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Resumo

O presente trabalho estuda o comportamento térmico da densidade de sistemas liquidos
cristalinos termotropicos que exibem comportamentos andomalos. O objetivo se concentrou na
tentativa de detectar a possivel existéncia da transicdo de fase nematica(l)-nematica(2)

(Nl—Nz), nos compostos da classe dos acidos 4-n-heptyloxybenzoic (70BAC) e 4-n-

octyloxybenzoic (§OBAC), por meio da técnica de densimetria. Vale ressaltar que, além desta,
outras técnicas experimentais foram utilizadas na investigagdo destes sistemas, tais como:
microscopia optica de luz polarizada e calorimetria diferencial de varredura (DSC). Os
resultados das medidas de densidade mostraram a existéncia de uma suave transi¢do nos dois

sistemas investigados, indicando ser possivelmente a transi¢do N, —N,. Além disso, fomos

surpreendidos por um comportamento andmalo da densidade no dominio da fase esmética,
exibido no sistema (70BAC). Para interpretar os resultados, consideramos o fato de que as
concentragdes relativas dos diferentes constituintes que formam a fase (dimeros fechados,
dimeros abertos € mondmeros) podem influenciar o comportamento atipico exibido pelos
sistemas. Um modelo tedrico existente na literatura, que considera o pardmetro de ordem
escalar da fase como funcao da concentracdo de dimeros fechados, dimeros abertos e
monomeros, também ¢ discutido. A partir dos dados da densidade, calculamos o coeficiente

de expansdo térmica e confrontamos os resultados entre as duas amostras investigadas.



Abstract

In this work was the thermal behavior of the density of thermotropic liquid crystal systems,
which show abnormal behaviors, was studied. The objective was aimed at trying to detect the
possible existence of the nematic(1)-nematic(2) phase (N1 — N2) transition in the compounds
from the 4-n-heptyloxybenzoic (70BAC) and 4-n-octyloxybenzoic (80OBAC) acid class
through densimetry technique. However, besides this technique, other experimental
techniques were used to investigate these systems, such as: optic microscopy of polarized
light and differential scanner calorimeter (DSC).

The density measure results showed the existence of a smooth transition in both systems
investigated indicating the possibility of a N;-N, transition. Also, we were surprised by an
anomalous density behavior in the smetic phase domain, shown in the system (7OBAC).

To interpret the results, we considered the fact that the relative concentrations of different
constituents forming the phase (closed dimmers, opened dimmers and monomers) can have an
influence in the abnormal behavior shown by the systems. A theorical model existent in
literature which considers the phase scale order parameter as a function of concentration of
closed dimmers, opened dimmers and monomers was also discussed. From the density data
we calculated the coefficient of thermal expansion and compared the results from the two

investigated samples.



1- Introducao

Historicamente, a denominagdo “Cristais Liquidos” estd associada as substincias que
apresentam fases intermedidrias a temperaturas bem definidas. Tais fases se caracterizam por
exibir, simultaneamente, a fluidez de um liquido isotropico, coexistindo com as caracteristicas

de cristais como ordenamento molecular.

A descoberta destas fases intermediarias teve inicio em 1888, com o austriaco Friedrich
Reinitzer [1], que, analisando a estrutura de alguns compostos organicos, notou que o
Benzoato de Colesterila apresentava dois pontos de fusdo, sendo o primeiro a 145,5°C, no
qual o composto tornava-se um fluido de aparéncia turva ndo apresentando um ponto nitido
de fusdo e tornando-se transparente, quando atingia a temperatura de 178,5°C. Essa
descoberta deu inicio a um novo campo de estudos, como o do fisico alemao, Otto Lehmann
[2], em 1889, quando, por meio de uma série de estudos utilizando compostos organicos,
verificou que muitos deles apresentavam comportamentos semelhantes aos ja observados por
Reinitzer, reconhecendo o fato de que muitas substidncias organicas apresentam fases
intermediarias entre a fase solida e a fase liquida. Assim, Lehmann denominou estas
substancias de cristais liquidos. Em 1922, G. Friedel [3] prop0s o termo fases mesomorficas

ou mesofases para designar este novo estado da matéria.

1.1 Solidos Cristalinos

Solidos cristalinos sdo materiais que apresentam ordenamento tridimensional de suas
moléculas, bem caracteristico de uma rede cristalina (Fig. 1.1). Eles exibem ordem de longo
alcance translacional, orientacional e rotacional, podendo alguns apresentar anisotropia dptica

ou birrefringéncia.

Um exemplo de material que apresenta as propriedades de uma rede cristalina com excegao

da birrefringéncia, ¢ o gelo.
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Figura 1.1: Representacao estrutural de um solido cristalino.

1.2 Liquidos Isotropicos

Liquidos isotropicos sdo substancias liquidas, nas quais as moléculas constituintes ndo exibem
ordem posicional de longo alcance, orientacional e rotacional em nenhuma dire¢ao do espaco,
ou seja, as moléculas estdo distribuidas aleatoriamente num volume qualquer (Fig. 1.2). Como
exemplo, temos a agua, que, na fase liquida, apresenta estas caracteristicas. Curiosamente, o
vidro, apesar de ter aparéncia de um soélido, exibe uma estrutura molecular desordenada
semelhante a agua, por isso, o vidro € considerado como um tipo de substancia liquida que
apresenta grande viscosidade, motivo pelo qual ndo apresenta fluidez perceptivel num curto

intervalo de tempo.
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Figura 1.2: Representacao estrutural de uma substancia liquida isotrdpica.



1.3 Mesofases Liquido-Cristalinas

Mesofases sdo fases, nas quais o grau de ordenamento das moléculas encontra-se entre aquele
de um solido cristalino e aquele de um liquido isotropico. Nas mesofases dos cristais liquidos
as moléculas podem apresentar consideravel ordem rotacional' e, em alguns casos, ordem
translacional’. Todas as mesofases fluidas ordenadas, no entanto, apresentam ordem
. . 3 . ~ , . .
orientacional’, pelo menos em uma direcdo do espaco. Ja4 nas mesofases cristalinas
desordenadas (cristais plasticos) estes apresentam uma rede cristalina tridimensional,

consideravel desordem rotacional.

Assim, substancias liquidas que apresentam um estado intermediario entre o sélido cristalino
e o liquido amorfo sdo fortemente anisotropicas em algumas de suas propriedades, tais como:
anisotropia oOptica e birrefringéncia, exibindo padrdes caracteristicos quando colocados entre

dois polarizadores lineares de eixos perpendiculares.

As propriedades liquido-cristalinas sdo exibidas por um grande nimero de compostos
organicos como: acidos carboxilicos, ésteres de colesterol, também alguns polimeros e
sistemas bioldgicos [4]. A aplicagdo dos cristais liquidos vem sendo utilizada na fabricacao de
displays de computadores e de aparelhos de televisdo, que estdo se tornando cada vez mais
comum, assim como os displays de relogios e calculadoras, que ja se tornaram bem
familiares. De maneira geral, os cristais liquidos se dividem em dois grandes grupos, de
acordo com os parametros mais relevantes nas transicoes de fase: os termotropicos ¢ os

liotropicos.

'0Ordem rotacional: esta associada a0 movimento de rotacdo das particulas, em relagdo a uma dire¢do média preferencial.
2Ordem translacional: esta associada a posi¢do das particulas, quando estas se mantém fixas, umas em relagfo as outras.

3Ordem orientacional: esta associada a orientagio média das particulas em relagio a uma determinada diregiio preferencial.



1.4 Cristais Liquidos Termotropicos

No grupo dos cristais liquidos termotrépicos, as transicdes de fases ocorrem em fungdo da
variagdo de pressdo ¢ da temperatura da substancia [5]. Por esta razdo sdo denominados de
termotropicos. Geralmente, os termotropicos sao substancias organicas em que as moléculas
exibem um formato alongado, “tipo bastdes” e apresentam também razoavel rigidez. Devido
aos varios tipos de termotropicos, G. Friedel em 1922[3], propds, de acordo com a simetria, a
estrutura e ordem molecular, que estes fossem divididos em trés classes distintas: nematicos,

colestéricos e esméticos.

Na mesofase nematica (sendo que a palavra nemadtica de origem grega significa filamento e
esta relacionada a observacdo de defeitos em forma de filetes na textura dessas imagens), as
moléculas possuem ordem orientacional de longo alcance, ou seja, sdo caracterizadas por uma
direcdo preferencial média de orientacdo, com seu eixo maior de simetria quase que
distribuidos paralelamente entre si. A essa direcdo preferencial das moléculas associamos um

vetor unitario n, denominado vetor diretor da fase (Fig. 1.3).

Figura 1.3: Representacdo estrutural da fase nematica. O vetor unitario n (diretor) indica a

direcao preferencial das moléculas.

A mesofase nematica, no entanto, ndo apresenta nenhuma ordem translacional ou posicional
de curto alcance. Isto significa que as moléculas se posicionam em ordem aleatdria em relagao
aos seus centros de massa. Em 1977, foi identificado um outro tipo de nematico, conhecido

como nemudtico discotico [5, 6] (Fig. 1.4), no qual as moléculas tém forma de disco e estdao



orientacionalmente organizadas, ndo apresentando ordem translacional de longo alcance.
Estas moléculas podem originar ainda uma outra fase, denominada colunar (Fig. 1.5), em que

as moléculas formam um empilhamento de discos formando colunas.

Figura 1.4: Representacdo estrutural da fase nematica discética. O vetor unitario n (diretor)

indica a direcao preferencial das moléculas.

Figura 1.5: Representacdo estrutural da fase colunar. O vetor unitario n (diretor) indica a

direcao preferencial das moléculas.

Na mesofase colestérica, (cuja denominacao colestérica se da ao fato de que as primeiras
substancias a apresentarem a presente ordem, foram os ésteres de colesterol), as moléculas se
organizam em camadas e, similarmente aos nematicos, apresentam uma dire¢ao preferencial
média de orientagdo especificada pelo vefor diretor. Deslocando-se, porém,

perpendicularmente em relacdo ao plano das camadas, nota-se uma mudanca na direcao dos



diretores, descrevendo uma estrutura helicoidal (Fig. 1.6). A auséncia de ordem translacional

contribui para que esta mesofase apresente razoavel fluidez.
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Figura 1.6: Representacdo estrutural da fase colestérica. O vetor unitario n (diretor) indica a

direcdo preferencial das moléculas.

Na mesofase esmética, as moléculas encontram-se arranjadas em uma série de camadas
paralelas entre si, ou seja, apresentando ordenamento translacional das camadas. Em relagdo
aos planos paralelos das camadas, as moléculas se orientam com seus eixos de simetria®
perpendicularmente a esses planos e paralelamente entre si, portanto apresentando
ordenamento orientacional das moléculas ao longo de uma dire¢do preferencial denominada
vetor diretor da fase. Por outro lado, ndo apresenta ordenamento posicional das moléculas,
sendo que estas podem ter seus centros de massa distribuidos aleatoriamente dentro das
camadas. Devido as diferentes direcdes de orientagdao das moléculas, que podem ocorrer no
interior das camadas da fase esmética, surgem diferentes tipos de esméticos. Em uma ordem

de classificacdo, os mais comuns sdo os de tipo A, Be C[16].

*0s eixos de simetria de cada molécula sdo denotados pelo eixo maior da molécula.



A fase esmética A exibe as moléculas orientadas perpendicularmente as camadas com seus
centros de massa distribuidos aleatoriamente dentro das mesmas, semelhante ao que ocorre
em um liquido isotropico (Fig. 1.7). A fase esmética C exibe estrutura semelhante a fase
esmética A, porém as moléculas apresentam certa inclinagdo em relacdo ao plano das
camadas (Fig. 1.8). Quanto a fase esmética B, pode-se perceber que estas ndo apresentam
grande fluidez como a que ocorre nas fases A e C, pois seus centros moleculares, em cada

camada, encontram-se organizados em volumes de correlagdo com ordem hexagonal [7].
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Figura 1.7: Representagdo estrutural da fase esmética A.
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Figura 1.8: Representagdo estrutural da fase esmética C.

1.5 Cristais Liquidos Liotropicos

Os cristais liquidos liotropicos sdo substancias homogéneas obtidas a partir de misturas de um
ou mais compostos e um solvente, que geralmente ¢ a 4dgua. As transicdes de fase neste

sistema sdo obtidas em funcdo das concentragdes relativas dos componentes da mistura, da



temperatura e pressao. Uma substancia liotropica muito comum € obtida através da mistura de
moléculas anfifilicas ¢ um solvente, na qual tais moléculas possuem uma “cabeca” polar
ligada a uma ou mais cadeia carbdnica (cauda) apolar. Em determinada concentracdo de
anfifilicos, aglomerados de moléculas comecam a se formar, e estes aglomerados sdo
denominados micelas, sendo que podem variar em sua forma e tamanho. Portanto, de maneira
geral, podemos concluir que, nos cristais liquidos liotropicos, as unidades basicas sdao as

micelas, € nos termotropicos sao as moléculas.

Apesar de serem diferentes dos termotropicos, quanto a natureza e aos processos de obtencao,
os cristais liquidos liotropicos apresentam algumas similaridades em suas propriedades e sdao
classificados semelhantemente aos termotropicos, possuindo fases: nemadticas, colestéricas,
lamelar, hexagonal [4, 5]. Medidas utilizando a técnica de difracdo de raios-x identificaram
agregados micelares como sendo elipsdides prolatos e elipsoides oblatos [8], as quais foram
respectivamente classificados como fase nematica cilindrica ou calamitica e fase nematica
discética, podendo exibir, também, a fase nematica biaxial, que foi observada pela primeira
vez em sistemas liotrépicos em 1980[9]. Na fase lamelar, as moléculas anfifilicas encontram-
se em camadas contendo agua entre as camadas paralelas. Na fase hexagonal, as micelas t€ém
formato cilindrico de tamanho infinito, arranjadas de maneira que possibilitam a formacao de
uma estrutura hexagonal no espago. Na Fig. 1.9, sdo apresentadas algumas estruturas

micelares existentes nas mesofases liotropicas.

Figura 1.9: (a) Representacdo estrutural de uma micela cilindrica. (b) Representacao
estrutural de uma micela em forma de disco ou discética. (c) Representagdo
estrutural da fase lamelar. Nota-se que estas micelas possuem as cabegas
hidrofilicas no lado externo dos agregados, enquanto que as caudas hidrofobicas

estdo agrupadas no lado interno das micelas.



1.6 Objetivos

Alguns compostos liquidos cristalinos da série homoéloga dos acidos 4—n— alkyloxybenzoic
apresentam, em fun¢do da temperatura, as seguintes transi¢cdes de fases: sélida cristalina —
esmética C — nematica 1 — nematica 2 — isotropica, respectivamente. Esta seqliéncia de fases
tem sido investigada por diversos autores através de diferentes técnicas experimentais [24, 26,
30, 31]. Um aspecto relevante observado nestes materiais refere-se a mudanca de estrutura
molecular em fun¢do da temperatura e da concentragdo de dimeros, nos trés estados: dimeros
abertos, dimeros fechados e mondmeros. Neste contexto, as transi¢coes de fases esmética C —
nematica 1 e nematica 2 — isotropica t€m sido bem estabelecidas na literatura [14, 24, 26, 30,
31]. Por outro lado, a real existéncia de uma transi¢do entre as fases nematicas desses

materiais continua sendo uma questao nao conclusiva.

Neste trabalho, pretende-se investigar a transi¢do de fase esmética C — nematica 1 — nematica
2 — isotrdpica, com énfase sobre a dependéncia com a temperatura dos parametros
termodinamicos, densidade e coeficiente de expansdo térmico. Estes pardmetros sao
importantes, do ponto de vista termodinamico, uma vez que estdo associados a ordem da
transicado de fase em fluidos complexos e, em particular, os cristais liquidos. Para tal
finalidade, dois compostos da referida série, HOBA ¢ OOBA, serdao estudados no presente
trabalho. No capitulo 2, ¢ apresentada uma extensdo da teoria de Maier-Saupe, que considera
o parametro de ordem escalar uma fun¢do das concentracdes de dimeros fechados, dimeros
abertos ¢ monomeros, fundamentada por Barbero e colaboradores [14], na tentativa de

explicar as transi¢oes atipicas exibidas por compostos da classe 4—n—alkyloxybenzoic.

No capitulo 3, ¢ descrita a parte experimental — técnicas e arranjos — utilizadas neste estudo,
assim como, o processo de purificacdo empregado para os compostos 4-n-heptyloxybenzoic e
4-n-octyloxybenzoic. O capitulo 4 contém os resultados experimentais e uma discussao acerca
dos mesmos. As conclusdes do trabalho e algumas questdes relacionadas as perspectivas

futuras, encontra-se no capitulo 5.
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2- Fundamentos Teoricos

2.1 Transicoes de Fases

De maneira geral, nas transi¢des de fases mais conhecidas (fusdo, vaporizagdo e sublimagio),
assim como nas transi¢oes de fases liquido cristalinas, a temperatura e a pressao permanecem
constantes, enquanto a entropia € o volume variam durante a transi¢cdo, estas sdo
caracterizadas como transi¢cdes de fase de primeira ordem. Através do diagrama de fases da
agua (Fig. 2.1), observa-se que as divisdes representadas pelas linhas cheias sdo regides de
coexisténcias de fases, na qual a energia molar de Gibbs, em cada ponto da curva, permanece
a mesma para as duas fases que coexistem. Na transicao de fase da dgua, do estado solido para
o estado liquido, assim como, do estado liquido para o gasoso ou do estado sélido para o
gasoso, a quantidade de calor transferido por mol para o sistema ndo altera a temperatura
sobre a curva de coexisténcia de fases, até o instante em que a transi¢ao tenha-se completado,

quando entdo a temperatura comega a aumentar novamente.

P. |_solido liquido

)27 iy Gas

~Y

Figura 2.1: Diagrama de fases, pressao versus temperatura, de um fluido simples
com um unico componente. As linhas cheias indicam transi¢des de primeira ordem.

No ponto triplo ha uma coexisténcia de trés fases.



11

A quantidade de calor que ¢ transferido por mol em cada uma das transi¢des, exibida pela
agua (solido-liquido, liquido-gasoso, solido-gasoso), sdo, respectivamente, conhecidas como:
calor latente de fusdo, calor latente de vaporizacdo e calor latente de sublimagdo. O calor

latente (/) ¢ dado por

[ =T4s, 2.1)

sendo que 7 representa a temperatura de transicdo e As, a diferenga de entropia molar
presente nas duas fases. Portanto, a existéncia de um calor latente (/ # 0) significa que existe

uma variacdo de entropia, a qual estd associada uma transicdo de fase de primeira ordem.

Porém, esta nao € a unica condicao.
Se em um potencial termodinamico, tal como a energia livre de Gibbs, existir uma
descontinuidade finita em uma ou mais das primeiras derivadas, esta ¢ caracterizada como

uma transi¢do de fase de primeira ordem. Como exemplo, para o caso de um fluido contendo

uma unica substancia com N moles, a energia livre de Gibbs pode ser expressa como:

G=-ST+Vp+uN, (2.2)

sendo que S representa a entropia, 7 a temperatura, V' o volume, p apressioe u o

potencial quimico da substancia.

Escrevendo a energia livre de Gibbs, G , na sua forma molar, temos:

g=—sT+vwp+u, (2.3)
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sendo que s ¢ a entropia molar e v ¢ o volume molar. Tomando a forma diferencial na

representacao da energia temos:

dg =—sdT +vdp . (2.4)

Portanto,

2.5)

3« (8
oT , op ),

Assim, as transi¢cdes de fase de primeira ordem sdo caracterizadas por uma descontinuidade
nas derivadas de primeira ordem da func¢ao de Gibbs [10, 11], apresentando variagdes de
entropia, volume e densidade, acompanhado pela existéncia de um calor latente durante a

transicao.

Percorrendo a curva de coexisténcia, entre as fases liquida e gasosa no diagrama da Fig. 2.1,
temos que a diferenca de densidade entre o liquido e o gas se torna cada vez menor, a medida
que se aproxima do ponto critico, na qual se anula completamente tornando as duas fases
idénticas, e, portanto, ndo apresentando variacdo de volume e de entropia no final da
transigdo, pelo fato de estar relacionado a um calor latente(/ = ) nulo no ponto critico . Por
isso, se as primeiras derivadas da funcdo de Gibbs sdo continuas, mas as segundas derivadas
apresentam descontinuidades ou sdo infinitas, a transicdo ¢ denominada de segunda ordem,

critica ou continua, e foram sugeridas pela primeira vez por Ehrenfest.
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2.2 Coeficiente de Expansao Térmica (B) e Capacidade

Calorifica (Cp)

De maneira geral, nas transi¢des de fase de primeira ordem, em um sistema mantido a pressao
constante, a entropia, o volume ¢ a densidade, apresentam uma descontinuidade, enquanto que
a temperatura se mantém constante durante a transicdo. Para tal sistema, o coeficiente de
expansao térmico (f3), e a capacidade calorifica (C,), durante a transicdo de fase ¢ infinito. Por
outro lado, nas transi¢des de fase de segunda ordem, em que a entropia € o volume nao
apresentam variagdes no final da transicao, e, portanto, o calor latente (/) ¢ nulo, o coeficiente
de expansdo térmico () e a capacidade calorifica (C,), experimentam variagdes finitas em tais

transigoes.

Através das seguintes derivadas, temos as relagdes [10, 12]:

g:l(a_Vj :_l(a_/)j (2.6)
y\or ), p\oT ),

oS
C, = T(a—ij 2.7)

sendo que (PB) ¢ o coeficiente de expansdo térmica do sistema a pressdo constante, e (Cp) €
uma medida da razdo, entre o calor fornecido num sistema fechado a pressdo constante ¢ a

conseqiiente variacao de temperatura.
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2.3 Parametro de Ordem Orientacional

A fase nematica é caracterizada pela existéncia de uma dire¢do preferencial das moléculas,
com seu eixo maior de simetria distribuido quase que paralelamente uns aos outros € em
relagdo ao vetor unitario n, a qual existe, ainda, uma simetria de rotacdo cilindrica em torno
da direcdo preferencial das moléculas. Por outro lado, na fase isotropica esta direcdo
preferencial ndo existe. A partir dessas caracteristicas, a descricdo de uma transicdo de fase
nematico-isotropica pode ser obtida através de um modelo bastante simples em que as
moléculas ou micelas da fase nematica possuem formato cilindrico, exibidas em forma de

bastdo.

Assim, considerando apenas uma tnica molécula orientada em torno do vetor diretor da fase
(Fig. 2.2), podemos observar que o diretor encontra-se na direcdo do eixo z de um sistema de

coordenadas retangulares, onde a orientacdo da molécula ¢ descrita pelos angulos 6, ¢ ¢ .

Devido a simetria cilindrica do sistema em torno de », apenas um Unico parametro de ordem

¢ necessario para descrever a estrutura da fase.

R il e

/

Figura 2.2: Representagdo de uma molécula tipo bastdo da fase nematica, e sua
orientagao em relacao ao vetor diretor da fase paralelo ao eixo z, de um sistema de

coordenadas retangulares.

O estado de alinhamento[7] das moléculas pode ser descrito analogamente ao sistema

ferromagnético, sendo que nele a projecao das moléculas, cos@, ao longo do diretor, ¢ o
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parametro de ordem adequado. Porém, ao contrario dos spins eletronicos nos sistemas
ferromagnéticos, os quais possuem polaridade, nos nemadticos as dire¢des n € —n sao
equivalentes. Por isso, torna-se necessario a introdu¢do da funcdo quadratica de cos, ou seja,
cos’6 . Nota-se que esta fungdo ¢ para o caso de uma molécula. Estendendo o caso para todas

as moléculas constituintes do sistema, utiliza-se o valor médio quadratico representado por:

(cos” 0) (2.8)

sendo € o angulo entre o eixo maior da molécula e o diretor n da fase, e o simbolo ()

representante da média estatistica sobre o sistema que constitui a fase.
O parametro de ordem microscopico (S ), foi introduzido pela primeira vez por V. Tsvetkov

[5, 13], no qual,
/ 2
S:E(j’cos 0-1), (2.9)

no qual, para valores de =0 e 6=m, temos: cosf@ ==1, isso implica que S=1,
caracterizando, portanto, a existéncia de um alinhamento perfeito entre os eixos moleculares e
o vetor diretor. Por outro lado, se a orientacdo entre o eixo molecular ¢ o diretor for

totalmente aleatdria, ndo havendo preferéncia por um valor particular de €, podemos obter
{cos’ 0) =1/3, implicando em S =0. Dessa forma, é correto dizer que o pardmetro de

ordem escalar § ¢é na verdade uma medida do grau de alinhamento ou ordenamento

molecular da mesofase.

Nas mesofases nematicas uniaxiais e biaxiais, o pardmetro de ordem corresponde a um tensor
de segunda ordem com valores que podem ser relacionados a algumas grandezas possiveis de
serem determinadas experimentalmente, tais como a anisotropia de susceptibilidade ¢ a

birrefringéncia optica.
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2.4 Modelo teorico para transicoes nematicas sob

influéncia do processo de dimerizacao

Em geral, sob determinadas condi¢des, os cristais liquidos podem exibir mais de uma fase no
estado liquido cristalino. Existem, porém, certos compostos organicos que apresentam
comportamentos que se afastam daqueles verificados nos nematicos classicos ou
convencionais, tais como o MBBA e o PAA. Para tais comportamentos atipicos, iremos
apresentar um modelo teodrico ja existente na literatura [14], que considera o parametro de
ordem escalar uma fun¢do das concentragdes de dimeros fechados, dimeros abertos e
mondmeros, levando-se em conta as variagoes das formas moleculares dos constituintes da

substancia.

Investigacdes com alguns compostos da classe dos &cidos carboxilicos 4-n-alkyloxybenzoic,
em particular para os acidos 4-n-heptyl, 4-n-octyl e 4-n-nonyloxybenzoic
(HOBA, OOBA e NOBA) respectivamente, tém mostrado que estas substincias nas
mesofases nematica e esmética C, tém suas estruturas moleculares modificadas com a
temperatura em trés estados: dimeros fechados (ciclicos), dimeros abertos € mondmeros[15,
28]. Fazendo uso da técnica de espectroscopia de infravermelho, foi possivel verificar a
dependéncia térmica das concentragdes de equilibrio de dimeros abertos, dimeros fechados e
monomeros [28]. Constatou-se, também, um desvio no comportamento térmico do parametro
de ordem escalar do NOBA. Portanto, os resultados experimentais tém indicado uma forte
influéncia do processo de dimerizagdo no ordenamento nemadtico dos dacidos 4-n-

alkyloxybenzoic que também exibem mesofase esmética C.

O modelo classico que considera as moléculas do cristal liquido como sendo uma
aproximacao de bastdes rigidos, juntamente com a teoria de campo —médio de Maier Saupe,
ndo ¢ suficiente para explicar o comportamento andmalo observado nos acidos da classe 4-n-
alkyloxybenzoic. E necessario considerar a possibilidade de que este fendmeno possa ocorrer
devido a uma mudanga na forma molecular dos constituintes destas substancias em funcao da
temperatura ¢ das concentragdes relativas dos diferentes constituintes que formam a fase.
Recentemente, foram apresentadas outras variantes das teorias classicas, considerando as

moléculas do sistema liquido cristalino como pares de mondmeros (dimeros) (Fig. 2.3) [17],
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ou como resultado da associacdo de elementos estruturais a moléculas flexiveis que
apresentam graus de liberdade internos [18]. No entanto, este modelo (Pershin-Konoplev),
ndo explica quantitativamente o comportamento térmico do parametro de ordem escalar e as
variagdes das concentragdes de dimeros e mondmeros com a temperatura. Assim, conclui-se
que esta teoria ndo ¢ capaz de explicar o comportamento incomum dos estados nematicos do

HOBA, OOBAe NOBA..

0..H-O o
VERERN 7
R-C C-R zz R-C
N . 7 AN
O-H..O O-H...O o
N\
C-R 2R-C
AN
H-O / O-H
Cyclic dimer Open dimer 2 monomers

Figura 2.3: Esquema da interag¢do intermolecular entre 4cidos carboxilicos.

Devido a inconsisténcia do presente modelo [18] para explicar as anomalias exibidas por
essas substancias, sera apresentado o modelo tedrico de Barbero-Evangelista-Petrov [14],
desenvolvido, também, a partir das teorias classicas de campo-médio, porém levando em
consideragdo o grau de liberdade interno das moléculas devido a variagdo entre as formas

moleculares (dimeros abertos, dimeros fechados € mondmeros).

Sendo N o ntmero total de dimeros fechados na temperatura 7=0,¢ N*, N, =2N", N, e
N, respectivamente, o nimero total de dimeros dissociados, mondmeros, dimeros fechados e
dimeros abertos numa temperatura 7. Além disso, £ >0 ¢ a energia necessaria para romper
as ligacdes de hidrogénio dos dimeros fechados, no qual u sera o potencial quimico da

mistura a ser considerada. Assim, nas intera¢des quimicas: [ dimero fechado — 1 dimero
aberto e 1 dimero aberto — 2 monomeros a energia de ativacao das reacoes ¢ E. Para o caso:

1 dimero fechado — 2 monomeros a energia ¢ 2F.
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Para uma dada temperatura 7, as concentracdes de equilibrio de dimeros abertos, dimeros
fechados € monomeros, sao obtidas por meio de um simples método estatistico e sdo

respectivamente representadas por:

_—(u+E)/KyT __—u/KgT
n,=e ,h.=e en,

c

— 26—(,u+2E)/KBT , (210)

onde n,,n, e n, sdo as concentracdes de equilibrio de dimeros abertos, dimeros fechados e

mondmeros, sujeitas a condicao:

n.+n,+n, /2=1 (2.11)

onde n,=N,/N,n,=N_/N en, =N, /N,no qual implica que

e T =1+ e e, (2.12)

sendo assim, tem-se x =K ,T/E. Esta relagdo define o potencial quimico em termos da
energia da ponte de hidrogénio e da temperatura. Os limites fundamentais para as expressoes
acima serdo o seguinte: para 7' — 0, isso implica em n, -0, n, -1 e n, — 0. Por outro
lado, para T — oo, tem-se n, =n, =n, /2=1/3, o qual implica também que N, =2N/3.
As dependéncias térmicas de n,, n, € n, (Fig.2.4), concordam com os dados experimentais

de Petrov et al[28], segundo o qual, a concentracdo de dimeros fechados decrescem com o
aumento da temperatura, enquanto que a concentra¢do de dimeros abertos e monomeros

crescem com a temperatura.
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Figura 2.4: Concentragdes de equilibrio de dimeros fechados, n_, dimeros abertos,

n,, e mondmeros, n,,, versus x = K, T/ E .

V(0,.0.)=> Vi 5 Voo +Vee Voo Voo

i,j

abertos sao formados por moléculas semelhantes a bastoes.

molécula de dimero fechado e dimero aberto serd indicado por 6. e 6

Dentro da aproximagdo de campo-médio, o potencial total da fase nematica ¢ dado por

(2.13)

Vamos considerar agora a ordem nemadtica de uma mistura formada por dimeros fechados,
dimeros abertos € mondmeros. Assumiremos, nessa andlise, que os mondmeros nao
contribuem para a ordem nematica. Isto ¢ equivalente a supormos que 0s mondmeros
possuem um formato aproximadamente esférico, o qual ndo estd demasiadamente fora da
realidade. Neste sentido, a ordem nematica é, apenas, resultado das interagdes entre as

moléculas de dimeros fechados e abertos. Além disso, vamos supor que os dimeros fechados e

Sendo n o diretor da fase nematica da mistura, o angulo formado entre o eixo maior da

respectivamente.
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sendo que V, e V. sdo os potenciais de interagdo sobre uma molécula de dimero aberto com

os demais dimeros abertos e com os dimeros fechados, respectivamente. Significado

semelhante pode ser dado a ¥V, e V,, os quais, respectivamente, sdo os potenciais de

cc
interagdo do dimero fechado com os dimeros fechados e dimeros fechados com dimeros

abertos.

Dentro da aproximac¢do de Maier-Saupe, o potencial de interagdo ¢ dado por [6]

v, =—a,P,(0,)<P0,)>, (2.14)

onde as constantes de acoplamento «, depende das distancias entre os centros de massa das

moléculas e da propriedade molecular relacionada a polarizabilidade.

Da expressao acima, o potencial pode ser escrito na forma

v(6,.0,)=v,0,)+7.6,), (2.15)

0’7 ¢ c

onde

Vi(ei):_|.aiiSi+aiiSjJP2(9i) (2.16)

e introduzindo a notacdo S, =< PZ(HZ.)>, para o parametro de ordem escalar dos dimeros
fechados (S,) e dimeros abertos (S, ), respectivamente. Fatorizando a fungdo de partigdo,

esta pode ser escrita como:
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! 1
7 = Jd(COS 00 )Jd(COS 06 )e_(VO"'Vc)/KBT

0 0
1

1
= Id(cos [ Id(cos g ) KT
0

; (2.17)
=Z,Z,
e a energia livre pode ser escrita como,
1
F:—NKBTanJrENZ%S,,Sj. (2.18)
LJ
A autoconsisténcia estabelece, entdo, o seguinte conjunto de equagdes de vinculo:
1
d(cos 6.)P,(0,)e""

S =2
i Z

1

para i =o,c, o tratamento ¢ feito por métodos numéricos. Cabe ressaltar, porém, que estas
equagdes dependem das seguintes quantidades: a) a temperatura 7, b) a energia de ativagado E,

¢) das quantidades a, dentro do potencial, que representam a intensidade das interagoes

dimero fechado-dimero fechado, dimero fechado-dimero aberto e dimero aberto-dimero

aberto. A dependéncia das quantidades @, com a concentragdo ¢ determinada assumindo que

Oy =0y = Hy - (2.20)

Esta escolha, para as constantes de acoplamentos a,, pode ser justificada assumindo a

hipétese de que haja somente a presenga de um tipo de molécula na fase nematica e
considerando que esta molécula interage com um elemento de volume dr contendo

dN = pdr moléculas, sendo que p ¢ a densidade de moléculas. A interagdo é expressa por
dV =J(r)P,<P,>dN, em que r é a distdncia entre a molécula considerada e dr, e

J (r): —c/r® ¢é obtida na aproximacdo de Maier-Saupe[6]. O campo médio total da fase
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nematica ¢ obtido por integracdo de dV sobre r, a partir da menor separagdo de dimensao

molecular 7, até o infinito.Um simples célculo, baseado na aproximagdo de Fowler [19]

fornece V = —(47r/ 3, )cpP2 <P, >, no qual p ¢ uma constante. Conseqiientemente, para um

volume fixo, a ¢é proporcional a concentragdo de particulas. Uma extensdo desta andlise, para
0 caso em que estejam presentes dois tipos de moléculas nemadticas, permite facilmente

deduzir a equagdo (9). Nota-se que ndo ¢ esperado que «; seja simétrico quando da troca

entre i e .

Vamos considerar o caso especial de um sistema no qual existe apenas uma molécula do tipo i
em toda amostra, e todas as outras moléculas sdo do tipo j. Neste caso, a molécula esta
completamente rodeada por moléculas j e sua energia de campo-médio, no campo das
moléculas j, sera relativamente alta. Caso contrario, uma molécula genérica do tipo j t€ém uma
enorme probabilidade de estar distante da molécula i. Assim, a energia de campo médio das

moléculas j no campo da molécula i € pequena.

Vale observar que a andlise anterior ndo ¢ a unica possivel. Uma andlise alternativa ¢ a
seguinte: a, tem que depender da distdncia média R associada a interagdo entre as moléculas.

/

e A . , . . | . . . ~
Esta distincia é proporcional 2 p~'"°. Desta forma, se assumirmos que a energia de interacio

depende de R™°, encontraremos que a; o p?, isto é, ao invés das equacdes (2.20) temos
OCI.. =0. = u...nz.. (221)

Usando as equagdes (2.16), (2.19) e (2.20) (caso linear) ou as equagdes (2.16), (2.19) e (2.21)
(caso quadratico), podemos numericamente determinar o parametro de ordem escalar da fase

nematica das configuracdes de dimeros fechados, S, ou de dimeros abertos, S, . Quando estas

quantidades sdo conhecidas, o pardmetro de ordem nematico da mistura é avaliado por meio

da relagao

g S *+nS, (2.22)

n,+n,
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De maneira semelhante, podemos definir a anisotropia macroscopica 4X = X, — X, sendo

//'e L referente ao diretor da fase nematica, de um tensor de segunda ordem X, . No caso de

um composto puro, se 4X ) ¢ a anisotropia molecular ¢ S o pardmetro de ordem escalar, a

anisotropia macroscopica sera AX =SAX ) Considerando o primeiro caso, no qual

observamos que a fase nematica ¢ uma mistura de duas fases nematicas, teremos

(m) (m) (2.23)
xS AX 4, S, AX
l’lc + I’lo

sendo que AX {fm) e 4X IE'”) sdo respectivamente as anisotropias moleculares dos dimeros

fechados e dimeros abertos.

No grafico (Fig. 2.5), mostramos o pardmetro de ordem escalar S da mistura, quando S, e
S, sdo obtidos para o caso linear e para o caso quadratico. No mesmo grafico ¢ mostrado o

parametro de ordem de um cristal liquido nemaético convencional formado com um tnico tipo

de molécula (aproximagdo de Maier-Saupe).

0.0 0.1 0.2 0.3

Figura 2.5: Pardmetro de ordem S de uma mistura formada por dimeros fechados,
dimeros abertos e mondmeros em equilibrio térmico. A temperatura reduzida ¢

t=K,T/2u,.
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No gréfico (Fig. 2.6), comparamos nossas predigdes teoricas com os dados experimentais de

Deloche e Cabane [15]. O melhor resultado ¢ obtido assumindo a, o nf u, =1 eV [6],
u, =u, =u, =u,, ¢ E=48 kcal/mol[15]. Observa-se, contudo, que novos dados
experimentais sd0 necessarios para decidir se a ordem das constantes de acoplamento a,; sdo

dadas pelas equagdes (2.20) ou equaciao (2.21).

08

0.2 |-

0.0 . . . L
140 145 150

Temperature T(° C)

Figura 2.6: Parametro de ordem nematico S de uma mistura de dimeros fechados,
dimeros abertos € monomeros em equilibrio térmico. Os pontos quadrados sdo dados

experimentais da referéncia [15].

Neste modelo, as moléculas que representam os dimeros fechados e dimeros abertos sdo
ilustradas como sendo bastdes. Nesta estrutura, os pardmetros de ordem escalar sdo positivos,
assim como a anisotropia. O objetivo do modelo apresentado ¢ o de mostrar a possibilidade de
utiliza-lo para descrever o comportamento térmico da densidade em substincias que
apresentam fases nemadticas particulares, como ¢ o caso de alguns compostos acidos da classe

4-n-alkyloxybenzoic.
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3- Procedimento Experimental

No presente capitulo, discutiremos o método experimental utilizado para estudar o
comportamento térmico da densidade dos acidos 4-n-heptyloxybenzoic (70BAC) e 4-n-

octyloxybenzoic (§OBAC), bem como o processo de purificacdo dessas amostras.

3.1 Purificacao das Amostras

Os compostos 70BAC e o 80BAC constituem-se num tipo de acido possuidor de
propriedades surfactantes, que exibem comportamentos mesomorficos em determinadas
condi¢des. As especificacdes técnicas dos compostos T7OBAC e o 80BAC sdo

apresentadas na figura 3.1 e figura 3.2 respectivamente.

Aldrich Chemical Company 36,166-6 [ 15872-42-1]
4-(heptyloxy)benzoic acid, 98%

F.W. 236.31
mp: (C-1) 146°, (N-I) 98°, (N-S) <92°

O

\/\/\/\o~©—c/<
OH

Figura 3.1: Especificacdes técnicas e estrutura da amostra 4-n-heptyloxybenzoic
(7OBAC).

Aldrich Chemical Company 36,320-0 [ 2493-84-7]
4-(octyloxy)benzoic acid, 98%

F.W. 250.34
mp: (C-S) 101°, (S-N) 108°, (N-I) 147°

Figura 3.2: Especificacdes técnicas e estrutura da amostra 4-n-octyloxybenzoic

(8OBAC).
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O processo de purificacdo das amostras foi realizado no Laboratério de Cristais Liquidos da
Universidade Estadual de Maringa, com a finalidade de retirar algum tipo de impureza sélida

que pudesse vir a contaminar as amostras.

3.1.1 Material Utilizado

e 1 funil de Buchner,

e 1 funil de vidro de tamanho médio

e ] Kitassato,

e 1 pisseta de 250 ml,

e 1 suporte para acoplar o funil,

e 1 béquer de 1000 ml

e 2 béqueres de 250 ml,

e 2 aquecedores elétricos,

e Balanga de precisdo, espatula de aco inox, bastao de vidro, papel de filtro e bomba

de vacuo.

3.1.2 Reagente Utilizado

e Ftanol absoluto: Merck.

3.1.3 Amostras Utilizadas

o 4-n-heptyloxybenzoic (7OBAC).
e 4-n-octyloxybenzoic (§OBAC).
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3.1.4 Procedimento de Purificacao das Amostras

10.

11.

12.

Efetuar a limpeza e esterilizagdo de todos os materiais a serem utilizados. Esta etapa
tem o objetivo de evitar contamina¢do da amostra por alguma impureza contida nos
materiais.

Pesar as quantidades de amostras a serem purificadas.

Colocar 50 ml de etanol em um béquer e aquecer até que o etanol comece a entrar em
ebulicao.

Dissolver a amostra no etanol quente, mexendo com o bastdo de vidro até que a
amostra esteja completamente dissolvida.

Aquecer em um outro béquer, até o ponto de ebulicdo, cerca de 30 ml de etanol.
Sendo que sobre esse béquer devera se montar o funil de vidro com o papel de filtro.
Esta montagem tem o propoésito de fazer com que o vapor de etanol mantenha o funil
aquecido.

Em seguida, a solu¢cdo quente da amostra, deve ser derramada lentamente sobre o
funil que estd com filtro, pois, caso a amostra esfrie, esta ficard retida no filtro,
acarretando uma grande perda. Portanto, a cada momento, a amostra contida no
béquer deve ser colocada no aquecedor para manter a temperatura da solucao.
Terminado o processo de filtragdo, a solugdo contida no béquer embaixo do funil
devera ser retirada do aquecedor, sobre o qual essa ¢ posta a esfriar, tomando o
cuidado para lacrar bem a extremidade do béquer, utilizando papel aluminio, de modo
a evitar alguma contaminacao.

ApOs o resfriamento a amostra devera descansar, ainda, por um dia, para que ocorra a
recristalizagdo, tornando a amostra sélida novamente.

Montar o sistema de filtracdo a vécuo, utilizando o funil de Buchner, papel filtro,
kitassato e bomba de vacuo.

Ocorrida a precipitagdo da amostra, apdés um tempo de aproximadamente um dia,
retire o precipitado do béquer utilizando uma espatula, derramando-o sobre o papel
filtro. Durante esse processo, a bomba de vacuo deve estar ligada.

A bomba de vacuo devera ser desligada somente quando nao houver mais liquido
escorrendo da amostra pelo funil de Buchner.

Quando a amostra estiver praticamente seca, ¢ necessario coloca-la no dessecador a

vacuo, dentro de um recipiente de plastico ou vidro com tampa de rosca, onde devera
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permanecer dessecando por um periodo minimo de 24 horas. Durante o procedimento
de purificacdo da amostra, ¢ necessario evitar inalagdo e contato com os olhos pelo

etanol, pois este pode provocar algum dano a satde.

3.2 Microscopia ()ptica de Luz Polarizada

A microscopia optica de luz polarizada ¢ o meio mais utilizado na identificagao e no estudo
das diferentes mesofases liquido-cristalinas e esta relacionada a observacao das diferentes
texturas que estas substdncias podem exibir em cada uma de suas fases. As imagens
(texturas), sdo obtidas através da observacdo de uma fina camada de cristal liquido colocada
entre os polarizadores cruzados de um microscopio de polarizacao. O reconhecimento de uma
fase e outra sdo feitos por maio da comparagao das texturas exibidas pela amostra com as

texturas existentes na literatura.

Neste trabalho, utilizamos um microscopio optico de luz polarizada, da marca Leica, modelo
DMLP (Figura 3.3), que possui uma platina circular (graduada e giratoria) e dois
polarizadores. Um deles, que fica abaixo da base, onde ¢ colocada a amostra, ¢ conhecido
como polarizador, e o outro, que fica localizado acima da lente objetiva, ¢ denominado
analisador. Quando estes polarizadores estdo cruzados, nenhuma luz ¢ transmitida até a
ocular, a menos que exista uma substancia opticamente anisotropica entre o polarizador e o
analisador. Uma camera fotografica digital (CCD) Sony modelo DMA-D2, acoplada ao
microscopio, registra as micro-fotografias das texturas das fases liquido cristalinas. Para
determinar as temperaturas de transicdo de fase. Uma fina camada de cristal liquido ¢
introduzida entre laminas de vidro e colocada em um termostatizador, acoplado sobre a
platina circular do microscopio, o qual permite acompanhar as variagdes de textura em fungao

da temperatura com precisao de ~ 0,01°C.
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Figura 3.3: Microscopio optico de luz polarizada, modelo Leica DMLP,
acoplado a camera CCD Sony DXC 107 A.

No presente trabalho, optamos pelo uso desta técnica somente para obtermos uma referéncia
inicial das temperaturas de transicao, para posteriores medidas de densidade. Uma vez obtidas
as regides das temperaturas de transicdo de fase, numa primeira medida, realizamos novas
medidas, porém, a variagdo de temperatura foi efetuada lentamente quando proxima as zonas
de transicdo, com a finalidade de melhor identificarmos as respectivas temperaturas de
transi¢ao. Durante esse processo, foram registradas algumas micro-fotografias da amostra

(7OBAC).

3.3 Densimetria

A utilizagdo de medidas de densidade nos cristais liquidos tem possibilitado a analise das
transicdes de fase dessas substancias, pois, do ponto de vista termodindmico, uma variacao

descontinua da densidade esta associada a uma transi¢cdo de fase de 1* ordem, enquanto uma
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variacdo continua da densidade esta relacionada a uma transicao de fase de 2* ordem [6, 21].

Dessa forma, medidas de densidade sdo uma ferramenta essencial neste trabalho.

Virios métodos sdo utilizados para medir densidades de liquidos, ¢ sabido, contudo, que o
mais utilizado ¢ o método da medigdo da massa de um liquido que ocupa um volume
conhecido. Neste trabalho, para determinar a densidade do cristal liquido, foi utilizado um
densimetro (Anton Paar DMA-602), combinado com um medidor digital de densidade (4nfon
Paar DMA-60). O densimetro (DMA-602) consiste de um porta amostra (tubo de vidro em
forma de U), com uma extremidade livre (parte curva do tubo), que vibra quando o ima fixo
na extremidade livre ¢ excitado por uma corrente elétrica numa bobina em torno do porta
amostra. O periodo de oscilagdo do porta amostra ¢ medido por um sensor conectado no
(DMA-60), a temperatura da amostra ¢ controlada através de um banho termostatico Heto,
modelo CB8-30E/DT1, e monitorada por um termometro digital, acoplado no porta amostra.
O aparato experimental (Figura 3.4) e os dados técnicos dos aparelhos sdo apresentados a

seguir.

Figura 3.4: Aparato experimental utilizado na medida de densidade das amostras.

3.3.1 Especificacoes Técnicas dos Aparelhos Utilizados

e Densimetro de amostra vibrante (Anton Paar DMA-602), com precisdo de

i1,5-1076g/cm3 no intervalo térmico de —10°C a +150°C. E necessario

aproximadamente lem® de amostra para preencher completamente o densimetro.
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e Medidor digital de densidade (Anton Paar DMA-60), precisdo de + (0,5 — 2,0)g /em?® .
e Banho termostatico Heto, modelo CB8-30E/DT1, precisao de 0,01°C.

e Termdmetro digital Quartzo, com precisdo de 0,005°C.

Uma forma melhor de compreender como se obtém a densidade da amostra ¢ considerar um

sistema equivalente, representado por um corpo oco de massa (M ), suspenso por uma mola
de constante elastica (C), e com volume (V), preenchido com a amostra de densidade

(p) [22]. A freqiiéncia natural de oscilagao ( f ) do sistema ¢ dada por

P
S 1{_5;_}2’ (3.1

o

considerando que f =T', podemos deduzir que o quadrado do periodo (T 2) ¢:

2 2
72 M N 4 Vp ) (3.2)
C C
Definindo,
2 2
A 4V B M
C C

podemos reescrever a equagao

T?=Ap+B (3.3)
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nos quais as constantes 4 ¢ B, que contém o volume, a massa e a constante da mola, podem
ser consideradas como constantes do aparelho e podem ser obtidas mediante a calibracao do
mesmo. A calibracdo do aparelho ¢ obtida medindo o periodo de oscilagdo de duas

substancias, cujas densidades sejam conhecidas (tabeladas).

Calculando a diferenca de densidade de duas substancias obtemos

P1— P2 =A_1(T12—T22)’ (3.4)

onde k=A7",

Neste trabalho, para a calibracdo do densimetro, foi utilizado como substancia padrdao de
calibragdo o n—hexadecano ¢ o ar. A utilizacdo do n—hexadecano ¢ o ar como
substancias de calibragdo, deve-se ao fato de que as medidas do periodo de oscilagdao dessas
substancias devem estar no mesmo intervalo de temperatura que sera utilizado no estudo das
mesofases do (7OBAC) e do (8OBAC), a qual ¢ relativamente alta, se comparadas com a
temperatura de ebuli¢do da 4gua.

As densidades das amostras de cristal liquido foram obtidas, conforme manual do

equipamento, por meio da equacao:

2 2
Pamostra = k(Tamostra - Tn—hexadecano )+ P n—hexadecano (3 -5)

onde:

k= Pn—hexadecano ~ Par
2 2
T, n -T ar

—hexadecano

e K ¢ a constante de calibragcdo do densimetro:
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0,0012930 )%
1+0,003677 |\ 760

e p, ¢adensidade calculada do ar: p,, = { j, onde p ¢ a pressao

atmosférica e T ¢ a temperatura (°C ) Consideramos p = 760mmHg .

¢ a densidade calculada da amostra;

p amostra

N
¢ a densidade calculada do n-hexadecano: p,_j.. = A~ (" T/Tc)

pn—hexadecano
(Denst — g/ml, T-K), onde:4=0,24348, B=0,25442, N =0,32380 e

T- =720,6K , sdo constantes da equagdo e T' € a temperatura (K) [23];

o T

amostra

¢ o periodo medido da amostra;

o T ¢ o periodo medido do n-hexadecano;

n—hexadecano

3.3.2 Preenchimento do Porta Amostra do Densimetro

O preenchimento do porta amostra (tubo em U) do DMA-602, foi realizado com o auxilio de
uma pequena espatula. Porém, como a amostra na temperatura ambiente encontra-se na fase
solida, foi necessario manter o banho termostitico Hefo, modelo CB8-30E/DT1 ligado,
aguardando a fusdo da quantidade de amostra contida no porta amostra, que ocorre a uma
temperatura em torno de 92°C para o caso do (7OBAC), e em torno de 98°C para o caso do
(8OBACQ). Este procedimento deve ser feito repetidamente, adicionando lentamente pequenas
quantidades de amostra e aguardando a fusdo de modo a evitar formagao de bolhas no interior
do porta amostra. Quando o tubo em U ficou completamente preenchido e sem bolhas,

lacramos suas extremidades.
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3.3.3 Variacao de Temperatura e Leitura dos Dados

Nesta etapa do trabalho houve grande dificuldade em manter o equilibrio térmico do sistema
devido ao intervalo de temperatura utilizado para o estudo do comportamento térmico do
(7OBAC) e do (8OBAC) ser bastante alto: 85°C a 150°C. Para esses intervalos de
temperatura foram realizadas varias medidas, utilizando como fluido operante para o banho
termostatico Heto varias substancias, entre elas: etileno glicél puro, uma mistura de
50% etileno glicol e 50% agua, fluido de radiador de automoveis, uma mistura de 50% fluido
de radiador e 50% de agua. Todos os dados obtidos para as medidas de densidade utilizando

estes fluidos foram abandonados, pois nao proporcionava nas amostras o equilibrio térmico

ideal.

Apds exaustivas tentativas, resolvemos utilizar vaselina liquida industrial, facilmente
encontrada em estabelecimentos de produtos quimicos. O resultado foi surpreendente. O
equilibrio térmico foi facilmente atingido, dentro do intervalo de temperatura necessaria para
o nosso trabalho. A temperatura foi variada através de um controlador eletronico presente no
banho termostatico Heto e monitorada por um termometro digital, acoplado junto ao porta
amostra. As medidas foram realizadas para intervalos de temperatura de 0,01°C e as leituras
do periodo de oscilagdo da amostra registradas no (DMA-60). Elas foram coletadas somente
apds estabelecido o equilibrio térmico, sendo este alcangado em torno de 10 a 15 minutos
para cada intervalo de temperatura medido. De posse dos dados do periodo de oscilagdo, a

densidade da amostra foi calculada através da equagao (3.5).

3.4 Calorimetria

A calorimetria diferencial de varredura (Differencial Scanning Calorimetry — DSC), ¢ uma
técnica experimental que mede a diferenca de energia absorvida ou liberada por uma amostra
durante uma transi¢do de fase, em relacdo a um material de referéncia submetido as mesmas
condigdoes. O equipamento (DSC) possui um forno, no qual a temperatura ¢ variada e

controlada por meio de resisténcias, em uma taxa de aquecimento ou resfriamento pré-
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determinados. A amostra e a referéncia sdo colocadas em cadinhos (panelinhas), e inseridas
dentro do forno (Figura 3.5). A quantidade de massa da amostra e referéncia envolvida no

processo deve ser a mesma (5 a 10 mg) para cada uma.

Figura 3.5: Forno do (DSC) com a amostra e a referéncia.

As medidas podem ser realizadas no ciclo de aquecimento ou resfriamento. Os dados das
temperaturas da amostra (7,) e da referéncia (7, ) sdo detectados por meio de sensores
localizados abaixo dos cadinhos. Os valores de interesse sdo obtidos através da relagdo
(A r'=T,-T R), em que (A T ) permanece constante e varia somente durante uma transi¢cao
de fase de primeira ordem devido ao calor latente (/#0) que acompanha a transigdo,
enquanto que nas transi¢des de fase de segunda ordem (continuas) temos ( = 0). Portanto,

durante uma transi¢do de fase de primeira ordem, a temperatura da amostra permanece
constante, enquanto a temperatura da referéncia continua variando. Apds a transi¢ao, o

equilibrio térmico é restabelecido e (A7) volta a assumir um valor constante. Os valores de

(4T) sdo convertidos em uma diferenga de poténcia (4P), através do (Differencial Scanning

Calorimetry — DSC).

3.4.1 Especificacoes Técnicas do Calorimetro

O calorimetro (modelo DSC-50 da Shimadzu Corporation), utilizado em nossas medidas,
pertence ao Departamento de Quimica da Universidade Estadual de Maringa (Figura 3.6). A

leitura dos dados ¢ feita e registrada por um microcomputador interligado ao calorimetro. O
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intervalo limite de temperatura do (DSC-50 ), encontra-se de —150°C a 300°C, com uma

taxa de aquecimento de 1 a50°C / min .

Figura 3.6: Differencial Scanning Calorimetry — DSC.

Realizamos nossas medidas no sistema (7OBAC), com taxa de aquecimento de 2°C/min num

intervalo de 85°C al155°C , utilizando o aluminio como material de referéncia.

4- Resultados Experimentais e Discussao

Neste capitulo, apresentamos e discutimos os resultados experimentais obtidos a partir de
medidas de densidade e coeficiente de expansdo térmico nos compostos termotropicos 4,n-
heptyloxybenzoic acid (7OBAC) e 4,n-octyloxybenzoic acid (§OBAC), com énfase sobre o
comportamento dos referidos parametros nas proximidades das transi¢des de fases: esmética
(C) — nematica 1 (N;) — nemadtica 2 (Ny) — isotropica (I), respectivamente. Investigacdes
Opticas e calorimétricas, por meio de microscopia Optica de luz polarizada e calorimetria
diferencial de varredura, também sao discutidas. O comportamento andémalo da densidade no
dominio da fase esmética C — composto HOBA — e a forte evidéncia da transicdo de fase

N,—-N,, verificada nos referidos compostos termotropicos, sdo, segundo O nosso

entendimento, os resultados fundamentais do presente trabalho. Eles serdo confrontados com

outros dados existentes na literatura dos cristais liquidos.
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4.1 Densimetria - (7OBAC)

Os resultados da densidade em fungdo da temperatura, exibido pelo é&cido 4-n-
heptyloxybenzoic (7OBAC) na transicdo de fase C—N,, e N, —I no ciclo de aquecimento,

sdo mostrados na Figura 4.1(a) e na Figura 4.1(b).
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Figura 4.1: (a) densidade em funcdo da temperatura do acido 4-n-heptyloxybenzoic
(7OBAC) na transi¢ao de fase C—N, no ciclo de aquecimento. (b) densidade em

funcdo da temperatura do acido 4-n-heptyloxybenzoic (7OBAC) na transi¢dao de fase
N, —1 no ciclo de aquecimento.

Na Figura 4.1(a), os resultados mostram que os valores da densidade aumentam, com o
aumento da temperatura, até¢ aproximadamente 7 = 94,1°C, e decrescem descontinuamente a
um valor limite de 7 ~95,7°C, caracterizando, dessa forma, uma transicdo de fase de
primeira ordem. No entanto, apresenta uma longa regido de coexisténcia de fases para este
tipo de transicdo, que se estende num intervalo de temperatura de aproximadamente
AT =1,6°C . Para T >95,7°C, a densidade decresce quase que linearmente com o aumento
da temperatura, como pode ser observado na Figura 4.1(a). O fato que chamou a aten¢ao neste
grafico foi o comportamento atipico da densidade em funcao da temperatura no intervalo de
T =93,5°C a T =94,1°C. Para verificar este comportamento, as medidas foram repetidas

varias vezes e os resultados foram confirmados.

Na Figura 4.1(b), nota-se que a densidade diminui quase linearmente com o aumento da

temperatura no intervalo de 7 =147°C a T ~149,5°C. Em seguida, apresenta uma
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descontinuidade em 7 =149,5°C a T =150,6°. A partir de 7 >150,7°, observa-se na figura
que a densidade volta a diminuir quase linearmente com o aumento da temperatura. A
descontinuidade apresentada nesta figura caracteriza uma transicao de fase de primeira ordem
e a regido de coexisténcia de fases encontra-se num intervalo de temperatura de A7 =~ 1,1°C.
Destaca-se, contudo, que nosso principal interesse, neste trabalho, concentrou-se na regido de
temperatura, quando a transi¢do N; — N, ocorre em uma determinada temperatura 7', a qual
¢ acompanhada por uma forte mudanca de textura. Este tipo de transi¢do ja foi detectado por
diversas técnicas experimentais tais como: medidas de condutividade [24], andlise de
processamento digital de imagens [25], espalhamento Rayleigh [26], difracdo de raios-X [27].
A fase nematica N, ocorre em uma temperatura menor, com densidade maior e ordenamento
do tipo esmético, enquanto a fase nematica N, encontra-se em uma temperatura maior, na

qual predomina o comportamento classico.

De posse dos resultados obtidos pelo método da microscopia, utilizamos estes como guia para
investigar o comportamento térmico da densidade na regido de temperatura onde ocorre a
transi¢gdo N, — N,. Na Figura 4.2(a) e Figura 4.2(b), apresentamos os resultados onde

possivelmente ocorre a transi¢ao.
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Figuras 4.2: (a) e (b) Comportamento térmico da densidade do sistema (7OBAC),
nas proximidades de 118,6°C .
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Na Figura 4.2(a) e 4.2(b), os resultados apresentados foram obtidos no ciclo de aquecimento e

mostram uma mudan¢a na densidade em 7 =1184°C, e, novamente, uma mudanca em
T =118,7°C. As duas variagdes na densidade indicam uma regido de coexisténcia de fases

em um intervalo de temperatura A7 = 0,4°C. Pode-se observar uma variagdo na densidade

em torno de Ap ~1,5-107 g /cm’. Nota-se, também, que este resultado ¢ confiavel, tendo em

vista que a precisao do DMA (602) é de ~ 1076 g/ cm?> . Isso nos leva a acreditar na existéncia
de uma real mudanga no comportamento térmico da densidade. Este resultado ¢ contrario aos
dados existentes na literatura [14, 24, 26, 30, 31], pois a mudanga de textura que ocorre na
transicdo de fase N; — N,, devido ao ancoramento das moléculas nas paredes do porta

amostras, ndo deveria afetar a densidade global da fase, exibida em nossos resultados.

As propriedades fisicas do 4-n-heptyloxybenzoic foram investigadas por espectroscopia de
infravermelho [28] e foi observada uma peculiaridade: a dependéncia com a temperatura na

concentragdo de dimeros durante a transi¢do de fase. Os resultados sdo mostrados na Figura

4.3.
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Figura 4.3: Dependéncia com a temperatura da concentragdo de equilibrio dos

dimeros fechados (1), dimeros abertos (2) e mondémeros (3) para o 4-n-

%
heptyloxybenzoic. T ¢ a temperatura sob qual os monOmeros (curva 3)
desaparecem. Em T" a dispersdo entre a concentragdo de dimeros fechados (curva 1) e

a concentracao de dimeros abertos (curva 2) ¢ maxima [28].
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%
Os resultados (Fig 4.3) mostram que em 7 a flutuacdo da ordem esmética aumenta

intensamente ¢ come¢a uma forte mudanga textural e, nessa temperatura, os monomeros
. * o A A
desaparecem (curva 3). Assim, em 7 =115 C, os mondmeros tém forma molecular que

. . . . . ~ y, . . *
induz os defeitos locais e impedem a igual formagdo das camadas esméticas. Abaixo de 7
apenas os dimeros fechados e os dimeros abertos coexistem e as moléculas esmética sdao

estimuladas a ser igualmente “empacotadas”. Embora, a dura¢do e o tamanho do agregado

esmético sob 7 seja maior, se comparado aquele na fase N,. A subfase N, (entre 7 e
Ten ) possui uma longa extensdo de ordenamento da fase nemadtica. Na temperatura T

ocorre forte oscilagdo na textura, exibindo a maxima dispersdo entre a concentragdo de
dimeros fechados (curva 1) e dimeros abertos (curva 2). Além disso, esta ¢ a temperatura a
partir da qual a concentragdo de dimeros fechados decresce rapidamente ¢ dos dimeros
abertos aumentam, em fun¢do do aumento da temperatura. Observa-se que, na fase esmética
em 7=93"C e na fase isotrépica em T =155°C, as concentragdes de dimeros fechados e

dimeros abertos sdo aproximadamente iguais.

Comparando os resultados das propriedades fisicas do 4-n-heptyloxybenzoic (70BAC),
apresentados na Figura 4.3, com os nossos dados da densidade (Fig. 4.1 (a)), podemos
observar que na regido de temperatura de ~ 93,5°C até ~ 94,1°C ocorre um aumento na
densidade em fun¢do do aumento da temperatura. Tal comportamento atipico pode estar
relacionado com os resultados apresentados na Figura 4.3, nas proximidades de 7 = 93°C, no
qual se pode observar praticamente as mesmas concentragdes de dimeros fechados (A) e
dimeros abertos (®), ¢ uma dispersao maxima ocorrendo em ~ 115°C . Na regido em que as
concentragdes sdo aproximadamente iguais, os dimeros fechados (A) estdo posicionados
abaixo dos dimeros abertos (®), enquanto na dispersio maxima os dimeros fechados
encontram-se acima dos dimeros abertos. Essa inversdao no posicionamento pode estar
levando a um “empacotamento” das moléculas nessa regiao e, dessa forma, provocando um

aumento na densidade em funcao da elevacdo da temperatura.
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4.1.1 Microscopia ()ptica de Luz Polarizada - (7OBACQ)

A analise do processamento digital de texturas [29, 30], obtidas através da microscopia Optica
de luz polarizada e algumas imagens das texturas nas regides de transicao de fase (7OBAC),

sao mostradas (Figura. 4.4 (a); 4.4(b); 4.4(c); 4.4(d)) respectivamente.

(a)
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Figura 4.4: (a) Dependéncia da intensidade média de luz transmitida por imagens, em
fun¢do da temperatura no ciclo de aquecimento para o sistema (7OBAC) e suas
respectivas transigdes: solida cristalina — esmética C — nematica 1 — nemadtica 2 —

isotropica.

Figura 4.4: (b) Microfotografia da textura do cristal liquido (7OBAC) na regido de
transicdo C— N, (T =96°C).
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Figura 4.4: (c) Microfotografia da textura do cristal liquido (7OBAC) na regido de
transigdo N, — N, (T =1186°C).

Figura 4.4: (d) Microfotografia da textura do cristal liquido (7OBAC) na regido de
transi¢do N, —1 (T:150,7°C).

Na Figura 4.5, s@o mostrados os resultados do comportamento térmico do 4-n-
heptyloxybenzoic (70BAC), no ciclo de aquecimento, obtidos por meio do método de

processamento digital de imagens, no trabalho realizado por B. Montrucchio et al [30].
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Figura 4.5: Dependéncia da intensidade média (linha grossa) e da variancia (linha
fina) de luz transmitida por imagens, em fun¢do da temperatura no ciclo de

aquecimento do 4-n-heptyloxybenzoic (7OBAC), e suas respectivas transi¢des [30].

4.1.2 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) -
(70BAC)

Na Figura 4.6, apresentamos os dados de calorimetria da amostra 70BAC, para o ciclo de
aquecimento no intervalo de temperatura de ~ 20°C até ~ 160°C . Na seqiiéncia (Fig. 4.7 e
Fig. 4.8), apresentamos os resultados da calorimetria dos compostos 7OBAC e 8OBAC, no
trabalho realizado por L. Frunza et al [31]. As medidas realizadas no ciclo de aquecimento e

resfriamento sdo indicadas pelo sentido das setas.
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Figura 4.6: Resultados da calorimetria realizada no sistema 70OBAC, no intervalo de

temperatura de ~ 20°C até ~ 160°C , numa taxa de aquecimento de 2°C/min.
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Figura 4.7: Resultados da calorimetria do composto 7OBAC, no trabalho realizado
por L. Frunza et al [31]. O ciclo de aquecimento e resfriamento estd indicado pelo

sentido da seta.



45

gﬂﬂ- 80BALC
: A
NI

u i i
as3 373 393 413

Temperatura (K

Figura 4.8: Resultados da calorimetria do composto 8OBAC, no trabalho realizado
por L. Frunza et al [31]. O ciclo de aquecimento e resfriamento esta indicado pelo

sentido da seta.

Na Figura 4.6, podemos observar uma forte variagdo de AP (Variagdo de poténcia), proximo
a temperatura de 90,5°C , na qual ocorre a fusdo do cristal para a fase esmética (C). Logo
adiante, nota-se uma ligeira variacdo de AP em ~ 96°C , sugerindo nesta a transi¢cao (C - N, )
Outra variacdo de AP ¢ percebida somente na temperatura de ~ 145,3°C, o que nos leva a
concluir que esta ¢ a regido de temperatura da transi¢do de fase (N ,—1 ) Observa-se,
contudo, que as medidas obtidas ndo foram conclusivas, no sentido de evidenciar a transi¢do
de fase (N - N 2). Por hipotese, ¢ razoavel imaginar que a taxa de aquecimento de 2°C/min

na coleta dos dados foi demasiadamente alta para detectar a sensibilidade da transi¢ao, ou
mesmo, que a natureza dessa transicao seja de segunda ordem (continua). Comportamento

similar foi observado na seqiiéncia de fases do composto SOBAC.

No trabalho realizado por L. Frunza, as medidas realizadas na amostra 70BAC (Fig. 4.7)

mostram claramente a fusdo do cristal para a fase C em T ~ 365K , ¢ as transi¢des (C— N, )
e (N, —1I) respectivamente, em T ~371K e T ~ 420K . As medidas, no entanto, nio foram
conclusivas, no sentido de evidenciar a transigdo de fase (N, — N, ). Para o composto SOBAC

, 0s resultados mostram a fusdo do cristal para a fase C em 7 ~374K , e as transigdes
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(C—Nl) e (N2 -1 ) respectivamente, em 7 ~381K e T ~419K . Nota-se, porém, que,
diferentemente do composto 7OBAC, aquele apresenta uma possivel transigio (N, — N,) em

T ~395K. As medidas realizadas no ciclo de resfriamento apresentam histerese de

aproximadamente 3°C.

4.1.3 Coeficiente de Expansao Térmica (B) - (7OBAC)

Os dados da densidade em funcdo da temperatura foram utilizados para determinar o
coeficiente de expansio térmica nos sistemas medidos. Os célculos de (8) foram realizados

com base na seguinte equagao:

gz_lta_ﬂj 4.1)
p\oT p

Estes dados de (6‘), para cada uma das transi¢des exibidas no sistema 4-n-heptyloxybenzoic,

sdo mostrados nas figuras 4.9 (a), 4.9(b), 4.9(c).
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Figura 4.9(a): Coeficiente de expansio térmica () versus temperatura no ciclo de

aqueciemento. C e N; sdo fases esmética C e nematica 1, respectivamente.
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Figura 4.9(b): Coeficiente de expansio térmica (#) versus temperatura no ciclo de

aquecimento. N; e N; sdo fases nematicas.
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Figura 4.9(c): Coeficiente de expansdo térmica (8) versus temperatura no ciclo de

aquecimento. N, e I sdo fases nematica 2 e isotropica, respectivamente.

Os valores do coeficiente de expansao térmica (8), proximos as temperaturas de transigao,
podem indicar a ordem das referidas transi¢gdes. Na Figura 4.9 (a) e Figura 4.9 (c¢),
respectivamente, as variagdes de B estio em aproximadamente AB=90-10"-C' e
AB=51-10"*-C™". Dado diferente da Figura 4.9 (b), que indica uma variagio
deABp=12-10"-C"". Portanto a intensa variagio de (8) nas transi¢des de fases C—N, e
N, —1I indica uma mudanga de fase de primeira ordem, se comparada a variagio de (8)

encontrada na transi¢do de fase N, — N,.
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4.2 Densimetria - (80OBAC)

Para investigar o comportamento térmico do 4-n-octyloxybenzoic (§OBAC) foram realizados
os mesmos procedimentos experimentais utilizados no (7OBAC). Os resultados da densidade,

em fung¢do da temperatura nas transi¢des de fase C— N, no ciclo de aquecimento, e N, —C

no ciclo de resfriamento, sdo apresentadas na Figura 4.10(a), 4.10(b).

; (a) ; (b)
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Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 4.10: Densidade em fun¢do da temperatura do 4-n-octyloxybenzoic (§OBAC),
proximo as transi¢oes de fase (a) C—N,, no ciclo de aquecimento e (b) Ny —C, no

ciclo de resfriamento.

A transi¢do de fase C— N, Figura 4.10 (a), apresenta comportamento tipico para este tipo de
transi¢ao. Podemos observar que a densidade diminuiu quase linearmente com o aumento da
temperatura fora da regido onde ocorre a transicdo e apresenta uma descontinuidade bem
acentuada na regido de transi¢do, evidenciando claramente uma transi¢do de primeira ordem.
Na Figura 4.10(b), apresentamos os resultados para a transicio N, —C, no ciclo de
resfriamento. Nota-se que o comportamento da transi¢cao no processo de resfriamento ¢ muito
semelhante ao do aquecimento. A Figura 4.11 mostra a superposi¢do das Figuras 4.10(a) e
4.10(b), e, de fato, podemos notar tal semelhanga, ainda mais, em relacdo a baixa histerese
apresentada no ciclo de resfriamento, que encontra-se em torno de A7 ~1,5°C , discordando
da histerese de AT = 3°C, encontrada no trabalho de Montrucchio et al [30], para a mesma

transicao.
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Figura 4.11: Superposi¢ao das Figuras 4.10(a) e 4.10(b). Observe a histerese

apresentada na transicdo N, —C no ciclo de resfriamento.

O comportamento térmico da densidade do 4-n-octyloxybenzoic (8SOBAC), na  regido de
transi¢do N, — N,, ¢ apresentado na Figura 4.12 (a) e Figura 4.12 (b). As medidas foram
realizadas no ciclo de aquecimento e, assim como no caso do 4-n-heptyloxybenzoic (7OBAC),
podemos notar uma sutil mudanca na densidade. A temperatura, onde possivelmente ocorre a
transi¢ao, encontra-se proxima a 7 = 127,16°C, apresentando uma regido de coexisténcia de

fases em torno de A7 ~ 0,3°C.

(a) (b)
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Figura 4.12: (a) e (b) Comportamento térmico da densidade do sistema (8§OBAC),

nas proximidades de 127,26°C, no ciclo de aquecimento.
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Uma vez que o controle de temperatura durante o processo de medi¢ao foi bem estabelecido e
a variacao de densidade encontrada permaneceu dentro do limite de precisao do equipamento,
podemos afirmar a existéncia de uma real mudanc¢a na densidade em funcao da temperatura,

caracterizando, dessa forma, a transicdo de fase N, — N, para o 4-n-octyloxybenzoic

(8OBAC).

Na Figura 4.13 ¢ apresentado o resultado para a transicdo de fase N, -7, no ciclo de
aquecimento. Tal como na transi¢doC— N,, observa-se que a densidade diminui quase

linearmente com o aumento da temperatura, apresentando uma descontinuidade bem

acentuada em 7 ~145°C, indicando uma transi¢do de fase de primeira ordem.
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140 142 144 146 148 150
Temperatura (°C)

Figura 4.13: Densidade em fun¢do da temperatura no ciclo de aquecimento para o 4-

n-octyloxybenzoic (§OBAC), proximo a transi¢do de fase N, —1 .

4.2.1 Microscopia ()ptica de Luz Polarizada - (80OBAQC)

Os resultados do processamento digital de texturas do sistema (8OBAC), obtidos através da
técnica de microscopia Optica de luz polarizada utilizados como referéncia para a realizagao

das medidas de densidade, sdo mostrados (Figura. 4.14).
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Figura 4.14: Dependéncia da intensidade média de luz transmitida por imagens, em
funcdo da temperatura no ciclo de aquecimento para o sistema (§OBAC) e suas
respectivas transi¢des: solida cristalina — esmética C — nematica 1 — nemadtica 2 —

isotropica.

Na Figura 4.15, sdo mostrados os resultados do comportamento térmico do 4-n-
octyloxybenzoic (80OBAC), no ciclo de aquecimento, obtidos através do método de

processamento digital de imagens, no trabalho realizado por B. Montrucchio et al [30].

80BAC
300 : : 4\“\ .
- — : L A
200 - . 4
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Cr : Sm G N1 : N2 L1
) 105 122 140

Temperature/ °C

Figura 4.15: Dependéncia da intensidade média (linha grossa) e da variancia (linha
fina) de luz transmitida por imagens, em fun¢do da temperatura no ciclo de

aquecimento do 4-n-octyloxybenzoic (SOBAC), e suas respectivas transigoes [30].
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4.2.2 Coeficiente de Expansao Térmica (B) - (§OBAC)

Os resultados do coeficiente de expansdo térmica (8), para cada uma das transicdes exibidas

no composto 4-n-octyloxybenzoic (§0OBAC), sao mostrados nas Figuras 4.16 (a), 4.16 (b),
4.16(c).

—7r1r r 1 ~ r 1 r 1 1 r 1
104 105 106 107 108 109 110 111 112
Temperatura (°C)

Figura 4.16(a): Coeficiente de expansdo térmica (8) versus temperatura no ciclo de

aquecimento. C e N; sdo fases esmética C e nematica 1, respectivamente.

T T T T T T T
124 125 126 127 128 129 130
Temperatura (°C)

Figura 4.16(b): Coeficiente de expansdo térmica (8) versus temperatura no ciclo de

aquecimento. N; e N; s@o fases nematicas.
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Figura 4.16(c): Coeficiente de expansio térmica (8) versus temperatura no ciclo de

aquecimento. N, e I sdo fases nematica 2 e isotropica, respectivamente.

Nas transicoes C— N, (Fig. 4.16 (a)) e N, —1 (Fig. 4.16 (c)), respectivamente, as variagoes
de B estio em aproximadamente AB=16,2-10"-C™' ¢ AB=24-10"-C™", diferentemente da
transigdo N, - N, (Figura 4.16 (b)), que indica uma variagio de
aproximadamente AB =10~ -C™'. Portanto, a intensa variagdo de (£) nas transi¢des C — N, e
N, —1I indica uma mudanca de fase de primeira ordem, se comparada a variagio de (8)

encontrada na transicao de fase N, — N,.

4.2.3 Superposicio dos Graficos do Coeficiente de

Expansao Térmica (B)

A superposi¢do das Figuras do coeficiente de expansdo térmica para o (7OBAC) e (8§OBAC),
em cada uma das transi¢oes exibidas pelos dois compostos, ¢ mostrada nas Figuras 4.17 (a),

4.17 (b) e 4.17 (c), respectivamente as transigoes: C—N,, Ny -N, e N,—1.
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Figura 4.17(a): Superposi¢do dos coeficientes de expansdo térmica (b’ ),exibidos pelos

sistemas (7OBAC) e (§OBAC), na transic¢ao de fase C — N, .
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Figura 4.17(b): Superposicao dos coeficientes de expansdo térmica (6), exibidos

pelos sistemas (7OBAC) e (§OBAC), na transi¢do de fase N, — N,.
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80OBAC
70BAC

Figura 4.17(c): Superposicdo dos coeficientes de expansdo térmica (£), exibidos

pelos sistemas (7OBAC) e (§OBAC), na transi¢ao de fase N, —1 .

Nota-se que, em cada uma das transi¢des exibidas por ambos compostos, a intensidade

maxima de (8 ) difere para cada uma das amostras, em relagdo & mesma transi¢do. Na Figura
4.17(a), a diferenca entre as intensidades maximas de (6’) para as amostras (70OBAC) e
(80BAC) na transigdo C— N, estd em aproximadamente 80-107*°C~". Por outro lado, na
Figura 4.17(c) para a transi¢io N, —1 ,a diferenga entre as intensidades maximas de (8) esta

em torno de 19-107*°C~'. Apesar das diferentes variagdes de (5) exibidas nas transicdes

C-N, e N, =1, ambas estdo relacionadas a transi¢des de fase de primeira ordem.

4.3 Tabela dos Resultados das Medidas de Densidade

As temperaturas de transicdo de fase do 4-n-heptyloxybenzoic (7OBAC) e do 4-n-
octyloxybenzoic (§OBAC), obtidas neste trabalho pelo método da densimetria sdo mostradas
(tabela 4.1). A histerese apresentada no ciclo de resfriamento ¢ menor do que a apresentada

(tabela 4.2) no trabalho de Montrucchio et al [30].
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Composto Ciclo Transicao de Fase Temperatura de
Transi¢ao (°C)

70BAC Aquecimento C-N; 95,7

70BAC Aquecimento Ni-N, 118,6

70BAC Aquecimento N»-1 150,7

8OBAC Aquecimento C-N; 109,2 *)

8OBAC Aquecimento Ni-N, 127,2

S8OBAC Aquecimento N»-1 145.6

8OBAC Resfriamento N;-C 110,7 (*)

Tabela 4.1: Temperaturas de transicdo de fase do (7OBAC) e (80OBAC) obtidas pelo

método de medidas de densidade. Observe a histerese de 7'=1,5°C, apresentada entre

os intervalos (*).

Composto Ciclo Transicdo de Fase Temperatura de
Transi¢ao (°C)

7O0BAC Aquecimento C-N; 96

70BAC Aquecimento Ni-N, 116

7O0BAC Aquecimento N»-I 142

8OBAC Aquecimento C-N; 105 *)

8OBAC Aquecimento Ni-N, 122

8OBAC Aquecimento N»-I 140

8OBAC Resfriamento N;-C 102 *)

Tabela 4.2: Temperaturas de Transi¢do de fase do (7OBAC) e (§0OBAC), obtidas pelo

método de processamento digital de imagens (Montrucchio et al.,) [30]. Nota-se a

histerese de 7'=3°C, entre os intervalos (*).

As medidas de densidade para verificar a existéncia da transi¢do de fase N, —N,, no ciclo de

resfriamento dos compostos 4-n-heptyloxybenzoic (7OBAC) e 4-n-octyloxybenzoic (§OBAC),

também foram realizadas. As variagdes de densidade, no entanto, ndo foram bem

pronunciadas, como as exibidas no ciclo de aquecimento.
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5- Conclusao

Neste trabalho, investigamos o comportamento térmico da densidade nos compostos 4-n-
heptyloxybenzoic (70BAC) e 4-n-octyloxybenzoic (8§0OBAC), com énfase sobre a possivel

transigdo N, — N,. Os resultados obtidos por meio das medidas de densidade foram
conclusivos quanto a existéncia de uma transi¢do entre as fases nematicas N, —N,,

respectivamente. Contrariando, dessa forma, resultados existentes na literatura, que
consideram que essa transicdo €, apenas, resultado de uma mudanca na textura, ou seja, uma
mudanga ocorrida somente na superficie devido ao efeito de ancoramento. Nao negamos,
contudo, o fato de que as moléculas passam por um processo de dimerizacdo, pois €
caracteristico nas substancias da classe 4-n-alkyloxybenzoic a presenca de dimeros fechados
(com duas ligacdes de hidrogénio ), dimeros abertos (com uma ligacdo de hidrogénio) e
mondmeros, que contribuem significativamente para uma forte mudanga de textura na

transi¢do N, — N,.

Do ponto de vista tedrico, apresentamos um modelo existente na literatura, que permite
determinar o andamento do pardmetro de ordem em fun¢do da temperatura. Na verdade, o
modelo permite determinar a variagdo de dois parametros de ordem em funcdo da
temperatura: um em relagdo ao ordenamento produzido pelos dimeros fechados; outro ligado
ao ordenamento produzido pelos dimeros abertos. Assim, a presenca dos dimeros (fechados e
abertos) € os mondmeros no sistema podem influenciar o ordenamento da fase N; em
temperaturas mais baixas, apresentando maior concentracdo de dimeros fechados e o
ordenamento da fase N, em temperaturas mais altas, exibindo maior concentracao de dimeros
abertos.

Através dos resultados das medidas de densidade neste trabalho, foi possivel verificar, ainda,
que a histerese apresentada no ciclo de resfriamento ¢ de aproximadamente 1,5°C, contra
AT =~ 3°C encontrada no trabalho realizado por B. Montrucchio et al [30], obtido pelo método
de processamento digital de imagens. Nossa principal motivacao, neste estudo, foi a tentativa
de verificar a existéncia, ou ndo, da variagdo de volume na transi¢do N, — N,, conforme ja
mencionado. Fomos surpreendidos, contudo, pelo comportamento atipico na transi¢ao de fase

C—- N, (Fig 4.1(a)) no sistema (7OBAC), no qual podemos observar a eleva¢do na densidade

a medida que se aumenta a temperatura, chegando a um valor limite em 7' = 94,1°C, sendo
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que, a partir desta, volta a prevalecer o comportamento classico. Para verificar esse

comportamento, as medidas foram repetidas varias vezes, e os resultados foram confirmados.

Uma perspectiva futura para este trabalho, situa-se na aplicacdo de outras técnicas
experimentais para a investigagdo desses sistemas, entre as quais: medidas de viscosidade,
técnica de varredura Z. Do ponto de vista tedrico, a perspectiva futura sera de trabalhar em
busca de um modelo teodrico capaz de explicar, em termos de parametros termodinamicos, o
comportamento andomalo da densidade exibido no sistema (7OBAC), assim como, um modelo,

em termos dos mesmos parametros, para explicar as transicdes N, — N, exibidas nos sistemas

(7OBAC) ¢ (SOBAC).
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