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RESUMO

Neste trabalho sao apresentadas propriedades ter
modindmicas e elétricas da série homdloga do 4(4'-n-nanoxiben -
zoiloxi)benzilideno 4"-n-alcoxianilina. Submetendo-se amostras
de cada composto da série a variacgoes da temperatura e com o
auxilio do>microscépio de luz polarizada e do calorimetro dife
rencial de varreéura, foram determinadas as temperaturas de
transicao das fases mesomOrficas e suas respectivas variacgoes
de entalpia. Em alguns compostos desta série, com o auxilio do
bconjunto de ponte de capacitdncia, foram investigadas as cons
tantes dielétricas na fase nematica para determinar o sinal da

anisotropia dielétrica.

Da série n-metilen-bis(4-oxi-fenilen-carboxi 4-
fenilenoxi heptila) foram investigadas as constantes dielétri
cas em dois compostos, para determinar o sinal da‘ anisotropia

dielétrica.
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OBJETIVOS

- 0 presente trabalho visa analisar o comportameg
to térmico de dez compostos da série homdloga 4 (4'-n-nanoxiben-
z0iloxi)benzilideno 4"-n-alcoxianilina, através de medidas das
temperaturas»de transicao das fases mesomdOrficas em cada compos

to e medidas de variacao de entalpia.

Em trés compostos desta série e em dois compos
tos da séerie n-metilen-bis(4-oxi-fenilen-carboxi 4-fenilenoxi
heptila) pretende-se medir as constantes dielétricas para serem

determinadas as anisotropias dielétricas dos mesmos.



cariTULO I
CONCEITOS GERATIS
1.1 - CRISTAIS LIQUIDOS

Dentro da natureza, dependendo das forcas de in
teragao entre as moléculas ou ions, as substancias podem exis

tir em trés: possiveis estados: s0lido, liquido e gasoso.

As substincias sdlidas se formam geralmente quan
do um ligquido ou um gas se esfriam a uma temperatura suficiente
mente baixa para que as forcgas interatdmicas ou intermolecula .
res de atracao superem a agitagao térmica. Todos os sélidos po
dem classificar-se em cristalinos e amorfos. O s6lido cristali
no, ao contrario do s6lido amorfo, apresenta um ordenamento tri
dimensional regular em suas moléculas ou Ions. Se este conjunto

ordenado se repetir regularmente, formara a rede cristalina.

O sblido, gquando aquecido, pode passar diretamen

te para o estadc de liquido isotrodpico.

Ao fundir-se, o s6lido perde a caracteristica de
apresentar as posigoes fixas entre suas moléculas ou ions para
dar lugar a fluidez interatdmica ou intermoleculér-que caracte
riza o liquido isotrépiéo ou O gas. Mas alguns sdlidos, apds a
fusao, ainda apresentam certa ordem entre suas moléculas, a qual
impede que eles sejam considerados de estarem no estado,liqﬁido
isotrdpico. A esta fase intermedidria entre o estado sdlido e o
estado iiquido denominou-se mesofase e as substancias que apre

sentam mesofases sao chamadas de substancias mesomdrficas.



As substdncias mesomorficas sao divididas em

dois gruposl’2:

- Cristais Liquidos Termotrdbpicos (C.L.T.); a variavel determi
nante no processo de surgimento da mesofase na substadncia me

sombrfica & a temperatura. Todo composto que apresenta mesofa

se termotrbpica chama-se mesdgeno termotrdpico.

~ Cristais Liquidos Liotrdpicos (C.L.L.); sao obtidos atraveés
de mistura de anfifilicos ou surfactantes com um solvente, em
geral a agua ou um solvente orgdnico. O pardmetro principal

na determinacao das fases & a concentracao.

Ainda & considerado o grupo dos Cristais Plasti
cos (C.P.) que, independentemente da forma como & produzido sua
mesofase, eles se distinguem dos cristais liguidos por suas mo
léculas nao apresentarem liberdade posicional. Nos cristais 1i
gquidos as moléculas podem trocar de posigao desde gque mantenham
uma orientagéo preferencial. Outra caracteristica & de que os
cristais plasticos sao constituidos de moléculas compactas, de

forma globular, ao passo que as moléculas dos cristais liquidos

~ . 3
sao normalmente longas e estreitas.

Substancias diferentes poderao apresentar arran
jos diferentes entre moléculas e camadas na mesofase. A relacgao
de ordem gue persistir entre moléculas com camada, molécula com
molécula e camada com camada apds a fusdo, ird determinar o ti

po de fase apresentada na mesofase da substancia.



1.2 - CRISTAIS LIQUIDOS TERMOTROPICOS :

Quando um solido cristalino & aquecido, numa de
terminada temperatura funde e suas moléculas sofrem desordena -
¢Oes causadas pelo estado de agitagdo térmica. Consegiientemente
a subsféncia épresentaré menor ordem entre.suas moléculas e suas
moléculas e suas camadas, perdendo a ordenacdo geométrica apre
sentada antes da fusdo. Para o ponto em que a temperatura pro
duz esta alterag¢do na ordem da substdncia, da-se o nome de tem

peratura de transigdo de fase.

As fases gue os cristais liguidos podem apresen
tar, de acordo com O arrahjo entre moléculas e/ou camadas que
persistirem apds a fusao, 5504: esmética, colestérica ou nemdti
ca. As fases coiestériéas e nemdticas ndo ocorrem na mesma Subs
tdncia.

A fase nematica € aguela que apresenta ordem uni
dimensional na mesofase. As moléculas nao se posicionam em cama
das e podem mudar de posigéo. A ordem qué persiste € uma dirg
¢ao comum para a maioria das moléculas localizadas numa regido
da amostra; elas se orientam segundo um eixo direto@‘ﬁ. A figu
ra 1-A apresenta um modelo de arranjo molecular local de: uma

substancia com fase nematica.

A fase colestérica apresenta distribuigdo de ca
madas. Analisando individualmente cada camada da fase colestérl
ca vé-se que ela se comporta com a mesma caracteristica das mo
léculas na fase nematica; as moléculas mudam de posicgado entre
si mas mantém uma ordem orientacional na camada segundo um eixo

. > . ~ - . . >
diretor n. A orientacgao das moléeculas segundo o eixo diretor n

varia de camada para camada de forma helicoidal, como pode ser



visto no modelo apresentado na figura 1-C. A semelhanca na dis
posigao das moléculas na camada da substdncia com fase coléété
rica, que se assemelha a distribuicido das moléculas na fase ne
matica, leva alguns autores a defini-la comp fase nematica estra
tificada.5 Nas figﬁras 1-A e 1-C estdo ilustradas as semelhan
cas na distribuigdo das moléculas na camada, as quais obedecem
uma direcao preferencial. Mas as camadas na fase colestérica a
presentam moléculas que variam a direcao preferencial a cada ca
mada, continuamente e de forma simétrica fazendo com que a cada

180° haja a repeticao de uma camada cujas moléculas apresentam

a mesma direcdo preferencial.

A fase esmética se caracteriza por apresentar or
dem bidimensional. A figura 1-B mostra a disposicao de ordem en
tre as moléculas e a disposicao de ordem destas com as camadas,

na fase esméetica.

Um cristal liquido termotrOpico, ao se variar sua
temperatura, pode apresentar su&cessivaménte~as fases esméticas
e a nemdtica, ou esmética e colestérica. O composto gue apresen
ta duas ou mais mesofases & denominado polimbérfico, um fendmeno
comum nos cristais liquidos termotrdpicos. As mesofases nemati

ca e colestérica nao aparecem na mesma substéancia.

Basicamente, ocorrem duas situagoes gerais nas

mesofases dos compostos polimdrficos:

=+
to

sOLIBO ——— ESMETICO —— NEMATICO — > ISOTROPICO

N
[Rel]

.SOLIDO —— ESMETICC COLESTERICO ——» ISOTROPICO

A mesofase esmética, que pode apresentar ordem

entre as moléculas e entre as camadas ou apenas entre as cama
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Fig 1

FIGURA 1-A - Representacao .das moléculas na fase nematica éue
possuem apenas ordem orientacional segundo um eixo
preferencial, o eixo diretor A.

B - Representagao das moléculas na fase esmética que
apresentam uma orientagao preferencial no sentido
do eixo diretor ﬁ, e uma ordem em camadas.

C - Representacao das moléculas na fase colestéria  as
quais apresentam uma orientacao preferencial no ség
tido do eixo diretor n na propria camada, mas esta
-oriéntagéo preferencial vai sofrendo uma rotagao pa
ra as camadas que se sobrepoem formando uma espiral

em torno do eixo perpendicular z.



das; pode aparecer de diversas formas no mesmo composto. Devido
a sua.maior complexidade de ordem, os esméticos sao subdivididos

-~ 4
em estruturados e nac—estruturados :

- :0s esmétiros estruturados apresentam ordem de longo alcance ;
 -possuem a direcao orientacional das moléculas em relacgao ao
eixo diretor 3, apresentam ordem de camadas e as moléculas em
relacao as camadas apresentam um ordenamento orientacional ’

mantendo liberdade posicional.

- Ds esmeéticos nao estruturados possuem ordem de curto alcance ;
mantém apenas a ordem £m camadas € possuem um eixo diretor co
mum para as moléculas, as guais posicionam-se .aleatOriamente

umas em relac¢do as outras na proOpria camada.

Exemplos de esméticos estruturados sao: Esmético
B, E, G',.H, H', e I. A figura 2-C mostra um tipo de esmético
estruturado.

Exemplos de esméticos néo—est;uturados sao: Esmé
tico A, C. D, e F. As figuras 2-A e 2-B mostram tipos de esméti

cos nao—estruturados.

De forma geral, do sdlido cristalino, que possui
ordem geométrica tridimensional, o cristal liquiao polimdrfico
pode sofrer alteragaes em sua estrutura passando pelas etapas :
fase esmética estruturada com ordem geométrica quase tridimensio
nal; fase esmética nao estruturada com ordem geométrica menos
perfeita éue a fase estruturada; fase nematica ou colestérica com
ordem-unidimensional, até atingir o estado de liquido . isotropico

no gual-‘ apresenta nenhuma ordem.

0 aumento da temperatura numa amostra de cristal

l1iguido termotxrdpicoc vai destruindo a ordem e a rigidez  existen
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FIGURA 2-A - Esquematiza a ordem direcional preferencial das mo
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léculas em relacao ao eixo diretor I e a ordem em
camadas da fase esmética A. |

Esquematiza a ordem direcgjional preferencial ( 1in
clinada) aas'moléculas em relagao ao eixo diretor
n e a ordem em camadas da fase esmética C.
Esquehatiza a ordem direcional das moléculas em re
lagﬁo ao diretor 3, a ordem das camadas e a ordem

posicional entre as moléculas da fase esmética B.
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tes entre as camadas e as moléculas do composto. Desta forma ,

pode-se encontrar substancias polimdrficas com mesofases:

- SOLIDO —— ESMETICO B — ESMETICO C —» ESMETICO A'—> NEMATICO —> ISOT.

( S. ) (s.) (5. )

B C A

A seqgliéncia na distribuigdo da grande ordem no
composto pelo aumento na temperatura, é:

s., S., S., S., S., S., s.,s. N

Cristal, Sur Sgr E’ °D’ "B’ "1’ "F’ °C’ °A, ou, Isotrodpico.
Col
Mas os cristais liquidos também podem apresentar
variagOes tais como ocorre com os compostos abordados por .Ian

A. Shanks6 onde a ordem apresentada é&: CroN+S5,+N-I. Nestes com
postos aparece a fase nemdtica, de ordem unidimensional, antece ﬁz
dendo uma fase esmética de ordem bidimensional. A este comporta b

mento, pouco comum aos cristais liquidos termotroOpicos, dd-se o

nome de re-entrante.
VR _ _
A FTASE WUEMATICA QUE REAPARE-
ce VA €€QU€DCiA DE TEMPERATU RA

.
'd

goR UMk MOUDANGCK D& PRESSKe €

CUAMADA DE FME VEMKTICA REEW -
TAVUTE LM
A Fage wm\ﬂc& RE- ENTRANTE

GERALMEDTE APARE CE N ag SV BSTAN-
C\RS QUE TEM ALTL ?D(VA/Z)%AC/\O NA

D(RE%AO D0 t€1Y0 MoLE CVLAR  MAlse



1.3 - ESTRUTURA DOS CRISTAIS LIQUIDOS E SUAS PROPRIEDADES

As moléculas dos cristais liquidos sdo, na grande
maioria dos casos, alongadas, contendo uma parte intermediaria
mais rigida ( o corpo da mol&cula) e uma parte mais flexivel ,

podendo representar-sé esquemdticamente como na figura 3.

X = -

Fia 3

FIGURA 3 - Esquema de uma molécula de cristal liquido.

O retdngulo representa o corpo da molécula, X e

Y sao os terminais substituintes ou grupos terminais.

C corpo da molécula geralmente apresenta nucleos
benzénicos ligados diretamente entre si ou através de grupos

ponte, como € mostrado na figura 4.

r-—-—_ - " -"=-=-"=-—=—="_—~="

Y4 '_ — L3 ——— 4_:: a——
bid : AZEbE _
e T e e a2
Fia 4
FIGURA 4 - Modelo representando o corpo da molécula.
A presenca dos anéis aromaticos ligados direta

mente entre si ou através dos grupos ponte, dio rigidez a estru
tura do corpo da molécula. O aumento no nimero de anéis aroma

ticos ira influenciar no aumento da temperatura de fusdo e como
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consegli€ncia no crescimento da temperatura de transigdao nemati

co para isotrodpico.

O grupo ponte, representado na figura 4 por -A =
B -, por apresentar ligacgoes miltiplas, restringe a liberdade

de rotagao, aumentando a rigidez e alongamento da molécula.
1,2,7

Exemplos mais comuns de grupos ponte sao: -C=C-; CH=N- ;
—-N=N-; -CH=N-; (-CH=CH—)n; -CH=N-N-N=CH~-; -N=N-; -CH=CCl- :
¥ ¥ :
0 O
o
s
-7 .
0

As ligagoes multiplas dos grupos -ponte e dos ané
is aromaticos conferem a molécula umalgrande -+ polarizabilidade
anisotropica, rigidez molecular e aumentam a estabilidade térmi
ca elevando a temperatura em que ocorre a transicao de nematico
para isotrdpico. Porém, a troca dos grupos ponte por seus homd
logos saturados baixa a temperatura déktransigéo e até mesmo

~ . 9
pode provocar O nao surgimento da mesofase.l’

Cs grupos terminais podem ser: monoétémicos, co
mo halcgénios, ou podem ser formados por unidades globulares com
pactas como NO2 e NMe2 ou por caaeias alguilicas e alcoxis.l A
alteracao nos grupos terminais também influencia no valor da

) .

temperatura de transicao da fase nematica para isotrépica(TNI

A molécula podera apresentar grupos substituin -
tes laterais, os quais, além de interferirem na linearidade da

molécula, diminuem a T diminuem a polarizabilidade anisotrd

NI’
pica e aumentam a separagao entre os eixos das moléculas, dimi

nuindo as forcgas atrativas entre elas.

Mudancas possiveis no corpo da molécula ou nos
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grupos terminais poderao alterar o comprimento, a rigidez, a

polarizabilidade anisotrdpica e as temperaturas de transicgao.

Deve-se levar ainda em conta gque, com a intera
cao de uma molécula com as suas vizinhas, a rigidez -..molecular

podera ser aumentada pela compressao causada por esta interacao.

Exemplos de alteragbes nas propriedades térmicas
e elétricas em moléculas de cristais liguidos sf8o comentadas a

seguir:

- E sabido o interesse em se obter crisfais 1i
quidos com larga faixa de fase nematica, preferencialmente em
temperatura ambiente, para aplicacao tecnoldgica e comercial.
Para se obter um composto que passe diretamente de cristal para
nemdtico, a molécula nao pode conter grupos de dipolo transver-
so e a cadeia alquilica deve ser éurta péra evitar o surgimento
de outras mesofases. Ocorre que as cadeias alquilicas curtas
dos grupos terminais, conduzem a ponto de fusao da molécula ge
ralmente elevado. Mas a reducdo na temperatura de fusdo também
pode ser alcancada mediante a mistura de déié ou mais compostos
‘de cristais liquidos. Como exemplo deste tipo de comportamento
é conhecido o caso do 4—metoxibenzilideno—4'vn—butilanilina
(MBBA) cujo intervalo nemdtico e de 21°C até 47OC, que, ao ser
misturado a seu homdlogo o 4—etoxibenziliden0*4'—n—butilanina
(EBBA) , de intervalo nem&tico entre 36°C a 80°C. formam uma mis
tura que resulta uma mesofase com intervalo nematico de -16°¢

atéd 50°C. As estruturas moleculares do MBBA e do EBBA séolO:

ista
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3
\
0 —@— CH = N — < CH2 CH2 (MBBA)

| \" N\

CH, CH, _

/ C\(I;Iz @ CH N @ CH CH (EBBA)
CH - - - R - NP2 2 »

3 \ \

N CH, CH,4

- Um exemplo de alteracao na prcpriedade elétri-
ca da molécula do cristal liquido ocorre quando um grupo ciano
(C E N) & incorporado a um substituinte terminal alquilico ou

entre dois ciclos-hexa

s

introduzido numa ponte de etileno (C2H5)

nos. O efeito do grupo ciano & de tornar a anisotropia dielétri
ca da molécula de positiva em anisotropia dielétrica negﬂjva.ll

A estrutura destes compostos é:

-——Q{: - = ou \%\e/\%\- -
< 1
£

Desta forma, as propriedades térmicas e elétri -

cas estac relacionadas com a formula estrutural da molécula.



13
CAPITULO II
FUNDAMENTOS
2.1 - CALORIMETRIA

O presente estudo dos cristais liquidos comeca pe
la investigacgdo das propriedades termodinémicas, ou seja, pelas
températuras e entalpias das transiglOes de fase. Para cada mudég
ca de fase as moléculas sofrem uma ordenaéao diferenté, o que im
plica em perda ou ganho de energia, Fanecendo energia térmica a
uma substdncia, esta terd a sua ordem molecular modificada de

maior ordem para uma ordem menor.

Desta forma, as_investigégSes sobre as proprieda-
des térmicas em um Cristal Liguido Termotrdpico sdo feitas atra
vés da analise sobre a energia trocada com a substéncia e a con
seqliénte alteracao que esta prdduz na ordem das moldculas e das
camadas.

0 D.S.C. (Diferential Scanning Calorinetry) ou
calorimetro diferencial de varredura, é um aparelho utilizado pa
ra detectar estes'fehémenos. 0 calqpimetro de varredura compara
a energia trocada.por um recipiente contendo amostra da substég
cia em relagao a outro recipiente vazio. Fornecendo calor a am
bos os rec}pientes, de forma a manté-los sempre a temperaturas
idénticas, o aparelho registra a quantidade de energia que o re
cipiente com amostra trocou no instante em Que ocorrer modifica

cao na ordem de sta estrutura.

A energia trocada pela amostra durante a altera -
cao da ordem de sua estrutura, COmMO O pProcesso ocorre a pressao

constante, chama-se entalpia.
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A quantidade de energia registrada através da cur

va no grafico do aparelho & calculada pela equag"éo:12

AH = ————~ = (2.1)

|
o\
o)

onde: K constante de calibracgao do aparelho
A - & a area sob a curva

R - & a sensibilidade do aparelho

m - e a massa de amostra

S - @ a velocidade de deslocamento'do papel no qual é re

gistrada a curva.

As curvas de maior area, que registram maior va
riacdo de entalpia, ocorrem guando a substdncia modifica bastan
te a ordem de sua estrutura. Para pequenas modificagOes na ordem

estrutural haverad pequena variagao de entalpia, o gue ocasionara

O registro de uma curva com area menor..

Para determinar o valor da constante K, usa - se
uma substdncia padrao, de massa e entalpia conhecidas e, através
do D.S.C., registra-se a curva da transicdo de fase a qual forne
ce a area com o auxilio de um planimetro. O valor da constante K

& obtido com a aplicagao destes dados na equagao:

H ., m.S (2.2

Para se determinar a temperatura em que ocorre a
transicdao de fase, traga-se uma linha base que acompanha o grafi
co antes e depois da transigao e outra linha tangente a curva
de ascensdao do grafico. A interseccao entre a linha base e a 1i

nha tangente & curva darad o ponto no qual a substancia entrou em
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transicdo. A temperatura de transicao. & lida na escala abaixo do
ponto. A té&cnica para a determinacio da temperatura de transicao

& mostrada na figura 5,

Pelos graficos registrados no D.S.C. pode-se ob

servar outros aspectos gque se relacionam com a amostra, como a

12'13. Na figura 6-A

sua pureza e a variacdo de calor especifico
& mostrado o grafico registrado para a transicdo de uma amostra
com alto grau de pureza, determinado pelo pico estreito. O pico
largo da figura 6-B indica uma curva de transicdo para uma subs
tancia com baixo grau de pureza. Na figura 7-A a linha base en
contra o final da transicdo registrado no grafico a mesma altu
ra, indicando que nao houve variacao no calor especifico da amos
tra. Quando a linha base, ho final da transicao, estd a uma altu

ra diferente da linha do graficc, como & visto na figura 7-B, ga

rante que houve modificacao no calor especifico da amostra,
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| AH (cal/g)

(0

de transigao.

FIGURA 5 ~ Técnica para determinar a temperatura

A B

FIGURA 6-A - Curva registrada para Figura 6-B - Curva registrada

substancia com alto para substan -

grau de pureza. cia com baixo grau de pureza.

FIGURA 7-A - Transicao sem variacao de FIGURA 7-B - Transicdo com varia

calor especifico. c30 de calor especi

fico.
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2.2 - ALINHAMENTOS INDUZIDOS

Para o estudo das propriedades eletro-Opticas, &
de importancia fundamental se conseguir um bom alinhémento nas
moléculas da substdncia. Apenas em algumas peguenas regioes da
amostra pode ser encontrada uma drientagéo homogénea surgida es
pontaneamente. Para que esta orientacdo se estenda a todo o volu
me da amostra, se faz necessario o envolvimento ae condigoes ex
ternas especiais, tais como, a aplicagéo de campos elétricos ou
magnéticos com intensidades e direc¢des apropriadas e também o

preparo da superficie sobre a qual serd depositada a amostra.

2.2.1 - SUPERFICIE DE CONTATO

A superficie sobre a qual é depositado o cristal
liquido para ser analisado, geralmente‘é uma lamina de vidro. Co
mo as moléculas do cristal sao alongadas, a tendéncia natural &
de ocupar uma posigéo paralela éobre a plaéa de vidro, aleatoria
mente.

E largamente conhecida a técnica de atritar a su
perficie do Qidro, em um Unico sentido, com uma flanela de algo
dao ou um pedago de papel, para se obter um alinhamento homog§
n€o das moléculas do cristal liquidoQ'Outras ﬁaneiras e métodos
de atritar o vidro estao descritas no trabalho de Wolff e colabo
radores14 onde € usado um tecido impregnado com uma pasta conten
do graos de diamente, provocando microranﬁuras na superficie do
vidro ao ser atritada, nas qguais as moléculas dos cristais liqui

dos se depositam, obedecendo o sentido unidirecional das microra

nhuras. No trabalho de Dwight W. Berreman15 foram utilizados co
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mo materiais alinhantes da superficie do vidro uma cortina impre
gnada com cera virgem, vidro de gquartzo com pd de diamante e cou

ro duro para produzir as microranhuras.

Das mais diversas formas usadas para atritar o vi
dro, o processo de produzir ranhuras em sua superfici faz crer
gque origina um certo alinhamento visto que a molécula do cristal
liquido & alongada e irad ocupar os sulcos ao longo destas ranhu
ras. Os demais processos‘de atritamento foram recebendo explica
¢Oes Com o correr do tempo que se embasavam na camada de gordu
ra existente na superficie do vidro bem como a prdpria superfi
cie, a qual, com o atrito, era polarizada e interagia com as mo

leculas do cristal liquido.

Baseados neste conhecimento empirico, usa-se mui

to o processo de cobrir a superficie do vidro com substdncias or

ganicas como: alcool polivinilico, poliamidas, poliésteres, ou
polissiloxanos, o0s quals, ao serem atritados, fundem-se e suas
cadeias moleculares se orientam na direcao do atrito. Posterior

mente esta superficie tratada ira interagir com a camada de cris
tal liquido, que com ela contata, alinhando-a homogeneamente ’

formando uma combinagao complexa de fatores geométricos e de in

teracdes de van Der Waals,

As suposigGes, teorias e fatos sobre os diversos

tipos de alinhamentos devido a superficie de contato estao des

critos no trabalho de J.A. Castellané.16
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2.2.2 - CAMPO ELETRICO E MAGNETICO

As moléculas dos cristais liquidos, por serem ge
ralmente complexas, podem apresentar varios dipolos elétricos de
correntes das varias ligagbes interatSmicas. Pode ocorrer que O
somatorio destes dipolos totalize um dipolo resultante nulo, for
necendo entao uma molécula apolar. Logo, as moléculas dos cris
tais ligquidos dependendo do somatorio, podem ser polares ou apo
lares. |

Ao submetermos uma amostra de cristal liquido a
um campo elétrico, este ira interagir com as cargas elétricas ou
ions e com os dipolos da molécula. Nas moléculas abolares o cam
po eléirico podera induzir o surgimento de dipolos e estes dipeo
los induzidos poderdao ser orientados pelo campo elétrico na dire
- cao desejada. Nas moléculasipolares o campo elétrico podera pr9>
duzir um torque no dipolo fazendo com que a molécula gire e se

alinhe no sentido desejado.

A forma pratica para se fazer um campo elétrice
atuar sobre uma amostra de cristal liquido, é coloca-la entre as
armaduras dé um capacitor. Estas, sdo geralmente placas planas
de vidro polido, com uma das faces da superficie coberta com uma

In,O, ou AuO.

fina camada de metal condutor gque pode ser: Sn)z, 203

A acgao do campo elétrico atuando sobre os dipolos,
permanentes ou induzidos, de uma amostra de cristal liquido in

serida em um capacitor plano, & mostrado na figura 8.
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FIGURA 8 - Campo elétrico orientando moléculas através de seus
dipolos, em um capacitor.
O campo elétrico pode ser determinado pela equa
gao:

E = Y ‘ (2.3)

sendo; V - a tensao aplicada ao capacitor

d - a distancia entre as placas do capacitor.

A capacitancia de um capacitor depende da nature
za do material que o preenche, o dielétrico. A razao entre a ca
pacitdncia do capacitor preenchido com dielétrico e a capacitan

cia do capacitor a vazio, & chamada de constante dielétrica do

material ( k ). Teremos:

K = 4 (2.4)
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onde; Cd & a capaciténcia do capacitor com dielétrico
Co €& a capaciténcia do capacitor a vazio.
O campo magnético tem influéncia sobre o movimen
to dos elétrons ao redor do nucleo, 0 movimento do elétron em

torno do nicleo forma uma espira microscopia de corrente gue con
cede.propriedades magnéticas a substdncia. No material diamagné
tico, na auséncia de um campo externo, as diversas correntes ele
trénicas das espiras somam zero, ndo havendo momento  magnético
resultante, Mas ao ser aplicado um campo magnético externo o mo
vimento dos elétrons & alterado, induzindo a formagdo de um mo
mento de dipolo magnético. Este momento de dipolo magnético sera
orientado na mesma diregao mas com sentido contrario ao do campo

magnético externo.

No caso especifico de um cristal ligquido, de natu
reza diamagnética, por ter moléculas mais complexas que apresen
tam grupos aromaticos, terd varias ligagoes sigma e pi. As liga
¢oes m proporcionam elétrons gque formam nuvens eletrdénicas giran
do pelo anel aromatico. Estas caracterisiticas causam uma grande
anisotropia magnética na substdncia. Desta forma, ocorre que OS
valores de medidas de propriedades magnéticas realizadas no sen
tido paralelo ao comprimento da molécula sejam diferentes dos va
" lores das medidas da mesma propriedade realizados no sentido per
pendicular ao do comprimento da molécula. Um exemplo de anisotro
pia ocorre com a susceptibilidade magnética, esquematizada na fi

gura 9.17
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FIGURA 9 - Susceptibilidade magnética paralela e perpendicular

em relagao a molécula do cristal liquido.

A anisotropia magnética em relagao aos valores da

susceptibilidades direcionais & calculada mediante a equagao:
Ax = x/l- xl - (2.5)

onde; x// & o valor da susceptibilidade magnética medida no senti
do paralelo ao eixo longitudinal da amostra
xl € o valor da susceptibilidade magnética medida no senti

do perpendicular ao eixo longitudinal da amostra.

Pelos valores medidos das susceptibilidades dire
cionais, a anisotroPia relacionada com esta grandeza pode apre
sentar um resultado positivo ou negativo. A anisotropia diamagné
tica seré positiva guando o eixo maior das moléculas dos cristais

liguidos se alinham na diregéo do campo aplicado.
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2.3 - ANISOTROPIA DIELETRICA

Dependendo da estrutura molecuiar da substéhcia '
pode ocorrer que os valores numéricos das medidas de éuas pro
priedades Opticas e elétricas feitas no sentido paralelo a sua
orientacao, sejam diferentes dos valores numéricos das medidas
realizadas no sentido perpendicular a orientagao molecular. A di
ferenca entre o valor da grandeza medido paralelamente e o valor
da grandeza medido perpendicularmente a orientagao da molécula,

denomina-se anisotropia.

Varios tipos de anisotropia podem ser encontrados
e estudados nos cristais liquidos. Porém, o presente trabalhoira
se ocupar com a anisotropia que se relaciona com a permissivida-
de dielétrica (e ). Numa amostra orientada»encontra—sé o) valor
numérico da permissividade medida no sentido paralelo a orienta
cao da amostra, obtendo-se o e// . Medindo-se a permissividade no
sentido perpendicular a orientacao da amostra, obtem-se el . A

anisotropia dielétrica & calculada pela equagdo:
re = efl - el (2.6)

A permissividade dielétrica nao & obtida direta
.mente pelas medidas do aparelho. Ela & determinada através de va
lores medidos e com 0s quais a permissividade se relaciona. Em
um capacitor, onde a substancia medida atua como dielétrico, a
permissividade do dielétrico se relaciona com a carga e O campo

elétrico e & definida de acordo com a eguagao:

e = k ¢ . (2.7)
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onde €5 € a constante de permissividade no vacuo cujo valor e
8,85 x 10712c%/Nn?, k & a constante dieldtrica do materi

al, definida na equagdo (2.4).

A capacitancia de um capacitor a vazio pode ser

determinada através de sua geometria, pela fOrmula:
C = € — (2.8)

sendo: A a area da placa do capacitor

d a distancia entre as placas do capacitor.

Quando o capacitor for preenchido com dielétrico,
tem sua capacitdncia aumentada pelo fator multiplicativo da cons
tante dielétricé, caracteristica do dielétrico. A Capacitéancia
do capacitor com dielétrico & definida pela equacgao:

'

Pela definigac dada na equagao (2.7), a expressao

(2.10) pode ser escrita como:

(2.10)

Se o dielétrico que preenche o capacitor for iso
trdpico, a capacitancia medida serad constante a uma temperatura
fixa. Mede-se a capacitancia usando-se corrente alternada para
evitar a migracao dos Ions do dielétrico as placas do capacitor
e mantem-se o campo a baixa fregliencia para evitar o fenomeno da
. ~ - 18
dispersao anomala.

Mas nos cristais liquidos orientados, a capacitan

cia medida no sentido perpendicular a orientagao das moléculas
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terd valor diverso da capacitlncia medida no sentido paralelo -a
orientagao molecular. Este fato deve-se a anisotropia da permis
sividade dielétrica, a qual pode ser positiva ou negativa, como
pode ser visto na equagao (2,6), Os multipolos existentes na mo
lécula, devido as multiplas ligag¢Oes entre grupos ponte, anéis
aromaticos, grupos terminais e substituintes laterais, os quais
formarao um dipolo resultante que podera ser paralelo ao eixo
longitudial da molécula, perpendicular ao eixo longitudinal da

molécula ou mesmo obliquo a este eixo.

O dipolo resultante, permanente ou induzido pelo
campo, sendo paralelo ao eixo longitudinal da molécula, ira for
necer um valor maior para a ell , possuindo assim,. a molécula ’

uma anisotropia dielétrica positiva. Ae= e//— sl>O

Sendo o dipolo resultante perpendicular ac eixo
longitudinal da molécula, ele ira contribuir para o aumento = de

el , fornecendo & molécula um Ae negativo. Ae = e//- el <0

Quando o dipolo résultante for obliquo ao - eixo
longitudinal da molécula, ele poderad contribuir para o aumento
de e/l ou el , dependendo do angulo formadq entre o dipolo resul
tante e 0 eixo longitudinal da-molécula.'Pela teoria de Maier and
Meier19 conclui-se que os dipolos que formam angulos menores do
que 55° em relacdo ao eixo longitudinal, irao contribuir para o
aumento de eﬂ'e os dipolos com angulos maiores do que 55O em rg‘

lagdo a este eixo, contribuirdo para o aumento de e].

A teoria de Maier and Meier nao & aplicada na pra
tica pois nao se conhecem técnicas capazes de calcular o angulo
do dipolo resultante em relagao ao eixo longitudinal da molecu

la. O que se faz, na pratica, € medir as permissividade: dieletricas nuna su
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bstancia , mudando sistematicamente © grupo ponte ou entio variando os

grupos terminais e, desta forma, determinando a influéncia que

estes apresentam na anisotropia dielétrica,

No trabalho de W.H. Jeu8 é comentada a anisotro
pia dielétrica através da anadlise dos grupos que compdem a molé

cula. Algumas conclusées deste trabalho séo.listadas a seguir:

- Grupos ponte apolares, tais como -C=C- , -CH=CH- e -N=N- asso
ciados a grupos terminais simétricos, geralmente conferem i mo

lécula uma anisotropia positiva.

- Grupos ponte polares, tais como -CH=CCl-, -CH=N-, -N-CH- e -0(Q0)-,
associados a grupos terminais di-alquil assimétricos, contribuem
para o aumento de el , favorecendo o surgimento da anisotropia

dielétrica negativa.

- No entanto, o grupo polar -(CO)O- contribui para o aumento de

é// favorecendo o surgimento de Ae positivo.

Nas figuras 10 e 11 estao mostradas a influéncia

da variacao de grupos ponte na molécula de forma estrutural

CH,0 4\’0)- A =B —— CgHyq

Os grﬁpos terminais também podem influir conside
ravelmente na formacdo de um momento de dipolo que ira definir a
grandeza da anisotropia dielétrica. Ja comentou-se a influéncia
do grupo cianoll incorporadc ao substituinte terminal o qual ira
aumentar o valor numérico da permissividade perpendicular, con
tribuindo para produzir uma anisotropia dielétricaAnegativa. A
presenca do grupo -0O(CO)- no terminal substituinte também forma
Ae negativo, como pode ser visto na figura 12-A, a qual mostra

- - - 8
também a formula estrutural da molecula .
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Em recente trabalho20 sobre influéncia dos substi
tuintes laterais e grupos terminais nas propriedades dielétricas ,
& mostrado a alteracdo anisotropica em uma substancia na qual se
faz a Variagab do nimero de carbonos no grupo terminal alquil. A

formula geral da molécula é:

Y\ - -
H2n+lcnO {_ - coo @ C4Hg

ol

O grdfico que ilustra os valores numéricos . das

permissividades & mostrado na figura 12-B,

No geral, os grupos terminais alquil e alcoxi con
tribuem para o aumento da anisotropia dielétrica positiva. Porém,
a molécula no todo, pode apresentar inGmeros dipolos decorrentes

das muitas ligacgoes nela existentes.
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FIGURA 10-A, B e C - Anisotropia dielétrica positiva produzida
pelos grupos ponte apolares -CEC- ’

-CH=CH e -N=N- .
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FIGURAS 11-A, B, C e D - Anisotropia dielétrica negativa produzi
da pelos grupos ponte polares -CH=N- ,

-N=C- , -CH=CCl e -0(CO)-.

FIGURA 11-E - Anisotropia dielétrica positiva produzida pelo gru

pc polar -(CO)O- .
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FIGURA 12-A - Anisotropia dielétrica negativa produzida pela pre

B - Anisotropia diel@trica negativa em uma série
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CAPITULO III
PROCEDIMENTOS EXPERIMENTAIS
3.1 - A SERIE HOMOLOGA ESTUDADA

A série homdloga 4(4'-n-nanoxibenzoiloxi)benzili-
deno 4"-n-alcoxianilina € um cristal liquido termotrdpico sinte
tizado pelo Grupo de Cristais Liquidos do Departamento de Fisica

da Universidade Federal de Santa Catarina.

O método de sintese para obtencao deste composto

& o mesmo que foi usado para obtencdo do ABBDA.21

De forma resumida, os compostos s&o preparadosini
ciando com o acido p-hidroxibenzoico, no gual se faz sua alquila
cao e posteriormente se prepara o derivado 4-formilfenil-4'-n-al
coxibenzoato. Este serve de base para a reagado de condensagao
éom p-alcoxianilinas que ird fornecer o 4 (4'-n-nanoxibenzoilo -
xi)benzilideno 4ﬁ—n~alcoxianilina, Os compostos principais sao
recristalizados varias vezes em etanol até se obter a pureza de
sejada. Quando necessario, a recristalizagéo se faz em uma mistu
ra de benzeno-etanol. No final, o composto é identificado por es
pectroscopia, infra-vermelho e ressondncia magnética nuclear de
proton e sua pureza é testada pelo procésso ae cromatografia em

camada fina.

Na etapa final da reagao temos:
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9719% ~ -
\o-<o> -CHO + H,N —@— OR —>

onde o resultante & a representacao da série 4(4'-n-nanoxibenzoi

loxi)benzilideno 4"-n-alcoxianilina, sendo: R = C_H e
n 2n+l
n=1, 2, 3, 4, 5,6, 7, 8, 9 e 10.
Foram analisados os compostos com:
a) n = 1, denominado 4 (4'-n-nanoxibenzoiloxi)benzilideno 4"-n-me

toxianilina, que ser& abreviado para NBBMA-1.

b) n = 2, denominadp 4(4'-n-nanoxibenzoiloxi)benzilideno 4"-n-

etoxianilina, que serd abreviado para NBBEA-2.

c) n = 3, denominado 4(4‘—n—nanoxibenzoiloxi)benzilideno 4"-n-

propoxianilina que sera abreviado por NBBPA-3.

d) n = 4, denominado 4(4‘—n—nanoxibenzoiloxi)benzilideno 4"-n-bu

toxianilina, que serd abreviado para NBBBA-4.

e) n = 5, denominado 4(4'—n—Qanoxibenzoiloxi)benzilideno 4"-n-

pentoxianilina que serd abreviado para NBBPA-5.

f) n = 6, denominado 4(4'-n-nanoxibenzoiloxi)benzilideno 4"-n-he

xoxianilina, que sera abreviado para NBBHA-6.

g) n = 7, denominado 4(4'-n-nanoxibenzoiloxi)benzilideno 4"-n-

heptoxianilina que sera abreviado para NBBHA-7.

h) n = 8, denominado 4(4'-~n-nanoxibenzoiloxi)benzilideno 4"-n-oc
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toxianilina, que sera abreviado para NBBOA-8.

i) n = 9, denominado 4 (4'-n-nanoxibenzoiloxi)benzilideno 4"-n-na

noxianilina, que sera abreviado para NBBNA-9.

j) n = 10, denominado 4 (4'-n-nanoxibenzoiloxi)benzilideno 4"-n-

decanoxianilina que sera abreviado por NBBDA-10.

3.2 - MICROSCOPIO DE LUZ POLARIZADA

Sobre uma lamina plana de vidro, foi colocada a
amostra a ser estudada, coberta com uma laminula. Este conjunto
foi introduzido num forno (Mettler FP-52) com controlador de tem
peratura, o qual estava acoplado a um microscbpio de luz polari

zada (Leitz Ortholux, Germany, n9® 769403).

Este sistema permite observar as texturas das di
versas mesofases que vao se alternando a medida que a substancia
é aquecida e também pode-se registrar a temperatura em gue ocor

re a transicao de fase.

Esquematicamente temos:



Fig 13

FIGURA 13

Fonte de luz que alimenta o microscopio de luz-

zada.
MicroscoOpio de luz polarizada.
Controlador de temperatura que fornece energia

no.
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3.3 - CALORIMETRO DIFERENCIAL DE VARREDURA

As amostras foram acondicionadas em capsulas dis
céticas.de‘aluminio, com 6 mm de diGmetro e 1 mm de altura, suas
massa foram determinadas por meio de uma balanga analitica ( Met
tler H~-51) a qual fornece medidas com precisao de centésimos de
miligramas.

| Cada amostra & colocada no forno do calorimetro
diferencial de varredura (Perkin-Elmer, DSC-2) no qual esta uma
cdpsula vazia, de mesmo material da capsula preenchida. A capsu
la vazia serve de base para a comparacao da variagao da energia
qgue ocorre nas dﬁas capsulas, a qual & registrada pelo registra

dor grafico do aparelho.

Os componentes que foram o Calorimetro Diferencial

de Varredura esta mostrado na figura 14,

=

Fig 14

FIGURA 14 - Esquema dos aparelhos que compoem o DSC.

onde: A - Tubo de gas nitrogénio, para manter a amostra livre da
umidade.

B - Forno para aquecimento e resfriamento das capsulas ’

vazia e preenchida.
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C - Painéis com controle de veloéidade de aquecimento, res
friamento e sensibilidade.

E - Painél com controle dos ajustes.

D - Registrador grafico com controle de velocidade do pa

pel.

Conforme o manual de instrugoes do DSC-2, para ope
rar o aparelho, abre-se o registro de A que aciona o sistema de
eliminagao da umidade, liga-se o contato em C e aquece-se previa
mente o aparelho para gque este se estabilize. A seguir a calibra
gcao do aparelho.usando uma substincia com temperatura de fusdo e
entalpia conhecidas. No caso, foi usado o elemento Indio, de gran
de purezé e cujo pbnto de fusao océrre em 156,60C com energia

gasta para fundir, entalpia de fusao, de 6,79 cal/mg.

A calibracao consiste em verificar se o aparelho,
ao ser testado com a substancia conhecida, realmente registra a
transicao de fase na temperatura esPerada. Caso contrario, regu
la-se em E o dial de ajuste para qué o pico da fusao ocorra na

temperatura correta.

Calibrado o aparelho, coloca-se a capsula com a
substancia a ser medida no lado esquerdo de B e a capsula vazia
& direita. Fechado o forno, aciona-se o agquecimento do aparelho
com a velocidade desejada, fazendo uma varredura completa na amos
tra, iniciando-se alguns graus antes do pcento de fusao, visto an
teriormente no microscopio com platina a temperatura controlada,
e terminando-se alguns graus apds a substancia estar na fase iso
tropica. Durante todo o tempo do aquecimento o registfador D es
tarid formando o grafico, com picos para cada transigao ocorrida
com a amostra, com areas proporcionais a energia trocada pela su

bstancia na respectiva transicdo.
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Do grafico obtem-se a temperatura e a entalpia pa

ra cada mudancga de fase.

Para que o pico nao seja muito grandem de forma
a nao caber no papel, nem muito pequeno, dificultando a determi
nacao das medidas, & necessario que a quantidade de massa de amos
tra esteja relacionada com o ajuste do aparelho. Para uma sensi

bilidade R = 10 mcal/s, a quantidade de massa ideal &€ 3 a 5 mg.

A &rea sob o pico foi determinada através do uso
de um planimetro (Kroizumi KP-27) regulado para oferecer respos
tas em cm2. Cada area foi planimetrada trés vezes, tomando-se a

média aritmética como valor a ser aplicado na equagdo (2.1).

Outra varredura geral & feita resfriando a amos
tra. No grafico de resfriamento poderao aparecer picos -novos '
gue nao haviam aparecido no grafico de aquecimento; sao as fases

monotrdopicas, gque aparecem abaixo da temperatura de fusao.

A constante K do aparelho & determinadé através
do pico apresentado pela fusdo do elemento Indio, cuja &rea é
medida, seu valor & utilizado na equagao (2.2), fornecendo o va
lor da constante de calibragao.

Para o presente trabalho, K = 26,59 cm“l.

3.4 - CELULA DO CAPACITOR

As placas do capacitor formam a célula capacitiva .
Para sua obtencao usou-se placas planares de vidro, com uma das
faces coberta com uma fina camada de Snoz. Limpas as placas com

acetona e secadas com flanela, cobriu-se a face com deposigao me



tdlica com uma pelicula homogénea de laque fotografico ( Positiv

Kontact 20) que € sensivel aos raios ultra-violetas.

As placas coberta com lague fotografico foram pos
tas a secar por 24 horas em um ambiente escuro, a ZOOC, ou entao
. em um forno durante 30 minutos, com temperatura inferior a 7OOC,
sempre evitando-se a incidéncia de luz sobre a placa. Secada a
cobertura de'laque, a placa & ‘encoberta pela mascara de "slide"
com o desenho da armadura do capacitor desejado. Usou-se o mode

lo mostrado na figura 15.

A placa coberta com a mascara & submetida a radia
¢ao ultra-violeta. Para uma lampada de raios ultra-violeta de
300 w, a 30 cm de dist@ncia, o tempo de exposicdo da placa é de

2 a 3 minutos.

Para revelar o efeito dos raios no laque fotogra
fico da placa, banha-se a mesma em uma solucao de hidrdxido de

sbdio na razao de 7 g por litro de agua.

FIGURA 15 - Desenho da armadura do capacitor usado.

Apds a revelacao verifica-se se o desenho esta
perfeitamente impresso na superficie da placa, pois até este es

tadgio o processo & ainda reversivel, podendo a placa ser limpa e
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reutilizada. Estando o desenho bem impresso faz-se a corrosao
da linha onde o revelador retirou o laque fotografico. A corro-
sdo & feita em uma solucgao de acido cloridrico fumegante a 1N
com 30 ml de &gua oxigenada por litro de agua comum. Nesta solu
¢ao megulha-se a placa, adicionando-se pitadas de pd de . zinco
que ird provocar a oxi-redugdo. O acido corroi a linha da | face
metalizada que ficou exposté quandovo revelador retirou a cama
da do laque sensibilizado pela luz ultra-violeta. O restante da
face metalizada nao & atacado pelo acido pois estd protegida pe
lo laque que nao recebeuvincidéncia da luz ultra-violeta. Findo
o processo, a camada de lague restante pode ser retirada com ace

tona, estando pronta, ent8o, uma das placas do capacitor.

Para formar a célula do capacitor, sobrepoem - se
duas placas preparadas, de forma a coincidirem na | .justaposicao
as areas do capacitor, com as faces metalizadas voltadas para
dentro. As placas sao separadas por fios de tungsténio com dia

metro de 40 microns.

As dimensoes das placas de vidro sao de 34 x 14 mm
e o capacitor mede 16 x 8 mm, ficando a célula montada conforme

a configuragao que & mostrada na figura 16.

FIGURA 16 - Justaposicgao das placas, formando a célula capacitiva.
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3.5 - FORNO DE AQUECIMENTO

O forno para aquecimento das amostras foi cons
truido na oficina mec@nica da UFSC e consta de um suporte, uma
haste que une o suporte & base do forno e o forno propriamente
dito. O casco externo do forno é metdlico, de forma paralelepipe
dé, com dimensoes de 5 x 5 x 9,5 cm apresentando trés" janelas
que permitem observar o seu interior. As janelas foram vedadas
com folhas de teflon, para evitar Q'fluxo de calor. No interior
do forno encontram-se duas placas metadlicas com 1 cm de espessu-
ra nas quais estao inseridos os resistores de 200 W dada, em for

ma de bastao, os quais realizam o aquecimento do forno ligando-

se a rede elétrica através de um controlador de corrente. Em uma

das placas estd fixada o sensor ( Pt - 100 ) cuja fungao & inter
romper a corrente para os resistores quando o sistema atinge a
temperatura determinada no controlador de corrente, Através do
casco do forno ajﬁsta—se a haste do tefmémetro ( Rifran ). A cé
lﬁla capacitiva fica presa entre as duas placas metalicas, em

forma de sanduiche. Nas extremidades das placas do capacitor 1li

gam-se os terminais da ponte de capacitdncia. O interior do for

no pode ser visto esquematicamente na figura 17.

O sanduiche formado pela célula capacitiva & mos

trado em detalhes na figura 18.

iva
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FIGURA 17

Suporte do Forno

Haste que liga o Forno ao Suporte

4 - Placas metalicas que aquecem o forno por condugao
Conjunto do sanduiche do capacitor

7 - Resistbres inseridos nos orificios das placas'metélicés
Terminais que se ligam a Ponte de Capacitancia

Terminais do Sensor que controla o aquecimento

- Terminais ligados aos resistores.



FIGURA 18.

Sanduiche da célula capacitiva.

42
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3.6 - CONJUNTO PARA MEDIR CAPACITANCIA

Para medir a capaciténcia da célula, preenchida
totalmente com a amostra, usou-se o seguinte procedimento: em um
capilar de vidro, a substdncia fundida em um aquecedor elétrico,
penetrava por capilaridade e o mesmo tubo era ajustado sobre a
~ fenda existente entre as placés do capacitor; ao ser aquecido o
forno, no interior do qual estava o capacitor, a substéncia tor
nava a fundir, penetrando desta vez entre as armaduras do capécl
tor; o forno era mantido entre os polos do eletro-imé (  Varian
V-2900 ) alimentado por uma fonte de CC com intensidade maxima
de 80A; a temperatura do forno era mantida e controlada pela fon
te ligada aos resistores e ao sensor e lida diretamente no termé
metro; a célula capacitiva era ligada por um cabo coaxial blinda
- do e aterrado a ponte de capaciténcia (GR 1615A); na ponte de ca
paciténcia era lida a condut@ncia em micromhos e a capacitancia

em pico Farad.

Dada a dist@ncia entre os polos do eletro-ima ( 5
cm) e a intensidade de corrente utilizada (60A), estimou-se me
diante um gaussimetro (Bell 640) que o campo magnético gque atua

va sobre a amostra gue preenchia o capacitor era de 8,0 kGrauss.

A ponte de capacitancia permite uma variagao de

tensao no capacitor que vai desde 1 x 10"3 V até 100 V com a

frequéncia ajustada em 1 KH,. Mas para evitar um crescimento da
condutancia no dielétrico do capacitor, dificultando a determina
cao da capacitancia, optou-se por trabalhar com a ponte ajustada

2 22

em 3 x 100°V e l'KHz, conforme comprova trabalho ja existente.
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FIGURA 19 - Conjunto para medir capacitancia.

1

Fonte de nergia para agquecer e controlar a temperatura do
forno

TermOometro

Forno

Célula do capacitor

Elétro-ima

Fonte de corrente continua

Ponte de caéaciténcia

Ajuste de frequéncia e potencial

Ajuste de ganho

Regulagem e leitura da capacitlnica e condutancia.
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3.7 - CALIBRACAO DA CELULA

No presente trabalho optou-se por alinhar o meso
geno mediante a aplicagao de um campo megnético intenso, em pre
sengaAde um campo elétrico de pequena intensidade (7,5 V/cm) ’
nao usando trétamento de superficie. Pela teoria da anisotropia
da suscepfibilidade magnética € previsto que, a molécula para
atingir o equilibrio, tera seu eixo molecular com diamagnetismo

minimo gquando alinhado ao longo do campo externo.23

Para se calibrar a célula, mede-se .inicialmente
sua capaciténcia a vazio (Cé) na temperatura ambiente. - O valor
de Cé medido na ponte, dificilmente coincide com o valor calcula
do pela geometria das placas C_, através da eqguacao (2.8). O va

lor medido tem uma capacitancia adicional causada pela complexi

dade do sistema de medidas, tais como: imprecisao da geometria
da célula; imprecisao na justaposicdo das placas da célula; in
terferéncia das conec¢oes da célula : até a ponte. . . Assim,

qualquer valor medido na ponte, tanto para a cé&lula a vazio (Cé)
como para a célula medida preenchida com dielétrico (Cé), a medi

da € acrescida de um valor oriundo de outras fontes (CX).*

Com isto, a medida lida na ponte para a célula a

vazio (Cl) & escrita pela expressao:
C' = C + C (3.1)
o

Para a medida lida na ponte com a célula preenchi

da com dielétrico (Cj), a expressao é:

cyY = ¢C + C (3.2)
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onde Cq € a capacitancia do capacitor com dielétrico, calculada

através da geometria da célula, da equagao (2.11).

Para aferir os dados apresentados na ponte de ca

pacitancia, procede-se seguindo Os passos:

1 - Montagem da célula, cuidando-se para que as areas das faces
‘metalizadas (formando o capacitor) estejam voltadas‘para deg

tro e perfeitamente ajustadas.
2 - Montagem da cé&lula no forno.

3 - Medir a capaciténcia da célula a vazio, ‘a temperatura ambien
te. ) . : §
4 - Preencher a célula com um dielétrico padrao e medir sua capa

citdncia a temperatura ambiente.

5 - Preencher a célula com o dielétrico a ser medido, mediante o
ajustamento do tubo capilar com a amostra sobre a fenda e
aquecendo o forno até provocar a fusao da amostra para que

esta preencha totélmente O capacitor.

6 - Baixar a temperatura do forno até prdoximo ao ponto de fusao,
ligar o campo magnético e aguardar por 15 minutos até que as

moléculas se orientam segundo o campo.

7 - A cada aumento de temperatura a que se submete a amostra '

aguardar 5 minutos antes de se colher os valores das medidas.

8 - Proximo a transigéo de fase da amostra, realizar medidas a

intervalos de temperatura mais proximas.

O dielétrico padrao utilizado foi o benzeno, que
apresenta uma permissividade dielétrica a temperatura ambiente
de 2,274 (ep). 0 valor medido da capacitancia com o) dielétrico

padrao Cé dificilmente serd igual ao valor calculado através da



47

geometria (Cp). Com isso a capacitancia medida com o dielé&trico
padrao, deve ser acrescida do valor originado de outras fontes ,

conforme a equagao:
c! = ¢ + C (3.3)

A permissividade de qualquer dielétrico & obtida

pela relacao:

= (3.4)

onde Cp & a capacitancia medida quando o capacitor esta preenchi
do com o dielétrico padrao;

C. & a capacitancia medida quando o capacitor esta preenchi

d
do com o dielétrico a ser medido;
Co € a capacitdncia do capacitor a vazio, determinado atra

vés da geometria da célula.

Medidas realizadas com a célula a vézio na ausén
cia do campo magnético C em presenca do mesmo, COm O campo elé
trico disposto paralelamente ao campo magnético e perpendicular-
mente ao mesmo, mostraram que a contribuicao da capacitancia do
sistema, C_, & a mesma para estas situagoes diferentes. Por esta
razdo podemos, através das equagbes (3.1), (3.3) e (3.4), obter
uma expressao para CO que dependera unicamente das‘leituras obti
das na ponte quando o capacitor contiver a substdncia padrao e a

vazio:

c =P ° (3.5)
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Pela impossibilidade de se trabalhar com o dielé
trico padrdo em temperaturas elevadas devido a sua alta volati
lidade, os wvalores ep e Cé medidos a temperatura ambiente serao

tomados como invariaveis para as outras temperaturas.

As equagoes (3.1), (3.3) e (3.5) definem o proces
so de calibracao para as medidas de capacitdncia obtidas na pon
te.

Calibrados os valores obtidos na leitura da capa
citancia do dielétrico, podemos determinar a sua permissividade
pela equagao (3.4) para suas diferentes temperaturas. Dada a ani
sotropia que o dielétrico possa apresentar, a leitura de suas me
didas sao realizadas ofa com as moléculas alinhadas paralelamen
te ao campo elétrico obtendo-se C//, ora com o eixo longitudinal
da molécula alinhado perpendicularmente ao campo elétrico obten
do-se o C| . Para se obter C basta girar o forno 90° em rela

¢do a posicgd@o que se mede o C//.

A figura 20 ilustra a relagao que existe entré as
diregoes do eixo longitudinal da molécula, do campo elétrico e
do campo magnético. O eixo longitudinal da molécula, orientado
paralelamente ao forte campo magnético constante; podera estar
perpendicular ao campo elétrico (figura 19-A), ou paralelo ao

campo elé&trico alternado (figura 19-B).

Uma das formas para se ter garantias sobre a vali
dade nas medidas e calculos e sobre as respostas oferecidas pe
los aparelhos, & o método comparativo. Através da literatura8 é
largamente conhecido o grafico das permissividade dielétricas do
para-azoxianisole, o PAA, cuja anisotropia dielétrica é negativa
e cuja faixa de nemdtico vai desde 116°C atd 134°C. para  esta

faixa de temperatura considerou-se, para fins de calculos, inva
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A - Eixo longitudinal da molécula perpendicular ao campo
elétrico.
B - Eixo longitudinal da molécula paralelo ao campo elé

trico.
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riantes os valores de C Cé e C, . Mediu-se, para uma amostra

o’
de PAA, as capaciténcias paralelas e perpendiculares e calculou-
se as respectivas permissividades. Os dados estao apresentados
na tabela I e os graficos, tanto o da literatura como o grafico
feito pelos dados obtidos pelo método descrito neste trabalho ,
estao apresentados na figura 21-A e 21-B respectivamente, pela
cdmparagéo entre os dois grdficos, o método pelo quel se reali

zou este trabalho foi considerado satisfatbrio, dentro ~ de uma

margem de erro menor que 10%.

TABELA I - Medidas registradas com o PAA

T(°C)  Cyl(PF)  C4qi(PF)  CLY//(PF) Cy4//(oF) eb  e// Ae

116,5 110,8 105,71 108,7 103,61 5,80 5,69 -0,11
117,9  110,7 105,61 108,6 103,51 5,80 . 5,68 =0,12
119,5 110,6 105,51 108,4 103,31 5,79 5,67 =0,12
122,1  110,4 105,31 108,5 103,41 5,78 5,67 =-0,11
128,6  109,9 104,81 108,3 103,21 5,75 . 5,66 -0,09
132,5 109,5 104,41 108,3 103,21 5,737 5,66 =0,07
134,9  109,4 104,31 108,7 103,61 . 4,73 5,60 =-0,04

Equagoes usadas:

c! -c!

_ _P o  _ = ! -
Cy = 07 18,21 pF cql=c} C,
p
Cq//
—_ 1 - = ) =
c, =Cl - C,=5,09 pF e// <,
C
' - Cal
cq// =CY// - C, el = —¢

Ae = €e// - el o)
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FIGURA 21 - Grafico das permissividades dielétricas no PAA

A - Grafico extraido da literatura8.

B - Grafico feito pelos dados das medidas nos aparelhos.
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3.8 -~ METODO DA INTERPOLACAO PONDERADA

A influéncia nas medidas de capacitancia causada
pelo sistema de aparelhagem usada, varia com o aumento de tempe
ratura, mais pronunciadamente com temperaturas mais elevadas.

Desta forma, principalmente nas medidas gue envolvem grande va

riagao de temperaturas, sendo estas altas, acima. de 150°¢, Cs
nao pode ser considerado constante, como sugere a expresao(3.5) .
A solucao proposta. & de encontrar uma equagao gue permita obter

o valor de CO para cada temperatura:
c. = c_(T) (3.6)

Para cada nova célula montada, a medida de Cé a
temperatura ambiente serd diferente devido a impossibilidade de
se imprimir a»ﬁesma pressdo de arrocho nos parafusos da célula.
A pressao dos parafusos influi na disféncia entre as placas do
capacitor, alterando significativamente o valor devcé a tempera

tura ambiente.

O método proposto concilia o problema da pressao
das roscas na montagem da célula com o problema das medidas de
Cé variando com a temperatura, incluindo-os na determinacao da

equagao para C,(T).

Na determinagao seqliencial do método, inicia rea
lizando-se medidas Cé variando a temperatura. Uma leitura de da
dos é obtida com a cé&lula sujeita a uma pressao minima e outra

leitura & feita estando a c&lula sob pressao maxima.

Os dados das medidas da célula a vazio para as

duas situagoes sao fornecidos ao computador programado para fa
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zer ajuste de curvas pelo sistema dos minimos quadrados, forman

do as equagoes correspondentes ds curvas.

Para uma aproximacdo de segunda ordem, a equagao
geral sera:

2

Co(T) = C,T° '+ CiT + C (3.7)

2 1

onde C2, Cl e CO sao.constantes.

Para os dados fornecidos com a célula estando bem
apertada, através do computador encontrou-se a seguinte equagao:

C_ (T) = 4,516 x 107402 - 0,0654T + 31,6 (3.8)

onde o Indice "M" identifica a curva envoltdria maior, sendo:

C, =4,516 x 10'4; cC, =-0,0654ecC, = 31,6
M ‘ M M

A equacao fornecida para a curva inferior através
dos dados das medidas realizadas com a c&lula sob minima pressao
foi:

c, (T) = 2,241 x 1071 - 0,0287T + 27,09  (3.9)

m

‘onde o Indice "m" identifica a curva envoltdéria menor, sendo:

C, = 2,241 x 107% ; C, =-0,0287 e C = 27,09
2 1 fe)
m m m

As duas curvas envoltdrias obtidas pelo .sistema
dos hinimos guadrados estao mostrados no grafico da figura 22.
Os asteristicos s3o os valores obtidos na ponte de capacitancia
para a célula com pouca pressao (curva inferior) e para a célula

com bastante pressao (curva superior).
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As duas curvas que envolvem qualquer medida que
se faga de C] a pressao normal, sao as envoltdrias do sistema. O
.compo;tamento que as medidas de Cérteré ao variar a temperatura
estara interpolado nas envoltdrias, com caracteristica maior da
da pela envoltdria que estiver mais proxima. ‘A  Caracteristica
das envoltdrias para a equagao da curva de C, é fornecida  atra

vés da média ponderada dos coeficientes das envoltdrias.

.0 método proposto neste item prevé que, tendo-se
a medida de Cg a uma temperatura T, pode-se determinar a equa
cao de C (T),.para uma aproximacao de segunda ordem, dada pela

equagao (3.7), onde seus coeficientes sao determinados por:

C2 = C2 Ya + C2 Yb (3.10)
M m

C, =C Y +C; Y. (3.11)
M m

C,=C, Y, +C, Y (3.12)
M m

sendo Y, e Y as médias ponderadas entre as distancias das envol

b

torias ao ponto da medida de Cé , dadas por:

te
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(3.13)

sendo, D a distancia entre as duas envoltdrias na abcissa do pon
to C'.
o
D, distdncia do ponto até a envoltdria menor.

D, distdncia do ponto até a envoltéria maior.

Com este método a equacao de calibre para determi

nar a permissividade do dielétrico medido sera:

eg = Cd/CO(T) (3.14)

A equagao (3.7) que & utilizada em (3.14) tera in
fluéncia significativa nas medidas dos compbstos que tenham gran
de faixa de temperatura nematica medida, pois, para uma grande

variacao de temperatura C, nao podera ser considerado constante.
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CAPITULO IV
RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 - TABELA E GRAFICO DAS TEMPERATURAS

Na tabela II estao os valores registradds através
do DSC, das temperaturas de transicao das mesofases nos dez pri
meiros compostos da série homdloga 4 (4'-n-nanoxibenzoiloxi)benzi

lideno 4"-n-alcoxianilina.

As fases nematicas e esmética C apresentadas  pe
los compostos, foram identificadas por raio-x e através das tex
turas vistas no microscopio. As fases esméticas monotrdpicas nao
puderam ser identificadas pér este processo porque elas sao mui

to instaveis, tendo um intervalo de temperatura muito pegueno.

A fusao dos compostos desta série ocorre a tempe
raturas elevadas, geralmente acima de SOOC. Os dois primeiros
compostos da série apresentam somente a mesofase nematica, por
larga faixa de temperatura; desde 100°c até 229°c para o primei
ro composto da sdrie e desde 104°C até 236°C para o segundc mem

bro da série.

A fase SC aparece a partir do terceiro membro da
série. A temperatura em que ocorre a transicao desta fase para
a nematica, TS/N’ aumenta a medida que aumenta o numero de car

boneos na cadeia alquilica dos membros da série.

Na tabela também estao registrados os valores
das temperaturas de fusdo para uma segunda medida nas amostras.

Quando se faz uma segunda medida na amostra, a temperatura em
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que ocorre a fusdo é geralmente mais baixa do que a temperatura
de fusdo registrada na primeira.medida da amostra. A diferenca
no valor da temperatura de fusdo entre a primeira e a segunda me
dida, ocorre porque a amostra, virgem vem de uma recristalizagéo
feita no processo de recristalizacgao, eﬁ»presenga de um solvente.
Ja para a segunda medida, a recristalizagao ocorre apenas median
te a perda de calor. Outras medidas realizadas na mesma amostra
terEQ valores pafa a temperatura de fusdo iguais aos valores da

segunda medida.

Na recristalizacao da amostra, ocorrida por res
friamento, as temperaturas registradas sao bem menores do que as
temperaturas de fusao. Aé fases monotrdpicas ocorrem a partir do
segundo membro da série, sendo que, a partir do quinto composto
da série, o grafico registra a ocorréncia de duas fases monotrd

picas.

O grafico da figura 23 apresenta as temperaturas
de transicgdo de fase em relagao ao nimero de carbonos que caracte
riza o composto da série. Na transicao de nemdtico para isotropi

co pode-se notar o efeito par-impar no valor da T com os va

N/I'
lores da temperatura dos compostos com numero par de carbonos na
cadeia alguilica tendendo a subir em relacao aos valores das tem
peraturas dos compostos com nimero Impar de carbonos. O conjunto

todo das T decresce a medida que aumenta o nimero de carbonos

N/T

da cadeia alquilica. Pode-se fazer duas curvas, uma passando pe

los pontos das T dos membros com nimero par de &tomos de car

N/I
bono na cadeia alquilica, outra passando pelos pontos TN/I com
nimero Impar de atomos de carbono. As duas curvas tendem a se en

contrar a medida que aumenta o nimero de atomos de carbonos na

cadeia alquilica dos membros da série.

nper
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Como as T aumentam com o aumento do numero de

S/N

carbono na cadeia alquilica e as T diminuem com o aumento do

N/I
namero de carbono, na cadeia alquilica o intervalo de temperatu
ra em que a amostra apresenta fase nemdtica diminui consideravel

mente para os Ultimos compostos da série. Assim, no NBBPA-3 o in

tervalo de fase nemdtica & de 90°C e no NBBDA-10 & de apenas 21°C.

Os comportamentos apresentados pelos compostos da
série NBBAA, vistos através da tabela II e do grafico da figura
23, se assemelham aos comportamentos da maioria das séries homd

logas descritos na literatura.24'25

O grafico da figura 24 faz uma comparagao entre
os valores da temperatura de fusao para uma primeira e uma segun
da medida na amostra. Com excessdo do primeiro e do quarto mem
bro da série, a temperatura de fusao na segunda medida apresenta

‘valores mais baixos.

O grafico da figura 25 ilustra o registro do DSC
realizado durante o aquécimento e o resfriamento na amostra de
NBBDA-10 em sua segunda medida. Cada pico corresponde a uma mu

danca de fase, as quais, através do estudo de raio-x, foram iden

tificados como: Cr -%-—9_5

c — N —>1I no aquecimento e
T > N 5 S e >~ S ' S ' Cr no resfriamento.
C I 11
As fases SI e S;y sdo as fases monotrdpicas, as quais nao pude

ram ser identificadas por raio-x.
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TABELA II - Temperatura de transicao de fase (°c) da s8rie NBRAA.

cr - S N
T ) Ts/n Tn/1
1 > 100,0 100,3 229,0
72,0 ' 227,0 <
2 > 104,2 101,2 _ 236,0
60,0 *98,0 234,0 «
3 > 98,8-105,4 104,5 134,6 224,0
76,0 *79,0 ‘ 132,0 222,0 <+
4 > 94,6 90,5-96,6 148,8 : 221,8
65,0 ' *80,0 146 ,0 220,0 <
5 & 91,2 86,0 158,8 215,3
<60 = - *75,0-79,0 - 156,6 213,7 +
6 - 87,8 71,0 le4,2 | 212,0
<60 - *75,6-81,0 162,0 210,0 +
7 > 92,5 81,0 169,5 206,5
<60 *76,0-83,0 : 167,0 205,0 «
8 > 95,2 92,4 173,0 204,0
' <60 - *75,0-84,0 171,0 202,6 «
9 > 104,8 101,6 174,5 199,5
73,0 *75,0-86,0 171,0 197,0 <«
10 ~ 96,0 94,0 176,0 197,5
69,0 *75,9-87,0 174,0 196,0 +
Tl Temperatura de fusdo do cristal virgem e cristalizagao
T2 Temperatura de fusao para medidas posteriores
TS/N Temperatura de'transiggo de Esmético C para Nematico
‘TN/I Temperatura de transicao de Nematico para Isotropico
* Temperatura para fases monotrodopicas
- Temperaturas obtidas agquecendo a amostra
< Temperaturas obtidas resfriando a amostra
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Fie 23

FIGURA 23 - Grafico das temperaturas de transicdo das diferentes

fases em funcao do numero de &tomos de carbonos (n).

Ty Ca)s Tg y

fases monotropicas T
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FIGURA 24 - Grafico da temperatura em relacao ao nimero de carbo
nos, comparando a temperatura de fusao para uma pri
meira medida na amostra (amostra virgem) e para medi

das posteriores realizadas na mesma amostra.

T (8)eT, (o).
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FIGURA 25 - Registro do DSC dos picos de transigao de fase ocor
ridos com a amostra do NBBDA-10 em sua segunda medi
da. Na parte superior os picos registrados no aqueci
mento e na parte inferior os picos registrados duran
te o resfriamento, vendo-se os dois picos das fases

monotropicas proximo a recristalizacao.
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4.2 - TABELA E GRAFICOS DAS ENTALPIAS

A tebela IITI apresenta o valor da energia trocada
entre a amostra e o sistema (DSC) nos instantes em que ocorriam

mudancas de fase.

A entalpia de fus3o tem valores altos em relagao
as entalpias ocorridas nas mudangas de fase esmética para nemati
ca, nematica para isotrdpica e fases monotrdpicas. Estes valores
mostfam que a destruicao no grau de ordem entre as moléculas exis
tentes no composto antes da fusdo, & bem maior que a destruigao
no grau de ordem do composto guando este muda da fase esmética

para nematica ou da nem8tica para isotrbpica.

Na tabela também estao registradas as entalpias
de fusao apresentadas pela amostra gquando se realizou uma segun
da medida sobre ela. A energia trocada entre a amostra e o calo

rimetro & geralmente menor para & segunda medida na amostra.

As entalpias das fases monbtrépicas também estao
registradas na tabela. As entalpias das fases monotrOpicas (AH-M) ,
as entalpias das fases nematica-isotrdpica (AHN/I) e as antalpias
da fase esmética-nematica (AHS/N), por serem muito pequenas, PpoO
dem apresentar valores com erro de até 100%. A curva registrada
no DSC para a transicao destas fases, & muito pequena, dificul -

tanto a medida da area sob a curva. A probabilidade de erro para
25

medidas de pequenas entalpias & comentada na literatura. Para
O0 composto com n = 3( AHS/N € menor que AHN/I' Na curva grafica
observou-se uma ondulagd@o na parte superior, para as amostras

deste membro medidas pela segunda vez.

O grafico da figura 26 mostra a variagao da ener
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gia trocada pela amostra com o calorimetro, em relagao ao aumen
to do nimero de carbonos na cadeia alquilica. O decréscimo no
valor da entalpia apresentado por grande parte dos membros da
série, contraria o comportamento geral apresentado pelas séries

homdlogas na literatura2s2>

, na qual a tendéncia da maior parte
das séries homdlogas & apresentarem valores para a entalpia ae
fusad tendem a aumentar com o aumento no numero de carbonos da
cadeia. Os demais comportamentos que esta série apresenta, no
que se refere a entalpia, também & analisado como sendo o compor

tamento da maioria das séries homdlogas abordadas nas referidas

literaturas.

O grafico da figura 27 compara a entalpia de fu
sdo para uma amostra virgem e a entalpia de fusao para uma segun
da medida realizada na mesma amostra. Com excessdo aos dois ulti
mos membros da série, a fusao ocorre com menor absorcao de ener

gia pela amostra, quando a medida & realizada pela segunda vez.
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TABELA III - Entalpias ( cal/g ) da série NBBAA.

(6]
Va
C,H, 0~ - C
9719 ~
O~<::>-CH=N—<::>—O—CHH2n+l
cx Sc N
n . _
AHl AH2 AHS/N AHN/I
1 25,32 25,03 0,61
2 18,14 - 17,84 .
*0:20 0,66
3 15,12 1ol 0,47 0,89
1 21,62 el 1,04 0,85
: ’
> 19,76 ig'gg 0,90 0,64
6 19,59 16,71
%016 1,52 1,07
7 2,58 | 15,21 1,32 0,64
8 24,24 22,78
| . hol1g 1,28 0,75
> 2392 2087 0,79 0,37
PO 23,76 20023 0,83 0,58
AH, = Entalpia para o cristal virgem, na fusao
AH2 = Entalpia de fusao para medidas posteriores (até 4 meses)
AHg py = Entalpia de transicao de esmético para nemdtico
AHN/I = Entalpia de transiao de nematico para isotrodpico

Entalpia das fases monotropicas (AH-M)
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FIGURA 26 - Grafico da entalpia em fungao do aumento no nimero

de carbono da cadeia.
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FIGURA 27 - Grafico comparativo entre os valores da entalpia de

fusao para a medida da amostra virgem (elipses) e pa

ra uma segunda medida na amostra (circulos).
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4.3 - TABELA E GRAFICOS DAS ANISOTROPIAS DIELETRICAS

Os compostos da série 4(4'-n-nanoxibenzoiloxi)ben

, 0

zilideno 4"-n-alcoxianilina apresenta os grupos ponte —C:: e
O_

-CH = N- , que sao polares. Do dipolo resultante da molécula ira

depender a anisotropia da substéncia.

Através dos dados experimentais, pelos quais veri
ficou-se que a anisotropia dielétrica dos compostos analisados
nesta série & positiva, pode-se concluir, com base na teoria de

. . .19 - .
Maier and Meier ~, que o angulo formado entre o dipolo resultan

te e o eixo longitudinal da mol&cula & menor do que 55°¢C.

Para determinar a anisotropia dielétrica de alguns
compostos da série, escolheu-se o NBBEA—Z, o0 NBBPA-5 e o NBRNA-S.
Devido as dificuldades encontradas para reproduzir as medidas de
capacitéﬁcia, os valores destas tabelas sao relativos, possibili

tando apenas a determinagao do sinal da anisotropia dielétrica.

O NBBEA-2 apresenta uma grande faixa de temperatu
ra nematica. Porém, a sua condutancia, que cresce rapidamentecaﬁ
o aumento da temperatura, impediu que as medidas fossem realiza
das até a transicao para isotropico. As permissividade paralela
e perpendicular do composto NBBEA-2, com os valores da anisotro
pia dielétrica, estao na tabela IV. O gréfico que estabelece a
relacdao entre as permissividades e a temperatura, estd mostrado

na figura 28, para o NBBEA-2,

O composto NBBPA-5 apresenta as fases esmética C
e a fase nematica em sua mesofase. Para determinar as medidas
das capacitancias, neste composto, regulou-se o aparelho para

C MAX (Capacit@ncia maxima), por ter grande condutdncia neste
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composto. Com este ajuste & possivel medir a capacitancia para
substincias com-alta condutdncia, mas se perde a precisdo da ca
sa decimal. Os resultados dos valores das permissividade e da
anisotropia dielétrica do NBBNA-5 estao na tabela IV e o grafico

da figura 29 apresenta a confrontacao das medidas das permissivi

dades com a temperatura.

O composto NBBNA-~9 tem uma‘fase nematica estreita
e apresenta baixa conduténcia, Os valores das permissividades e
da anisotropia dielétrica encontram-se plotados na tabela IV e o
grafico da figura 30 mostra a variacao das permissividades do di

elétrico em funcao da temperatura.

-~ . . o ~
Para as substancias com T acima de 200°C nao

| N/I
foi possivel determinar as permissividades finais devido as limi
tacoes da aparelhagem. Desta forma, os graficos das figuras 28 e

29 permaneceram incompletos.

A anisotropia determinada na fase nemidtica se re
laciona com o grau de ordem existente entre as moléculas, as
quais apresentam um eixo preferencial . A medida que as molécu-
las se aproximam da transicao para isotrOpico este ordenamento
vai desaparecendo, diminuindo o valor da anisotropia, até que es
ta se anule, ja na fase isotrdpica. O gradfico da figura 31 esta
mostrando os valores da anisotropia dos trés compostos medidos ,

relacionando-os com o aumento da temperatura.

Para calcular o valor da permissividade destes
trés compostos, escolheu-se a equagao (3.14) que prevé a varia
c3o no valor da capacitincia da célula a vazio com a variagao da
temperatura. Com estes compostos apresentam larga faixa de tempe
ratura na fase nematica, a variacao de CO(T) influencia no valor

da permissividade do dielétrico.
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TABELA IV - Permissividade e anisotropia dielétrica.

Dieldtrico: MBBEA-2 o (m = 4,334x107%02 - 0,0621 + 31,239
.T(OC) c, (T) cy// Cql €// el Ae
112 29,7 129,1  125,1 4,35. 4,21 0,14
120 30,04 127,8  123,8 4,25 4,12 0,13
131 30,5 126,22 123,2 4,14 4,04 0,10
141 . 31,1  125,1  122,5 4,02 3,94 0,08
150 31,69 123,8  121,6 3,91 3,84 0,07
160 32,43 122,6  120,6 3,78 3,72 0,05
170 33,22 121,9  120,6 3,67 3,63 0,04

Diel&trico: MBBPA-5 c (T = 4,47x10"%1% - 0,065T + 31,51
T (°C) c, (T) Cq// Cql 7 el Ae
169 33,37 74 71 2,22 2,13 0,09
173 33,64 72 69 2,14 2,05 0,09
179 34,19 69 67 2,02 1,96 0,06
184 34,68 67 66 1,93 1,90 0,03
193 35,61 64 63 1,79 1,75 0,04

200 36,39 63 62 1,73 1,70 0,03
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Cont... TABELA IV
Dielétrico: NBBNA-9
. -4 2
Equacgao: CO(T) = 4,265x10 T~ - 0,061T + 31,1
T (°C) c _(T) c.// c.l e// el Ae
o d d
179 33,84 75,9 69,3 2,24 2,05 0,19
182 34,13 75,4 70,0 2,21 2,05 0,16
186 34,5 75,1 69,8 2,17 2,02 0,15
191 35,01 74,8 70,5 2,14 2,01 0,13
196 35,52 74,9 71,3 2,11 2,00 0,11
199 35,85 75,1 - 72,8 2,09 2,03 0,06
202 36,18 74,1 2,05
204 36,41 73,8 2,03
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FIGURA 28 - Grafico das permissividades dielétricas no NBBEA-2.
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FIGURA 29 - Grafico das permissividades dielétricas no NBBPA-5.
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FIGUAR 30 - Grafico das permissividades dielétricas no NBBNA-9.
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FIGURA 31 - Grafico das anisotropias dielétricas: no NBBEA-2

( O ); no NBBPA-5 ( A ); no NBBNA-9 ().
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4.4 - SERIE DOS POLIMETILENOS

A série hombdloga n-metilen-bis(4~oxi-fenilen~ car
boxi 4-fenilenoxi heptila) foi sintetizada pelo grupo de cristais
ligquidos da Faculdade de Ciéncias da Universidade de Concepcion,

no Chile.

A estrutura molecular destes compostos &

| o)
/
(cH,)) - [ o-@ —c<

O-‘@ -0CoH 5 ],

Os membros da série sao formados pelo aumento do
grupo metileno. A série dos compostos analisados tem n variando

de 3 atée 10.

- ZP
A molecula apresenta o grupo ponte —C\\ que e

: , 0-
polar e contribui para o aumento da permissividade dielétrica
perpendicular ( €l ) originando uma anisotropia dielétrica nega

tiva.8

A tabela V mostra as temparaturas de transigao de
fase, juntamente com as respectivas entalpias, para os sete mem
bros que foram analisados nesta série. Os compostos desta série
apresentam as faixas de temperaturas de ocorréncia das mesofases

bem mais baixas que as faixas de temperatura da série anterior.

Através de raio-x foram determinadas as fases co

mo sendo:

v
0n
v
=
v
H

Cr ——>» Cr'
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Todos os compostos da série apresentam uma transi

cao de cristal para cristal.

Os compostos com n=3, 4, 5 e 6 nao apresentam a

fase nematica.

Os compostos com n=9 e 10 nao apresentam a fase

esmética A.

Para medir a anisotroéia de alguns compostos des
ta série, escolheu-se o composto com n=8 por apresentar mesofa
ses com baixa temperatura e as fases 5, e N, pretendendo-se fa
zer medidas também na fase esmética. O composto de n=10 foi esco
lhido por apresentar‘apenas a fase nemidtica e a baixa temperatu-
ra. Com a fase nematica destes dois compostos tem estreita faixa
de temperatura, escolheu-se as equagoes (3.1), (3.3) e (3.5) pa
ra corregao nas medidas de'capaciténcia // é‘L , bem como para o

calculo das permissividades.

Os resultados das permissividades paralela e per
pendicular estao mostrados na tabela VI para as medidas da 'capg

cit83ncia com os dielétricos n=8 e n=10.

O grafico da figura 32 mostra a variagéo das per
missividades em funcao da variagao da temperatura para o compos
to de n=8, na sua fase SA e na fase N. A anisotropia dielétrica
deste composto & negativa. O grafico mostra que esta anisotropia
cresce quando o dielétrico passa da fase S, para a fase N. Na fa

se nematica a anisotropia decresce.

Na figura 33 esta sendo mostrado o grafico das
permissividades com a variagao da temperatura para O composto com

n=10. A sua faixa de temperatura nemadtica & bem maior do que a
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faixa nematica do n=8. A anisotropia dielétrica que & negativa,

decresce em mdodulo a medida que a temperatura aumenta.

Os comportamentos anisotrdopicos destes compostos

analisados, tém semelhanga com o comportamento anisotrdpico dos

compostos que séo vistos em literatura.26
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TABELA V - Temperaturas de transicao (°c) e as correspondentes

entalpias (cal/g) da série

7715

(ol e’
(ci,) - [0 <EZ/ C‘\\o—<::>—oc i1,

c' Sa N
n T 1 T
3 91,3 137,2 147,8
AH = 12,11 2,89
4 91,2 135,2 201,0
AH = 14,94 4,47
5 79,5 131,7 147,4 .
AH = 14,81 3,75
6 94,7 130,2 175,2
] AH = 14,01 3,58
7 194,0 - 124,5 134,00 i13mo
AH = 17,63 0,44 0,73
8 89,0 . 121,0 149,2 154,2
AH = 13,27 0,28 1,98
9 70,8 - 115,8 129,5
AH = 17,50 0,96
10 93,0 116,0 145,3
AH = 18,19 2,16




TABELA VI - Medidas das

permissividades dieletricas.
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COMPOSTO COM n = 8 COMPOSTO COM n = 10

O, O,
T("C) e// e | Ae T(C). . e// e L Ae
124,1 | 5,84 | 5,99 ©=0,15 | 116,8° | 2,68 2,92 -0,24
129,4 5,76 5,93 -0,17 118,5 2,61 2,92 -0,31
134,2 5,62 5,85 -0,23 121,0 2,55 2,87 -0,32
139,7 5,45 5,75 -0,30 123,0 2,51 2,80 -0,29
143,8 5,33 5,67 -0,34 127,8 2,43 2,69 -0,26
146,4 5,29 5,65 -0,36 133,2 2,39 2,61 -0,22
148,0 5,27 5,64 -0,37 137,4 2,36 2,53 -0,17
150,0 5,16 5,69 -0,53 141,8 2,36 2,50 -0,14
152,7 5,15 5,67 ©=0,51 1 144,1 2,38 2,52 -0,14
154,3 | 5,17 | 5,68 =0, 51 145,6 2,46 2,52 -0,06
156,2 5,64 147,6 2,50
158, 4 5,62 148,6 2,49
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COMP. =8

FIGURA 32
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-~ Grafico das permissividades dielétricas no composto

com n = 8.



83

ol
J0 t
(OMP M =10
2571
2.3+
L - + + >
15 125 135 s _ .
T (°C)

Fia 33

FIGURA 33 - Grafico das permissividades dielétricas em fungao da

temperatura no composto com n = 10.
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CAPITULO V

CONCLUSAO

Na série hombloga do NBBAA estudada, foram reali

zadas medidas para determinar propriedades termodindmicas e elé

tricas. Através dos resultados das medidas termodindmicas pode-

se concluir que a série apresenta:

mesofases a partir de 7l,OoC até 236,OOC;

os membros da série com n=1 e n =2 sO apresentam mesofase ne
matica;

os demais membros da série apresentam um dimorfismo esmético e
nematico;

a partir do segundo membro da série todos apresentam uma ou

duas fases monotrdpicas.

Os graficos das temperaturas de transigao permitem

observar que:

apresenta o eféito de alternancia par-impar na série para as
medidas das temperaturas de transicao nematica-isotrOpica, on
de a temperatura para os membros com nimero par de atomos de
carbonos na cadeia alquilica»tende a ser mais elevada em rela
cdo a temperatura dos membros da série com nimero Impar de &ato
mos de carbonos na cadeia alquilica;

as temperaturas de transicao nematica-isotrdpica decrescem com
o aumento no niimero de atomos de carbonos da cadeia alquilica;
as temperaturas de transicdo esmétic-nematica crescem com O au
mento no nlimero de atomos de carbonos da cadeia alquilica;

estes dois filtimos efeitos produzem um estreitamento na regiao
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nematica a medida que aumenta o nimero de Atomos de carbonos
na cadeia alquilica;

.as temperaturas de transicao medidas em uma amostra virgem nao
se reproduzem na segunda medida realizéda na mesma amostra.
Mas as medidas subseqglientes reproduzem os valores da segunda

medida.

Através das medidas elétricas pode-se concluir

que:

os membros da série NBBAA analisados, apresentaram anisotropia
dielétrica positiva; |

os membros da série de polimetilenos analisados apresentaram a
nisotropia dielétrica negativa;

para amostras com lafga faixa de temperatura nemética, os valo
res da capacit@ncia medida‘séo corrigidos mais -adequadamente
se for usado o método da interpolacao ponderada;

para uma faixa de temperatura estreita, entre 2Of3OOC, na fase
analisada, o método da interpolacgao ponderada ou-.-a  aplicagao
das equacoes de correg¢ao (3.1), (3.35 e (3.5) apresenta resul

tados que poderao diferir apenas por um valor constante.

Do trabalho experimental para coleta de dados de

capacitdncia, algumas conclusdes podem ser observadas, ficando

como sugestao para futuros trabalhos que venham a ser realizados

na mesma linha:

- o forno utilizado, tendo um melhor isolamento térmico permiti-

ra atingir temperaturas mais elevadas e manter a temperatura

mais estavel;

- para amostras que exijam temperaturas muito elevadas é conve

niente usar resisténcias de maior poténcia;
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-.0 espagador de teflon, hostaflan ou outro poliéster nao & acon
selhavel porque ele sofre deformacgoes causadas pela ' :variacao

de temperatura e pela pressac das roscas.
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