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RESUMO
Mostramos que o0s cristais liquidos bi-
axiais podem ter seus indices de refracio principais

medidos pelo método de Abbe, desde que convenientemente

alinhados.

Apresentam-se as medidas dos indices de
- refragdo das diferentes mesofases e da fase isotrdpica do
cristal liquido uni-axial 4-butoxibenzilideno-4'- aminoace-
tofenona em funcao da temperatura e para_trés comprimentos

de onda.

As medidas foram feitas pelo método de Abbe
através do uso de um espectrometro-gonidmetro de precisdo
1,5" com a amostra 1inserida ehtre dois prismas e aﬁueci—
dos num forno, cuja temperatura foi estabilizada por um

controlador de precisao o,1 .
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ABSTRACT

We show that the indices of refraction of
biaxial liquid crystals can be measured by the method of

Abbe if they are well aligned.

We present here experimental measurements
of the indices of refraction of the cbmpoﬁnd'4-butoxybenzi-
1edene¥4'»aminoacetophenone. Measurements were made in
the uniaxial mesophases and the isotropic liquid as a

function of temperature and for three wavelenghts.

The measurements were made using Abbe's
method employing a precision espectrometer-goniometer. The
samplé was contailned betwéen two prisms and heated in a
furnace whose temperature was controlled by a temperature
controller capable of controlling the temperature within

t O,IOCO
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Quando um feixe de luz encontra um meio
transparente ele reflete-se e refrata-se de acordo com as
propriedades oOticas do mesmo. Nos preocuparemos aqui - com
a luz refratada. Existem duas espécies de meios transpa-
rentes. Aqueles em que as propriedades Oticas sdo as mes-
mas em todas as diregdes e aqueles em que isto nao ocorre.
Os primeiros sdo ditos meios isotrOpicos e os demais ani-
sotrdépicos. A anisotropia & devido a ordem de longo alcan-
ce e arranjo particular dos atomos ou moléculas na rede
cristalina, o que nao ocorre para meios isotrdopicos onde
a distribuicao atomica ou molecular & ao acaso ou possuem
simetria cubica.

Se um feixe de luz monocromitica despolari-
zado incide sobre um meio anisotrdpico, existem em geral
dois feixes refratados polarizados perpendicularmente,
fendmeno conhecido como dupla refracao e foi observado
pela primeira vez em 1669 por Erasmus Bartholinus num
cristal de «calcita (CaC03).

Existem certos cristais como a calcita e o
quartzo nos quais para uma determinada direcao de prbpa-
gacdo nao ocorre dupla refragio, direcdo esta denominada
eixo Otico. Estes cristais s3do chamados wuniaxiais. Se um
raio luminoso monocromatico incidir num cristal uniaxial
formando um dngulo de incidéncia com o eixo dtico  dife-
rente de zero ou noventa graus, ele se divide em dois
raios: um, denominado ordinario, que obedece a lei de
Snell e & linearmente polarizado no plano perpendicular
ao eixo Otico e a direcdo de propagacgdo; o outro, denomi-
nado extraordinario, nao obedece a lei de Snell, & 1linear-



mente polarizado no plano que contém o eixo O0tico e a dire-

cdo de propagagao.

Temos também certos cristais onde existem
duas direcOes para as quais ndo ocorre dupla refracao,
isto €, eles possuem dois eixos Oticos. Estes cristais séo

denominados biaxiais. Na dupla refragao para estes cris-

tais, ambos raios serdo extraordinirios.

A formulagdo geral das leis da otica dos
cristais pode ser derivada da teoria eletromagnética
da luz!. Daremos aqui somente os topicos fundamentais.

L - . - - -,
Um meio isotropico e caracterizado otica-
mente por um simples parametro, o indice de refracdao (n)
que nao varia com a diregao de vibracao da luz (polariza-

cao) e determina sua velocidade de propagacao (fase)
através a equacgao:
v = —%~ onde ¢ = velocidade de propaga-

cdo da luz no vacuo.

Para meios anisotrOpicos temos velocidades de propagacgao
diferentes para distintas diregoes de propagagao e
portanto existem varios 1Indices de refracdo.

No estudo dos cristais wuniaxiais usamos
a superficie de onda para determinarmos as velocidades de
propagagao e diregoes de vibracio de wuma onda luminosa
propagando-se no interior do mesmo. Uma superficie de’
onda & tracada pelos pontos terminais de um nimero
infinito de vetores, tendo como origem uma fonte luminosa
pontual colocada no interior de um meio, e dirigidos para
fora em todas as diregdes com seus modulos proporcionais as
velocidades de propagacao nas diferentes diregOes. Para
um meio isotrdpico a superficie de onda € uma esfera,
pois a velocidade de propagagao nao varia com a
direcdao e o mesmo também & valido para o raio ordinario



de um cristal uniaxial. Para o raio extraordinario ela
possui a forma de um elipsdide de revolugdo que tangen-
cia a superficie esférica nos extremos de seu maior - ou

menor .diametro, dependendo se o cristal &€ positivo ou

negativo. Um cristal wuniaxial & positivo se 0 valor

maximo de seu indice de refracdo extraordinario, dito
- ) . - . ~ o - -

Ne, € maior que o 1ndice de refracao ordinario, ng. E

negativo no caso do minimo indice de refracdo extraordina-
rio- ser menor que o Indice de refracdo ordinario. Se
usamos velocidade de propagacao para esta definicao, te-
remos Ve < Vg para um cristal positivo e ve > Vg para

um cristal negativo, pois

C

Vv = ———

n

A figura 1 mostra a sec¢do reta das superficies de onda,

Para uma onda luminosa propagando-se dentro
de um cristal uniaxial, o plano contendo o eixo Otico e a
direcdo de propagacdo chama-se plano principal e a seccdo
eliptica através o centro do elipsdide pelo plano perpen-
dicular a diregao de propagagao tem os seus eixos  para-
lelo e perpendicular ao plano principal. Estas sao as
diregGes de vibracao  dos raios extraordinario e ordi-
nario de uma onda luminosa propagando-Se. naquela direcao.

A figura 2 mostra as direcOes de vibragcao em um cristal

uniaxial.

As propriedades o6ticas também podem ser

convenientemente representadas por meio de uma indicatriz

que difere da superficie de onda em virtude dos vetores
represéntarem direcoes de vibracdo e serem proporcionais
aos diferentes indices de refragio, sendo associado um
Gnico Indice a cada vetor. A figura 3 representa uma in-

dicatriz uniaxial.

Os Indices de refragdo e diregbes de  vi-
bragdo dos raios ordinario e extraordinario que podem  se



FICURA 1
SUPERFICIE DE ONDA DE CRISTAIS UNIAXIAIS
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. " FIGURA 2

DIRECOES DE VIBRACKO EM UM CRISTAL
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FIGURA 3

INDICATRIZ UNIAXIAL
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0X - Indice de refracdo e diregéo de vibracado do raio
ordinario

OA - Indice de refrac@o e direcdo de vibracdo do raio
extraordinario



propagar ao longo de qualquer diregao dentro do cristal,
sao dados pelos semi-eixos da secgao eliptica da indica-
triz a qual passa pelo seu centro e € perpendicular a
‘diregdo em questdo. Um caso que nos interessa & aquele
em que temos um railo propagando-se segundo uma direcao
perpendicular ao eixo Otico, como OY na figura 3. A
seccio eliptica da indicatriz normal a esta diregdo tem
como semi-eixos o indice de refracdo extraordinario minimo
(neg) e o indice de refracdo ordinario (ng), no caso do
cristal ser uniaxial negativo. As direcdes de vibracao
respectivas estao segundo os semi-eixos OX e OA. Para a
indicatriz de um cristal uniaxial‘positivo 0S seml-elX0S
serdo o Indice de refracdo extraordinaria maximo (ng) e o

indice de refragdo ordinario (ng).

Para representarmos um cristal biaxial usa-
mos um sistema de referéncia ortogonal tri-dimensional
caracterizado por OX, OY e OZ. As velocidades de propa-
gacdo com direcdOes de vibragao segundo O0X, 0Y e 0Z estao
relacionadas com os indices de refracdo nas direcbes  res-

pectivas por:

c c ~ C
V = (R V = PUNER— V = ——————— .
X Ny K y ny ’ z n,
Os indices Ny, Ny € Ny sao chamados indices de refracao
principais e serao designados por a, B e Y , sendo ¥y
o maior deles, o o minimo e B possui um valor interme-

diario. Determinamos os. planos de vibracdo e os Indices
de refragdo das ondas que se propagam, através da constru-
cdo de um elipsdide <cujos trés semi-eixos sd@o paralelos
as direcoes O0X, OY e 0Z e possuem comprimento propor-
cional aos indices a , B e y . Tal figura €a indica-
triz para um cristal biaxial. Todas as secgOes da indica
triz passando pelo seu centro sdao elipticas, com excecao
de duas, e seus semi-eixos fornecem as direcoes de
vibragdo ¢ indice de refracdo das duas ondas que podem se



propagar perpendicularmente a secgao. Por exemplo, se OA
representa uma certa direcao na figura 4, tragamos por O
uma secc¢do eliptica normal a OA e os seus semi-eixos OB
‘e OC representam os indices de refracdo e direcdes ~ de

vibracao das ondas propagando-se ao longo de OA.

Consideremos agora raios propagando-se se-
gundo o plano XOY passando pela origem. Em qualquer
direcao deste plano, podem se  propagar dois raios; um
deles vibra ao longo de 0OZ, isto é, normal ao plano XOY
e possui o indice de refracdo constante vy e o outro vibra
no plano e seu indice de refraciao depende da diregdo. Por
exemplo: quando se propéga ao longo de OY ele vibra segun-
do OX e seu indice de refragdo & o; quando se propaga
ao longo. de OX ele vibra segundo OY e seu indice & B e
para todas as outras diregoes no plano, sua direcao de
vibracdo estd entre OX e OY e seu indice de refracdo pos-
sui um valor intermediario entre o e 82. O comportamento
de raios propagando-se nos planos YOZ e X0Z & analogo  ao
acima e estas sao as situagOes que teremos . .na parte
experimental.

Como B €& o indice intermedidrio, quando
tracamos todas as secg¢oes da indicatriz que possuem B como
semi-eixo comum, O outro semi-eixo estara compreendido
entre a e ¥ e em algum ponto entre estes limites sera B8 .
Neste caso a secgdo serda circular e temos de fato duas sec
¢O0es circulares igualmente inclinadas em relagao a 0Z (Y).
As diregoes normais a estas secgOes, OA e OB, representam
os eixos Oticos, e o angulo agudo entre eles € dito
angulo axial otico 2V. O plano contendo os eixos  Oticos
chama-se plano axial O6tico. Se Y for 'a bissetriz aguda o
cristal € chamado positivo. Se o o for o «cristal e
negativo. A figura 5 representa um cristal biaxial positi

VoO.



FIGURA 4

OC e OB - Diregdes de vibracio para uma onda propagando-se
segundo a direcao OA



‘FIGURA 5

CRISTAL BIAXIAL POSITIVO

OA e OB - Eixos dOticos
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2.1 - INTRODUCAO

As primeiras observagoes sobre cristais
1iquidos foram feitas no final do Ultimo século  por
Reitnitzer® e Lehmann*. O estado chamado de cristal 13-
quido ou mesofase, € um estado intermediirio entre o}
solido cristalino e o liquido isotrdpico. Podem  existir
uma ou mais mesofases na passagem da estrutura cristalina
para a liquida isotrdpica. Se a transigdo entre estas
mesofases intermediarias & feita por variacdao de tempe-
ratura o processo ¢& dito termotrdpico, se feita  através
a variacao de concentracdo por misturas com solventes &
chamado liotropico. As moléculas das mesofases sao geral
.mente longas e estreitas e s3o anisotropicas micros-

copicamente.

Os cristais liquidos termotrdpicos foram
classificados por Friedel® em trés classes: Nematicos,
Colestéricos e Esmécticos. As moléculas dos cristais
liquidos nematicos s3ao orientadas com seu eixo molecular
longo aproximadamente paralelos, mas néo’possuem nenhuma
ordem translacional. Devido a esta orientagdo os nematicos
homogeneamente alinhados se comportam como cristais unia-
xiais -Gnicos. A figura 6 mostra-nos uma representacgao
esquematica da ordem molecular na fase <cristalina, na
mesofase nematica e na fase liquida isotrSpica.

A mesofase colestérica € vista como um caso
especial da mesofase nemdtica com seu arranjo molecular
sendo helicoidal (figura 7). O arranjo espiral espontaneo
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das moléculas nesta mesofase & responsavel pelo poder  ro-

tatorio e reflexao seletiva da luz.

Na mesofase esméctica as moléculas estao
dispostas em camadas mas uma grande variedade de arranjos
sdo possiveis. Os cristais liquidos pertencentes a esta
mesofase sao classificados por estudos oOticos e misci-
bilidade de acordo com Sackmann e Demus®. Na mesofase
esméctica A supbe-se que o arranjo molecular € tal que
as moléculas possuam seu eixo molecular longo perpendi-
cular as camadas com seus centros aleatoriamente arran-
jados e existe muito pouca ou nenhuma correlacao entre as
camadas. Esta sera a mésofase esméctica de menor ordem
entre todas as mesofases esmécticas (figura 8). A mesofase
esméctica B possui  também as moléculas dispostas em
camadas como na mesofase esméctica A  mas em geral
existe uma ordem quase hexagonal dentro de cada camada.
0 eixo molecular 1longo nesta mesofase pode ser perpen-
dicular ou inclinado em relagao a normal a camada. Na

mesofase esméctica C as moléculas possuem o eixo mole-

cular longo inclinado em relacdo a normal as camadas e
- supOe-se que estejam em desordem dentro das mesmas
(figura 8). Existem outros tipos de mesofases esmécticas

que nao serao mencionadas neste trabalho.

2.2 - MESOFASE ESMECTICA 'C'

Sao conhecidos trés tipos desta mesofase:

a) Uma estrutura com angulo de inclinacdo independente da

temperatura’.

b) Uma estrutura com angulo de inclinacao dependente da
temperatura. Neste Gltimo caso uma mesofase esméctica A
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ocorre a mais alta temperatura e o angulo de inclinacao
com respeito _d normal a camada decresce para zero no

ponto de transigcdo esméctico A - C7’8.

c) Uma estrutura com as camadas sofrendo uma torgao espon-

tanea em torno de sua normal?.

A primeira vista a mesofase ¢sméctica C pa-
rece ser oticamente uniaxial com o eixo Otico na direcao
molecular, mas observagdes conoscopicas tem provado 0
carater biaxial desta mesofase para determinados interva-
los de temperatura'’. 0O adngulo axial Otico 2V €  geral-
mente muito pequeno, da-ordem de 10°, e € praticamente
independente da temperatura.

2.3 - MEDIDAS DE INDICES DE REFRACAO

0 objetivo do presente trabalho & medir os
indices de refracdo de cristais 1iquidos esmécticos atraves

o método de Abbe que apresentamos a seguir.

Quando um feixe convergente de luz monocro-
matica incide sobre um sistema de dois prismas com um
liquido entre os mesmos de modo a produzir refragao total
na superficie vidro-liquido para um raio pertencente a par-
te central do feixe, produz no feixe de saida um contorno
nitido entre a luz que atravessou o sistema e aquela que
foi totalmente refletida na superficie vidro-liquido (fi-
gura 9).- Se conhecermos o angulo da saida ($), o angulo
do prisma (e) e o iIndice de refragao do prisma (n,), pode-
mos calcular o indice de refracdo do 1iquido.

De acordo com a figura 10 a lei de Snell
para a superficie vidro-liquido torna-se:



FIGURA 9

REPRESENTACXO ESQUEMATICA
DO METODO DE ABBE
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fiquido
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n, . = n = n_ sen VY
liq v
também: Y = € + 9
para a superficie vidro-ar teremos: n, sen 8' = seny
| seng, -1
portanto: n = n_ sen [ e + (382871
v ny

i
| Liquido

Vidro

Figura 10

De acordo com este método, para medirmos
indicesde refracdo de 1liquidos cujos valores 'se . situem
acima de 1,7, necessitamos de prismas de vidro com
indices superiores a este para que ocorra refracdo total
na superficie vidro-liquido. A dificuldade do método resi
de na obtencao de prismas de vidro com Indices superio-
res a este (n, > 1,7). |

2.3.1 - Cristais Liquidos Uniaxiais:

Quando o cristal 1liquido for alinhado com o
eixo Otico perpendicular as faces do prisma, o raio sofren-

do refragao total se propaga no cristal liquido -perpendi*
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cularmente ao eixo otico, fornecendo os contornos corres-
pondentes aos raios. ordindrios e extraordinarios que
permitem obter os valores dos indices de refragdo respec-
tivos, conforme visto na teoria da otica dos cristais

uniaxiais.

2.3.2 - Cristais Liquidos Biaxiais:

Vimos anteriormente que os cristais liqui-

dos que possuem a mesofase esméctica '"C" comportam-se co-

1

mo biaxiais.

Neste caso para medirmos os trés iIndices de
refragao principais o, 8 e Y necessitamos alinhar o cris

tal liquido de diversas maneiras, como mostrado a seguir.

I - Camadas moleculares dispostas como mostra a figura

TN (1L
T ll/l

|
IR
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I.1 - Bissetriz do angulo axial Otico 2V perpendicular

as faces do prisma com o plano axial vertical.

_ Neste caso os eixos principais X, Y e Z da
indicatriz do cristal 1iquido ficam dispostos como mos-
tra a figura abaixo. Na refracao total o raio se propaga so
bre o eixo Y com as direcdes de vibracao paralelas aoseixos
X e Z, fornecendo os contornos que permitem a obtencao dos

indices a e Y.

prisma

4

Z

cristal liquido X Y

prisma

I.2 - Bissetriz do dngulo axial 6tico 2V perpendicular

as faces do prisma e plano axial horizontal.

Os eixos da indicatriz nesta situacao estao
dispostos como abaixo. Na refracao total- o raio se pro-
paga segundo o eixo X com diregoes de vibracao paralelas
aos eixos Y e Z, fornecendo os contornos que permitem a

obtengdo dos indices B e Y.

prisma

cristal liquido

prisma
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II - Camadas moleculares dispostas como mostra a figura

111111071
[T

11077771

. II.1 - Bissetriz inclinada em relacao as faces do pris
ma e plano axial horizontal. A

Os eixos da indicatriz est3o dispostos como
abaixo e na refracao total o raio se propaga no plano XZ
com uma de suas diregoes de vibragao paralela ao eixo Y que
fornece o contorno correspondente ao indice B.

prisma

cristal liquido Y

prisma
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I1.2 - Bissetriz inclinada em relacao as faces do

prisma e pland axial vertical.

- 0s eixos da indicatriz estao dispostos como
abaixo e na refracdo total o raio se propaga sobre o eixo Y
com diregcoes de vibragao paralelas aos eixos X e Y, for-

necendo oS contornos correspondentes aos indices a e Y.

prisma

cristal liquido y y

~

prisma
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3.1 - ARRANJO EXPERIMENTAL

O sistema de prismas com o cristal 1liquido
entre os mesmos foi colocado em um forno e o conjunto todo
esta sobre a plataforma de um espectrometro-gonidmetro. A
luz incidente proveniente de um monocromador passa por um
polarizador e por uma lente convergente, para produzir 0
contorno de refracdo desejado. Na pagina seguinte temos
fotos mostrando este arranjo, bem como o sistema de pris-

mas.

3.2 - EQUIPAMENTO E FORNO

- Espectrometro-goniometro
Marca: VEB Freiberger—Prazisionsmechanik Freiberg
S/A, tipo SGO 1.1. ' '
Precisao de fabrica: 1,5'"

- Monocromador
Marca: Baush § Lomb
Dispersdo: 6,4 nm/mm
Fonte luminosa: Lampada de Xenodnio
Abertura da fenda de saida: 0,75 mm
Abertura da fenda de entrada: 1,34 mm

- Microscopio de luz polarizada
Marca: Ernst Leitz GMBH WETZLAR Ortolhux n¢® 769403
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Aumento: 100 x

- Controlador de temperatura )
Marca: Eurotherm, modelo n? 031-080-06-00
Precisdo: 0,002 mV ’

- Polarizador _

- Lente convergente de distancia focal 60 mm
- Dois prismas de Rutila (TiO;)

- Dois prismas de vidro

- Forno e campanula

Foram construidos de blocos de bronze e as
janelas da campanula estdo cobertas commilar. Ambos foram
projetados tendo em vista as limitacoes de espaco 1impostas
pela plataforma do espectrOmetro-goniometro e para conter
0 sistema de prismas onde inserimos a amostra de cristal
liquido. A plataforma da campanula consta de uma placa
circular de diametro um pouco maior que a base da plata-
forma do espectrOmetro e serve para apoiar o forno bem como
.para as conexoes dos fios de resisténcia e termopar. 0
fio que serve de resisténcia para o aquecimento do forno
foi enrolado e isolado das paredes através o uso de mica
e seu valor & de 150 ohms. As figuras 11 e 12 fornecem
detalhes dos mesmos.

3.3 - CALIBRACAO DO FORNO

A calibracao do forno foi realizada atraves
da transicao de fase cristal 1liquido - isotrGOpico para seis
diferentes amostras. A temperatura de transicdao foi obtida
ao microscépio com as amostras colocadas emum forno Metler
FP-52 de precisao : 0,2 °c. A seguilr as amostras eram
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colocadas entre os prismas e levados ao forno para novamen-
te ser vista a <transic@o que era identificada atraveés o
surgimento de um contorno de refracdo nitido quando a
amostra passava a fase isotropica, o que ndo ocorria na

mesofase anterior devido ao nao alinhamento da amostra.

Composto Microsc6pio(OC) Controlador - € (pV)

Oleato Colestérico 49,5 ' 1230

p-etoxibenzilideno-
p-n-butilanilina (EBBA) 78,0 1935

Nanoato Colestérico 88,8 " 2210

4-butoxibenzilideno-4"'-
aminoacetofenona 109,0 2780
4-4'-Bis(eptiloxi)
azoxibenzeno (HOAOB) 122,8 3170

p,p'-dimetoxiazoxiben-
zol (PAA) 134,6 3500

, Estes dados ao serem plotados fornecem uma
reta e utilizamos o método dos minimos quadrados para ob-
ter a equacao da mesma que fornece a temperatura para um
dado valor € de tensap.do controlador:

2

T = 3,7221 x 10 “ ¢ + 5,1492

3.4 - ALINHAMENTO MOLECULAR

Para medirmos os indices de refracdo de um
cristal 1iquido através o metodo de Abbe & necessario que

as moléculas estejam homogeneamente alinhadas em relacgao
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as faces dos prismas. Em geral, para conseguirmos este
~alinhamento teémos de atritar as faces dos prismas em fo-
lha de papel numa direcdo paralela as superficies. Com o
cristal liquido aquecido até a fase isotrdpica e posterior-
mente resfriado até a mesofase em estudo, consegue-se um
alinhamento que permite a obtengao de um contorno de refra-
¢dao nitido.

Inicialmente tentamos alinhar um cristal
liquido que possuisse a mesofase esméctica C, que & bia-
xial, e usamos uma amostra de HOAOB. Apds inlimeras tenta
tivas nao conseguimos alinhamento de forma a fornecer um
contorno de refracdo que nos indicassem os indices de re-
fracdo principais deste composto de carater biaxial. Devi-
do ao nao alinhamento do HOAOB, efetuamos um trabalho de
medidas de Indices de refracao de um cristal liquido unia-
xial, cujo alinhamento molecular foi possivel no sentido
de verificarmos suas propriedades oticas. O composto usado
foi o 4-butoxibenzilideno-4'-aminoacetofenona e deslocando
lateralmente um prisma contra o outro, para as mesofases
esmécticas I e II, foi obtido um alinhamento molecular de
tal modo que o eixo otico do <cristal liquido ficasse per-
pendicular as faces do prisma. Na mesofase nemidtica tinha-
mos um alinhamento expontaneo das moléculas do - composto,
perpendiculares as faces do prisma.

[

3.5 - MEDIDAS

Em virtude do método de Abbe exigir um sis-
tema de dois prismas com indices de refragdao maiores que
o cristal 1liquido utilizado e no decorrer do trabalho nao
conseguirmos prismas de vidro com alto 1indice, wusamos um
sistema de prismas de Rutila (TiO;) que comporta-se otica-
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mente como um cristal wuniaxial. Como os prismas de Rutila
foram cortados “perpendicularmente ao eixo 6tico o polariza-
dor foi colocado com sua direcgao de vibracao de modo que
somente o raio ordinario do «cristal fosse wusado, visto
que o contorno de refragido, se usado o raio extraordina-
rio do cristal, nao era suficiente para medidas com a
necessaria precisao. Isto se deve principalmente ao fato
de um dos dois prismas nao estar cortado exatamente perpen-
dicular ao eixo O6tico, conforme foi observado atraveés
sua figura conoscdpica ao microscdpio. Devido a este
fato s medimos o Indice de refracdo extraordindrio do
cristal 1liquido com os prismas de rutila. Como o indice
ordinirio do cristal 1iquido estudado nao possui um va-
lor alto, wusamos um sistema de prismas de vidro para me-
di-lo.

3.5.1 - Angulo dos Prismas:

Foram obtidos pelo método da auto-colimacdo
e sua variacao com a temperatura nao foi além do erro na

leitura dos mesmos.

Prisma de rutila: 35°50'31" % 45"

I+

Prisma de vidro : 59959'04" 30"

3.5.2 ~ Indices de Refracdo dos Prismas:

_ Obtemos o0s mesmos pelo método do desvio
minimo e o prisma de vidro na3o apresentou mudanga' do
indice com a temperatura, o que ocorreu para o Iindi--
ce ordinario do prisma de rutila como mostramos a
seguir:
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indices

Comprimento de onda de refracao
0.
5460 A 1,735
0
- 5890 A 1,728
0
6330 A 1,724
PRISMA DE RUTILA
_ ‘Indices de Refracdo
Temperatura - - 5
o Comprimento de onda (A)
T (°C)
5460 5890 6330
50 2,646 2,609 2,581
60 2,645 2,608 2,580
70 2,644 2,607 2,579
80 2,643 2,606 2,578
90 2,643 2,605 2,577
100 2,642 2,605 2,576
110_ 2,641 2,604 2,576

para os dois prismas € da ordem de M 0,001.

~ 3.5.3 - Angulo de Saida:

O erro nos valores dos indices de refracdo

Uma vez obtido o alinhamento molecular do

cristal 1liquido em determinada mesofase era feita a leitura

do angulo de saida para os trés

comprimentos de onda ja
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citados, em escala crescente de temperatura. Os indices
eram calculado$ de acordo com a equagdo citada na pagina 20
a qual resultou do método de Abbe 14 mostrado. Os compri-
mentos de onda foram selecionados em fungdo do bom con-
traste entre a parte clara e escura do contorno de refra-

¢ao total.



CAPITULO 4
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4.1 - INTRODUCAO

0 composto 4-butoxibenzilideno-4'-aminoace-
tofenona. € um cristal liquido com as seguintes caracteris
ticas:

~

formula bruta: C19H1302N

, _ H
formula estrutural: H9C40—<@~C\\N _Cf(():H

ponto de fusdo: 84,0 °C

mesofase esméctica I: entre 57,5 e 97;5 oC

mesofase nematica: entre 97,5 e 109,0 °c

ponto isotrdpico: 109,0 °C

mesofase esméctica II monotrdpica: abaixo de 57,5 °C.
Este composto apds ser aquecido até a fase
isotropica e resfriado nfo se solidifica na temperatura
0
de 84,0

ca abaixo da temperatura igual a 57,5 0C, conforme verifi-

C, ocasionando uma mesofase esméctica II monotropi

cado em trabalho anterior!!. Esta mesofase se extende até
a solidificacgdo do cristal 1lIquido que ocorre em torno de

49 OC, dependendo das condicoes, visto ser esta uma meso-
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fase que pertence a uma regiao de super-esfriamento.

Nos quadros 1 e 2 apresentamos os 1indices
de refracao medidos nas diferentes mesofases. A segunda
coluna corresponde a temperatura reduzida definida por:

T - T4

6 =
TL % 273

onde T; € a temperatura de transicdo nematico-isotropico.

4.2 - ERROS N

Como o Indice de refragdo & uma funcdo da
temperatura, comprimento de onda, indice de refracio do
prisma (nv), angulo de saida (¢) e do angulo do prisma
(e), podemos expressa-lo por: '

n = f(T,A,nV,W , €)

e a equagao resultante para o desvio padrao do Indice de
refragcdo € dada por!?:

2 - of 2 of o y2 of 2 of 2 £ 2
%0 T Gr 907 Y Gx )T GT %) T GE%) ¢ Geo)
2f ’f = . .. .

37 © 3% Sao estimados dos graficos nx T emnx A .

of df ¥ f - . ~

Sﬁ; v e e Sao obtidos da equagao

s
n =n_sen[e + arcsen 30
v n,

onde € & o angulo do prisma.
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= 0 = I

O 2 C oy 50 A

+ : -4 .
Oon, = - 0,001 op = 7 x 10 rd
og = 1,5 x 107% rd para o prisma de vidro
og = 2,3 x 10_4 rd para o prisma de rutila-

Os desvios padroes resultantes sdo os se-

guintes:

. P +
B « | indice ordinario: - 0,002
mesofase esmectica I e II _
P .. +
indice extraordinario: - 0,004

. . +
. indice ordinario: - 0,008
mesofase nematica +
- - . - .
indice extraordinario: - 0,004

1+

fase isotropica: 0,002.

4.3 - DISCUSSAO DOS RESULTADOS

O composto 4-butoxibenzilideno-4'-aminoace-
tofenona foi estudado em virtude de possuir a mesofase es-
méctica II monotrdpica, obtida no resfriamento  apds )
composto ser aquecido até a fase isotrdpica.

‘ Os resultados obtidos mostram que nao exis-
te diferenca na ordem dos indices de refragdo em ambas
mesofases esmécticas.

A variacdo dos Indices em torno de 129
nas transicles esméctica I -nematica e nematica-isotropica
‘nio foi possivel obter em virtude da auséncia do contorno
de refragao. Isto se deve principalmente a existéncia de
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um gradiente de temperatura da ordem de 3 °c da parte in-
ferior dos prismas para a superior, . que deve provocar
no cristal liquido regides onde o cristal esteja em dife-

rentes mesofases.

Os graficos obtidos com os pontos experi-
mentais mostram que as curvas para os indices de refracido
sao retas, com excecgao da curva para o 1indice ordinario
da mesofase nematica a qual €& descrita satisfatoriamen-
te por uma parabola. Utilizamos o método dos minimos qua-
drados para a obtencgao das equagoes que fornecem os indices
de refragao como constam dos quadros a seguir.
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Este trabalho teve por finalidade propor
um método experimental de medidas dos Indices de refracao
principais de um cristal liquido biaxial, visto que até o

presente nao serem apresentados em nenhuma publicagao.

Mostramos no capitulo 1, paginas 22 e 23
que os indices de refragdo de um cristal 1Iquido biaxial
podem ser medidos através do método de Abbe, desde que
a amostra esteja suficientemente alinhada entre os pris-
mas de modo a fornecer um contorno de refragao nitido.
As tentativas de alinhamento de um composto de carater
biaxial (HOAOB) nao deram resultado, mas este trabalho
tera continuidade com amostras de outros compostos bi-

axiais.

Em virtude do exposto acima, usamos o
método de Abbe para medirmos os indices de refracio do
‘cristal liquido uniaxial 4-butoxibenzilideno-4'-aminoaceto-
fenona cujo alinhamento molecular foi possIvel, com o©
proposito de verificarmos se a mesofase esméctica IT mono
tropica teria um Compb?tamento idéntico a mesofase esméc-
tica I.

Os resultados obtidos mostram que a meso -
fase esméctica II monotropica apresenta valores para seus
indices de refragdo ordinario e extraordinario da mesma or-
dem de grandeza que os da mesofase esméctica I e ndo ocorre
descontinuidade em torno da temperatura de transigao, como
observado para mesofases de diferentes cristais liquidos!?.
Isto leva-nos a acreditar que a mesofase esméctica II mo-
notrdpica possui ordenacgdo molecular idéntica a mesofase
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esméctica I, visto suas propriedades Oticas serem as mes-
mas. Isto tamhém foi verificado anteriormentel!?!’!*,

- O comportamento dos Indices em fungdo  da
temperatura nas diferentes mesofases e fase isotropica mos
tra-nos . que os mesmos diminuem com um aumernto da mesma,

L d -« - ’ - Cad - . v - -
com excecao do indice ordinario da mesofase nematica que

sofre um aumento.

Nas transicOes esméctica I - nematica e ne-
matica - isotrdpica o contorno de refragao, em torno de
2°% da temperatura de transigao, desaparecia por com-
pleto, talvez pelo fato ja explicado na pagina 44 e devido
a decomposigao do cristal liquido, pois o composto quando
purificado apresentava temperaturas de transigoOes um pouco

diferentest!!?,

As maiores causas de erro nos valores ob-
. - . -~ . . P
tidos para os 1indices de refracao foram a imprecisao nas
medidas de temperatura e o nao perfeito alinhamento do
cristal l1Iquido sobre as faces dos prismas, que provocaram
um alto desvio padrao no angulo de saida ($) anteriormente
definido.
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