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RESUMO

No.presente trabalho foi investigado o comportamento da
transigao de fase Colestérico-Esmético-A para a mistura binaria
de cristais liquidos nonanoato de’ colesterila - caproaﬁo de coles
terila.

Foi observado que quando a concentracao de caproato de
'colesterila évmaior gque 35% em peso na mistura, o calor latente
de t;ansigéo deséparece, indicando ser este um ponto tricritico.

'Os resultados aqui obtidos sao comparados com a Teoria

de Mcmillan e com outros trabalhos publicados;



ABSTRACT

In the present wdrk, the behavior of the cholestiric -
Smectic-A phase transition was investigated for.a linary mixture
of liquid crystals cholesteric nanoanete and cholesteficcmpnx&e.
It was oﬁserved that, when the concentration of the chg
‘lesteric caproate was greater than 35% by weightin the mi#ture' '
ithé~iatent.heat of the transition disappeared, indicating a possi
ble tricri tical point. | .
- Thé results obtained'in this study are comparéd ©~ with
Mcmillan's molecular theory of smectic-A and-other experimental

works published in the literature.

vi



CAPITULO 1

1.1 - CRISTAIS LIQUIDOS

No estado sdlido cristalino, os atomos e moléculas apre
sentam alto grau de ordenamento na posigao do centiQ de massa das
unidades constituintes, bem como na orieﬁtagéo das moléculas o
"existindo assim ordem a loﬁgo alcance. No estado liquido isotropi
co, as moléculas apresentam alto grau de desordem, tanto na posi
cao dos centros de maséa como na orientacao, nao existindo nenhu
ma ordem a longo alcance. As tranéigaes dé fase entre estes dois
estados oédrrem em temperaturas bem'definidas e sao de primeira
ordem, isto &, envolvem calor latente de fusao e mudahgas bruscas
na densidade do material. |

Em fins do século_passadol, foi descoberto que varias
substancias e composéos apre;entam estados intermediarios entreos
estados sélidos e ligquido ocorrendo uma perda gradual de ordem.
Chamou-se a este estado intermediario de "cristal liguido". Os
cristais liquidos apresentam fases intermediarias denominadas me
sofases. Estas mesofasesfapresentam um parciél ordenamento das mo
léculas, esse ordenamento pOde ser tranélécional,‘ orientacional
ou ambos.

As mesofases correspondem a situagao de equilibrio teg
modinamico em regioces bem definidas de temperatura. As transicoes
entre uma mesofase e as fases sdlida e liquida sao de primeira oxr
dem, porém as transicoes entre mesofases podem ser de segunda or
dem, isto &, nao envolvendo calor latente nem variagoes de densi
dade, mas com variacoes bruscas no calor especifico.

Dois tipos de cristais liquidos podem ser diferencia
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dosz, os termotrdpicos e os libtrépicos. 0s cristais 1iquidos ter
motropicos apresentam como principél parametro a temperatura, is
to €, a temperatura é um par@metro decisivo no processo. Estima—
se’> que 10% dos compostos orgéniéos formem cristais liquidos ter
motropicos. Os cristais liquidos liotrdpicos tem como  parametro
pr1nc1pal a concentragao, isto &, sao cristais lquldOS obtidos
através da mlqtura de uma substan01a com um solvente. Exemplos ti
picos sao sais de acidos graxos em agua e fosfolipideos em &gua.

A geometria das moléculas nos cristais iiquidos foi es
tudade por Gray4. As caracteristicas eétruturais mais comuns en
contradas nos cristais liguidos sao:

=~ as moléculas alongadas B T

- é parte rigidé centralAQue contém uma ligagao - dupla

\ | ou trigia define o eixo maior da molécula

- a.existénciarde fortes dipolos |

- 0s grupos_ligadéé és extremidades. da parte centrai'da

molécula sio flexiveis.

Com a distingéb entre cristais liquidos termotrépicoé e
liotrdpicos, podewse prdceder a classificagao das suas meéofases
usando um esquema baseado principalmente na simetria. Esta clas
sificagéo'foi primeirameﬂ%e proposta por Friedel5 em 1922, onde
sao identificadas trd8s mesofases: mesofase nemética, mesofase co

lestérica e mesofasc esmética.

MESOFASF NEMATICA - & caracterizada por uma orden orien
, ta01ona] de longo alcance, isto é, os eixos longoo dao noléculas
tendem a se alinhar em uma dire¢ao preferencial. Os centros de

massa das moléculas estao distribuidos ao acaso no espago. Esta

mesofase & opticamente uniaxial, geralmente apresenta baixa visco



sidade e flue como um liquido.

MESOFASE COLESTERICA - esta mesofase é assim denominada
porgue & observada nos derivados de colesterdis. B considerada co
mo uma mesofase nematica especial na qual a estrutura se encontfa
torcida em relagao a um eixo perpendicular & diregao preferencial
A mesofase colestérica é termodiﬁamicamente semelhante a mesofase
nematica. De acordo com Mcmillan8, seu modelo tedrico pode ser
tanto éplicado para a transicao esmético A-nematico (sc)..

MESOFASE ESMETICA - nesta mesofase as moléculas estao
dispostas ém camadas e apresentam correlagaeé nas posigoes de seus
centros de massa, além da ordem orientacional.vForam’identifiéa -
dos um ceérto nimero (=9) de esméticos através de estudos &ticos,
de raio-X e de miscibilidadeG. Na mesofase esmético-A as ~molécu
‘las estao alinhadQS’paralelas d direcao preferencial e seus cen
tros de massa estao situados em camadas perpendiculares & direcao
~p;9ferencial, nao possuem ordem de longo alcance déntro das cama
das-evestés'podem deglizar umas sobre as outras, a viséoéidade é
geralmente baixa e a.disééncia entré as camédas é da ordem de com
primento das moléculas. Esta mesofase & opticamente uniaxial.

Na mesofaﬁe esmético—c as camadas nio sio perpendicula-
.reé ao eixo preferencial, as moléculas estao inclinadas em rela
gao ao eixo preferencial. '

‘A mesofase esmético-B apresenta uma correlacao entre os

centros de massa das moléculas no plano das camadas.

ESTERES DE COLESTEROL - os compostos derivados do coles

terol que apresentam propriedades colesté@ricas sao: haletos e és



teres de colesterila que subdividem-se em n—aléanoatos, w-fenil
alcanoatos, O-alqulil carbonatos dé colesterila e o, w-polimetile-
no carbonato di-colesterila. No presente trabalho serao utiliza -
dos dois compostos da série hombloga dos n-alcanocatos de coléstg
rila; caproato de colesterila e nonanoato de colesterila.

O caproato apresenta apenas a mesofase colestérica, . ao
passo que o nonanoato apresenta enantiotropia na mesofase colesté
fica e monotropia na mesofase esmético—A. Na figura 1 estao repre
sentadas de forma esquemética as mesofases acima discutidas, e na

figura 2 estao representadas as estruturas dos compostos caproato

e nonanoato de colesterila.

1.2 - OBJETIVO DO TRABALHO

Recentemente muitos pesquisadores vem demonstrando  in
teresse em estudar o ponto tricritico. O ponto tricritico segundo '
) 7 - L . .
Alben’, e um ponto no diagrama de fases onde uma linha de transi
cao de fase muda seu comportamento de primeira para segunda ordem,

- quando se faz variar alguma grandeza termodinamica relevante a
concentracao em mistura bindrias de cristais liquidos. Nagigqura 3
€ mostrado o ponto tricritico em um diagrama de fases.

L 3 4 7

Em analogia com misturas de He~ e He , Alben . sugeriu

- b - y . ~ . ~ .
ser possivel encontrar um ponto tricritico pela variagao de con
centracao das misturas bindrias em cristais liquidos na transicgao

- -, . . 8’,
esmético-A nematico. Segundo a teoria de Mcmillan , & possivel en
contrar uma transicao de fase de segurnda prdem esmético A-nemati-
co em uma série hombloga, quando o comprimento da cadeia alquil

é reduzido, de modo que a temperatura reduzida de transicao T_ . /T

sn’ "ni
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FIGURA 1 - ESTRUTURAS DE MESOFASES TERMOTROPICAS
(a) Mesofase nemitica
>(b) mesofase colestérica

(¢c) mesofases esmética A e C
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FIGURA 2 ~ ESTRUTURA MOLECULAR DOS COMPOSTOS
2.a - estrutura molecular do nonanocato de colesterila

2.b - estrutura molecular do caproato de colesterila



& menor que 0.87, onde Tni e ng $ao0 respectivamente as temperatu
ras de transigado nemitica-isotrdpico e esmético A-nemitico. Nio &
possivel variar cbntinuamente o comprimentoAda cadeia algquil em
uma série hoﬁéloga, mas o comprimento médio da cadeia alguil pode
ser variada continuamente, variando a concentragao nas nisturas
binér;as, D.L. Johnson9 observou um poﬁto tricritico na traﬁsigéo
esmético A-nemdtico nas misturas C24H33NO (4,n~§ctiloxi-4' n-pro=
'pil anilina OBPA) e C18H21NO (4-etiloxi benzilideno 4 n-propil a
‘nilina—EBPA) em aproximadamente 70 mples.% do composto C24H33NO '
fazendO'medidas de calor latente da transicao esmético A-nemdtico
com um calQ;imetro diferenéial de varredura (DsC) . Mais ~ recente
nmente, J.R. Fernandeslo e outros determinaram um pbnto tricriticq
na transigéo esmético A-nemitico em mistura da sérieihoméloga
n—OMPC(trans—p—nfalquqxi —OC—metil—pf—cianofenil cinanto)A.quando
a teﬁpe;atura reduzida Tsn/Tni = 0.94 + 0.005. ]

» -Neste estudo,lseré'investigado o pontb tricritico . na
tfansigéo esmético-A colestérico em misturas binArias de cristais
liquidos colesté:icos'da séfie hombloga dos n-alcanoatos de coles
terila. Palanganall»estudou misturas de nonanoato de colesterila
com.outros compostos de sua série hbméloga com comprimento da ca
deia'alquil mais curto, e observou“que_a transigéo esmético_A-co-
lestérico torﬁa—se de segunda ordem quando se aumenta a concentra
Gao de caproato de colesterila na mistura. - -

Neste trabalho, sera estudado experiﬁentalmente a mistu
ra nonanoato de colesterila com capfoato de colesterila a fim de
se encontrar o ponto tricritico na transiqéb monotropica de coles
térico-esmético A, usando um célorfmetro diferencial de varredura

(DSC-2) . Nestas misturas foram variadas as concentragoes dos com

postos e, observou-se que, guando a concentracao de caproato é
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FIGURA 3 - DIAGRAMA DE FASE DE UMA MISTURA DE CRISTAL LIQUIDO
x; € a ccncentgagéo da substancia -l

A linha de txansigéo de fase de sugunda ordem & vrepre

‘sentada pela linha tfacejada e a linha de transigao de

— fase de primeira ordem pela linha continua.

TCP representa o ponto tricritico.



maior que 35% em peso o calor latente ‘de transigao colestérico-es
mético A deséparece. A transicao que foi de primeira ordem torna-
se de segunda ordem, o que indica ser este um ponto tricritico na
transicao colestéficoﬂesmético A. Os resultados obtidos sao compa

rados com o0os resultados da teoria de Mcmillan8 e com outros trabé

lhos publicados.
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CAPITULO 2
2.1 - PARAMETRO DE ORDEM

Foi visto que um cristal liguido apresenta mesofases’
(nematica, esmética e colestérica) e que estas mesofases diferem
entre si pelo arranjo molecular, isto &, pela correlagao entre
elas, foi observado também, que num liquido isotrépico a distri ~
buicac das moléculas & aleatoria, ou seja, esti3o distribuidas ao
‘acaso.

A partir destas diferengas enfrérmeébfases, torna-seuﬁg
cessério definir um "parametro de ordem"lz, que na fase liquido
isotropico seja zero (desordem total) e que nas mesofases seja dai
ferente de zero:

Particularizando para a mesofase nemética; considerando
as moldculas como Darras rlgldas e CLlfndrlcas, sabe-se que' elas
tenham a se alinhar em uma dlregao preferencial (diretor f) e des
ta forma um Gnico parametro de ordem & necessario para descrever
a estrutura da mesofase nematica. Fixando-se um sistema retangu -
lar dé coordenadas X,Y,%2 com o diretor A ao longo do eixo Z, a
orientagao de uma molécula poderéwsef descrita com auxilio dos an
gulos de Euler e deV1do a simetria 0111ndrlca, todos oS valofus
dos angulos, rotagao em torno do eixo molecular e rotacgao na dire
¢ao azimutal s3o igualmenfe prdVéveis. -

o parametro de ordem para a mesofase nemat1ca foi pro

posto por Tsvetkole e é dado por;

< P2 (Cos 6))f



11

onde: P, = %(3C0526-1) & o polindmio de Legendre de ordem 2
e é o angulo que a molécula forma com o dire
tor i
< e representa uma média estatistica feita so

bre a fungao distribui¢ao das moléculas

Sera visto adiante que <P, (COS®) > recebe o simbolo n.
Os valores de variam entre 0 e 1, descrevendo graus de ordem in
termediériog, entre o liquido isotrépico'(desordem total) e o es
tado completamente ordenado. Assim para a mesofase nematica
O<n>1. |

- No caso da mesofase esmético A, devido a sua estrutura

€ necessario, introduzir um parametro de ordem adicional.
2.2 - TRANSIGOES DE FASE

As transigoes de fase de um sistema podem ser classifi-
cadas com auxilio de uma funcido termodindmica de estado do sistg

ma. Sera usada a energia livre de Helmholtz F

U - TS

!
1

onde; U = energia interna
T = temperatura
S = entropia

As transigoes de fase que podem ocorrer sao de primeira
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ou de segunda ordem, esta classificacao pode ser feita sabendo-se
que, na temperatura de transicao, ‘a fun¢ao energia livre F é con

tinua com a temperatura.
Transicoes de 12 ordem
Pt 0 Suteudiinbee e AN edm ety

Sendo uma transicgao de fase de primeira ordem, a fungdo
F é continua na temperatura de transigao T_, porém sua derivada
primeira em relacdo 3 temperatura a volume constante é desconti -
nua na temperatura de transigéo T isto &, (BF/BT)V= s. Nesta
transigao, o parametro de ordem apresenta uma descontinuidade na

temperatura de transigao T_.

Transicoes de 22 Ordem

Quando a transigao de fase & de segunda ordem a fungao

F e sua derivada primeira (BF/ST)V sao continuas na tenperatura

Tc mas, a sué derivada seguhda é volume constante (BZF/Bf%)V, que

€& proporcional ao calor especifico do material a volume constante, .

& descontinua na temperatura de trénsigéo T.. O parametro de  or
dem neste tipo de transicao diminui continuamente_até zéro quando

se aproxima da temperatura de transigao T_. Na figura 4 estd = re

presentado o comportamento do parametro de ordem em fungao da-tem

peratura para as transicoes de primeira e segunda ordem.

2.3 - PARAMETRO DE ORDEM DA MESOFASE ESMETICO - A

Foi visto que, na mesofase esmético A, as moléculas ten
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dem a se alinhar segundo uma direcao preferencial (diretor f)e os
centros de massa das moléculas tendem a se localizar em camadas
perpendiculareés d direcao preferencial. A mesofase esmético A apre
senta simetria uniaxial e uma periodicidade unidimensional na di
regao preferencial.

. 14 . o .

Maier e Saupe partindo do hamilroniano que descreve a
interacao dipolo induzido - dipolo induzido entre moléculas, dedu
ziram o parametro de ordem orientacional da mesofase nemitica.

A funcao distribuicao orientacional das moléculas na me

2 . . . 15
sofase nematica,. foi descrita por Priestley em termos de uma ex .

pansao em série de polindmios de Legendre e & dada por:

2L+1
2
l=par

f(cos @) = I < Pl(cos e)>Pl(cos e) . (1)

O parametro de ordem da mesofase nematica éparece no
primeiro‘termo nao trivial da expansao. Os termos suceséivos
P, (cos @) contém valores médios dos polinémios de Legendre de mai
or ordem e podem ser pensados como parametros de ordem maié elavé_
da.

No caso da mesofase esmético A, deve-se propdr um paré
metro de ordem que descreve a tendéncia das mol&éculas em se orien
tar na direcao preferencial e que também descreve a tendéncia dos
centros de massa das méléculas estarem dispostos em camadas - per
pendiculares a diregéo'preferencial. Wojtowicz16 deéenvolveu um
trabalho para escrever a fungao distribuicao da mesdfase esmético
A. .

Pelo exposto acima, conclue-se que esta fungao distri -

buicao para a mesofase esmético A deve ser uma fungao de cos ©
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FIGURA' 4 -~ COMPORTAMENTO DO PARAMETRO DE ORDEM

(a)

(b}

parametro de ordem em fung¢ao da temperatura

uma transigao de fase de primeira ordem.
parametro de ordem em fungao da temperatura

uma transicao de fase de sequnda ordem.
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(orientacional) e de Z (translacional). Esta funcao distribuicao
pode ser expandida em uma série dupla de cosenos, devido a sime

tria que apresenta a mesofase esmético A.

- ' 27 NZ :
f(cos 8,2)= 1 L ALN'PL(COS 8) cos ( 3 ) (2)

L=0 N=0

par

onde: d = distancia entre as camadas

A dependéncia angular de f em (6) descreve a tendéncia
das moléculas alinharem-se na direcao preferencial.

A dependéncia de f em (2) descreve a tendéncia dos cen
tros de massa das moléculas formarem camadas perpendiculares a
direcao preferencial.

A duncgao distribuicao deve satisfazer a condigéoidé»nog
malizacao. |

14

I s f(cogve,z) dZ d(cos 8) = 1 o _ h (3)
-1 0 .

sao obtidos quando multiplicamos am

bos os ladoé da eqquao’(Z) por Pk(cos e)cos(ZWgZ) e integramos

Os coeficientes ALN

empregando a ortogonalidade dos polinomios de Legendre.

14 :
A = 2L+1 S [ P_(cos efcos(anZ)f(cos 6,2)dZ d{cos 6)
LN 2d"_1-5 L d ,

ou usa-se a definicao do valor médio de uma fungao em relagao a

uma certa funcao distribuicao:

<b> = [ b(x) p(x)dx
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que pode ser reconhecida na integral, fazendo;

2TNZ ‘ ~

b(x) = PL(cos e)cos(—ji—

p(x)dx =

Assim temos;

£(cos ©,2) A7 d(cos ©)

' 1
A= —
oo 2d
_ 1 21 N7Z .
A@qﬂ E<C%( ) > N's= 0 L
(4)
_ 2L+l ' . -
ALO_ —2-3—<PL(COS @)> L'=%= 0
_2L+1 - 2mNZ . .
Ay = 5 < PL)co§ ®)cos (=3—)> L #= 0 N5 0

Nas equagoes acima pode se fazer as identificacgoes

'§ PL(coé e) >

< cos(2gNZ)

2m N2

g >

< PL(cos 8) cos (

Estes trds parametros de ordem, aparecem em todas

pardmetro de ordem orientacional
parémetro de ordem translacional
parametro de ordem misto, que _des
creve a correlagaoc ou acoplamento
entre os graus de ordem orientacio

nal e translacional.

as

teorias publicadas sobre a mesofase esmético A, e por este motivo
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sao dados por simbolos particulares.

) > | « - (5)

Assim temos que;

 {
i
q
N
(e»)

- no liguido isotrdpico, M= ou desordem total.

L
)

ou ordem orientacig

il
22N
Il
O

- na mesofase nemdtico,/ 5=
nal _
Lad . . f""“ (-ﬂ"‘
-~ na mesofase esmético A,Ms= 0'Lse 0U'5= 0 ou ordem

orientacional e

translacional

Para uma ordem perfeita todos os par@metros tendem a unidade.

2.4 ~ RESILTADOSVTEORICOS DA TEORIA DE McAMILLAN

Em seu modelo tedrico, Mcmillan obteve a equagao (6) pa
ra o potencial médio de cada molécula, dentro da aproximagao do

campo médio. A equagao € dada por:

:Yi(cos o) = ~\ggaT1COS(ZgZﬂ fl}q+¢6cos(ga£)) P, COS eﬂ} (6)
o _ _mr 2 : »
onde: ol =2 exp -(_"0) : (7)

(d)
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r, € da ordem do comprimento da segdo rigida central da molé
cula e determina o alcance da interagao
1 %}e § sao constantes que caracterizam as intensidades das
partes da interagao.

Empregando este potencial pode~se calcular as proprieda
des termodinimicas da fungao potencial de uma Gnica molécula.

Os parametros de ordem Wl,“c e § que aparecem na equa
Gao (6) sao indeterminados. Pode-se realizar a determinagado auto-
consistente dos parametros de.ordem e suas dependéncias com a tem
peratura, obtendo-se:
d

J P, (cos e)f (cos 6,2) d2 d(cos @)
0 2 1

e

O

d 2r 2 _ N
S cos(—a—) fl (cos 6,72) dZ d(cos 8) (8)

0

1
i
O~

a . .
s P2(cosve)cos(z%g)fl(¢os 6,7) dz d(cos ©)

O -

0 =

N

Partinao_dos resultados obtidos em seu modelo’teéiiéo ;
Mcmillan calculou os parametros de ordem orientacional (n) e mis
to (G ) dados pelé equacao (8), assim como a entropia como fun
cao da temperatura para diversos valores de o (equagao 7). Estes
fesultados sao apresentados nos diagramas de fase da figura 5, ex
traido do trabalho de'ucmillana. Observa-se que a temperatura de
trénsigéo esmético A-nemitico (ou colestérico) & uma funcao cres
- cente de & e a curva T, (tempeiatufa de transicdo esmética A-ne-

mdtico) tende & curva T, (temperatura de transicao nematico-iso-

tropico) em ¢ = 0,98.
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A transigao de fase emético A-nemitico & de seqgunda or
dem para 0.70 e de primeira ordem para 0.70 <a> 0.98. Na figuraé6,
igualmente extraida do trabalho de Wojtowicz17 esta mostrado oS
parametros de ordem orientacional e misto em funcao da temperatu-
ra para trés valores de o. Para a = 1.1 (comprimento da cadeia
algquil longo) M e ¢ variam descontinuamente na mesma temperatura,
desparecendo simultaneamente as ordens orientacional e translacig
nal. H& entao uma transicao de fase de primeira ordem da mesofase
esmética A diretamente para o ligquido isotr8pico. Para o = 0.850s
parametros de ordem orientacional e misto apresentam uma desconti
nuidade na temperatura de transicgio esmético A-nemitico (Tg,) mas
somente 0 desaparece,fvldesaparece descontinuamente na temperatu
ra de transicao nemético-isotrépicd (T,;)- O sistema apresentauma
transigao de fase de primeira ordem esmético A-nemitico, seguida
de éutra transicao dé fase de priméira ordem nematico-isotrdépico.
Para a = 0.60 (pegueno comprimento da cadeia alquil),—c‘ desapare
ce continuamente na temperatura de transicgao esmético A-nemitico
(Tg,)- O par@metro de ordem orientacional (M ) mostra uma descon
tinuidade em inclinqgao hesta temperatura e em seguida desparece
continuamenté em uma temperatura maior. H& entao uma transicao de
fase de segunda ordem esmético A-nematico, seguida pela transicao
de fase de primeira ordem nemético—isotrépico.

O modelo tedrico prevé uma transicao de fase de segunda

< 0.87, onde a

ordem esmético A-nemdtico para o quociente Tsn/Tni
=

entropia de transicido da fase (A S,) € igual a zero e prevé uma
transigao de fase de primeira ordem, onde a entropia de transicao

nao & zero, para valores de Ton /Ty > 0.87.

. , 9
Baseados nos resultados de Mcmillan, diversos trabalhdg

10,17 vém sendo publicados com o objetivo'de medir os parametros
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de ordem‘do modeio tebrico para as diversas séries homdlogas. No
presente trabalho esta sendo medidb o calor latente da transigao
colestérico-esmético A, para a mistura nénanoat0mcaproato de co
lesterila com o objetivo de determinar o ponto tricritico, fazen
do variar a concentrac¢ao dos compostos, pois segundo Alben7, a

concentragao das misturas binarias & uma relevante varidvel termo

dinamica no estudo da transig¢ao em guestao.

€
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FIGURA 5 ~ Temperatura de_TransigEo.em unidades de OQZZOVO/K em

funcdo de pardmetro o e tamb&m a entropia de transigao

AS em unidades de R, = 1.986 cal/Kmol em funcao de «o,

onde R, & a constante dos gases ideais. T T . e T

ni’ “sn si
sao as temperaturas da transi¢ao nemético-isotrépico ,
esmético A-nematico e esmético A-isotrdpico respectiva

mente. !

A . ""’ PRE : : - - - ,,-_f“ "
Snl’ Assn e ASSl sao as entropias de transigao nemati

co-isotrdpico, esmético A-nemdtico e esmético A-isotrd

pico, sendo que AS_ . se anula para o = 0,7,
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misto (¥) com a temperatura reduzida KT/0.2202

VO = Tsn/T

ni Para trés valores de o do modelo tedrico

de Mcmillan.
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cAPETULO 3
3.1 - PARTE EXPERIMENTAL

A parte experimental do presente trabalho, foi realizg
da em duas etapas; na primeira etapa os'compostos foram submeti
dos a processos de purificagéo seguidos do processo de preparodas
amostras, e, em seguida, uma segunda etapa, foram efetuadas medi
das de calor latente e temperatura de transigao das amostras pre
paradas. Neste capitulo sao apresentados os resultados obtidos que

sao objetos de posterior discussao.

3.2 - PROCESSO DE PURIFICAQEO E PREPARO DAS AMOSTRAS

Os compostos utilizados neste trabalho (nonanoato e «ca
proato dé coiesterila) foram sintetizados pelo laboratdrio Aldrich.

0 processo de purificacao dos compostos consiste en dis
solvé-los em um solvente adequado mediante aguecimento, filtrar a
solugao, deixala em repouso em média 8 horas para a recristaliza-
c3o. Recristalizada a solucdo, & filtrada a vdcuo e os cristais
sao colocados em um recipiente contendo siliqa—gei onde se faz §§
cuo durante um periodo de aproximadamente 12 horas, afim de que
toda a unidade retida pelos cristais seja elimiqada. Este processo
teve ser repetido tantas vezes quantas se fizerem necessarias, até
gue seja obtida estabilidade na temperatura de fuséé. 0 solvente
utilizado neste processo foi o acetato de etila produzido pelo la
boratdrio Merck; repetiu-se o processo de purificagao tré@s vezes

pra cada composto, obtendo-se assim estabilidade nas temperaturas
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de fusao dos compostos.

Foram preparadas 18 amostras de misturas binarias de ng,ciz
. . . (AU §]
nancato com caproato de colesterila, nas gquais a Proporcac em peso P
dos compostos foi variada desde 100% de nonanoato (composto puro)
até 55% de nonanoato + 45% de caproato em peso. Os pesOs nas devi
das proporcoes para as diversas amostraé foram calculados e poste
riormente pesados em uma balanca analitica Mettler H51.

Para conseguir-se a hémogeneidade nas misturas binarias,
elas devem ser aquecidas lentamente ate étingir a fase de liquido
isotrdpico, durante este procedimento, as amostras Sa0 agitadas

afim de uniformizar a homogeneidade das misturas e entao sao dei

xadas a temperatura ambiente para a recristalizagao.

3.3 - PROCESSO DE MEDIDAS

Neste trabalho foram medidos calor latente das' transi
cOes de fase isotrdpico-colestérico e colestérico-emético A, bem
como as temperaturas destas transigobes.,

As temperaturas das transigoes foram obtidas com auxi
1lio de um sistema constituido por um microscopio de polérizagéo
ao gqual & acoplado um controlador de temperatura, o gual possibi-
lita a variacao e o controle da temperatura. Um esquema deste sis
tema é apresentado na figura 7.a. As @edidas foram feitas prepa
rando-se uma lamina com amostras que €& introduzida no forno, onde
através do controlador de temperatura se faz variar a temperatu
ra, e atrvés do microscopio é.possivel observar as transigoes de
fase, que sao identificadas pela mudahga de textura do cristai ¢

registrando-se assim a temperatura de transi¢ao no controlador,
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Estas medidas foram'feitas em média cinco vezes para cada transi
cdo, com isto obtendo-se maior confiabilidade nos dados.

As medidas de calor latente das transigoes foram feitas
utilizando-se um calorimetro diferencial de varredura (DSC 2) .
Primeiramente o calorimetro foi calibrado. A calibragao do apare
lholS,’consiste em determinar a corregéo que deve ser feita afim
de se obter a real temperatura de transigao e a detérminagéo da
constante do aparelho. Na corregao da tempefatura, foram medidas
as temperaturas de fusao do ihdio e do estanho, com uma velocida
de de aquecimento igual a lOOC/min, registrou-se uma diferenga da
ordem de 0.005°C na temperatura observada em relagdo aos valores
'da literatura.

A equagao de corregao para as ﬁedidas;de temperaturas

de transicao & dada por:

r =17 +C 2L 4D | | (9)

onde: T, = temperatura real da transigao
T, = temperatura observada
%% = velocidade de aquecimento ou resfriamento
C e D constantes a serem determinadas em funcao de at

dt
dT o . ) :
para 3¢ = 10°C/min tem-se; C = 0.13 e D = 2.4.

Para a determinagao da constante do aparelho, foram usa
das duas amostras padrao, o indio e o estanho. Com a primeira amos
tra é determinada a constante do aparelho, usando-se para isso O
valor tedrico do calor latente de fusdo do composto. Com a segun

da amostra calcula-se o calor latente de fusido através da equagao
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10 e verifica~se o erro existente entre os dados tedricos sobre a
amostra e os obtidos experimentalmente. O valor determinado para
a constante dec aparelho foi K = 25.17 e o erxo relativo foi da oxr
dem de 1.2%.

Calibrando o instrumento, foram feitas as medidas das
amostras. Este processo consiste em preparar uma amostra de massa
conhecida que & fechada dentro de uma caésﬁla de aluminio e depo
" sitada no forno do calorimetro. A amostra & aquecida até& atingir
o estado de liquido isotrdpico, em seguida inicia-se o processode
de varredura resfriando-se a amostra até uma temperatura abaixoda
temperatura de transigao de fase colestérico-esmético af Este pro
cesso de varredura & registrado em um termograma através de um re
rgistrador acoplado ao calorimetro (figura 7.b). As trénsigaes de
fase registradas no termograma tem a forma de um.pico, isto e,
sao variagGes na linha base. As areas medidas sob estes picos sao
QEQE?;cionais ao cg%g; laﬁen&e das transicoes de f%ﬁe' podendo-se
observar pelas figuras 8 e 9 as variagoes destas areas para as a
mostras utilizadas. As areas correspondentes as transigoes de fa
se foram medidas com auxilio de um planimetrb. A determinacgao dos
~valores do calor latente das transigdes sdo obtidos através da

~ ... 18
equagao abaixo™ :

H = =

R (10
W .

K x A
X

A

i

onde: K constante do aparelho
A = area sob o pico de transigdo (unidade arbitraria)
R = sensibilidade do aparelho (mcal/seq)

W = massa da amostra (mg)

S = velocidade do papel no registrador (nm/min)
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H = calor latente da transicdo (cal/q)

Medidas do calor latente da transi¢ao colestérico-esmé-~
tico A, foram feitas usando o calorimetro, resfriando-se e aque
cendo-se as amostras. Quandocbmparadas, estas medidas apresentam
sensiveis diferencas. O calor latenﬁe de transigao, calculado quan
do a amostra & aquecida, registra valores ligeiramente superiores
gque o calculo quando a amostra é resffiada. 0 compfimento da va
riagéo‘da linha base & diferente nos dois casos. |

Comparadas estas medidas, constata-se que esta diferen-
¢a de comportamento torna-se mais evidente a medida em que aumen
ta a concentragao de caproato na mistura. Quando a concentragao
de caproato & de 35% na amostra, a linha base varia coﬁtinuamente
sem nenhum pico durante a transicao sendo a amostra resfriada, po
rém, quando a amostra € aquecida, a linha base apresenta uma des
continuidade acompanhada de um pico.‘O intervalo de tempo e de
temperatura gasto na transigao & diferente nos dois casos. Quandof1i7

resfriando-se a amostra, a transicao ocorre em um intervalo de |

tempo maior que quando a amostra é resfriada, e, consequentemente

—
O intervalo de temperatura também é maior. Esta diferenca torna -
se maior a_medida em.que aumenta a concentragao de caproato na
mistura. ObservagSes feitas com o microscépio, afim de determinar
a temperafura da transig¢ao de fase apresentaram discordancias.
Quando para o éomposto puro ou para concentragaes de caproato até
vde ordem de 25%, as temperaturas medidas com auxilio do microscod-
pio coincidem com as temperaturas medidas com auxilio do calorime
tro.-Obsean~se que a medida em gue aumenta a concentracao de ca
proato na mistura, estas mesdidas diferem entre si de maneira ca

.

da vez mais significativas. As temperaturas observadas com -~ auxi

lio do microscdpio sdo maiores que as registradas no calorimetro,
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MICROSCOPIO ‘
DE POLARIZAGAO

[

J S—
FORNO

CONTROLADOR DE
TEMPERATURA

FORNO

PAINEL DE

CONTRO
. ROLE . REGISTRADOR

% ‘ 7.8

FIGURA 7 - DIAGRAMA DOS EQUIPAMENTOS

7.a - Diagrama de ‘funcionamento do sistema do microscdpio

de polarizagao com o controlador de temperatura.

7.b - Diagrama de funcionamento do calorimetro diferen-

cial de varredura (DSC 2).
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esta diferenga varia para as diferentes amestras, para a amostra"
de 65% de nonanoato + 45% de Caproato a diferenga observada é da
ordem de 4%.

Mcmillanlg, fez medidas de intensidade de espalhamento
de Bragg que & proporcional a 12 em nonanoato de colesterila e mi
ristato de colesterila. Ele observou para o nonsnoato una diferen
¢a nos valores obtidos no entorno da transigao de fase colestéri-
co-esmético A quando a amoétra era aquecida e resfriada. Quando
aquecida, os valores obtidos foram maiores que quéndo resfriada.
Ele observou que esta histerese que o camposto apresenta, depende
da velocidade de resfriamento. Observando as curvas dos termogra-
mas, esta diferenga entre o aquecimento e o resfriamento das amos
tras éresce a medida em qﬁe diminui o calor latente de transicao.
Mcmillan nao observou estas diferencgas para O miristato de coles
terila que apresenta um calor latente de transiééo colestérico-es
mético A maior do que o nonénoato de colesterila. Esta diferéﬁga
torna-se mais acentuada quando a tranSigéb € de segunda ordemn.

£ conveniente observar gque apés terem sido registradas
estas diferengas nas medidas, as mesmas foram desprezadas, e o0s
dados aqui apresenfados foram todos obtidos guando as amostras
eram resfriadas, isto &, apds ter atingida a fase de liquido iso
tropico, inicia—sero processo de.resfriémento daé amostras regis
trando-se as transig¢oes de fase. Convencionou-se desta forma, con
siderando que 6 composto utilizado (nonanocato de colesterila) é
monotropico na mesofase esmético A, ist &, esta mesofase sb apare
ce quando o composto & resfriado apds haver atingido a fase de 1i
quido isotrdpico. O fato de terem sido desprezadas as diferencgas
observadas, nao diminuem seu grau de importdncia e atencao que

elas merecem, fica entendido que, um trabalho futuro para inves



tigar esta histerese que o composto apresenta, € de muita impox

tdncia para a compreenssao destas diferengas.



AMOSTRA W (mg)
100% NY 3,76
L0, 24
90EHY 4+ 10%CT 4,23
37,49
BOINT + 2032¢CT 5,34
39,99
7BINT 4+ 222CT 4,88
32,89
76GNT + 2hzCT 4,67
36,01
; 75ENT + 25%CT 3,85
! 37,94
THENT + 26%¢CT 7,29
38,31
. 73TNY + 27%CT 5,36
: 25,26
} 723NT + 28%CT 7,22
I 32,87
f 71EINT + 295CT 9,0k
: 31,32
; JOSNT + 30%CT 9,93
26,40
63ENT + 31%CT 8,12
28,15
6BENT « 32%CT 6,55
- T 30,25
67TNT + 33%CT 3,82
. 29,33
T 66INT 4+ 3hgCT 3,80
22,18
65%NT + 352CT b, 30
32,20
6O%NY + hLogcT 6,08
28,16
SSTHT 4+ LSZCTY 8,66
26,83

obs., Nas colunas W (ng) e A,
co-ltsotréplco e o valor

2

TALBDLA o

‘R (mcal/s)

1

0,5

0,5

i
(
1
i
V

|
|

e e

S (mm/mim)

&o

80

8o

80

80

80

80

80

80

80

80

80

8o

80

80

8o
80

80

|
|
H
t
|
-1
'
+

o valor aclma corvesponde
abaixo a transigao esmético-A~ colest,

Ve (9C/mim)

|
| A
H{unid,avsin
traria)

i
|

2,5 6,0
38,00

1]
2,5 P60
‘ 26,060
2,5 S W1
20,90
2,5 7,30
15,70
2,5 7,40
16,30

i
2,5 S, 40
17,60
2,5 10,35
14,80
2,5 7,85
, 9,60
2,5 11,60
12,5%0

]
2,5 13,60
10,50
2,5 15,57
7,70
2,5 12,97
8,30
2,5 9,57
7,50
2,5 5,00
6,80
2,5 5,20
h,20
2,5 6,06
-0-
2,58 9,00
X -0~
2,5 14,22
-0~

a transigio cotestérin

31



TABELA 11
e L s e e ey
LI e T L e
AMOSTRA (cat/g) | (calzg) ! \
1002 NT 0.25 0.15 36h,0 345,9  0.950
90% NT + 10% CT 0.26 0.11 " 365,0 342,0 0.935 '
80 NT + 20% CT 0.26 0.08 365,0 340,14 0.932 '
78% NT + 228 €T | 0.23 0.07 ! 365,0 338,0 © 0.926 ‘
76% HT 4 24% €T 0.25 0.07 D 365,33t 337,4 . 0.924
75% NT + 25% €T | 0.22 0.07 ' 3660 © 336,8  0.920
74T NT 4+ 26% CT 0.22 0.06 - 366,0 335,68 { 0.917 :
73% NT + 27% CT | 0.23 0.05 366,0 3360 ; 0918
72% NT + 28% €T | 0,25 0.05 | 366,0 335, i 0.916
708 NT 4+ 293 CT | 0.23 0.05 | 366,0 . 335,39 | 0.918
70% NT + 30% CT | 0.25 0.04 366 ,2 330,60 0.913
69% NT + 313 ¢T | 0.25 0.0k 366,3 ; 330,101 | 0.912
68% NT + 32% CT | '0.23 0.03 366, 4 ; 334,01 § 0.912
67% NT + 33% CT | 0.21 0.03 366,5 333,9 oot
66 NT + 3hz cT | 0.21 | o.02 366,5 332,9 0.908
653 NT + 353 CT | 0.22 -0~ 3666 132,9 0.908
60% HT + h0% CT | 0.23 “0- 367,0 330,3 . 0.900
55% NT + k5% CT | 0.26 -9~ 367, 1 329,k 0.897
- [
!

As temperaturas Téi e ch foram observadas com auxfilo do microscopio.
] 5 .

Esta tubela contém dados refercntes aos graficos e diagramas de fase !

apresentados nas figuras, 10, 11, 12, 13 ¢ th,

it
S
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FIGURA 8 - TERMOGRAMAS DAS MISTURAS BINARIAS EM RESFRIAMENTO

(a) Termograma da amostra 100% NT

(b) Ternograma da amostra 80% NT + 20% CT
(c) Termograma da amostra 70% NT + 30% CT
(d) Termograma da amostra 65+ NT + 35% CT
(e) Termograma da amostra 55% NT + 45% CT
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FIGURA 9 - TERMOGRAMAS DAS MISTURAS BINARIAS
a) Termogramas da amostra 100% NT
a; - amostra sendo resfriada

a, - amostra sendo aquecida

b) Termogramas da amostra 80% NT + 20% CT
bl - amostra sendo resfriada

b2 - amostra sendo aquecida

c) Termogramas da amostra 65% NT + 35% CT
¢, - amostra sendo resfriada

Cy - amostra sendo agquecida

d) Termogramas da amostra 55% NT + 45% CT
dl - amostra sendo resfriada

d2 - amostra sendo aquecida
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CAPITULO 4
4.1 - ANALISE E DISCUSSAO DOS RESULTADOS

O diagrama de fases apresentado na figura 10 mostra que,
a temperatura de transiclo colestérico-esmético A_éSEEESZf a medi
da em que a concentracao de caproato aumenta na mistura, ao passo
qﬁe na transigéo isotropico~colestérico ocorre o inverso, a tempe
ratura aumenta, porém de forma menos acentuada. Este comportamen-
to daé temperaturas de transicao de fases pode ser explicado con
siderando que; podemos atribuir ao caproato e caracteristica de
impureza agindo sobre o nonanoato, ocasionando variacgoes nas tem
peraturas de transicao para as diferentes proporgoes das misturas,
pode-se ainda consideraf que o caproato quanto misturado com o no
nanoato provoca uma redugéoAno comprimento do tamanho médio da ca
deia alquil, o que ocasiona a elevacao da températura na transi
cio isotrépico e a diminuicao na temperatura de transigao colesté
rico-esmético A. A experiéncia tem demonstrado gue as impurezas
influem nas temperaturas de transigao, fazendo—-as variar ou até
mesmo deixando de existir. O comprimento do diagrama de fases aqui
apresentado tem boa concordancia com outros trabalhos publica
dosl9,20.

A figura 12 mostra que, guando a temperatura reduzida

Tsc/Tci = 0.90, ha uma mudéngé de transicgao de fase de primeira

para segunda ordem, ao passo que o0 modelo tebrico prevé esta mu

il

danga para Tsc/Tci = 0.87. A figura 13 mostra que para 'ISC/I’Ci
0,90 a mistura correspondente € 65% NT + 35+ CT, e este & o ponto
central das discussoces deste trabalho.

Analisando os termogramas das amostras, apresentados na
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figura 8, observa-se que; em (a) e (b) apresentam areas ben defi
nidas abaixo das curvas das trah§ig5es, o que confirma uma contri
buigao para o calor latente, indicando serem estas transigoes de
-primeira ordem. Em (c) determina-se uma area abaixo da curva de
transicao, h@ porém uma fraca descontinuidade na linha base d'que
revela haver tendéncia para uma transicdo de segunda ordem, embo

ra seja uma transigao de primeira ordem. Em (d) e (e) sio eviden-

ciadas variagoes nas linhas base, nao foi possivel obter area al

guma nestas transigdes que constribuissem com o calor latente. Es
tas caracteristicas que sido de uma transicao de segunda ordem, in'
duz a conclusao de que estas sao transicdes de fase de segunda or
dem.

Os resultados obtidos sac agora comparados com os resul
. tados teoricos obtidos‘por'Mcmillan8 em seu trabalho. Inicialmen-
te foram calculadas as entropias das transicoes colestérico-esmé-
tico A para as mis:uras.. |

A figura 15 apresenta uma comparagao entre as entropias
das transigoes experimentais e tedricas. A curva (a). representaos
resultados obtidos por Mcmillan. A curva (c) refere-se acs dados
obtidos para as diversas misturas no presente trabalho. Observa-
se que o comportamento da curva experimental corresponde aos re
sultados do modelo tedrico, embora a entropia da transigdo experi
mental decresga mais rapidamente com o decréscimo da razS.o'I‘Sc/'.l?c,hi
do que na entropia da transicao tedrica.

Este trabalho difere do resultado tedrico, que & menor
que o experimental obtido. Diversos trabalhos, tem apresentado di
ferencas maiores ou menores que esta aqui observada, citando - se
entre trabalhos publicados alguns como; J. R. Fernandes e S. Venu

gopalanlo que encontraram Tev/Tci = 0,94 para a série homdloga do
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n-OMCPC, johnson e outr059 obtiveram T = 0.96 para outra sé

A
sc/lci

. - . ]. 7 N . . N - .
rie homologa, M. I'. Achard trabalhando com misturas binarias en

controu TSC/TCi = (.90, Daniels e Keyele obtiveram Tsc/Tci =0.88
correspondente a uma pressao de 2.66 Kbar, em Oleo carbonato co
lestérico e Palanganall trabalhando com a série dos nwalcanoatoé
de colesterila obteve TSC/’I‘ci - 0.91..

Procurando justificar as diferengas existentes entrec os
experimentos realizados com as diferentes séries homdlogas J. R.
Fernandeslo atribui estas difefengas as variacgoes entre o tamanho
da parte central rigida das molécglas mesogénicas que influenciam
na determinagao do ponto tricritico observado em cada série. Por
outro lado, as diferencas observadas nas curvas experimentais e
tedricas representadas na figura 15, pcdem ser explicadas basea -
das nas limitacoés impostas pelo modelo tedrico, bem como  pelas
éproximagaes feitas. Ressaltam-se as seguintes consideragées fei
tas por Mcmillan:

a - as moléculas sao rigidas, implicando assim gue  OS
gue ©0s movimentos internos nao afetam a transicao de fase.

b - somente as forcas anisOtrépicas contribuem para a
estabilidade da mesofase esmético A.

¢ - o potencial intermolecular pode ser tratado dentro
da aproximag¢ao do campo médio nao considerando interacdes de cur
to alcance e efeitos de flutuacoes do parametro de ordem.

d - o aumento do tamanho da cadeia alquil nao interfere
na interacao usada no modelo mas apenas implica em um maior espa
¢camento entre as moléculas e conseqglientemente em um aumento no va
lor do parametro o.

Observou-se uma boa concordancia entre a curva experi -

mental aqui cbtida e a curva telrica proposta na teoria de Lee e



50

22 . ' | . .
outros™ ", embora o seu valor obtido Tsc/Tci = (.88 esta abaixo do
resultado deste trabalho, porém bem proximo do valor obtido por
Mcmillan. Lee e outros, propuseram uma teoria baseada na teoria
do campo médio, sendo que a termodinamica do problema foi funda
mentada no principio variacional para a transigdo esmético A-nema
tico, esta teoria apresenta boa aproximacao com os resultados ob
tidos neste trabalho em termos das curvas experimentais e tedrica.
. - .23 . ~ P .
Segundo Wojitowicz =, esta aproximacao pode ser valida devida a
consideracao da constante caracteristica da parte do potencial de

. . . 19
curto alcance, introduzido por Mcmillan em seu segundo trabalho
para desacoplar parcialmente os parametros de ordem orientacional
e translacional. Convém registrar que, no referido trabalho, as
entropias e as temperaturas de transicac de fase nao foram regis
tradas por Mcmillan o que impossibilita uma comparacao com 0s re

sultados obtidos no presente trabalho.



CAPTTULO 5
5.1 - CONCLUSAO

Neste trabalho, foi estudado experimentalmente a mistu
ra binaria de nonancato de colesterila com capréato de colesteri-
la, com o propdsito de determinar o pbnto tricritico na transicao
de fase monotrodpica colestérico—esméticovA usando um calorimetro
diferencial de varredura. Os resultados aqui obtiaos das medidas
de calor latente da transigao colestéricbfesﬁético A, foram discu
_tidos e comparados com a teoria de Mcmillan e com outros traba
lhos publicados, e observou-se uma boa concordancia entre eles
conforme relatdrio no capitulo anterior.

Partindo dos dados experimentais, observa-se que, guan
do a concentragao devcaproato é maior que 35% na mistura binaria,
o calor latente da transicdo colestérico-esmético A desaparece
(fig.ll),.o que indica ser esta uma tranéigao de fase de segunda
ordem. Das discussoes, andlises e comparagoes feitas, pode-se pre
ver a existéncia do ponto tricritico nas vizinhangas do ponto cor
respondente a temperatura reduzida Tsc/Tci = 0.90 relativo a con
centracao de 35% de caproato (figurasvlo e 11).

Deve~se lembrar que os resultados aqui apresentados fo
ram todos obtidos quando a amostra era resfriada. Propoe-se que,
um trabalho no qual estas medidas sejam consideradas gquando a a
mostra é aquecida, seja de grande importdncia para que melhor pos
sam ser compreendidas as diferengas observadas neste trabalho, ci
tadas no capitulo 3.

Embora tenha sido investigado um grande nimero de amos

tras, com diferentes concentrag¢des, procurande com isto wvariar
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continuamente o comprimento médic da cadeia algquil, afim de melhor
poder determinar o ponto tricritico, fica entendido que outros es
tudos acerca de parametros fisicos, sejam de fUnfamental importég
cia para que me Lhor possa ser compreendida a transicao de fasc
em questao. Estudos sobre medidas de calor especifico, expoenteé

criticos, flutuagdes nas concentragdes e no pardametro de . ordem
nas vizinhancas do ponto tricritico, podérﬁo ser de grande inte

resse.
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