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_RESUMOD

Mo presente trabalho foram estudédﬁs 6 (sels) compos—
tos pertencentes as sériess homdlogaz do 3,53 Hi“P“QlCQHi¥EHii
Teoxzazol e do [3,53]1 Di-p-Alcoxifenil Firazol, zendo que o hdmerﬁ
n de dtomos de carbono das cadeias terminais  foi modificado,
tornando-se respectivamente igual a 9,6 € 7, perfazendo um total
de 3 (tvréz) compostos em cads umé das séries mencionadas.

Através de observacBes microscdpicaz e medidas reéli~

zadas com um Lalorimetro Diferencial de Yarvedura foram obtidas

as temperaturas de tvansicio, as entalpias e os diferentes tipeos

entes.
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For intermédio de esstudos com difracio de raios-¥, foi
nossivel obter a espessura das camadas esméticas &, para dois
compostos que apresentavam a mesofase esmetica €, determinar =

variacino da espessura da camada com a temperatura, através da

varredura efetuada com vaio—-X.



ABRSTRACT

In  this work the tempervatures and enthalpies of tran-
sition weve studied for & (six) compounds belonging to the homo-

Ingous  series Df.the £3,533 Di-p-Alkoxyphenyl Izoxazole and to

i

]

oy

I

£
H

the ES,BJ Diwp-flkoxyphenyl Pyrazole, wheve the numbevs

3

bons atoms in the Terminal Alkoxy chain was 5, 6 and 7 giving 3
{three) compounds in each one of the mentioned sevies.

By microscopic observations and meassures pevfomed with
a differentianl scanning calovimeter, the transition ltemperatu-
ves,  the gnthalpies and the nature of the mé%uwhaaeg have been
determined .

Using Z-Rayw diffraction, the thickness of th& smectics
layers was detevmined and for & (twol) dompounds having a smectic

C phase, the variation of the thickness of the layevz as a func

11

tion of tempervature was detevmined.



OBJETIVOS

et

Com =z {Tinalidade de obter-se informagdes fisicas dos
Cristais Liguidos Termobtvyopicos (C.L.T.), Toram sintetizados, n=a

i =

Univerzidad de Concepcion (Chile), trés compostos da série homo-

Y

tr&s pertencen-

u

loga do £3,51 Di-p-alcoxifenil Izoxazol & outiro

=

tes ac 3,91 HMi-p~Alcoxifenil Pirvazol. As teécnicas ewperimentais

tica de polarizac8o, a calorime-~

e

utilizadas foram a microscopia i
tria diferencial de varredura e a difracfo por raios-X. For meio

3

zotases  deg.

]

delas, procuvaram—se identificar corretaments as m
A}

cada um dos compostos estudados, bem como a obtencio de alguns

parametros fisicos velevantes, possiveis de sevem obtidos por

intermédio das mesmas.
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CAFITULD I

CORCEITOS GERAIS

I.4. Cristais Liquidos
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0O tevmo Cristal Liguido

um estado de agreca-

o dun matéria, gue & intermedidvio entre o sdlide cristaline e

m;:

quns Com-

o]

o ligquido isobtrdpico. A partiv da sintese guimica de a
postos  orafinicos  podem ser obtidos diversos tipos de  =z=dlidos
cristalinos que n3o passam divetamente pava a3 fase liquida iso-

200

tydpica, quando sfo zasuecidos ate o ponto de fusfo. Aumentando-

>

e a temperatura, o composto orgénico que esstava inicialmente no

8]

estado =cdlido, passa por umz ou mais Ffases fluidas cujs viscosi-

dade pode variar desde a forma pastosa até chegary a um  liguide

>

comumM como a adua. A esses estados intermedidrios, cujas primei-

1

ras observagdes foram vealizada por teinitzer (1) & Lehmann (2)
no final do século passadeo, foi dado o nome de "ectados mesomdr-
¥icdé” por G. Friesdel (3), gqus tambem qualificou o termo Tmeso-
fase' para identificary ums fase caracteri;iica decse estado.

fis trancsicoes qbaervadaz nesses estados intermedidrios
podem ser devidas unicamente a processes termicos {(mesomorfismo

oy

termotrépice”y ou  entloeo devide s influénecia de solventes  que
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freeim,
obtido guando
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idas ao  alter
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A est

liquido termotrd

convententemente

liotvdpicos auando

Zgun deuteradsa,

gsztrutura

i

iz

a tempe

\

adicionados (mesomov Fismo  “liotvdpico’).

ligquidos em termotrépicos

=g 0% cristais se

gquando submetidos a variacio de tempera-

il

ko]

(531

principal-

w
(i}

ofases forem devidas

adequado,

gua ou alaum ocutro solvente Coma,

alcool, etco.

P

.

constituida por moléculas que  possuer

L
{

cadeia parafi-

1w

abe B WM&

(denominads

1

conhecida coms “caoda”™), & chamada de surfactan-

= constituintes vecebem o nome de anfifrlicas
um cristal liguido liotrvdpiceo (0L . L.Y pods ser

adicionado aolvente

[

LU

snfases de cristais liquidos liotrdpicos
ar—-s& =z concentracio dos componentes. Ia  mesma
¢ possivel qus aparegam diversas mesofases, ]

cntura, ao fixavr—se = concentracio dos componen-

o

rutura molecular geral para um material cristal

pico £ da seguinte Forman:

R - = R’
onde o3 retlngulos representam um ou mais anéis avomdticos (ou

hetercaromaticos
minado
2 1

minals, aer

grupo conectante. R

ment

efou cicloalifaticos), unidos por &—%, deno-

como grupos ber-

2 encontra eixo molecular . Fara



sofase existe a contribuicio de  dois

haver # formacio de uma me

fatores principais: os eletrfnicos e o= esterseoquimices. Com re-

k‘.

Taglo Ao primeive, deve-se considevar a polaridade do vebor mo-

o), =2 pelarizabilidade (anisotvo-

fxl“

mento dipolar (tamanho e diveg
sim, nlmern de andis aromiticos e grau de conjugacfe) & a orien-

i
¥

tag8o (tamanho & simetvis do grvupo terminal e *ub:11?u1n¥ze no

anel aromdtico) .
Moz fatoress estereoguimicos devem ser levadas em conta
a  configuragio (relacionads com = lineavidadel., a confovrmagin

(vinculada & rigidez) e a aniscobtroepis {dada pela ra-

Ao entve o comprimento £ a lavrgural.

. s . . o : £
Oz sistemas mesomdvfices liotvopicos fambem sEo usuzl-

te sensivels as wvariagdes de temperatura, mas o gue realmente

=
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i

oe  carvacteriza € o fato de requeverem semprye ® participacio de

s aplicragdes dos cristai 1i-

hn]
G
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um  solvente . lo

i
L H]

Ut

auidos, deve ser ressaltads a enorme ytilizaglo dos termotrapi-
cos  em dispositivos sletvo-dpticos (Vdisplaws”y,  sensovres  de
temperatura e pressio, e outros {4). Da mesma forma, os liotro-

’

picos  tém grande interesse bioldgico e desempenham  importante

o~

papel nos sistemas wvivos

in

cyi

1\

s mesofases gue cavacterizam o tai=zs ligquidos s3o

1]
,-1-‘ .

tambémwm chamadas de "mesofases fluidas ordenadas” & comuments zEo0

constituidas por meolieculas alongadas. Existem tambhem ae “"mesofa-

ses coristalinss desordenadas” que dic origem aos chamados ori

ticos, usualmente conetituildos pov moléculzs zlobular
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rabalho
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das moleculas nagquels ratuy
a classificacico das mesofases o

mentalmente acoes

¢ao molecular, foram

mArficos principais: nemiatico, c

I.2. Mesofase Nematica

A mesofase ne matica

dia, uma ordem ovientacional (pr

sentido do eixeo maior da molécu

B alinhar-se parvalelamente umas

rnhunia ordem translaciona

centros de massa d

i
i

=

i

maisz comum em que as moléculas

das mesmas ao longo o

i

rihament o

d

reconhecidos

Cingiva

abrevis

izotvopria
UL R o
ZU0E MEs
almente

& .

tilizando

SI1fEt

= -
= 1
‘

Por

ole:

caracteriza—-s

eferenciall

1a, ou se

5
as

em de loan

Lma

outras

a0

(OS

aeamst i
omor i

uﬁlaUﬂJ,

AL

emar

RN S |

e

Ja,

go =

nt

diregio

e

gy b Y
Log R R S

alongadas

sertudo dos oyistais
pov T.L.T.
as cavacteristicas

Xl

rroplan £ =

B e g e ey e ey g b e
MesSOTaeEs CHRYACTEY L

5 SUGETE quE  BS

encontren—s

meEsoms

cartiy da ovienba-
trés estados meso-

poY possuiv, em me-

alcance

3
]

lonago

P

EHCE nas

e, nha

ha um ali-

mais privilegiads



que £ paralela ao eixo maior das moléculas

f divecico desta ordem preferencial € indicada pov  um

L
, CL . A \ . . . . . .
vl oy unitario, n denominado divetor da faze. Ele coincide com

a direcio do eixo moleculay da ovientagio prefevencial daz molé-

3]

cultas (Fiag. 1.

o A . . . i
0 divetory n descreve o vixeo de eilmetria do nematico &

: ; : : o g G e " - - R
caracterizs @ osua orientagio local. Alem disso, a fase newmatics

£ fluids &, come Jj& mencionamos, ndc existe corvelagio de To-zo

P B T ....;._'::..,,- ] = e ey e o e e o j ,,l’..‘ s H_
2lCaNcdE SNCrese AS pPOoSIoes 405 CEftyos 4 NMaSfti Jdas Mmolediiias =

egtzde de equilibric tévmico, os cvistais liauidos pemdticos,

homooeneamente alinkhades, comportas-s como cvistais unisxisis

bt Optico f{ou cristalograficaol.
% medids guantitativa do grauw de orientagio (&) & ex-

pelo parametiyo de ordem S

onde @ ¢ 6 fngulo entre o vetor unitdrieo f (diretor) e o eixo
maior da molécula. A& variacgio de § estd compreendida entre Zero
(para um liguido isotrdpico) & Um (para o caso de um sdlido
crictaline totalmente ordenado)

A, N

A anisotropia exibida pela fase nemixtics tem sua ori-

gem  na ovdem ovientacional molecular. Considevando-se ums mole-
cula nematoafnica, em forma de bastfo, com o seu comprimento ou
eixn  longitudinal ! muite maior do que sua 1argura OU SEmi-eixNoc

traneversal v, conforme acha-se representado na Figura 1.b, po-

demns  dizer gque 3 apisotvopiz ovientacional ftem origesm no  fatc



de  as moléculas dos cvistais liquidos nematicos tendevem

s

nhar <Seu  eixo maior paralelamente entre zi, definindo zassim

} A
divetor .




FIGURA {1

(a) Na mesofase nematica, o dirvetor n aponta na divecao do eixo
referente & orientaglo preferencial do sistema

molecular
o

constituido pelas moléculas do cristal liquido, isto &,

eetado orientacional com maior probabilidade de occurpacio.

ogénics tipi-

~

Representacio geometrica de uma molécula nema

o formato de um bastlo semi-rigido, en
vaio da base v

-~
o
COC

i qQue O COmPri-

H

muitas vezes maior do que ©

=
B
joe)
r
G
o
2N
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0 parametve de ordem %, mencionado anteviovments, &

fortemente dependente da temperatura na mesofase nemdtica. Quan-— -

~

i Ru! @ assume valores igualmente provivels, tamos na fase  de

liquido isotrvdpico, onde S=0. 0 valeor de &, na fase nematica di-
minui  com o aumsnto da tempevatuwrz. Do ponto de vista temoding—

mico, " @ trvanzigio de fzse nemztico-isotvopica & de primeirz or-

~uy
O
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A orvrdem colestérica, cujos compostos naturais sic de-
rivados de ésteres do colesterol, & localmente semelhante & ov-

dem nematicz =, pode sery encavada como um caso paviticular ds

-

WMeESma . Mas, nesse Casno ocorve wna variagio continua do  divetor

r

atraveés do meioc. D arranjo helicoidal das camadas, que as molé-
culas possuem nesta mesofase, € 0 responsavel pelo poder votatd-

mesmas apresentam, ou

i

ric e a reflexBio seletiva da luz que a

ot +

zin, as mesmas sfio dotadas de atividade dptica. A distinciz ac
lonaco do eixo, em tovno do qual o divetor estad variando, corree-
ponds 3 umz rotacio completa do mesmo ¢ & denominada “"passo’ do

z

colestévico. Um nematico pode sev encarvado comg um  colestérvico

de  passo infinito. Fara Ycolestevizarmos" ums mesofases nemdtics

{que € oticamente inativa) dopza—se = mesmz Com um zgents guirsi

(moldcula  que possul abividade optics?), resultando um  cvistal



1igquido colestévico que ¢ dotado de atividade odptica.

‘Assim como  na  fase nematica, a falita de uma  ovdem

1

i

i
i

wel pela fluides da

' .. ! . . . A o ) .
ze colestérica. Em uma escala maiorv, o dirveftor n de um colesid-

3.

tranzlacional de longo z=lecance £ vespons

e

agfo de uma helice da forma:
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onde  tanto a divecio szpacial do esixo nelicoidsl

ko) o e 4 - D e O . - P VT X e e -
do fdnguleo de fase f sBc arvbitvdvios. a estrubtura de

um cristal liquido colestérico & peniddics szendo gque o peviodo

A arandeza 4, representz © a&ngulo de torg&o porv unida-
de de comprimento € ¢ sinal de gy serve para diferenciar a heli-
cidade direita pu esguerds £ seu madulo € inverzamente propor-
cional ao periodo espacial. Guando L & compardvel aos comprimen-
toe de onda visiveis z pericdicidade vesulta em um forte espa-

Thamento de PBragg da luz, ocorrendo entio o fendmeno da irides-

o esquematica de uma estrutura coleste-

L
m

céncia. Uma representag

vica sncontra-se ilustrada na figuva 2.
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Mg caso de um sistems nematico, as moldculas constitu-

i,xx

tivae sio oticamente inativas ou acsuirais (iste &, poden ter su-

ito nao-

X
et

imagens especulares) & o sistema &

revpostas

1

Sila

n
[

enantiocmarfico. Isto pode tambem ocovver no CRs0O de haver . uma

misturs vacémica, em que = moléculas & sus

tem em quantidades sxat Emente iguais, &

Jd para o colestéricos, as moléculas constitubtivas
5830 onticamentes ativas (nHo podem tey suas imagens sspeculares

-

aupErpostas) & o sistema € enantiomdrfico.

tém  ovdem de

culas

.,
]
a
I
jul

mel

U!

Oz centros  dp massa das
longo  alcance. mas possuem orientagdo molecular para alela & um
eixo comum, desianado peia diveter n. Essze vetor girg gspacial-
mente  sobre umvaixo perpendicular aos planos das camadss coles-
téficaa, formando aseim umzn estrutura helicoidal.

Com relaglo & texturé; abserva-se em muitos'colsstéri—

a focal cénica (simple focal conic), alem de outras (7).

]
Q
i

I1.4. Mesofases Ezmeticas

P

deriva~se da pa

I
i
=
[
rope
pd
]
e8]
1"
m
o
Ca
9]
ok
jul
=
(3]

eatruturas

i3
-
it

a=

L Aas que potssuen maior ¢ de ordem & 2

i
lll,’:

wya sabhao,

}
-3
i
e

i

que ooor-e

rem nas temperaturas maics baixas, antes da mesofase nematica (se

i

mesma estiver presente) para uma substincia polimdrfica, isto

i



!u-k
ro

mesofases, desde a fusio ate alcangar

€, que apresenbta divers
o estado de liquido isotrdpico. Os ezméticeos estio estruturados
em camadss a nivel moleculsry . Além da ordem orientacional, podem

poeczuiy ordem posicionzl em um ou duss dimenstes naz camadas gque

o5 constituem. Essasz camadas s33c geralmente paralelas & com es-

pessuras variando entre 2¢ & 3% Znastyons aprox 1mddmmﬁntc (41 .

Atualmentes veconhsce—-se 3 existincia de mais de  desz
diferentesz avupos de esméticos (8), os convencionais: Sp, Bp €
¢ e os "modevnos’: Sy, Sg. Sp. S, S, ' 571. Mals vecentemente,
clazsificaram-se *émbém oz ssméticos By, By e Gy

1.4 (a) - Mesofase Ecmética @

A fase A € a meEpos ordenada de todas as mesofases. es-
méticas & € encontvada nas tempervaturas mais altas, no final do
intervalo esmético, logo abaixo da fase nematica, quando ela
existivr. & wna fase oticamente uniaxial £ suas molécﬁlas estao
arranjadas em camadas, com o0 €ixe moleculary perpendicular  aos
seus  planos, na média. No entanto, as moléculas podem movimen-
tar-se livremente dentro dessas camadas, tendo cons ideravel 1i-
berdade em seus muvim&ntpa de rotagio, translacgio e precessio em
torno doleixo mELor.

da g

113

Ne mesofase esmetica A nac ha ordem dentro da cam
sUR EesSpessura & aproximadaments de tamanho idéntico ao  compri-
mento molecular . As texturas apresentadas pelas mescfases esme-

ticas A podem ser do tipo homeotvopica, stepped drops”, focal
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cohnica. simples, “simple fan shaped”, além de outras (7, 40,
& Figura 3 (da pagina %) ilustrs a disposicio molecu~

lar na mesofase esmética A

L

I.4. (b)Y - HMesofase Esmetica E

‘terviza-se por apresentar o eixo

diretor pavalels 3 normal so plano das camadaz . O avrvanjo mole-

Tt

cular -

TEU int&ticf & tal gue oz “centros de gravidades dae
moleculsns s8o ordenad
nxl. A mezofase essmébica B, classificada com umz mesofase estru-
turada btem suss camadas relativamente bem ovganizadas, apressn-
tando-se entfio como um sdlido bi*diménsional. Felo fato de pos-
suir ordem posicional e orientacional ela pode tambeém apresentar

corvelacio entyve as camadas, compoviando-se entio como um sdlide

tvri~dimensionzal &, nesse caso, usualmente € chamada mesofas

mética B cristalina.

Leadbetter (2@, 3B

S

classificou os empacotamentos mo-

difracio de vaios-

it
T

leculares pas camadas, através do

3]

padroes d
X come sendo do tipo ABA, quando a estyutuva eva em bi-camadas,
AEBECE  para o caso de tvi-camadas & &84 quando oxistia apenas Wwms .

Camada .

Mo gue diz respeito & textuva cohservads ao micvoszcopic

1]
P
=
M.
[
ot
[
e
[xca]
i}
ITi
_r
(1%}
fow)
=
"!‘
Jos
?1
03
o
m
.
fi
s
-
i

Ty

de luz polarvizada, wne meso

stepped drops” e oubvaz (7, 40,

"

SE COoOme mMOosSaica,;
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& Figura 4 ilustra um arvanjo moleculay em uma mesofa-

e esmética B

I.4. (¢) - Mesofase Ezmética C

i
i

pov acomodar

m

A mesofase esmética O carvacteriza-=

]

moléculas de wnz forma inclinads em velaclo 3 novmal an plano

i

das  camadas. Oz centros de gravidade das meléculas ocupam posi-

£ o

=z em relagio ao plano das camadas . Conforme  pode

I
[

i

i

alea

ser ohservade na Figurz 5, o comprimento moleculay € ligsivamen—

e maior que & sspessura das camadas

tada usuzlmente nessa mesofase & do

i textura aprese

s

tipo focal-cdnica, "fan-shaped”, “"schlisven', e outras (¥, 4¢).

A Figura % ilustra a disposicgifo das moléculas na meso-

fase esmetics O



{a)

(h)

oW
n

(a}

FIGURA 3

Ayranjo

i

tyridimensionzl do

mada eszmeética . O comprimento

wimadamente igual & espessura d. As
ortogonalmente acs planos das camadas

estrutural tipico de uma meso

altando-se & e=pessura d das camadas.

AYYANIO

(b}

fase esmética A, Tes-
moleculay =m uma Cca-

3

cuda molécula, € apro-

moléculas orientam-se
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(c)
FIGURA 4

(2) Vista de perfil de um arvanjo estrutural tipico de uma meso-

fase eszmética B. As moléculas estlo ortogonais, no que diz
respeito Ao ixos mol Tay ans planocs das camadss

(b)) Visualizagio espacial do arvanjo, em formz de hexdagonos vre-

4 .

gulares, nums Camad:

£

(c) Nisposiglo hex=zgonal das moleculas numa “celula  bisics

(vista de cimal.
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(b}
FIGURA &

Avvyando estrutural tipico de uma mesofase esmética C. s mo-

l1érulas 8o inclinadas po intervior das camadas e a  relagao

N

comprimento molecular 1, = 8 espessuya d, de  cads

]
i

proximadamente d=1 cos @

r_u
<

camada, & dad por

Uisualizagio tri-~dimensionz! do arvanjo des moleculas nums

mezofass esmética C. ds moléculas, no que se refere abs ei-

-,

HO= relagac

Wi
)

moleculares, nao mantém uma oviogonalidade em

ape planos das camadas.



CAFITULO II

FUNDAMENTOS TEGRICOS

I1.4. DNifragio de Raiose-X em Cristais Liquidos Termotrdpicos

Iagwis

0= vaios-X, descobevtoz em 18%35 pov Reentoen, consti-

tuem—se e ouma das tdonicas utilizadas pars a identificacdo das

i

mesofazes = de zmlsuns de seus parvametvos fisicos, tais como o

]

comprimento molecular, distancia entre as camadas (naé mesotases
eeméticas), arvanjo molecular, e ouﬁra;. 0 procedimento adotadé
consi%te Em ¥azer um modelo estrutural baseado no QUE PYrESUME—-SE
obter &, =3 partiv da andlise dos difratogrvramas, verificar a

plausibiiidade ou n3c dos e

estruturais fundamentados nas

G
[«
hp
Pt
]
1

suposicoes preliminares.
Convem ressaltar que & impossivel ter acesso & estru-

tura molecular, em si, mas para cada mesofase analisada € exe-

o

gquivel wverificzr gque especie de arvanjo moleculary produziu
distribui¢ic de intensidade observada no padric de vaios-X ob-

servado nos difratogramas (1417,

2 dsen 8 = nA (23
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cujos termos tem oz seguintes significados
n o= 1,2,3, ¢ o chamado ndmero de orvdem do padrio de difra-
. CRO.
A é o comprimento de onda da

cadiagcio emitids pelza fonte

o
.

de
distincia entre

os planos moleculares adjacentes
8 & o angulo de palhamento da rvadiacio pelas molédoculas com~
ponentes da estrutura sob analise.
Utilizande essa  lei, onde usualmente . fagemos o= i,
gstudam~se o0z difratogramas obtidos procurando cavacterizar €
. mERSUYar 08 pariAmetros fisicos,de interesse pars. cads mesofase
prezente nos compostos submetidos & eszsa técnica de investigagio
estrutural molecular.
II.i. (a) ~ PadrBes de Difrac8o para os Cristais Liquidos Nema-
ticos.
Atvavés  da analise por raios-X, acrescida da elabora-
¢80 de um modelo, € possivel distinguir

entre um liquide (Tase
isotropica), ~um cristal liquido nematico & um nematico uniforme-
mente orientado.

Fara orvientay o composto, pode-se aplicar um  campo
elétrico ouw magnétice externos bem como fazer o alinhamento com
as paredes do tubo capilar em que o mesmo € encapsulado. Deve-se



¢

zaltar, no  entanto, que isso vefeve-se a uma o das técnicas

g

e

[t
1

atualmente disponiveis para a obtencio de dados por difracio de
raios—-¥%X. 0 composto sob a forma de pg é colocado em um tubo ca-

pilar de wvidro gspecial, cujss paredes sio extremamente Finas. &

geometria  dessa  disposiciio encontra-se ilugtvada na  Figura &

FIGURA &

¢ GEOMETRI& UTILIZADA N& OBTENCAOD DE UM DIFRATOGRAMA DE RAIO-X



r
(SN

Fara uma mesofase nematica ndo-alinhada, o padrﬁovca~
racteristice dos raios—X gevalmente apresenta um aney interno €
outro ext@rﬁa, sendo ambos difusos, como pode-se obgservar na Fi~
dura 7.

Obzervando umz fase isotvopica, cgnatata~aé que ela

-

também apresenta um padrio de raios~¥X zsemelhante & nemitica nio-

orientada mas, neste caso, o anel interno € gevalmente mais di-

fuso que n da mesofase nematic

FIGURA 7

FADRAD DE DIFRACADC DE UM CRISTAL LIQUIRD WA MESOFASE MEMATICH,

NAD ORIENTADO.



sofases

clonades

cvistal
neiva: o

dente

w

fd

fonte,

dinis s£9

e  inci

dional',

internos

ta-sg,

luas, en

trico apresentandc igualmente uma subdivisio

fase is

tricos

equatoriza

que i
obeervad
consideys

a  adgui

fAssing, z melhor

é’ clt Li
A ',1o)an+

Quando =analisamos a ¢

Tiguido jd alinhado, £
centyo
incidéncia do “beam stop

e  qgue nio & difraztadoy, a

mentos matuamente ortogonzsis, ent

dent s .

Figura 8, obtemos o

reflexos externoas ms

comp  sendo agquele gue P

de mziory intenzidade.

0 padrio de difracfo de

usualmente, com 0 anel

gquanto o anel intevrno niEo
gtropica apresentara

e difusos, sem a

1 ou mervidionzal. Um difra

orientada encontyra-

levido =zo  fato
fum:, observa—-se ©Q
o nos difratogyamas, o©
sdas como tendo wm
uma

viv inglina¢io no seu

manelra

do alinhamento d=a

peual procedermos

do difratogramsa poagul L

"&

revino dividido

55 anéis
exist&ncia
tograma tipico de
s 1lustrado na
do parametro de

aquEBﬁEntD
que zignifica

formato de bhas

vapa abtida de

de distinguir entre essas me-

amostva pelas técnicas mep—

um  vaio-X, de

da seguinte ma-

ponto gue € corvespon-

{(feixe incidents oriundoe  di

rase ponto,  tracamos

s
£
~i
P
(R
-
s
m
1

re si & ao

propric fei-

lano Cqu atovrial” passando pe-

xie intenscos & o "planc mevi-
1 ssa pelo centro dos  reflexos

um nematice alinhado apresen-

em duas meEias-

2

& fecha em um civrculo concén-

M

em meias-luas. Jd a

externo € interno . concén-—

de meias- nos semi-eixos

uma mesofase
Figura 8.
menor do

avrdem & ser

dos maximos . equatoriais,

=
ju
pumd
m.
I
o
P
o
i

que gs

7

ta0 semi~vigido, tendem

estvito paralelismo. Se, BG



contrario, estivessemos obsevvando o padrédo de um sdlido crista-
lino (5=1), teriamos a presenca de civculos concéntricos no di-

fratograms  oriundeo de umz amostras do PO originzarvio do  cristal.

~

1
[
ft
n
ot
ol
o]
=l
ol
b
o
m
o}
iy
1
=

desvios anéis inteivos, também &

Ee

11

e

m

pPoOs

[

1

£

I
s
O

TESPDHE&VGl ROy um a2y queEzms nos referidos maximos e £ meom-

panhado de um desdobramento corvespondente (443,

| Plano Meridional

Plano Egquatorial

FIGURA B

FALRAD DE DIFRACAD IE RAIOS-X LE UM NEMATICD ALINHADDG, HOSTRAN-

D0-SE 08 FLANOS MERIDIONAL E EQUATORIAL DO DIFRATOGRAMA



Oz arqueamentos do planc equatovial sevvem pava deber-

minar & separacio intermoleculary médiz. Mo dltimo caso, seaundo

alauns  autores (141, 18, 14, 15, 16, 48B), n&n & conveniente ubi-

lizar = lei de Dragg para esse propésito, uma vezr quE @ mesma €
bassada na diffacﬁo-por'pianug Faralelos, em vez de cilindros
paralelos.

GQuando o nematico € alinhado, as meins-luas que apare-

cen na segan squatorial (meias-luas externa podem dar informsa-

Ul

poes  sobre & Tdistidnciz média intrz-molecular aproximada™, ou
w2 iaE, de quanto estio distanciados os centros de gravidade sle-
culas constituintes. Da mesmz forma, as meias-

trénicos  das molé

quE aparecem na segio mevidional (meias~-luas internas) es~

o
[t
b’
13

p.x

tRo, de alguma forma, velaci Undddg coim o comprimento molecular

fissim, pela difraclo de raios-X, no que diz respeito &

niesofase ﬁ@miii . pode-ze vesumidamente afivrmar qus

.

-

a) Inexiste corvelagic . de longo alcance na posigio dos centros

de gravidade eletrdnicos das moleculas;

“

b)Y DOs andis externos podem fornecer informacbes a respeito  da
separacgio média molecular

cy Ds  andis

[_n

internos estio, de alguma forma, relacionados com o©
comprimento experimental e das moléculas do nematico.
Algunz aukores (i13) propuzeram altevagoes na forma de

escrever @ Lei de Bragg, o gue vem confirmar 2 inexisténciz de

pete

equagoes perfeitamente adequadas para o calculo da distincis in-

I
b4

tra-molecular. s medidas, gevalmente, estic aconpa nhadaL de um

eyro experimental relativamente avande, o gque consubstancia esss



et

dltims afirmagio (17, 456, 19, 2@ .

IT.1.(b) - PadrBes de Difracfo para os Cristais Liquidos Esméti-

cos-

Mas chamadas fasesz cordticas estyvutuwradas (8g, Sg, S5g,
Sp, 81, 8p = Sp), onde a ordem de longo alcance & menoy que  na

faze . cristalina, guando & amostivs n3o esta ovientada, em ageral,

aparecem com nitidez os andis externos & um ou mals an€éis intev-
nos  quando  nEo hd um alinhamento uniforme. De outro lado, nas

mesofases esméticas ndo estruturadas (Sy = Sp) sncontram-se pelo
menos  dois  andis: um interno, gervalmente nitido & um  externcg,
veualmente difuso.

Fara as mesofases esméticas, os andis internos corrves-

pondem &z veflextes de Bragg, No 80afo YeEciproco, com. uma mar-

gen de evro no dimensionamento da espessura das camadas da ordem
de 5 (cinco) pov cento quando € utilizada a prdpria formela  de
Bragg.

Quando ha um composto na mesofase esmetica A nio-

(2 de vaios-¥X incidiv paralelamente zos planos

<

orientada, & o fei

-,

das camadas, s%o obserwvadas duas reflexdes distintas corvespon—
dentes a: (1% um anel interno, ao longo do plano meridional hi-

e um pouco Mais

)
o
3
I
k)

v

tidao e (29 um anel externo difuso, usus

largo na direcio equatorial . &s moleculas possuem  considevdvel

liberdade de ovientagio, permanecendo o diretor, em media, per-

pendiculay  &As camadas . & Figurs 9. (a) ilustra um padric deste
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Pt
=
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Iliele, Brand & Sackmen (24, Z2) descrevem os difrato-

s de vaios-X obtidos para os esméticos Sp, Bp, € Sp, niog-

a7 am

3

alinhados das seguints maneivs:

43 Ha um {ou mais) anel interno bem definido, sendo gue pava =

ind

linka Cu &x a reflexic de 1% ordem ccorre com @ valendo apro-

ximadamente 2 graus;
2 Existe um  azanel externo, com @ valendo aproximadamente 1€

araus, que £ nitido para o esmético B, mas difuso no caso dos

0 anel externo € utilizado pava calfular B SERAVALAC
inter-molecular (lado 2 ladol. & falta de_nitidéz obsevvada nos
ﬁi?ratagramag correspondentes as f:seg esméticas & e € € princi-
palmente devida 2 existénecia de uma relativa desordem € ®Eooum

naoc-paralelismo das moleculas no interior das camadas. Conforme

mencionade  anteriormente, a mesnfase ssmética C caracterizs-se
‘k R .
pela inclinacin do diretor em velagdo a um e€ixo pevpendicular ao

[
Ry
L'T

plano das cama

(ou anéis) internp € utilizado para estimar-se

<
nt
o}
m
o

a espessura efetiva das camadas, que pode sy comparada com oS
comprimentes moleculares calculados a partiv dos modelos previs-
Ton .

Mo cazo de um esmético A orvientado, com o feixe ds
J

3l
143
]
P
=
e
[
[
15
~
154
w
In
1

nos- da

il

raios—¥ incidente parzlelamente aps pl

i

Flexbes internzs nostram—se crescentes na dirvegiaoc mevidionzl.

pacamsnto, d, de2s camadas ezmeticas A &,

i

Isto corvesponde ao =

[

relacionado também com o comprimento das moléculas, vessaltando-



3

3]

s gque o comprimento calculado 1 L SEMPYE WMAlor GUE & €5PESsUrs
d das camadas . 0 anél externo, por seuw turno, gevalmente difuszo,
torna-se crescente na divegfo do siwo sguatorial, confovrme acha-
ze ilustrado na Ffigura % (b, da pagina seguinte.

.
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3
0

Fadr8o de difragio de raios-¥, de um cristal liquido na me-

sofase esmética A, nio-orientado. Usualmente o anel externo

1

s

&

11t

apresenta~se  difuse, enguanto exi nitidez na observagio

do anel intevrno.

Fameticog & orientado. Observa—-se que o anel externo, que ers

:

difuzo guando nfo-orientads, tornaz-se mais nitido e crescen-
te na direcico do eixo equatorial, enquanto que as reflexdes

intevrpas mostram-se crescentes na direglo meridional.



(2%
-0

0z anédiz internos sfo devidos ao espalhamento  intev-~
molecular  que permite o cédlcule aproximado da espessura das ca-
madas moleculares, conforme Jjd mencionado. O anel externo, pdr
sew - lado, igualmente provém do eepalhamentq inter~ molecular,

devido & distribuigio eletvdnica e divetamente relacionzado com

as separacoes € inclinacdes velativas das meléculas nas camadas.

Hos compostos EEtUdeOS or [ieles € seus colabovadores
(21, 22), as reflexdes intevnas nzas camadaz eemeticas foram en~
contradas, naguelss casos, com Angulos de Bragg entre 4 & F

raus, enguanto as reflexbes Extﬁrnng'situd;“m se em torno de 41

3]

graus

Resumindo, umza mesofaze gsmética ﬁ; gquando Dvientéda,
caracteriza~se por ter suas moléculas ortogonais as camadas, sem
ordem paaicioﬁai e sem gqualquer carre}acﬁo entre os plénma: &
também, por ser uniaxial positiva do ponto de vista dptico. For
éutra lado, a zua orientacifc devido z a¢lo das pavedes do porta-
amostra  ou também, causada pela aplicagio de um campo maangtico
ou elétrico externo, implica numa maior ordenagio das moléculas
£ as camadas passam a ser paralelas e regularmentes espacadas.

A Fage.“smética C (3), por outvro lado, cavacteriza-se
pov possuiy as moleculas inclinadas dentro das camadas, formando

um angulo & entre o gixo pevpendicular aosz planos € o eixo maior

das moleéculas. A mezofase csmética C & opticamente bi-awxial, nio
possuindo ordem posicional de longo alcance & também sem  ordem

b

posiciconal nas camadas. O difratograms de raios-X covvespondents
a ez=ta mesofase apreszenta usualmente o anel externe difuso & uma

b}

5 ans semi-eixos meridional e squatorial. £

AN

inclinagio em relag
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spessura  da camada “d” £ menor gque o eixo molecular e a incli-

1.0 , ’ 4 . .
naciao das moleculas €, em muitos casos, da ovdem de, aproximada-

mente, 3¢ graus em relacio a um eixe perpendiculay ac plang d

<

ni
i

mesmas (14, 14, 15, 1&, 18).

Fara um esmético C nio-orientado observa-se um anel
externo difuso & um anel interno nitido, snguanto que m orienta-
Ao da amostyva implics no desaparecimento parcial do anel exter
» gixo  equatorial,

d dos d

o

]

sloc

i
Ul

no & o surgimento de crescente

conforme pode se observar na Figuva 10.



FIGURA 1@

c

Padric de difracfo de raios-X de uma mesofase esmética C orien-

t

ni

d

ai

fic moleculas, no intevior dz camada, estfo inclinadas de um an—

gulo &, em relagio 2 uma dire¢io ortogonal ao plano das camadas.
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I1.2. Calovimetria

Em comparaclo com = enorme quantidade de  informagdes

g g liquidos,

Ci

fornecidas pelas medidas tevmodinfmicas dos sdlids
o pumere de trabalhos a respeito das propriedades termodindmicas

Eivaments pequEno.

™

d

rel

[
al
[

dos cristais liguidos ain
A anisotropia das propriedades fisicas das mesofases &
unia manifestacico da ovdem ovientacional de longo alecance. Guando

fases, as mudan-

o

do vesfriasmento da fase isotvdpica para as mes

tes & ne entropis S&o, em geval, muito pe-

ot
ph
=
if
o

nos calores

m

Cas

quenos comparados com = transigfo Final da fase cri‘tal liquide

Taie wvarizgdes, POy SETEeENn pEequenas,

relativamente comum o fato de en-

1T

ser  medidas com precisBo e
contrarmos uma larga discordancia na determinacio dos valores
exatos para as quantidades tevmodindmicas medidas.

Froblemas adicionaizs aparecem tamben de?idéﬁ di?icu}~

dades de pureza dos compostos, bewm como 3 sum decom cac nas

e '
temperaturas mais elevadas, requeridas em muitas transigdes das

iesofases {(£5) . Boa parte dos estudos termodind3micos estiveram

N

focalizados nos compostos nematicos e colestéricos de  alaumas
series homdlogas. Ha algum tempo € conhecida = existéncia de, uma

Frogres g5iva alternfdncia nas temperaturaz de clareamentod

i - Ao tinal do sécule passade, o bot3nico austriaco F. Reinitzer, trabalhando com o benzoato de

colesterila, em uma cartz para Otto Lehmann, relatou: “f subst3ncia exibe dois pontns de

fucao, sendo  que somente um ja pode identificd-la. Apos o primeiro pontoe de fusio em

145,520, ele se apresenta leitoso e fluide ¢, em 178,5%C, vird a ser completamente clare

(1,2). Devido 2 ecse comporiamento do composto na transit3o para a fase isotropica, nesse
ponto, encontra-se a chamads TEHPERATURA DE CLAREAMENTO. :



e
[

ISéTiEE homdlogas de compostos nematicos com o orescimento da ca-
deia lateval (26
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CAFITULO IIX

FROCEDIMENTO EXFPERIMERTAL

IIT1.4. O Microscopio de Luz Folarizada

<

textu~

i

0 opbietivo dos estudos opticos & a analize da

.
E

rasle a determinacio das temperaturas de transicio dos comhosto:
estudados. Fara tal, utilizou-se um microscopio de luz polariza-
da da marca Leitz-Ovtholux com acessdrios para fotografia, aco-
plado a Qm forno Mettler FF-5 de estdgico quente.

Com esse equipawmento, procura-se idﬁﬁﬁi%icar oz defei-
tos estruturais caracteristicos de cada mezefase. Quando hd mu-
danga de fase, as moiéculas yariam a sua ordenacio ém decorrén~

b g -

ni
-

i

i

riz d=a perda ou do ganho de egnevaila. Fornecendo-se egner

b3

]

o

- . )
tancia, esta teva suz ordem moleculay modificad

Ui

mica & uma sub

¢

de um gstdaio mais organizado pava outvro mais desorvdenado, con-
forme a Segunda Lei da termodinidmica.

Entretanto; essas alteracBes estruturais, caracteriza-
dég poy variagoes na textura, sio de dimensdes suficientes para
sev observadas através do microscopio de polarizacio (28).

“etd  teécnica, no entantc, ndo € a unica nem &  mais

precisa  atualmente disponivel. For izso, tornam-se necessarias



as investigacfes complementarss atraves da andlise térmica (rea-
lizada com o Calovimetro Diferencial de Varvedura), a difracio
por raios-¥ e ps estudos de miscibilidade (44, 2%, 31, 4@). Mas,

na claszssificacfo das mesofases = observacio microscopica € in-

50, largaments wutilizads como um dos recur-

LY

dispensivel =, por i

505 experimentais disponiveis ¢ eficientes para a correta iden—

—

tificagio das diversas mesofases £, principalmente, na classifi-

II1.2. 0O Calovimetro Diferencial de Varredura

Az medidas das températu*as e dos calofeg de transzigio
(Eqialpiaé) para os compostos estudados, foram e?etuadag atraves
de um Calorimetro Diferencial de-varredura‘(ngc) da marca Ferkin-
Elmey, DSC-2 (PF). |

Este equipamento fol especiaimente projetado para rea-
lizar medidas no intervalo compreendido éntre 35QC & Fe0RC. A
amostra contendo o cristal liguido € colocads em umz cdpsula de
aiuminio de dimensSes apropriadas & hermeticamente ?echéda &
masew & determinada atraves das medidas vealizadas em uma balan-
¢a dz marca Mgttler H-51, com precisio de +/- @,05 mg. Em aegui—
da, coloca~se a amostra em wm forno (interno ac DSC-2), ao lado

de oubtvs capsula idénticas poreém vasia, que serve como referen-

]
i

cia . fe dums “panelas” sio zmquecidas independentemente mas  de
MAnELYa que suas temperatura pevymanecan igusis. Assiy, quandao

existivy uma tran=igio de fase, rompe-se o equilibrio térmico e,
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’

através do registrador, @ assinalads a diferenga de poténcia nie-

cessaria para manter a temperatura na amestra. S&o obtidos, en-

t80, oz termogramas cujos picos servem paras deberminar as tempe-

de transicio.

14

raturas & os calore

3]
(w3

“Duvante  asz medidas, wbtilizou-se a velocidade de aque-

cimento  igual a 19%9C poy minuto, na determinagio das temperatu-
ras de tvansicio £ 2,380 pov minuto, pars o c2loulo das ental-
A

pias. & menor velocidade no segundo caso € justificada povque

torna-se necessario detevminar 2 drea da curvs compreendida sob

>

.

& opévaciao & realizads diretamente no termogramsa,

o piceo.. Eats

usando-se um planimetro marcas Koizumi (modelso KFP_O27) .

e
e

4 Figurza 14 ilustya um termogrvamz tipico obtido

procedimento grafico para det&rminar a2 temperatura de transigfo.

Calibracgio do Calorimetro Diferencial de Varrvedurz

fi calibragic do aparelho fol veaxlizads uszando-se ums
amostra padronizada de indic a uma taxs de aquecimento ds 1020

por  minuto cujos valores tabelados slo respectivamente iguais a

156,680 pava 2 temperatura de FfusBc e 6,79 calsg para a entalpia

o

W

no meaemo ponto. 4 massza do metal pezou 4,34 mo.




LINHA BASE
Temperafura de Transigdo
FIGURA 14
CONSTRUGAD GEDMETRICA UTILIZADA FARA & DETERMINACAD D& TEMFERA-

TURA DE TRAMSICAD A& FARTIR LE UM FICO ORTIDO EM UM TERﬁUBRéHﬁ.



Obten¢cio da Entalpia

A tawa de absorgae de calor & dH/dt, relacionada com o

caloy especifico, 2 pressio constante, por:

C = dH/dt (3)

e rcom o aradiente d

e temperatura em relacio ao tempo através ds

seguinte relacio:
dH/dt = dH/dT . dT/dt (42

Para, medir & enerdgia total associada a cada tranzigio

& necessario inkegyar o pico obtidso em velagio ao tempo:

(I‘:

Nt

A\ H o= dH/dt . dt

Hums transigie de fase de 1% ordem =z area do pico
diretamente proporcionzl & enevgizs envolvida nesse processa pov
‘unidade de massa, isto &, AH & expressza em calsg {ou kJd/molyr.

Atraveés da equacio:

A= (A/K) 0 (AH . mg . S)/R (63

determinar a area & sob o pico da curva obtida, onde:
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uma constante de proporcionalidade  do aparelho, em mm™ 4
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constante k (em mm~ 1), conhecendo-sze a ent
amostras ubilizads.

Ohtem-se, entio, = segauinte expressHo para a variagio
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A, da entzlpis verificada em umza transigio de fase
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o
~
>
>
N
-~
~
ot

LA H

onde ZSH & expressn em calsg {que apds convenientes transformagic

cnmbem ser expressa, come uvusualments & uwubili-
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fal
e
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zada, em kJ/mol .

\

III.3. 0 Aparelho de Raios-X

ghietivo da utilizagio d=s tédcnica de vraios-X € a de-

o

terminacio dos parametros estruburais relevantes dos  compostos

em estudo. Parva izsoc, utilizamos um gevador Fhilips, modelo FW

>

s
I

3526, com P oguilowatts de poténciz, opevando s ouma tensio va-

i

)

24

P

riavel entre 2@ e %@ Kv (em nosso casce 3% kY)Y € uma corvente tu-

s

bular entve 4 £ A6 mfé (usualmente 2€ mdY, sendo o ancodo de co-



bre. 0 aparelho possui um Tiltro de niquel de modo que a radia-
.

cHe  tinha um comprimento de onda bem definido, corvespondente &

linha ¥ do cobre (K_Cu), cujo valor ¢ de §£,%4 Angstrons.
-4 Lo

0= difratogramas obtidos foram analisados e procurou-

g identificar os pavimetvos estruburais das amostras. Apds pas-

=

zar pelo Filfra de niquel, = rédiacﬁo ¢ colimada de forma que ao
incidiv  sobre 2 amestva do cristal liquido, encapsulada em  um
tubeo capilar de vidro com ©,7 mm de didmetro, os raioé~X sac di-
fratados e, entic registrados em wma pelicula fotografica qua-

drada plana {geometvia de Laue) com 1€ cm de lzado & cujzs distan-

ios-¥ dincidem pevpen-

Jox

cia amostva-cimara pode ser variada. 0Os vs

dicularmente. =ao tubo capilar gque se encontra dentro de ww forno

fechado, com duss janelas, a maior delas por onde oz raitos-¥ sio

difratados possui revestimento com folha de "mylarv” (36:.
Adapta-se 3o forno wm controlador de temperatura Com

N & - ra
- atraves de um termometro

i

de plabtinz ruds YTeitwras € feit

digital

p)

Fara calibrar o aparvelho de vaios~-X, toma-se uma amos-—

Y] o -

tra de aluminio =m pd na qual s disténcia "d" entre as cam

i
M.

das

T3

conhecida. [0 ssquems experimental € reprvesentado ns Figura 18,
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Fiime

y {raio)

X

FIGURA 12

BEOMETRIA UTILIZADA W& OBTENCAD DE UM DIFRATOGRAMA DE RAIOS~X.



Iurante =z calibragfo com o aluminio, obhteve-ge um
[+

raio 4= 54,P5mm & d= 2,3B84 A, =2 utilizacio da lei de Bragg (com

i

s

o]

n o= 1) conduz i seguinte equacio:

I

sen @ = 7%/ 2d (87
ou
sen @ = 1,54 / 2 . 2,3284 = 90,3311

isto ¢, B = 49,328, Da geometria apresentads na Fiagurvs

&/Lad?d)z S1.0%mm/tan 38,66 = &4, %mm

by
it

LDesse modo, o valor da dist3nciz "x7, que & fixa, wvale

aproximadamente &4, 0mm nas medidas vealizadas.



IV. DISCUSSAC [0S RESULTADOS

IV.1. Compostos Fertencentes ao [3.51 Di-p Alcoxifenil PFirazol

0 numero de dtomos de carbono das cadeias terminais
era da forma CpHpp+s com n valendo respectivamente 5, 6 e 7 para.
cada um doz membros estudados.

Ou seda, os compostos obtidos por sintese.realizéda na
Universidad deg Concepcidon (Chile), diferenciavam—-se, um dos ou-
tros, pelo numero diferente de dtomos de carbono nas cadeias al-
quilicas.

.Uma representacio éstrutural do £3,5] Ili-p-Alcoxifeni]

Fivazol, com n=7, encontra-se abaixo representada:

/M /H
/C-—-/C\ /N /H
oW o—g u H
g wys wooo
Yoo, A=l
H Z.0o / \ \ H
. ~ . f H
H C C—-C ¢ 7
. \c___‘c/ \c/c\(z\/ \C\
1
H H e C
H P
N \H/C/ 0\ /H
H
ALY
:HC\C&< H R
W N’
W H/\/H C/H
/c—:/ K
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TARELA 1

Temperaturas (em ©9CY e Entalpizs (em kJ/mol) de transigio, de

tvés compostos deo £3,503 Di-p-fAlcoxifenil Fivazol em funcio do

numero n de Atomos de cavbonco das cadeiszs terminais.
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Obs: 0= valores assinzalados em parentesis veferem—se as  ental-
pias de transi¢fo, em kJ/mol, quando foi possivel calcular

02 SEeus valores.
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0 trabalho experimental, de acorvrdo com os nossos obje-

tivoszs foi vealizade conforme j3 mencionado, com um  microscopio

dee Luz Folarizada, um Calovimetyo Difevencial de Varveduvaz e um
aparelho de Raios—-%.
Fara cada composto a ser estudado, utilizdvamosz os ve-

cursos . experimentais disponiveis e, entfo, analisavamosz oz re-

sultadosz obtidos.

V.4, (=): [3,3]1 Di-p- Alcoxifenil Firazol
Cadeias terminais idénticas do tipo: CpHpp+i

12 Composto: n=3 (CgHyq?)

fipds os estudos dpticos vealizados com o micvosopio de
iuz polarvizada e a andlise dos difratogramas de Raios—-X%, con-
cluimos que este composto apreafnfmu mesomor Fiesmo esmetico &,
contorme & tshels i. & tempevatura de fusdo mediu iéé,égt e a

L3

entalpia de transiglo 15,7 kJd/moel, ambas obtidaz pela  :

i
analizse

dos  termogramas registrados no DSC (Calovimetyo Diferencial de
Varredural.

i

Na mesma forma, em /AB2, 880 vegistrvou-se a transi

i
ot
1
jrity
i
o
[&x]

gsmético A parva  liquido-isotvdpico, com uma entalpia de 4,6
kd/mol .

Durante as observagdes realizadas com o micrascdpio de
iuz polarizada, observaram-se tempervaturas de transicio pratica-
mente idénticas aquelas obtidas com o DSC. A andlise das textu-

ras, visualmente observadas, foi feita comparando-se o que est

0t



va sendo focalizado no microscopio com as diversas  fotografias
existentes no livro de Demus e Richtey (7). fAssim, por compara-

‘rAn, classificamos a textura da mesofase camétices &, exibids por

LX) o [l — g $ b
Fan Shaped

szte  composto, come  sendo do tipo Focal CoOnica
(Forma de lequed, gue =zesgundo a litevaturs (7, 443, pode perien-

cey oa um esmetico A.
Utlllv ndo-sg  a dl?\ 1o &0 de raios-X, obtivemos, Para

esss  composto, difratogramas muite ruins. Diversas tentabivas

~

Toram realizadas, com mais de Bloito) horas de exposicgio ao to-

tu
—
Cin
ot
0
1
m
ol
-
r‘

{

tal &, mesmo ass ssultados nic foram satbisfat

r_l
(]
Lt

tanto, na melhor chapa cbtida de uma amostra parcialmente orien-
tada, podia-ze identificar um padric taractevistico de uma meso-

tase esmetica A, semelhante ao padr & o mostrado na figura $(b) d=a

l,fl

pagina 28, o aue nos levou z clascifica~-la como tal.

Iv.i. (b): [32,5] Di-p-Alcoxifenil Firazol

Cadeias terminais idénticas do tipo: CphHppad

28 Composto: n=6 (CgHyz)

estudeos realizados/com o microscdeio de  lus

ll
o
i

Apos

polarizada € a analiss dos difratogramas de va

iope-X, ftornou-se
possivel concluiv aus esse composto possuia mesomorfisme esméti-
coo A e.C. Com oz valores registrados pelo DEC, obteve-se uma
tempervatura de fusido igual a. 56,480 (pntalpla de transicio ia-
gal =& 15,8kJ/moly, um pico identificado como o de uma transigio

esmético C para esmético A em 167,09C (sem condigbes de estimar-



g

ze  a entalpia de transiclo, devido as mindsculas dimensfes da

Ares  no termograma) e em 197,990 & transiclo de esmético A para

1§
]

ntropico {entalpis  igual a 6,1 kid/mol). Todos essese valore

4]

sotfo reaistrados nz tabela 4, da pagina 44,
Atvaveés do Microscopio de Luz Folarizadas fol possivel
identificar—se =z texturas para esse composto. A fotograftia nBi,

moetva-nos o tipo degignado por Yechlieven', obsevvada na tomps-

ratura de 14020, na mesofase esmética . fAs fotografias n8% 2 e

3 tiradas naz temperaturas de 18€2C & 1982C, exibem o composto

e
[arad

smetira &, revelando wuna textura do tiro Fogcal Co-

(¢4
i

&

LH

na mescfal

rd

i shaped” (Fforma de leguel

ndw

423

-
.
By
%
—r

nica

ITgqualmente foram bastante insatisfatdvrios os difrsto-

x

gramase de raios-X, obtidos para esse composto, entretamto, ns

d 17@8C obteve-se um difratograma com nitidez sufi-

jk
-
-
o
o
s

tempeyat

i

ciente para vealizarvr—se a medida da espessuva da camada. 0 valer

[+ ©
< 2. i o ne e e ey e - [T N i o
obtido Foi igual a 86,84 2 1,44 ¢ o padrio erva cavacteristico de

-«
o
[t
0
L

umsz mescofase ssmeética &, loualmente, em 1779C, também Toi

a8
.
[x3}

PGB

h!

vel, através da andlise do difratograma, medir-se a g3

© ° i .
L0 2 4,40 (a avaliagao do 2vvo

ﬂ

camada oabtendo—-se o valor de 27

experimental comsti asE

do ng anslise de um di¥¥atagrama,encentr

dii:it1d1 no apéndice I, da pagins 746

fizsim, em 17790, o padri3n obtido era carvactevistico de
uma  mesofase esmética A orvientada (pela aclo das superficies do

porta-amostra, em forms de tubo capilar, onde o coristal liquide

!

apb

0

r forma de pd estava insevido). U tempo de exXposiCan  para

cada uwm dos difratogramas analisados foil de 4lgquatvo) horas.
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Maz fotografiss e graficos, que ilustvam o sstodo dos

compostos adotou-se a seguinte convengfo simplificada:

Ty peMel; Bele-B, A& Tl paras aqgueles perbtencentes s

homdloga do 03,950 Di-p-Alooxifenil-FPivrazol.

FOTOGRAFIA W% 1

e

i

[

mC

3

COMFOSTO: é~H-6; T = 169

H

TEXTURA: “Schlieren”



FOTOGRAFIA NE 2

COMPOSTO: é-H-é; T =

TEXTURA: "FaM BHaAFED

i8e HC;

{Forma

ﬂ =

Loegus

N

~3



FOTOGRAFIA WE 3

COMPOSTO: &~H-é; T

TEXTURA: "Fan Shaped




IV.i. (c): [3,5] Ili-p-Alcoxifenil Firazol
Cadeias terminais idénticas do tipo: ChHpp+g

3€ Composto: n=7 (CyHjig)

Através da andlise por microscopia otica de polariza-
¢8c, bem como pela difragdo por raios-X, podemos notar obsevvan-
do-se a tabela i que, novamente, temos mesomorfismo esmético A €
C. Verifica-se também, que a fusio ocorve em 142,18C (entalpia
de transicio igual a 10,2 kJ/mol). Enquanto que a transicio de
esmético C para esmetico A acontece em 17289C,com um pico de di-
mensoes tHo mindscula, no termograma, que impossibilitou o cal-
culo da entalpia de transi¢fo, considerando-se, entfo, AH comc
aproximadamente igual a zevo. De esmeético A para igotrdpico =31
i83,418C, a entalpia de transiglo € igual a 7,5kJ/mol.

Durante o intérvalo de temperatura, compresndido entre
i5@9C & 1829C, foi possivel realizar uma varredwra completa com
raios-X, gracgas a boa nitidez dos difratogramas obtidos.

De  padrdes observados até i70%2C ervam caracteristicos
de  uma mesofase esmética C ovientada, enguanto que os obtidos
entre 17880 e 18PBC ja identificavam—-se com os de uma mesofase
esmética A orientada.

Tornou-se, entfo, possivel construir o grafico n&®3, d=
pagina 42, que ilustra-nos a variacgido da espessura da camada es-
mética com & temperatura, na mesofase esmeética C. Entre 1509C £

. ° (] (] [}
1709C, ela variou de 28,248 + 1,44 até 29,04 1+ 1,44, enquanto is-

so, Jja na mesofase esmética A, no intervalo de temperatura entre



©
17820 a 18P9C, a medida da espessura da camada mediu 29,66 +

IV.2. Compostos Fertencentes ao [2,5]1 Di-p-Alcoxifenil Isoxazol

Da meszmz forma que nos compostos anteriores, o numero
de dtomos de carbono das cadeias terminais eva da forma CpHppsq,
com n rvrespectivamente igual a 5, 6 € 7 para cada um dos mewbros
estudados. A sintese dos mesmos, também foi realizada na Univer™
zidad de Concepcion (Chile), & o gue oz tornava diferentes, uns
dos outvos, era o numero diferente de atomons de carbono nas ca”
deias alquilicas.

Uma representagio éstrutural do [3,5810i-p- Alcoxifenil

Isoxazol, com n=7, encontra-se abaixo representada:
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TABELA 2

Temperaturas (em ©2C) e Entalpias (em kJ/mol) de transi¢io, de
trése compostos do [3,5] Di-p-Alcoxifenil Isoxzzol em fungio do

numero n de atomos de carbono das cadeias tevminais.

e Geae Sste same Saes Gess wmt seit SaSS Seas SeTE mee Se4s Sebe SUSS Seed Seee Sute SHed Seee Seme Seve Sems Safe Seen Seen Sabs HS4 SF Sier eds Seed S4e S04 MeSs Gewt S MeR Sens ewd Sete See Smwe G4t Save Seed Beet BOSS Guet Sek Gees Sers Seer ShSH Seee Sims Seed SR et Wewh Maet eme ewe s

I ! :
I'n 1 K K S¢ N 1
! | |
e i e e e e 1 e e e s
| | !
IS 1 96,6 o 1i8,3 — . 154,6 . |
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Obs: Os wvalores assinalados em parentesis rveferem-se as entai-

pias de transi¢lo, em kJ/mol.



0 procedimento de estudo foi idéntico ao utilizado na

serie anterior.

Iv.2. (a): 2,51 Di-p— Alcoxifenil Isoxazol

Cadeias terminais idénticas do tipo: cnHan+4

12 Composto: n=5 (CgHyg)

Através da microscopia otica de polarizagfo, bem como
pela difragio de raios-X, € possivel registrar na tabela 2 o que
foi expevimentalments observado & assim identificar para esse
composto, uma transi¢io cristal-cristal em 948C (entalpiz de
transig¢io igual a i5,5kJ/mol) e, em 118,32 (entalpia de transi-
¢io igual a 22,7 kJ/mol) a transi¢®o da fase cristalina para =
mesofase nematica. Da mesma forma em 154,62C (com uma entalpia
de transigio iaual a 2,8 kJ/mol) observou-se a passagem da meso-
fase nematica para liquido isotvdpico. As temperaturas obtidas
noe  OSC foram praticamente iguais as registradas durante as  ob-
servages realizadas com o microscdpio de luz polarizada. A tex-
tura observada em i202C de acordo com Demus e Richter (7)), era
do tipo "Schlieren” € o padrio de raios-X, apesar de quatro ten-
tativas com S(cinco) horas de exposi¢cio em cada uma, Pproduziu

apenas um que pudesse sy interpretado convenientemente.
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Iv.2. (b): [3,5]1 Di-p- Alcoxifenil Isoxazol
Cadeias terminais idénticas do tipo: CpHpps4q

Composto: n=6é& (CgHyigz)

Atraveés da microscopia 6p£i:a de polariza¢&o e da di-
fragio povr raio;—x, € possivel registrar na tabela 2 o que ekpe—
rimentalmente foi constatado e assim verificar que em 53,18C
existe uma transigio do tipo cristal~-cristal (com uma entalpia
de transi¢fo igual a 2,8 kJ/mol). Na temperatura de 107,48C (en-
talpia de transiglo iguzal a 23,1ikJ/mol) aparece uma mesofase es-
mética C e em i27,48C (entalpia de transi¢io igual =z 1,@ kJ/mol)
hd o surgimento de uma mesofase nematica (entalpia de transi¢§0
igual a 1,2 kJ/mol). Enquanto isso, a transicfo nemdtica-isotro-
pica foi obtida em 158,19C (entalpia de transigfo igual =& 4,1
kJ/mol). No microscopio de luz polarizada foi possivel tirar di-
versas fotografias. A fote n24, da pagina antervior, mostra-nos o
composto na fase cristalina em 90°C.

Jd em 120%9C a fotografia n® S5 mostra-nos o composto ha
mesofase esmética C exibindo uma textura do tipo “schlieven”.

Os difratogramas analisados quando o composto apresen-—
tava-se na mesofase esmeética C, nio possuirvam nitidez suficiente
para avaliar—-se a gspessura da camada, embora as inumeras tenta-
tivas realizadas.

Na mesofase nematica, em 13462C, observa-se uma textura
do tipo "marmore" (marbled), mostrada na fotografia n© &. Utili-
zando-se =a difracio de raios-X, na temperatura de 13482C, quando

o composto encontrava-se na mesofase nemdtica foi possivel medir
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o comprimento molecular experimental atraveés da medids do difme-

3

tyo meridional do anel interno. HNo difratooavama obtido depois - de
. - Lo 1 ’ o
A(quatyol horas de exposicio, obteve-se o valor de 24,06 %

© .
1,48, para o comprimentg moleculay

IV.2. (c): 3,50 Di-p— Alcoxifenil Iscxazol
Cadeias terminais idé&nticas do tipo: CHppa+g

32 Composto: n=7 (CyHys)

3, e

£33
et
o
et
r
]
[
i

Mediante 2 microscaopia

/el conforme a tabela 2 identifi-

i
I1e]
[N
-

a difragio por raiocs-¥X € poss
car uma transigio cristal-cristal em 7¢2C (entalpia de tranzigio

igual a 19,4kJ/mold, uma trans 1¢R0 da Tase cristalina para = me-—

sofase esmetica C, =m 104,88C (com entalpia de tramsi¢lo igual o

24,46 kJ/meldy . 0 Umsz transigéc de ezmetico T para nemmatice em
136,490 Lentalipia de transi¢ic igual & ©,9 K mol) =, & bransi-

s

¢ao da mesofase nematica para 1i€uido iaotrébico en
uma entalpia de transigio iguai a 1,2 kd/moly. HNo microscdpio de
luz polavizadsa, durante a meso?ae; esmética C Ffoi possivel iden-
tificary uma texbtura do tipo “Schlieven” (?,4@};

Tgualmente, no 1niervd10 de tempevatura  compreendido

entre 1P08C & i378C, possivel realizar uma varrvedura comple—

b
G
bt

a boa gualidade dos difratogramas obti-

l,f ¥

ta  com © raio-X, graga

dos, que apresentaram umz anel externo difuse e um anel intevnnc



Ns  padrfes observados entire 1202C & 13080 evam zeme-

lhantes aos de uma mesofase esmética C orientada, snguanto gue o

difratograma corvespondente a temperatura de 1372C eva caracte-

»

rvistico de uma mesofase namética agrientada.

<

Tornou-se possivel, entdc, construily o gréaficeo nfs.

e
£t

pagina 6é, que ilustra-noe a variaglo da esspessura da camada es-
mética £ até a mesofase nematica. Duvrante o interwvalo de tempe-
ratura covvespondente a wmesofase ssmética © houve, com o acrése-

cimo -de tempervatura, uma variacio da espessura da camada  entrve

¢ ° . ©
24,40 1 1,45 ate 25,64 3 1.4A°.

.

Nae paginzs seguintes, encontram—-se os arvaficos cons-—
tryuidos a pavtir dos valores experimentgimentes obtidos pava cada

um dos compostos estudados.

se
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“V. CONCLUSAD

0= compostos sintetizadose na Universidade de Concep-—

cion {Chile), tinham como diferenga principal o fato de que os

5

andis benzénicos estavam ligados numa sévie pelo anel heteroci-

™
et
Pt
&}
"

rlico pirazol &, na cutra, pelo anel  heterocyt

Tantoc o pira=zol como o isoxazol, sic denominados de

af
0y
o

nectantes = estic ligados diretamente
dizposigio € responsavel pela

corpe  ds moléculs (34). & geomstriz molecular €, no .casc  dos
criztaisz liquidos termotvdpicos, um dos fatores maisz importantes

=

[

na  determ o)

s . . . : ®
nagan dz estabilidade da mesofase como tambem dol

arvanio molecular

V. 4. Compostos do £3,5] Di-p-Alcoxifenil Firazol

Oz compostos pervtencentss a série do £3,5%3 Di-p~Alco-

®ifenil FPirvrazol apresentarvam polimorfismo ezmético C efouw A, de-
pendendo do nomeyo n de 3dtomos de cavbono nas cadeiazs terminais,
conforme podemos verificar na Tabels i, da pagina 44 fseim,

quando n=% as trancsi¢des de fase obedeciam 2 seguinte sSequeEncia:
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€, para n = & & 7 as transigoes de fase ocovriam do seguinte mo-
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Tanto as sequéncias (&) come (b) ccorviam dur"nte )
processo  de agquecimento como de rés%riamentu,‘caracterizando os
compostos estudados, além de polimdrficos comp enantiotrdpicos.

fis transigoes de fase de esmético € pava ssmetico &

nas cadesias terminsis, fornecevam picos muito PEOUENNS PAaVE BeY -~

i

mitirem-nos, através do processo,planimétrico utilizado, o c#l

transigao. Tal fato, pode sugeriy gues mld
- L - - e . P e ) ~
igdes de faese guase de 282 ordem (31, 383
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LiL#‘ permicsividade dielédtrica bam come z ubtil
rios de migﬁibilidade, podeviam de forma mais completas enviaus-
cer o estudo rvrealizado.

& varrvedura com raiﬁa—x s feoi sossivel para dois com-

sa intenclo estender
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(um de cadz sévie), embora fosse no
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flém disso, a utilizacBo da lei de Bragg parva os esmé-
ticos nio estruturados (A e C), que oz membros da sérvie exibiam
(quandeo n=7) mostrava um anel externo difuso e um anel intevno
‘nitido, o gue pevmitiu o caloculo da espessura da camada em fun-
Ao da temperatura. Fntretanto, no estudo pov raiOMR de algumas

mesofazes essmeticas, existem avtores que SULETEM COTVECOES na

lei de Bragg, adotando n na gquacfo (2) como um nuimero n#o —in-
teiro (14, 16), para o calculo da distancia intermolecular atra-
ves do oanel sxterno. Mas, no calculo da espessura d das camadas,

{(pelo mnel interno} a sua utilizaclo com n=i1 & satisfatoria (ii,

L} A .
13, 14, 166
_ ; , S -
Azsim, gquando o numevo de atomos de carbone Ca-
deizs terminals eva dlavsl s sete (n=f), obtivemos g
1 PR S - e -
i ores Chapat g VYaiosg—-a, ¢ [
[3 . s ”
estudadas) = siabom dos graficos de n®2 & b
R - PO NN T P B oy e ey g - P " 1 - oo e et g ne o
MEVOYELTARNOS, gntao, para Fazer o caigculo do compri-

mente  da omoléouls ubtilizando ume construclo geomdtvica  conve-

asdeauade & tambem uwbtilizando

s
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nisnte, atvaves

......

o omebode da adigio das distancias inter-atdmicas

: L, : L g R * o} am AN S S e, -
enrontra-as 1lustvrado & discutido no ttem II do apesndices. Com o

valor de 1 (comprimento molecular calculado), e oz obtidos pels

difracfo de vaios-¥ {(grafico nB3), foi possivel estimar-se a va-

yiacio angular do eixo diretor da mesofase esmetica C, identifi-

£
jax
j11]
]
B}
fons)
£33
1

ux textura, no intevvalo de temperatura entre 15020 ¢
1709C, até mlcangar a mesofase esmética &, em que o diretor &,

em omedia, perpendiculary ae plano das camadas . Observa-se assin,



uma variacho anaular, no gue diz vespeiteo a inclinacglo das molé-
culas na mesofase esmética C, até alcangar a mesofase esmética
. Ou seja, a3s camadas e=sméticas C, com o acréscimo de tempera-

o -}
tura, wvariaram de espessura entre 28,36 + 1,426 (para uma tempe~ -

A4

}atura de  1509C) até 29,04 &+ i,é&i(onde-a temperatura  esra  de
1788C). A wvariacHo angular do divetor ficou entre 31,5%e 29,19,
porgue a medida que a temperatura aumenta,;a orientacio do dirve-
tor vai tendendo a uma situagio de perpendicularismc, em relagio

0. plano das camadas, o que deve ocorrer em 1722C {(conformes =

£
U
s

‘tabhela 4, quando o composto atinge = mesofase ssmebic

n &4, ilusitva-nos wm au-

.

, da pagin
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caracterizary  uma altevndncizn do tipo pav-impar mas, pavs melhor

concjuilry  sobre eaies comooviamento deveriamos analisay mais meme

No gue diz rvrespeito a transicio de esmébtico © pars edg-
ha obtidz mostra-nos wm acvéscime na temperatura
de  transigioc com o aumento de n, quando o numero de Atomos de

ga de 6 para 7.
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Com relagio ao arafico n® 2, ds pagina &6F, verificamos

Ggue 511 também ki uma altevnincia par-impar, da  entalpia  ds

transicic em relagfo ao numero n de atomes de carbono das ca-
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deias terminais, quandb-os tompoatos passam da fase cristalina
para as mesofases esmétiéas C ou 6.

Na transicio de gsmético A para ligquido isotvdpico ha
um aumento na entalpia em funcio de n, masz, como foram estudados

apenas tres compostos, também podervia existir uma alterniancia

par—impar, 4ue o nosso trabalho nfRo pevrmite concluir. Os compos-

.~
Q

5 passam da mespfase esmética menos ovrdenada (mesofase esméri-
ca A) para liguido isotvopico, envolvendo mais enevaia ne pro-

e8sg

sto pode parvecery razeoavel, mas, pelo numervo reduzido de

&)
i

]

membyos analisadoszs, poderia perfeitamente existivy novaments umz

alfternanciz do tipo par-impay, que podem OCOVYEY NAES SS7 15 koo

mélogas de cristais liquidos tevmoivdpicos.

e

v, bambsm, que a2 mesofase esmedics A
) homeoiroRpics GUue € ESCUTYa, QUovyen-
do oapds a sometico © parva ssmetico & ums colovagic
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U. 2. Compostos do [32,5]3 Di-p-Alcoxifenil Isoxazol

1
]

D compostos pertencentes a seérise do 03,5%0 Di-p-&lco~-

T

mifeni) Isnxazol apvesentaram polimov Fismo esmético € & nemati-

i
[N
o]

i ter—

1
111

co, dependendo do numero n de atomeos de carbono nas @

minais, conforme podemos verificar na tabela 2, da pagina 53
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da seguinte mangiva:

K ===y K {===) Gp (===} N {===> 1 (b)

*

e (b)) ocorviam tanto no asuecimento

I>
i

"~
Q
Ut
41}
-
=
'

. caracterizando, ent}

COs 2% COMpos e

dados como polimorficos e enantiotrdpicos.
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adeaquada, owu seja, oy

PR ke 3 = BN IS e Sy ey
MeEsalada, 9a, I35, o7

apendice IT

t3c o valor de 1 {compyimento molecular calocuwlado) e, com o=

i

guidons pels teonicse da difragic

valoves expervimentalmentes cons

et

de vaios-X(avafico n%é), ¥foi possivel estimar-se a inclinaglc do

semetica C, no intervalo de fempervatura

cixo divetor da mesofase
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L3

compreendido entre 1P02C & 1308C, até quase chegar-se na mesofa-

se¢ nematica (o 9que, de acordo com a tabela &, ocorre em

136,42Cy . A wvariacdo angular do eixo divetor da mesofase esmeti-

o~

ca C, dentro do intervalo de temperatura mencionado, wvariouw en-

: o . ' v, . . o,
42.,5% ‘Isto &, as camadas esmebticas €, com o acres—

i
m
>
€5}
~
[
i
-
m.

. . -} ©

cimo de temperatura, variaram a sua espessura de 24,54 1+ 1,44
. . . -3

(para uma temperatuwra de 120BC) até aproximadamente 25,04 % 1,48

{(na tempevatura de 1309C). Como a mesofase esmética C € nio-es-

truturada e, o0 eixo diretor encontra-se inclinado em relsgio =

uma divegdo ortogonal ao plano das camadas, esta variagio parece
ey Tisicamente razoavel, wma ver que na mesofase nematica o ei-
X0 divetor aponta (em relagio ao sistemz de moléculaz) na dire-

gdo média do eixo molecular da orientacfo mais papulads {(prefe-
renciall) das moléculas e, este deve e;tar numa ovientagio per-
pendicular ao plano das camadas da mesofase anterior. Egta ten-
déncia, ho alinhamento do eixo divetor, d=a mapeira citada parece
piausivel uma vez que na mesofase nemdtica nfo temos camadas de-
finidas (6).

0 gratico no 4, da_pégiha 44, revela-nos uma alterpian-
cia relacionada comlo acréScimo de temperatura do tipo par-impar
(em Ffungio do ndamero n de dtomos de ,carbono das cadelas tevmi-
nais?, quando  os compozfo% passam das mesofases nematicas, e
tornam-se  liguido isotrdpico. Este comportémentm tambem verifi-
Ca~sE NAS tranaicﬁea do tipo cristal-cristal. A transicio de ume
Faze_criatalina para uma mesofase esmeética C, parece indicar gue
com @ aumento do ndmero n de dtomos de carbono das cadeias tér~

minais, ha uma diminuigio nas temperaturas de tranzicio. Compor-
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Famento  inverso ocovre, quando n € igual a2 & e 7, na transigdo
de eemético C para nemdatico. Ou seja, ha um acvéscimo de tempe-
raturas a ﬁedida que n aumenta.

Estudando—~ee, agora, o grafico n® 5, da pdgina 45, ve-
ri%icamﬁE'uma alternéncia par—impar, ds entalpia de transig8o em
relacfo ao numero n de dtomos de carbono das cadeias terminais,
quandm ns compostos Ffazem uma transicfo cristal-cristal. Da me-
sofase nematica, para liguido izotrdpice ha um aumento na ental-

pin  de transicic a medida gque n sofre um  acvéscimo unitdrvio.

1

Guando os compostos comn = &6 e n = 7, passam de uma fase crie-
talina para a mesofase esmétbtica C, hd digualmente um acvyéscime ﬁa
entalpia de transicio.

Comparando-se ambos os membyros estudadoes de cada-séri@
(tab&ias_,i ¢ 2), verificamos que o intervalo de tempevaturs em
que ocovrem as mesofases dos compostqﬁ do 3,51 di~p~A1coxi¥enil
pirazol ¢ menor, o gque pode significar, por exemplo, uma maior
atragio lateral entre as moléculas dos anéis hetefociclicos pi-
razdolicos = que Sﬁd 08 responsaveis pelé existéncia das mesofases
ecmeéticas A daqueles compostos.

As conclusdes, quando se tfata de Cristais Liquidos,
devem sev bastante cautelosash/Por exemplo, duranté o estudo da
difragic de raios-¥, em cristais liquidos termotvdpicos, A. De
Uries (Mol. Cryst. Lig. Cryst. 131, 185 (1984)), prople fdrmulas

diferentes para a aplicag8o da Lei de FBragg, nz  intervpretagac

dos difratogramas de alguns nemdticos e esméticos. Mas, trata-se
de uma  abordagem propria do autor e de alguns outros (13, i4,

15, 14, 417, 1i8). Ha maior parte dos trabalhos, envolvendo a di-



fracio de raios~X em Cristais Liquidos (9, 11, 12, 23) adota~-

n

e
a utilizagBo da Lei de Bragg da forma usual, com p = 1, isto €,
2 .d sen @ =2, Tal fato, apenas ilustra as gnormes possibilida-

des que o tenbmeno "cristzl liquido™ oferece aocs seus estudio-

[

O

W



APENDICE

I - TRATAMENTO MATEMATICO DAS MEDIDAS

Como os valores obtidos durante a realizacXZo das
medidas, refletem uma limita¢Z%Zo das mesmas, deve-se ter sempre o
cuidado de nZo introduzir nos resultados valores que carecam - de

o
significado. 8
I3 e
Considere-se, por exemplo, uma grandeza vy | que &
. . ¥ v
dependente de vaArias outras grandezas X.» X, R T TR
medidas durante o experimento, ou seja: )
v o= E(x, x,, c.. X, ... X)) %mv3(11)
g‘ _
.
£

Sy

2]

A‘variac%o de y, em func¥o de cada uma das var§§¢ﬁés dos
X, ¢ dada pela diferencial exata de y:

af
%x,

P : o | .
axi !dx.ﬁ_— ce. + l-a—x-:idxn (12)

ldxz+ . +!

_lef
dy — Ex_‘;ldxi‘f‘

Também ¢ possivel, por analogia, substituir as varia¢@es
(representadas pelas diferenciais exatas) pelos desvios das

variaveis, obtendo-se:
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'af

ox2

of
ox .

i

Axa+

dy - Iaf

Y Ax2+...+|

lﬁxgn..fl—-—len (13)

3

Uma vez que as diversas derivadas parciais podem ter
sinais opostos e, portanto anularem-se, deve-se procedér a uma
anadlise criteriosa encarando essa possibilidade. Como o0 nosso
objetivo consiste em determinar o maximo erro provavel devemos,
entXo, considerar a pior situacZo possivel, na qual todos os erros
atuam num mesmo sentido e devem, portanto, ser somados. Devido a
esse fato ¢ que tomamos o mé&dulo das derivadas parciais,

obtendo-se assim a Equa¢Zo do Erro Propagado (ou Indeterminado):

3¢ o ot
EEZEAXZ+"'+g6x.gAx{+"'f€0xniA“n (14)

1

Ay = g—gaxﬁ'+

Um refinamento na utiliza¢3oc da egquag3o., anterior é
obtido quando se usa a Lei de Gauss (46, 47, 48, 48, 50):

1 2

- /(@) (D] =] aw

onde Axi,'sz, e ee s Axi, eee Axn podem . ser encarados como OS

maiores desvios das variaveis x, x ‘X, ,

g2 tees X, ... , X, sendo

expressos genericamente por:

oo | (16)



em gue:

X, ¢ a i-ésima medida da variavel x;
X ¢ o valor médio de X

N ¢ o ndmero de vezes que mediu-se X,-

CALCULO DO ERRO EXPERIMENTAL NA UTILIZAGAZ0 DA LEI DE BRAGG:

A lei de Bragg, pode ser expressa como:

- 2ni
sene .

(17
onde d € fungao de A e © (vamos considerar n igual a 1{(um) e fazer

a suposi¢3o de gue nZo ha nenhum erro associado ao seu valor). A

Lei de Gauss (5), para este caso, pode ser escrito como:

i

- /16T [ e

resultando:

‘ (19)

ad = /[ 4 ] A + (4r*sec®e cotZe)ae’
‘{sen”e® :

Tomando os maiores desvios possiveis para A e © como
séndo respectivamente AN e A®,podemos estimar através da equag3o
(18), o erro gque é cometido na determinagioco da espessura das
camadas esméticas (através das medidas realizadas no anel interno
dos difratogramas), da distancia intermoleculsr (pelo diametro
obtido para o anel externo) ou;, entio, o préprioc comprimento



molecular experimental das moléculas na mesofase nematica.’ _
Conforme a disposi¢3o geométrica ilustrada na figura

12, torna-se necessaria a leitura das distéancias x e vy. Parsa
isso, utilizamos uma régua milimetrada cuja menor divisZo ers
jgual a 0,5 mm. Adotando-se, ent%o,: Ax = Ay = QL%—EE (ou seja,

metade da menor divisZEo da escala utilizada)ﬂ ¢ possivel usar-se
as equacSes (8) e (13) para o ciélculo do errec propagado na medida
do &ngulo ©, obtendo-se a seguinte expresszo para o médulo de Ae:

Ae = ¥ ax+ i X (20)

(x2+v%) 2 7 (x%ey?)

T

A titulo de ilustragZo do tratamento matematico das
medidés, vamos tomar comoc exemplo dois valores tipicos obtiddé nas
medi¢Bes do anel interno e externo de um difratograma, bem como
avaliar as diversas possibilidades que aparecem no uso da eq. (18)

dependendo dos valores que s%o0 adotados para AN e Ae,
13) ERROS DAS MEDIDAS REALIZADAS RO ANEL INTERNO

vy = 3,3 mm
X = 64,0 mm
e, atraveés da eq. (9):

tan 20 = L= 3.3 B » g o555

resultando: )

© = 1,47° (o que implicaria para d um valor de 29,9
angstrons).

Consideraﬁdo-se para A dois valores possiveis: 1,54 ® ou
1,542 & teremos A\ = 0,01 ﬁ ou 0,001 g. Entretanto, pela teorisa
dos algarismos Significativos o valor mais plausivel para A4 é
0,010, mas a utiliza¢Zo da eg. (20), fornece ums imprecis3o
angular idéntica a 0,0020. Assim, existem quatro possibilidades:



2

0,01 &
0,01°

1,54 K ;
1,47° ; Ao

15y »

¢
"

e, pela ea. (18):

-

Ad = ‘V//{———;g——~;}(0,01)2+4(1,54)(58021,470)(cot21,470)(0,01)2
sen 1,47

resultando:
sd = 70,608 + 1,441 =1,4 %
22y x = 1,54 8 ; s = 0,01 §
e = 1,470° ; se = 0,002°

e, pela eq. (19):

Yo0,808 + 0,056 =0,8 &

B

0,001 %
0,01°

AN
Ae

3%y x = 1,542 &
o= 1,47°

-

-

e, pela eq. (18):

Yo,006 + 1,441 =~1,2 &

Ad =
4%) x = 1,542 & : M = 0,001 &
o = 1,470° ; Ae = 0,002°

e, pela eq. (19):

ad = Y0,008 + 0,058 =0,3 %



22) ERROS DAS MEDIDAS REALIZADAS NO ANEL EXTERNO

10,7 mm
64,0 mm

% <
non

e, através da eq. (9):

: .y _ 10,7 mm .
tan 2e = Xx - 84.0mm = 0,167

resultando:’

e = 4,73° (o que implicaria para d um valor de 8,3

angstrbns).

Fazendo-se as mesmas considera¢des des .-medidas

realizadas no anel interno, também teremos quatro possibilidades:

‘0,01 &
0,01°

1,54 & . AX
4,73° ; Ao

12y 2
(=)

e, pela eq. (19):

Ad = 1/[-———;‘51-———';;}(0,01)2+4(1,54)“(sec24,73")(::01;24,73°>(0,01')2
sen”4,73 S |

~

Ad = Y0,059 + 0,140 =0,4 &

0,01 &
0,002°

1,54 8 AN
4,730° ; A

22y a

o
n

onde, pela eq. (19):



& = 70,059 + 0,006 ~0,3 &

2

]

32) x = 1,542 § ; 0,001 &

4,73° : ae = 0,01°

o
n

onde, pela eq. (18):

ad = ¥0,001 + 0,140 =0,4 &

0,001 &
0,002°

1,542 & ; AN
= 4,730° ; Ae

45) 2

°
]

onde, pela eqg. (18):

A =Y0,001 + 0,006 20,1 K

Apés &a anédlise de todas as possibilidades acima
discutidas, optamos por adotar em nossos calculos o0s  seguintes
valores: X = 1,54 ®; o 2ngulo de Bragg,e, com tres algarismos

segnificativos (uma vez que nenhuma medida alcancou os dez graus);

A\ = 0,01 B e ne-= 0,010. Assim, foram utilizados os seguintes

valores para os desvios de Ad:

Le]

1-) Ad =

1
4

1,4 3 nas medidas realizadas no anel internc;

23)'Ad = * 0,4_3 nas medidas efetuadas no anel externo.

Estes valores correspondem, de acordo oom o0S nossos
célculos, aos maiores erros gque podem ser experimentalmente

cometidos nas medi¢Bes efetuadas nos difratogramas de raios-X.



II - CALCULO DOS COMPRIMENTOS MOLECULARES E ESTIMATIVA DOS ERROS
COMETIDOS NA AVALIAGAD DOS MESMOS

Construiﬁdo—se montagens plahas dos modelos estruturais
dos compostos que sapresentavam 7(sete) &tomos de carbono nas
cadeias alquilicas, bem como. fazendo -os desenhos, em escala,A
através dos valores fornecidos pela literatura (35, 36, 38, 41,
42, 43, 44, 45, 51, 52) tornou-se possivel efetuar o calculo dos
comprimentos moleculares do [3,95] di—p*heptiloxifenil—pirazol e do
[3,5] di-p-heptiloxifenil-isoxazol.

Algumas dificuldades, para a estimativa dos comprimentos
moleculares, por constituirem-se em causas de erro merecem ser

explicitamente mencionadas:

13) Conhecimentg da posi¢@Eo exata do eixo molecular, que implica
num erro da ordem de 1,5 g, no comprimento de cada moléculs,
devido as diversas disposi¢Bes geométricas possiveis;

22y Disposi¢Zo angular exata, ao longo doeixo molecular, dos &néis
heterociclicos e benzénicos gque compSe as moléculas. Este erro n3o
é inferior a 0,7 3,“ pelos mesmos motivos expostos no item

anterior;

" 3%) Erro devido a limita¢Xo do material utilizado para o desenho
das estruturas moleculares (escalsas, réguas, esquadros,
transferidor, espessura dos grafites, etc.), confeccionadas ém
papel milimetrado. A estimativa para tal erro & dsa ordem de 0,5
K, considerando-se para isso o maior cuidado possivel no desenho
das moléculas.

Admitindo-se gque o erro méximo cometido & igual a soma

dos tres fatores acima mencionados, podemos avaliar o desvio - =m0



efetuar-se o calculo dos comprimentos moleculares como:
Al = + 2,7 &,
Assim, podemos escrever:

COMPRIKENTO MOLECULAR CALCULADO:

I) [3,5] di~p-heptiloxifenil-pirazol:
a) 1 = (33,2 % 2,7)3, pelc desenho da moléculs
b) 1 = 33,6 B, pelo modelo estrutural plsno.

I1) [3,5] di-p-heptiloxifenil—isoxazol:
a) 1 = (33,8 * 2,7)3, pelo desenho da molécula.
b) 1 = 33,73, pelo modelo estrutural plano.

Para efeitos de guaisquer calculos que necessitassem do
valor do comprimento molepular calculado, optamos pelo obtido
através do desenho, em escala, com os dados fornecidos pela
literatura, isto &, os valores de 33,28 * 2,7§ para o ([3,8]
di-p-heptiloxifenil-pirazol e ’33;93' + 2,78 para o [3,5]
di-p-heptiloxifenil-isoxazol. -

- A representa¢®o geométrica das estruturas moleculares
estudadas (para n = 7, isto ¢, os heptiloxifenil), encdntra—se
representada nas figu:as~das paginas finais deste apéndice.
' ' Através desses valores foi possivel calcular a variac3o
do angulohe na transicio de esmético C para nematico, no caso do
[3,5] di-p-heptiloxifenil-isoxazol e a transi¢®o de esmético C
para esmético A, no caso do [3,5] di-p-heptiloxifenil-pirazol.
A Mediante a varredura por difrac¢Zo de raios-X, em fung2o
da teméeratura,'foi possivel construir os graficos 3 e B8, das
' pAginas 63 e 66 respectivamente.
A férrula utilizada para o calculo de © foi:

© = arc cos(1l/d) | (21)



onde:

© = angulo de inclinag¢Zo do diretor na mesofase esmética C, enm

rela¢®o a um eixo ortogonal 4s camadas.

1l = comprimento moleéﬁlar calculado pelas medidas realizadas em uma
escala adequada com os valores fornecidos na literatura (35,
36, 38, 41, 42, 43, 44, 45, 51, 52).

d = comprimento da camada obtido experimentalmente, através ds

difracZo de raios-X, pelas medidas efetuadas no anel interno.
Da mesma forma, os valores obtidos para d (em angstrons) de acordo
com as considera¢®es e calculos efetuados no Apéndice I, foram
sempre expressos da seguinte maneira:

d * Ad

onde: Ad = * 1,4 K, para as medidas realizadas noc snel interno.
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