ou colestérica), tambem pos
sue uma ordemvpreferencial das moléculas mas difere do nematico
comum pelo fato de existir uma torcao espontanea. O diretor 'n",
entretanto, nao € fixo; gira espacialmente sobre um eixo perpen
'dicular<a ele,_forméﬁdo uma estrutura helicoidal cujo passo 'p"
& da ordenm delgrandeza do comprimento}de onda da luz visive1l3],
Quando o passo "p'' do colestérico &€ menor que 700 mm, eles apre
sentam um éfeito recentemente descoberto chamado Fase Azulz(Blue

_ ‘ Jo
Phase) que € a transmissao da lqi visivel correspondendo ao com
primento de onda caraCteristico’do azul. A fase azul e encontra
da na regiéo:éntre'a'fase isotrépica e a fase uﬂestérhxg4’5’6’7].

A fase colestérica e a fase azul ndo mais serdo men-
cionadas neste trabalho, de modo que simplesmente chamaremos de
fase nematica quando estivermos nos referindo ao nematico comum.

Mostramos abaixo a seqllencia de todas as mesofases co

nhecidas juntamente com as fases cristalina.-e isotropica, com

temperatura crescente.

: _ Nematico
Crist - SmH - SmG - SmE - SmF - SmI - SmD -~ SmB - SmC - SmA - -Isotr.

- _ ' ColeSt.-Fase Azul.
- £©

* 4s fases nematica comum e colestérica jamais foram encontra-

das simultaneamente em um mesmo cristal liquido.

o~ - - - e m el Ll e ol



Esquematizamos no quadro I a classificacao dos «cris-

tais liquidos termotropicos com algumas de suas propriedades e

caracteristicas de acordo com a literatura atua1[1’2’8].






ESTADO LIQUIDO

Mol€culas arranjadas
aleatoriamente,

3

T%
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NEMATICO
. L

| - | 1

NEMATICO COMUM ' ’ o FASE AZuUL

~Mole'culas paralelas mas
ndo em camadas.

~ Oticamente ativo,
-~ Isotropico.

~Sinal otico positivo.

3
~Ndo tem poder rotatario

olico. : . A :
N 4
COLESTERICO
"~ Entendido como uma estruturo nemdtica torcida.
~ Sinal otico negativo.
(Tipo Levo: Reflete luz circular-
- mente polarizada para
esquerda.
~Oticamente alivo {
Tipo Dextro: Reflete luz cir-
-cularmenfe polarizada para
\m gircita,
Y TOZ
Yy
ESHMETICO
~ Moléculas paralelas e em camodas cbm seu eixo maior
normal ou inclinado aos planos. das camadas. '
- Sinol otico positivo. :
— Ndo possu‘i poder rotatorio otico. !
- ' LA .~ ] . : }’
ESM ETICO ESTRUTURADO ESMETICO NAO ESTRUTURADO
SmB SmE SmG SmF mA Smc
Smi SmH e Smp

.
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CAPITULO I

PADROES DE DIFRACAG EM CRISTAIS LIQUIDOS TERMOTRGPICOS

INTRODUCAO

Quando estémOS interessados na determinacao da estru-
tura de certos materiais, a melhor informagdo que podemos ter €
aquela feita através da analise dos padroes de difragéo, obtido
quando se incide um feixe de raios-X de comprimento de onda co-
nhecido (X) sdbre a amostra.

Nos”cristais liquidosjﬁodemos ter um arranjo molecu -
lar péri5dicd‘6u nio, que nos proporcionam algumas informacoes
sebre & sua estrutura. Assim, umvcristal 1iquido na fase.crista
1ina mostra nma série de pontos de dlfragao (maximos) pr5kimos
um d6 outre tendendo a formar muitos anéis concéntricos ev- bem
definidos (nitidos) devido a ordem correlacional de longo alcan
ce. Dara as fases esméticas estruturadas, onde a ordem de longo
alcance & mené% gque na cristalina, estes anéis tornam-se cbnti-
Huos , m@nds nitidos e abarecemvem quantidades bem menores, ge-
ralmente um_anél‘internofe ﬁmjou_dbis'externos. Nas fases esmé-
'1"ti@é§-ﬁ§c“e§tfﬁturadas'énéontramosnsempre dois anéis, ambos di-
fusos. 0

| 0 éﬁéluextefﬂ6f§ dévidO'a6§eS§élhamento intermolecu-
lar .(ou eﬁtre'moléculas)v que permlte o calculo apro£1mado - da ..

distancia emtre moléculcs v121nhas e paralelas.

l

P

0 aﬂel 1nterno e causado pclo espalhamento 1ntramolem'

EWla¥; pre éﬁlente de uma dlstrlbulgao eletronlca na nmlauﬂa[sh

f@iééi@ﬁadé ém 6 §eu tamanho.



As reflexoes internas nos esméticos, segundo DIELEtg]
e colaboradores, sdo encontradas a angulos de Bragg entre 1 e 2
graus e as reflexoes externas de 10 a 11 graus.

Neste capitulo apresentarémos os padroes de difracgao
de todas as mesofases conhecidas e os provaveis arranjos molecu
lares para amoétras orientadas. As amostras ndo orientadas (de-
sallnhadas) ou parcialmente orlentadas nao serao mostradas pois

P
a sua representagao estrutural ainda nao esta bem esclarecida.

FASE CRISTALINA

0 estudo desta fase com raios-X apresenta figuras de
difracdo como as obtidas no metodo de LAUE para analise de cris
ta1s, com mu1tos maximos de 1nten51dades (pontos} tendendo a
formar anéis concentrlcos bem deflnldos,como anteriormente co-
mentado na 1ntrodugao deste capltulo. Uma provavel explicacao
é que as moléculas na fase cristalina estao desprov1das em mé-
dia, de moviuento proprio tais como rotagdo, translacao e pre-
cessio, formaﬁdo‘aséim uma estrutura reticular uniforme (identi
ca & de um gélido), onde os centros de gravidade das molééulas
poden ser repfééentados'como.pontOSJ&e rede.

Esquematlzamos na figura . (1) um suposto arranjo mole-

cular de um crlstal liquido crlstallzado bem como o seu padrao

de difracao.

FASE ISOTROPICA

A fase isotrépica,-ou-liqu%do .rdadeiro, se caracte-
riz 28 por possulr um arranjo aleatorlo de suas moléculas, portan
to com liberdade de movimento translacional, rotacional e de

precessas ao redor do seu eixo maior. Esta fase, quando observa
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'da ao microsc6pio e entre polarizadores cruzados, se apresenta
’ como oticamente isotrépica e:o'estudo de raios-X por espalhameg‘
to‘molecular mostra um padfadiae difragao consistinddféefa}men_
. te de dois anéis, um interno e o outro externo, ambos largos e
- difusos (figura 1). Esta fase & encontrada na temperatura mais

alta, no fim do intervalo da mesofase.

FASE NEMATICA

A fgse nemética‘encontra—se imediatamente abaixo '~ da-
fase isotroOpica e seu padréo;de_difragéo deﬁenderé da fasg\ es-
tar ou ndo alinhada (orientada). Para nematicos nao alinhados,
gefalmente temos figuras de‘difragéq com doié anéis identicos
aos de fase isotropica, porém o anel interno & mais nitido. No
nematico alinhado; com o feixe ae raioS—X incidindo perpéndicuf
larménte ao eixo 6tigo ém.um monodominio da amostra (regido den
tro da amostra:onde a Qrientagﬁo‘é uniforme), o anéi externo di
vide—se.em dUés meias-luas na diregao equatorial (perpendicular
ao eixo 6ticoj; enquanto tem-se um échatamento do anel iﬁterno
na direééo mefidional[z’lol.: B
Os ﬁéeres de difracdo correspondentes estio mostra-

dos na figurai{Z).

FASE'ESMETICA A

A fase esmética A € a menos ordenada de todas aéi fa-
ses esméticas sendo encontrada nas témperaturas mais altaéé no
£inal do intervalo esmético, logo agaixo da fase nemética'tquag
do éxistirem)gwﬁ uma fase oticamentéiuniaxial e suas mblécuiaé
65ta0 affaﬁjadqs ém camadas, com o eixo maior da'molécula;  em

média, perpendicular aos planos destas Camadés, mas dentro. de-

N
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las as molécuias podem se movimentar livremente, tendo conside
ravel liberdade de rotacdo, translacao e de precessao em torno
do eixo maior[z].

Quando um feixe de raios-X incide perpendicularmente
aos planos das camadas, obtem-se figuras de difracao identicas
aos de um liquido isotropico (de?ido a desordem das moléculas
dentro das camadaé). Se a incidéncia for parélela aos planbs
das camadas em um esmético A ndo orlentado, entao teremos duas
reflexoes, um anel interno nitido e um anel externo dlfUSO sen
do um pouco mais largo na direcgao equatorlal. No esmético A
orientado, témbém com o feixe paralelo aos planos das camédas
as reflexoes ihternas mostram crescéntes na diregéo mer1d10na1
CorreSpondendo ao espagamento das camadas e queemtao relaélona-
das, portanto,.com o tamanho das moleculas, o -anel externo difu

50 torna-se um crescente na dlregao do eixo equatorial. Na flgu

ra (3) estao representados os padroes de dlfragao corresponden-

tes[9]

FASE ESMETICA C

Como no esmético A, a fase esmética C também ndo tem
ordem molecular dentro das camadas no plano esmético, mas o que
diferencia esta fase do esmético A € que suas moléculas sdao in-

éliﬁadas, formando um éngulo*entre'o eixo perpendicular aos pla

[11]

166 € 6 eixo malor da molecula . Esta 1nc11nagao e comprova-

da aﬂailzando se as figuras de dlfragao quas reflexoes inter-

nas tem orlgem na espessura das camadas € que Sao menores que o

’ I
comprimento da molécula. P

!

9) padra@ de difracdo de um esmético C com o felxe de

faigs=X iﬁéidlndo perpendlcularmente 'aos planos das camadas €
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semelhante ao esmético A. Com incidéncia paralela aos planos e
. com a amostra nao orientada; temos uma rotacao do anel exter -
no, com a regiéo mais borraaa do anel, formando um éngﬁlo _com
a direcao do eixo equatorial (figura 4c).

Se a amostra for orientadé, o anel externo desapare-
ce, dando lugar a crescentes deslocados do eixo equatorial (fi
gura 4d). Nas reflexoes internas, no lugar do anel, teremos re
flexoes de uma ou mais ordens na dlregao do eixo meridional,
conforme ja comentado.

As moléculas dentro de uma mesma camada no esmé;ico
C também podembagrupar—se em diregéés diferentes, denomin;das
"polidominios'", cujo padréo'est§ répresentado na figura Me)“zl

A fése esmética p,.quanddTobservada entre polizado -
res cruzados, ‘mostra—sé oticamente biaxial (moléculas inclina-
das). O angulo de inclinacdo das moléculas em relacao aos pla-
- nos das camadas & de 45° C, tendo-se ‘encontrado este’ valor para

todos os compdstos que possuem esta mesofase[ll’13’14].

FASE ESMETICA B

A faée esmética B difere das demais fases estudédas
até aqui pelo fato de possuir um arranjo ordenado das molécu~
las dentro dag cémadas. Suas moléculas sdo perpendlculares aos
planos das camadas (portanto, oticamente unlax1als), tendo pro
VaVelméhte apenas movimento rotacional em torno do seu eixo
maior[z’ls].

O padrao de difracao com o feixe incidindo em um mo-
nodominio paralelamente as camadas numa amostra nao orientada

é moestrada na flgura (5.b). Observa;se que o anel externo, di-

fuso nas fases anteriormente-estudadas, € bem nitido no esmé-
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tico B, enquéﬁto o anel interno apresenta uma série de manchas
pontuais nitidas. |

No esmético B alinhado o padrdo de difragdo & seme-
lhante ao esmetico A, diferindo deste apenas nas reflexoes ex-
ternas, onde o crescente na direcao do eixo equatorial e es-
treito e nitido[9’13’14].

rSevo feixe incidente for perpendicular as - camadas,
enfﬁo o} padréo,de difracdo mostra seis pontos de reflexdes com
simetria hexaébnal, sugerindo assim‘ﬁm empacotamento hexagonal
regular das ﬁéiéculas dentro das camadasl?:16,171,

Os padrdes de difracdo correspondentes estao repre -

sentados na figura (5).

FASE ESMETICA D

A observagéo da fase esméﬁica D com um microséépio
polarizador e‘é.anélise com difragéo_de raios-X ind}ca ser ela
uma fase oticaﬁente isotropica, imaginando-se qué as moleculas
estejam hexagbnalmente empacotadas em unidades esféricas fechg
das. Estas unidades esféricas formariam entdo uma estrutura cu

[2,18) 4 isotropia Otica indica que a fase esmé-

bica ordenada
tica D nao apresenta estrutura em camadas (caracteristica de
todas as fases esméticas), por esta razao alguns autores . tem
davidas quantgta sua clgssificagéollg’lg]. |

0 paaféo de difragéo-é o mesmo independentqmenté..da
direcdo do feixe incidente, pois ‘a fase esmética D, sendo iso-
trépica, nio fém uma direg50;preferéncial media de suas moiécg
1as. O anel externo € muito fraco e difuso sendo também enéon—

t¥ade a anguies de Bragg de aproximadamente 10°. As reflexdes

ifternas mestram seis pontos (manchaé) formando um hexagono a






Lnt-4
BN
S, T







25




26

um angulo de Bragg de 19. Estes seis pontos hexagonais indicam

(18]

ue algumas partes da amostra estao bem ordenadas
g P

Na figura 6 esquematizamos a provavel estrutura cubi-

ca e o padriao de difracdo da fase esmética plt201

FASE ESMETICA E

A fase esmética E apresenta um alto grau de ordem den
tro de suas camadas quando analizadas por difracao de raios-X.

E uma fase oticamente biaxial com suas moléculas estando perpen

[18]

diculares aos planos das camadas e apresentando uma estrutu

ra tridimensional confirmada‘pela determinagéo das dimensoes da
célula unitarial?1:221, |

0 pgdrﬁo de difragéo obtido com a amostra ndo orienta
da e com o felxe incidindo paralelamente as camadas, mostra um
anel interno nltldo (a pequenos angulos de Bragg), ¢ o anel ex-

terno caracterlstlco das demais fases estudadas ate aqui, apre-

senta-se dividido em trés anéis bem nitidos e estreitos[18]

(f1i
gura 7b). |
Com‘a amostra orientada aparecem varias reflexdes in-
ternas na dlregao do eixo meridional, tendo 51do encontradas re
flexoes de tercelra ordem. Os anéis externos nitidos e estrei -

(18]

tos tornam-se crescentes na dlrerao do e1x0 equatorlal (fi-

gura 7c).

FASE ESMETICA F

Esta fase tem sido encontrada em um numero muito pe-
queno de compostos. E uma fase estruturada, isto €, possui uma
estrutura ordenada do tipo pseudo-hexagonal (devido 2 inclina -

cao do hexagono) dentro das camadas e cujo angulo de inclinagdo
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0[23] [24]

, investigando
recentementeAa‘fase F, tem apresentado trabalhos onde diz que a
inclinacdo molecular depende da temperatura na amostra.

A fase F, segundo DOUCET e LEVELUTL!?°! ) tem ordem ori
entacional dé longo alcance de direcao inclinada (na direcao do
eixo maior da molécula), mas possui ordem posicional de curto

alcance.

Tem-se também verificadorque a fase F aparece numa es-

' L
cala de temperatura intermediaria eéntre aifase B e a fase G

(que estudaremos na proxima segéo)f na sequéncia ...B...F...G....

As flguras de difracao obtldas com feixe perpenaicu-
lar as camadas comprovam a 51metr1a hexagonal da fase F, prati-
camente 1dent1ca ao esmetlco B, dlferlndo apenas na intensidade
e assimetria do hexagono dev1do a sua 1nc11nagao[26]. Para amos
tras ndo orientadas e raio incidente paralelo as camadas, o pa;
drao de difraééo mostra um anel interno nitido e outro éxterno,
largo e dlfuso[27]. Com amostras drientadas, temos reflexoes. in
ternas (baixos angulos) apresentando crescentes na diregao meri
dional conforme ja comentado, enquanto que a externa tem cada
crescénté na diregéo equatorial dividido em duas partes, ﬁiti-
das e estreitaé (figura 8).'GANE[28]'eVidencia que podem ser
preparados monodomlnlos de amostras quo padrao de difracao tem
o] Cfescentes externos divididos em trés partes, portanto com

i3

seis mdximos de reflexoes mostrando com isso que a fase F tem

: D
ordem or1entac1ona1 de longo alcance.

FASE ESMETICA G

Originalmente descrita como uma fase B inclinada embo

¥4 & sué evidencia jd havia sido detectada pela primeira vez em
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1971 por DEMUS e Colaboradores ao estudarem o composto PPOP. Al
guhs autores tem utilizado a denominagio H para a fase esmética
G invertendo. a letra né seqliéncia das transig6es de fase | do
PPOP e outros compostos e isto podera acarretar em alguma confg
sao. Utilizémos neste trabalho o c6digoidas letras proposto por
DEMUS[29’3O’31] feita através do estudo de miscibilidade e que

mostramos abaixo para alguns compostos em que estas fases apa-

recem. |
PPOP . .. TBBA
H-G—F-C-A (Grupo de HALLE) | 1‘H—G—C-A'—N (Grupo de HALLE)
G-H~F~C-A (outros) ‘ | =]G-H—C-A—N (outros)
BBEA
G-N  (Grupo de HALLE)
H-N (outros)
Assim, quando um composto apresentar ambas as fases
G e H a fase G sera sempre aquela encontrada na temperatura

mais alta em relacao a fase H.

Estruturalmente, como no esmético'F, a fase esmética
G também possui uma estrutura ordenada monoclinica do tipo
pséudo-hexagonal (inclinada):dentro'das‘camadas com ordem local
”hefring—bone", Pelas reflexoes obtidas na difracao com raios-X
conclui-se que a fase G tem uma rede tri-dimensional bem acen -
tuada com éngQio de iﬁclinagéo molecﬁlar de 300[32’33’34].

Os badrées de difragéo; juntamente com a répresenta -
géo'eétrutarai; estao mostrados na figura 9. Observa-se que pa-
¥a amostras nés orientadas (a) tem-se um anel externo, corres-

pondends a angulos de difracdo grande, nitido e estreito, mas






{a)
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descontinuo, formado por manchas pontuais[lﬁ’ss].

FASES ESMETICAS He I
1//

Primeiramente denominada del '"fase esmética B, inclina
da'", a fase H se caracteriza por ter um empacotamento molecular
do tipo herring-bone em cada camada e com uma estrutura de rede

pseudo-hexagonal devido a inclinacdo das moléculas (ver  figu-
) | ,

4

ra 10a).

A anélise das figﬁras de difracao nao revelam refle-
x6es de Bragg caracteristicas de uma rede tri-dimensional . com
ordem de longo alcance, mas sim, comﬁéqbelas de rede bidimensig-
nap (14,351 -

Das fases esméticas que péssuem inclinacdo molecular
e estrutura ordenada dentro das camadas, como nas fases I.F.G e
H, a fase I é:éempre encontrada nas femperaturas mais altas. O
movimento rotacional molecular e bem mais aéentuadd’que EQueles
em relagéd as”fases G e H. E,uma faée muito parecida com é1esm§
tica F possuindo camadas néo'correlécionadas em que as molécu -
las sao 1nc11nadas em relagao a camada normal (10 de inéiina-
gao)[ssl e tem correlacao posicional limitada dentro delas; E
uma fase biaxial com rede monoclinica de corpo centrado e com
erdem oflentac1ona1 de llgagao de longo alcance. |

A principal d1ferenga entre a fase F e a fase I esta
g diregao de lncllnagao das moleculas relatlvo ao empacotamen
t6 pseudo- hexagonal no plano normal para com o eixo ﬁalor. Esta
diferenca e melhor compreendlda comparando a figura 10b com a

- figura® Sa[28 31 36]

As investigacdes com raios-X de amostras nao orienta-

das des @@mp@stos: AAQB, TBAA, TBDA e PDOBAC, mostram somente
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um anel interno e um externo, similares ao esmético B, mas é
mais nitido que aqueles da fase F. Para amostras orientadas e
com o feixe incidindo paralelamente as camadas, temos seis maxi
mos de reflexdes externas também similares ao esmético F, porém

mais nitidos (figura 10c)[28];






(a)

*mk

."

(c)
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CAPITULO III

TECNICAS EXPERIMENTAIS

I11.1 - INTRODUCAO

Mostraremos neste capitulo as técnicas utilizadas no
estudo dos crisfais liquidos, 4,4;—diientiloxibénzilazina e
4;4'—diundeciloxibenzilazina; da serie 4,4'—Di(n) Alcoxibenzila
zina com microscopia oOtica, analise térmica diferencial e ani-
lise de estrutura com raios-X. ) |

Os cbmpostos 4,4'-dipéﬁtilgxibenzilazina e 4,4'-diun-
deciloxibenziiézina foram préparados com 4;Hidroxibenza1deido
e com Aiquilbrometo mediante o metodo empregado por Gray e Jo-
nes[37]. |

Todés os 4-4'-Di(n) Alcokibenzilaziha foram prepara-
dos do 4—n-A1é6xiben;ila;ina e do Hidratobde Hidrazina pelo mé-
todo descrito”na literatura[§8]. Oé éompostbs em estudo foram
entao recristéiizadoé mediante uma mistura de acido acético - e
alcool ate que as temperaturas de tfénSiCEO'Se tbrnassem répeti
tivas. As anilises do proton, carboﬁo e nitrogenio, mosffaram
um erro percehtual baixo em relag§o aos valores‘calculadoé'para

as moléculas dos compostos .sintetizados (Quadro 11).
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QUADRO II

B ANALISE
Fonmﬂa

Calculada (%) Encontrada (%)
R Molecular
C N H C N H

‘OCSHll CZM%QNZOS 75.75 7.37 8.48 75.86 7.08 8.59

OC11H23 Cyf%ﬁth 78.83 5.10 1 10.21 78.73 5.16 10.64

Por brevidade passaremos a usar as denominagoes CS e

C11 para identificar, respectivamente,‘as‘moléculas 4,4'- Di(n)
Alcoxibenzilazina (com n'=‘5_é'W6)Wﬂ%

o | !
Mostramos na figura (11) a representacgao estrutural

das moléculas juntamente com o comprimento molecular %, calcula.

do uiilizando;Se 0s éngulos3é os comprimentos das ligacdes mole
éulares dados na referéncia'bibliogréfica [39], e colocados em
escala apropriada dé tal modo que o comprimento real da molécue
la € o dobro dd valor medido_diretameﬁte no papel (entre os ex-

tremos da molécula) em angstrons X."

MICROSCOPIA OTICA

.Foraﬁ feitos estudos das texturas e das temperaturés
de transicado dos compostos‘Cs e Cllbutilizando—se um micrgscé -
pio polarizador marca LEITZ ORTHOLUX com acessdrio para fqtogfg
fia e acdplado:a um forno marca METTLER FP-5 de estégio quente.

Os resultados desta analise sdo apresentados no capitulo IV.






4,4'- Diln)- ALCOXIBENZILAZINA
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| ANALISE TERMICA

As medidas das temperaturés e dos calores dettransi -
cdo dos compostos em estudo foram realizados utilizando-se. um
calorimetro diferencial de varredura marca PERKIN-ELMER DSC-2
com nitrogenio comolgés inerte. O aparelho foi calibrado utili-
zando-se amostras padronizédas de Indio e Estanho numa razao de
aduecimento de 100C/min. A amostfa, hermeticamente féchada em
uma paneia dé aluminio, € colocada em um forno ao lado de uma
outra (que sérve como réferéncia) que esta vazia. As duas pane-
las sao aqueciaas indépendentementebde modo que suas tempéqatu-
ras mantenham—se iguais. Assim, quéﬁ%o houver uma transicdo de

Foa ~ .
e e entao registrado uma

fase, quebra;se o equi1ibrio térmico
diferencial dé potencia necesséria'ﬁara mantér a temperatura na
amostra. : : !

As fémperaturas de transigio.foram determinadaste ma
neira usual enduanto que para os caibres de transiéﬁo utilizou-
se a técnica éhpregada.por GUTTMAN'é;PLYNN[40].

Os éélores de transigao AH foram determinados através
da equacao: |
;’K.A.R

AH = ——= (1)

onde K é_uma cbnstante de calibracao (obtido na calibracao com
uma substancia.padrdo); A a area depico, entre o trago:calori
métrico e a linha-base, medida com um planimetro de ' compensa-
cao marca KOIZUMI; R é é sghsibilidade, medida em'mcal/seg; v
velocidade dé»papel dado em m/min e.m.a maséa da amostra em gra

y [47]

mas (g , geralmente variando de 3 a 5 gramas.
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RAIOé—X

Na técnica com raibs—x utilizamos umlgerador‘ marca
PHILIPS de 2 KW de poténcia com tensdo variavel de 20 a 50 KV e
corrente no tubo de 4 a 40 mA, operando com tubo de anodo de co
bre. Todas as fotografias aﬁalisadas foram filtradas com filtro
de niquel de modo que a radiacao tem seu comprimento de . onda
bem definido correspondendo a linha Ky do cobre'(KaCu) cujo va-
lor € de 1,5418-Angstron. |

A.radiagéo ap0s paséar pelo filtro de niquel, esta co
llméda por collmadores de 0,5 mm de dlametro que, éo_incidir na
amostra de cr15tal 11qu1do sao dlfratados e entao registrados
numa pelicula fotograflca quadrada plana (geometria de Y'Laue)
com 10 cm de lado e cuja distancia amostra-camara pode ser va-
riada. . f

Os éémpostos foram~colocadss dentro de tubos caﬁila—
res de vidro ébm 1,0; 0,7 e 0,5 milimetros de diﬁméiro com es-
pessura da paféde'de 0,01 mm.e entééhintroduzidos em um forno
de latao (esquématizado nas figuras iZ e 13) através de um ori-
ficio de 1,5 mﬁ de diametro 1oca1izado na sua parte superisf,fi
cando numa posigéo vertical e perpeh&icular ao feixe da radia =
cao, Para,cadéthbo capilar foi tirédo uma série de fotogfafias
com temperatura crescente, da fusdo até a fase isotropica e pos
teriormente decrescente ate a cristalizacdo do composto,  com
intervalos de 5, 2 e 1 graus centlgrados. Proximo a itransigéo
de fase a variacao era de 0,5 graus centigrados. A temperétura
no forno foi ébﬁtrolada pdr um aparélho marca EUROTHERM j, com
uma prec1sao de + 0,002 mv conectado ‘a um Termopar de éobre-
Constantan e qua temperatura de referenc1a era @ do gelo. A ca

11bragao do aparelho foi feita segundo MACHADO[42].
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A distancia amostra-camara "L" foil calculada utili -

zando-se as reflexdes (111) do aluminio em pé através da rela-

cao:
T ’ ,
L= Tgze ' (2)
onde "r'" € o raio do anel difratado e "©" o angulo de Bragg

calculado para a rede cubica mediante a equacgao
_ | R

|
.ELA SR 25 ' ' o (3)

o )
Send = —2- a
sendo "\'" o comprimento de onda da radiacao utilizada; "n",

ordem das reflexoes; 'h,k,&", ipdiFe% de Miller e "a", o para-
metro de redev(a = 4,0490 R para o Ai)[43’44’45]. |

- Calculado "L'", substituiu-se a amostra de aluminio
pela de cristal 1iquido. Novamente obtemos o raio "r'" do anel
difratado medindo o seu diéﬁetro (para maiér précigio de leitu
ra) com um thodensitGmetro.Rspido marca '""JENA" e determina-se
o angulo de espalhamento "0'" com a equacdo (2). Asgim, com "'o"
conhecido, pddemos calcular as disténcias interplanares "ar,
as distancias intermoleculares "D e o angulo de inclinacdo mo

lecular "o dentro das camadas com as equacdes:

d =22+ 9 <= arctg (~ _ 4

2.send Sz Arete (L) ' (4)
e .
1

o =fércos (%) , R -vcompfimento da molécula . (5)

As conexdes elétricas bem como os instrumentos,utilizadosv‘es—

tae representados esquematicamente na figuré 14.
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CAPITULO IV

RESULTADOS E CONCLUSQES

Mostraremos neste capitulo os resultados obtidos com

as técnicas apresentadas na secao anterior.

MICROSCOPIA OTICA

As observacgbes microscoOpicas do‘composto-C11 mostra-
ram trés transicoes de fase durante aqﬁecimentc da amostra e
que se repetiram no resfriamentq: liquido isotrdpico-nematico,
nematico-esmético e esmético-cristal.

Na fase nematica obtida sobre resfriamento do liqui-
do isotr6pico‘tem-se texturas diferenciadas, dependendo das
condicoes de contorno éplicadas (tratamento das laminas de vi-
dro, espessufﬁ da amostra, etc.). A fotografia (a) da figura
15 mostra a tfansigao isotr5pico;nem5tico no instante em - que
ela esta ocorfendo; As fotografias (b) da figura 15 e (a).' da-
figura 16_moétram,»respectivamente,1textura nematica Marbled
(lembra o méfmore) e uma mistura de textura Schlieren com tex-
tura de fio, épresentando pontos de singularidade. A = textura
Marbled consiste de varias areas com diferentes orientacoes
moleculares,rmostrandomregiées com coloragdes quase homogéeneas
dentro déstaé;ireas, e géraiﬁéﬂte)é?arece em amostra? de es-
pessura fina é em superficies de vidro nao previamente trata --
das. | |

Na'ﬁexfura Schlieren temoS uma area Unica com colora
gao préticamente uniforme, podendo apresentar defeitos eétrutg

rais pontuais ou linhas de inversao (singularidades). Para um



*III oapenb ou sepedTIpur oBlsd® o ojnutu Jod nexd
T op ojuswrdonbe 9 OJUSWBIIFSSI 9P OBZBI BUN B SOPTPOW WEBIOJ
opniso wa sojsodwod sop oeSTsuril op seanjeradwal sy
*((9)6T Ban3TJF I9A) BYINS® 9p BINIXO]
BUN BIjSow waquel 55 o01soduod OpP BUTITBISTID 9SBI VY
| *sep
BININIJSS SBOTIOWSS SOSBI SBP BOTISIISIDRIBD 9 BOTBSOW BINIXA)
Y *edTdoIjououw BOTIOWSS OSBF BP BOTIBSOW BINIXO] 9P OPBPOTIBA
BIInO 9 (B)6T BINSTF Vv *((q)8T BIN3TJ) SBPTIUTFOP WSQ BIISOWB BU
sooT801 uwejTwWITap onb oesisaur op sopoxed wod edTRSow odryl op
BIN1X9] eUNn Bludsoxde eOTdOIjOoUOW BOTIQWSS BSBF Y
‘()81 ®and1J ®BU J9A sowdapod owod (sefaef
SBUUTIT) oT1d2IFIiodns op S905BUTI[DIOP WOD (SBIB[D SBYUI[) OWSaW TS
2X1QqOS SEPBYDISJ © SBIASQE SBYUTI] WOD OTJ 9P BINIXD] BUN BIISOU
o3sodwod 931S9p BOT1BWAU 9SBF VY *TBISTID-0DTI2WSS © 0DTIQUSD
-0DT31BWAU ‘odT3RWeU-05Tdox30ST OopInbIT :eIdUSbes BU ‘EBUTITE}
STID B 9 BOTJBUSU 9SBJ B 9I3US BTIBTPOWISIUT (eotdoajouou) T9A
B1SOB1OW BOTI9WSS 9sBF eun opuddsrede ‘werriadel 9s oBU S905TS
UeIl SBISO ‘03UBIOIIUS ‘OJUSWEBTIIFSSI ON *0DTdOIJOST-0DTIBUWAU 9
0DT1BWAU-TBISTID :03USWIDSNbe 93uBINp 9SBF OP S905TSUBII SBNP
weieIl sou 59 o1sodwod op sed>1dodS0IdTW SOSTTEBUBR SY
*STB1STID sop ofuexxe oe OPIAdP ,BYIndy ap
BIN]XS],, EBPBUTWOUSP BINIXS] BUN BIISOW ‘BPTTOS 8seF ‘(q).T 03
-uenbus ‘epeiroq ULISTIYDS BINIXS] WOD BITIQWSS 9SBY Bp BTFRIZ
- 030F ® sowdsl (), eInSTF BN °*0ODTIOWST-ODTIBWSN OBSTSUBLL EBP
eo1drl  ‘selleq op BINIX9l BUN BIISOW (q)9T BIANSTF VY
"8L6T OBS
Ipo ‘191YydTy °*T © snwaq °*( 9P ,,STe1sL1) prnbIiT Jo sainixa],, OIA

-TT O OPRI[NSUOD I8S OAdP SBINIXa1 Sep opepunjoxde sSTewW OpPNlsd

5§



*(00T%) ‘opusxiodo B3lse onb we ojue]

-~SUT OU O0DT33WS9-0DTIBWASU OBSTSUBLL (q)
*(00TX) ‘soux3jusd SO®B Ssou

-txoxd epeZNID 0BSUTIXS WOD sojuod

opual BOTIBWAU USISTTYDS BINIXSL (B) = 9T VIUNOIAL



w




*(00TX)
‘epr10os oseJ ep BY[nde op BINIXAL (q)
*S9Z8A QO op oOjulune wod Iy o03s0d

-wod> Op BOIJIUWSS UQISTTYDS 'vINIXSL (B) - LT WidNOIA



9




*(00TX) “OBSIDAUT 9P Sap
-oxed wod BOTISWSS BOTEBSOW BINIXIL (Qq)
*00IX :ojuauny
Sy o03sodwo> op sepeys93 o
Se3I8qe  (SBYUTI[) OBSISAUT Op Sap

-oxed wWOD 0DTBWAU OTF op BINIXSL (B) - 81 VINOIJ



[9




¢S

*(00TX) J OPp

BPITOS osey ep eYInde op vINIXal (q)

$9

*(00TX) ) olsodwo>d op BOT]QWS?

BOTIBSOW BINIXD] 9P 9pepatIeA vIINO (B) - 61 VINOIA



£9




FIGURA 19 - (a) Outra variedade de textura mosaica

esmética do composto C (x100).

5’
(b) Textura de agulha da fase solida

do C (x100).

5,
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estudo mais aprofundado das texturas deve ser consultado o 1li-
vro "Textures of Liquid Crystals" de D. Demus e L. Richter,edi
cao 1978.

A figura 16(b) mostra uma textura de barras, tipica
da Transicdao Nematico-Esmético. Na figura 17(a) temos a foto -
grafia da fase esmética com textura Schlieren borrada, enquan-
to 17(b), fase solida, mostra uma textura denominada ''Textura
de Agulha'" devido ao arranjo dos cristais.

As analises microscopicas do composto C; mostraram
duas transicdes de fase durante aquecimento: cristal-nematico
e nematico-isotropico. No resfriamento, entretanto, estas tran
sicdes ndao se repetiram, aparecendo uma fase esmética metaesta
vel (monotrépica) intermedidria entre a fase nematica e a cris
talina, na seqliéncia: 1liquido isotropico-nematico, nematico-
esmético e. esmético-cristal. A fase nematica deste composto
mostra uma textura de fio com linhas abertas e fechadas sobre
si mesmo (linhas claras) com declinacoes de superficie (l1inhas
largas) como podemos ver na figura 18(a).

A fase esmética monotropica apresenta uma textura
do tipo mosaica com paredes de inversao que delimitam regioes
na amostra bem definidas (figura 18(b)). A figura 19(a) € outra
variedade de textura mosaica da fase esmética monotropica. A
textura mosaica € caracteristica das fases esméticas estrutura
das.

A fase cristalina do composto C5 tambem mogtra uma
textura de agulha (ver figura 19(b)).

As temperaturas de transicao dos compostos em estudo
foram medidos a uma razao de resfriamento e aquecimento de 1

grau por minuto e estao indicadas no quadro III.



FIGURA 16 - (a) Textura Schlieren nematica tendo
pontos com extincdo cruzada proxi-
mos aos Ceﬁtros, (x100).

(b) Transicao nematico-esmético no ins-

tante em que esta ocorrendo, (x100).
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FIGURA 17 - (a) Textura Schlieren esmética do com-
posto C11 com aumento de 100 vezes.
(b) Textura de agulha da fase solida,

(x100).






FIGURA 18 - (a) Textura de fio nematico com pare-
des de inversao (linhas) abertas
e fechadas do composto CS‘
Aumento: x100.
(b) Textura mosaica esmética com pare-

des de inversao, (x100).
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FIGURA 19 - (a) Outra variedade de textura mosaica
esmética do composto Cg, (x100).
(b) Textura de agulha da fase solida

do C (x100).

5’
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QUADRC 111

Aquecimento Resf{riamento
Transicoces Cr-N N-lsot Isot-N N-Smon Smon-Cr
Crj Temperaturas
) de o 1201 152 ,2 152,2 122,0 < 117,0
transicgao( C)
Transicoces Cr-§ S-N N-Isot | Isot-N N-S S-Cr
Cll Temperaturas
de 120,4 120,2 131,5 131,3 120,42 120,4

transigﬁo(OC)

ANALISE TERMICA

Foi utilizado a analisc térmica diferencial para con
firmar as temperaturas de transigcao obtidas com o forno FP5 no
cstudo com microscopio polarizante ¢ para determinar as ecntal-
pias das transigoes de fasec.

0O termograma do composto C esta mostrado na figura

11
20 durante aquecimento da amostra a uma razao de loo/min., onde
vemos tres transicoes de fase e que estao indicadas na parte
superior dos picos. No resfriamento, as curvas (picos) e as
temperaturas se repetem, dispensando assim o termograma.

A figura 21 mostra dois termogramas do composto CS;
aquecimento e resf{riamento. O traco obtido no aquecimento nao
¢ o mesmo_daguele durantc o resfriamento, aparecendo neste ulti
mo umlpicd que corresponde a transicao nematico-esmético com um
alto calor de transicao, sendo superior ao calor de fusao do
composto C,; (quadro IV). Foi também verificado que no aqueci -
mento a entalpia de transicao do cristal para nematico do com-

posto Cg e praticamente o dobro da entalpia durante o resfria -

mento na mesma transicao. Isto se deve ao fato de que partc da
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Aquecimento (°C)

120,1°



FIGURA 21 - Termograma do calor fornecido (aqueci-
mento) e do calor absorvido (resfria -

mento) versus temperatura do composto

CS'
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energia (no aquecimento) foi transferida para a transicao ne-
matico-esmético (no resfriamento).

As entalpias foram calculadas utilizando-se a equa-
cao 1 a uma razao de aquecimento e de resfriamento de 2,5°%/min.

para ambos os compostos (ver quadro IV).

QUADRO IV
Aquecimento Resfriamento
Transicoes Cr-N N-Isot . Isot-N N-Smon Smon-Cr
Temperaturas |
: de 129,0 152,0 152,0 122,0  117,0
5 transicao( C)
Entalpias AH=29,07 AH=0,77 AH=0,75. AH=13,17 AH=15,85
(cal/g) :
Transicoes Cr-S S-N N-Isot | Isot-N N-S S-Cr
Temperaturas
C11 de . 120,1 126,2 131,4 131,5 126,2 120,1
transicao( C)
Entalpias |y 12 g5 AH=1,87 All=1,02 | AH=1,02 AH=1,88 AH=1Z,60
(cal/g) , .

RAIOS-X

Mostramos na figura 22 os padroes de difracao das fa
ses nematica, esmética e cristalina do composto Cll.‘Estes pa-
drées sdo os encontrados na literatura e ja discutidos no capi
tulo II; isto €, a fase nematica nao orientada possui dois
anéis concéntricos, ambos largos e difusos. A fase cristalina
mostra muitos maximos de intensidade tendendo a formar anéis

concéntricos nitidos. O padrdao de difracao da fase esmética



FIGURA 22f—'Padr5es de difragéobdo composto C11

-

(a) Fase nemitica i 132°C, L = 71,39 mm

(b) Fase esmética a 124°%, L 3139,39 mm

(c) Fase cristalina a 110°C, L = 139,39 mm
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mostra um setér do anel externo, lérgo e difuso (grandes angu -
los), enquanto internamente (baixoS angulos), aparecen manchaé
que correspondem as reflexdes de Bragg de primeira ordem. 0]
cristal liquido nao estando orientado por campos externos (E ou.
E) mostraria uma figura de difracao com anél interno continuo,
porém as reflexGes internas -(primeira ordem) indicam que exis-
tem um alinhamento espontaneo das moléculas devido ao efeito de
parede do tubo capilar.

As réflex6es internas de primeira ordem foram utiliza
das paig,a deferminagéo do espacamento ‘interplanar (d) e o anel
externo para estimar a distancia intermolecular (D) calcuiadas
com a equacao 4 e também verificar a dependéncia destes espaca-
mentos com a fémperatura. As distancias medias calculadas sao
da ordem de 35;0 R para "d'"' e de 4,7'3 para 'D', com erros esti
Qnados iguais é 0,5 K e 0,2 K_respeciivamente. Os resultados dos
cilculos de "d" e "D" foram colocados em um grafico como funcdo
da temperaturé para trés diferentes distancias cﬁmara—fimb (ver
figura 23). Observa-se do grafico que a distancia interplanarno
esmético nao éofre variacao dentro dé intervald de temperatura
correspondenfefa ésta/fase, permanecendo constante durante todo
o intervalo. P&Gximo da Transicao Eémético;Nemético, entretan-
to, o espagaménto varia abruptamente, indicando uma transigao

de fase de primeira ordem.

0 nematico também esta incluido no grafico da figura

23 porque nas temperaturas iniciais desta fase se obteve pa-
droes de difracado com reflexoes de primeira ordem que, embora
nao signifique existencia de camadas, esta relacionada com o}

comprimento das moléculas e também, a efeitos pré-transicionais.

Os padroes de difracao do composto Cc sao  mostrados

i PR e e



FIGURA 23 - (a) Espacamento interplanar d, versus tem
peratura t.
@, L = 106,10 mm

71,39 mm

A, L
X, L = 135,30 mm

(b) Distancia intermolecular D, . versus
temperatura t.
©, L = 106,10 mm

A, L = 71,39 mm
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na figura 24. A fotografia 24.a mostra a fase nemdtica deste

composto onde notamos o aparecimento de reflex0es crescentes ex

ternas (angulos maiores) no lugar do anel externo que caracteri

zou o nematico do compostO-Cll. Estas reflexoes crescentes do
anel externo indicam um grau de alinhament& molecular esponta-
neo. ' ' |

‘A figura de difracdo da fase esmética monotréopica
(figura 24.b) mostra varias reflexodes éx;e nas (angulos maio-

‘ |
res) com angulos de espalhamento variando de 7,8 graus para as
: .

reflexoes mais internas e‘de 9,7 grausypar? as mais externas,
sendo que os angulos. foram calculadosjcom!a equagao 0 = % anjg(%)
Os calculos da distancia intermolecular "D" deram um valor me -

dio da ordem de 5,7 3 com desvios de aproximadamente 0,2 2. Con

siderou-se para efeito de calculo de '"D" as reflexdes mais niti

das e igualmente espacadas em relacao a reflexdao do feixe cen-
tral.
A figura 24.b também mostra as reflexdes internas de

primeira e de segunda ordem (angulos de espalhamento iguais a

aproximadamente 1,0 e 2,0 graus respectivamente) correspondendo

a 'um espacamento interplanar da ordem de 49,0 2 com erro estima

do de 0,5 R em média.
O padrao da fase cristalina esta mostrado na fotogra-
fia da figura 24.c, onde vemos muitas reflexdes, caracteristi-

cas desta fase.

As figuras 25.a e 25.b mostram, respectivaménte, 0
espacamento interplanar (d) e a distancia intermolecular (D),
como fungéo da temperatura (t). Os pontos correspondentes ao

espagamento interplanar sao nltldamente lineares e independen -
tes da temperatura dando uma\representagao adequada de "d" com

"t'" para a fase esmética monotropica. A fase nematica nio  esta

\



FIGURA 24 - Padroes de difracao do composto C

(a) Fase nemdtica a 130°C, L
(b) Fase esmética a 121°C, L

(c) Fase cristalina a 112°C,

L

5*

114,00 mm

139,39 mm

139,39 mm
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FIGURA 25 - (a) Grafico do éspacamento interplanar d,
versus temperatura t.

(b) Grafico da distancia intermolecular D,

versus temperatura t.
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indicada na figura 25.a porque nao foram observados efeitos preé
transicionais (temperatura decrescente). Os pontos corresponden
tes ao espacamento intermolecular também ddo linhas retas inde-
pendentes da temperatura. A linha tracejada na figura 25.b tem

fungdo apenas de separar a fase esmética da fase nematica.
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CONCLUSOES

A observacao otica das texturas do composto C11 iden-
tifica uma das mesofases liquido cristalina como sendo a fase

nematica. A outra'mesofase corresponde a uma fase esmética ndo
estruturada, podendo ser um esmético A ou esmetico C. A identi-
ficacdo codificada desteesmético sO € possivel com o auxilio de
raios-X.

As entalpias de transicao obtidas com o calorimetro
diferencial estdo em concordancia com o$ valores encontrados na
literatura pafa as transicoes de fase correspondentes do compos

to C As temperaturas de transicdo com o DSC-2 também confir-

11°
mam aquelas feitas com o microscopio polarizante.

Os dados obtidos com raios-X mostram que a fase esmé-
tica tem a distanéia entre camadas ''d" menor que o comprimento
molecular calculado do modelo, por um fator de 1,23 X. As molé-
culas estao pdftanto inclinadas, com um angulo de aproximadamen
te 35 graus em relacao aos planos das camadas.

A figura abaixo esquematiza bem o suposto arranjo mo-

lecular.
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Como a diferenca entre um esmético A e um esmético C

esta na inclinacdo molecular, podemos dizer que o composto C11

tem provavelmente uma fase esmética C.
Abaixo representamos a seqllencia das mesofases do com

posto C,, com o esmético ja codificado, na ordem em que apare -

11

cem com a temperatura.

T(°C) T(°C) T(°C)
Cr = > SmC == =N = ~]sot

A observacido Gtica do comﬁosto Cg também identifica
uma das mesofases como sendo a fase nemdtica. A textura mosaica
observada na fase esmética monotropica s6 € encontrada em esmé-
ticos estruturados, tais como: B, E, F, G, H e I.

A alta entalpia de transicao na transicao Nem - Smon.
calculada usando o calorimetro diferencial mostra que a fase ég
mética monotropica € uma fase estruturada, confirmando assim as
observacoes oOticas.

Os dados obtidos com raios-X mostram que a distancia
entre camadas td) da fase esmética monotropica € praticamente
o dobro do comprimento molecular calculado do modeio; As molécu
las formam, pbrtanto, uma estrutura com camadas'duplas. Elas
sdo tambem inciinadas, pois a distancia interplanar d(d=49,0 R)
€ menor que o dobro do comprimento molecular £(2% = 52,2 X),foz
mando um éngulé de aproximadamente 20 graus com relagao aos pla
nos das camadés.'Este‘éngulo de inclinagao nos permite eliminar
0s esméticds: B (0 graus), E (0 graus), G (30 graus) e o esméti
co I (10 graus), restando os esméticos F e H, que sao estrutu -
ras pseudo-hexagonais. |

Esquematizamos na figura abaixo o suposto arranjo mo-
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lecular.

g
IEPEing

b =amo
.D;jsjﬁ ~ e=20

A fase esmética monotropica tem, portanto, uma estru-
tura pseudo-hekagonal, embora d carater hexagonal nao tenha si-
do detectado nos padrdes de difracao desta fase (amostra  par-
cialmente orientada). A distincao codificada da fase esmética
em F ou H também ndo pode ser obtidé dos estudos com raios-X pa
ra amostras nao orientadas (seria necessario um campo magnético
de mais de 12.000 Gauss para orienta-las). A identificacao da
fase em F ou H s6 ¢ possivel quando do estudo de miscibilidade.

Abaixo mostramos a seqUéncia das mesofases com a tem-

peratura.
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