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RESUMDPO

Neste trabalho estudou-se o efeito de <certos «cristais.
1iquidos colestéricos adicionados em sistemas binarios de cris-
tais 1iquidos colestericos especialmente para melhorar suas carac
teristicas para mapeamento termico. O sistema binario wusado foi
composto de 80% de hidrocinamato e 20% de benzoato de colesterila,
com mesofase colestérica entre 60°C a 120°C. Os compostos adicio-
nados foram cloreto, nonanoato e miristato de colesterila, consta
tando-se que tanto a sensibilidade como a temperatura de mesofase
colesterica foram pouco.alteradas. Em geral as curvas térmicas fo
ram simpliesmente deslocadas para menores comprimentos de onda e
temperaturas. No caso do cloreto de colesterila (que tem helicida
de oposta a dos compostos benzoato, nonanoato, hidrocinamato e mi
ristato de colesterila) as curvas termicas deslocaram-se para mai
ores comprimentos de onda. 0 efeito da purificacao (por metodo de
recristalizagao) foi estudado e constatou-se que para a maioria '
das aplicagoes envolvendo mapeamento termico, torna-se desnecessg

ria.
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ABSTRACT

In this work the effects of adding certain cholesteric
liquid crystals to a binary sistem composed of two other choles-
teric liquid crystais are studied especially from the viewpoint
of improving the characteristics of the system for use in thermal
mapping. The binary system used was a mixture of 80% cholesteryl
hydrocinnamate and 20% cholesteryl benzoate which exibits the
cholesteric phase between 60°C and 120°C. The addition of various
concentrations of cholesteryl chloride, cholesteryl nonanoate and
cholesteryl myristate had little effect on the sensibility of the
biﬁary system or its operating temperature. In general the tempe-
rature vs. wavelength of maximum reflection curves were shifted
toward smaller wavelength and lower temperatures. Only in the
case of cholesteryl chloride (which has a helix with an opposite
curvature than that of cholesteryl benzoate, nonanoate, hydrocinna
mate and myristate) were the curves shifted toward higher wave-
length. The effect of purification, using the method of recrys-
tallization, was studied and it was determined that in the great
majority of applications, these compounds can all be used

without purification.



CAPITULO 1

CAPITULO

Il

SUMARTIO

INTRODUCAO . .+ + o o v e e e e e e e,

.Finalidade da tese

Cristais liquidos

1.2.1. Cristal liquido esmetico

1.2.2. Cristal 1iquido nematico

1.2.3. Cristal 1iquido colesterico
Compostos com mesofases colestericas
1.3.1. Compostos derivados de esterol
Efeito da estrutura molecular dos cristais 13-
quidos colestericos

1.4.1. Aumento de carbono na cadeia longa
1.4.2. Modificagao do esqueleto de esterol
1.4.3. Natureza do grupo acilo

Estudo do efeito de aditivos

1.5.1. Padrao + cloreto de colesterila
1.5.2. Padrao + miristato de colesterila
1.5.3. Padrao + nonanoato de colesterila
Purificacao de cristais 1iquidos

Processo de desenvolvimento de recristalizacgao

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

Mistura binaria utilizada
2.1.1. Preparacao das misturas

2.1.2. Procedimento da leitura

vii

12
13
16
16
16
17
17

19
19
26
26



viii

2.2. Adigao de compostos para modificar o compor-

tamento da mistura de cristais liquidos. . . 29

2.2.1. Adicao de clorete de colesterila. . , 30

2.2.2. Adicao de nonanoato de colesterila. . 30

2.2.3. Adicao de miristato de colesterila. . 30

2.3. Procedimento da purificacao . . . . . . . . 30

2.4. Comportamento dos compostos purificados. . . 37

CAPITULO III - Discussao e conclusdao . . . . . . . . . . . 55
3.1. Discussao dos resultados experimentais . . . 55

3.2. Conclusao . . . . . .« . ..o 65

BIBLIOGRAFIA . . . . . . « o o o« o . . oo e 67



TABELA

TABELA

TABELA

TABELA

TABELA

TABELA

Il

IV

VI

TABELAS

Compostos colestericos que nao apresentam no
seu esqueleto o esterol. Temperaturas de tran
si¢oes solido-colesterico (C-Ch) e colesteri

co-isotropico (Ch-1) em °c

Substituicoes orto e para no benzoato de co-
lTesterila e a-influencia dessas posicoes nas

temperaturas de transigoes Ch-1

Dados experimentais obtidos para 100% de hi--

drocinamato de colesterila

Dados experimentais obtidos para as misturas
purificadas de 90% a 30% de hidrocinamato

com benzoato de colesterila

Dados experimentais obtidos para a mistura
de padrao purificado (80% CH + 20% CB)com as

adicoes de 5% e 20% CC purificado

Dados experimentais obtidos para a mistura
de padrao purificado (80% CH + 20% CB)com a%s

adigcoes de 5%, 30% e 50% CN purificado

iX

15

23

47

49

51



TABELA VII

TABELA VIII

- Dados experimentais obtidos para a mistura

‘de padrao (80% CH + 20% CB) purificada com

as adigoes de 5%, 20% e 50% CM purificado.

Temperatura de transicao colesterico-iso -
tropico dos compostos e misturas purifica-

dos e nao purificados

53

58



FIGURA

FIGURA

FIGURA

FIGURA

FIGURA

FIGURA

FIGURA

1

FITGURAS

- Formulas estruturais do colesterol e colestanol

apresentam uma configuracao quase plana, quando
os aneis A e B sao substituidos no mesmo ponto

3

Mostra o plote de transicao de temperatura para
a serie homologa dos esteres alifaticos de co -

lesterol substituidos em n-alcanoatos

Curvas termicas para o hidrocinamato de coleste

rila purificados e nao purificados . . . . . ..

Conjunto de curvas termicas das respectivas mis
turas de 90% a 30% de hidrocinamato de coleste-

rila (CH) + benzoato de colesterila (CB)
Diagrama do ecuipamento utilizado

Conjunto de curvas termicas das respectivas mis
turas de padrao (80% CH + 20% CB) com 5%, 10%,

e 20% de cloreto de colesterila

Conjunto de curvas termicas das respectivas mis
turas de padrao com 5%, 10% a 50% de nonanoato

de colesterila

X1

11

21

25

28

32

34



FIGURA

FIGURA

FIGURA

FIGURA

FIGURA

FIGURA

8 - Conjunto de curvas termicas das respectivas mis

10

11

12

13

turas de padrao com 5%,

de colesterila

10% a 50% de miristato '

Conjunto de curvas térmicas para asmisturas bi-

narias purificadas de hidrocinamato e benzoato

de colesterila em proporcoes de 90% a 30% de hi

drocinamato de colesterila

Conjunto de curvas termicas obtidas com as mis-

turas purificadas compostas de padrao mais a a-

dicao em proporcoes que variam de 0%, 5% e 20%

de cloreto de colesterila

Conjunto de curvas termicas obtidas com as mis-

turas purificadas compostas de padrao mais a a-

digao em proporcoes que variam de 0%, 5%, 30% e

50%

de nonanocato de colesterila

Conjunto de curvas termicas obtidas com as mis-

turas purificadas compostas de padrao mais adi-

cao em proporcoes que variam de 0%, 5%, 20% e

50%

de miristato de colesterila

0 'kméx efetiva do benzoato de colesterila pu-

ro (CB) usando a equacao de Adams atraves dos da

dos das curvas das misturas de: 90% CH + 10% CB,

80%

CH + 20%

CB e 70%

CH + 30% CB.

X11

36

39

43

45

47

60



X111

FIGURA 14 - O )'méx efetiva do benzoato de colesterila pu-
ro (CB) usando a equagao de Adams atraves dos da
dos das curvas das misturas purificadas de: 90%

CH + 10% CB, 80% CH + 20% CB e 70% CH + 30% CB . 62



CAPTITULO I

INTRODUGAO

1.1. FINALIDADE DA TESE

Este trabalho visa estudar o comportamento da mesofase
colesterica de uma mistura binaria, adicionando aditivos coleste-
ricos com a finalidade de modificar a sensibilidade da mistura pa
ra mapeamento termico, operando num intervalo de temperatura de

60°C a 120°c.

De inicio, foi realizado um estudo na literatura sobre
o efeito da estrutura nas temperaturas de transigoes. 0 trabalho
experimental foi feito ambos, com compostos sem a previa purifi -

cacao e com compostos purificados.

1.2. CRISTAIS LTQUIDOS

Existem compostos organicos que quandc aquecidos apre-
sentam uma interfase entre solido e 17quido chamado de "cristal 17
quido". 0 bidlogo F. Reinitzer'') em 1888 descobriu esta interfa-
se quando estudava o benzoato de colesterila. Esta fase mais tar-

de, em 1922, foi subdividida por Freidel %) em: cristal 17quido

esmetico, cristal 1iquido nematico e cristal 1iquido colesterico.



1.2.1. CRISTAL LTQUIDO ESMETICO

Nes cristais 1iquidos que apresentam “"fase esmetica", as
moleculas se encontram em camadas. Existem varios tipos de esméti
cos, alguns ate hoje ainda com estruturas desconhecidas. Ha al-
guns esmeticos com ordem e outros sem ordem entre as moleculas na
mesma camada, e ainda outros com ordem entre as moleculas de dife

rentes camadas(]6).

1.2.2. CRISTAL LTQUIDO NEMATICO

Os cristais 1iquidos que abresentam "fase nematica",tem
suas moleculas alinhadas entre si, segundo a direcao de seus ei-

X0S 1ongitudinais(]6).

1.2.3. CRISTAL LTQUIDO COLESTERICO

Os cristais liquidos colestericos sao muito similares '
aos nematicos e sao considerados um sub-grupo. Nos cristais 17qui
dos nematicos o alinhamento intermolecular tem uma uUnica direcao,
em quanto que nos cristais 1iquidos colestericos esta diregao va-
ria regularmente, fazendo uma rotacao de 360°, descrevendo no es

(16)

paco um movimento helicoidal



7.3. COMPOSTOS COM MESOFASES COLESTERICAS

Cristais 17quidos colestericos sao formados (em vez dos
nematicos) por compostos cujas moleculas sao oticamente ativas |,
(nao possuem um plano de simetria). Por serem assimetricos os de-

rivados de colesterol sao cristais liquidos colestericos.

A realizacao de compostos com esta atividade otica foi a
primeira condicao que surgiu para a preparagao de muito mais com -
postos, 0s quais exibem propriedades colestericas que nao sao de-
rivados de colesterol ou outros ester615<3>. Alguns destes compos
tos que nao apresentam no seu esqueleto o esterol estao citados a

baixo e suas estruturas se encontram na tabela 1(4>

1. Derivados de Ciclopentanos
2. Derivados de Ciclohexanonas

3. Ester Difenil Alcanoacido

4. Derivados de Acido Cinamico - subst. 4-(Benzilidena-

mina)
5. Derivados de Azobenzois

6. Derivados de Azometil - Naftalenos

1.3.1. COMPOSTOS DERIVADOS DE ESTEROL

0 numero de derivados diretos de esterol que formam cris
tais liquidos & limitado. Portanto o colesterol & um esterol favo
ravel do qual derivam uma serie de compostos que apresentam meso-

fases. Os compostos derivados de colesterol que apresentam propri



Tabela I

Compostos colestericos que nao apresentam no seu esquele-

to o esterol. Temperaturas de transicoes solido-colestérico (C-Ch)e

colesterico-isotropico (Ch-I) em OC§4)
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edades colestericas mais divulgados sao haletos de <colesterila e
esteres de colesterila que se encontram subdivididos em n-alcanoa
tos de colesterila,w -fenil alcanoatos de colesterila, 0O-alquil
carbonato de colesterila e o, w polimetileno carbonato di-coles

terila.

Com a mudanga de 0O-alquil carbonato para um S-alquil ti
ocarbonato de colesterila aparece um aumento na temperatura de
transicao de colesterico a isotropico (Ch-I) maior do que para tem
peratura de transicao de esmetico a éo]estérico (S-Ch), assim a-

largando a faixa de temperatura na fase co]estérica(3).

wiegand(s) foi quem primeiro estudou a influencia no com
portamento do cristal 1iquido, quando modificando o sistema este-
rol, e achou que somente derivados de colesterol e colestanol tem
propriedades colestéricas. Estes compostos derivados de esterol a
presentam uma configuracao quase plana quando os aneis "A" e "B"
sao substituidos na posicao 3 (fig. 1). Este arranjamento quase
planar aparece nestes derivados porque os aneis "A" e "B" sao /
"trans" e efetivamente estendem-se ao longo do eixo da molecula ..
Situacao estereoquimica esta que favorece em geral a formacao de
cristais 1iquidos. Mudancas na estrutura podem ocorrer nestes de-
rivados de esterol afetando a sua configuracao e geometria mole -
cular. Muitos trabalhos foram feitos para verificar o comportamen
to da mesofase colesterica nestes sistemas mas dados uteis para
atingir conclusoes gerais sobre a configuracao e geometria de com
postos que possuem no seu esqueleto o esterol sao muito limita -

dos(3).



Figura 1

Formulas estruturais do colesterol e colestanol apresen-
tam uma configuracao quase plana, quando os aneis A e B sao substi

tuidos no mesmo ponto 3 -



Colesterol

Colestanol




1.4, EFEITO DA ESTRUTURA MOLECULAR DOS CRISTAIS LIQUI -

DOS COLESTERICOS

A estabilidade termica da mesofase colesterica, isto e,
a temperatura de transicao colesterico-isotropico, & muito sensi
vel para mudancas feitas na configuracao e geometria molecular. O
estudo destas mudancas pode ser mais facilmente visto atrévés da

tabela 11(6).

1.4.1. AUMENTO DE CARBONO NA CADEIA LONGA

A influencia do aumento da cadeia alquil nas proprieda-
des mesomorficas da cadeia aberta dos esteres de colesterila faz
com que a temperatura de transicao esmetico-colesterico (S-Ch) e
colestérico-isotropico (Ch-I) mudem de uma maneira regular confor
me a serie homologa. Exemplos sao dados para esteres de coTesteri
1a(7), de acetato de colesterila para decanoato, laurato, mirista
to, palmitato e estereato. Os primeiros seis da serie homologa a-
presentam somente mesofase colesterica e os restantes ambas as me
sofases esmetica e colesterica. Verifica-se que a temperatura de
transicao Ch-I eleva-se a um maximo para o propianato de coleste-
rila e jogo diminui suavemente com uma a1terag§o regular de acor-
do com o numero de atomos de carbono Tmpar ou par na cadeia de es
teres e a temperatura de transicao S-Ch eleva a um maximo para o
laurato de colesterila e l1ogo diminui conforme a cadeia lateral
cresce (fig. 2). Deduziu-se atraves dos dados desta fiaura que pa

ra cadeias suficientemente compridas a faixa de estabilidade ter-

mica da mesofase colesterica diminui. A sua temperatura de transi



Figura

Mostra o plote de transiciao de temperatura para a serie

homologa dos esteres alifaticos de colesterol substituidos em n-

-alcanoatos.

Nomenclatura

Nomenclatura

Formiato de colest.
Acetato de colest.

Propianato de colest.

n-Butirato de colest.

Valerato de colest.

n-Hexanoato de colest.

Heptanoato de colest.

Caprilato de colest.
Nonanoato de colest.

Decanoato de colest.

Laurato de colest.
Miristato de colest.
Palmitato de colest.

Estereato de colest.
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cao monotropica I-Ch ocorre a 60,5°¢C; comparada com a temperatura
de transicao enantiotropica Ch-1 do propianato de colesterila /
116°C. Portanto, o ponto de transicao do formiato de colesterila
nao sera comparado com o grupo carboxilico contendo um numero par
de atomos de carbono na cadeia alquil. 0 completo significado da
forma das linhas de transicao Ch-1 no grafico para esteres de co-

. . - . —- . (&)
lesterila restam em consideraveis duv1das( ).

1.4.2. MODIFICAGAO DO ESQUELETO DE ESTEROL

0 efeito da modificacao do esqueleto esterol no sistema
colesterico pode fazer com que a transicao Ch-I varie sensivelmen
te. Wiegand(5> trabalhou com esteres de colesterol mostrando o e-
feito da mudanca no esqueleto esterol (fig. 1). Os éesteres de co-
lesterol e colestanol diferem na presenca da dupla ligacao 5 - 6
dos derivados de colesterol. 0 aumento da polaridade de um ester
insaturado, desempenha um papel determinado na estabilidade térmi
ca de uma mesofase colesterica, esmetica ou nematica. Nesta esta-
bilidade termica pode-se esperar um decréscimo nas transicoes quan
do se passa do ester de colesterila para o analogo éster de coles
tanil(g). Wiegand tambem variou a localizacao entre a dupla liga-
¢ao na posicao 5-6 no colesterol e a localizacao das duplas liga-
coes 5-6 e 7-8 no colestanodienol. Estudou a influencia aesta mu-
danca na temperatura de transicao Ch-I. A transigao Ch-I do benzo
ato de colesterila, que possui uma so dupla ligacao, conforme a
posicao que ela ocupa no colesterol influencia as propriedades me
somorficas. Movendo-se dentro do anel "B" o efeito desta dupla 1i

gacao € muito pegueno, mas quando esta passa para a posicao 8-14,
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a estabilidade termica da mesofase éo]estérica na temperatura de
fransigéo Ch-1 baixa cerca de 38°C para o benzoato de colesterila.
A transicao Ch-I do benzoato de colestadienila que possui duas du
plas ligagoes, aumenta a estabilidade termica da mesofase coleste
rica somente em dois casos; para posicoes: 5-6, 7-8. 6-7 e 8-9

Estes movimentos das duplas ligacoes afetaram a estereoquimica das
moleculas muito marcadamente e uma interpretacao pode ser raramen

te exposta em simples termos.

1.4.3. NATUREZA DO GRUPO ACILO

A influencia da natureza do grupo acilo sobre a estabi-
lidade termica mesomorfica dos esteres de colesterila tem sido es

tudado nas substituicoes "orto" e "para'.

Quando os efeitos da ligacao de hidrogenio do arupo OH
do colesterol sao eliminados pela substitu}géo deste garupo por um
cloro verificou-se que apresenta uma mesofase colestérica monotro
pica(6). Muitos trabalhos tem sido observados ao redor dos deriva
dos de esteres de acilo do colesterol. Alguns exemplos sao dados
para substituicoes no benzoato de colesterila (tab.Il) e a influ-
encia dessas posicoes sao comparadas nas temperaturas de transi -
coes Ch-1.

Substituicoes em posicoes "orto" verificam-se com uma
diminuicao na estabilidade termica da mesofase colesterica. Assim

grupos acilo na posicao orto alargam uma molecula e reduzem  sua

estabilidade.

Substituicoes em posicoes "para" aumentam a estabilida-



Tabela 'I1I

Substituigoes "orto-para" no benzoato de colesterila e

influencia dessas posigoes nas temperaturas de transicoes Ch-1



Frto
para— — C0.0. Colesteril
para orto ch - 1 (°C)
Fenil - 290
NO, - 258-9 (decomp.)
CH30 - 258-5 (decomp.)
C1 - | 245-6
;
CHs - 241
H H 177-5
NO, NOD, 157
- CH 133

15



de térmica da mesofase colesterica. Em termos de substituicoes

tem-se em ordem decrescente: Fenil > N02> MeO > C1 > Me >H(6).

1.5. ESTUDO DO EFEITO DE ADITIVO

Devido o intervalo de temperatura em que apresenta co-
res visiveis e sua sensibilidade, selecionou-se a mistura binaria
colesterica, composta de 80% de hidrocinamato de colesterila e
20% de benzoato de coiesterila, como padrao para receber os aditi
vos. Nela adicionou-se varios tipos de componentes para verificar
o comportamento otico e a temperatura de transigao. Pelos resul -
tados de trabalhos anteriores selecionou-se os aditivos abaixo re

. . . 13
lacionados conforme o0s efeitos observados em outros swstemas( ?

14)

1.5.1. PADRAO + CLORETO DE COLESTERILA

Aumenta o brilho das cores ref]etidas(g), provavelmente

pelo fato de melhorar o alinhamento molecular.

1.5.2. PADRAO + MIRISTATO DE COLESTERILA

Causa diminuigao no intervalo de temperatura de transi-

cao das fases colestericas.
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1.5.3. PADRAO + NONANOATO DE COLESTERILA

Causa reducgao da temperatura que apresentam comprimento

de onda e na temperatura de transicao.

1.6. PURIFICAGAO DE CRISTAIS LIQUIDOS

Com o objétivo de aprofundar o efeito do trabalho ! da
Professora Dagmar(]s) e se possivel explicar o efeito de aditivos,

decidiu-se repetir as medidas utilizando produtos purificados.

Experiencias demonstram que as impurezas afetam as tem-
peraturas de transicoes das mesofases, fazendo com que estas tran
sigoes aparecam em posicoes diferentes ou ainda deixem de existir
quando comparados as amostras puras(7). 0 grau de pureza podera mo
dificar o comprimento de onda da cor refletida do cristal liquido
colesterico. Um exemplo dos efeitos de impureza foi estudado para

o benzoato de co]esteri]a(]o).

Para o composto impuro foi observa

do apenas uma mesofase e trabalhos recentes o qual foi purificado
1 . -

mostraram quatro mesofases(] ). O problema de impureza e compreen

sivel quandc primeiro se considera que o colesterol & o ponto de

—d

partida para a sintese destes compostos; e um produto natural do

e

animal, o qual tem sido separado de muitos esteroides similares

0 grau de pureza destes compostos varia entre 92% a 99,5%.

0s processos de purificacoes para cristais 1iquidos co-

lestericos mais comumentes usados, envolve recristalizacoes dos

7)(2)

compostos com so]ventes( Até agora; 6 etanol tem sido lar-

]

gamente usado para recristalizacoes de esteres de colesterilas
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mas, estudos de solubilidade destes esteres mostram que o n-penta
nol e um solvente mais efetivo do que o etanol, removendo as impu

rezas ou defeitos da estrutura cristalina dos esteres.

1.7. PROCESSC DE DESENVOLVIMENTO DE RECRISTALIZACAOQ

0 solvente escolhido para recristalizacao do cristal 13
quido contudo deve ter certas caracteristicas, tais como um coefi
ciente alto de temperatura de solubilidade para a substancia a ser
purificada, uma ausencia de solvatacao e uma afinidade para impu-
rezas (13) . un alto coeficiente de temperatura de solubilidade per
mite tambem uma boa producao ou uma seletiva recuperacao do cris-
tal altamente puro. Esta caracteristica sera realizada com sol -
ventes que formam uma solugao regular com esteres de colesterol ,
todavia com uma polaridade diferente, suficiente para garantir que
as impurezas de polaridades opostas permanegcam na solugao. A solu
cao para recristalizacao da amostra deve ser feita ate que a mes-
ma fique saturada. Esta sera colocada em uma geladeira para uma
mais rapida recristalizacao. Uma indicacao do sucesso do processo
de recristalizacao e se a amostra recristalizada apresentar cor
‘branca, inodoro e Tivre de umidade. Se a amostra nao apresentar es
tas caracteristicas, uma outra recristalizacao deve ser feita, ve

rificando com medidas das temperaturas de transigoes.
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CAPTTULO [ 1

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

2.1. MISTURA BINARIA UTILIZADA

A mistura binaria colesterica utilizada, surgiu apos um
trabalho preliminar feito por metodo de tentativa com varios cris
tais 1iquidos colestericos conforme a dissertacao da Professora '
Dagmar(15). Varios compostos foram usados na tentativa de confec-
cionar, uma mistura ideal para o mapeamento térmfco, para tempera
tura acima de 100°C e que apresentasse todas as cores visiveis do
espectro. Obteve-se dois sistemas binarios de cristais 1iquidos co
lestericos que funcionam na temperatura de interesse entre'600C a
120%C. 0 sistema binario que atingiu os objetivos desejados foi
a mistura de hidrocinamato de colesterila (CH) e benzoato de co .-
lesterila (CB), esta foi escolhida para estudos posteriores. A
mistura compoe-se de 80% de hidrocinamato de colesterila e 20% de
benzoato de colesterila e opera num intervalo de temperatura en-
tre 60 a 120°C (fig. 4). Nesta mistura sao adicionados cloreto de
colesterila (CC), nonanoato de colesterila (CN) e miristato de co
Testerila- (CM) e foram analisadas primeiramente sem a previa pu-
rificacao e depois todos cristais 1iquidos colestericos purifica-

dos .



Figura 3

Curvas termicas para o hidrocinamato de colesterila pu-

rificado e nao purificado.
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Tabela III

Dados experimentais obtidos para 100% de hidrocinamato

de colesterila.



100% Colesteril Hidrocinamato

Nao Purificado Purificado

T(°C) A (nm) T(°C) A (nm)
110 525 111 531
109 529 110 534
108 531 109 540
107 532 107 544
106 533 105 547
105 534 104 548
104 535 103 549
103 538 102 550

23



Figura

4

Curvas termicas obtidas para os sistemas binarios de hi

drocinamato de colesterila

(CH) com benzoato de colesterila (CB) ,

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

P 8 0O 0o & D J

90%
80%
70%
60%
50%
40%
30%

CH
CH
CH
CH
CH
CH

CH

%

10%
20%
30%
40%
50%
60%
70%

Cs
CB
CB
CB
CB
CB

CB
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2.1.1. PREPARAGAO DAS MISTURAS

Antes de qada operacao a balan¢a foi limpa e zerada pa-
ra evitar erros no ato da pesagem. 0Os materiais foram pesados em
uma folha de aluminio por ser de facil manuseio. Consideramos uma
massa de 0,8g equivalente a 100% para a mistura binaria. As mistu
ras com aditivos foram preparadas introduzindo aos 100% da mistu-
ra binaria a porcentagem do aditivo desejado. Exemplo: supondo uma
massa de 0,8g equivaiente a 100% para uma mistura padrao, sendo
que, 0,64g de hidrocinamato de colesterila corresponde a .80% e
0,16g de benzoato de colesterila a 20%. Agora quando adiciona - se
5% de cloreto de colesterila 0,049 na mistura, a massa passara a
pesar 0,84g. Este méetodo foi usado para permitir comparacoes com
trabalhos anteriores(]6) que tambeém fez uso deste metodo para cal

cular as porcentagens.

Apos a pesagem estas misturas sao colocadas em frascos
de vidros limpos e secos. Para a homoaeniedade estes frascos, con
tendo a mistura, sao colocados em uma chapa eletrica e aquecidos
durante quinze minutos na temperatura em que a amostra e incolor,
com uma lenta agitacao em circulos. Realizada esta operacao, :3S,

propriedades oticas das misturas colestericas sao obtidas.

2.1.2. PROCEDIMENTO DA LEITURA

Os dados experimentais foram colhidos numa sala escura
e com temperatura ambiente mantida constante, utilizando o equipa
mento ilustrado na fig. 5. Para poder-se plotar a curva termica de

uma mistura, 0S seguintes passos foram necessarios:



Figura O

Diagrama do tquipamento Utilizado

B = Estabilizador de voltagem

G =.Fonte luminosa com Tuz branca

E-= Fonte luminosa de tungstenio

C = Monocromador

- F = Forninho contendo amostra de cristal
colesterico

M = Microscopio

D = Controlador de temperatura

L = Voltimetro digital

P, e PII = Polarizadores

Fonte de alta tensao

C —
1] i

Fotomultiplicadora

liquido
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- Colocar, entre duas laminas de vidro, uma pequena quan
tidade de amostra e levar a camara de aquecimento, es-

ta acoplada no microscopio.

- Elevar a temperatura ate o ponto isotropico da mistura

e depois diminui-la para aparecer a fase colesterica

- Na fase colestérica um pequeno deslizamento de. uma la-
mina sobre a outra foi provocado, para se observar a

(15)

textura planar com luz transmitida.

- Logo, incidindo lTuz branca transmitida pode se obser -
var cores iridiscentes, as quais variam com a tempera-

tura.

- Quando o campo visualizado apresentar uma cor uniforme,
esta € uma regiao da lamina em condicoes de medir 0

comprimento de onda com a luz refletida.

- Com o auxilio dos equipamentos mostrados na fig. 4 fo-
ram obtidos os dados experimentais para plotar as cur-

vas termicas das misturas(]S).

2.2. ADICAO DE COMPQOSTCS PARA MODIFICAR O COMPORTAMENTO
DA MISTURA DE CRISTAIS LIQUIDOS COLESTERICOS

Com a finalidade de melhorar a mistura para mapeamento '

termico foranm adicionados aditivos na mistura binaria colesterica.

Sendo esses aditivos: cloreto de colesterila, nonanoato de coleste

rila e miristato .de colesterila. Os resultados segquem:
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2.2.1. ADIGCAO DE CLORETO DE COLESTERILA

Adigao de cloreto de colesterila na mistura binaria co -

- . R S 0 . -
lesterica ocasionou diminuicao de 10°C na temperatura de transigao
Ch-1. As curvas termicas foram deslocadas para o lado de maior com

primento de onda, fig. 6.

2.2.2. ADICAO DE NONANOATO DE COLESTERILA

A temperatura de transicao Ch-I abaixou 120C, e as cur -
vas termicas foram deslocadas para o lado de menor comprimento 'de

onda, fig. 7.

2.2.3. ADICAO DE MIRISTATO DE COLESTERILA

Quando adicionado miristato de colesterila ao sistema bi
- - . : .~ . 0
nario colesterico, a temperatura de transicao Ch-I abaixou 24°C e
as curvas térmicas sofreram pequeno deslocamento para o lado de me

nor comprimento de onda, fig. 8.

2.3. PROCEDIMENTO DA PURIFICAGAO

Ao fazer as purificagoes dos compostos, tem que escolher
o solvente de acordo com os cristais 1iquidos usados. Nao basta ser
solvente que solubilize totalmente estes cristais, porque a sua re

cristalizagao torna-se dificil, perdendo grande quantidade do com-



Figura 6

Conjunto de curvas termicas obtidas para a mistura pa-
drao: 80% de hidrocinamato (CH) + 20% de benzoato de colesterila
(CB), com a adigao de 0%, 5%, 10% e 20% de cloreto de colesteri-

la (CC).

AN mistura padrao + 0% CC
© mistura padrao + 5% CC

10% CC

+

O mistura padrao

20% CC

4

mistura padrao
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Figura

7

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%

b < e ® 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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Figura 8
Conjunto de curvas termicas obtidas para a mistura pa-
drao (80% de hidrocinamato + 20% de benzoato de colesterila) com

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

mistura padrao + 0% CM

c e

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

mistura padrao + 40% CM

g @ » D 0O

mistura padrao + 50% CM
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posto. Neste caso a purificagao e feita atraves da evaporacao do

solvente para obter o composto.

Os solventes mais usados sao etanol e n-pentanol. Neste
caso foram usados eter etilico e acetato de etila por os solventes

com as caracteristicas necessarias e disponiveis no laboratorio .

Coloca-se em recipiente o solvente e em sequida introdu-
zimos o cristal 1iquido colesterico ate saturar a solugao. Feito
isto a solugao obtida foi aquecida, filtrada e depois colocada na
geladeira para recristalizar. Apos trinta minutos filtra-se a va-
cuo e coloca-se a amostra recristalizada em um recipiente limpo e
seco dentro de um dissecador a vacuo contendo silica gel, aproxima
damente durante vinte e quatro horas. A amostra do composto purifi
cada foi comparada com os compostos impuros atraves das temperatu-
ras de transigoes das fases colestericas-isotropicas (Ch-I). Veri-
ficou-se a elevagao na temperatura em relagao aos compostos ante -
riores (impuros) voTtando, se necessario, a recristaliza-los quan-
tas vezes forem suficientes e isto foi obtido quando nao houve mais
aumento na temperatura de :transicao Ch-I. Logo chegando a este pon

to sabemos que a amostra esta livre de impurezas.

2.4. COMPORTAMENTO DOS COMPOSTOS PURIFICADOS

Para as misturas feitas com os cristais liquidos coles -
tericos purificados, verificou-se um pequeno acrescimo nas tempera
turas de transigoes Ch-I, enquanto que o comportamento das curvas
termicas praticamente nao se alteraram em relacao as misturas fei-

tas sem purificdgéo (fig. 9).



Figura 9

Conjunto de curvas termicas obtidas para misturas bina -

rias purificadas de Hidrocinamato de colesterila

de colesterila

> e o O

(CB).

mistura
mistura
mistura
mistura

mistura

de 90% CH + 10%
de 80% CH + 20%
de 70% CH + 30%
de 30% CH + 70%

nao purificada.

CB
CB
CB

CB

(CH)

com Benzoato
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Tabela IV

Dados experimentais obtidos para as misturas purifica-

das de 90% a 30% de hidrocinamato com benzoato de colesterila.



90%CH+10%CB | 80%CH+20%CB |70%CH+30%CB | 30%CH+70%CB

T(eC) | N(nm) | T(2C) | X (nm)|T(°C) | X (nm)| T(°C)| X\ (nm)
118 | 467 123 | 431 128 406 120 | 408
110 | 485 120 | 448 120 430 115 | 410
100 | 499 110 | 465 100 460 110 | 417
90 | 514 100 | 482 90 480 100 | 436
90 | 529 90 | 496 70 532 N
75 | 538 80 | 516 60 563 |
70 | 547 70 | 541 55 590 U
65 | 559 55 | 590 50 619 _ -




Figura 10

Conjunto de curvas termicas obtidas com as misturas puri
ficadas compostas de padrao (80% CH + 20% CB), mais a adicao em pro

porgoes que variam de 0%, 5% e 20% de cloreto de colesterila (CC).

mistura padrao + 0% CC
O mistura padrao + 5% CC
® mistura padrao + 20%CC

--- mistura nao purificada.
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Figura 11

Conjunto de curvas termicas obtidas com as misturas puri
ficadas compostas de padrao mais a adicao em proporcoes que variam

de 0%, 5%, 30% e 50% de nonanoato de colesterila (CN).

) mistura padrao + 0% CN
O mistura padrao + 5% CN
D mistura padrao + 30% CN
D mistura padrao + 50% CN

--- mistura nao purificada.
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Figura 12

Conjunto de curvas termicas obtidas com as misturas puri
ficadas compostas de padrao mais a adicao em proporcoes que variam

de 0%, 5%. 20% e 50% de miristato de colesteriia (CM)

o mistura padrao + 0% CM
O mistura padrao + 5% CM
A mistura padrao + 20% CM
O mistura padrao + 50% CM

--- mistura nao purificada.
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Tabela V

Dados experimentais obtidos para a mistura de padrao pu
rificado (80% CH + 20% CB) com as adicoes de 5% e 20% CC purifica
do.



5% C C 209 C
T (°C) X (nm) T (°C) X (nm)
116 483 109 581
110 507 100 508
100 521 90 610
90 537 80 632
80 553 70 649
70 576 60 665
60 603 50 687
50 639 45 695
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Tabela VI

Dados experimentais obtidos para a mistura de padrao pu
rificado (80% CH + 20% CB) com as adicoes de 5%, 30% e 50% CN pu-

rificado.



5% CN 30% CN - 50% CN
T (°C)|{ X (nm) | T(°C) X(nm) | T(°0) A (nm)
119 434 112 411 105 415
110 458 100 441 100 429
100 474 90 452 80 438
90 490 80 469 80 451
80 508 70 485 70 466
70 530 60 5006 60 481
60 555 55 515 50 503
55 573 50 527 40 526
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Tabela VII

Dados experimentais obtidos para a mistura de padrao
(80% CH + 20% CB) purificado com as adigoes de 5%, 20% e 50% CM

purificado.



5% CM 20% CM 504 CM
7o) X (nm)| T(%C) | X (nm)| T(%°C)| X (nm)
120 423 110 419 95 404
110 453 100 434 90 416
100 470 90 457 80 425
90 486 80 470 70 440
80 502 70 485 60 453
70 523 60 506 50 475
60 552 50 535 40 500
55 568 40 563 30 530
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Para os sistemas binarios purificados com adicao de com-
postos tambem purificados, as temperaturas de transicoes Ch-I me-
lhoraram muito, conforme as figs. 10, 11, 12 e tabs. V, VI, VII mas
o comportamento otico das curvas termicas quase nao se modificou em
relacao aos sistemas impuros. Explicacoes detalhadas serao feitas'

no capitulo III.
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CAPTTULO I T1

3.1. DISCUSSAGC DOS RESULTADOS EXPERIMENTAIS

A fig. 4 mostra a variacao do passo (A max.) versus tem-
peratura, para varias concentracoes de hidrocinamato de colesteri-
la e benzoato de colesterila. Para se entender esta figura deve-se
partir do comportamento de hidrocinamato de colesterila puro (fig.
3) e do benzoato de colesterila puro. A fase colestéerica do hidro-
cinamato de colesterila esta entre 103-110°C e a do benzoato de co
lesterila entre 130-178°C. Nao foi possivel plotar as curvas tér-
micas do benzoato de colesterila devido a sua fase colesterica es-
tar na regiao do espectro ultra-violeta. Ouando misturou-se hidro-
cinamato de colesterila com benzoato de colesterila a fase coleste
rica atingiu uma faixa entre 60-120°¢C. Apesar do benzoato de coles
terila ser colestérico numa faixa de temperatura mais alta do que
0 hidrocinamato de colesterila, e]e_atua como elemento que diminui
a temperatura, isto e, a medida que aumenta a porcentagem de ben -
zoato de colesterila na mistura a temperatura e X max. diminuem

Em porcentagens muito altas de benzoato de colesterila a variacao

D\

de passo mais lenta do que em pequenas porcentagens. txemplos

a inclinacao da curva termica de 70% de benzoato de colesterila +
30% de hidrocinamato de colesterila e menos sensivel do que a de
70% de hidrocinamato de colesterila + 30% de benzoato de colesteri
la (fig. 4). Ao aumentar as porcentagens do benzoato de colesteri-

la as curvas termicas se deslocaram proporcionalmente para o lado

de menor comprimento de onda. No caso das curvas termicas de 70% e
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60% de hidrocinamato de colesterila observa-se que estao fora de
ordem e 0s ambos cruzam a curva termica de 80% de hidrocinamato de

colesterila

Na fig. 9 e tab. IV com ambos componentes purificados ,
hidrocinamato e benzoato de colesterila, as misturas binarias co -
lestéricas tiveram uma melhora de 2°C na temperatura de transicao
Ch-1, comparadas com as nao purificadas (fig. 4), (para fins de com
paracao, veja tabe]a VIII onde esta listada a temperatura de tran
sigao Ch-I1 de todos os compostos e misturas antes e depois da puri
ficacao). Ainda o benzoato de colesterila continua a atuar como e-
lemento que diminui a temperatura de transicao e o comprimento de
onda, nas varias curvas termicas de diferentes porcentagens. Sendo
que o aspecto geral das curvas termicas nao se alteraram. A purifi
cagao deslocou as curvas termicas de 30%, 70% e 80% de hidrocinama
to de colesterila para o lado de cima dos nao purificados. E a cur
va termica de 90% de hidrocinamato de colesterila foi deslocada pa
ra o lado de baixo, fugindo da regra das demais, apesar da purifi-
cacao as curvas térmicas tendem a cruzarem-se. 0 comportamento des
regular da curva termica de 60% de hidrocinamato de colesterila /
(fig. 4) e provavelmente devido a decomposicao da amostra ou do er

ro da pesagem.

Para entender melhor estas curvas termicas foi feito uma

(14

analise utilizando a equacao de Adams ) partindo das figuras 4 e

9 obtiveram as figuras 13 e 14.

100 |
Si,017 |




Tabela VIII

Temperatura de transicao colesterico-isotropica dos com-

postos e misturas purificados e nao purificados.

Obs.: A = tabela Aldrich
B = tabela Eastman
C = tabela "fllssiae kristalle"
1 = nao purificado experimental
2 = purificado experimental

3 = catalogo



Temperatura de transicao colestérico-isotropica (°C)

Compostos de A B C
colesterila 1 2 3 3 3
benzoato 177 178 178 178 182,6

cloreto 60 94 97 96 97
hidrocinamato 110 111 110 - 114,6
mirisfato 82,3 84,2 86,5 120 84,1
nonanoato 87 89 92 91 92
Misturas 1 2
90% CH +-10% CB 112 118
80% CH + 20% CB 119 123
70% CH + 30% CB 126 128
30 CH + 70% CB 120 120
80% CH + 20% CB 5% CC 115 116
80% CH + 20% CB 20% CC 108 109
80% CH + 20% CB 5% CN 119 119
80% CH + 20% CB 30% CN 111 112
80% CH + 20% CB 50% CN 107 105
80% CH + 20% CB 5% CM 117 120
80% CH + 20% CB 20% CM 110 110
80% CH + 20% CB 50% CM 95 95

58
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Figura 13

0 >‘m5x efetiva do benzoato de colesterila puro

(CB)

usando a equagao de Adams atraves dos dados das curvas das mistu

ras de:

O 90% CH + 10% CB
O 80% CH + 20% CB
VAN 70% CH + 30% CB
 100% CH

--- curvas experimentais.

—— curvas calculadas.
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Figura 14

0 }'méx efetiva do benzoato de colesterila puro (CB)
usando a equagao de Adams atraves dos dados das curvas das mistu

ras purificadas de:

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

70% CH + 30% CB

B > O O

100% CH
---- curvas experimentais.

—_— curvas calculadas.
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onde: p;,= passo da estrutura helicoidal

“ﬂf a porcentagem em massa do componente na mistura

9U= o poder rotatorio efetivo do componente.
Utilizando a curva termica de hidrocinamato de colesterila puro com
as curvas termicas de 90% de hidrocinamato + 10% benzoato de coles
terila, 80% CH + 20% CB e 70% CH + 30% CB atraves da equacao . de
Adams tentou-se obter a curva termica do benzoato de colesterila '
puro, ou seja X mix. efetiva para o benzoato de colesterila puro.
Se a teoria funcionar corretamente as tres curvas deverao coinci -
dir uma em cima da outra. tha—se que existem uma nao linearidade
regular entre as curvas, ou seja um deslocamento da curva do benzo
ato de colesterile para o lado de menor comprimento de onda (menor
}~) a medida que aumenta a porcentagem de benzoato de colesterila.
Na fig. 13, a curva termica de 80% CH + 20% CB fixou-se ao lado es
querdo da curva termica de 90% CH + 10% CB, enquanto que o correto
seria do lado direito ou entre as duas curvas termicas de 90% CH e
70% CH, essa irregularidade merece um estudo mais profundo, na fiag.

14 a ordem das curvas termicas purificadas estao uniforme.

Pela fig. 7 observa-se adicao de varias porcentagens do
nonanoato de colesterila na mistura binaria de 80% CH + 20% CB. As

curvas termicas foram se de

(%]

locando para o lado de menor comprimen
to de onda e menor temperatura. O aspecto geral da curva termica da
mistura padrao (80% CH + 20% CB) nao se modificou pela adigao de
varias porcentagens de nonanoato de colesterila, mas a temperatura
e o comprimento de onda diminui a medida que aumenta a porcentagem
No conjunto de curvas as distancias entre elas seguem uma regulari

dade da equacao de Adams, quer dizer o espacamento entre uma curva



64

térmicé e a outra devem ser proporcional as porcentagens. Deste

conjunto as curvas que nao seguiram esta regularidade foram a de
0%, 5%, 10% e 40% de nonanoato de colesterila. A curva termica de
10% CN fixou-se acima da curva padrao (0% CN), quando o lugar espe
rado seria entre as curvas termicas de 5% e 20% CN. Na fig. 11 mos
tra-se as misturas binarias colestericas purificadas adicionadas '
varias porcentagens de nonanoato de colesterila purificadas. Pelas
curvas térmicas observou-se um acrescimo de 1°C na temperatura de
transicao C-Ch e Ch-I comparadas com as nao purificadas (fig. 7)

0 aspecto geral das curvas termicas purificadas nao se alterou em
relacao as nao purificadas. Comparando as curvas termicas de 30% e
50% de nonanoato de colesterila em relacao a temperatura de transi
cao C-Ch, os purificados possuem 10°C a mais do que 0s nao purifi-

cados nesta transicao de mesofases e nas curvas termicas purifica-

das nao existem o problema de troca de ordem.

Agora a fig. 8 adicionada as porcentagens de 5%, 10%
20%, 30%, 40% e 50% de miristato de colesterila na mistura binaria,
as curvas termicas comportaram de uma maneira semelhante com a cur
va padrao. Apesar de adicionar varias porcentagens de CM nao  foi
possivel melhorar a sensibilidade (&A / AT) da mistura. Essas '
varias porcentagens de miristato de colesterila so ocasionou dimi-
nuicao da temperatura de transicao C-Ch e Ch-I aproximadamente /
25°C. Verificando as curvas térmicas de 5% e 30% de CM notamos que
0 espago entre as curvas nao estao em proporgoes relativas as pro-
porgoes dos compostos. No caso da curva termica de 5% de CM, estar
acima da curva termica padrao nao ha argumentos para justificar es
te tipo de comportamento, € preciso um estudo mais detalhado. Se o
'

comportamento for ideal a curva termica de 30% de CM nao deveria

estar fixado rente a curva de 40% de CM, o esperado seria estar
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mais afastado, este erro pode ter partido da decomposicao, porque

nao foi possivel preparar outra mistura.

Com a fig. 12 observa-se varias curvas termicas de mistu
ras binarias. colestericas purificadas adicionados 5%, 20% e 50% de
miristato de colesterila recristalizado. Comparando as curvas ter-
micas purificadas e nao purificadas houve mudanca significativa na
temperatura de transigcao C-Ch e Ch-I. 0 aspecto geral das curvas '
termicas nao modificou, poderia afirmar neste caso que a purifica-
¢ao quase nada modificou a nao ser, estender a temperatura de meso

fase colesterica alguns graus mais elevados.

Na fig. 6 onde foram adicionados 5%, 10% e 20% de clore-
to de colesterila (CC) nas misturas, as curvas termicas se desloca
ram para o lado do maior comprimento de onda. Ocorrendo ao inverso
dos demais aditivos, talvez seja devido que o CC possui a helicida
de negativa. E as temperaturas de transicoes Ch-I diminuiram apro-
ximadamente 10°C com a adicao destes aditivos, mas a sensibilidade
nao melhorou. 0 aspecto geral das curvas termicas nao modificou |,
permanecendo igual a curva do padrao. Agora na fig. 10 onde se tem
misturas binarias colestericas purificadas, adicionadas porcenta -
gens de 5% e 20% de CC purificados. A temperatura de transigao C-
Ch da curva térmica de 20% CC diminuiu 15°C e o aspecto geral das

curvas termicas nao modificou em relacao aos nao purificados.

3.2. CONCLUSAO -

A mistura binaria colesterica de 80% CH + 20% CB e extre

mamente insensivel quando comparado com outros colestéricos. Isto
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€, a fase colesterica se apresenta sobre um intervalo maior do que
SOOC, quando no sistema mais conhecido e estudado por Siedler (16)
(nonanoato e oleo-carbonato de colesterila) este intervalo era so-
mente alguns graus centigrados (Av4°C). Tentativas de modificar a
sensibilidade de 80% CH + 20% CB com aditivos (nonanoato, mirista-
to e cloreto de colesterila) nao se obteve muito sucesso, .com: a
curva teérmica deslocada para o menor A e temperatura, no caso de
nonanoato e miristato de colesterila e para maior A no caso de clo
reto de colesterila (devido deter o sentido horario - helice nega-<
tiva - a rotacao do passo da helice enquanto que o CH, CB, CN e CM
possuem sentido anti-horario - helice positiva). A purificagao me-
lhorou as temperaturas de transicoes tanto da mistura base com o0s
aditivos, mas nao o aspecto geral e nem a sensibilidade. Em muitos
sistemas, pequenas porcentagens de aditivos causaram deslocamento

das curvas termicas na direcao oposta ao de maior concentragoes. E
xemplo: mistura padrao + 5% CM (fig. 8) e mistura padrao + 10% CN
(fig. 7). Este fato e dificil de explicar, devido a necessidade de
um estudo minucioso. Nota-se que este comportamento e menos obser-
vado quando os compostos sao purificados. Na grande maioria das a-
plicacoes, a previa purificacao nao se fez necessario, esbecia]meg
te no caso de mapeamento termico. A equacao de Adams , obedeci-
da qualitativamente mas nao quantitativamente, nao possibilitou a

obtencao de um resultado coerente comparado com a curva termica ex

perimental.
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