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RESUMPO

No presente trabalho apresentou-se metodos e determinou
-se sistemas de cristais liquidos colestericos, para mapeamento
termico, operando em temperaturas acima de 100°C. Estudos ja fei
tos, encontrados nas literaturas, apresentam sistemas para mapea-
mento térmico operando em um intervalo de 20°C a 60°C. - Partindo
destes dados um estudo preliminar foi feito com oS compostos; ci-
namato de colesterila, nonanoato de colesterila, benzoato de <co-
lesterila, 2,4-diclorobenzoato de colesterila, hidrocinamato de
colesterila, miristato de colesterila, cloreto de colesterila e
outros mais, verificando o comportamento destes em misturas bina-
rias e ternarias. Deste estudo preliminar surgiram dois sjstemas
que apresentaram melhores resultados. O primeiro sistema foi hi-
drocinamato mais 2,4-diclorobenzoato de colesterila e o seqgundo ,

hidrocinamato mais benzoato de colesterila.

No primeiro sistema foi estudado a adicao de cloreto de

colesterila, onde se obteve sistemas funcionando ate 150°¢C.

No segundo sistema, alem da adicao de cloreto de coles-
terila foram tambem estudadas as adicoes de nonanoato e miristato
de colesterila, resultando em sistemas operando em temperaturas

entre 60°C a 120°cC.
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ABSTRACT

In this work we present systems of cholesteric liquid
crystals which are applicable for thermal mapping at temperatures’
above 100°C as well as methods for choosing the best system for

a given temperature range.

Using as a starting point systems found in the litera-
ture which function between 20°C and 60°C, a preliminary study
was done with the compounds cholesteryl cinnamate, cho]esfery]
nonanoate, cholesteryl benzoate, cholesteryl 2,4-dichlorobenzoate,
cholesteryl hydrocinnamate, cholesteryl myristate, cholesteryl
chloride and others, verifying their behavior in binary and
ternary mixtures. Two sysfems gave the best results, cholesteryl
hydrocinnamate with cholesteryl 2,4-dichlorobenzoate and choles-

teryl hydrocinnamate with cholesteryl benzoate.

In the first of these two systems we studied the effect
of adding cholesteryl chloride with the system functioning to

150°¢C.

In the second system, besides cholesteryl chloride, we
also studied the addition of cholesteryT nonanoate and cholesteryl
myristate with the resulting systems functioning at temperatures

between 60°C and 120°¢.
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CAPTTULO 1

INTRODUCAO

1.1. MAPEAMENTO TERMICO COM CRISTAIS LIQUIDOS COLESTERICOS

Mapeamento termico e a imediata visualizagao da tempera
tura da superficie pelas cores, onde cada cor representa uma de-

terminada temperatura.

Desde a introdugao de cristais liquidos colestericos pa
ra mapeamento termico em 1963(1’2) um numero de investigadores
tem desenvolvido tecnicas que permitem aplicacoes em varios cam
pos. No laboratorio as extraordinarias propriedades dos cristais
liquidos colestericos comegam a ser usados como instrumento para
medir temperatura. Uma tipica combinacao de materiais pode mudar
as cores no espectro visivel do violeta para o vermelho no .espaco
de alguns graus Celsius. Por exemplo, um cristal 1iquido coleste
rico pode apresentar a cor vermelha a 27°C e aumentando esta tem-
peratura para 29°C esta cor torna-se amarela, verde, azul € fi-
nalmente violeta. Dependendo da constituigao quimica, sua mudan-
¢ca pode ocorrer entre uma temperatura de -20°C a ZSOOC(]’3)'

Para indicagao de temperatura, camadas finas de «cris -
tais liquidos sao colocadas na superficie a ser observada. A va-
riacao de temperatura sera vista na forma de um padrao bi-dimen -
sional, pela mudanga das cores. O carater bi-dimensional deste

filme sensivel a temperatura, sugere muitas possibilidades de uso

para mapeamento termico.



Algumas aplicacoes de mapeamento termico em campos di=-
ferentes ja foram desenvolvidas. Na medicins a pele & mapeada
com sistemas de cristais 17quidos colestericos, detectando a pre
senca de gradientes de temperatura sobre as areas de interesse
(4’5). Na industria eletronica falhas sao indicadas pelo lygar
aquecido no circuit6<6). Tambem em testes aerodinamicos o mapea

mento térmico tem sido usado nas superficies em estud0(7’8)

Cris
tais 1iquidos colestéricos foram usados para testes nao destruti
vos onde detectam falhas; em pegas macigas, no contacto termico

entre as pecas metalicas e outras ap]icagBes(g).

1.2. PROPRIEDADES PARA ESCOLHA DA MISTURA

Para o mapeamento termico, muitos fatores devem ser

considerados para a escolha da mistura, tais como:

- Distinta mudanga de cor deve ser vista sobre o inter

valo de temperatura desejada;

- As cores devem ser observadas para uma dada tempera-
tura tanto por aquecimento como por resfriamento e permanecerem

estaveis com o tempo;

- A mudanca de cor deve ocorrer rapidamente em respos-

ta a mudanca de temperatura;

- A mistura do cristal Tiquido colesterico deve perma-
necer inalterada, quando guardada a temperatura ambiente, antes

da aplicagao.



1.3. MISTURAS CONHECIDAS PARA MAPEAMENTO

Varios sistemas com misturas de cristais liquidos co-
lestericos conhecidos em literaturas, apresentam respostas para
pequenos intervalos de temperatura abrangendo uma faixa de mais
ou menos 20°9C a 60°C. Esta faixa de temperatura sobre a qual a
mudanca de cor ocorre e variavel dependendo da particular mistu-
ra empregada. As caracteristicas dos cristais liquidos coleste-
ricos mais comumente usados nestas misturas, dentro da faixa de

temperatura acima citada, seguem:

- Dleo-carbonato de colesterila e adicionado no siste-
ma com a finalidade de abaixar o intervalo de temperatura ate

proximo a ZOOC(]O)

>

- Nonanoato, decanoato, octanoato e para-nitrobenzoato
de colesterila sao adicionados no sistema com a finalidade de di
minuir o intervalo de temperatura de resposta da cor pafa uma pe
quena faixa de ocorréncia(]o), como tambem, para aumentar a tem-

peratura em que a amostra e sensivel;

- Benzoato de colesterila adicionado em sistema bina-
rio de oleo-carbonato e nonanoato de colesterila, aumenta o in-

(4)

tervalo de temperatura abrangido pelo mesmo ;

- Cloreto de colesterila e adicionado no sistema com a

finalidade de produzir cores mais nTtidas(4).

As misturas de cristais liquidos formadas destes compo
‘nentes sao sensiveis para limitadas temperaturas. 0 proposito i
nicial deste trabalho foi a procura de componentes com proprieda

des ja citadas e sensiveis a temperaturas acima de 100°¢C.



|.4. SISTEMAS BINARIOS COM CRISTAIS LTIQUIDOS COLESTERICOS

A mistura de dois cristais liquidos colestericos resul-
ta em um sistema colesterico com um comportamento de temperatura

diferente.

Ao se compor um metodo para determinar sistemas de
cristais 1iquidos colestericos para novos intervalos de temperatu
ra escolheu-se os esteres derivados do colesterol (subcap. 1.5. )
por serem os mais conhecidos e disponiveis. Cristais 1iquidos co
lestericos derivados do colesterol, no entanto, podem ser usados
somente ate um limite de temperatura no meio ambiente, que se ve-
rifica na vizinhancga de 190°¢C quando o esqueleto de colesterol co
meca a se decompor. Para cristais 1iquidos colestericos com tem-
peraturas acima de 19OOC, o Ilimite de uso para analises feitas a

vacuo e aproximadamente de 270°¢ (%),

0 objetivo deste trabalho foi obter sistemas binarios
de cristais liquidos colestericos com novos intervalos de tempera
tura sinsiveis para temperaturas entre 650°C e 120°C. MEtodos pa-
ra obter-se sistemas operando neste intervalo de temperatura fo-
ram problematicos devido a decomposigcao da mistura e desohomoge -

niedade do sistema.

Nestes sistemas de misturas de cristais liquidos coles-
tericos com pontos de cristalizacoes ageralmente altos, obteve- se
solugoes homogeneas quando aquecidas atée o ponto isotropico, mas
logo que a temperatura decresce, esses cristais liquidos coleste-

ricos tenderao a cristalizarem e assim separam-se.

Usando o microscopio com luz branca polarizada examinou
-se a textura e a homogeniedade ou miscibilidade dos cristais 13-

quidos colestericos no sistema. Sabe-se entao, que o cristal 13-



guido colesterico mistunou ou nao quando no sistema binario - em
estudo a fase isotropica mostra total miscibilidade, a qual & ca

racterizada na mesofase colesterica pela textura planar (confor-

me subcap. 1.6.).

1.5. ESTRUTURAS E NOMENCLATURAS DE ESTERES E HALETOS DERIVA

DOS DO COLESTEROL

COLESTFEROL ESTERES DE COLESTERILA

HALETOS DE COLESTERILA



Exemplos de compostos usados:

0
- /
gh17¢<4
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NONANOATO DE COLESTERILA

X =
0
1 . ey
O
H
CLORETO DE COLESTERILA HIDROCINAMATO DE COLESTERILA

1.6. CRISTAIS LTIQUIDOS COLESTERICOS
Propriedades gerais.

0 proprio nome cristal 1iquido colesterico e de inicio
associado com compostos que apresentam em sSeu esqueleto o coles-
terol (subcap. 1.5.). Contudo, outros compostos que nao apresen

(18)

tam no seu esqueleto o colesterol exibem fase colesterica

Cristais liquidos colestericos sao compostos organicos
que quando aquecidos mostram uma mesofase colesterica, apresen -
tando uma textura microscopica planar(8), a qual iluminada com
luz branca provoca espalhamento seletivo: quanto ao comprimento

de onda, produzindo cores iridiscentes.



O0s cristais liquidos colestericos sao misciveis com ou

. - . . - . - ] 2
tros cristais liquidos colestericos ou nemat1cos( 1,1 ), e as
propriedades termodinamicas destas duas fases sao muito simila -

res.

As propriedades oticas dos colestericos diferem forte-
mente dos nematicos. O fator mais notavel e a seletiva reflexao
de luz, que e melhor observada quando uma fina camada de tinta
pfeta e espalhada embaixo da camada do cristal 1iquido para ab-
sorver a luz transmitida. A atividade otica e a seletiva refle-
xao da luz estao relacionadas com a estrutura do composto , a
qual e diretamente relacionada com sua estrutura molecular. Na
fase colesterica, de maneira semelhante a fase nematica, ha ali-
nhamento intermolecular sequndo uma direcao, todavia, diferente-
mente da fase nematica, esta direcao varia regularmente. Imagi-
nando-se um vetor apontado na direcao de alinhamento do eixo mai
or das moleculas de uma camada, este vetor, acompanhando a dire-
cao das moleculas de camadas adjacentes, descreveria uma rotagao
de 360°C, descrevendo no espago um movimento helicoidal. A sepa

racao entre camadas onde a orientacao inicial e repetida chama -

se "passo da helice" (fig. 1). Assim, a estrutura de um cristal
liquido na fase colesterica tem caracteristicas helicoidais. Es
ta estrutura difrata luz selecionando um comprimento de onda /

(cor), de acordo com a espessura entre as camadas de mesma orien

tacao (passo da helice).
Texturas de Cristais Liquidos Colestericos.

O0s cristais liquidos colestericos com um decrescimo na

temperatura mudam o seu estado liquido (isotropico) passando por

(8)

texturas microscopicas , as quais sao identificadas como:



- Textura "isotropica" ou "azul";
- Textura "focal-conica";

- Textura "“planar".

Textura "isotropica"

Com uma diminuta mudanca na temperatura, abaixo do 17-
quido isotropico, o cristal 17quido colesterico apresenta a tex-
tura chamada "isotropica" ou "azul", vista no microscopio . com
luz transmitida, como uma cor azulada. Esta textura e observada
em poucos cristais liquidos colestéricos e nao foi importante pa

ra este trabalho.

Textura "focal-conica"

A textura "focal-conica" e normalmente apresentada a
uma temperatura loao abaixo da fase isotropica, quando nao apare
ce a textura "isotropica" ou "azul". Eksta textura e birefrigen-
‘te. Nos casos em que ela e formada diretamente, a transicao de
fase isotropica-colesterica e facilmente observada. A textura
“focal-conica" consiste de uma nao uniforme textura, pois exis =
tem muitas pequenas regioes com diferentes orientacoes do eixo

da helice.

Textura "planar"

A textura "planar" pode formar-se espontaneamente na
passagem da fase isotropica-colesterica com um resfriamento  ou
com uma mudanga na textura "focal-conica" provocada pelo desliza
mento de uma lamina sobre a outra. Na textura "planar" as mole-

culas estao alinhadas sobre arandes distancias e apresentam uma



textura uniforme com cores brilhantes. [ nesta textura que 0
cristal Iiquido colesterico mostra suas cores caracteristicas. A
amostra de cristal 17quido colesterico podera apresentar regioes
com diferentes orientagoes na textura planar; neste Caso, tere-
mos a presenca de uma textura partida (mosaico) com cores unifor

mes, vista no microscopio.

1.6.1. EFEITO DA TEMPERATURA E PASSO NA FASE COLESTERICA

Talvez a mais extraordinaria transformacao das proprie
dades oticas da fase colesterica sao as causadas pela mudanca de

temperatura.

0 passo da helice, dado pelo caracter helicoidal da es
trutura do cristal liquido colesterico "P" visto na fig. 1, & pa
ra muitas substancias altamente dependente da temperatura. A ro
tacao pode ser positiva para substancias destrogeras e negativa
para substancias levogeras. 0 passo da helice para materiais co
lestericos esta usualmente na faixa de 200 a 20.000 nm. Sobre a
influencia da temperatura o passo da helice esta sujeito a modi-
ficacao, havendo mudanca na cor da luz refletida do filme coles-
térico. Esta mudanca de luz refletida do filme colesterico, po-
de ocorrer em toda faixa espectral desde o ultra-violeta ate 0
infra-vermelho sobre uma larga ou l!imitada faixa de temperatura,
dependendo da natureza da mistura colesterica. Contudo, a mudan

¢a de cor da luz refletida pode ser interpretada em termos de mu

dangca do passo da helice 14),



Figura 1

Modelo simplificado para melhor visualizar a estrutura
hé]icdida1 de um cristal liquido colesterico, onde sao vistos
alguns planos nao adjacentes com orientacoes moleculares diver -
sas. A distancia "P" entre os dois planos com a mesma orienta -

cao denomina-se "passo" da helice.
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1.6.2. CALCULO DO PASSO PARA MISTURAS BINARIAS

A dependencia da temperatura.da reflexao seletiva de
varios cristais 1iquidos colestericos tem sido medidas. 0O pas-

so destas estruturas tem sido calculado usando as seguintes e-

qua96e5(4’]3)

l‘Méx. =n. P (1) onde:

A M3 x comprimento de onda refletido com maxima intensidade.

<~
I

passo da estrutura helicoidal (fig. 1).

>
u

indice de refracao medio da substancia.

Misturando-se dois ou mais compostos de cristal 1iquido coleste-

ricos, obtem-se sistemas com propriedades tambem colestericas cu

jo passo da estrutura helicoidal pode ser dado por(]4’]5).

P = 100 (2) onde:
Z oLiBi
o¢i = a porcentagem em massa do componente (i) na mistura.
8 i = o poder rotatorio efetivo do componente (i).

0 calculo do passo pode ser expresso em termos de uma
singular propriedade intrinsica de cada especie, chamado de poder
rotatorio efetivo (0i). 0 poder rotatorio de uma singqular espe -
cie e, em geral, dependente da temperatura caso a especie e meso-
morfica para certa temperatura dada, o poder rotatorio para esta

temperatura e proporcional ao inverso do comprimento de onda

Ay, =2n.P e P :-lf S
. 01 RM
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CAPITULO 2
PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1. DESCRICAO DO EQUIPAMENTO

0 equipamento esquematizado atraves do diagrama da fig.
2 foi usado para medir a seletiva reflexao da luz incidida perpen
dicularmente sobre a amostra colesterica. Maiores referencias do
equipamento podem ser obtidas na dissertacao do Prof. Ireno Deni-

co16(]6).

2.2. PROCESSO DE MEDIGAO

Antes de ser feita a medida de cada mistura faz-se ne-

cessario o alinhamento do microscopio.

A curva de sensibilidade do aparelho apresentada na fig.
3 foi feita e repetida durante o trabalho num total de tres ve-
zes. No lugar da amostra foi usado um espé]ho com incisao de luz

do monocromador.

Mediu-se para cada amostra o comprimento de onda das vé
rias reflexoes com as diversas temperaturas. Desta forma as cur-
vas térmicas das misturas foram plotadas. A sequencia destas e-
tapas pode ser descrita da seguinte maneira:

- Aqueceu-se a amostra ate a fase isotropica e com au--
x71i0 de um bastao depositou-se uma pequena quantidade entre as
Taminas.

- Colocou-se o par de laminas no forninho "F" e elevou-
se a temperatura ate o aparecimento da fase isotropica. Com a

luz polarizada observou-se (em transmigao) a formacao de um campo
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escuro.

- Com um resfriamento aparecera uma textura. As medi-
das somente serao feitas quando esta textura for uniforme ( pla-
nar); no caso de nao ser, faz-se necessario um alinhamento do
cristal liquido colesterico. Este alinhamento foi feito simples
mente deslizando uma lamina sobre a outra ou elevando novamente
a temperatura ate a fase isotropica.

- Incidindo 1luz branca proveniente de "E", sobre um
cristal 1iquido colesterico com uma textura uniforme, observa-se
cores que vafiam com a temperatura. Para observar as cores cru-
zamos os pclarizadores “PI" e “PII“, a fim de eliminar as possi-
veis reflexoes das laminas de vidro que contem as amostras.

- Graduando-se a temperatura para varias medidas com o
auxilio do controlador de temperatura "D" e mudando a luz branca
para a luz do monocromador, a intensidade da luz refletida pela
amostra incidida na fotomultiplicadora "J" e medida pelo voltime
tro digital "L". Quando esta leitura da tensao for maxima obtem
-se no monocromador o comprimento de onda desta maxima reflexao.
Desta maneira obtem-se os dados experimentais dos comprimentos

de ondas em funcao da temperatura para cada mistura.

2.3. PREPAROC DAS MISTURAS

Os cristais liquidos usados sao produtos fabricados pe-
la Aldrich e encontravam-se guardados por mais de dois anos em
temperatura ambiente. Os compostos usados disponiveis no labora-
torio nao passaram por qualquer processo de purificacao. Traba-
Thou-se com compostos nao purificados para verificar a uti]izagéo'
destes nas misturas; bem como, a sua ap]%cagéo, sem prejudicar o

seu uso.
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A mistura binaria usada possui uma massa de 0,8 g de

materiails correspondendo a 100% de amostra e para as misturas
p p

ternarias, isto e, para os compostos adicionados o calculo foi
feito sobre o peso da mistura padrao; por exemplo, 0,8 g para
100% de mistura padrao (80% de hidrocinamato de colesterila +

20% de benzoato de colesterila) e 0,04 g para 5% de cloreto de
colesterila adicionado no sistema, correspondendo a um total de
0,84 g. Usou-se este calculo por ser o metodo mais pratico e

comum em estudos anteriores(4).

Os componentes das misturas foram pesados em uma balan
¢a analitica nas proporcoes desejadas e colocados em frascos de
vidro. Logo em seguida, foi feito o aquecimento desta amostra a
te a fase isotropica. Afim de tornar a mistura homogenea foi ne
cessario aquece-la durante quinze minutos, controlando sempre a
sua temperatura para nao se decompor. knquanto este aquecimento
foi feito ao mesmo tempo a amostra foi agitada para facilitar a
homogenizacao. Apos este processo com auxilio de um bastao de
vidro uma pequena quantidade de amostra foi colocada entre as 1@
minas e levada ate ao forninho onde foi novamente aquecida ate o
aparecimento da fase isotropica. Um posterior resfriamento foi
feito para obtér—se as transicoes das mesofases nos sistemas. Pa
ra alguns sistemas de cristais 17iquidos colestéricos tornaram-se
necessarios friccionamentos das laminas com papel toalha para um
melhor alinhamento (200 vezes). Em outros sistemas isto foi ob-
tido elevando-se a temperatura do cristal 1iquido colestérico a-

te a fase isotropica ou com pequenos deslizamentos das laminas.



Figura 2

Diagrama do tquipamento Utilizado

B = Estabilizador de voltagem

G = Fonte luminosa com luz branca

E = Fonte luminosa de tungstenio

C = Monocromador

F = Forninho contendo amostra de cristal
colesterico

M = Microscopio

D = Controlador de temperatura

L = Voltimetro digital

PI e PII = Polarizadores
I = Fonte de alta tensao
J = Fotomultiplicadora

liquido
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Figura 3

Curva de calibragao do microscopio, obtida com um es-

pelho colocado no lugar da tamina com a amostra.
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2.4. COMPORTAMENTO DE ALGUMAS MISTURAS

Iniciou-se fazendo um levantamento dos compostos de
cristais 1iquidos colestericos disponiveis eh nosso laboratorio,
com os requisitos desejados para a realizacao deste trabatlho. Os
compostos foram escolhidos dentre o0s que apresentam intervalos
de temperatura acima de 100°C e boa sensibilidade quanto ao com-
(177

primento de onda da cor espalhada

Estudos preliminares foram feitos com as misturas des
tes compostos, visando obter-se sistemas para mapeamento termico,
operando no intervalo de temperatura entre.GOOC e 120°C. As ca-

racteristicas de algumas destas misturas encontram-se abaixo.

Para as misturas de cinamato de colesterila com os com
postos nonanoato, n-butirato, benzoato, 2,4-diclorobenzoato e
palmitato de colesterila foram impossiveis solucoes homogeneas

em qualquer das porcentagens tentadas.

Nonanoato de Colesterila com:

Compu: de Colester. : % C Ch Ch-1 Cor
Propianato 50/50 - 38 78 -
Hidrocinamato 40/60 53,9 - 108,7 viol.
Benzoato 40/60 Nao alinham

Palmitato 50/50 Mao homogenizam

Benzoato 90/10 65 - b7 todas
2,4-Diclorobenzoato 50/50 52 - 87 todas
Hidrocinamato 80/20 42 - 104 ‘vio1.




Benzoato de
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Colesterila com:

Comp. de Colester.

%

C Ch Ch-1 Cor

Palmitato
Acetato

Hidrocinamato

50/50
50/50

50/50

Mao tem coloracao
Nao alinham

85 90 126 viol.

2,4-Diclorobenzoato e Hidrocinahato de Colesterila com:

Comp. de Colester.

Miristato

Cloreto

%

25/75/10

C Ch-1 Cor
45 120 viol., az.e vr.
53,5 120 az.,vr.,am.e lar.

2,4-Diclorobenzoato de Colesterila com:

Comp. de Colest.

%

Caprilato
n-Butirato

Hidrocinamato

50/50
50/50

50/50

C Ch-1 Cor

59,8 76,8 -

58 130 viol. e az.

41 91 viol., az., Vr.

am. e lar.

Palmitato - 60 76 todas
Am. = Amarelo Lar. = lLaranja

Az. = Azul Viol.= Violeta

Vr. = Verde % = Porcentagem

Ch. = Mesofase Colesterica C = Solido (cristal)
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Comp. de Colest. = Composto de Colesterila

Ch-1 = Transigao Colesterica-Isotropica

Nestes quadros as temperaturas das transigoes foram me
didas em °C e para 0S compostos a sequencia quanto a porcentagem
foi a seguinte:

25775710 = 25% de 2,4-Diclorobenzoato + 75% de Hidrocix

namato + 10% de Miristato de Colesterila (ver subcap. 2.3)

Das misturas de cristais liquidos colestericos coﬁfec~
cionadas e apresentadas nestes quadros dois sistemas aproximaram
~se do objetivo deste trabalho, os quais sao hidrocinamato com
2,4-diclorobenzoato de colesterila e hidrocinamato com benzoato
de colesterila. Estes dois sistemas que surgiram de um @ estudo

preliminar foram melhores analizados.
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CAPITTULO 3

RESULTADOS EXPERIMENTAIS

3.1. MISTURAS DEFINITIVAS

0 proposito deste trabalho foi obter misturas binarias
de cristais liquidos colestericos para mapeamento termico operan-
do em temperaturas acima de 100°C com boa sensibilidade guanto ao
comprimento de onda da cor espalhada; isto €, apresentando todas
as cores do espectro visivel no intervalo de temperatura. Do es-
tudo das series de misturas feitas foram escolhidos dois sistemas
que apresentaram melhores resultados conforme o objetivo deste

trabalho; para estudos posteriores, os quais sao:

- hidrocinamato de colesterila + 2,4-diclorobenzoato de

colesterila;

- hidrocinamato de colesterila + benzoato de colesteri-

la.

3.2. CURVAS TERMICAS

0 primeiro sistema estudado doi hidrocinamato e 2,4-dj-
clorobenzoato de colesterila. MNas tabelas I e II e figuras 4 e §
pode-se ver os dados experimentais coletados e as curvas termicas

crescente e decrescente de cada composto sem préevia purificacao

A curva termica do 2,4-diclorobenzoato de colesterila ,
com temperaturas de transicoes de cristal-colesterico (C-Ch) e co
-1est§rico—1sotr6p1co (Ch-1) entre 130°C e 2150C, comportou-se de
um modo tanto estranho mesmo fazendo-se a medida tres vezes. Nao

foi possivel repetir outras medidas para um estudo minucioso in-
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cluindo a purificacao do composto, devido a falta deste material
e pela impossibilidade de adquiri-lo (devido sua saida do merca-

do).

A curva termica crescente do hidrocinamato de colesteri
la com temperatura de transicoes de cristal-colesterico e coleste
rico-isotropico (C-Ch e Ch-1) entre 103-110°¢C (fig. 4) apresenta
quase que o mesmo comportamento para a curva decrescente. A dife
renca verificada deve ser devido a decomposicao da amostra, uma
vez que se verificou que as temperaturas de transigoes destes com
postos constantemente diminui com o ciclo de temperatura. Sao ne

cessarios novas amostras para cada medida.

Misturas binarias com porcentagens diferentes feitas /
com hidrocinamato e 2,4-diclorobenzoato de colesterila, vistas na
tabela IlI e os respectivos araficos na fig. 6. Com o objetivo
de melhorar a sensibilidade destas curvas, misturas foram feitas
adicionando-se cloreto de colesterila, o que pode tambem ser vis-
to na tabela IIl e fig. 6. A adicao de 10% de cloreto de coleste
rila no sistema da uma melnor sensibilidade; isto e, provoca ma-
ior mudanga no comprimento de cada da cor espalhada, conforme a
fig. 6. Um numero maior de misturas com este sistema daria melho
res condicoes para se chegar ao intervalo de temperatura e sensi-
bilidade desejada a mistura para o mapeamento termico; conforme
mencionado acima, isto nao foi possivel devido a falta de materi-

al.

Sem condicoes de continuar partiu-se para o seqgundo sis
tema binario escolhido, formado de hidrocinamato e benzoato de co

lesterila.
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Uma serie de misturas binarias foram preparadas em por-
centagens que variam de 90% a 30% de hidrocinamato e benzoato de
colesterila, cujos dados estao na tabela IV e o respectivo conjun
to destas curvas termicas na fia. 7. FEscolheu-se a curva termica
referente a 80% de hidrocinamato e 20% de benzoato de colesterila
como sendo a que ap}esenta melhor sensibilidade para o mapeamento
termico. Esta mistura escolhida e denominada posteriomente de

"padrao" vista na fig. 7.

Peta adicao de outros compostos tentou-se modificar 0
intervalo de temperatura, bem como, a sensibilidade das misturas,
de maneira similar ao caso aplicado no subcap. 1.3.; isto e, ten-
tando fazer com que as curvas termicas se desloquem nas abcissas

para intervalos menores e nas ordenadas para intervalos maiores

Cloreto de colesterila foi adicionado em proporgoes de
5%, 10% e 20%, conforme tabela V e fig. 8. 0 conjunto de curvas
apresentadas nestas figuras deslocam-se para a direita, indo em
sentido a temperaturas proximas do cloreto de colesterila puro ,
com variacoes para maiores comprimentos de onda, sem modificar o
aspecto geral da curva (sensibilidade). Este resultado e espera-

do como resultado da equacao 2, subcap. de 2a. ordem 1.6.2.

Nonanoato de colesterila foi adicionado em proporcoes
de 5%, 10% e 50%, em dados apresentados na tabela VI e o ser res-
pectivo conjunto de curvas termicas na fié. 9. Com a adigao de
nonanoato de colesteriia a curva deslocou-se para o lado esquerdo.
A medida que se aumenta a porcentacem as curvas aproximam-se da

temperatura do nonanoato de colesterila puro.

Miristato de colesterila tambem foi adicionado nas mes

mas proporgoes 5%, 10% a 50%. Os dados apresentados na. tabela
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¥11 e suas curvas termicas respectivas na fia. 1Q, tambem deslo-=
cam as mesmas para a esquerda, na direcao da temperatura do mi-

ristato de colesterila puro.

A adicao dos compostos: cloreto, nonanoato e miristato
de colesterila, cujas curvas termicas foram apresentadas nas fi-
guras 8, 9 e 10, nao modificaram sensivelmente os intervalos das
temperaturas, nem as sensibilidades. Para melhor verificar os e
feitos dos compostos adicionados, as curvas termicas foram deri-

vadas manualimente e estao apresentadas nas fiauras 11 a 14.



Tabela I

Dados experimentais obtidos para temperaturas crescente
e decrescente do composto hidrocinamato de colesterila (CH) sem

previa purificacao.



100% Colesteril Hidrocinamato
Crescente Decrescente
T(°C) A (nm) T(°C) (nm)
110 525 109,4 523
109 529 109 526
108 531 108 531
107 532 107 532
106 533 106 533
105 534 105 534
104 535 104 535
103 538 103 537
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Figura 4

Curvas termicas obtidas para o hidrocinamato de coleste
rila (CH) sem purificacao; O curva crescente e

@ curva decrescente.
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Tabela I

Dados experimentais obtidos para temperaturas crescen-
te e decrescente do composto 2,4-diclorobenzoato de colesterila

(CDB) sem previa purificacao.



100% Colesteril

2 -

4 Diclorobenzoato

Crescente

Decrescente

7(°C) A (nm) T(%C) 2 (nm)
215 458 215 461

213 462 210 468

210 464 200 473

200 470 190 474

190 464 180 473

180 464 170 471

170 465 140 463

150 468 135 461

130,7 470 130 463
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Fiaqura 5

Curvas termicas obtidas para o 2,4-diclorobenzoato de
colesterila (CDB) sem purificacao; O curva crescente e

® curva decrescente.
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Tabela 111

Dados experimentais obtidos para o sistema binario Hidro
cinamato (CH) e 2,4-Diclorobenzoato de colesterila (CDB) com as a-

digcoes de Cloreto de Colesterila (CC).
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Fiacura 6

Curvas termicas obtidas para o sistema binario de Hidro
cinamato e 2,4-Diclorobenzoato de colesterila com as adigoes de

Cloreto de Colesterila. A composigao das mesmas encontram-se na

tabela III.
® 65% CH + 25% CDB + 10% CC.
AN 75% CH + 25% CDB.
0O 65% CH + 35% CDB.
O 70% CH + 25% CDB + 5% CC.
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Tabela IV

Composicao das misturas obtidas em proporcoes que variam
de 90% a 30% de hidrocinamato nos sistemas binarios de hidrocinama
to de colesterila (CH) com benzoato de colesterila (CB). As cur -

vas termicas respectivas encontram-se na figura 7.
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Figura

7

Curvas termicas obtidas para os sistemas binarios de hi

drocinamato de colesterila

em proporcoes que variam de 90% a 30% de CH

-se na tabela 1V.

> 8 0O O & D J

90%
80%
70%
60%
50%
40%

30%

CH
CH
CH
CH
CH
CH

CH

%

10%
20%
30%
40%
50%
60%

70%

(CH) com benzoato de colesterila (CB) ,

C8
CB
CB
C8
CB
CB

CB

seus dados ercontram-
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Tabela V

Composigao das misturas obtidas com o padrao (80% de
hidrocinamato + 20% de benzoato de colesterila) mais a adicao
em proporc¢oes que variam de 0%, 5%, 10% e 20% de cloreto de
colesterila (CC). As curvas termicas respectivas encontram -

-se na figura 8.



0% C C 54 C C 104 C C 20% C C
T(°C) (nm) | T(°C) (nm) | T(°C) (nm)| T(°C) (nm)
119 | 436 115 | 482 114 497 108 | 597
110 | 456 110 | 501 113 507 100 | 617
100 | 473 100 | 517 100 535 90 | 636
90 | 490 90 | 533 90 548 80 | 652
80 | 503 80 | 546 80 567 70 | 666
70 | 525 70 | 566 70 587 60 | 685
60 | 551 60 | 595 60 613 — —
55 | 565 50 | 631 50 642 — —




drao: 80%

Figura

8

Conjunto de curvas termicas obtidas para a mistura pa-

de hidrocinamato

(CB), com a adigcao de 0%, 5%,

la (CC).

A mistura
® mistura
O mistura

mistura

padrao
padrao
padrao

padrao

10%

-+

“+

+

-+

0%
5%
10%

20%

e 20%

cC
cc
cC

CC

(CH) + 20% de benzoato de colesterila

de cloreto de colesteri-
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Tabela VI

Composigao das misturas obtidas com o padrao (80% de
hidrocinamato + 20% de benzoato de colesterila) mais a adigao
em proporc¢coes que variam de 0%, 5%, 10% a 50% de nonanoato de
colesterila (CN). As curvas termicas respectivas encontram-se

na figura 9.
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Figura

9

Conjunto de curvas termicas obtidas para a mistura pa-

drao (80% de hidrocinamato + 20% de benzoato de colesterila

a adicao de 0%, 5%, 10% a 50%

> < e w 0O D O

mistura
mistura
mistura
mistura
mistura
mistura

mistura

padrao
padrao
padrao
padrao
padrao
padrao

padrao

-+

de nonanoato de colesterila

0%
5%
10%
20%
30%
40%

50%

CN
CN
CN
CN
CN
CN

CN

com

(CN).
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Tabela VII

Composigao das misturas obtidas com o padrao (80% de hi-
drocinamato + 20% de benzoato de colesterila) mais a adicao em pro
porgoes que variam de 0%, 5%, 10% a 50% de miristato de colesteri-

fa (CM). As curvas termicas respectivas encontram-se na fiaura 10.
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Figura 10

Conjunto de curvas termicas obtidas para a mistura pa-
drao (80% de hidrocinamato + 20% de benzoato de colesterila) com

a adigao de 0%, 5%, 10%, a 50% de miristato de colesterila (CM).

mistura padrao + 0% CM
mistura padrao + 5% CM
mistura padrao + 10% CM
mistura padrao + 20% CM
mistura padrao + 30% CM

mistura padrao + 40% CM

g % » D o O e

mistura padrao + 50% CM
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CAPITULDO 4

4.1. DISCUSSAO DOS RESULTADOS EXPERIMENTAIS

Um dos efeitos desejados na parte de adicao dos compos-
tos: cloreto, nonanoato e miristato de colesterila foi modificar
a sensibilidade das misturas; isto e, maior ou menor mudanga na
cor causada por uma alteracao de temperatura. Esta sensibilidade
e inversamente proporcional a inclinacao das curvas termicas (fiq.
7 a 10). Fazendo a relagao da variacgao dé temperatura (AT) com
a variacao do comprimento de onda (AA) em funcao da temperatura
obtemos as inclinacoes das curvas térmicas; conforme fiauras 11 a
14. As derivadas do conjunto de curvas termicas apresentadas nas
fig. 7 a 10, foram feitas manualmente e mostram valores de AT/ARA
entre 0,3 a 1,4 (OC/nm); logo, a razao e de um fator de 4 aquando
passa-se do sistema menos sensivel (maior inclinacao) para o mais
sensivel (menor inclinacao). Examinando-se estas curvas, na gran
de maijoria dos casos, mudancas sianificativas nas inclinacoes nao
foram observadas para as propor¢6es diferentes de compostos adi -

cionados tanto entre um sistema com ou sem aditivos.

4.2. CALCULO DE UMA MISTURA PARA CASOS ESPECIFICOS

A utilizacao destas misturas serao melhor Vvisualiza -
das atraves das derdivadas apresentadas nas figuras !'1 a (4, com a
ilustracao de um calculo de uma mistura para os casos especificos
de misturas operando com maior e menor sensibilidade na temperatu

ra de 110°C.



Figura 11

Conjunto de derivadas das curvas termicas obtidas .na Fi-
gura 7, para as varias proporcoes de hidrocinamato (CH) e benzoato

de colesterila (CB).

90% CH + 10% CB
80% CH + 20% CB

70% CH + 30% CB

e > O O

60% CH + 40% CB
50% CH + 50% CB
40% CH + 60% CB

\% 30% CH + 70% CB
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Figura 12

Conjunto de derivadas de curvas termicas obtidas na
figura 8, para o padrao (80% de hidrocinamato + 20% de benzoa
to de colesterila), e as adigoes de cloreto de colesterila /

(CcC).

O 5% CC
A 10% CC

o 20% CC
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Figura 13

Conjunto de derivadas de curvas termicas obtidas na

figura 9, para o padrao (80% de hidrocinamato + 20% de benzo-

ato de colesterila)

la

( CN).

> ® © > O O
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Figqura 14

Conjunto de derivadas de curvas termicas obtidas na
figura 10, para o padrao (80% de hidrocinamato + 20% de ben -
zoato de colesterila), e as adicoes de miristato de colesteri

la (CM).

5% CM
10% CM
20% CM
30% CM

40% CM

a ¢ I pD O O

50% CM
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A razao de se escolher uma mistura depende de sua apli-
cacao. Por exemplo, caso desejar-se determinar as temperaturas '
da superficie com precisao, a escolha recairia sobre um . sistema
com maior sensibilidade. No caso de ser necessaria a visualiza -

cao ao mesmo instante de temperaturas bem diferentes esta sensibi’

lidade deve ser menor.

No primeiro caso, para uma mistura operando com maior
sensibilidade, corresponde a curva que apresentou menor valor de
AT/OA devido a sensibilidade ser obtida inversamente proporcio-
nal a inclinacao das curvas termicas. Examinando-se as figuras
11 a 14 nota-se que o menor valor foi obtido para a mistura do pa
drao (80% hidrocinamato de colesterila e 20% de benzoato de co -
lesterila) com 20% de nonanoato de colesterila, apresentada na fi
gura 13. Atraves dos dados da tabela VI para esta mistura, obte-
ve-se o0 valor de AA/AT digqual a 2,07 nm/°C para a temperatura me-

dia de 110°C

No segundo caso, para uma mistura operando com . -menor.
sensibilidade, corresponde a curva que apresentou maior valor de
N T/OY obtida na figura 11 para a mistura de 30% de hidrocinama-
to de colesterila e 70% de benzoato de colesterila. Esta mistura,
conforme tabela 1V, apresenta um valor de AA/AT igual a 0,85

nm/°C para a temperatura média de 110°C.

4.3. CONCLUSAO

0 proposito maior deste trabalho foi atingido. Foram
encontradas misturas de cristais l1iquidos colestericos que servem
para mapeamento termico acima de 100°C. As tentativas feitas pa-

ra modificar-se a sensibilidade e o intervalo de temperatura des-



65

tas misturas nao resultaram em completo sucesso.

Partindo de misturas feitas com compostos colestericos
descobriu-se sistemas que operam dentro de um intervalo de tempe
ratura que pode variar desde a temperatura ambiente ate 155°C 7/
(fig. 6). Das curvas 6 a 10 e 11 a 14, torna-se possivel esco -
Ther misturas com as caracteristicas necessarias para o mapeamen
to termico neste intervalo de temperatura. As fiauras 11 a 14
permitem escolher misturas com varias sensibilidades; isto e, ma
ior ou menor mudanga na cor para uma dada alteracao na temperatu
ra. As misturas feitas sem purificacoes comparadas com as puri-
ficadas, estudadas na dissertacao do Prof. Kunitsuqu(]8), nao a-
presentam efeitos muito apreciaveis, sendo-se possivel a utiliza
cao direta destes cristais liquidos colestericos, o que e vanta-
joso para muitas apl!icacgoes. Deixou-se de apresentar um numero
maior de misturas feitas com hidrocinamato de colesterila e 2,
4-piclorobenzoato de colesterila devido a impossibilidade da ob-
tencao deste material. Para este composto, as possibilidades de
melhorar a sensibilidade das misturas, sao meais acentuadas do
que para o hidrocinamato de colesterila com benzoato de coleste-
rila e a temperatura deste composto vai ate acima de 150°C; 7to-

go, € um sistema que merece mais estudos.

Estudos posteriores deste trabalho poderao ser feitos
com misturas de cristais 1iquidos colestericos com nematicos, ob
tendo-se sistemas colestericos-nematicos ou simplesmente adicio-
nando-se um composto nematico ao sistema estudado. Trabalhos po
derao tambem ser feitos para saber-se quais as cores que apresen

tarao melhores variagoes para fins fotograficos.
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