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A m i n h a  ma e ,  aos me u s  i r m ã o s ,  ao meu 

e s p o s o  e a m i n h a  filha.
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A G R A D E C I M E N T O S

Ä U N I V E R S I D A D E  F E D E R A L  DE S A N I A  C A T A R I N A
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R E S U M O

No p r e s e n t e  t r a b a l h o  a p r e s e n t o u - s e  m é t o d o s  e d e t e r m i n o ^  

- s e  s i s t e m a s  de c r i s t a i s  i T q u i d o s  c o l e s t é r i c o s ,  para m a p e a m e n t o  

t é r m i c o ,  o p e r a n d o  em t e m p e r a t u r a s  a c i m a  de 100°C. E s t u d o s  jã fej[ 

tos, e n c o n t r a d o s  nas l i t e r a t u r a s ,  a p r e s e n t a m  s i s t e m a s  para m a p e a ­

m e n t o  t é r m i c o  o p e r a n d o  e m  um i n t e r v a l o  de 20°C a 60°C. P a r t i n d o  

d e s t e s  d a d o s  um e s t u d o  p r e l i m i n a r  foi f e i t o  c o m  os c o m p o s t o s ;  c i ­

n a m a t o  de c o l e s t e r i l a ,  n o n a n o a t o  de c o l e s t e r i l a ,  b e n z o a t o  de c o ­

l e s t e r i l a ,  2 , 4 - d i c l o r o b e n z o a t o  de c o l e s t e r i l a ,  h i d r o c i n a m a t o  de 

c o l e s t e r i l a ,  m i r i s t a t o  de c o l e s t e r i l a ,  c l o r e t o  de c o l e s t e r i l a  e 

o u t r o s  m a i s ,  v e r i f i c a n d o  o c o m p o r t a m e n t o  d e s t e s  em m i s t u r a s  b i n á ­

ri a s  e t e r n á r i a s .  D e s t e  e s t u d o  p r e l i m i n a r  s u r g i r a m  dois s i s t e m a s  

q u e  a p r e s e n t a r a m  m e l h o r e s  r e s u l t a d o s .  0 p r i m e i r o  s i s t e m a  foi hi- 

d r o c i n a m a t o  ma i s  2 , 4 - d i c l o r o b e n z o a t o  de c o l e s t e r i l a  e o s e g u n d o  , 

h i d r o c i n a m a t o  ma i s  b e n z o a t o  de c o l e s t e r i l a .

No p r i m e i r o  s i s t e m a  foi e s t u d a d o  a a d i ç á o  de c l o r e t o  de 

c o l e s t e r i l a ,  o n d e  se o b t e v e  s i s t e m a s  f u n c i o n a n d o  até 150°C.

No s e g u n d o  s i s t e m a ,  a l é m  da a d i ç ã o  de c l o r e t o  de c o l e s ­

t e r i l a  f o r a m  t a m b é m  e s t u d a d a s  as a d i ç õ e s  de n o n a n o a t o  e m i r i s t a t o  

de c o l e s t e r i l a ,  r e s u l t a n d o  em s i s t e m a s  o p e r a n d o  em t e m p e r a t u r a s  

e n t r e  60°C a 120°C.



V i

A B S T R A C T

In th i s  w o r k  we p r e s e n t  s y s t e m s  of c h o l e s t e r i c  l i q u i d  

c r y s t a l s  w h i c h  are a p p l i c a b l e  for t h e r m a l  m a p p i n g  at t e m p e r a t u r e s  

a b o v e  100°C as well as m e t h o d s  for c h o o s i n g  the b e s t  s y s t e m  for 

a g i v e n  t e m p e r a t u r e  r a n g e .

U s i n g  as a s t a r t i n g  p o i n t  s y s t e m s  f o u n d  in the l i t e r a ­

tu r e  w h i c h  f u n c t i o n  b e t w e e n  20°C and 60°C, a p r e l i m i n a r y  s t u d y  

wa s  d o n e  w i t h  the c o m p o u n d s  c h o l e s t e r y l  c i n n a m a t e ,  c h o l e s t e r y l  

n o n a n o a t e ,  c h o l e s t e r y l  b e n z o a t e ,  c h o l e s t e r y l  2 ,4 - d i c h 1 o r o b e n z o a t e ,  

c h o l e s t e r y l  h y d r o c i n n a m a t e , c h o l e s t e r y l  m y r i s t a t e ,  c h o l e s t e r y l  

c h l o r i d e  a n d  o t h e r s ,  v e r i f y i n g  t h e i r  b e h a v i o r  in b i n a r y  and 

t e r n a r y  m i x t u r e s .  Two s y s t e m s  ga v e  the b e s t  r e s u l t s ,  c h o l e s t e r y l  

h y d r o c i n n a m a t e  w i t h  c h o l e s t e r y l  2 , 4 - d i c h 1 o r o b e n z o a t e  a n d  c h o l e s ­

teryl h y d r o c i n n a m a t e  w i t h  c h o l e s t e r y l  b e n z o a t e .

In the f i r s t  of t h e s e  two s y s t e m s  we s t u d i e d  the e f f e c t  

of a d d i n g  c h o l e s t e r y l  c h l o r i d e  w i t h  the s y s t e m  f u n c t i o n i n g  to 

150°C.

In the s e c o n d  s y s t e m ,  b e s i d e s  c h o l e s t e r y l  c h l o r i d e ,  we 

a l s o  s t u d i e d  the a d d i t i o n  of cholesteryl* n o n a n o a t e  and c h o l e s t e r y l  

m y r i s t a t e  w i t h  the r e s u l t i n g  s y s t e m s  f u n c t i o n i n g  at t e m p e r a t u r e s  

b e t w e e n  60°C a n d  120°C.



V 1 1

S U M A R I O

C A P l T U L O  1 - I N T R O D U Ç Ã O  . ' ...........................................  1

1.1. M a p e a m e n t o  T é r m i c o  c o m  C r i s t a i s  L T q u i d o s  Co 

l e s t é r i c o s  ..............................................  1

1.2. P r o p r i e d a d e s  para e s c o l h a  da M i s t u r a  ......... 2

1.3. M i s t u r a s  C o n h e c i d a s  para M a p e a m e n t o  ..........  3

1.4. S i s t e m a s  B i n i r i o s  c o m  C r i s t a i s  L T q u i d o s  Co - 

l e s t é r i c o s  ..............................................  4

1.5. Es t r u t u r a s  ;:e N o m e n c l a t u r a s  de E s t e r e s  e Ha- 

letos D e r i v a d o s  do C o l e s t e r o l  ................... 5

1.5. C r i s t a i s  L T q u i d o s  C o l e s t é r i c o s  .................  6

1 .6. 1 .  E f e i t o  da T e m p e r a t u r a  e P a s s o  na Fa s e  

C o l e s t é r i c a  ................................... 9

1 . 6 . 2 .  C á l c u l o  do P a s s o  para M i s t u r a s  B i n á  -

rias ............................................. 12

C A P I T U L O  2 - P R O C E D I M E N T O  E X P E R I M E N T A L  ..........................  13

2.1. D e s c r i ç ã o  do E q u i p a m e n t o  ..........................  13

2.2. P r o c e s s o  de M e d i ç ã o  .......... ....................... 13

2.3. P r e p a r o  das M i s t u r a s  ................................ 14

2.4. C o m p o r t a m e n t o  de A l g u m a s  M i s t u r a s  .............  20

C A P l T U L O  3 - R E S U L T A D O S  E X P E R I M E N T A I S  ...........................  23

3.1. M i s t u r a s  D e f i n i t i v a s  ................................ 23

3.2. C u r v a s  T é r m i c a s  .......................................  23



V rr I

C A P I T U L O  4 -

4.1. D i s c u s s ã o  dos R e s u l t a d o s  E x p e r i m e n t a i s  ........... 55

4.2. C á l c u l o  de uma M i s t u r a  para Cas o s  E s p e c T f i  -

cos ........................................................ ..... 55

4.3. C o n c l u s ã o  ..................................................... 64

R E F E R Ê N C I A S  ..................................................................... 66



 ̂X

T A B E L A S

T A B E L A  I - D a d o s  E x p e r i m e n t a i s  O b t i d o s  p a r a  10U% de H i d r o

c i n a m a t o  de C o l e s t e r i l a  ..............................  28

T A B E L A  II - D a d o s  E x p e r i m e n t a i s  O b t i d o s  para 10 0 %  de 2,4-

D i c l o r o b e n z o a t o  de C o l e s t e r i l a  ....................  32

T A B E L A  III - D a d o s  E x p e r i m e n t a i s  O b t i d o s  para as M i s t u r a s

de H i d r o c i n a m a t o  c o m  2 , 4 - D i c l o r o b e n z o a t o  de Co 

l e s t e r i l a  e as A d i ç õ e s  de C l o r e t o  de Colesteri^ 

la ............................................................. 36

T A B E L A  IV - D a d o s  E x p e r i m e n t a i s  O b t i d o s  para as M i s t u r a s

de 9 0 %  a 30% de H i d r o c i n a m a t o  c o m  B e n z o a t o  -de 

C o l e s t e r i l a  ..................... .......................... 40

T A B E L A  V - D a d o s  E x p e r i m e n t a i s  O b t i d o s  p a r a  a M i s t u r a  de 

P a d r ã o  (80% de H i d r o c i n a m a t o  e 20% de B e n z o a t o  

de C o l e s t e r i l a )  c om as A d i ç õ e s  de 5%, 10% e 

2 0% de C l o r e t o  de C o l e s t e r i l a  ...................... 44

T A B E L A  VI - D a dos E x p e r i m e n t a i s  O b t i d o s  para a M i s t u r a  de 

P a d r ã o  (80% de H i d r o c i n a m a t o  e 20% de B e n z o a t o  

de C o l e s t e r i l a )  c o m  as A d i ç õ e s  de 5% , 10% a 

5 0% de N o n a n o a t o  de C o l e s t e r i l a  ................... 48



T A B E L A  VII - D a d o s  E x p e r i m e n t a i s  O b t i d o s  para a M i s t u r a  de 

P a d r ã o  (8U% de H i d r o c i n a m a t o  e 20% de B e n z o a t o  

de C o l e s t e r i l a )  c o m  as A d i ç õ e s  de 5%, 10% a 

5 0 %  de M i r i s t a t o  de C o l e s t e r i l a  ................... 52



XI

F I G U R A S

F I G U R A  1 - M o d e l o  da E s t r u t u r a  H e l i c o i d a l  de um C r i s t a l  LT

q u i d o  C o l e s t é r i c o  ........................................  11

F I G U R A  2 - E s q u e m a  do A p a r e l h o  U s a d o  ............................. 17

F I G U R A  3 - C u r v a  de C a l i b r a ç ã o  do A p a r e l h o  ....................  19

F I G U R A  4 - C u r v a  T é r m i c a  de 1 0 0 %  de H i d r o c i n a m a t o  de C o l e ^

ter i 1 a ........................................................  30

F I G U R A  5 - C u r v a  T é r m i c a  de 1 0 0 %  de 2 , 4 - D i c 1 o r o b e n z o a t o  de

C o l e s t e r i l a  .................................................  34

F I G U R A  6 - C o n j u n t o  de C u r v a s  T é r m i c a s  das M i s t u r a s  de H i ­

d r o c i n a m a t o  c o m  2 , 4 - D i c l o r o b e n z o a t o  de C o l e s t e ­

r i l a  e A d i ç õ e s  de C l o r e t o  de C o l e s t e r i l a  .......  38

F I G U R A  7 - C o n j u n t o  de C u r v a s  T é r m i c a s  para as M i s t u r a s  de 

H i d r o c i n a m a t o  e B e n z o a t o  de C o l e s t e r i l a  em P r o ­

p o r ç õ e s  de 9 0 %  a 30% de H i d r o c i n a m a t o  de C o l e s ­

t e r i l a  ........................................................  40

F I G U R A  8 - C o n j u n t o  de C u r v a s  T é r m i c a s  das R e s p e c t i v a s  M i £  

turas de P a d r ã o  c o m  5%, 10% e 20% de C l o r e t o  de 

C o l e s t e r i l a  .................................................  44



XI 1

F I G U R A  9 - C o n j u n t o  de C u r v a s  T é r m i c a s  das R e s p e c t i v a s  M i ^  

t u r a s  de P a d r ã o  c o m  5%, 1U% a 50% de N o n a n o a t o  

de C o l e s t e r i l a  ............................................. 48

F I G U R A  10 - Conjunt;o de C u r v a s  T é r m i c a s  das R e s p e c t i v a s  M i ^  

t u r a s  de P a d r ã o  com 5%, 10% a 50% de M i r i s t a t o  

de C o l e s t e r i l a  ............................................. 52

F I G U R A  11 - C o n j u n t o  de D e r i v a d a s  das C u r v a s  T é r m i c a s  O b t i ­

das pa r a  as M i s t u r a s  de H i d r o c i n a m a t o  e B e n z o a ­

to de C o l e s t e r i l a  ........................................  57

F I G U R A  ÍI2 - C o n j u n t o  de D e r i v a d a s  das C u r v a s  T é r m i c a s  O b t i ­

das pa r a  as M i s t u r a s  de P a d r ã o  c o m  C l o r e t o  de 

C o l e s  te ri l a  .................................................  59

F I G U R A  13 - C o n j u n t o  de D e r i v a d a s  das C u r v a s  T é r m i c a s  O b t i ­

das p a r a  as M i s t u r a s  de P a d r ã o  c o m  N o n a n o a t o  de 

C o l e s t e r i l a  .................................................  61

F I G U R A  14 - C o n j u n t o  de D e r i v a d a s  das C u r v a s  T é r m i c a s  O b t i ­

das p a r a  as M i s t u r a s  de P a d r ã o  c o m  M i r i s t a t o  de 

C o l e s t e r i l a  .................................................  63



C A P I T U L O  1 

I N T R O D U Ç Ã O

1.1. M A P E A M E N T O  T É R M I C O  C O M  C R I S T A I S  L T Q U I D O S  C O L E S T É R I C O S

M a p e a m e n t o  t i r m i c o  è a i m e d i a t a  v i s u a l i z a ç ã o  da t e m p e r ^  

t u r a  da s u p e r f i c i e  p e l a s  c o r e s ,  o n d e  cada cor r e p r e s e n t a  uma d e ­

t e r m i n a d a  t e m p e r a t u r a .

D e s d e  a i n t r o d u ç ã o  de c r i s t a i s  l i q u i d e s  c o l e s t é r i c o s  p£ 

ra m a p e a m e n t o  t é r m i c o  em 1 9 6 3 ^ ^ ’̂^ um n u m e r o  de i n v e s t i g a d o r e s  

t e m  d e s e n v o l v i d o  t é c n i c a s  q u e  p e r m i t e m  a p l i c a ç õ e s  em v ã r i o s  cam 

pos. No l a b o r a t õ r i o  as e x t r a o r d i n á r i a s  p r o p r i e d a d e s  dos c r i s t a i s  

l í q u i d o s  c o l e s t é r i c o s  c o m e ç a m  a ser u s a d o s  c o m o  i n s t r u m e n t o  para 

m e d i r  t e m p e r a t u r a .  Uma t í p i c a  c o m b i n a ç ã o  de m a t e r i a i s  po d e  m u d a r  

as c o r e s  no e s p e c t r o  v i s í v e l  do v i o l e t a  pára o v e r m e l h o  no e s p a ç o  

de a l g u n s  g r a u s  C e l s i u s .  Por e x e m p l o ,  um c r i s t a l  l i q u i d o  c o l e s t ^  

r i c o  pode a p r e s e n t a r  a cor v e r m e l h a  a 27°C e a u m e n t a n d o  e s t a  t e m ­

p e r a t u r a  p a r a  29°C e s t a  cor t o r n a - s e  a m a r e l a ,  v e r d e ,  azul e f i ­

n a l m e n t e  v i o l e t a .  D e p e n d e n d o  da c o n s t i t u i ç ã o  q u í m i c a ,  sua m u d a n ­

ça p o d e  o c o r r e r  e n t r e  uma t e m p e r a t u r a  de -20°C a 2 5 0°C ^ ^ ’̂ ^'

P a r a  i n d i c a ç ã o  de t e m p e r a t u r a ,  c a m a d a s  f i n a s  de cris - 

t a i s  l í q u i d o s  s ã o  c o l o c a d a s  na s u p e r f í c i e  a s e r  o b s e r v a d a .  A v a ­

r i a ç ã o  de t e m p e r a t u r a  s e r á  v i s t a  na f o r m a  de um p a d r ã o  b i - d i m e n  - 

s i o n a ] ,  pela m u d a n ç a  das c o r e s .  0 c a r á t e r  b i - d i m e n s ional d e s t e  

f i l m e  s e n s í v e l  a t e m p e r a t u r a ,  s u g e r e  m u i t a s  p o s s i b i l i d a d e s  de uso 

p a r a  m a p e a m e n t o  t é r m i c o .



A l g u m a s  a p l i c a ç õ e s  de m a p e a m e n t o  t é r m i c o  em c a m p o s  d i ­

f e r e n t e s  jã f o r a m  d e s e n v o l v i d a s .  Na m e d i c i n a  a pe l e  é m a p e a d a  

c o m  s i s t e m a s  de c r i s t a i s  l í q u i d o s  c o l e s t é r i c o s ,  d e t e c t a n d o  a p r £  

s e n ç a  de g r a d i e n t e s  de t e m p e r a t u r a  s o b r e  as ãre a s  de i n t e r e s s e

( 4 5 )
. Na i n d u s t r i a  e l e t r ô n i c a  f a l h a s  sao i n d i c a d a s  pelo lugar 

a q u e c i d o  no c i r c u i t o ^ ^ ^ .  T a m b é m  em t e s t e s  a e r o d i n â m i c o s  o m a p e ^  

m e n t o  t é r m i c o  t e m  s i d o  u s a d o  nas s u p e r f í c i e s  e m  es t u d o ^ ^  ^^ . C r i ^  

t a i s  l í q u i d o s  c o l e s t é r i c o s  f o r a m  u s a d o s  pa r a  t e s t e s  não destruti_ 

vos o n d e  d e t e c t a m  f a l h a s ;  em p e ç a s  m a c i ç a s ,  no c o n t a c t o  t é r m i c o  

e n t r e  as p e ç a s  m e t á l i c a s  e o u t r a s  a p 1 i c a ç õ e s ^ ^ ^ .

1.2. P R O P R I E D A D E S  P A R A  E S C O L H A  ÜA M I S T U R A

Pa r a  o m a p e a m e n t o  t é r m i c o ,  m u i t o s  f a t o r e s  d e v e m  ser 

c o n s i d e r a d o s  p a r a  a e s c o l h a  da m i s t u r a ,  tais como:

- D i s t i n t a  m u d a n ç a  de cor d e v e  ser v i s t a  s o b r e  o i n t e £  

v a l o  de t e m p e r a t u r a  d e s e j a d a ;

- As c o r e s  d e v e m  ser o b s e r v a d a s  pa r a  uma da d a  t e m p e r a ­

t u r a  t a n t o  por a q u e c i m e n t o  c o m o  por r e s f r i a m e n t o  e p e r m a n e c e r e m  

e s t á v e i s  c o m  o t e m p o  ;

- A m u d a n ç a  de cor d e v e  o c o r r e r  r a p i d a m e n t e  em r e s p o s ­

ta a m u d a n ç a  de t e m p e r a t u r a ;

- A m i s t u r a  do c r i s t a l  l í q u i d o  c o l e s t é r i c o  d e v e  p e r m a ­

n e c e r  i n a l t e r a d a ,  q u a n d o  g u a r d a d a  a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e ,  a n t e s  

da apli c a ç ã o .



1.3. M I S T U R A S  C O N H E C I D A S  P a RA M A P E A M E N T O

V ã r i o s  s i s t e m a s  com m i s t u r a s  de c r i s t a i s  i T q u i d o s  c o ­

l e s t é r i c o s  c o n h e c i d o s  e m  l i t e r a t u r a s ,  a p r e s e n t a m  r e s p o s t a s  para 

p e q u e n o s  i n t e r v a l o s  de t e m p e r a t u r a  a b r a n g e n d o  uma f a i x a  de mais 

ou m e n o s  20°C a 60°C. Esta f a i x a  de t e m p e r a t u r a  s o b r e  a qual a 

m u d a n ç a  de c o r  o c o r r e  é v a r i á v e l  d e p e n d e n d o  da particular' m i s t u ­

ra e m p r e g a d a .  As c a r a c t e r í s t i c a s  dos c r i s t a i s  l í q u i d o s  c o l e s t é ­

r i c o s  m a i s  c o m u m e n t e  u s a d o s  n e s t a s  m i s t u r a s ,  d e n t r o  da f a i x a  de 

t e m p e r a t u r a  a c i m a  c i t a d a ,  s e g u e m :

- D l e o -ca rbona to de colesterila e adicionado no siste ­

ma com a finalidade de abaixar o intervalo de temperatura até 

próximo a 20

- N o n a n o a t o ,  d e c a n o a t o ,  o c t a n o a t o  e p a r a - n i t r o b e n z o a t o  

de c o l e s t e r i l a  s ã o  a d i c i o n a d o s  no s i s t e m a  c o m  a f i n a l i d a d e  de dji_ 

m i n u i r  o i n t e r v a l o  de t e m p e r a t u r a  de r e s p o s t a  da cor para uma p£ 

q u e n a  f a i x a  de o c o r r e n c i a  ' ^ ^ ^ , c o m o  t a m b é m ,  pa r a  a u m e n t a r  a t e m ­

p e r a t u r a  e m  q u e  a a m o s t r a  é s e n s í v e l ;

- B e n z o a t o  de c o l e s t e r i l a  a d i c i o n a d o  em s i s t e m a  b i n á ­

r i o  de Ó 1 e o - c a r b o n a t o  e n o n a n o a t o  de c o l e s t e r i l a ,  a u m e n t a  o i n ­

t e r v a l o  de t e m p e r a t u r a  a b r a n g i d o  p e l o  m e s m o ^ ^ ^ ;

- C l o r e t o  de c o l e s t e r i l a  é a d i c i o n a d o  no s i s t e m a  c o m  a 

f i n a l i d a d e  de p r o d u z i r  c o r e s  mais n í t i d a s ^ ^ ^ .

As m i s t u r a s  de c r i s t a i s  l í q u i d o s  f o r m a d a s  d e s t e s  c o m p o  

n e n t e s  são s e n s í v e i s  pa r a  l i m i t a d a s  t e m p e r a t u r a s  . 0 p r o p ó s i t o  j_ 

n i c i a l  d e s t e  t r a b a l h o  foi a p r o c u r a  de c o m p o n e n t e s  c o m  p r o p r i e d ^  

des já c i t a d a s  e s e n s í v e i s  a t e m p e r a t u r a s  a c i m a  de 100°C.



1.4. S I S T E M A S  b i n á r i o s  C O M  C R I S T A I S  L l Q U I D O S  C O L E S T t R I C O S

A mistura de dois cristais iTquidos colestéricos r esul­

ta em um sistema colestérico com um comportamento de temperatura 

di f e r e n t e .

Ao se c o m p o r  um m é t o d o  p a r a  d e t e r m i n a r  s i s t e m a s  de

c r i s t a i s  i T q u i d o s  c o l e s t é r i c o s  para nov o s  i n t e r v a l o s  de temperat]j 

ra e s c o l h e u - s e  os é s t e r e s  d e r i v a d o s  do c o l e s t e r o l  ( s u b c a p .  1.5. ) 

p o r  s e r e m  os ma i s  c o n h e c i d o s  e d i s p o n í v e i s .  C r i s t a i s  i T q u i d o s  c£ 

l e s t é r i c o s  d e r i v a d o s  do c o l e s t e r o l ,  no e n t a n t o ,  p o d e m  ser u s a d o s  

s o m e n t e  até um l i m i t e  de t e m p e r a t u r a  no m e i o  a m b i e n t e ,  q u e  se v e ­

r i f i c a  na v i z i n h a n ç a  de I90°C q u a n d o  o e s q u e l e t o  de c o l e s t e r o l  co 

m e ç a  a se d e c o m p o r .  Para c r i s t a i s  i T q u i d o s  c o l e s t é r i c o s  com t e m ­

p e r a t u r a s  a c i m a  de 190°C, o limite de uso para a n a l i s e s  f e i t a s  a 

v ã c u o  é a p r o x i m a d a m e n t e  de 270°C^^^.

0 o b j e t i v o  d e s t e  t r a b a l h o  foi o b t e r  s i s t e m a s  b i n á r i o s  

de c r i s t a i s  i T q u i d o s  c o l e s t é r i c o s  c o m  n o v o s  i n t e r v a l o s  de t e m p e r ^  

t u r a  sinsTvei.s pa r a  t e m p e r a t u r a s  e n t r e  50°C e 120°C. M é t o d o s  p a ­

ra o b t e r - s e  s i s t e m a s  o p e r a n d o  n e s t e  i n t e r v a l o  de t e m p e r a t u r a  f o ­

r a m  p r o b l e m á t i c o s  d e v i d o  a d e c o m p o s i ç ã o  da m i s t u r a  e d e s o h o m o g e  - 

ni eda de do s i s t e m a .

N e s t e s  s i s t e m a s  de m i s t u r a s  de c r i s t a i s  i T q u i d o s  c o l e s -  

t é r i c o s  c o m  p o n t o s  de c r i s t a l i z a ç õ e s  q e r a l m e n t e  a l t o s ,  o b t e v e -  se 

s o l u ç o e s  h o m o g ê n e a s  q u a n d o  a q u e c i d a s  até o p o n t o  i s o t r Õ p i c o ,  mas 

l o g o  que a t e m p e r a t u r a  d e c r e s c e ,  e s s e s  c r i s t a i s  l í q u i d o s  c o l e s t é -  

r i c o s  t e n d e r ã o  a c r i s t a 1 i z a r e m  e a s s i m  s e p a r a m - s e .

U s a n d o  o m i c r o s c õ p i o  c o m  luz b r a n c a  p o l a r i z a d a  examinojj 

-se a t e x t u r a  e a h o m o q e n i e d a d e  ou mi s e i b i 1 i d a d e  dos c r i s t a i s  l í ­

q u i d o s  c o l e s t é r i c o s  no s i s t e m a .  S a b e - s e  e n t ã o ,  que o c r i s t a l  l í ­

4



q u i d o  c o l e s t é r i c o  m i s t u r o u  ou não q u a n d o  no s i s t e m a  b i n á r i o  em 

e s t u d o  a f a s e  i s o t r õ p i c a  m o s t r a  total m i s c i b i l i d a d e ,  a qual é ca 

r a c t e r i z a d a  na m e s o f a s e  c o l e s t é r i c a  pe l a  t e x t u r a  p l a n a r  ( c o n f o r ­

me s u b c a p  . 1 . 6 . ) •

1.5. E S T R U T U R A S  E N O M E N C L A T U R A S  DE E S T E K E S  E H A L E T O S  D E R I V A  

DOS DO C O L E S T E K O L

C O L E S T F R O L E S T E R E S  DE C O L E S T E R I L A

H A L E T O S  DE C O L E S T E R I L A



E x e m p l o s  de c o m p o s t o s  u s a d o s :

1.6. C R I S T A I S  L T O U I D O S  C O L t S T E R I  COS 

P r o p r i e d a d e s  g e r a i s .

0 p r ó p r i o  n o m e  c r i s t a l  i T q u i d o  c o l e s t e r i c o  é de i n T c i o  

a s s o c i a d o  c o m  c o m p o s t o s  q u e  a p r e s e n t a m  em seu e s q u e l e t o  o c o l e s ­

terol ( s u b c a p .  1.5-.). C o n t u d o ,  o u t r o s  c o m p o s t o s  que n ã o  a p r e s e n

t a m  no seu e s q u e l e t o  o c o l e s t e r o l  e x i b e m  f a s e  c o l e s t é r i c a
(18)

C r i s t a i s  l í q u i d o s  c o l e s t i r i c o s  são c o m p o s t o s  o r g â n i c o s  

q u e  q u a n d o  a q u e c i d o s  m o s t r a m  uma m e s o f a s e  c o l e s t é r i c a ,  a p r e s e n  - 

t a n d o  uma t e x t u r a  m i c r o s c ó p i c a  p l a n a r ^ ® ^ ,  a qual i l u m i n a d a com

luz b r a n c a  p r o v o c a  e s p a l h a m e n t o  sei etivo' q u a n t o  ao c o m p r i m e n t o  

de o n d a ,  p r o d u z i n d o  cor e s  iri d i s c e n t e s .
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Os c r i s t a i s  1 ïqui dos c o l e s t é r i c o s  são m i s c T v e i s  corn ou 

tros c r i s t a i s  i T q u i d o s  c o l e s t é r i c o s  ou n e m â t i c o s ^ ^ ^  ^^^ , e as 

p r o p r i e d a d e s  t e r m o d i n â m i c a s  d e s t a s  duas f a s e s  s ã o  m u i t o  s i m i l a  - 

res .

As propri.edades ó t i c a s  dos c o l e s t é r i c o s  d i f e r e m  f o r t e ­

m e n t e  dos n e m ã t i c o s . 0 f a t o r  mais n o t á v e l  é a s e l e t i v a  r e f l e x ã o  

de luz, q u e  é m e l h o r  o b s e r v a d a  q u a n d o  uma fina c a m a d a  de t i n t a  

p r e t a  e e s p a l h a d a  e m b a i x o  da c a m a d a  do c r i s t a l  i T q u i d o  para a b ­

s o r v e r  a luz t r a n s m i t i d a .  A a t i v i d a d e  õ t i c a  e a s e l e t i v a  r e f l e ­

xão da luz e s t ã o  r e l a c i o n a d a s  com a e s t r u t u r a  do c o m p o s t o  , a 

qual é d i r e t a m e nte r e l a c i o n a d a  c o m  sua e s t r u t u r a  m o l e c u l a r .  Na 

f a s e  c o l e s t é r i c a ,  de m a n e i r a  s e m e l h a n t e  ã f a s e  n e má ti ca, hã a l i ­

n h a m e n t o  i n t e r m o l e c u l a r  s e g u n d o  uma d i r e ç ã o ,  t o d a v i a ,  d i f e r e n t e ­

m e n t e  da f a s e  n e m á t i c a ,  e s t a  d i r e ç ã o  v a r i a  r e g u l a r m e n t e .  I m a g i ­

n a n d o - s e  um v e t o r  a p o n t a d o  na d i r e ç ã o  de a l i n h a m e n t o  do e i x o  m a ^  

or das m o l é c u l a s  de uma c a m a d a ,  e s t e  v e t o r ,  a c o m p a n h a n d o  a d i r e ­

ç ã o  das m o l é c u l a s  de c a m a d a s  a d j a c e n t e s ,  d e s c r e v e r i a  uma r o t a ç ã o  

de 360°C, d e s c r e v e n d o  no e s p a ç o  um m o v i m e n t o  h e l i c o i d a l .  A s e p ^  

r a ç ã o  e n t r e  c a m a d a s  o n d e  a o r i e n t a ç ã o  i n i c i a l  é r e p e t i d a  c h a m a  - 

se " p a s s o  da h é l i c e "  (fig. 1). A s s i m ,  a e s t r u t u r a  de um c r i s t a l  

l í q u i d o  na f a s e  c o l e s t é r i c a  tem c a r a c t e r í s t i c a s  h e l i c o i d a i s .  

ta e s t r u t u r a  d i f r a t a  luz s e l e c i o n a n d o  um c o m p r i m e n t o  de on d a  / 

( c or), de a c o r d o  c o m  a e s p e s s u r a  e n t r e  as c a m a d a s  de m e s m a  oriejn 

t a ç a o  ( p a s s o  da h é l i c e ) .

T e x t u r a s  de C r i s t a i s  L í q u i d o s  C o l e s t é r i c o s .

Os c r i s t a i s  l í q u i d o s  c o l e s t é r i c o s  c o m  um d e c r é s c i m o  na 

t e m p e r a t u r a  m u d a m  o seu e s t a d o  l í q u i d o  ( i s o t r õ p i c o )  p a s s a n d o  por 

t e x t u r a s  m i c r o s c Õ p i c a s ^ ^ ^  , as q u a i s  s ã o  i d e n t i f i c a d a s  c o mo:



- T e x t u r a  " i s o t r õ p i c a "  ou " a z u l " ;

- T e x t u r a  " f o c a l - c Ô n i c a " ;

- T e x t u r a  " p l a n a r " .

T e x t u r a  ' M s o t r õ p i c a "

C o m  uma d i m i n u t a  m u d a n ç a  na t e m p e r a t u r a ,  a b a i x o  do iT- 

q u i d o  i s o t r Õ p i c o ,  o c r i s t a l  l í q u i d o  c o l e s t é r i c o  a p r e s e n t a  a t e x ­

t u r a  c h a m a d a  " i s o t r õ p i c a "  ou " a z u l " ,  v i s t a  no m i c r o s c ó p i o  com 

luz t r a n s m i t i d a ,  c o m o  uma cor a z u l a d a .  Esta t e x t u r a  ë o b s e r v a d a  

e m  p o u c o s  c r i s t a i s  i T q u i d o s  c o l e s t i r i c o s  e não foi i m p o r t a n t e  p^ 

ra e s t e  t r a b a l h o .

T e x t u r a  "fo c a  1 - c õ n i c a "

A t e x t u r a  " f o c a l - c ô n i c a  " é n o r m a l m e n t e  a p r e s e n t a d a  a 

uma t e m p e r a t u r a  lo q o  a b a i x o  da f a s e  i s o t r ó p i c a ,  q u a n d o  não apare^ 

ce a t e x t u r a  " i s o t r õ p i c a "  ou " a zul". Ls t a  t e x t u r a  e b i r e f r i g e n -  

t e . Nos c a s o s  e m  que ela é f o r m a d a  d i r e t a m e n t e ,  a t r a n s i ç ã o  de 

fa s e  i s o t r õ p i c a - c o l e s t é r i c a  é f a c i l m e n t e  o b s e r v a d a .  A t e x t u r a  

"f o c a  1 - c õ n i c a  " c o n s i s t e  de uma não u n i f o r m e  t e x t u r a ,  pois exis - 

t e m  m u i t a s  p e q u e n a s  r e g i õ e s  c o m  d i f e r e n t e s  o r i e n t a ç õ e s  do e i x o  

da h é l i c e .

T e x t u r a  " p l a n a r "

A t e x t u r a  " p l a n a r "  po d e  f o r m a r - s e  e s p o n t a n e a m e n t e  na 

p a s s a g e m  da fase i s o t r ó p i c a - c o l e s t é r i c a  com um r e s f r i a m e n t o  ou 

c o m  uma m u d a n ç a  na t e x t u r a  " f o c a l - c ô n i c a " p r o v o c a d a  p e l o  d e s l i z ^  

m e n t o  de uma l â m i n a  s o b r e  a o u t r a .  Na t e x t u r a  " p l a n a r "  as m o l é ­

c u l a s  e s t ã o  a l i n h a d a s  s o b r e  g r a n d e s  d i s t â n c i a s  e a p r e s e n t a m  uma



t e x t u r a  u n i f o r m e  c o m  c o r e s  b r i l h a n t e s .  b n e s t a  t e x t u r a  que o 

c r i s t a l  l í q u i d o  c o l e s t é r i c o  m o s t r a  suas cor e s  c a r a c t e r T s t i c a s . A 

a m o s t r a  de c r i s t a l  i T q u i d o  c o l e s t é r i c o  p o d e r á  a p r e s e n t a r  r e q i õ e s  

c o m  d i f e r e n t e s  o r i e n t a ç õ e s  na t e x t u r a  p l a n a r ;  n e s t e  c a so, t e r e ­

mos a p r e s e n ç a  de uma t e x t u r a  p a r t i d a  ( m o s a i c o )  com cores u n i f o r  

m e s ,  v i s t a  no m i c r o s c ó p i o .

1 . 6 . 1 .  E F E I T O  ÜA T E M P E R A T U R A  E P A S S O  NA F A S E  C O L E S T E R I C A

T a l v e z  a mais e x t r a o r d i n ã r i a  t r a n s f o r m a ç ã o  das p r o p r Í £  

d a d e s  ó t i c a s  da f a s e  c o l e s t é r i c a  são as c a u s a d a s  p e l a  m u d a n ç a  de 

t e m p e r a t u r a  .

0 p a s s o  da h é l i c e ,  d a d o  p e l o  c a r á c t e r  h e l i c o i d a l  da e £  

t r u t u r a  do c r i s t a l  i T q u i d o  c o l e s t é r i c o  "P" v i s t o  na fig. 1, é p ^  

ra m u i t a s  s u b s t â n c i a s  a l t a m e n t e  d e p e n d e n t e  da t e m p e r a t u r a .  A ro 

t a ç ã o  p o d e  s e r  p o s i t i v a  p a r a  s u b s t a n c i a s  d e s t r ó g e r a s  e n e g a t i v a  

pa r a  s u b s t â n c i a s  l e v ó g e r a s .  0 p a s s o  da h é l i c e  p a r a  m a t e r i a i s  co 

l e s t e r i C O S  e s t á  u s u a l m e n t e  na f a i x a  de 200 a 2 0 . 0 0 0  nm. S o b r e  a 

i n f l u ê n c i a  da t e m p e r a t u r a  o p a s s o  da h é l i c e  e s t ã  s u j e i t o  a m o d i ­

f i c a ç ã o ,  h a v e n d o  m u d a n ç a  na cor da luz r e f l e t i d a  do f i l m e  c o l e s ­

t é r i c o .  Esta m u d a n ç a  de luz r e f l e t i d a  do f i l m e  c o l e s t é r i c o ,  p o ­

de o c o r r e r  e m  t o d a . f a i x a  e s p e c t r a l  d e s d e  o u l t r a - v i o l e t a  até o 

i n f r a - v e r m e l h o  s o b r e  uma l a rga ou l i m i t a d a  f a i x a  de t e m p e r a t u r a ,  

d e p e n d e n d o  da n a t u r e z a  da m i s t u r a  c o l e s t é r i c a .  C o n t u d o ,  a m u d a n  

ça de c o r  da luz r e f l e t i d a  p o d e  ser i n t e r p r e t a d a  em t e r m o s  de mjj 

d a n ç a  do p a s s o  da h é l i c e ^ ^ ^ ^ .



F i g u r a  1

M o d e l o  s i m p l i f i c a d o  para m e l h o r  v i s u a l i z a r  a e s t r u t u r a  

h e l i c o i d a l  de um c r i s t a l  I T q u i d o  c o l e s t é r i c o ,  o n d e  são v i s t o s  

a l g u n s  p l a n o s  não a d j a c e n t e s  c o m  o r i e n t a ç õ e s  m o l e c u l a r e s  d i v e r  - 

sas. A d i s t â n c i a  "P" e n t r e  os dois p l a n o s  c o m  a m e s m a  o r i e n t a  - 

ç a o  d e n o m i n a - s e  " p a s s o "  da h é l i c e .



n



1 2

1 . 5 . 2 .  C Á L C U L O  DO P A S S O  P A K A  M I S T U R A S  B I n A R I A S

A d e p e n d ê n c i a  da t e m p e r a t u r a  ; da r e f l e x ã o  s e l e t i v a  de 

v ã r i o s  c r i s t a i s  l í q u i d o s  c o l e s t i r i c o s  tim s i d o  m e d i d a s .  0 p a s ­

so d e s t a s  e s t r u t u r a s  tem s i d o  c a l c u l a d o  u s a n d o  as s e g u i n t e s  e- 

q ua ções  ̂̂   ̂^ ̂ :

'X = c o m p r i m e n t o  de o n d a  r e f l e t i d o  c o m  m á x i m a  i n t e n s i d a d e .

P = p a s s o  da e s t r u t u r a  h e l i c o i d a l  (fig. 1). 

n = T n d i c e  de r e f r a ç ã o  m é d i o  da s u b s t â n c i a .

M i s t u r a n d o - s e  dois ou ma i s  c o m p o s t o s  de c r i s t a l  l i q u i d o  c o l e s t i -  

r i c o s ,  o b t é m - s e  s i s t e m a s  c o m  p r o p r i e d a d e s  t a m b é m  c o l e s t é r i c a s  cu^ 

jo p a s s o  da e s t r u t u r a  h e l i c o i d a l  p o d e  ser d a d o  p o r ^ ^ ^ ’̂ ^^.

P = 100
TL o6i 01

(2 ) onde

oci = a p o r c e n t a g e m  e m  m a s s a  do c o m p o n e n t e  (i) na m i s t u r a .

0 i = 0 p o d e r  r o t a t ó r i o  e f e t i v o  do c o m p o n e n t e  (i).

0 c á l c u l o  do p a s s o  p o d e  ser e x p r e s s o  e m  t e r m o s  de uma 

s i n g u l a r  p r o p r i e d a d e  i n t r i n s i c a  de cada e s p é c i e ,  c h a m a d o  de p o d e r  

r o t a t ó r i o  e f e t i v o  (0i). 0 p o d e r  r o t a t ó r i o  de uma singu:lar e s p é  ­

cie é, em g e r a l ,  d e p e n d e n t e  da t e m p e r a t u r a  c a s o  a e s p é c i e  é m e s o -  

m ó r f i c a  pa r a  c e r t a  t e m p e r a t u r a  d a d a ,  o p o d e r  r o t a t ó r i o  pa r a  e s t a  

t e m p e r a t u r a  é p r o p o r c i o n a l  ao i n v e r s o  do c o m p r i m e n t o  de o n d a

M a x .  n-i  T .
A MSMã x .
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C A P I T U L O  2 

P R O C E D I M E N T O  E X P E R I M E N T A L

2.1. d e s c r i ç ã o  d o  E Q U I P A M E N T O

0 e q u i p a m e n t o  e s q u e m a t i z a d o  a t r a v é s  do d i a g r a m a  da fig.

2 foi u s a d o  p a r a  m e d i r  a s e l e t i v a  r e f l e x ã o  da luz i n c i d i d a  perpeji 

d i c u l a r m e n t e  s o b r e  a a m o s t r a  c o l e s t é r i c a .  M a i o r e s  r e f e r ê n c i a s  do 

e q u i p a m e n t o  p o d e m  ser o b t i d a s  na d i s s e r t a ç ã o  do Prof. I r e n o  Den i -  

c o l õ C S ) .

2.2. P R O C E S S O  DE M E D I Ç A O

A n t e s  de ser f e i t a  a m e d i d a  de ca d a  m i s t u r a  f a z - s e  n e ­

c e s s á r i o  0 a l i n h a m e n t o  do m i c r o s c ó p i o .

A c u r v a  de s e n s i b i l i d a d e  do a p a r e l h o  a p r e s e n t a d a  na fig

3 foi f e i t a  e r e p e t i d a  d u r a n t e  o t r a b a l h o  n u m  total de três v e ­

zes. No l u g a r  da a m o s t r a  foi u s a d o  um e s p e l h o  com i n c i s ã o  de luz 

do m o n o c r o m a d o r .

M e d i u - s e  p a r a  ca d a  a m o s t r a  o c o m p r i m e n t o  de o n d a  das vá 

r i a s  r e f l e x õ e s  c o m  as d i v e r s a s  t e m p e r a t u r a s . D e s t a  f o r m a  as c u r ­

vas t é r m i c a s  das m i s t u r a s  f o r a m  p l o t a d a s .  A s e q u ê n c i a  d e s t a s  e- 

t a p a s  p o d e  s e r  d e s c r i t a  da s e g u i n t e  m a n e i r a :

- Aqueceu-se a amostra até a fase isotrõpica e com au- 

xTlio de um bastão depositou-se uma pequena quantidade entre as 

l â m i n a s .

- C o l o c o u - s e  0 par de l â m i n a s  no f o r n i nho "F" e e l e v o u -  

se a t e m p e r a t u r a  até o a p a r e c i m e n t o  da fase i s o t r Ó p i c a .  C o m  a 

luz p o l a r i z a d a  o b s e r v o u - s e  (em t r a n s m i ç a o )  a f o r m a ç ã o  de um c a m p o
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es c u r o .

- C o m  um r e s f r i a m e n t o  a p a r e c e r á  uma t e x t u r a .  As m e d i ­

das s o m e n t e  s e r ã o  f e i t a s  q u a n d o  es t a  t e x t u r a  for u n i f o r m e  ( p l a ­

n a r ) ;  no c a s o  de n ã o  ser, f a z - s e  n e c e s s á r i o  um a l i n h a m e n t o  do 

c r i s t a l  l í q u i d o  c o l e s t é r i c o .  E s t e  a l i n h a m e n t o  foi f e i t o  s i m p l e ^  

m e n t e  d e s l i z a n d o  uma l â m i n a  s o b r e  a o u t r a  ou e l e v a n d o  n o v a m e n t e

a t e m p e r a t u r a  ate a f a s e  i s o t r õ p i c a .

- I n c i d i n d o  luz b r a n c a  p r o v e n i e n t e  de "E", s o b r e  um 

c r i s t a l  l í q u i d o  c o l e s t é r i c o  c o m  uma t e x t u r a  u n i f o r m e ,  o b s e r v a - s e  

c o r e s  q u e  v a r i a m  c o m  a t e m p e r a t u r a .  Para o b s e r v a r  as c o r e s  c r u ­

z a m o s  os pol ari z a d o r e s  "P^" e ^ fim de e l i m i n a r  as p o s s í ­

ve i s  r e f l e x õ e s  das l â m i n a s  de v i d r o  q u e  c o n t ê m  as a m o s t r a s .

- G r a d u a n d o - s e  a t e m p e r a t u r a  para v á r i a s  m e d i d a s  com o 

a u x í l i o  do c o n t r o l a d o r  de t e m p e r a t u r a  "D" e m u d a n d o  a luz b r a n c a  

p a r a  a luz do m o n o c r o m a d o r , a i n t e n s i d a d e  da luz r e f l e t i d a  pela 

a m o s t r a  i n c i d i d a  na f o t o m u  1 ti p 1 i ca dora "J" é m e d i d a  p e l o  voltíme^ 

tro d i g i t a l  " l ". Q u a n d o  es t a  l e i t u r a  da t e n s ã o  for m á x i m a  o b t é m  

- s e  no m o n o c r o m a d o r  o c o m p r i m e n t o  de on d a  d e s t a  m á x i m a  r e f l e x ã o .  

D e s t a  m a n e i r a  o b t é m - s e  os d a d o s  e x p e r i m e n t a i s  dos c o m p r i m e n t o s  

de o n d a s  e m  f u n ç ã o  da t e m p e r a t u r a  p a r a  cada m i s t u r a .

2.3. P R E P A R O  DAS M I S T U R A S

Os c r i s t a i s  l í q u i d o s  u s a d o s  s ã o  p r o d u t o s  f a b r i c a d o s  p e ­

la A l d r i c h  e e n c o n t r a v a m - s e  g u a r d a d o s  p o r  mais de dois anos em 

t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e .  Os c o m p o s t o s  u s a d o s  d i s p o n í v e i s  no l a b o r a ­

t ó r i o  n ã o  p a s s a r a m  p o r  q u a l q u e r  p r o c e s s o  de p u r i f i c a ç ã o .  T r a b a ­

l h o u - s e  c o m  c o m p o s t o s  não p u r i f i c a d o s  para v e r i f i c a r  a u t i l i z a ç ã o  

d e s t e s  nas m i s t u r a s ;  b e m  como, a sua a p l i c a ç ã o ,  s e m  p r e j u d i c a r  o 

s e u  u s o .



15

A m i s t u r a  b i n á r i a  usa d a  poss u i  uma m a s s a  de 0 , 8  g de 

m a t e r i a i s  c o r r e s p o n d e n d o  a 100% de a m o s t r a  e para as m i s t u r a s  

t e r n á r i a s ,  i s t o  è, p a r a  os c o m p o s t o s  a d i c i o n a d o s  o c á l c u l o  foi 

f e i t o  s o b r e  o pe s o  da m i s t u r a  p a d r á o ;  por e x e m p l o ,  0 , 8  q para 

1 0 0 %  de m i s t u r a  p a d r ã o  (80% de h i d r o c i n a m a t o  de c o l e s t e r i l a  + 

2 0 %  de b e n z o a t o  de c o l e s t e r i l a )  e 0 , 0 4  g p a r a  5% de c l o r e t o  de 

c o l e s t e r i l a  a d i c i o n a d o  no s i s t e m a ,  c o r r e s p o n d e n d o  a um total de 

0 , 8 4  g. U s o u - s e  e s t e  c á l c u l o  por s e r  o m é t o d o  m a i s  p r á t i c o  e 

c o m u m  em e s t u d o s  a n t e r i o r e s ^ ^ ^ .

Os c o m p o n e n t e s  das m i s t u r a s  f o r a m  p e s a d o s  em uma balajn 

ça a n a l í t i c a  nas p r o p o r ç õ e s  d e s e j a d a s  e c o l o c a d o s  em f r a s c o s  de 

v i d r o .  L o g o  e m  s e g u i d a ,  foi f e i t o  o a q u e c i m e n t o  d e s t a  a m o s t r a  ^  

té a f a s e  i s o t r õ p i c a .  A f i m  de t o r n a r  a m i s t u r a  h o m o g ê n e a  foi n^ 

c e s s á r i o  a q u e c e - l a  d u r a n t e  q u i n z e  m i n u t o s ,  c o n t r o l a n d o  s e m p r e  a 

sua t e m p e r a t u r a  pa r a  n ã o  se d e c o m p o r .  L n q u a n t o  e s t e  a q u e c i m e n t o  

foi f e i t o  ao m e s m o  t e m p o  a a m o s t r a  foi a g i t a d a  p a r a  f a c i l i t a r  a 

h o m o g e n i z a ç ã o .  ApÕs e s t e  p r o c e s s o  c o m  a u x T l i o  de um b a s t ã o  de 

v i d r o  uma p e q u e n a  q u a n t i d a d e  de a m o s t r a  foi c o l o c a d a  e n t r e  as 1^ 

m i n a s  e l e v a d a  até ao f o r n i n h o  o n d e  foi n o v a m e n t e  a q u e c i d a  até o 

a p a r e c i m e n t o  da fa s e  i s o t r õ p i c a .  Um p o s t e r i o r  r e s f r i a m e n t o  foi 

f e i t o  para o b t e r - s e  as t r a n s i ç õ e s  das m e s o f a s e s  nos s i s t e m a s .  Pa 

ra a l g u n s  s i s t e m a s  de c r i s t a i s  l í q u i d o s  c o l e s t é r i c o s  t o r n a r a m - s e  

n e c e s s á r i o s  f r i c c i o n a m e n t o s  das l â minas c o m  pap e l  t o a l h a  p a r a  um 

m e l h o r  a l i n h a m e n t o  (200 v ê z e s ) .  Em o u t r o s  s i s t e m a s  i s t o  foi o b ­

t i d o  e l e v a n d o - s e  a t e m p e r a t u r a  do c r i s t a l  i T q u i d o  c o l e s t é r i c o  a- 

té a f a s e  i s o t r õ p i c a  ou com p e q u e n o s  d e s l i z a m e n t o s  das l â m i n a s .



F i g u r a  2

D i a g r a m a  do t q u i p a m e n t o  U t i l i z a d o

B = E s t a b i l i z a d o r  de v o l t a g e m  

G = F o n t e  l u m i n o s a  c o m  luz b r a n c a  

E = F o n t e  l u m i n o s a  de t u n g s t é n i o  

C = M o n o c r o m a d o r

F = F o r n i n h o  c o n t e n d o  a m o s t r a  de c r i s t a l  l í q u i d o  

c o l e s t é r i  co 

M = Mi cros cõpi 0 

D = C o n t r o l a d o r  de t e m p e r a t u r a  

L = V o l t í m e t r o  d i g i t a l  

?! e Pjj = P o l a r i  z a d o r e s

I = F o n t e  de a l t a  t e n s ã o  

J = F o t o m u l t i p l i c a d o r a
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F i g u r a  3

C u r v a  de c a l i b r a ç a o  do m i c r o s c õ p l o ,  o b t i d a  c o m  um e s ­

p e l h o  c o l o c a d o  no l u g a r  da l â m i n a  c o m  a a m o s t r a .
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2.4. C O M P O R T A M E N T O  DE A L G U M A S  M I S T U R A S

I n i c i o u - s e  f a z e n d o  um l e v a n t a m e n t o  dos c o m p o s t o s  de 

c r i s t a i s  i T q u i d o s  c o l e s t é r i c o s  d i s p o n í v e i s  em n o s s o  l a b o r a t o r i o ,  

c o m  os r e q u i s i t o s  d e s e j a d o s  para a r e a l i z a ç ã o  d e s t e  t r a b a l h o .  Os 

c o m p o s t o s  f o r a m  e s c o l h i d o s  d e n t r e  os q u e  a p r e s e n t a m  i n t e r v a l o s  

de t e m p e r a t u r a  a c i m a  de I00°C e boa s e n s i b i l i d a d e  q u a n t o  ao c o m ­

p r i m e n t o  de o n d a  da cor e s p a l h a d a ^ ^ ^ ^ .

E s t u d o s  p r e l i m i n a r e s  f o r a m  f e i t o s  c o m  as m i s t u r a s  d e ^  

tes c o m p o s t o s ,  v i s a n d o  o b t e r - s e  s i s t e m a s  para m a p e a m e n t o  t é r m i c o ,  

o p e r a n d o  no i n t e r v a l o  de t e m p e r a t u r a  e n t r e  60°C e I20°C. As c a ­

r a c t e r T s t i  cas de a l g u m a s  d e s t a s  m i s t u r a s  e n c o n t r a m - s e  a b a i x o .

Para as m i s t u r a s  de c i n a m a t o  de c o l e s t e r i l a  c o m  os c o m  

p o s t o s  n o n a n o a t o ,  n - b u t i r a t o ,  b e n z o a t o ,  2 , 4 - d i c l o r o b e n z o a t o  e 

p a l m i t a t o  de c o l e s t e r i l a  f o r a m  i m p o s s í v e i s  s o l u ç õ e s  h o m o g ê n e a s  

e m  q u a l q u e r  das p o r c e n t a g e n s  t e n t a d a s .

N o n a n o a t o  de C o l e s t e r i l a  com;

Compo: de C o l e s t e r . % C Ch Ch- I Cor

Propi a n a t o 5 0 / 5 0 - 38 78 -

Hi d r o c  i n a m a t o 4 0 / 6 0 53 , 9  - 108 ,7 viol .

B e n z o a t o 4 0 / 6 0 Não a l i n h a m

P a l m i t a t o 5 0 / 5 0 Não h o m o g e n i  zam

B e n z o a t o 9 0 / 1 0 65 - 67 t o d a s

2 ,4-Di c l o r o b e n z o a t o 5 0 / 5 0 52 - 87 tod a s

Hi droci n a m a t o 8 0 / 2 0 42 - 104 viol.

e az .



B e n z o a t o  de C o l e s t e r i l a  com:
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C om p .  de C o l e s t e r . % C Ch Ch- I Cor

Pa 1 mi t a t o 5 0 / 5 0 Não tem c o l o r a ç a o

A c e t a t o 5 0 / 5 0 Não a l i n h a m

Hi dro c i  n a m a t o 5 0 / 5 0 85 90 1 26 viol.

e az .

2 , 4 - D i c l o r o b e n z o a t o  e H i d r o c i n a m a t o  de C o l e s  teri la c o m  :

C o m p . de C o l e s t e r  . % C ' Ch-I Cor

Mi ri s t a t o 2 5 / 7 5 / 1 0 45 1 20 viol . , a z . e vr .

C l o r e t o - 53 , 5 1 20 az., vr., a m .e lar

2 , 4 - D i c l o r o b e n z o a t o  de C o l e s t e r i l a  com:

Com p .  de C o l e s t . % C Ch- I Cor

C a p r i l a t o 5 0 / 5 0 59 ,8 76 , 8 -

n - B u t i  r a t o 5 0 / 5 0 58 1 30 viol, e az .

Hi d r o c i n a m a t o 5 0 / 5 0 41 91 viol.,. a z ., v r .

a m . e lar.

P a 1 m i ta t o - 60 76 t o d a s

A m . = Ama r e 1 o Lar . = L a r a n j a

A z . = Azul Vi ol .= V i o l e t a

Vr. = V e r d e % = P o r c e n t a g e m

C h . = M e s o f a s e  C o l e s t i r i c a C = S o l i d o ( c r i s t a l )
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Com p .  de C o l e s t .  == C o m p o s t o  de C o l e s t e r i l a  

C h - I  = T r a n s i ç ã o  C o l e s t é r i c a - I s o t r õ p i c a

Nestes quadros as temperaturas das transições foram me_ 

didas em °C e para os compostos a sequincia quanto a porcentagem 

foi a segui nte :

2 5 / 7 5 / 1 0  = 25% de 2 , 4 - D i c l o r o b e n z o a t o  + 75% de Hidrocj^ 

n a m a t o  + 10% de M i r i s t a t o  de C o l e s t e r i l a  (ver s u b c a p .  2.3)

Das m i s t u r a s  de c r i s t a i s  i T q u i d o s  c o l e s t é r i c o s  c o n f e c ­

c i o n a d a s  e a p r e s e n t a d a s  n e s t e s  q u a d r o s  dois s i s t e m a s  a p r o x i m a r á m  

- s e  do o b j e t i v o  d e s t e  t r a b a l h o ,  os q u a i s  são h i d r o c i n a m a t o  com 

2 , 4 - d i c l o r o b e n z o a t o  de c o l e s t e r i l a  e h i d r o c i n a m a t o  c o m  b e n z o a t o  

de c o l e s t e r i l a .  E s t e s  dois s i s t e m a s  que s u r g i r a m  de um : e s t u d o  

p r e l i m i n a r  f o r a m  m e l h o r e s  a n a l i z a d o s .



C A P I T U L O  3

R E S U L T A D O S  E X P E R I M E N T A I S

3.1. M I S T U R A S  D E F I N I T I V A S

0 p r o p ó s i t o  d e s t e  t r a b a l h o  foi o b t e r  mi-sturas b i n i r i a s  

de c r i s t a i s  l i q u i d o s  c o l e s t é r i c o s  pa r a  m a p e a m e n t o  t é r m i c o  o p e r a n ­

do e m  t e m p e r a t u r a s  a c i m a  de 100°C c o m  boa s e n s i b i l i d a d e  q u a n t o  ao 

c o m p r i m e n t o  de o n d a  da cor e s p a l h a d a ;  is t o  é, a p r e s e n t a n d o  todas 

as c o r e s  do e s p e c t r o  v i s T v e l  no i n t e r v a l o  de t e m p e r a t u r a . Do e s ­

t u d o  das s é r i e s  de m i s t u r a s  f e i t a s  f o r a m  e s c o l h i d o s  dois s i s t e m a s  

q u e  a p r e s e n t a r a m  m e l h o r e s  r e s u l t a d o s  c o n f o r m e  o o b j e t i v o  d e s t e  

t r a b a l h o ;  p a r a  e s t u d o s  p o s t e r i o r e s ,  os q u a i s  são:

- h i d r o c i n a m a t o  de c o l e s t e r i l a  + 2 , 4 - d i c l o r o b e n z o a t o  de 

c o l e s  t e r i 1 a ;

- h i d r o c i n a m a t o  de c o l e s t e r i l a  + b e n z o a t o  de c o l e s t e r i ­

la.

3.2. C U R V A S  T É R M I C A S

0 p r i m e i r o  s i s t e m a  e s t u d a d o  doi h i d r o c i n a m a t o  e 2 , 4 - d i ­

c l o r o b e n z o a t o  de c o l e s t e r i l a .  Mas t a b e l a s  I e II e f i a u r a s  4 e 5 

p o d e - s e  ver os d a d o s  e x p e r i m e n t a i s  c o l e t a d o s  e as c u r v a s  t é r m i c a s  

c r e s c e n t e  e d e c r e s c e n t e  de ca d a  c o m p o s t o  s e m  p r é v i a  p u r i f i c a ç ã o  .

A c u r v a  t é r m i c a  do 2 , 4 - d i c l o r o b e n z o a t o  de c o l e s t e r i l a  , 

c o m  t e m p e r a t u r a s  de t r a n s i ç õ e s  de cri s t a l - c o l  e s t é r i  co (C-Ch) e co^ 

1 e s t é r i c o - i s o t r õ p i C O  ( C h - I )  e n t r e  1 30°C e 215°C, c o m p o r t o u - s e  de 

um m o d o  t a n t o  e s t r a n h o  m e s m o  f a z e n d o - s e  a m e d i d a  tres v e z e s .  Não 

foi p o s s T v e l  r e p e t i r  o u t r a s  m e d i d a s  para um e s t u d o  m i n u c i o s o  i n ­
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cluindo a purificação do composto, devido a falta deste material 

e pela impossibilidade de adquirT-lo (devido sua saTda do m e r c a ­

do } .

A c u r v a  t é r m i c a  c r e s c e n t e  do hi droci n a m a t o  de colester_i_ 

la c o m  t e m p e r a t u r a  de t r a n s i ç õ e s  de c r i s t a l - c o 1 e s t é r i c o  e c o l e s t é  

r i c o - i s o t r õ p i C O  (C- C h  e Ch- I )  e n t r e  103-110°C (fiq. 4) a p r e s e n t a  

q u a s e  q u e  o m e s m o  c o m p o r t a m e n t o  p a r a  a c u r v a  d e c r e s c e n t e .  A d i f £  

r e n ç a  v e r i f i c a d a  d e v e  s e r  d e v i d o  a d e c o m p o s i ç ã o  da a m o s t r a ,  uma 

vez que se v e r i f i c o u  que as t e m p e r a t u r a s  de t r a n s i ç õ e s  d e s t e s  c o m  

p o s t o s  c o n s t a n t e m e n t e  d i m i n u i  com o c i c l o  de t e m p e r a t u r a .  São n£ 

c e s s ã r i o s  n o v a s  a m o s t r a s  para cada m e d i d a .

M i s t u r a s  b i n á r i a s  com p o r c e n t a q e n s  d i f e r e n t e s  f e i t a s  / 

c o m  h i d r o c i n a m a t o  e 2 , 4 - d i c l o r o b e n z o a t o  de c o l e s t e r i l a ,  v i s t a s  na 

t a b e l a  IlI e os r e s p e c t i v o s  a r á f i c o s  na fiq. 6. C o m  o o b j e t i v o  

de m e l h o r a r  a s e n s i b i l i d a d e  d e s t a s  c u r v a s ,  m i s t u r a s  f o r a m  f e i t a s  

a d i c i o n a n d o - s e  c l o r e t o  de c o l e s t e r i l a ,  o q u e  po d e  t a m b é m  ser v i s ­

to na t a b e l a  Ili e fiq. 6. A a d i ç ã o  de 10% de c l o r e t o  de c o l e s t e  

r i l a  no s i s t e m a  dá uma m e l h o r  s e n s i b i l i d a d e ;  i s t o  é, p r o v o c a  m a ­

i o r  m u d a n ç a  no c o m p r i m e n t o  de ca d a  da cor e s p a l h a d a ,  c o n f o r m e  a 

fiq. 6. Um n ú m e r o  m a i o r  de m i s t u r a s  c o m  e s t e  s i s t e m a  d a r i a  m e l h £  

res c o n d i ç õ e s  p a r a  se c h e q a r  ao i n t e r v a l o  de t e m p e r a t u r a  e s e n s i ­

b i l i d a d e  d e s e j a d a  ã m i s t u r a  p a r a  o m a p e a m e n t o  t é r m i c o ;  c o n f o r m e  

m e n c i o n a d o  a c i m a ,  i s t o  não foi p o s s T v e l  d e v i d o  ã f a l t a  de m a t e r i ­

al .

S e m  c o n d i ç õ e s  de c o n t i n u a r  p a r t i u - s e  para o s e g u n d o  s i ^  

t e m a  b i n á r i o  e s c o l h i d o ,  f o r m a d o  de h i d r o c i n a m a t o  e b e n z o a t o  de co

1 e s te r i 1 a .
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Uma s é r i e  de m i s t u r a s  b i n á r i a s  f o r a m  p r e p a r a d a s  em p o r ­

c e n t a g e n s  q u e  v a r i a m  de 9 0 %  a 30% de h i d r o c i n a m a t o  e b e n z o a t o  de 

c o l e s t e r i l a ,  c u j o s  d a d o s  e s t ã o  na t a b e l a  IV e o r e s p e c t i v o  conjuji 

to d e s t a s  c u r v a s  t é r m i c a s  na fig. 7. E s c o l h e u - s e  a c u r v a  t é r m i c a  

r e f e r e n t e  a 8 0 %  de h i d r o c i n a m a t o  e 20% de b e n z o a t o  de c o l e s t e r i l a  

c o m o  s e n d o  a q u e  a p r e s e n t a  m e l h o r  s e n s i b i l i d a d e  p a r a  o m a p e a m e n t o  

t é r m i c o .  Es t a  m i s t u r a  e s c o l h i d a  e d e n o m i n a d a  p o s t e r  i oniente de 

" p a d r ã o "  v i s t a  na fig. 7.

P e l a  a d i ç ã o  de o u t r o s  c o m p o s t o s  t e n t o u - s e  m o d i f i c a r  o 

i n t e r v a l o  de t e m p e r a t u r a ,  b e m  c o m o ,  a s e n s i b i l i d a d e  das m i s t u r a s ,  

de m a n e i r a  s i m i l a r  ao c a s o  a p l i c a d o  no subcap-. 1.3 . ;  is t o  é, t e n ­

t a n d o  f a z e r  c o m  q u e  as c u r v a s  t é r m i c a s  se d e s l o q u e m  nas a b c i s s a s  

p a r a  i n t e r v a l o s  m e n o r e s  e nas o r d e n a d a s  pa r a  i n t e r v a l o s  m a i o r e s  .

C l o r e t o  de c o l e s t e r i l a  foi a d i c i o n a d o  em p r o p o r ç õ e s  de 

5%, 10% e 20 % ,  c o n f o r m e  t a b e l a  V e fig. 8. ü c o n j u n t o  de c u r v a s  

a p r e s e n t a d a s  n e s t a s  f i g u r a s  d e s l o c a m - s e  pa r a  a d i r e i t a ,  i n d o  em 

s e n t i d o  à t e m p e r a t u r a s  p r ó x i m a s  do c l o r e t o  de c o l e s t e r i l a  p u r o  , 

c o m  v a r i a ç õ e s  p a r a  m a i o r e s  c o m p r i m e n t o s  de o n d a ,  s e m  m o d i f i c a r  o 

a s p e c t o  g e r a l  da c u r v a  ( s e n s i b i l i d a d e ) .  Es t e  r e s u l t a d o  é e s p e r a ­

do c o m o  r e s u l t a d o  da e q u a ç ã o  2, s u b c a p .  de 2a. o r d e m  1 . 6.2.

N o n a n o a t o  de c o l e s t e r i l a  foi a d i c i o n a d o  em p r o p o r ç õ e s  

de 5%, 10% e 50%, em d a d o s  a p r e s e n t a d o s  na t a b e l a  VI e o ser r e s ­

p e c t i v o  c o n j u n t o  de c u r v a s  t é r m i c a s  na fig. 9. ü o m  a a d i ç ã o  de 

n o n a n o a t o  de c o l e s t e r i l a  a c u r v a  d e s l o c o u - s e  pa r a  o l a d o  e s q u e r d o  

A m e d i d a  q u e  se a u m e n t a  a p o r c e n t a a e m  as c u r v a s  a p r o x i m a m - s e  da 

t e m p e r a t u r a  do n o n a n o a t o  de c o l e s t e r i l a  puro.

M i r i s t a t o  de c o l e s t e r i l a  t a m b é m  foi a d i c i o n a d o  nas m e ^  

mas p r o p o r ç õ e s  5%, 10% a 50%. Os d a d o s  a p r e s e n t a d o s  na' t a b e l a
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Vll e su a s  c u r v a s  t é r m i c a s  r e s p e c t i v a s  na fia. IQ, t a m b é m  deslo-^" 

c a m  as m e s m a s  p a r a  a e s q u e r d a ,  na d i r e ç ã o  da t e m p e r a t u r a  do m i ­

r i s t a t o  de c o l e s t e r i l a  puro.

A a d i ç ã o  dos c o m p o s t o s :  c l o r e t o ,  n o n a n o a t o  e m i r i s t a t o  

de c o l e s t e r i l a ,  c u j a s  c u r v a s  t é r m i c a s  f o r a m  a p r e s e n t a d a s  nas f i ­

g u r a s  8, 9 e 10, não m o d i f i c a r a m  s e n s i v e l m e n t e  os i n t e r v a l o s  das 

t e m p e r a t u r a s ,  n e m  as s e n s i b i l i d a d e s .  P a r a  m e l h o r  v e r i f i c a r  os e 

f e i t o s  dos c o m p o s t o s  a d i c i o n a d o s ,  as c u r v a s  t é r m i c a s  f o r a m  d e r i ­

v a d a s  m a n u a l m e n t e  e e s t ã o  a p r e s e n t a d a s  nas f i g u r a s  11 a 14.



T a b e l a  I

D a d o s  e x p e r i m e n t a i s  o b t i d o s  para t e m p e r a t u r a s  c r e s c e n t e  

e d e c r e s c e n t e  do c o m p o s t o  h i d r o c i n a m a t o  de c o l e s t e r i l a  (CH) s e m  

prêvi a puri fi c a ç ã o  .
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1 0 0 %  C o l e s t e r i l  H i d r o c i n a m a t o

C r e s c e n t e D e c r e s c e n t e

T(°C) (nm) T(°C) 1  (nm)

no 525 109 ,4 523

109 529 1 09 526

108 531 108 531

107 532 107 532

105 533 106 533

105 534 105 534

104 535 104 535

103 538 103 537



C u r v a s  t é r m i c a s  o b t i d a s  para o h i d r o c i n a m a t o  de c o l e s t ^  

r i l a  (CH) s e m  p u r i f i c a ç ã o ;  o  c u rva c r e s c e n t e  e

•  c u r v a  d e c r e s c e n t e .

F i g u r a  4
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T a b e l a  II

D a d o s  e x p e r i m e n t a i s  o b t i d o s  para t e m p e r a t u r a s  c r e s c e n ­

te e d e c r e s c e n t e  do c o m p o s t o  2 , 4 - d i c l o r o b e n z o a t o  de c o l e s t e r i l a  

(CDB) s e m  p r é v i a  p u r i f i c a ç ã o .
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1 0 0 %  C o l e s t e r i l  2 - 4 D i c l o r o b e n z o a t o

C r e s c e n t e D e c r e s c e n t e

T(°C) ^  (nm) T(°C) A  (nm)

215 458 215 461

213 462 210 ^ 468

210 464 200 473

200 470 190 474

190 464 1 80 473

180 464 1 70 471

170 465 1 40 463

1 50 468 1 35 461

1 30 ,7 470 1 30 463



C u r v a s  t é r m i c a s  o b t i d a s  para o 2 , 4 - d i c l o r o b e n z o a t o  de 

c o l e s t e r i l a  (CDB) s e m  p u r i f i c a ç a o ; O  c u r v a  c r e s c e n t e  e

9 c u r v a  d e c r e s c e n t e .

F i q u r a 5



34

o
CO

o
r-s fO

“O
c
o

CU
T3

O
+->
c:
CU

S-
Q.
E
O
O

o

o
LO
'd*

oo
C\J cvj

cr» co

( q ) Bjn^sjadiuai



Dad o s  e x p e r i m e n t a i s  o b t i d o s  para o s i s t e m a  b i n á r i o  H i d r ^  

c i n a m a t o  (CH) e 2 , 4 - D i c 1 o r o b e n z o a t o  de c o l e s t e r i l a  (CDB) c o m  as a- 

d i ç õ e s  de C l o r e t o  de C o l e s t e r i l a  (CC).

T a b e l a  III
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C u r v a s  t é r m i c a s  o b t i d a s  p a r a  o s i s t e m a  b i n á r i o  de H i d r o  

c i n a m a t o  e 2 , 4 - D i c l o r o b e n z o a t o  de c o l e s t e r i l a  c o m  as a d i ç õ e s  de 

C l o r e t o  de C o l e s t e r i l a .  A c o m p o s i ç ã o  das m e s m a s  e n c o n t r a m - s e  na 

t a b e l a  III.

Fi a u r a  6

9 65 % CH + 25% CDB +

A 75% CH + 25% CDB .

□ 65% CH + 35% CDB .

O 70% CH + 25% CüB +
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C o m p o s i ç ã o  das m i s t u r a s  o b t i d a s  em p r o p o r ç õ e s  q u e  v a r i a m  

de 9 0 %  a 30% de h i d r o c i n a m a t o  nos s i s t e m a s  b i n á r i o s  de h i d r o c i n a m ^  

to de c o l e s t e r i l a  (CH) com b e n z o a t o  de c o l e s t e r i l a  (CB). As cur - 

vas t é r m i c a s  r e s p e c t i v a s  e n c o n t r a m - s e  na f i g u r a  7.

T a b e l a  IV
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C u r v a s  t é r m i c a s  o b t i d a s  para os s i s t e m a s  b i n á r i o s  de 

d r o c i n a m a t o  de c o l e s t e r i l a  (CH) com b e n z o a t o  de c o l e s t e r i l a  (CB) , 

e m  p r o p o r ç õ e s  q u e  v a r i a m  de 9 0 %  a 30% de CH seus d a d o s  eiicontram- 

-se na t a b e l a  IV.

F i g u r a  7

V 9 0 % CH + 10% CB

A 80% CH h 20% CB

• 70% CH + 30% CB

O 6 0 % CH + 40% CB

□ 50% CH + 50% CB

■ 40% UH + 60% CB

▲ 30% CH + 70% CB
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T a b e l a  V

C o m p o s i ç ã o  das m i s t u r a s  o b t i d a s  c o m  o p a d r ã o  (80% de 

h i d r o c i n a m a t o  + 2 0% de b e n z o a t o  de c o l e s t e r i l a )  m a i s  a a d i ç ã o  

e m  p r o p o r ç õ e s  q u e  v a r i a m  de 0%, b % , 10% e 20% de c l o r e t o  de 

c o l e s t e r i l a  (CC). As c u r v a s  t é r m i c a s  r e s p e c t i v a s  e n c o n t r a m  - 

- s e  na fi g u r a  8.



0 ®o c c 51, C C 101 C C 201 C C

T C í C ) (nm) T ( 9 C ) (nm) T (? C ) (nm) T(9 C ) (nm)

119 436 115 48 2 114 497 108 597

110 456 110 501 113 50 7 100 617

100 473 100 517 100 5 35 90 636

90 490 90 5 33 9 0 548 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



C o n j u n t o  de c u r v a s  t é r m i c a s  o b t i d a s  para a m i s t u r a  p a ­

d r ã o :  8 0 %  de h i d r o c i n a m a t o  (CH) + 20% de b e n z o a t o  de c o l e s t e r i l a

(CB), c o m  a a d i ç a o  de 0%, 5%, 10% e 20% de c l o r e t o  de c o l e s t e r i ­

la ( CC ) .

A  m i s t u r a  p a d r ã o  + 0% CC 

9  m i s t u r a  p a d r ã o  + 5% CC 

O  m i s t u r a  p a d r ã o  + 10% CC

□ m i s t u r a  p a d r ã o  + 20% CC

F i g u r a  8
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C o m p o s i ç ã o  das m i s t u r a s  o b t i d a s  c o m  o p a d r ã o  (80% de 

h i d r o c i n a m a t o  + 20% de b e n z o a t o  de c o l e s t e r i l a ]  ma i s  a a d i ç ã o  

e m  p r o p o r ç õ e s  que v a r i a m  de 0%, 5%, 10% a 50% de n o n a n o a t o  de 

c o l e s t e r i l a  (CN). As c u r v a s  t é r m i c a s  r e s p e c t i v a s  e n c o n t r a m - s e  

na f i g u r a  9.

T a b e l a  VI
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C o n j u n t o  de c u r v a s  t é r m i c a s  o b t i d a s  para a m i s t u r a  p a ­

d r ã o  (80% de h i d r o c i n a m a t o  + 20% de b e n z o a t o  de c o l e s t e r i l a  c o m  

a a d i ç ã o  de ü%, 5%, 10% a 5 0 %  de n o n a n o a t o  d e ' c o l e s t e r i l a  (CN).

F i g u r a  9

O mi s tu r a p a d r ã o + 0% CN

A mi s tura p a d r ã o + 5% CN

□ m i s t u r a p a d r ã o + 10% CN

■ mi s t u r a p a d r ã o + 20% CN

• m i s t u r a p a d r ã o + 30% CN

V m i s t u r a p a d r ã o + 40% CN

A m i s t u r a p a d r ã o + 50% CN
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C o m p o s i ç ã o  das m i s t u r a s  o b t i d a s  c o m  o p a d r ã o  (80% de hi- 

d r o c i n a m a t o  + 20% de b e n z o a t o  de c o l e s t e r i l a )  m a i s  a a d i ç ã o  em pro 

p o r ç õ e s  q u e  v a r i a m  de 0%, 5%, 10% a 50% de m i r i s t a t o  de c o l e s t e r i ­

la (CM). As c u r v a s  t é r m i c a s  r e s p e c t i v a s  e n c o n t r a m - s e  na f i a u r a  10

Tabela VII
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C o n j u n t o  de c u r v a s  t é r m i c a s  o b t i d a s  para a m i s t u r a  p a ­

d r ã o  (80% de h i d r o c i n a m a t o  + 20% de b e n z o a t o  de c o l e s t e r i l a )  com 

a a d i ç ã o  de 0%, 5%, 10%, a 5 0 %  de m i r i s t a t o  de c o l e s t e r i l a  (CM).

F i g u r a  10

• mi s tura p a d r ã o + 0% CM

o m i s t u r a p a d r ã o + 5% CM

□ m i s t u r a p a d r ã o + 10% CM

A m i s t u r a p a d r ã o + 20% CM

A m i s t u r a p a d r ã o + 3ü% CM

■ m i s t u r a p a d r ã o + 40% CM

V m i s t u r a p a d r ã o + 50% CM
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C A P I T U L O

4.1. D I S C U S S Ã O  DOS R E S U L T A D O S  EXP ER I MEN i'A I S

Um dos e f e i t o s  d e s e j a d o s  na p a r t e  de a d i ç ã o  dos c o m p o s ­

tos: c l o r e t o ,  n o n a n o a t o  e m i r i s t a t o  de c o l e s t e r i l a  foi m o d i f i c a r  

a s e n s i b i l i d a d e  das m i s t u r a s ;  is t o  é, m a i o r  ou m e n o r  m u d a n ç a  na 

cor c a u s a d a  por uma a l t e r a ç ã o  de t e m p e r a t u r a .  Esta s e n s i b i l i d a d e  

é i n v e r s a m e n t e  p r o p o r c i o n a l  a i n c l i n a ç ã o  das c u r v a s  t é r m i c a s  (fiq 

7 a 10). F a z e n d o  a r e l a ç ã o  da v a r i a ç ã o  de t e m p e r a t u r a  ( A T )  com 

a v a r i a ç ã o  do c o m p r i m e n t o  de onda ( A A )  em f u n ç ã o  da t e m p e r a t u r a  

o b t e m o s  as i n c l i n a ç õ e s  das c u r v a s  t é r m i c a s ,  c o n f o r m e  f i a u r a s  11 a

14. As d e r i v a d a s  do c o n j u n t o  de c u r v a s  t é r m i c a s  a p r e s e n t a d a s  nas 

/ i q .  7 a 10, f o r a m  f e i t a s  m a n u a l m e n t e  e m o s t r a m  v a l o r e s  d e A T / A X  

e n t r e  0 , 3  a 1,4 (°C/nm); logo, a r a z ã o  é de um f a t o r  de 4 q u a n d o  

p a s s a - s e  do s i s t e m a  m e n o s  s e n s T v e l  ( m à i o r  i n c l i n a ç ã o )  para o m a i s  

s e n s T v e l  ( m e n o r  i n c l i n a ç ã o ) .  E xarm na nd o-s e e s t a s  c u r v a s ,  na grain 

de m a i o r i a  dos c a s o s ,  m u d a n ç a s  s i a n i f i c a t i v a s  nas i n c l i n a ç õ e s  não 

f o r a m  o b s e r v a d a s  p a r a  as p r o p o r ç õ e s  d i f e r e n t e s  de c o m p o s t o s  adi - 

c i o n a d o s  t a n t o  e n t r e  um s i s t e m a  c o m  ou s e m  a d i t i v o s .

4.2. C A l C U L O  d e  u m a  M I S T U R A  P A R A  C A S O S  E S P E C Í F I C O S

A u t i l i z a ç ã o  d e s t a s  m i s t u r a s  s e r ã o  m e l h o r  v i s u a l i z a  - 

das a t r a v é s  das d e r i v a d a s  a p r e s e n t a d a s  nas f i g u r a s  11 a 14, com a 

i l u s t r a ç ã o  de um c á l c u l o  de uma m i s t u r a  pa r a  os c a s o s  e s p e c í f i c o s  

de m i s t u r a s  o p e r a n d o  c o m  m a i o r  e m e n o r  s e n s i b i l i d a d e  na temperatjj 

ra de 1 10°C .

4



C o n j u n t o  de d e r i v a d a s  das c u r v a s  t é r m i c a s  o b t i d a s  ,na F i ­

gu r a  7, p a r a  as v á r i a s  p r o p o r ç õ e s  de h i d r o c i n a m a t o  (CH) e b e n z o a t o  

de c o l e s t e r i la (CB) .

O  . 90% CH + 10% CB

□ 80% CH + Z0% CB 

A  70% CH + 30% CB

•  6 0 %  CH + 40% CB

■ 50% CH + 50% CB 

A  40% CH + 60% CB

V  30% CH + 70% CB

F i g u r a  11
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C o n j u n t o  de d e r i v a d a s  de c u r v a s  t é r m i c a s  o b t i d a s  na 

f i g u r a  8, pa r a  o p a d r ã o  (80% de h i d r o c i n a m a t o  + 20% de b e n z o ^  

to de c o l e s t e r i l a ) ,  e as a d i ç õ e s  de c l o r e t o  de c o l e s t e r i l a  /

(CC).

O  5% CC 

A  10% CC

□ 20% CC

Fi g u r a  12
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C o n j u n t o  de d e r i v a d a s  de c u r v a s  t é r m i c a s  o b t i d a s  na 

f i g u r a  9, p a r a  o p a d r ã o  (80% de h i d r o c i n a m a t o  + 20% de b e n z o ­

a t o  de c o l e s t e r i l a )  , e as a d i ç õ e s  de n o n a n o a t o  de colesterJ_ 

la ( CN) .

O  5 % C N

□ 10% CN 

A  2 0% CN

•  30% CN

■ 40% CN 

A  50% CN

F i g u r a  13
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C o n j u n t o  de d e r i v a d a s  de c u r v a s  t é r m i c a s  o b t i d a s  na 

f i g u r a  10, pa r a  o p a d r ã o  (80% de h i d r o c i n a m a t o  + 20% de ben - 

z o a t o  de c o l e s t e r i l a ) ,  e as a d i ç õ e s  de m i r i s t a t o  de c o l e s t e r i  

la (CM).

O  5 % C M

□ 10% CM 

A  20% CM 

^  30% CM

•  40% CM

■ 50% CM

F i g u r a  14
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A r a z ã o  de se e s c o l h e r  uma m i s t u r a  d e p e n d e  de sua a p l i ­

c a ç ã o .  Por e x e m p l o ,  c a s o  d e s e j a r - s e  d e t e r m i n a r  as t e m p e r a t u r a s  ' 

da s u p e r f í c i e  c o m  p r e c i s ã o ,  a e s c o l h a  r e c a i r i a  s o b r e  um . s i s t e m a  

c o m  m a i o r  s e n s i b i l i d a d e .  No c a s o  de ser n e c e s s á r i a  a v i s u a l i z a  - 

ção ao m e s m o  i n s t a n t e  de t e m p e r a t u r a s  b e m  d i f e r e n t e s  e s t a  sensibji_

I i d a d e  d e v e  ser m e n o r .

No p r i m e i r o  c a s o ,  para uma m i s t u r a  o p e r a n d o  c o m  m a i o r  

s e n s i b i l i d a d e ,  c o r r e s p o n d e  a c u r v a  q u e  a p r e s e n t o u  m e n o r  v a l o r  de 

A T / A X  d e v i d o  a s e n s i b i l i d a d e  ser o b t i d a  i n v e r s a m e n t e  p r o p o r c i o ­

nal a i n c l i n a ç ã o  das c u r v a s  t é r m i c a s .  E x a m i n a n d o - s e  as f i g u r a s

II a 14 n o t a - s e  que o m e n o r  v a l o r  foi o b t i d o  para a m i s t u r a  do p ^  

d r ã o  (80% h i d r o c i n a m a t o  de c o l e s t e r i l a  e 20% de b e n z o a t o  de co - 

l e s t e r i l a )  c o m  20% de n o n a n o a t o  de c o l e s t e r i l a ,  a p r e s e n t a d a  na fi_ 

g u r a  13. A t r a v é s  dos d a d o s  da t a b e l a  VI pa r a  e s t a  m i s t u r a ,  o b t e ­

v e - s e  0 v a l o r  de A / A T  igual a 2,07 nm/°C para a t e m p e r a t u r a  m é ­

dia de 110°C .

No s e g u n d o  c a s o ,  pa r a  uma m i s t u r a  o p e r a n d o  c o m  menor, 

s e n s i b i l i d a d e ,  c o r r e s p o n d e  a c u r v a  que a p r e s e n t o u  m a i o r  v a l o r  de 

A T / A " )  o b t i d a  na f i g u r a  11 para a m i s t u r a  de 30% de h i d r o c i n a m a ­

to de c o l e s t e r i l a  e 70% de b e n z o a t o  de c o l e s t e r i l a .  Esta m i s t u r a ,  

c o n f o r m e  t a b e l a  IV, a p r e s e n t a  um v a l o r  de A A / A T  igual a 0,85 

nm/°C pa r a  a t e m p e r a t u r a  m é d i a  de I10°C.

4.3. C O N C L U S Ã O

0 p r o p ó s i t o  m a i o r  d e s t e  t r a b a l h o  foi a t i n g i d o .  F o r a m  

e n c o n t r a d a s  m i s t u r a s  de c r i s t a i s  i T a u i d o s  c o l e s t é r i c o s  que s e r v e m  

p a r a  m a p e a m e n t o  t é r m i c o  aci:ma de 100°C. As t e n t a t i v a s  f e i t a s  p a ­

ra m o d i f i c a r - s e  a s e n s i b i l i d a d e  e o i n t e r v a l o  de t e m p e r a t u r a  des-
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tas m i s t u r a s  n a o  r e s u l t a r a m  em c o m p l e t o  s u c e s s o .

P a r t i n d o  de m i s t u r a s  f e i t a s  c o m  c o m p o s t o s  c o l e s t é r i c o s  

d e s c o b r i u - s e  s i s t e m a s  q u e  o p e r a m  d e n t r o  de um i n t e r v a l o  de tempe^ 

r a t u r a  que p o d e  v a r i a r  d e s d e  a t e m p e r a t u r a  a m b i e n t e  até I55°C / 

(fig. 6). Das c u r v a s  6 a 10 e 11 a 14, t o r n a - s e  p o s s T v e l  e s c o  - 

l h e r  m i s t u r a s  c o m  as c a r a c t e r í s t i c a s  n e c e s s á r i a s  para o mapeameji 

to t é r m i c o  n e s t e  i n t e r v a l o  de t e m p e r a t u r a .  As f i a u r a s  11 a 14 

p e r m i t e m  e s c o l h e r  m i s t u r a s  c o m  v á r i a s  s e n s i b i l i d a d e s ;  i s t o  é, m ^

i or ou m e n o r  m u d a n ç a  na cor para uma d a d a  a l t e r a ç ã o  na temperat]j 

ra. As m i s t u r a s  f e i t a s  s e m  p u r i f i c a ç õ e s  c o m p a r a d a s  com as p u r i ­

f i c a d a s ,  e s t u d a d a s  na d i s s e r t a ç ã o  do Prof. Kunitsuau^"*^^, não a- 

p r e s e n t a m  e f e i t o s  m u i t o  a p r e c i á v e i s ,  s e n d o - s e  p o s s T v e l  a u t i l i z ^  

ç ã o  d i r e t a  d e s t e s  c r i s t a i s  i T q u i d o s  c o l e s t é r i c o s ,  o q u e  é v a n t a ­

j o s o  pa r a  m u i t a s  a p l i c a ç õ e s .  D e i x o u - s e  de a p r e s e n t a r  um n ú m e r o  

m a i o r  de m i s t u r a s  f e i t a s  c o m  h i d r o c i n a m a t o  de c o l e s t e r i l a  e .2, 

4 - ü i c l o r o b e n z o a t o  de c o l e s t e r i l a  d e v i d o  a i m p o s s i b i l i d a d e  da o b ­

t e n ç ã o  d e s t e  m a t e r i a l .  Para e s t e  c o m p o s t o ,  as p o s s i b i l i d a d e s  de 

m e l h o r a r  a s e n s i b i l i d a d e  das m i s t u r a s ,  s ã o  m a i s  a c e n t u a d a s  do 

q u e  pa r a  o h i d r o c i n a m a t o  de c o l e s t e r i l a  c o m  b e n z o a t o  de c o l e s t e ­

r i l a  e a t e m p e r a t u r a  d e s t e  c o m p o s t o  vai até a c i m a  de 150°C; l o ­

go, i um s i s t e m a  q u e  m e r e c e  mais e s t u d o s .

E s t u d o s  p o s t e r i o r e s  d e s t e  t r a b a l h o  p o d e r ã o  ser f e i t o s  

c o m  m i s t u r a s  de c r i s t a i s  l í q u i d o s  c o l e s t é r i c o s  c o m  n e m á  t i c o s ,  o ^  

t e n d o - s e  s i s t e m a s  c o l e s t é r i c o s - n e m á t i c o s  ou s i m p l e s m e n t e  a d i c i o ­

n a n d o - s e  um c o m p o s t o  n e m á t i c o  ao s i s t e m a  e s t u d a d o .  T r a b a l h o s  po 

d e r ã o  t a m b é m  ser f e i t o s  pa r a  s a b e r - s e  q u a i s  as c o r e s  q u e  apreseji 

t a r á o  m e l h o r e s  v a r i a ç õ e s  para fins f o t o g r á f i c o s .



66

r e f e r e n c i a  B I B L I O G R Á F I C A

1. F E R G A S O N ,  J. et al. L i q u i d  C r y s t a l s  and t h e i r  A p p l i c a t i o n .

E l e c t r o - T e c h n o l o l o g y  , J a n . :  4 1 - 5 0 ,  1970;

2. F E R G A S O N ,  J. C h o l e s t e r i c  S t r u c t u r e - 1 1  , C h e m i c a l  S i g n i f i c a n c e .

Mol . C r y s t . , 1: 3 0 9 - 2 3  , 1 966.

3. D A V I S ,  F. L i q u i d  C r y s t a l s :  A New Tool for NDT. R e s e a r c h  D e v e -

1 o p m e n t , J u n e :  2 4 - 2 7  , 1 967.

4. S I E D L E R ,  L. T. S. M a p e a m e n t o  T é r m i c o  da Pe l e  H u m a n a  por M e i o

de C r i s t a i s  L T q u i d o s  C o l e s t é r i c o s . F l o r i a n ó p o l i s ,  1975 ( T e ­

se de M e s t r a d o  e m  C i ê n c i a s  - U F S C ) .

5. D A V I S O N ,  T. W. et al. D e t e c t i o n  of B r e a s t  C a n c e r  by L i q u i d

C r y s t a l  T h e r m o g r a p h y . C a n c e r . 29 : 1 1 2 3 - 3 2 ,  1 972.

6. W O O D M A N S E E ,  W. E. C h o l e s t e r i c  L i q u i d  C r y s t a l s  and t h e i r  Appli_

c a t i o n  to T h e r m a l  N o n d e s t r u c t i v e  T e s t i n g .  M a t e r i a i s  E v a l u a ­

t i o n , 2^: 5 6 4  , 1 966.

7. W O O D M A N S E E ,  W. E. A e r o s p a c e  T h e r m a l  M a p p i n g  A p p l i c a t i o n  of Li

q u i d  C r y s t a l s .  Appl . O p t . , 7 ( 9 ): 1 721 -27, 1 968.

8. G R A Y ,  G. W. and W I N S O R ,  P.A. In: S A U P E ,  A. S m e c t i c ,  N e m a t i c

a n d  C h o l e s t e r i c  M e s o p h a s i s  F o r m e d  by N o n - A m p h i p h i  1 ic C o m ­

p o u n d s .  L i q u i d  C r y s t a l s  and P l a s t i c  C r y s t a l s .  New Y o r k ,



67

H a l s t e d  P r e s s ,  a d i v i s i o n  of J o h n  W i l e y  & S o n s ,  Inc., 1 9 7 4

V 1 p. 2 9 - 3 3 .

_______  In: _______. C h o l e s t e r i c  L i q u i d  C r y s t a l s  in T e m p e r a  -

tu r e  M e a s u r e m e n t  and V a p o u r  D e t e c t i o n .  L i q u i d  C r y s t a l s  and 

P l a s t i c  C r y s t a l s  . New Yor k ,  H a l s t e d  Pres s ,  a d i v i s i o n  of 

J o h n  W i l e y  & S o n s ,  Inc . ,  19 7 4  V 1 p. 333.

9. F E R G A S O N ,  J. L. L i q u i d  C r y s t a l s  in N o n d e s t r u c t i v e  T e s t i n g .  

A p p l . O p t . , 7 ( 9 ) :  1 7 2 9 - 3 7 ,  1968.

10. W O O D M A N S E E ,  W. E. N o n d e s t r u c t i v e  T e s t i n g  w i t h  L i q u i d  C r y s t a l s ,

U. S. P_^. Offi c e , 3,51 1 ,086 . M a y  1 97 0 ,  p. 1-10.

11. C A N O ,  R. a n d  C H A T E L A I N ,  C. R. S t r u c t u r e  de la M a t e r i e .  C.

Aca d .  Sc. Pari s , 259 : 3 5 2 - 5 5  , 1 964 .

12. D O L P H I N ,  D. et al. Low T e m p e r a t u r e  C h i r a l .  N e m a t i c  L i q u i d

C r y s t a l s  f r o m  B - m e t h y l  bri ty 1 ani 1 i ne . ;J. C h e m  . Phys . , 5 8 ( 2 ) ;  

4 1 3 - 1 9 ,  1973.

13. D E M U S ,  D. and W A R T E N B E R G ,  G. S e l e c t i v e  R e f l e c t i o n  of L i g h t

in C h o l e s t e r y l  E s t e r s .  P r a m a n a  , ( 1 ): 3 6 3 - 7 9  , 1 975.

14. A D A M S ,  J. a n d  H A A S ,  W. The R e l a t i o n s h i p  B e t w e e n  P i t c h  C h a n g e

a n d  S t i m u l u s  in C h o l e s t e r i c s .  Mol . C r y s t .  and L i q . Cry s t . , 

j_6: 33- 37 , 1 972.

15. A D A M S ,  J. and H A A S ,  W. C h a r a c t e r i z a t i O n  of M o l e c u l a r  R o l e  in

P i t c h  D e t e r m i n a t i o n  in L i q u i d  C r y s t a l  M i x t u r a s .  Mol. C r y s t .



a n d  L1 q . C r y s  t . , 2 ^ :  2 7 - 3 5 ,  1971.

16. D E N I C O L Ö ,  I. P o d e r  de T o r s ã o  H e l i c o i d a l  das M i s t u r a s  B i n a r i a s

de C o l e s t é r i c o - C o l e s t é r i c o  e N e m ã t i c o - C o 1 e s t é r i c o . F l o r i a n 5  

p o l i s ,  19 7 8  (Te s e  de M e s t r a d o  em C i ê n c i a s  - UFSC).

17. D E M U S ,  D. et al. F l ü s s i g e  K r i s t a b l e  in T a b e l l e n . L e i p z i g  ,

V e r l a g  . 1 9 7 4  , 356 p . .

18. H I G A S H I Y A M A ,  K., E s t u d o  do E f e i t o  da U t i l i z a ç ã o  de C o m p o s t o s  :

de C r i s t a i s  L T q u i d o s  C o l e s t é r i c o s  c o m o  A d i t i v o s  em S i s t e m a s  

de C r i s t a i s  L T q u i d o s  C o l e s t é r i c o s . F l o r i a n ó p o l i s ,  1980 ( T e ­

se de M e s t r a d o  e m  C i ê n c i a s  - U F SC).

6 8 -


	tcLócjÁ kJàyKX

	fãcoA fJ


	0 V

	T'V

	IV

	■	40% CN A 50% CN

	<3o> IV

	(V IV




