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RESUMO

Medidas do calor latente de transicao. de fase esmetico A
-colest@rico, usando o calorimetro diferencial de varredura (DSC
-2), sdo feitas para as misturas binarias: palmitatoqniristato R
miristato-nonanoato, nonanoato-heptanoato e nonanoato-caproato ‘'
de colesterila. Os diagramasidé fase das misturas s3o analisados
em termos da influencia das mesmas nas temperaturas de transicao
das mesofases. A -entropia de transigao esmeético A-colestérico &
calculada a partir do calor devtransigio_e do péso molecular me-
dio das misturas. |

, 0s resultados sdo discutidos e comparados com a teoria '
molecular simples proposta por Macmillan para descrever a tran-
sigdo de fase esmetico A-nematico {ou colestérico), com enfase '
'sobre a natureza de primeira ou possivel segunda ordem da referi
da transicdo. |

vii



ABSTRACT

The latent heat at the smectic A-cholesteric transition .of
the binary mixtures- cholesteryl palmitate and cholesteryl myrista
te, cholesteryl nonanoate and cholestery]-heptanoate, and choleste
ryl nonanoate and cho]esterylocaproate was measured using a.diffe-
rentia]scanhing calorimeter: (DSC-2). The phase diagrams of these
mixtures are analyzed according to the influence of these mixtures
on the transition temperatures of the mesophases. o

The transition entropy of the smectic A- cho]ester1c transi
tion is calculated using the measured heat of transition and the
average molecular we1ght of the mixtures. _

The results are d1scussed and compared w1th the swmp]e mo -
lecular theory proposed by Macmillan to describe the smectic A-ne
matic ' (or cho]esteric)»trahSition with emphasis on the nature of
first or possible second order of the referred transition.
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CAPITULO I
INTRODUCEO

1.1 - OBJETIVO DO TRABALHO

0 presente trabalho visa estudar o comportamento de tran-
sic3o de fase esmético A-colestérico, atraves de medidas ~ do
calor de transicd3o de misturas binarias de cristais 13quidos
colestericos, com a finalidade de comparar e discutir as possi-
veis concordancias e divergéncias com os resultados tedricos da
teoria molecular simples de Macmillan!.

].Z - CRISTAL LTIQUIDO

Cristal 17quido & uma denominagdo genérica que se da  a
todas as substancias que apresentam fases intermediarias (ou me-
sofases) entre uma fase solida cristalina e um 13quido isotro-
pico. As moleculas das mesofases sio geralmente longas, estrei-
tas e anisotrGpicas. Na fase solida cristalina as moléculas a-
presentam uma ordem reqular tridimensional, podendo a mesma ser
considerada como o maior estado ordenado de agregacao em que 2
materia existe, enquanto que no 17quido isotropico as posigoes
dos centros de massa das moleculas s3o aleatdrios no espago,bem
como seus longos eixos apontam em dire¢oes tambem aleatorias.
0 17quido isotropico @ completamente desordenado.

- Em 1888 o biologo austriaco. F.Reinitzer descobriu estas
_mesofases quando estudava o benzoato de colesterila e a denoni-
‘nagdo "cristal 17quido" foi dada em 1889 por Lehmann. 0s cris-
tais 17quidos sdo classificados em liotropicos e termotropicos.
Nos cristais 17quidos liotropicos a transigcdo entre as mesofa-
ses e feita geralmente atraves.da variacdo de concentragao,
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sendo que nos termotrop1cos a trans1gao entre as mesmas *f pode.
ser efetuada por processos termicos.
Em 1922 G. Friedel? c1ass1f1cou 0s cr1sta1s 11qu1dos em

-nemat1cos, esmet1cos e colester1cos.

1.3 - MESOFASE NEMATICA -

Nesta mesofase os centros de massa das moleculas estao

- dinda aleatoriamente distribuidos, mas os eixos longos das mo-

leculas tendem a se alinhar numa diregdo preferencial no espa-
¢o. A mesofase nematica & oticamente uniaxial, apresenta geral- .
mente baixa viscosidade e flue como um 17qguido.

1.4 - MESOFASE ESMETICA

As moleculas nesta mesofase apresentam-se ordendas em ca-
madas, sendo,poss?Ve] uma grande variedade de arranjos molecu-~
lares nas mesmas. Um certo numero de diferentes classes de es-
meticos tem sido identificados por estudos oticos e de miscibi-
1idade de acordo com Sackmann e Demus®. Neste trabalho discuti-
remos apenas a mesofase esmetica A.

1.4.1 - Mesofase esmetica*A

Nesta mesofase 0s eixos longos das moleculas apresentam-
-se aproximadamente alinhados paralelamente a uma diregao pre-
ferencial, com seus centros de massa situados em camadas per-

pendiculares 3a direcao preferencial. A distancia entre as cama-

das e aproximadamente igual ao comprimento da molecula e os
centros de massa estao distribuidos aleatoriamente dentro das
camadas, existindo pouca ou nenhuma correlacao &ntre as mesmas.
A mesofase esmetica A @ oticamente uniaxial, podendo as camadas
deslisarem livremente umas sobre as outras.

1.5 - MESOFASE COLESTERICA

Esta & considerada uma mesofase nematica especial, pois
as moléculas estdo dispostas de forma que a direcdo preferen-
cial representada pelo diretor n, varia continuamente formando
uma estrutura helicoidal. Termodinamicamente a mesofase coles-
terica e uma pequena modificacdo da nematica, pois a energia
de twist representa aproximadamente 107° da energia tota]_asso-
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ciada com o alinhamento paralelo das moleculas* e de acordo com
Macmillan seu modelo teﬁricq pode ser aplicado tanto para tran-
sicio esmético A-nemdtico (SN) como para esmetico-A-colesterico
(sC). S | - |






FIGURA 1: REPRESENTACAO DOS ARRANJOS MOLECULARES

(a) fase solida cristalina
(b)Y mesofase esmetica A
(c) mesofase nematica

(d) mesofase colesterica
(e) 1iquido isotropico

_ As moleculas alongadas dos cristais 1iquidos s3ao re-
presentadas por segmentos de reta como se fossem barras rigidas.
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1.6 - ESTERES DE COLESTEROL

Os compostos derivados do co]estero] que apresentam pro-
priedades colestericas s3ao: haletos e esteres de colesterila
que se encontram subdivididos em: n-alcanoatos, w-fenil alca-
noatos, o- a]qu11 carbonatos de co1ester11a e a, w-polimetileno
carbonato di-colesterila. R g ‘

"Neste trabalho foram utilizados cinco compostos da serie
homologa dos n-a1canoatos de colesterila: caproato, heptanoato
nonanotato, miristato e pa1mitato de co]esteri]a, 0S quais- a-
presentam as mesofases esmetwca A e colester1ca, exceto o ca -
'proato e heptanoato que apresentam apenas a mesofase co]ester1-
ca, sendo enantiotropica e_monotrop1ca respectivamente. No mi-
ristato verifica-se enantiotropia nas mesofases enquanto que
no nonanoato e palmitato, observa-se enantiotropia na mesofase
colestérica e monotropia na esmética A.






FIGURA 2: Representacao da formula estrutural quimica da serie
homologa dos esteres alifaticos de colesterol substi-
tuidos em n-alcanoatos. o

R (RADICAL) NOMENCLATURA (COMPOSTOS UTILIZADOS) =
CSHll e it caproato de po]esteri]{

C6H]3 R el R heptanoato de colesterila

CgHyg === mmmmmmmmmmmmms - nonanoato de colesterila =
CigHpg =m=mmmmmmmmmmmmm e miristato de colesterila S

C]5H3] —————————————————— palmitato de colesterila
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- - CAPTTULO II

TEORIA MOLECULAR SIMPLES DE MACMILLAN

2.1. - PARAMETRO DE ORDEM DA MESOFASE NEMATICA

A identificacdo do parametro de ordem apropriado para os
cristais 17quidos nemEticoss,.E‘auxi11ada por uma consideracdo
da estrutura observada e simetria da mesofase. Vimos anterior-.
mente que a mesofase nem3tica @ "mais ordenada" do que o 13qui-
do isotropico, no sentido que esta apresenta uma orientacao me-
dia dos eixos longos das moleculas segundc uma direcao  prefe -
‘rencial n. _ ' '
Faz-se necessario definir um parametro de ordem que  seja
- diferente de zero na mesofase nematica e que seja zero por ra-.
zoes de simetria no 13quido isotropico. Considerando a orjenta -
¢do de uma Unica molecula em relacdo ao diretor i e supondo
que esta seja r?gida e de forma cilindrica, esta simetria suge-
~re-nos um Unico parametro de ordem para descrever a estrutura '
desta mesofase. Un sistema retangular de coordenadas @ fixo,
com o diretor n ao longo do eixo Z. A orientacio da molecula po-
de ser descrita usando os angulos de Euler. Devido a simetria ci
1indrica nenhuma ordem nos angulos ¥ (rotacdo em torno do eixo
molecular) ou ¢ (rotacdo na direcdo azimutal) e permitida.

Por analogia com o ferromagnetismno poder-se-ia esperar '
que a projecao.das moleculas ao longo do diretor (cos 6 ) deveria
ser um parametro de ordem natural. Isto ndo @ perfeitamente cor-
reto - visto que no férromagnetismo tem uma nolaridade definida, o
que ndo ocorre na mesofase nematica pois experiéncias tem demons
trado que as "cabecas" ou "caudas" das moleculas ndo siao distin-
guiveis na estrutura nematica. .
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0 parametro de ordem hatqré] para descrever a ordem  ori-
entacicnal dos nematicos foi introduzido por Tsvetkovs, v

Este parametro & n= <P2(cos 8)> onde P =1/2(3 cos2g- 1)
e o po]inamio de Legendre de segunda ordem, 6 e o angulo entre o

eixo 1ongo da molécula e o diretor n 0 simbolo < >f representa

uma média estatistica feita sobre uma fungao d1str1bu1gao or1en-'
tacional f (9) das moleculas. §

Os valores de n entre 0 el descrevem 0s graus de ordem
1ntermed1ar1a entre o 17quido isotropico e o completamente or-
denado. Portanto, para a mesofase nematica 0 <n <1,

2.2 - TRANSICOES DE FASE DE PRIMEIRA E SEGUNDA ORDEM’

As transicoes de feseeque podem ocorrer (primeira e se-
gunda ordem) em sistemas sao classificadas fazendo uso de -.uma
fungao termodinamica de estado do sistema que & a funcdao ener-
gia livre de Helmholtz, definida como F = U - TS, onde U~ €& a
energia interna do sistema, T & a temperatura e S & a entropia.

Para uma transicao de fase de primeira ordem a funcao F &
continua na temperatura de transicao, mas a sua primeira deriva-
da em relacao a temperatura a volume constante & descontinua na
referida temperatura, ou seja (aF/aT)V'= - S. Nesta transigao o
parametro de ordem‘apresenta uma descontinuidade na temperatura
de transicao (T.) indicada na figura 3. Na unidade 2.5. verifi-
car-se-a o comportamento dos parametros de ordem da mesofase es-
metica A como uma funcao da temperatura. '

Numa transicao de fase de segunda ordem a =~ fungao F e
(dF/3T), sao continuas na temperatura de transicao, mas sua  se-
gunda derivada em relacao a temperatura a voiume constante, que
e proporcional ao calor especifico do material & descontinua na
refer1da temperatura. | | : ‘

0 parametro de ordem‘, neste tipo de transigEo diminui con-
tinuamente ate zero quando se aprox1ma da temperatura de transi-
cao (T ) como mostra a figura 4.
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FIGURA 3:

)

"FIGURA 4:

Comportamento do parametro.de ordem com a tempefatura

A descontinuidade do_parimetro‘de ordem na temperatu- S

ra de transicao (TC) caracteriza a transicao de pri-
meira ordem. Como exemplo pode-se citar, alem das
transicoes de fase em cristais 1iquidos, a fusao de

qualquer substancia.

Comportamento do parametrb de ordem com a temperatura
A continuidade do parametro de ordem na  temperatura
de transigao (Tc) revela ser a transicido de  segunda
ordem. Um exemplo & a varijacao da magnetizacao espon-
tanea M de um material ferromagnetico com a tempera-
tura. '



=12

3

FIGURA

e o

ap OJjauwedeq

O

Temperatura

FIGURA 4

wapJ4o 9p OJsjauwpded

“Temperatura



- 13 -

" 2.3. PARRMETRO QE»ORDEM DA MESOFASE ESMETICA A _
Um exame das prdpriedades Oticas e de difracdo de raios X'dav
mésofase esmetica A, como vimos na unidade 1.4.1., mostra que ela
tem simetria uniaxial e uma periodicidade'trans]aciona] unidimen-
“sional. Consideramos as moleculas orientadas preferencié]mente’na
direcdo Z e seus centros de massa lTocalizados sobre planos parale
los ao plano XY interceptando Z nos pontos 0, t g, to2d, etc...
- Na mesofase nematica a fungao de distribuicao orientacional
' das mol8culas segundo Priest]ey8 pode ser expandida em uma serie

de polindmios de Legendre de ordem par por:

| f(cos g) = zl(par EL?i—l- < PL(cos 6)> P (cos8) (1)
0 parimetro de ordem tradicional da mesofase nemEtica,'apdrece no
primeiro termo nao trivial da expansao, Os termos sucessivos PL
(cos ) conteém valores medios dos polinomios de legendre de maior
ordem e podem ser considerados, como‘pargmetros de grau mais ele~
vado. Nojtowicz9 apresenta este tratamento formal para a mesofase
esmetica-A. A fungSo de distribuicdo molecular deve, portanto des

crever ambas as tendencias das moleculas para se orientarem - ao
longo do diretor n (direcdo Z) e forma camadas perpendiculares a
n, visto que a mesofase esmetica A possui ordem orientacional e

translacional. A solugdo de muitos problemas da fisica-matematica
pode ser representado atraves do desenvolvimento em serie de fun-
coes ortogonais, sendo mais conhecidas aquelas que envolvem seno
e cosseno. A escolha particular de tais funcoes depende geralmen-
te da simetria do problema. Desta forma a2 simetria consideraca pa
ra a mesofase esmetica A, sugere paridade na funcao distribuicdo,
que pode ser expandida em uma dupla serie de cossenos:

f(cos 6,Z) = I - A P, (cos &) cos (2 nz/d) (2)
~ "~ Ln 'L :
_ L=0 n=0 :
| (par)
onde d @ a distancia entre as camadas que & aproximadamente da or
dem do comprimento molecular. A funcdo de z descreve a tendencia
do centro de massa das moleculas para formar camadas
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perpendiculares ao eixo Z. A funcao distribuicao deve evidente- -
mente satisfazer a chamada condigao de normalizacao:

_{‘fof(cose, z) dz. d(cose) = 1 | : - (3)
0s coeficientes Alq sao obtidos muitip]icéndo ambos  os

2T mz

lados da equacao (2) por RK(cose) cos( ),'integrando e con-

siderando a ortbgonalidade dos polinomios de Legendre temos:

_ 2L+1 -
A = .
Ln 2d

2nnz

P (cose) cos(

O

] .

{ Yf(cose, z)dzd(cose)
Reconhecendo na integral a definicao do valor medio de uma

funcao em relagao a uma certa fungao distribuicao temos entdo:

— 2L+ ' 2m
ALn = ——ZE—_ <PL(cose) ;os (

MZ)> = (L,n #0)  (4)

0s resultados sao:

1
Ann =
00 24

Mgy = < cos (BIME)> (n#0)
d d -

2 | ' |
Ao = __%il_.<PL (cos8)? (L # 0) - (3)
An = 2L+] P, (cose) cos(gﬂﬂ£)7(L;n £ 0)
' 2d _ - d o

Identificou-se na equacgao (5) como parametrosde ordem o-
r1entac1ona1s <P (cose)> e os translacionais <cos (2“"Z)>, a1em
) dos parametros de ordem mistos <P (cos 8)cos (2""Z)> que descre-
vem a correlac3ao ou acoplamento entre 0S graus dde ordem orien-
tacionais e translacionais.

Os tres parEmetros de ordem de menor grau nas equagaés
(5) aparecem em todas as teorias publicadas da mesofase esme-
tica-A, os quais receberam simbolos especiais:



n = <P,(cos 6) > ’ - .
2Tnz

T = < ¢os ) > (6)

. 2wnz

g.= Pz(cos 8) cos ( ) >

No 17quido isotropico ter1amos n=t =0 = 0. Na mesofase ne-

matica n # 0, t= o= 0. Na mesofase esmética-Am# 0,7 #0eo# '0.
Para uma ordem perfeita todos tendem a unidade. 0 interesse
maior das teorias moleculares e no sentido de relacionar “tais

parametros com a temperatura, .em particular estes parametros se-
rao discutidos na prox1ma unidade (2.4) em termos do modelo mole-
cular proposto por Macm111an

2.4 - MODELO. TEQORICO DE MACMILLAN

A estabilidade da estrutura esmetica A @ uma .consequéncia
direta das interacoes entre as moleculas constituintes e, mesmo
nao se conhecendo em detalhes a natureza precisa da referida in-
teracio sabe-se que deve existir uma dependéncia na orientacao
e distancia no potencial de interacao entre duas moléculas desta
~mesofase, Kobayashingugériu uma forma simples para 0  potencial
"de interac3o intermolecular. '

Vi = U(ry,) + W(rqp) Py(cos 81,) S | (7).

onde r,, & a distancia entre os centros de massa das moleculas

e 612 e o angulo entre os eixos lonaos das duas_mo]écu1as. A
dependencia funcional de U e W em 12 nao est5 especificada ;-
(rlz) representa o potencial ‘do curto alcance (forgas centrais),
enquanto W (r ]2) € o potencial assoc1ado as forcas de orienta-
cao das moleculas, devidas as forcas de dispersao anisotropicas,
- forgas do tipo quadrupolo, etc. |
Uma teoria estatistica exata dos esmeticos baseada no  po-
tencial intermolecular (equacgao (7)) & extremamente dificil pa-
ra realizar., Entretanto empregando a aproximagao do campo me -
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dio, & possivel determinar o potencial de uma molécula, :calcu---
lando a media de V12 sobre todas as or1entagoes e posicoes das
outras moleculas fazendo uso da fungao d1str1bulgao caracter1s-
tica da mesofase esmética A f(cos0,z). '
Inicialmente fez-se a expansao do potencial V]2 em uma
séerie de harmonicos esfericos. Os termos em ¢(anqulo azimutal )

'_'desaparecem no processamento da med1a, sob a hipotese que a me-

~sofase esmetica A apresenta simetria c111ndr1ca. A equagao (7)
toma entao a forma: '

vy, ='u(r_,2.),+5 W(r,z) Y (e ) vg* (8,) (8)

onde Yg'(el) e Yg*(ez) s3o os harmonicos esféricos, - definidos

por - - , |
: YT (6,0) = 2L+ 1 (L= m): PT‘(cose) eime ,‘ con-
. 4 (L + m)!-

'siderados na equacao (8) L=2 e m=0 (independéncia de ¢).
Para obter o potencial de uma unica molecula vy na apro-

ximagao do campo medio & necessario calcular a meédia sobre to-
das as orientacoes e posigoes da m01§c01a 2, ou seja:

V](cose,é) ='<Vi2>'= <U( 2)> +—-— <@(r 2) Y°* (627>Y (9)

0 valor médio ao segundo membro da equagdao acima e dado por:
T d ' "

ilryg) Yor (007 = (2) V8 1t Wy )Py(cose)Pleosoy,zy).
‘ isenqzdezdzz R o (10)

onde f(coseé, z,) e a fungao de'distribuigio-mo]ecu]ar orienta-
~cional e translacional da molécula 2. Reccnhecendo a definigao
de valor medio na equacao (10) temos:

W(ryp) Yo (92)> =5 (4—%)]/2<w(r]2') P, (cos 8,)) | (1)
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Substituindo essa expressao e também a definicao de harmonicos
esfericos na. equagao (9), obtem-se ent3ao o potencial de uma mo-
lecula:

_Vi(cose,z)_= <U(k]2)>+ <W(r]2) Pz(cbse)> P2(¢ose) .'(]2)_'

onde as medias <U(r]2)> e <W(r12)'P2(cose)> sao fungoes de Z,
a posicdao do centro de massa da molecula, considerada com rela-
cao a camada e e eo angu]o entre o eixo desta molecula e o di-
retor n. '
Calculando a media de(M(r]Z)P (cose))sobre todas as pos1-
¢oes da molecula 2 temos por definicao:
1

q 6 W(r]z)Pz(cosQ)f(cosez,zz)dz2 d(cos8

<H(ry,)P,(cos8)) 2)

(13)

onde f(cosez,zz) e a fungao de distribuigao da mo]ecula 2 que
- satisfaz a cond1gao de norma11zagao '

'| ©
L s f(cosez,zz)dz d(cosez)
-1 0

A representacao da fungSo w(r]2) em integral de Fourier e dado

'por°: ' B
: )

W(r,,) = —
(f2) = =

o8

W. (x72s¥7,58) cos (sz,)ds (14)

onde WC € a transformada do cosseno de Fourier da funcao W.
Substituindo a expressao (14) em (13) obtem-se:

W(ry,)P,(cosd)y = —f—» é ds _{ é W (s)cos(sz]Z)Pz(cosez).
__f(cosez,z ) dz d(cose ) | | o - (15)

Desenvolvendo cos(szlz)'= C05(5(22'21)) e reconhecendo a . defi-
nicao de valor medio na equacao (15) temos:

<W(r]2)P2(cose)) = -%— 6 W_(s) <cos(sz,)P,(cosb,)> cos(sz,)ds+
+ —%—  é W.(s) <sen(§Zz)P2‘coseé)> sen(sz,)ds | | (16)
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0s valores medios:

< cos(s 2)P (cose > e v<sen(szz)P2(cosez)> sao calculados fa-
zendo-se uso da expansao-da funcao f(cosez;zz) em . serie como .
na unidade 2.3. , equacao (2). '

z 2m 2m_nzp,

z
f(cosez,zz) = | n LnPL(cose ) cos(

onde os coeficientes AL R segundo a equacao (S) da unidade 2.3.
sao dados por: ' ' '

n 2L+] e (2m n0)
Mo = g PLleom) cos (EERL £ 0,

portanto o va]or,médip(cos(szz)Pz(cosez)>tem a forma:

o8

. v . o _
:<cos(szz)P2(cosez)>= -{ cos(szz)Pz(cosez)f(cosez,zz)dzzd(cosez)
(17)
Substituindo nesta expressao os coef1c1entes ALn’ f(cosez,zz) e
considerando a ortogona11dade dos pol1nom1os de Legendre temos:

-

<cos(sz,)Py(cost,) >= J dz,c0s(52,) lV<P2(C°592)COS(33353)>.
0 n .
oS (Znnzz) ou
d

<cos(sz,)P,(cos 6,)) = i <P2(cosiﬁ)z)v<:oS(-gIT—-3-Z—2)>‘5("5 _22 T) (18)

onde § & a funcado delta de Dirac. Procedendo de maneira analo-
ga pode~se verificar que °<sen(522)P (cos®,)> = 0. Fazendo a
substituigao da expressao (18) em (16) e aplicando a definigaoda
funcao delta temos: ‘ .

‘ 2 ‘ 42 2 2
.<W(r]2)P2(cos 62)>.= _;_ i <P2(coe B)cos “dnz)>cps( znz)wc( z n)
<w(r,,)P_(cos8)> = Z'w <P, (cos e)ces(2"n2)> cos (2“ hi) (19)

TAI12772 n "n 2 _ o

d d
_ 2 21 n '
onde wn = WC (—H—-)
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As mesmas consideracdes e calculos acima sio ap11cadas a 'fUhgib B
U(r ) para calcular <U(r 2)>. Temos portanto

U(rlz) = Ly <cos(2ﬂnz/d)>' cos (Zﬂnz/a) S (20)

v n n _ ’ .
onde, como antes, U, = 2/"U;(zf'N/d)'- Substituindo os  valores
dados pelas equagoes (19) e (20) na equagao (12) e de acordo com
Macmillan®! considerando apenas os primeiros termos do desenvol-
vimento em série bem como os parametros de ordem da mesofase es-

metica A, identificados na equacdo (6) da unidade 2.3., temos:

: | 2n 2 : 2wz | . C
V,(cose,z) = U0+U]rcos(—z—)+ e +(w0n+w]ccos( T2+ cv e+ )P, (cos0)
| (21)
onde os coeficientes UO’ Ui’ wo e w] sao as transformadas - de

Fourier em cossenos das'fungEeSvU e W, respectivamente, e n, 1 e
o sao o0s parimetkOS‘de ordem orientacional, translacional e mis-
to. U0 e uma constante e pcde ser desprezada. 0 termo em U] mos -
tra a influencia da ordem translacional (t)em forcar as molécu-
las a se ordenarem em camadas. 0 termo em wé mostra a influen-
cia da ordem orientacional (n) em forcar as moleculas a se ali-
nharem na direcao n, enquanto que o termo em w] mostra como 0
grau de ordem translacional pode influenciar a ordem orienta-
c1ona1 e vice-versa, atraves da acao do parametro misto (¢).

Macmillant*tl em seu modelo teorico, adotou formas espe-
cificas para as funcgoes U(r ryp) e W(ry,) dadas por:

Ulryp) = 8l(ryy)
M(ryp) = = —2—  exp(-(ry,/r)°) - (22)
rg 1[3/2 . ' : .

onde r]z € a distancia entre os centros de massas de duas molé-
culas, s e da ordem do comprimento da seccdo rigida central da
‘_molécula e determina o alcance da interacgao.

vvo e 8§ sao constantes que caracterizam as intensidades das duas
partes da interacao. Calculando os coeficientes U], e w] que
aparecem na expansao em serie da equacao (21) temos:
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2T 2z

Vl(co$e,z) = -Vo(éatcos(ggi) + (n+agcos ( )P,(cos8 )) (23)
onde a = 2eﬁ{wro/d)2. A ‘equacao (23) representa o potencial me-
dio de cada .molécula obtido por Macmillan na aproximacao do cam-
po - med1o. Conhecida a - fungao potencial de uma unica molecu]a na
aprox1magao -do campo ‘médio (equacao(23)), pode-se, entao, calcu-
lar as propriedades termodinamicas do modelo. De acordo com . as
regras da mecdnica estatTstica classica'® a fungdo distribuicdo
molecular correspondente a fungao potenc1a1 (equagao(23) &€ dada
_pe]a segu1nte equacao: o

fT(cose,z) = 2_1‘exp(- BV1(cose,z)) : ' (25)
Onde
: 1 d _ _ - S o
Z= [ J exp(-BV](COSS,Z))dZd(COSB) e a fungao de
0 0 | A
particao molecular e B = l , sendo k a conStanté de Boltzmann
K

e T a temperatura. As integracoes podem ser restritas a Ogcosx 1
e 0 <z <d pois V] € par . em cose e per1od1co em z.

0, potencial V (equagao (23)) contem os parametros de ordem
n, TR0 1ndeterm1nados A determ1nagao auto-consistente dos para
metros de ordem e suas dependencias com a temperatura pode ser
realizada combinando a equacao (6) com a equacao (25). Isto e:

1 d
n= [f [ P2(cose)f1(cose,z) dzd(cos 8)
0 O o ‘
1.4 2tz '
Tt = [ [ cos (—G_) f] (cos8,z) dzd(cosb) o (26)

P,(cose) cos(ggi) fi(cose,z) dzd(cos8)

Q

i}
O —
ow-a
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Cada uma das.equagaes (26) contem um parimétro de okdem no seu
lado esquerdo e todos os trés parametros de ordem nas integrais
do lado direito. As equagoes auto-consistentes (26) admitem di-
“versas solugoes simultaneas, dentre as qua1s pode-se citar tres,
a saber: '

(i) n=1=0= 0,~nehhumavordem,'caracterTstica do 1iquido isotro-
pico. | o o |
(ii)y # 0, t= o= 0, apenas ordem or1entac1ona1 reduz-se a teo-
ria de Maier-Saupe para a mesofase nematica. '
‘(111) n# O0,t # 0-ec # 0, ordens orientacional e translacional
caracter1st]cas da mesofase esmet1ca -A.

Para se obter informacoes fisicas sobre o sistema necessi-
- ta-se calcular a energia livre que, segundo a definicao na uni-
‘dade 2.2., temos:

F=U-TS o o (27)

onde U € a energia interna do sistema definida pela expressao:
. 1 | f '

Sendo N o numero de moléculas. A energia interna & obtida calcu-
lando. o valor medio de V, dado pe]a equagao (23).
1

Uus=- —E— NV o<8aT cos(—;—) + (n+ aocos(zd ))P (cose) > ou

1

U=- — NV_(saxcos (272)
2 0

an(COSe)) +ac<P2(COSG)COS(E%£)>).

0s valores meédios no’ségundo membro da equacao acima sao de acor-
do com a definig¢do (equacao (6) de unidade 2.3.) os parametros de
ordem translacional, orientacional e misto, respectivamente.Por-
tanto,

U= - — NV0 ( n2+ ad 2+a02 )v (29)

A entropia e obtida atraves da expressao:

S=-NKIn<f> - (30)



Onde k‘§ a constante de Boltzmann e f] € a funcao de"distribui-
¢ao molecular. Substituindo a equagdo (25) na equacdo (30) e cap :
~culando o valor med1o temos para a entropla '

-1 2nz

'S'ﬁ -Nk<1nZ exp(V /kT)_Garcos(—E—)+(n+aocos(———))P (cose)))

Ap11cando as propr1edades dos 1ogar1tmos e processando a med1a
temos: L '

2Tz

= 2z
= Nk(]nZ -V /kT(Gar cos(—a—) +n<P2(

onde novamente identifica-se os valores medios da equacao acima
como 0S parametros de ordem translac1ona1, or1entac1ona] e misto
respectivamente. Finalmente obtemos '

S = NK 1nZ - 0 (0?2 4 ast + acl) (31)
T | o

Fazendo a substituigao dos valores dados pelas equag6esi(29) e
(31) na equacao (27) temos a energia livre do sistema:

F =-NKT 1nZ + % NV (n2+a672 +a0’) , (32)
A equacao acima contem, alem do termo usualmente éSperado 1nZ, o
termo adicional que surge da aproximacao do potencial de um par
de moleculas V,, pelo potencial medio V, de uma unica molécula ,
calculado empregando a aproximagao do campo médio. Os parametros
de ordem na equacao (26) podem~$er encontrados simplesmente mi-
nimizando_a.energia livre (equagao (32)) com relagao aos refe-
ridos parametros. Tomando o parametro de ordem orientaciohal co-
mo exemplo e calculando (aF/an)T = 0, temos:

| | o2 2 2, -

(a/an-[1/2Nvo( n“+ as“+ac”) - NKTINZ]); = ou

n = kT/VO(aan/an)T. Efetuandofé derivada e considerando o valor
da fungao de partigao (equacao (25)) obtemos exatamente o para-
metro de ordem orientacional como definido pela equacao (26) .Pro-
cedendo de maneira anE]oga'obtem-Se os outros dois parametros de
ordem.
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2.5. RESULTADOS NUMERICOS DE MACMILLAN

Em seu primeiro trabalho Macmillan considerou apenas a par-
te anisotropica do potencial intermolecular proposto por Kobayg
shi (equagao (7)). Portanto ~com & = 0, o termo em T (parame;
tro de ordem translacional) desaparece do potenéia] (equagdo -
(23)), e a teoria, agora, envolve somente os parametros de ordem
orientacional e misto. No capitulo IV citaremos a introducao do
parametro & por Macmi]]an. 4 o o
Dois parametros fisicos entram na teoria: v, e o . v, de-

termina a temperatura de transigdo nematico-isotropico e fixa a
escala de temperatura do modelo, obtida numericamente por Maier
e Saure]3 como sendo: o -_' )
Typ = (0.2202v /K). 0 parametro o dado pela equagdo (24) pode
variar entre 0 e 2 e determina a temperatura de transicao esme -
“tico A-nem3atico. Segundo Macmillan a distancia entre as camadas
g e determinada pelo comprimento da molecula na mesofase esmetica
A, enquanto que rb e determinado pelo comprimento da secgao cen-
tral rigida da molecula. Desta forma - a <cresce com o cresci-
mento do comprimento das moleculas d. Numa série homdloga o com-
"primento da molecula & determinado pe]a'cadeia alquil Tligada a
mesma, enquanto que o comprimento da sec¢dao rigida central da mo-
]Ecu]a.ro na serie homologa gera]mente_nio se altera. As equagoes
(26) foram resolvidas numericamente por Macmillan para obter 0s
parametros da ordem orientacional (. n ) e misto (o), e a en-
tropia como uma fungao da temperatura para diversos valores de a.
As temperaturas de transicao como funcao do parSmetrd o calcula
das pelo modelo tedrico sio mostradas no diagrama de fase na fi -
gura 5. A temperatura de transicao esmetico A-nematico (ou coles-
térico) @ uma funcdo crescente de @ e a curva TSN ( temperatura
de transigcao esmético A- nematico) tende 5_curva Typ em o 0.¢8.
A transigdo de fase esmetico A-nematico € de segunda ordem para

©£{0.70 e de primeira ordem para 0.70 £ & & 0.98. A figura 6
mostra a representacao dos parametros de ordem orientacional e
misto em funcao da temperatura para tres valores de .a . Pa-
ra ¢ 1.1 (comprimento longo da cadeia), n e ¢ mudam des-
continuamente na mesma temperatura, desaparecendo simultaneamen
te as ordens orientacional e translacional. Fi, entdo, uma mu
danca de fase de primeira ordem da mesofase esmetica A diretamente

4



- 24 -

para o iTquido isotropico. Para o= 0.85.os'par§metros de ordem o-
~rientacional e misto apresentam uma descontinuidade na tempera- -
tura de transicio esmético A-nematico (TSN) mas somente o desa-
parece.n desaparece descontinuamente numa alta temperatura de

transicao nemEtico-isoterico (TNI) 0 sistema apresenta uma
trans1gao de primeira ordem esmetico A- nemat1co, segu1da por
outra transicdo de primeira ordem nematico- 1sotrop1co.  Para

‘@ = 0.6 (pequeno comprimento da cadeia)o desaparece continuamen-
te um uma temperatura esmetico A- nematico (TSN); 0 parametro de
ordem orientacional (n) mostra uma descontinuidade em 1inclina-
c3o nesta temperatura e em sequida desaparece descomtinuamente
em uma temperatura maior TNI‘ Ha, entao, uma transicao de  fase
de segunda ordem esmético A-nematico, sequida pela transicao de
fase de primeira ordem nematico-isotropico.

0 modelo teorico prediz, tambem, uma transicao de fa-

se de segunda ordem esmético A-nematico para a razio Ten/Thr €

0.87, com entropia de transigéo esmetico A-nematico (ASSN)igua1
a zero, conforme‘indicado na figura 5, e um2transicao de pri-
-meira ordem com aumento da entropia de transicao para valores.
‘maiores que T, NN ' o
Virios trabalhos!“s!5el¢ tem sido publicados medindo
os diferentes parametros do modelo para diversas seéries homo -
“logas.. Neste, especificamente, determinamns o calor de transi-
cdo esmeético A-colestérico para as misturas binarias dos com-
postos da serie homologa dos n-alcanoatos referidos na unidade
1.6., onde, seqgunde Alhen!7 a3 concentracao das misturas bina-
rias e uma relevante variavel termodinamica no estudo do com-
portamento da trans1gao de fase ac1ma citada. o .
) _ n calor e a entropia de trans1gao podem estar- rela-
cionados pela equacgao:
. | AH = TAS, onde AH & o calor de transicao, T e a tem-
peratura de transicao e AS & a entropia de transicao.






FIGURA 5:

Temperaturas de transicao em unidades de 0.2202V0/K em
funcao do parametro o e tambem a entropia de transigao
AS em unidades de R, = 1.986 cal/k m¢t em funcao de «o,

n ddeais. TypuToy € Ty
sao as temperaturas de transicao nematico-isotropico,

onde R & a constante dos gases ideais. T

esmetico’A-nematico e esmetico-A-isotropico, respecti-
vamente. | o | | o
ASNI'ASSN e‘ASSI sao as entropias de transwgao -nema-

“ tico-isotropico, esmetico A-nematico e esmetico -A-iso-

tropico, sendo que AS¢y se anula para a=0.7.
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FIGURA 6: Variacao dos parametros de ordem orientacional (n) e
misto (o) com a temperatura reduzida KT/0,2202Y =T/Ty
para trés valores de o do modelo teorico de Macmillan. °
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CAPTTULO III |
PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 - PROCESSO DE PURIFICACAO

0 método de recristalizacao'® tem sido muito empregado na
purificacio dos cristais 17auidos colestéricos. Coloca-se o sol-
vente em um recipiente, em seguida introduz-se o cristal ate
saturar a solucao, que devera sofrer um leve aquecimento, ser
filtrada e exposta para a recristalizacao. Num sequndo momento
a amostra recristalizada € filtrada a vacuo, colocada em um Sis-
tema a vacuo contendo substancias tais como: silica gel, cloreto
de calcio, etc ... cuja finalidade & reter a umidade da amostra.
A avaliacao do processo de purificacao e feita atraves da esta- -
bilidade nas medidas das temperaturas de transigao.

3.2 - PURIFICACAC DOS CO!MPOSTOS: CAPROATO, HEPTANOATO, MIRISTA-
T0, PALMITATO E NOMANOATO DE COLESTERILA.

Com o objetivo de escolher dvsovente mais adequado na pu-
'rifica¢50 dos .compostos colestericos acima referidos, fez-se uma
testagem de varios so]Ventes.dispon?veismno laboratorio com cada

composto. 0Os solventes testados foram: etanol, metanol, buta-
nol-2, acido acetico, acetato de etila, n-pentanol, &ter etilico
e acetona, em sequida recristalizou-se uma pequena amostra teste
de cada composto com os respectivos solventes. As temperaturas
de transigao das amastras dos compostos, foram observadas atra-
ves do microscopio universal ecuipado com um controlador de
temperatura METTLER FP5 e uma camara de aguecimento METTLER FP
52. Finalmente optou-se pelos solventes que apresentaram tempe-
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raturas de transicao mais elevadas, tendo em vista que as impu-
rezas agem no sentido de diminuir estas temperatukas. 0s compos-~
tos: caproato, heptanoato, miristato e palmitato foram obtidos
do laboratorio ALDRICH, sendo que o primeiro foi recristalizado
duas vezes com acetato de etila, o sequndo duas vezes com acido.
acetico e uma vez com acetato de etila, o miristato foi recris-
talizado cinco vezes com acetato de etila e o palmitato duas ve-
zes com etanol respectivamente. 0 nonanoato foi obtido dos la-
boratorios: SIGMA, recristaiizado duas vezes com uma mistura de
acido acetico e acetato de etila na proporcao de 1:1. Uma vez
com acido acetico e outria com acetato de etila isoladamente, e
ALDRICH recristalizado tres vezes com acetato de etila. ’

3.3 - MISTURAS BINARIAS UTILIZADAS

Foram utilizados quatro misturas binarias: .palmitato-mi-
ristato, miristato-nonanoato, nonanoato-heptanoatn ¢ nonancato -
caproato de colesterila. A primeira com uma. amostra padrao  de
0,95 gramas equivalente a 100%, a segunda com 0,35 gramas,a ter-
ceira e ultima com 0,40 gramas consideradas como amostra padrao
correspbndente a 100% respectivamente. Os componentes das mistu-
ras foram pesados em uma balanca METTLER H51 nas proporgEes de~-
sejadas. A homogeneidade das misturas foi procedida, imprimindo
um leve aquecimento com elevagao da temperatura até o 17quido
isotropico e posteriormente a diminuicao da temperatura seguido
por'umallenta agitacao em circulos.

3.4 - CALIBRACAD DO CALORTMETRO DIFERENCIAL DE VARREDURA(DSC-2)

A Ca]ibragEo do DSC-2'" em graus Kelvin(9k) foi verifica-
da apCs ter sida otimizada a linha base, medindo a :temperatura
de transicao do indium e do chumbo com uma velocidade de aqueci~
mento de 100/min. Tanto na medida da temperatura de transicao do
indium como no chumbo, registrou-se um desvio da ordem de 0,29k
na temperatura em relacao aos valores da literatura. 0 procedi-
~mento :° na determinacao da temperétura de transicao tem inicio
com a preparaggo da amostra, -que € pesada’(aproximadamente 5 mg)
e encapsulada, sendo em sequida levada ao forn¢ F conforme in-
dicado na fiqura 8. |
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FIGURA 7

 FIGURA 8
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Anexado ao DSC-2 encontréfSQ-o registrador R,cuja finalidade -
e registrar o termograma e a temperatura no decorrer da . expe-
riencia. Acionado os controles no painel P concomitantemente com
o registrador R, determina-se temperatura de transigSo defacordo
com a figura 9.

Exper1menta1mente pode ser observada uma ligeira depeh-'
déncia na calibracao de temperatura com a velocidade de aque-
cimento ou esfriamento. Alternativamente esta dependéncia pode
ser determinada e corr1g1da matemat1camente,'atraves de uma e-
quagao da formal?: '

T = To 4+ C dT/dt + D onde:

v
Tv = temperatura verdadeira
.To = temperatura observada

dT/dt = velocidade de aquecimento ou esfriamento em 9/min
C, D sao constantes com C tipicamente igual a 0,085. Se a cali-
bracao for realizada em 109/min. TV=T0 em 100/min., 0o que cor-

. responde a: D = C dT/dt = 0,085 x 10 = 0,85. Portanto, '~ -para

qualquer outras velocidades temos a equacao de correcao:

T,=T_ + 0,085 dT/dt + 0,85 (33)

I‘;'CONSTANTE DE_CALTBRACKO DO INSTRUMENTO

A medida do calor de trans1gao na pratica envolve uma
equacao da formal?: |
k x R x A

AH = onde: | A (34
W xS

AH = calor de transigcao em calorias por gra-
- ma ' ' _
k = constante de calibracao do instrumento
R = sensibilidade em milicalorias por se-
gundo _
A = area sob o pico em un1dades arbitrarias
W = massa da amostra em miligramas
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S = velocidade do papel no registrador ém
_ milimetros por minuto (mm/min). 0 pro-
~cedimento na determinacao da constante de calibragao e 'anSIOgo
ao descrifo-quando da determinacao da temperatura de transigio
do indium e do chumbo, diferindo apenas no cuidado das medidas
de alguns parametros tais como: area, massa da mostra, etc... A _
sensibilidade e velocidade do papel foram-normatizaéosvpara se .

obter um pico abrangente,IViabilizando a medida da area sob d
pico. As medidas das areas foram extrafdas com o auxilio de um.
planimetro, considerando-se como o valor mais provavel a media
de uma serie de medidas entre 5 e 10. Os dados'experimentais'obnb
tidos com.o indium encontram-se na tabela I. Substituindo estes
valores na equacao (34), obtem-se k = 2.534,93 (constante de
calibracao do instrumento). A confiabilidade da constante de
‘calibragao, pode ser verificada, calculando o calor de -transi-
cao do chumbo, cujos dados estao na tabela I. Substituindo  os
valores obtidos para o chumbo na equacao (34), considerando 0
valor da constante de calibracao temos:AH = 5,53.cal/g, calor
de transigao do chumbo. A literatura‘registraVS.SO'ca1/q, _pro-
porcionando um desvio porcentual absoluto de aproximadamente de
0,5%. Portanto, a equacao (34) podera entao ser utilizada para
determinar os calores de transigao dos compostos e das misturas
binarias dos cristais 17quidos colestéricos.

FIGURA 9

Procedimento grafico para determinagﬁo da temperatura de
transicao. ' '

;Temperéturé de transicdo
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AH

L

~ TABELA I
V, (9/min) A W(mg) |S(mm/min)R(mcal/s)|AK(cal/g)

indium 2,5 0,186 4,34 - 160 10,0 6,79
chumbo 5,0 0,389 5,57 160 - 5,0 5,50

Va velocidade de aquecimento

A area em unidade arbitraria

W massa da amostra

) velocidade do papel no registrador

R sensibilidade

calor de transigao registrado na .literatura

Atraves dos dados acima referidos, calculou-se inicialmen-

te a constante da calibracdo do instrumento com o auxilio

da

equagao (34) referida na unidade 3.4. ., uti]izahdo o indium te- .

mos:

AH x W x S

6,79 x 4,34 x 160

A x R

0,186 x 10

= 2.534,93

e posteriormente o calor de transigao do chumbo:

~ AH

K x A xR 2.534,93 x 0,389 x 5,0

Wx S

5,57 x 160

= 5,53 cal/g
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3.5 - MEDIDAS'DAS}TEMPERATURAS DE_TRANSICAO

Inicialmente mediu-se as temperaturas de trans1gao so]1do-
~cristal 1iquido dos compostos colestericos (excetov 0 caproato
e heptanoato que foram observadas microscopicamente), com = uma
velocidade de aquecimento igqual a usada na calibrac3o da tempe-
‘ratura. As temperaturas de transic3o: colestérico - isotropico e
esmetico A - colestérico foram medidas no esfriamento pois so-
mente o miristato apresenta ambas as mesofases esmetica A e co-
~ lestérica no aquecimento. As temperaturas de transigao do palmi-
tato, miristato e da mistura binaria palmitato - miristato, . fo-

~ram medidas ' pelo DSC-2, com uma velocidade de esfriamento de

0,625 9/min, sendo que estas temperaturas foram corrigidas ~ con-
forme a (equacao 33) referida na unidade 3.4. . . Optou-se por
esta velocidade afim de se obter uma maior seguranga nas medi-
das, em consequencia do melhor equiTTbrio termico certamente al-
cancado, enquanto que as temperaturas de transicao dos compos-
tos: caproato, heptanoato, nonanoato e das misturas: miristato -
nonanoato, nonanoato -'heptanoato e nonanoato --caproato foram
bbservadas}através do microscopio universal. O0s dois instrumen-
tos; DSC-2 e microscopio foram utilizados para um mesmo f%m, ob-
jetivando-se maior confiabilidade nos resultados das referidas
misturas e dos compostos. Os dados obt1dos das temperaturas - ‘de
transicao estao na tabela II.

3.6 - MEDIDAS DOS CALORES DE TRANSICKO ESMETICO A-COLESTERICO

Sequindo o mesmo procedimentd descrito na obténgEo do ca-
~lor de transigao do chumbo, & que foram feitas medidas dos calo-
res de transicao dos compdstds e misturas biniarias. Embora a ve-
locidade de esfriamento ndao entra com uma variavel significati-
~va no calculo do calor de transigao segundo a equagao (34), re-
ferida na unidade 3.&.:., ela tem influenciado ligeiramente na
extrapolacao da linha base, para a medida da area sob o pico.Por
este motivo, realizou-se uma serie de medidas testes com diver-
sas velocidades de esfriamento para os compostos e misturas bi-
narias, com a finalidade de selecionar uma velocidade e junta-
mente com os demais parametros; sensibilidade, massa da -amostra
e velocidade do papel, que. proporcionassem a melhor concordancia .
-possivel na extrapolacao da linha base.
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TABELA II
CTe (OK) L T (0K) Te(9K)
| PT ~349,3 353,7 | . 349,2
80% PT + 20% MT - - - | 353,8 348,8
60% PT +40% MT | - - - o 354,4 | 349,71
40% PT + 60% MT - - - 354,9 ~ 349,5
204 PT + 803 MT | - - - | ~ 355,1 349,6
MT 343,48 356,1 | 250,5
20% MT + 20% NT* - .- 356,5 347,7
1 60% MT + 40% NT* - - - 358,0 345,0
40% MT + 60% NT* R 359,0 343,6
- 20% MT + 80% NT* | -~ - - - 360,8 344 ,6
- NT* 350,3 364,0 347,0
NT** 349,0 362,8 345,5
80% NT** + 20%HT | - - - 362,3 341,4
60% NT** + 40%HT - - - 363,5 339,6
HT | 385,0 365-7 - - -
cT o - 370,4 1 371,09 - - -
80% NT** + 20%CT - - -  363,0 338,3
70% NT** + 30%CT - - - 364,7 336,0
| 65% NT** + 35%CcT [ - - - | 365,0 334,6
60% NT** + 40%CT - - - 365,6 332,5

onde: TF temperatura de transicao solido-cristal 1iqui-
do _
Tep= temperatura de transicio colest&rico-isotropi-
co » _
Tge= temperatura de transicao esmetico A-colesteri-
co . _ .
palmitato,uT miristato, NT nonanoato, HT hepta-

PT =
‘noato e CT coproato de colesterila respectiva-
mente . ‘
(*) = laboratorio Sigma.

(**)= laboratorio Aldrich



0s dados experimentais obtidos e as .velocidades de
friamento‘empregadas encontram-se na tabela III e a sequir®
presentamos termogramas dos compostos;palmitato,miristato e
mistura binaria nohanoato-caproato de colesterila, bem como
diagramas de fase das referidas misturas binarias.

es-
a_‘
da
0s
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FIGURA 10: TERMOGRAMA CARACTERISTICO DO PALMITATO DE COLESTERILA.
o PARA O NONANOATO O TERMOGRAMA E ANALOGO. |
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Esmetico A-colaesterico
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Solido-Cristal liquido

Colesterico-Isotropico
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FIGURA 11: TERMOGRAMA CARACTERISTICO DO MIRISTATO DE COLESTERILA.
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FIGURA 11

‘Esmetico A-colestérico

Solido-Cristal 17quido

Colesterico-Isotropico

Esmetico A-colestérico
' - Colesterico~Isétropico ”

' " : 1 ] 1 1 L !

Escala de temperatura em (OK)



FIGURA 12: TERMOGRAMA DA TRANSICKO DE FASE ESMETICO A-COLESTE-

"RICO, REFERENTE A MISTURA BINARIA NONANOATO-CAPROA-
TO DE COLESTERILA

(a) 80% NT + 20% CT
(b) 70% NT + 30% CT
(c) 65% NT + 35% CT
(d) 60% NT + 40% CT

Regiao de transicao de fase esmetico A-coleste--
rico por observacoes otica. |
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" FIGURA 13: DIAGRAMA DE FASE DA MISTURA BINARIA PALMITATO-MIRIS-
TATO DE COLESTERILA. -
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FIGURA T4: DIAGRAMA DE FASE DA MISTURA BINARIA MIRISTATO-NONANOA-
TO DE COLESTERILA.
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FIGURA 14
Liquido Isotropico
3581
q
353 B
‘ Colesterico
348
.
Esmetico A
343

1004MT 80%MT C BOYMT 40%4MT 20%MT Concentracao
TO%NT ~ 40aNT 60%NT . 8O%NT 100% NT



FIGURA 15: DIAGRAMA DE FASE DAS MISTURAS BINARIAS: NOINAN.OATO-HEP-
- TANOATO E NONANOATO-CAPROATO DE COLESTERILA
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CAPITULO IV |
DISCUSSAO DOS RESULTADOS

4.1 - ANALISE DOS RESULTADOS

, 0 diagrama de fase da mistura binaria: palmitato mirista-
to de colesterila apresentado na figura 13, mostra uma ligeira
diminuicao na temperatu?a de transicao esmetico-A-colesterico ,
quando da variagao da concentracao entre (100% PT '+ 20% MT) au-
- mentando apartir dai até'étingir_o valor maximo em 100% MT, en-
quanto que a temperatura de transicao colestérico-isotropico a-
presenta um aumento continuo nao linear com a variagao da con-
centragao das misturas. Comportamento semelhante mostra a figu-
ra 14 no diagrama de fase da mistura miristato-nonanoato de co-
lesterila, embora mais intenso pois estaiapresenta uma faixa de
temperatura das mesofases superidr a mistura palmitato-mirista-
to. Nota-se no diagrama de fase das misturas binarias: nonanoa-
to-heptanoato e nonanoato-caproato, indicado na figura 15 uma
diminuicao continua na temperatura de transicao esmetico A-co-
lestérico observada microscopicamente para as referidas mistu-
ras. Observa-se tambem que a temperatura de transicao - coleste-
rico-isotropico evolue ‘identicamente as misturas ja menciona-
das, visto que os componentes das mesmas apresentam em comum a-
penas a mesofase colesterica. Aumentamos a concentracao do com-
posto puro na primeira mistura para (60% HT + 40% NT), entre-
tanto o DSC-2 nao registrou a mesofase esmetica A e sim a pre-
senca da fase cristalina, que foi confirmada microsc6pfcamente.
A ultima mistura binaria apresenta resultados interessantes . em
termos do calor de transicao, conforme figura 12, sera discu-

tido na proxima unidade 4.2.. . '
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0 comportamento das temperaturas de transicao nos referi-
dos diagramas de fase, fundamenta-se na participagéo dos compo-
nentes da mistura, que em determinadas situagSes um destes com-
‘ponentes pode ser considerado como se fosse impureza,'agihdo so-
bre o outro e vice-versa, fazendo_com'qUe estaS'transigaes apa-
recam diferenciadas ao longo da mistura, visto que experiéncias
“demonstram que as;jmpurezas afetam as temperaturas de tranéicéo
deslocando-se ou ainda dependendo do grau de impureza deixam de
existir. Particularmente nos compostos estudados observou-se um
aumento significativo nos pontos de transicao em relacao aos com 1
~postos impuros, sendo'que os resultados foram considerados sa-
tisfatorios, quando comparados a outros trabalhosz$“.

4.2 - RESULTADOS EXPERIMENTAIS E 0 MODELO DE MACMILLAN

Com a finalidade de comparar e discutir- as possTveis con-
cordancias e divergencias entre 0s resu]tados experimentais qUe
obtivemos e os teoricos obt1dos por Macmillan indicados na fiqu-_
ra 5 da unidade 2.5., € prec1so determ1nar a entrop1a de trans1-
¢ao. Para isto calculamos 1n1c1a1mente 0 peso molecu]ar médio
das misturas ut111zadas, que e dado por: o

Py = (X\Pa + Xg )/100 onde os .indices A'e B refere-se aos

dois componentes da m1stura,‘X e X, $3ao as suas respectivas

. . A B -
concentracao em mol por cento (mol %), definidas pela. expressao:

_ 1numero'dé‘mo1es de A :
Concentragao de A = ' e P, e P, sao
numero de moles (A + B) ‘

0s respectivos pesos moleculares dos compostos que participam da
mistura binaria. A entropia de transicao esméticou A-colesterico
em unidades .de calorias por e graus__Ke]vin(ca]/mol;ok), ~pode
~ser obtida atraVES'da'equagao ASSC = Mg /Tgps definida na uni-
dade 2.5, sendo AHSC e Tee
transicao de fase. Os parametros mencionados nesta un1dade estao
indicados na tabela IV.

o calor e a temperatura da referida

A comparacao entre .as entropias de trans1cao experimental
e tedrica & mostrada na fiqura 16. A curva (a) representa 0s re-
sultados obtidos por Macmillan, extraida da §vqura 5 da_ unidade
2.5. do seu modelo. A (b) refere-se aos dados experimentais oaque
obtivemos para as referidas misturas binarias. Nota- se que as
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FIGURA.16: EVOLUCAO DA ENTROPIA DE'TRANSICKO ESMETICO A-COLESTE-
: RICO VERSUS’TSC/TCI'

(a) curva teorica do modelo de Macmillan

(b) curva experihental que obtivemos para és. referi-
das misturas_binérias dos compostos colestéricos

(c) curva desenhada extraida davteoria de Lee e co]é-

boradores




56 -

16

" FIGURA

0,98

0,94

0,90

o
. e

. (oy)svy OYIISNYYL

[Se

"

<o

30 VId0WLINT

0,86

T/ Ty



-57 -

tendéncias experimentais concordam com as previsdes do  modelo
teorico, entretanto a entropia de transicao diminue muito mais
rapidamente com o decrescimento T../T., do que a referida teo-
ria, conforme mostra a referida figura, resultando provavelmente
em uma mudanga para segunda ordem-aproximadamente em TSC/Téﬁo;QZ
Este @ o nosso resultado central. Afim de averiquar o mesmo, nos
investigamos com mais detalhes a mistura binaria ‘nonanoato-ca- -
proato'de colesterila, cujo termograma da transigcao esmetico A-

colesterico & mostrado na figura 12, onde se observa: (a) uma
contribuicao efetiva para o calor latente, visto que embora fa-
zendo a correcao da linha base para extrair a participacao do

calor especifico, ainda temos uma area quantitativa que nos as-
sequra um calor de transicao; (b) uma fraca descontinuidade na
linha base, com tendencias para uma transicio de sequnda ordem .
Entretanto, com uma consideravel margem de erro, computamos uma..
pequena area que deve ser contribuicao do calor de transicao;(c)
e (d) ~a confirmacao da hipotese levantada acima (b), visto que
a pequena descontinuidade ainda existente na linha base do trago
do DSC-2 pode ser uma caracteristica de uma transicao de sequnda
ordem (calor latente iqual a zero) ja que nao foi possivel obter
alguma area que contribuissem para um calor de transicao esméti-
co A-colestérico, dentro do limite de sensibilidade do  instru-
mento. Os valores das temperaturas de transicao esmetico A-co-
lestérico foram confirmadas através de observacoes microscopicas
para a referida mistura. - v

A extrapolacao da curva experimental obtida mostra portan-
to, que a transicao de fase esmético A-colesterico deve tornar-
-se segunda Qrdem paka TSC/TCI = 0,92 p 0,605, entretanto_ este
valor & maior do predito na téeoria. Desvios mais acentuados tem
sido registrado por varios autores, tambem para misturas. bina-
rias por exemplo; Johnson e outros'® obteve 0,96 para outra se-
rie, J.R. Fernandes e S. Venugopalan encontraram 0,94 para a se-
rie hom61dga dos n-OMCPC. Trabalhos que apresentam boa concor-
dancia com a teoria tem sido publicados!**?%. Estas diferencas
entre diferentes séries homdologas por um lado e entre a  teoria
e experimento em outro fica para ser explicado satisfatoriamente,
Neste aspecto, diferencas entre o tamanho da parte central rigi-

da das moleculas mesogenicas pode ser um fator relevante na de-
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terminac3o do exato comportamento do ponto de transicio de  se-
gunda ordem observado em cada séerie’®. |

Por outro lado as'discrepancias em termos do comportamento
das curvas: experimental que obtivemos para as misturas binirias
e a tedorica obtida por Macmillan s3o bem acentuadas, como  mos-
tra a figura 16. As limitacoes e aproximacoes feitas ao modelo
tedrico podem ter contribuido para estas diferencas, como  por
exemplo: (a) apenas a contribuigao das fbrgas anisotropicas para
a estabilidade da mesofase esmetica A foi considerado; (b a re-
lag3o entre o modelo de potencial, equacdo (22) da unidade 2.4.,
e a estrutura da molecula nao estao esclarecida, no entanto foi
suposto que o crescimento da extemidade da molecula (cadeia al-
quil) n3ao afeta a interacao usada no modelo, mas apenas permite
um maior espaco entre as camadas d e consequentemente um maior
valor do parametro a; (c) o potencial intermolecular foi tratado
dentro da aproximacao do campo medio, que nao leva em conta - as
interacoes de curto alcance e os efeitos das flutuacoes do para-
metro de ordem; (d) as moleculas foram consideradas rigidas, 0
que significa que os movimentos internos das mesmas nao afetam a
transicao de fase.

Como um ponto final nds achamos que a extensdo da teoria
de Macmillan proposta por Lee e colaboradores??®, que derivaram
uma versao modificada da teoria do campo medio, sendo a termodi-
namica do problema baseada no principio variacional para a tran-
sicao esmetico A-nematico, apresenta uma boa aproximacao com 0s
dados da figura 16, em termos da evolucao das curvas experimen-
tal e teorica. Entretanto esta teoria preve uma transicao de se-

gunda ordem abaixo ou em TSC/T 0,83, bem proximo do valor

~obtido por Macmillan (0,87), ecionsequentemente menor do  valor
por nos encontrado, conforme discussoes anteriores. A referida
aproximacao segundo Wojtowicz®, pode ser devido a  consideracao
~da constante § caracteristica da parte do potencial de curto al-
cance, introduzida primeiramente por Macmillan em seu sequndo
para desacoplar parcialmente os parametros de ordem translacio-
nal e orientacional, vale ressaltar que no referido trabalho, as
entropias e temperaturas de transicao como acquelas mostradas . na
figura 5 de unidade 2.5., nao foram computadas por Macmillan, o
que impossibilitou comparacoes e discussoes com o nosso experi-
mento.



CAPITULO - V
CONCLUSEO

Nos temos apresentado medidas do calor de transiciao es-
metico A-colesterico, usando o calorimetro diferencial de . var-
redura (DSC-2), para diversas concentracoes das referidas mis-
turas binarias. Os aspectos concordantes e divergentes em rela-

cao as teorias !°23

moleculares para a mesofase esmetica A, fo-
ram discutidos especificamente em termos da entropia de transi-
¢30 esmético A-colest@rico, obtida apartir do calor de transi-
¢cao e do peso molecular médio das misturas. As tendencias e or-
dem de grandeza das entropias de transicao concordam}qua]itati-'
vamente com as previsoes teodoricas, conforme figura 16 da uni. -
dade 4.2.. o

0s dados experimentais sugerem a possibilidade da refe-
rida transicao de fase tornar-se de segunda ordem em uma tempe~
ratura reduzida de 0,92, visto que as limitacoes do instrumento
impoe restricoes guanto a existencia real deste ponto de tran-
" sicao, entretanto outros estudos experimentais, podem ser de
fundamental interesse para um melhor entendimento da referida
transicdo de fase, bem como uma possivel concordancia com o nos-
so experimento, como por exemplo: (a) medﬁdas do calor especi-
fico, pode ser um parametro fisico relevante, visto que uma -
transicao de segunda ordem apresenta uma descontinuidade no re-
ferido parametro, de acordo com a definicao de transicao de fa-
'se na unidade 2.2.; (b) o parametro de ordem translacionall!?
da mesofase esméticé~A, pode sermedido diretamente atraves da
intensidade de espalhamento de'raios-X, sendo indispensavel sua

analise em termos de continuidade ou descontinuidade com a tem-
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peratura da referida transicao de fase; (c) medidas de suscep-

‘ ) ! . - 3 ’ ) . - . (
- tibilidade diamagnetica2®*, que se relaciona diretamente com 0
parametro de ordem orientacional, pode ter igual importancia pa-

ra a mesma. Concluindo entendemos que . com estes elementos poder-

-se-ia fazer uma avaliac3o mais segura e quem sabe ate confirmar
o ponto de transigao de sequnda ordem aqui sugerido.
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