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RESUMO

Nos sistemas de distribui¢do de energia elétrica sdo utilizados
conectores que devem permitir a passagem de energia elétrica de forma
continua e sem interrupgdes. Porém, nem sempre isso ocorre devido a
falhas ocasionadas por montagem inadequada e/ou corrosdo dos
materiais utilizados, o que reflete na qualidade do servigo prestado.
Como tais falhas normalmente envolvem dissipac¢do de calor por efeito
Joule, promovendo aquecimento do conector, pode esta caracteristica
ser utilizada para a deteccdo de defeitos com o uso, por exemplo, de
cameras de infravermelho ou termopares. Porém, devido a dificuldade
de utilizacdo destes equipamentos, bem como os custos envolvidos, ha a
necessidade do desenvolvimento de novos dispositivos que facilitem a
sua identificagdo. Novas tecnologias de detec¢do tém sido estudadas e,
dentre elas, destaca-se o uso de materiais termocromicos, 0s quais
permitem a identificacio de pontos quentes de modo simples,
dispensando o uso de equipamentos e pessoal especializado. Neste
sentido, este trabalho avaliou o desempenho de um cristal liquido
termocromico para o desenvolvimento de um sensor de temperatura em
conectores de redes do sistema elétrico. Para avaliacdo do seu
desempenho foram realizados ensaios de degradagdo térmica e sob
radiacdo ultravioleta, e analisados por métodos espectroscopicos (FTIR,
FTIR-HATR, UV-Vis, RMN de 'H) e métodos térmicos (DSC, MOLP).
Os resultados indicaram que o cristal liquido utilizado, bem como os
componentes de montagem, ndo apresentaram degradagdo nas condigdes
de ensaios térmicas e sob radiagdo ultravioleta, viabilizando seu uso na
construgdo de um sensor de temperatura, inclusive com relagdo a
estabilidade da cor obtida.

Palavras-chave: Sensor de temperatura. Conector elétrico. Cristal
liquido. Termocrdmico.






ABSTRACT

In electrical power distribution systems are used connectors which
should allow the passage of electricity continuously and without
interruption. However, this does not always occur due to failure caused
by improper assembly and/or corrosion of the materials used, which
reflects the quality of service. As such failures typically involve heat
dissipation by the Joule effect, promoting heating of the connector, and
this feature can be used to detect defects using, for example,
thermocouples or infrared cameras. However, due to difficulty of use of
these devices, as well as the costs involved, there is a need to develop
new devices that facilitate their identification. New detection
technologies have been studied, among which stands out the use of
thermochromic materials, which allow the identification of “hot spots”
easily, without the need for specialized equipment and personnel. In this
sense, this study evaluated the performance of a thermochromic liquid
crystal in the development of a temperature sensor in the electrical
system network connectors. For evaluation of these performance,
thermal and under ultraviolet radiation degradations tests were
conducted, and analyzed by spectroscopic methods (FTIR, FTIR-
HATR, UV-Vis, '"H NMR) and thermal methods (DSC, PLOM). The
results indicated that the liquid crystal used and the mounting
components showed no degradation under test conditions, in the
conditions of thermal tests and under ultraviolet radiation, indicating the
viability of their use in the construction of a temperature sensor,
including with regard to the stability of the color obtained.

Keywords: Temperature sensor. Electrical connector. Liquid Crystal.
Thermocromic.
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1 INTRODUCAO

Os sistemas de distribuigdo de eletricidade contam com diversos
componentes, os quais devem permitir a transferéncia de energia, de
forma continua e sem interrupgdes. Estes sistemas envolvem conexdes
elétricas entre circuitos, equipamentos e ramais, os quais desempenham
papel importante na passagem de corrente elétrica entre as superficies de
contato e também na redugdo de perdas (BRAUNOVIC, 2006).

Quando ha necessidade de se fazer conexdes elétricas entre fios e
cabos de aluminio e cobre, sdo utilizados os conectores do tipo cunha. A
instalacdo desses conectores é executada por ferramentas de impacto
apropriadas, com detonagdo de cartuchos de carga explosiva (CELESC,
20006).

Entretanto, o uso inadequado da ferramenta pode ocasionar
defeitos, como mau contato, que refletem em aumento das perdas no
sistema elétrico, com ocorréncia de constantes interrupgdes no
fornecimento de energia elétrica e, consequentemente, com a
insatisfagdo dos consumidores. A ocorréncia de falha por
sobreaquecimento em conexdes também pode ser causada por processos
de corrosdo dos materiais utilizados. Esses fatores interferem na
qualidade do servigo prestado pelas concessionarias, que devem atender
certos padrdes de qualidade e parimetros estabelecidos pela Agéncia
Nacional de Energia Elétrica (ANEEL) (ANEEL, 2014), sob pena de
pesadas multas (BRAUNOVIC et al, 2006; PELIZZARI et al, 2006;
REVIE, 2011).

A maioria das falhas dos sistemas elétricos supracitadas sdo
acompanhadas ou precedidas de fendmenos térmicos. Nesse contexto, a
identificagdo dos pontos quentes em conectores, através do
monitoramento da temperatura apresentada por esses materiais, torna-se
preponderante para a prestagdo de bons servigos pelas concessionarias
(BRAUNOVIC et al, 2006; PELIZZARI et al, 2006).

Atualmente, a deteccdo de pontos quentes em conectores €
realizada com base em diferentes mecanismos de transmissdo de sinal
(como sensores de contato, termopares, detectores de resisténcia a
temperatura, termOometros, sensores de infravermelho, termovisores)
(LINDQUIST et al, 2005; SUESUT et al, 2011). Porém, elas sao
limitadas em sua aplicagdo devido a falta de sensibilidade, seletividade
ou portabilidade (SANTOS, 2006).

Novas tecnologias tém sido desenvolvidas e utilizadas no
monitoramento ¢ detec¢do de pontos quentes, onde destaca-se o uso de
sensores que utilizam materiais termosensiveis que produzem resposta
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optica de facil visualizacgdo (BRAUNOVIC, 1994; FU et al, 2011;
SMITH et al, 2001). Neste sentido, a aplicagdo de sensores de natureza
organica pode ser uma alternativa, visto que apresentam alteracdo de cor
quando submetidos a variagdo de temperatura, possibilitando a detec¢ao.

Assim, o presente trabalho visou avaliar a utilizac¢do e o
comportamento de um cristal liquido termocromico ¢ de um filme
polimérico de prote¢do para o desenvolvimento de um sensor de
temperatura. A aplicacdo desse sensor foi direcionada a detec¢do de
pontos quentes em conectores tipo cunha, utilizados nas redes de
distribui¢do de energia elétrica.
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2 OBJETIVOS
2.1 OBJETIVO GERAL

e Desenvolver um sensor de temperatura, a base de cristal liquido
termocromico para detecgdo visual de pontos quentes em conectores
de redes de distribui¢do de energia elétrica.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Avaliar o efeito da temperatura sobre um cristal liquido
termocrémico.

e Avaliar o efeito da radiagdo UV sobre um cristal liquido
termocrémico.

e Avaliar o comportamento de um cristal liquido termocromico para
confec¢do de um sensor de temperatura.

e Avaliar a aplicagdo de um filme polimérico como filtro da radiagdo
ultravioleta para protecdo do cristal liquido no sensor.

e Desenvolver e avaliar um prototipo de sensor de temperatura para
detecgdo de pontos quentes em conectores tipo cunha do sistema
distribui¢do de energia elétrica.
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3 FUNDAMENTACAO TEORICA

As linhas de distribuicdo de energia elétrica sdo responsaveis pelo
fornecimento de energia em uma cidade/regido, conectando os
consumidores a uma subestacdo. Sejam em regides urbanas ou rurais, os
sistemas de distribui¢do permeiam regides de forma mais intensa e, por
isto, resultam em um maior numero de desligamentos do que os
verificados em sistemas de transmissdo. Fato este que compromete a
qualidade do servi¢o e atendimento dos pardmetros estabelecidos pela
ANEEL através da Resolugdo n° 024/2000 (ANEEL, 2014), a qual
contem procedimentos de controle de qualidade sobre o aspecto da
continuidade (BELISARIO et al, 2003). Portanto, a distribuicio de
energia elétrica pelas concessionarias deve possuir certos padrdes, sob
pena de pesadas multas. Em face disso, a necessidade de detecc¢do prévia
de pontos de aquecimento, que indicam irregularidade do sistema e
possivel ponto de falha, se torna importante.

Diversos componentes sdo utilizados nos sistemas de distribui¢do
de eletricidade, os quais devem permitir a transferéncia de energia de
forma continua e sem interrupgdes. S3o conexdes elétricas entre
circuitos, equipamentos e ramais, as quais se utilizam conectores que
permitem a passagem ininterrupta de corrente elétrica entre as
superficies de contato (BRAUNOVIC et al, 2006). Todos os materiais e
equipamentos utilizados nas instalacdes devem atender as especifica¢des
das respectivas normas da ABNT — Associacdo Brasileira de Normas
Técnicas (CELESC, 2006). Um componente utilizado é o conector do
tipo cunha, constituido de uma cunha e de um elemento C para realizar
ligacdes ou derivagdes elétricas de condutores, fios ou cabos, de
distribui¢do de energia elétrica (Figura 1).

Figura 1 — Conectores cunha, identificando a cunha, o elemento C e
condutores (fios ou cabos).

Cunha

Fios ou cabos

Fonte: CELESC, 2006.
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Os conectores cunha sdo fabricados em diferentes materiais
conforme a derivagdo a qual serd destinado. Conectores cunha para
ligagdes bimetalicas sdo feitos em liga especial de aluminio compativel
para conectar aluminio x aluminio e aluminio x cobre. Conectores cunha
em cobre estanhado sdo compativeis para conectar aluminio x aluminio,
aluminio x cobre e cobre x cobre. Os conectores cunha em cobre sdo
feitos em liga de cobre, para conectar cobre x cobre (CELESC, 2006).
Os conectores sdo mostrados na Figura 2.

Figura 2 — Conectores cunha: (a) de liga especial de aluminio, (b) de
liga de cobre e (c) de cobre estanhado.

(a) (b)
Fonte: JOARP, 2015.

A instalacdo dos conectores cunha ¢ executada com ferramentas
especificas para tal aplicagdo, devendo tornar perfeito o contato entre as
superficies dos metais envolvidos na conexao. Para os conectores cunha
de cobre estanhado, a aplicacdo ¢é feita por meio de alicates tipo bomba
d’agua de 12 polegadas (CELESC, 2006). Para os conectores de
aluminio ou de cobre sdao utilizadas ferramentas de impacto com
detonagdo de cartuchos de carga explosiva de espoleta. Os cartuchos
podem ser feitos em materiais plasticos ou metalicos, conforme o tipo
da ferramenta (CELESC, 2006). Entretanto, tal evento nem sempre ¢é
garantido. O uso inadequado das ferramentas ou a escolha incorreta do
cartucho de detonagdo especifico para o tipo de conector pode ocasionar
defeitos. Esses defeitos refletem em aumento das perdas no sistema
elétrico, com ocorréncia de constantes interrupgdes no fornecimento de
energia elétrica e, consequentemente, a insatisfagdo dos consumidores.

Outro fator que contribui para a ocorréncia de falha por
sobreaquecimento em conexdes sdo os processos de corrosdo dos
materiais utilizados. O aluminio possui elevada afinidade com o
oxigénio atmosférico e forma uma camada passivante de oxido de
aluminio na superficie exposta do metal (REVIE, 2011). Associado a
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isso, a susceptibilidade de corrosdo galvanica, o elevado coeficiente de
dilatagdo e tensdes mecanicas que promovem fendmenos de fluéncia e
relaxacdo, podem ocasionar desgaste por friccdo na superficie deste
metal (BRAUNOVIC, 1994) e, consequente aquecimento.

A evolugdo dos processos de corrosdo ou mau contato produzem
calor aumentando da resisténcia de contato “R” do material. Esse calor
decorre da dissipacdo de poténcia no conector “P,” (Equagdo 1) em
funcdo do corrente passante “I”. Como essa resisténcia de contato ¢
diretamente proporcional a resistividade do material, elevagdes na
temperatura aumentam a dissipagdo de calor, perdas por efeito Joule,
podendo ocasionar interrupcdo no fornecimento de energia
(BRAUNOVIC et al, 2006; PELIZZARI et al, 2006).

P,=R.I (1)

Considerando-se que a maioria das falhas dos sistemas elétricos
supracitadas sdo acompanhadas ou precedidas de fendmenos térmicos, a
identificagdo de pontos quentes torna-se de grande importancia para o
setor (BRAUNOVIC et al, 2006; PELIZZARI et al, 2006). Com igual
importancia, a temperatura torna-se um pardmetro de controle, tendo em
vista que pode indicar a condi¢do de funcionamento do sistema elétrico.

Atualmente, a identificacdo dos pontos quentes em conectores de
rede de distribuicdo de energia elétrica é realizada por monitoramento,
através de medigOes diretas e indiretas da temperatura, ¢ manutencao
preventiva. No entanto, a taxa de degradagdo dos conectores de energia
utilizados em campo, que evidenciam a evolugdo de fendmenos
térmicos, ndo pode ser predita, o que torna dificil a programagdo do
tempo de manutengdo. As medigdes diretas sdo realizadas com o uso de
sensores de contato, termopares, detectores de resisténcia a temperatura
e termOmetros, que coletam e transportam os dados para um centro de
aquisi¢do e processamento, sendo necessario o uso de extensa fiagdo
(BRAUNOVIC et al, 2006), equipamentos, softwares e pessoal
especializado.

O método indireto de medi¢do é realizado com o uso de sensores
de infravermelho, denominados de termovisores (LINDQUIST et al,
2005; SUESUT et al, 2011). Porém, esse método apresenta limita¢des
que podem induzir a um diagnéstico incorreto ou, até mesmo,
incapacitar a deteccdo do defeito. Como os termovisores medem a
radiagcdo emitida, a utilizacdo de um valor inadequado de emissividade,
parametro necessario a ser informado pelo operador, a variacdo de
corrente de carga do equipamento inspecionado e componentes de
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pequena dimensdo a grandes distdncias s3o dificeis de serem
inspecionados (SANTOS, 2006). Além disso, o termovisor é um
equipamento de alto custo e que exige manuseio e interpretacdo dos
dados por pessoal especializado.

Diante dessas consideragdes, torna-se fundamental o
desenvolvimento de tecnologias que permitam um monitoramento
continuo das conexdes em redes de distribuicdo de energia elétrica, a
fim de facilitar a identificagdo de pontos quentes e consequentes falhas e
interrup¢des no fornecimento de energia. Dentre as novas tecnologias
usadas no monitoramento de pontos quentes, destaca-se o uso de
sensores de resposta optica.

Por definicdo, sensor ¢ o termo empregado para designar
dispositivos sensiveis a alguma forma de energia, que pode ser
luminosa, térmica, cinética, entre outros, relacionando informacdes
sobre uma grandeza que precisa ser medida, como: temperatura,
pressdo, velocidade, corrente elétrica, aceleracdo, posi¢do ou outra
(THOMAZINI & ALBUQUERQUE, 2009). Dessa forma, pode-se
entender que um sensor € um conversor de energia. A transferéncia de
energia ocorre a partir do objeto de medig@o para o sensor, que por sua
vez, transforma e transmite a informa¢ao também em forma de energia
(FRADEN, 2010). Em curtas palavras, um sensor ¢ um dispositivo que
recebe e responde a um sinal ou estimulo (FRADEN, 2010). Baseado
nessas defini¢des a Figura 3 ilustra o fluxo de funcionamento de um
Sensor.

Figura 3 — Ilustracdo do fluxo de funcionamento de um sensor.

—_— SENSOR -
Entrada da varidavel Sinal de saida

Fonte: O autor.

Quando um sensor de temperatura esta em contato com um objeto
aquecido, ocorre transferéncia de calor por conducdo e um elemento de
detecgdo aquece (FRADEN, 2010) e transmite a informag&o sob a forma
de um sinal de saida. Um sensor pode ser construido com uma extensa
variedade de materiais e empregar diversas técnicas de deteccdo e de
resposta. O uso de materiais termosensiveis, que apresentam fendmenos
cromicos, mudanga de coloragdo, tem sido uma das opgdes (SMITH et
al, 2001). Esses materiais facilitam a identificagdo visual, sem o uso de
equipamentos de alto custo (BRAUNOVIC, 1994; FU et al, 2011) e
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pessoal especializado. Dentre esses materiais, os cristais liquidos sdo
amplamente utilizados, pois respondem facilmente a mudangas de
temperatura (BROWN, 2005; FU et al, 2011) e, assim, possibilitam
estimar a temperatura (BRAUNOVIC, 1994; FU et al, 2011).

3.1 CRISTAIS LIQUIDOS

Os cristais liquidos (CL’s) sdo substancias organicas que nao
apresentam uma simples transicdo entre as fases cristalina e isotropica.
Estes materiais apresentam fases intermedidrias denominadas liquido-
cristalinas ou mesofases, e suas moléculas constituintes sdo
denominadas mesogenos. Sdo caracterizados por apresentarem um grau
de ordem molecular intermediario entre a ordem posicional e
orientacional de longo alcance dos sélidos cristalinos e a desordem
posicional de longo alcance e a fluidez dos liquidos isotropicos.

Em um sélido cristalino, as unidades de fase (ions, moléculas)
estdo em um arranjo ordenado em trés dimensdes, ou seja, possuem uma
orientacdo ¢ uma posi¢do dentro de uma célula unitiria de longo
alcance. Os solidos s3o frequentemente anisotropicos, suas propriedades
variam conforme a direcdo. Em um liquido isotrépico as unidades
perdem tal arranjo e se encontram aleatoriamente dispersas no espaco,
com propriedades Opticas, elétricas e magnéticas, invariaveis
(ECCHER, 2010; FRIZON, 2012). Tem-se, entdo, que o grau de
desordem aumenta com o aumento da temperatura (ECCHER, 2010;
FRIZON, 2012; MOREIRA, 2015). A Figura 4 apresenta uma
representagdo da ordem molecular nas fases cristal, cristal liquido e
liquido isotropico em fungdo da temperatura.

Figura 4 — Representacdo da ordem molecular nas fases: cristal, cristal
liquido, liquido isotrdpico.

- \‘
e 3!“» =4 Y\

Cristal Fase llquldo—crlslalijna
o (mesofase) Liquidoe isotrépico

f—

Ordem molecular

Fonte: Adaptado de CRISTIANO, 2008.
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Os créditos para a descoberta dos cristais liquidos sdo atribuidos
ao botanico austriaco Friedrich Reinitzer. Quando ele investigava a
funcdo do colesterol nas plantas, observou que o benzoato de colesterila,
que ¢ solido em temperatura ambiente, apresentava dois pontos de fusdo
quando aquecido. O primeiro ponto de fusdo ocorria a 145,5 °C e dava
origem a um fluido turvo e viscoso. O segundo ponto de fusdo ocorria a
178.,5 °C e um fluido transparente € menos viscoso podia ser observado
(GOODBY, 1998; VASCONCELOS, 2006).

Conhecendo os trabalhos do fisico alemdo Otto Lehmann, que
construiu um microscOpio que permitia controlar as pequenas variagdes
de temperatura, Reinitzer enviou amostras para que Lehmann as
observasse. Lehmann verificou que as substancias apresentavam uma
forma amorfa antes de cristalizar e conjecturou que esse fendomeno
estava relacionado de alguma forma com a transi¢do da fase liquida para
a fase solida. Tanto Reinitzer quanto Lehmann obtiveram os mesmos
resultados e identificaram um novo estado de agregacdo da matéria, a
fase liquido-cristalina ou mesofase (VASCONCELOS, 2006).

Outros experimentos realizados com derivados do colesterol
revelaram que tais compostos apresentavam cores diferentes quando
resfriados (COLLINGS, 2002). Lehmann descobriu que na mesofase
liquido—cristalina, o  material apresentava dupla  refragdo
(birrefringéncia) como alguns cristais uniaxiais conhecidos. Em 1907, o
quimico alemd@o Daniel Vorlander produziu importante contribuicao
quando sintetizou e identificou muitos compostos liquido-cristalinos
(JESUS, 2009). Em particular, Vorlander foi o primeiro a perceber que
um Unico composto poderia apresentar mais de uma fase liquido-
cristalina (VASCONCELOS, 2006). Além disso, ele identificou que a
forma linear alongada das moléculas parecia ser determinante para que
os compostos apresentassem estados liquido-cristalinos. Em 1922,
Georges Freidel descreveu e organizou as diferentes fases liquido-
cristalinas na forma que sdo conhecidas hoje (CRAWFORD, 1997):
nematicas, esméticas ou colestéricas.

Somente por volta dos anos 60 os avangos nesta area foram mais
significativos devidos aos trabalhos inovadores de James Ferguson e
Ted Ray Taylor. Eles apresentaram uma interessante aplicagdo para os
cristais liquidos como indicadores de temperatura, utilizando derivados
colestéricos. Em 1966/67 a Radio Corporation of America (RCA) fez a
primeira demonstragdo pratica da aplicagdo de cristais liquidos em
mostradores opticos. Mas foi em 1968 que surgiu o interesse da
comunidade cientifica sobre o potencial destes materiais em aplicagdes
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como dispositivos eletro-6pticos (GOODBY, 1998; VASCONCELOS,
2006).

A primeira patente de mostrador liquido-cristalino foi criada no
inicio dos anos de 1970, por Martin Sdhadt e Wolfgang Helfrich. Foi
entdo que surgiram varios equipamentos eletronicos como relogios e
calculadoras com displays pequenos. No final da década de 1980,
mostradores de cristais liquidos de maior tamanho, como televisores
foram  desenvolvidos = (DEMUS, 1998; GOODBY, 1998;
VASCONCELOS, 2006). Atualmente, os cristais liquidos possuem
ampla aplicagdo tecnologica, utilizados como sensores de temperatura,
dispositivos como relogios digitais, calculadoras, computadores e sdo de
grande interesse cientifico.

3.1.1 Classificacao dos cristais liquidos

Necessariamente a formagdo das propriedades liquido-cristalinas,
ou propriedades mesomorficas, podem ser atribuidas a elementos
fundamentais na constituicdo quimica como: anisotropia geométrica,
interagdes dipolo-dipolo e moléculas altamente polarizaveis ou, ainda,
em funcdo de diferentes parametros fisicos (pressdo, temperatura,
concentra¢do). Cada um desses pardmetros tem maior ou menor
influéncia nas transi¢des das fases (BLINOV, 2011; CABRAL 2013).
Assim, diferentes critérios podem ser selecionados para a classificagdo
dos cristais liquidos. A seguir sdo mostrados os critérios mais
comumente adotados na literatura.

Os cristais liquidos podem ser classificados em relagdo ao
método de formagdo, a forma geométrica de seus constituintes, quanto a
ordem orientacional e posicional apresentada por eles. Quanto a
estrutura, sdo classificados em convencionais € ndo convencionais. As
estruturas convencionais sdo divididas em duas classes: calamiticos
(forma semelhante a de um bastdo) e discoticos (forma semelhante a de
um disco). Os cristais liquidos ndo convencionais apresentam formas
distorcidas dos bastdes ou discos, como formas de centro curvado
(banana), bowl-like (tigela) ou em forma de “V” (DONG et al, 2009;
YAMADA et al, 2013).

Os cristais liquidos sdo subdivididos em duas classes principais,
os cristais liquidos termotropicos (CLT) e os cristais liquidos liotropicos
(CLL). Em cada classe existem pardmetros relevantes que regem a
natureza das transi¢cdes das diversas mesofases apresentadas (FRIZON,
2012; JESUS, 2006). Com relagdo a ordem orientacional e posicional
exibida por seus constituintes, existem varias classes de cristais liquidos,
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destacando-se as mais comuns: nematicos (CLN), esméticos (CLE) e
colestéricos (CLC) (JESUS, 2006; GENNES, 1993). A Figura 5
apresenta um diagrama esquematico das classificagdes de CL’s mais
utilizadas na literatura.

Figura 5 — Representacao esquematica das classificagoes dos cristais
liquidos.

Cristais liquidos

Liotropicos Termotropicos
. | | |
Micelas Calamiticos Discoticos
I—k—l |
| | | |
Esféricos Esmética-A Nemaética Discotica
Calamiticos Esmética-C Colunar retangular
Discoticos Nematica Colunar hexagonal
Lamelar Colestérica

Fonte: O autor.

3.1.1.1 Cristais liquidos liotrépicos

Os cristais liquidos liotropicos (CLL’s) sdo sistemas quimicos
compostos por dois ou mais constituintes. S8o misturas de compostos
anfifilicos, os quais possuem na mesma molécula dois grupos que
diferem grandemente em suas propriedades de solubilidade, apresentam
regides polares (geralmente idnica) e apolares (em geral longas cadeias
alifaticas) (ECCHER, 2010; MOREIRA, 2015). Diferentes fases e
arranjos, chamados micelas, sdo formados quando em contato com
diferentes solventes e com a variacdo da concentracdo dessas moléculas
na solugdo, ou seja, a fase liquido-cristalina ¢ dependente da
concentracdo do solvente (BECHTOLD, 2005; CHANDRASEKHAR,
1980; DEMUS, 1998; LUK, 2005; MOREIRA, 2015). O solvente mais
comumente empregado na preparagdo de um cristal liquido liotropico é
a agua (MOREIRA, 2015) e uma ilustragdo ¢ mostrada na Figura 6.
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Figura 6 — Ilustracdo de CLL’s com representacdo das moléculas
anfifilicas soliiveis em agua e formacdo de micelas.

Parte hidrofilica
HM
MICELA Parte hldroféblca

o

H20
Fonte: BECHTOLD, 2005.

Quando uma determinada concentragdo ¢ alcangada, chamada
concentracdo micelar critica (CMC), as micelas podem organizar-se em
forma esférica (ECCHER, 2010). Nas micelas, cabegas hidrofilicas
estdo localizadas em permanente contato com solventes polares,
enquanto as caudas hidrofobicas sdo mantidas no interior das micelas
sem contato com o solvente e, mesmo apos o aparecimento de micelas,
continuam havendo moléculas anfifilicas dispersas na solugéo,
conforme mostrado na Figura 6. Em solventes ndo-polares estas
moléculas formam micelas reversas, ficando a cauda na parte exterior
em contato com o solvente e a cabeca polar no interior (BECHTOLD,
2005; MOREIRA, 2015). Aumentando-se a concentracdo dos
monomeros, as micelas podem adquirir forma cilindrica, como bastdes,
estruturas discoticas, em forma de discos, ou lamelares (BECHTOLD,
2005; ECCHER, 2010; JESUS, 2009). Algumas estruturas micelares de
mesofases liotropicas estdo ilustradas na Figura 7.

Figura 7 — Estruturas micelares de algumas mesofases liotropicas: (a)
esférica, (b) cilindrica e (c) lamelar.

(b)

Fonte: HOLMBERG, 2002.
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3.1.1.2 Cristais liquidos termotropicos

Os cristais liquidos termotrépicos (CLT’s) apresentam como
parametros relevantes nas transicoes de fase, basicamente a temperatura
e em menor grau a pressdo. Dai vem o nome termotropico
(BECHTOLD, 2005). O grau de desordem dos constituintes aumenta
com o aumento da temperatura, conforme mostra a Figura 8
(BECHTOLD, 2005; GRAY, 1974). Quando as mesofases sdo
observadas tanto no aquecimento quanto no resfriamento recebem o
nome de enantiotropicas e quando surgem somente durante o
resfriamento, formando-se em temperaturas inferiores ao ponto de
fusdo, sdo chamadas de monotropicas (FRIZON, 2012;
VASCONCELOS, 2006).

Figura 8 — Ilustragao das mesofases liquido-cristalinas, aumentando o
grau de desordem com o aumento da temperatura.

Cristal | CL Liquide

TR
TR

Moléculas | Esméticos Nemadticos
ordenadas

Moléculas
desordenadas

Fonte: Adaptado de BECHTOLD, 2005.

A classifica¢do dos CLT’s se deve a estrutura molecular de seus
constituintes, que apresentam relacdo geométrica com elevada
anisometria, ¢ que ¢ determinante para a formacdo de mesofases
termotropicas. De acordo com a mesofase formada, os CLT’s
convencionais sdo entdo, classificados em dois grandes grupos: os
calamiticos e os discoticos. Na Figura 9 (a) apresenta-se um exemplo de
CLT calamitico, com forma linear alongada, semelhante a de um bastao
e em (b) sua geometria com dimensdes no eixo X muito maior em
relacdo as dos eixos Y e Z (CABRAL, 2013; CRISTIANO, 2008;
DADMUN, 1998; FRIZON, 2012; MOREIRA, 2015).



37

Figura 9 — Cristal liquido calamitico: (a) estrutura molecular e (b)
geometria.

X>>YeZ

HgC—HZC—HZC—HZC—HZCCEN
X

(2)

z
(b)
Fonte: (a) YANG, 2006 ¢ (b) CABRAL, 2013.

Existe um grande niimero de cristais liquidos calmiticos com
combinacdes diferentes de unidades que lhes conferem diferentes
propriedades fisico-quimicas e aplicagdes tecnologicas especificas.
Neste tipo de composto, é necessaria rigidez molecular para que seja
mantida a forma alongada, permitindo interagdes que favoregam o
alinhamento molecular. Entretanto, certa flexibilidade é necessaria,
visando manter o ponto de fusdo baixo e estabilizar o alinhamento
molecular dentro da estrutura da mesofase (FRIZON, 2012;
VASCONCELOS, 2006). A Figura 10 mostra um modelo geral
ilustrativo da estrutura de uma molécula de cristal liquido calamitico.

Figura 10 — Representagdo ilustrativa da estrutura de uma molécula de
um cristal liquido calamitico. A e B: nticleos rigidos; C: grupos
conectores; X e Y: grupos terminais; L: grupos laterais.

Fonte: CABRAL, 2013.

As moléculas de CLT’s calamiticos s@o, em geral, constituidas de
nucleos rigidos centrais, altamente polarizdveis e determinantes da
estrutura na forma de bastio, representadas por “A” ¢ “B” (na Figura
10) formadas frequentemente por anéis aromaticos, heteroaromaticos,
ciclicos ou heterociclicos. Estes grupos rigidos podem ser interligados
através de grupos conectores, representados por “C” na Figura 10, que
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sdo basicamente grupos funcionais imina, amida, azo, éster, acetileno,
diacetileno ou mesmo ligados diretamente sem grupos conectores. Os
grupos conectores geralmente contém ligagdes multiplas, fazendo com
que a livre rotacdo seja restrita, conservando a rigidez e a linearidade da
molécula. Os grupos terminais, representados por “X” e “Y” na Figura
10, podem ser cadeias alifaticas, como aquil, alcoxi, ou grupos
compactos como nitrila, nitro, ciano ou halogénios, dando maior ou
menor mobilidade e polaridade & molécula. A introdugdo de grupo
lateral “L”, na Figura 10, ciano, flior ou nitro, tem como objetivo alterar
a interagdo molecular, pois confere aumento na largura molecular,
podendo diminuir o ponto de fusdo e alterar o comportamento
mesomorfico (CRISTIANO, 2008; CABRAL, 2013; FRIZON, 2012;
RAMPON, 2009).

A geometria dos CLT’s calamiticos, cujo eixo de simetria se
orienta segundo uma dire¢do espacial, permite mostrar uma ou mais
fases adicionais em intervalos de temperaturas. As variedades de fases
mais comumente encontradas nos CLT’s calamiticos sdo as esmética-C
(Sm-C), esmética-A (Sm-A) e nematica (N) (FRIZON, 2012), formadas
entre as fases solida cristalina e isotropica (Figura 11).

Figura 11 — Ilustragdo das mesofases mais comumente encontradas em
CLT’s calamiticos, formadas entre as fases solida cristalina e isotropica.

=

Sélida Esmética-C ~ Esmética-A Nematica Liquida
Cristalina isotropica
Temperatura

Fonte: Adaptado de YANG, 2006.

Com o aumento da temperatura, as moléculas dos CLT’s
apresentam perda na ordem posicional e orientacional, caracteristica de
suas mesofases, chegando ao estado liquido isotrépico. Com a
diminui¢do da temperatura, o material retorna para certa organizacao,
podendo formar uma fase nematica (N). Essa fase é composta por
moléculas com fracas interagdes laterais que apresentam ordem de
orientagdo de longo alcance, com longos eixos moleculares alinhados
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em média em uma direcdo preferencial (ao longo do diretor n), paralelos
entre si, mas ainda sem ordem posicional ou ordem de curto alcance
(BECHTOLD, 2005, FRIZON, 2012; YANG, 2006). E a menos
ordenada de todas as mesofases calamiticas. Os CLT’s podem
apresentar duas fases nematicas de acordo com a simetria da molécula
utilizada: nematica calamitica ou cilindrica (N¢), no caso de uma
molécula alongada ou nemadtica discética (Np), no caso de uma
molécula achatada (em forma de disco) (FRIZON, 2012).

As fases esméticas dos CLT’s calamiticos sdo caracterizadas por
apresentarem uma ordem posicional ao longo de uma dimensdo, onde as
moléculas estdo organizadas em camadas periodicas, com ordem
orientacional bem definida no interior das camadas, o que difere as fases
esméticas entre si. Existem varios tipos de fases esméticas e sdo
designadas e diferenciadas pelas letras que vdo de A a K, sendo as
esmética-A e a esmética-B as mais encontradas na literatura. Na
fase esmética-A as moléculas estdo orientadas com seu eixo de simetria
normal (n) ao plano das camadas (Figura 12 a). Na fase esmética-C, a
orientacdo média das moléculas esta inclinada com um &angulo 6 em
relacdo a normal (n), como mostrada na Figura 12 (b) (BECHTOLD,
2005, FRIZON, 2012; YANG, 2006). Ainda ha a fase esmética-B, que
por alguns autores ¢ considerada como uma fase cristalina, por
apresentar ordem posicional em trés dimensdes (BECHTOLD, 2005).

Figura 12 - Representagdo das mesofases esméticas: (a) esmética-A, (b)
esmética-C

(a) (b)
Fonte: BECHTOLD, 2005.

Na outra classe de CLT’s ocorre formagdo do mesogeno
discotico, cujo nome ¢ devido a sua geometria se assemelhar a forma de
um disco. Suas dimensdes nos eixos X e Y apresentam-se muito maiores
que as do eixo Z (MOREIRA, 2015). Os mesodgenos discoticos
consistem de nucleos rigidos planos (geralmente aromaticos) ligados a
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cadeias alquilicas flexiveis periféricas que proporcionam fluidez. Na
Figura 13 (a) e (b) ¢ ilustrada uma molécula discética e sua geometria,
respectivamente.

Figura 13 — Cristal liquido discético: (a) estrutura molecular e (b)
geometria

CzgHas

O XeZ>>Y
CapHas O O CanHay
CaoHai ‘ O ‘ CaoHay
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Fonte: (a) Adaptado de YANG, 2006 ¢ (b) CABRAL, 2013.

O comportamento térmico dos CLT’s discéticos ¢ semelhante ao
dos calamiticos, diferindo somente os arranjos estruturais das
mesofases, devido a diferenga de forma entre eles. (FRIZON, 2012;
MOREIRA, 2015). Com o decréscimo da temperatura os CLT’s
discéticos podem formar a fase nematica (Np) e/ou a fase colunar (Col)
(YANG, 2006) mais ordenada, as quais estdo ilustradas na Figura 14 em
relacdo as fases solida e isotropica.

Figura 14 — Ilustracdo das mesofases mais comumente encontradas em
CLT’s discoticos: Colunar discotica e Nematica, formadas entre as fases
solida cristalina e isotropica.

Solida Colunar Nematica Liquida
cristalina discética discética isotropica
Temperatura g

Fonte: Adaptado de YANG, 2006.
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Na fase nemadtica discotica (Np), as moléculas estdo
aleatoriamente posicionadas como em muitos liquidos. Exibem apenas
ordem orientacional com moléculas alinhadas em média com o eixo
diretor n, mas néo apresentam formagdo em camadas.

A fase colunar é mais comumente encontrada nos CLT’s
discoticos, exibindo ordenamento orientacional e posicional. Apresenta
um arranjo geométrico seguindo uma configuragdo colunar
bidimensional, propiciada pelos niicleos em forma de disco que tendem
a empilharem-se em colunas. Essa fase pode ainda ser subdividida de
acordo com o arranjo das colunas dentro de vértices em mesofase
colunar retangular (Colr) e colunar hexagonal (Colh) (CRISTIANO,
2008; FRIZON, 2012; MOREIRA, 2015) (Figura 15).

Figura 15 - Tlustragdo da: (a) estrutura geral de mesofases colunares,
onde as moléculas sdo alinhadas na mesma diregdo formando colunas,
(b) representagdo da mesofase colunar retangular (Colr) e (c)
representagdo da mesofase colunar hexagonal (Colh).

(a) (b) ©
Fonte: Adaptado de MOREIRA, 2015.

Os cristais liquidos termotrdpicos podem ainda apresentar
mesofase colestérica, uma espécie de mesofase nematica composta por
moléculas opticamente ativas, também chamada de mesofase nematica
quiral (N*). Apresentam mudan¢a de cor em fungdo da temperatura e
por isso, os cristais liquidos que apresentam essa mesofase, também sdo
chamados de termocrémicos (BECHTOLD, 2005; FRIZON, 2012).

Assim como nos nematicos, as moléculas na mesofase colestérica
apresentam uma dire¢ao preferencial média de orientagdo dada pelo
diretor (n). Pode-se imaginar uma sucessdo de “camadas” da mesofase
nematica, onde o diretor (n) de uma camada individual é levemente
torcido em relagdo ao diretor da camada adjacente. Esta mudanga
gradual do diretor é constante de “camada a camada” e faz com que ele
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descreva, ao longo do espago, uma rotacdo como a de uma hélice,
apresentando assim ordenamento helicoidal das moléculas constituintes
da fase (Figura 16). As moléculas assim empacotadas s3o chamadas de
moléculas quirais (ECCHER, 2010; ELY et al, 2007; FRIZON, 2012).

Figura 16 — Representag@o da mesofase colestérica, mostrando o passo
da hélice o os diretores (n) nas camadas.

Passo da
hélice (p)

a) (b)

Fonte: (a) FRIZON, 2012 e (b) Adaptado de BECHTOLD, 2005.

A estrutura helicoidal resultante pode ser descrita por um vetor
unitario (z) e o passo da hélice (p) de uma estrutura ¢ definido pela
distancia que é necessaria a rotagdo de “n” para completar um angulo de
360° em torno de z, conforme mostrado na Figura 16 (a) e (b)
(ECCHER, 2010; FRIZON, 2012; MEIER, 1975). Uma vez que os
eixos longitudinais das moléculas orientam-se ao longo de uma diregdo
comum, os indices de refracdo, paralelos e perpendiculares ao eixo
normal, s3o diferentes (YANG, 2006) e apresentam uma reflexdo
seletiva da luz em resposta as mudangas de temperatura. Esse fato esta
relacionado com o tamanho do passo da hélice, que é muito sensivel as
variagdes da temperatura (BECHTOLD, 2005). O tamanho do passo ¢é
da ordem de algumas dezenas de angstroms, tendo, portanto, a mesma
ordem de grandeza que o comprimento de onda do espectro
eletromagnético visivel (JESUS, 2009). O passo da hélice também pode
ser sensivel a acdo mecanica, campos elétricos ou campos magnéticos.
Estruturas de cristais liquidos que apresentam mesofase colestérica sdo
mostradas na Figura 17.
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Figura 17 — Estruturas de CLT’s que apresentam mesofase colestérica.
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Fonte: ELY et al, 2007.

3.2 DEGRADAGOES FOTOQUIMICA E TERMICA MATERIAIS
ORGANICOS

A utilizagdo de CLT’s colestéricos em pesquisas e¢ aplicagdes
comerciais cresce a cada ano devido as suas propriedades Opticas
sensiveis a temperatura. Por apresentarem reflexdo seletiva da luz em
funcdo da temperatura, habilidade de mudanca de coloragdo, essas
substancias tém sido utilizadas como sensores de temperatura
(BECHTOLD, 2005).

Para a identificacdo de pontos quentes em conectores de redes de
distribuicdo de energia, esses sensores estardo expostos sob radiago
solar quando em servico e, essa exposi¢do, pode inferir degradagdo ao
material. A degradacdo pode ocorrer devido a energia térmica e a
energia da radiacdo ultravioleta (UV) incidentes. Portanto, torna-se
importante o estudo sobre das degradacdes fotoquimica e térmica em
materiais organicos.

Degrada¢do de um material pode ser entendida como qualquer
reacdo quimica que altere caracteristicas do material (PAOLI, 2008).
Como resultado da degradacdo, os materiais podem apresentar
mudangas nas suas propriedades mecanicas, Opticas ou elétricas
(SINGH & SHARMA, 2008).

A combinagdo de varios fatores como estrutura quimica e
molecular, composi¢cdo e condi¢des de uso, tem influéncia sobre a
degradacdo de um material (FRIED, 2003; RABELLO, 2007). Fontes de
calor, luz, radia¢do, tensdo mecéanica, ataque quimico ou bioldgico,
fornecem energia que podem promover cisdo de uma ou mais liga¢des
quimicas (NICHOLSON, 1997; PAOLI, 2008; RANBY, 1989). Alguns
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exemplos das faixas de energias das ligagdes quimicas mais comuns em
materiais comerciais sdo mostrados na Tabela 1.

Tabela 1- Energias de ligagdo para algumas das ligagdes quimicas mais
freqiientes em polimeros comerciais.

Tipo de ligagdo Energia de ligagdo / kJ mol !
C-H primario 432
C-H secundario 410
C-H terciario 390
C-H aromatico 460
C-F 486
C-Cl 340
C-Br 285
C-I 214
Cc-C 348
Cc=C 612
C=C 838
C=N 893
Cc-O0 419
0-CO 461
C=0 aldeido 742
C=0 cetona 746
C=0 éster 750
C=0 amida 750
S-S 226
0-0 136
O-H 465
N-CO 360

Fonte: PAOLI, 2008.

Normalmente um material é exposto simultaneamente sob
diferentes formas de inicio de degradagdo. Entretanto, as formas de
iniciagdo térmica e fotoquimica podem ocorrer de maneiras
independentes ¢ podem ser estudadas isoladamente (FRIED 2003;
PAOLI, 2008; RABELLO 2007; RANBY, 1989). Essas formas
representam diferentes tipos de fornecimento de energia para um
material e promovem a cisdo de ligagdes quimicas e, consequente,
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degradacdo do mesmo (PAOLI, 2008; RANBY, 1989). Degradacdes
fotoquimica e térmica sdo semelhantes e podem ser classificadas como
degradacdes oxidativas (SINGH & SHARMA, 2008).

A degradacdo térmica ocorre principalmente na presenca de
oxigénio, sendo chamada de degradagdo termo-oxidativa. O rompimento
de uma ligacdo quimica por efeito térmico ¢ chamado de termdlise. A
energia da ligacdo dependera, por exemplo, do nimero de ramificag¢des
do composto, do tipo de substituintes ao longo da cadeia, da
estereoregularidade, da existéncia ou ndo de defeitos originados de
polimerizagdo (PAOLI, 2008). Da mesma forma, a temperatura de
degradagdo térmica dependera da energia das ligagdes quimicas que
constituem os materiais orgénicos. Cisdes de ligacdes do material sob
aquecimento também poderdo ocorrer em um periodo de tempo curto ou
longo, desde que uma energia igual ou superior seja fornecida (PAOLI,
2008).

Em fotodegradacdo, a cisdo de ligagdo quimica ocorre por reagdo
fotoquimica chamada fotolise. A cisdo ¢ causada por absor¢cdo de
energia luminosa correspondente a uma transi¢do eletronica ou por
transferéncia de energia de um sensibilizador em seu estado excitado
(PAOLLI, 2008; SINGH & SHARMA, 2008). A composi¢do da radiacdo
solar que atinge a superficie da Terra seja constituida, principalmente de
radia¢do na faixa de comprimentos de onda do visivel, do infravermelho
e do ultravioleta (Figura 18) (FRAGATA et al, 2010). A radiagdo
ultravioleta ¢ dividida em trés sub-regides: ultravioleta A (UV-A)
compreendida entre 320 e 400 nm, ultravioleta B (UV-B) entre 280 e
320 nm e ultravioleta C (UV-C) entre 100 e 280 nm.

Figura 18 — Distribuicéo espectral da radiagdo solar.
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Fonte: FRAGATA et al, 2010.
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As faixas de comprimentos de onda das radiagdes que atingem a
superficie terrestre apresentam valores de energia e irradidncia
equivalentes. A irradiancia ¢ definida como sendo a grandeza que
quantifica o fluxo de radiagdo que atinge a superficie terrestre, dividido
pela area exposta a esta radiagao (OKUNO, 2005). A Tabela 2 apresenta
esses valores, bem como a distribuicdo percentual de cada uma das
faixas de comprimento de onda presentes no espectro solar (FRAGATA
et al, 2010).

Tabela 2 - Distribui¢do da radiacdo solar que atinge a superficie terrestre
mostrando sua energia equivalente, irradiancia e percentual.

Faixa de Energia A Percentual do
. . Irradiancia .
comprimento equivalente (W /mz) total da radiacdo
de onda (nm) (Kcal/mol) solar (%)
UV-C (100-280) 288-103 6,4 0,5
UV-B (280-315) 103-91 21,1 1,5
UV-A (315-400) 91-72 85,7 6,3
Visivel (400-700) 72-41 532,0 38,9
Infravermelho (> 700) <41 7220 52,8

Fonte: Adaptado de (FRAGATA et al, 2010; OKUNO, 2005).

O comprimento de onda de uma dada radiagdo ¢ inversamente
proporcional a sua energia associada (OKUNO, 2005), portanto a
energia da radiagdo UV-C ¢ maior que a da UV-B, que por sua vez, ¢
maior que a da UV-A. Sendo a irradidncia definida como um fluxo de
energia por unidade de area, para uma mesma regido, a radiagdo UV-A
tem um fluxo de energia maior que a radiagdo UV-B, e esta maior que a
UV-C. Ou seja, entre as trés, para uma mesma area, a radiagdo UV-A ¢
aquela cuja energia atinge mais rapidamente a superficie terrestre
(FRAGATA et al, 2010).

Apesar de o Sol emitir radiagdo em uma ampla faixa de
comprimentos de onda, aquela responsavel pelos processos
fotoquimicos de materiais organicos ¢ a radiacdo ultravioleta
compreendida entre 280 e 400 nm (FRAGATA et al, 2010; RANBY,
1989). Por esse motivo, muitos ensaios fotodegradativos sdo conduzidos
em camaras que utilizam lampadas fluorescentes que emitem radiagio
no espectro caracteristico da regido do UV-B (280 a 315nm) e do UV-A
(315 a 400nm) (FRAGATA et al, 2010). Ainda, outro motivo se deve ao
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fato de ser possivel encontrar na literatura, autores que relatam que toda
a radiagdo UV-C ¢ bloqueada pela camada de ozonio (GAO et al, 2010;
TERAMOTO, 2013).

O inicio de uma degradacdo estd relacionado a cisdo de uma
ligagdo quimica covalente, seja ela na cadeia principal ou na cadeia
lateral (CANEVAROLO, 2002; RANBY, 1989). Esse rompimento gera
espécies reativas, na maioria dos casos radicais livres, que podem reagir
com moléculas de oxigénio ou com outras moléculas reativas presentes
no ar e/ou também, com fragmentos da propria molécula. Essas espécies
reativas sdo as responsaveis pela propagacao do processo de degradagéo
(SINGH & SHARMA, 2008).

Materiais organicos obtidos por reagdes de condensacdo, como
poliésteres ou policarbonatos, sdo mais susceptiveis a hidrolise, porém
eles também podem sofrer cisdo homolitica das ligacdes covalentes C-
H, C-C ou C-O, tanto por efeito de termolise quanto por fotolise,
resultando na formacao de radicais livres (representado por R;+ no
Esquema 1). Uma vez iniciada a degradacdo, na presenga de oxigénio,
iniciara também um processo auto-catalitico de oxidacdo. (PAOLI,
2008; SINGH & SHARMA, 2008), conforme Esquema 1.

Esquema 1 — Inicio do processo de degradag@o de materiais organicos.

Inicio
Fonte iniciadora — Ry
Ry + O, — R,00-

ROO- + R—H — RO0H + R
Fonte: Adaptado de SINGH & SHARMA, 2008.

A auto-oxidac¢do ¢ um processo auto-catalitico e, obviamente, s6
ocorre na presenca de O2. A molécula do oxigénio é uma espécie
quimica altamente reativa, pois possui dois elétrons desemparelhados
em um orbital de sua camada mais externa, chamado de orbital
antiligante. Assim, espera-se que o oxigénio reaja espontaneamente e
muito rapidamente com um radical alquila livre, como exemplificado
anteriormente, formando o primeiro radical peroxila (PAOLI, 2008).

Na etapa de propagacdo, o macroradical peroxila (representado
por ROO: no Esquema 1 e 2) reagira com outra cadeia ou outro
segmento da mesma cadeia carbonica, abstraindo um hidrogénio,
formando um hidroperéxido e um novo macroradical alquila. A energia
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da ligagcdo O-O do hidroperoxido ¢ muito baixa e, por isso, ocorre cisao
homolitica dessa ligagdo, tanto por termolise quanto por fotodlise,
formando dois radicais, um alcoxila e uma hidroxila (ROOH — RO- +
‘OH). O radical alcoxila podera abstrair um hidrogénio de outra cadeia
polimérica gerando outro macroradical alquila e um grupo alcool. O
radical hidroxila pode reagir de diversas maneiras, por exemplo, por
abstracdo de hidrogénio, cisdo da cadeia, rearranjo ou também reagir
com outra cadeia carbonica gerando agua e um outro macroradical
alquila (representado por R no Esquema 1 e 2) (BATISTA, 2004;
PAOLLI, 2008; RANBY, 1989; SINGH & SHARMA, 2008). Uma vez
formado o radical peroxila inicial, a reagdo se propaga formando os
produtos usuais da oxidacdo: grupos carbonila, carboxila, alcoois
(Esquema 2).

Esquema 2 — Propagag@o e término do processo de degradagéo de
materiais organicos.

Propagacdo
R + O, — ROO:-

ROO- + R— H —» ROOH + R-

Término
R-+R ——>» R—R
R- + ROO- ——» ROOR

Fonte: Adaptado de SINGH & SHARMA, 2008.

Embora cada poliéster tenha seu proprio mecanismo de
degradagdo, de um modo geral, as energias das ligagdes C-C na cadeia
carbonica sofrerdo forte efeito dos grupos quimicos em sua vizinhanga.
Na proximidade com instauragdes e de ligacdo do carbono com
heteroatomos, grupos cetona, por exemplo, pode ocorrer deslocamento
da energia de ligagdo para menores valores (PAOLI, 2008) favorecendo
a cisdo. Quebras diretas das ligagdes C-H e C-C promovem formagao de
radicais livres (BOTELHO et al, 2001; FECHINE et al, 2004, PAOLI,
2008, SINGH & SHARMA, 2008). A quebra da ligagdo C-H no
carbono metilénico, gerando um macroradical alquila e um radical H ¢
mostrada da Figura 19 (a) e a quebra da ligagdo C-C com formagdo de
macroradicais alquilas na Figura 19 (b). Entretanto, quando houver
hidrogénios em posi¢do B, a etapa inicial serd a quebra da ligacao alquil-
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oxigénio (C-O) (Figura 20) (GRASSIE & SCOTT, 1985; SINGH &
SHARMA, 2008).

Figura 19 - Reagdo de degradagdo mostrando a formagao de radicais
livres pela quebra da ligagdao C-H e C-C.

@) (b)
Fonte: Adaptado de SINGH & SHARMA, 2008.

Figura 20 - Reagdo de degradagao mostrando a quebra da ligagdo C-O.
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Fonte: Adaptado de SINGH & SHARMA, 2008.

Os grupos quimicos mais comuns, presentes nos materiais
organicos, responsaveis pela absor¢do de energia luminosa na regido do
espectro solar sdo as ligagdes duplas C=C conjugadas, os anéis
aromaticos ou liga¢cdes C=0. Essas ligagdes dardo origem ao primeiro
estado excitado singleto e, com cruzamento intersistema, geram o estado
excitado tripleto. O estado excitado tripleto apresenta tempo de vida
mais longo (da ordem de microssegundos) e, por esse motivo, pode
iniciar a maioria das reagdes fotoquimicas (PAOLI, 2008; RANBY,
1989; SINGH & SHARMA, 2008) segundo os processos descritos
anteriormente e representados nos Esquemas 1 e 2.

Os processos de degradagdo de um material podem ser detectados
e acompanhados por métodos que fornecem informagdes sobre
mudangas quimicas ou fisicas. A escolha dos métodos deve ser
fortemente dependente as condi¢des de degradagdo e da propriedade de
interesse (WYPYCH, 2015). As respostas quanto a degradagdo podem
ser feitas de forma comparativa a outro material ou ainda comparando
ao seu estado natural (anterior ao inicio dos ensaios de degradagdo).
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Existem varios métodos instrumentais usuais para a deteccdo ou
acompanhamento de processos de degradagdo, como os
espectroscopicos e térmicos (WYPYCH, 2015). A espectroscopia no
infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) ¢ o método
predominante para andlise de mudancas na degradacdo de materiais
organicos (WYPYCH, 2015). Este método detecta vibragdes das
ligagdes atdmicas, que sdo diferentes entre si conforme o tipo de ligagdo
e o componente ligante, informando os grupos funcionais presentes no
composto e suas alteragdes diante de uma amostra padrdo (STUART,
2004). Outra abordagem consiste em monitorar uma ou mais bandas de
absor¢do em relagdo a uma banda que ndo mude durante o processo de
degradacgdo. Assim, aumento ou diminui¢ao de absor¢do do material, no
andamento da degradagdo, serdo detectados e apresentados nos
espectros (WYPYCH, 2013).

Outro método espectroscopico utilizado ¢ o de ressonancia
magnética nuclear (RMN), que pode fornecer informacdes
complementares a outras técnicas, para a confirmagdo de processos
quimicos envolvidos com a degradag@o de um composto. Pode ser usado
tanto para distinguir entre varias espécies formadas na degradagdo e
para identificar e quantificar estes, através de alteragdes estruturais
fundamentais sobre o material (WYPYCH, 2013). Mudangas no tempo
de relaxag@o spin-spin, que envolvem a interagdo entre spins vizinhos e
fornecem informagdes sobre os campos locais vivenciadas pelos
nicleos, sdo detectadas (CHALMERS & MEIER, 2008). A
espectrofotometria ultravioleta (UV-Vis) é uma técnica muito sensivel e
pode ajudar a resolver uma ampla gama de questdes relacionadas com a
determinacdo e o monitoramento da cinética de degradaco. Essa técnica
pode ser usada para detectar novos cromoforos formados por processo
de degradagdo, acompanhar a permanéncia de absorvedores de radiacao
UV ou como técnica complementar para estudar a estabilizacdo de um
material organico (WYPYCH, 2013).

Dentro os métodos térmicos utilizados, a calorimetria diferencial
de varredura (DSC), que é baseada na variagdo de entalpia do sistema
necessaria para transformacdo fisica, resulta em picos referentes as
transi¢cdes endotérmicas (absor¢do de energia) ou exotérmicas (liberagao
de energia) (BODEN, 1998). A intensidade na mudanca de entalpia
durante a transi¢do de fase revela o tipo de mudanga que ocorre em nivel
de ordem molecular entre as fases. Portanto, uma degradag¢do no
material, que promova mudanca morfologica alterando a cinética e a
termodinamica das transi¢des de fases, sera detectada (CHALMERS &
MEIER, 2008). A microscopia optica de luz polarizada (MOLP),
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vinculada a um sistema de aquecimento, ¢ uma técnica essencial para a
caracterizagdo de materiais mesogénicos, através de imagens das
texturas exibidas pela amostra em determinados intervalos de
temperatura (DEMUS, 1978).
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4 METODOLOGIA

O cristal liquido (CL) utilizado para o desenvolvimento desse
trabalho apresenta o fenomeno de termocromismo. A visualizacdo da
alteracdo da cor apresentada por ele com variagdo da temperatura e
através do desenvolvimento de um sensor nesse trabalho, visa-se a
identificagdo de pontos quentes em conexdes elétricas decorrentes de
falhas. Assim, foram realizadas avaliacdes da degradagdo do cristal
liquido frente a radiagdo ultravioleta e frente ao aquecimento,
depositado em placas de petri recobertas com um filme polimérico de
protegdo UV e em protdtipos do sensor, simulando alguns fatores aos
quais estardo expostos em servico. O filme polimérico também foi
avaliado sob as mesmas condigdes. O diagrama esquematico da
metodologia utilizada estd apresentado na Figura 21.

Figura 21 — Diagrama esquematico da metodologia experimental
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-FTIR - DSC
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- Camara de radiagio UVA N Filme poli:nérico | FTR
e UVB de protecdo 1 -uvvis
- CAmara térmica (50 °C)
Sensor de
temperatura - Visual
confeccionado
| - CAmara térmica (78°C)
Sensor de
temperatura == - Visual
- confeccionado
| - Aquecimento em chapa

Fonte: O autor
4.1 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

O cristal liquido termocromico utilizado para o desenvolvimento
desse trabalho foi fundido em placas de petri, sobre uma chapa
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aquecedora, formando uma camada com espessura média de 0,37 mm e
apos sua solidificagdo, por resfriamento na propria chapa até a
temperatura ambiente, foi recoberto com filme polimérico moldado com
soprador térmico.

O filme polimérico foi utilizado para fins de contengdo do cristal
liquido, quando fluido sob temperatura no desenvolvimento do sensor, e
para protecao da radiagdo UV. O filme polimérico é de procedéncia
comercial, de poliéster laminado e incolor, auto-adesivo, com 0,04 mm
de espessura, da marca Insulglass®. As amostras foram produzidas nas
dimensdes 120x30 mm.

Os materiais supracitados foram utilizados para a confecgdo de
prototipos de sensores de temperatura, sendo sua base construida em
chapa de aluminio 1090, com 0,4 mm de espessura, cortada nas
dimensdes 50x50 mm, na qual foi embutida uma cavidade central em
formato circular com 300 mm de diametro ¢ 2 mm de profundidade.
Nessa cavidade foi aplicado carbono proveniente da reacdo combustdo
de gé.S butano (2 C4H10(g) + 13 Oz(g) — 8 COz(g) + 10 HQO(g) + calor),
formando uma camada em cor preta, para fornecer contraste de cor com
o cristal liquido depositado posteriormente. Sobre o carbono foi aplicada
uma camada de verniz poliuretano bi-componente, acrilico/alifatico
(WEGTHANE ONA 501, da marca WEG), e curado por 24 horas. A
cavidade foi preenchida com cristal liquido, fundido em chapa
aquecedora e resfriado até a temperatura ambiente na propria chapa. A
superficie do prototipo foi recoberta com o filme polimérico moldado
por aquecimento com soprador térmico. As Figuras 22 e 23 ilustram o
esquema de montagem do prototipo do sensor de temperatura.

Figura 22 — Tlustragdo esquematica do protdtipo do sensor de

temperatura.
Recipiente «—= =— Filme polimérico
de aluminio . N de protegao
Camada de Cristal liquido
contraste em S termocrémico
cor preta Camada de fixacéo e

isolamento do contraste

Fonte: O autor.
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Figura 23 — Esquema de montagem do protdtipo do sensor de
temperatura mostrando a cavidade: (a) vazia; (b) com fundo em cor
preta; (c) com cristal liquido em temperatura ambiente.

(b)

Fonte: O autor.

4.1.1 Camaras térmica e de radiacao ultravioleta

A cémara térmica utilizada nesse trabalho foi da marca Biopar
Equipamentos  Eletrénicos  Ltda, modelo S22 SD, do
LAFEN/IPARQUE-UNESC. Nessa camara foram ensaiados o cristal
liquido termocrémico depositado em placa de petri e amostras do filme
polimérico de protegdo sob temperatura de 50+2 °C. Essa temperatura
foi utilizada com base nos dados da estagdo meteorologica da Epagri
(EPAGRI, 2015), situada no Iparque/UNESC, da temperatura maxima
obtida no ano de 2014. Posteriormente, foi utilizada para ensaiar os
prototipos do sensor, sob temperatura de 78+2 °C.

Foram utilizados dois tipos de camaras de radiagdo ultravioleta,
uma camara, do LABREPI/IPARQUE-UNESC, com 4 lampadas
fluorescentes tubulares da marca Glight, 15 W, com duas lampadas que
emitem radiagdo UV-A no comprimento de onda 365 nm e as outras
duas em UV-B no comprimento de onda 312 nm, com intensidade de
radiagio 0,435 mW/cm>. A cémara ndo possui dispositivo de
refrigeragdo e o aquecimento promovido pelas lampadas atingia
temperatura de 45+2 °C.

A outra cAmara contém seis ldmpadas da marca Philips, modelo
Actinic BL, que emitem radiacdo UVA, no comprimento de onda de 330
nm, com intensidade de radiacio de 2,01 mW/cm’, provida com
dispositivo de refrigeracdo, do GMC/IPARQUE-UNESC.

As medidas de radiagdo das camaras foram realizadas
instrumento de medi¢do digital de luz ultravioleta (Instrutherm, modelo
MRUR-202). A primeira camara de radiag@o reproduzia artificialmente
a incidéncia de 144% de UV-A e UV-B ¢ a segunda cdmara 824% de
UV-A. Os valores correspondentes foram calculados com base nos
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dados da Epagri, da estacdo meteorologica instalada no Iparque
/UNESC, referentes aos meses de janeiro a dezembro de 2014 e com
média de 13 horas didrias de radiagdo, (EPAGRI, 2015). O cristal
liquido termocrémico depositado em placas de petri, amostras do filme
polimérico de protegdo e protdtipos do sensor foram ensaiados nessas
camaras.

4.1.2 Caracterizacdo dos materiais

As respostas obtidas nos métodos de andlise em relacdo as
amostras ensaiadas nos processos de degradagdo foram realizadas de
forma comparativa ao material em seu estado original (sem qualquer
exposicao aos ensaios de degradacao).

A analise de espectroscopia no infravermelho por transformada
de Fourier (FTIR) foi realizada em Espectrofotdometro de Infravermelho
por Transformada de Fourier da marca Shimadzu, modelo IRAffinity-
1S, do LAPEM/IPARQUE-UNESC, com 20 varreduras e resolugdo de 2
cm’'. As amostras de cristal liquido original e amostras coletadas das
placas de petri ensaiadas sob degradagdo foram analisadas no modo
transmitancia em janelas de cloreto de s6dio, em niimeros de onda de
4000 a 600 cm™'. As amostras do filme polimérico original e amostras
provenientes dos ensaios de degradacdo foram analisadas por
Refletancia Total Atenuada Horizontal (HATR) em cristal de seleneto
de zinco (ZnSe).

O cristal liquido original e as amostras coletadas das placas de
petri, ensaiadas sob degradagdo por 1000h, foram caracterizadas e
comparadas por andlises espectroscopicas de ressonancia magnética
nuclear de hidrogénio (RMN de 'H). Os espectros correspondentes
foram obtidos em equipamento Oxford Instruments, do
LAPEM/IPARQUE-UNESC, operando em 60 MHz e as amostras foram
solubilizadas em cloroférmio deuterado (CDCl5).

Espectrofotdometro UV-Vis, da marca Shimadzu, modelo UV-
1800, do LAPEM/IPARQUE-UNESC, com duplo feixe foi utilizado
para analise do cristal liquido original e amostras coletadas das placas de
petri ensaiadas sob degradacdo. As amostras foram analisadas em
solu¢do de diclorometano, com concentracdo de 9,5x10° Molar M),
utilizando cubetas de quartzo, com caminho 6ptico de 10 mm como
porta amostra, € com varredura de 600 a 200 nm. Essa concentragdo foi
utilizada devido a apresentar as melhores respostas para os ensaios. O
filme polimérico foi ensaiado o original e amostras provenientes dos
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ensaios de degradacdo, sem liner, com varredura de 600 a 200 nm,
fixadas diretamente no porta cubetas.

A calorimetria diferencial de varredura (DSC) foi realizada em
equipamento da TA Instruments, modelo DSC Q20, do IQ/UFRGS, sob
fluxo de nitrogénio (70 ml.min™). Amostras de cristal liquido original e
amostras expostas aos ensaios de degradagdo em placa de petri por 1000
h foram submetidas sob taxa de aquecimento a 10 °C/min de 25°C a 110
°C, mantidas em temperatura constante em 110 °C por 3 minutos, e em
seguida resfriadas até 25 °C com a mesma taxa. A segunda corrida de
aquecimento e resfriamento foi realizada nos mesmos intervalos de
temperatura e sob taxa de 5 °C/min.

As imagens referentes ao cristal liquido original e das amostras
coletadas de placas de petri expostas aos ensaios de degradagdo foram
obtidas por Microscopio Optico de Luz Polarizada (MOLP) da marca
Zeiss, modelo Z1, do LAPEM/IPARQUE-UNESC, com amplia¢des de
20X. As amostras foram submetidas a taxa de aquecimento a 5 °C/min,
de 20 a 110 °C, e resfriadas até 20°C, mantendo-se essa taxa.

Avaliagoes visuais das mudangas de cor apresentadas pelo CL no
prototipo do sensor foram realizadas em chapa aquecedora, tanto em
aquecimento quanto em resfriamento, com temperatura monitorada por
termOmetro de infravermelho. A estabilidade de manutencdo da cor do
CL no prototipo foi avaliada visualmente em cdmara térmica, do
LAFEN/IPARQUE-UNESC sob temperatura constante de 78 °C.
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES
5.1 CRISTAL LIQUIDO TERMOCROMICO
5.1.1 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier

O cristal liquido termocréomico em estudo (CL) foi caracterizado
por espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier
(FTIR), em janela de cloreto de sodio, no modo transmitancia (Figura
24). As amostras expostas aos ensaios de degradagao foram monitoradas
por essa técnica até decorridas 1000 h de ensaio. Os espectros
correspondentes as amostras expostas aos ensaios de degradagdo sdo
apresentados nas Figuras 25 a 27 para as amostras expostas em camara
de radiagdo UV-A com refrigeragdo, em cdmara com radiacdo UV-A e
UV-B sem refrigeracdo e em camara térmica, respectivamente, apos
1000 horas de exposigao.

Figura 24 - Espectros de FTIR do CL original (sem exposi¢do aos
ensaios de degradacdo).

Transmitancia (%)

—O0h

T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de onda (cm™)

Fonte: O autor



60

Figura 25 - Espectros de FTIR do CL exposto em camara de radiagdo
UV-A com refrigeracdo por 1000 h.
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Figura 26 - Espectros de FTIR do CL exposto em camara de radiagdo
UV-A e UV-B sem refrigeragdo por 1000 h.
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Figura 27 — Espectros de FTIR do CL exposto em cadmara térmica sob
50 °C por 1000 h.
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As bandas caracteristicas de espectros de FTIR apresentadas pelo
CL original, sem exposi¢ao aos ensaios de degradagdo e indicado como
(Oh), estdo em conformidade com a literatura (FRENKEL & MARSH,
1994). Foi observada uma banda intensa situada em 1735 cm’
correspondente as vibragdes de estiramento das ligagdes de grupos
carboxila (C=0). O conjunto de bandas em 2952 a 2852 em’ sdo
referentes as vibragdes de estiramento das ligagdes entre carbono e
hidrogénio (C-H) alifaticos.

No monitoramento da degradac¢do do CL em estudo, os espectros
de FTIR provenientes das amostras das placas de petri expostas sob
ensaios de degradacgdo apos 1000 h (Figuras 25 a 27), ndo apresentaram
alteracOes significativas em comparacdo ao espectro da amostra original
(Figura 24). Isso indicou que os grupos quimicos das amostras ensaiadas
permaneceram inalterados e, portanto, o cristal liquido em estudo
apresentou boa estabilidade nas condigdes a qual foi exposto.
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5.1.2 Ressonincia magnética nuclear de hidrogénio

A espectroscopia de ressonancia magnética nuclear de hidrogénio
(RMN de 'H) foi utilizada para avaliar a estabilidade da estrutura
quimica do CL termocrdémico em estudo, através da comparacido dos
espectros das amostras expostas frente as condi¢des ensaiadas com a
amostra do CL sem exposicao.

Os espectros correspondentes a essa técnica foram realizados em
um equipamento OXFORD de 60 MHz. Nas Figuras 28 a 31 sdo
apresentados os espectros de RMN de 'H dos CL’s em estado original
(sem exposicdo) e das amostras provenientes das placas de petri
expostas sob ensaios de degradagdo em camara de radiacdo UV-A com
refrigeragdo, cAmara com radiacdo UV-A e UV-B sem refrigeragdo ¢ em
camara térmica, solubilizados em CDCl;.

Figura 28 — Espectro de RMN de 'H, do CL sem exposi¢do (Oh).
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Figura 29 — Espectro de RMN de 'H do CL exposto em cAmara de

radiacdo UV-A com refrigeracdo por 1000 h.
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Figura 30 — Espectro de RMN de 'H do CL exposto em camara de
radiacdo UV-A e UV-B sem refrigeracdo por 1000 h.
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Figura 31 — Espectro de RMN de 'H do CL exposto em cAmara térmica
sob 50 °C por 1000 h.
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No espectro de RMN de 'H do CL original (Figura 28) pode-se
observar um conjunto de sinais de 0,30 até 2,50 ppm (representados por
a ¢ b) com area relativa a 60 hidrogénios, que correspondem a parte
alifatica. O sinal em 4,59 ppm ¢ referente ao hidrogénio (representado
por ¢) vizinho ao atomo de oxigénio da ligacdo C-O do carbono sp; da
molécula. Em 5,37 ppm observa-se um sinal que corresponde ao
hidrogénio (representado d) da dupla ligacdo no ciclohexeno. Os sinal
em 0,0 e 7,25 ppm referem-se aos solventes tetrametilsilano (TMS) e
cloroformio deuterado (CDCl,) utilizados para a analise.

Comparando-se os sinais apresentados pelos espectros de RMN
de 'H das amostras provenientes das placas de petri do CL exposto aos
ensaios de degradagdo por 1000 h (Figuras 29 a 31) com os sinais do CL
original (Figura 28), ndo foram observadas alteragdes nos
deslocamentos dos sinais referentes aos hidrogénios do CL ou
aparecimentos de novos sinais. Esses resultados demonstraram que o
material apresentou estabilidade quimica, mantendo sua estrutura, nas
condigdes ensaiadas.
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5.1.3 Espectroscopia no UV-Visivel

Espectroscopia no UV-Vis foi utilizada para o acompanhamento
do CL em estudo exposto aos ensaios de degradagdo, comparando-se os
resultados com os dados obtidos do CL original, sem exposi¢do (0 h).
Os espectros de absorc¢do obtidos tiveram seus dados normalizados para
remover as variacdes sistematicas das amostras.

A normalizagdo foi aplicada dividindo-se cada medida pelo valor
de intensidade maxima das suas absorbancias. Com esse método, os
espectros normalizados apresentam as mesmas intensidades maximas e
mesma linha de base.

Os espectros resultantes dessa normalizag@o, do CL original (0 h)
e das amostras provenientes do CL das placas de petri (100 a 1000 h),
sdo apresentados nas Figuras 32 a 34 em relagdo ao tipo de exposigdo:
em camara de radiagdo UVA com refrigeragdo, em camara de radiagdo
UV-A e UV-B sem refrigeragdo e em camara térmica, respectivamente.

Figura 32 - Espectros UV-Vis do CL (solugdo de CH,Cl, 9,5x10™ M)
exposto em camara de radiagdo UV-A com refrigeragdo conforme o
tempo de exposicao.
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Figura 33 - Espectros UV-Vis do CL (solugio de CH,Cl, 9,5x107 M)
exposto em camara de radiagdo UV-A e UV-B sem refrigeracdo
conforme o tempo de exposicao.
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Figura 34 - Espectros UV-Vis do CL (solugdo de CH,Cl, 9,5x10™ M)

exposto em camara térmica sob 50 °C conforme o tempo de exposigao.
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Foi determinado o coeficiente de absortividade molar (¢) e o tipo
de transi¢@o eletronica correspondente a maxima absor¢do do CL em
estudo, com dados de ensaios em UV-Vis do CL solubilizado em
CH,Cl, em diferentes concentragdes. Os dados obtidos foram plotados e
linearizados (Figura 35).

Figura 35 - Método utilizado para determinacdo do coeficiente de
absortividade (g) do CL em estudo (solugdo de CH2CI2 em diferentes
concentragdes), mostrando os dados, o grafico e a equagdo da reta

obtidos.
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Os espectros de absor¢do UV-Vis do CL em estudo apresentaram
uma banda de absor¢do maxima em 227 nm com baixo coeficiente de
absortividade molar (g), 81,4 1/mol.cm, que corresponde a uma transi¢ao
n—7* do grupo carbonilico. Nos espectros de absor¢do das Figuras 32 a
34 ndo foram observadas alteragdes significativas das amostras de CL
expostas aos ensaios de degradacdo em comparacdo com a amostra
original (Oh).

Os resultados ainda demonstram que a banda de maxima
absor¢do do composto encontra-se na regido referente a UV-C e,
segundo a literatura, essa radiacdo ndo atinge a superficie terrestre, pois
¢ bloqueada pela camada de ozonio (GAO, 2010; TERAMOTO, 2013)
ou, quando atinge, apresenta um percentual pequeno (FRAGATA et al,
2010). Fator esse que vem favorecer a utilizacdo do CL em estudo em
ambientes externos, como no caso dos sensores de temperatura para
identificag@o de pontos quentes em conectores elétricos.
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5.1.4 Calorimetria diferencial de varredura

Nas Figuras 36 a 39 sdo apresentados os termogramas da segunda
corrida dos ensaios de calorimetria diferencial de varredura (DSC)
obtidos num processo de aquecimento/resfriamento do CL sob taxa de 5
°C/min e intervalo de 25°C a 110 °C.

Figura 36 — Termograma de DSC do CL original (Oh) na 2* corrida de
aquecimento-resfriamento.
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Figura 37 — Termograma de DSC do CL exposto em camara de radiagéo
UV-A com refrigeragdo por 1000 horas, na 2° corrida de aquecimento-
resfriamento.
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Figura 38 — Termograma de DSC do CL exposto em camara de radiagéo
UV-A e UV-B sem refrigeragéo por 1000 horas, na 2° corrida de
aquecimento-resfriamento.
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Figura 39 — Termograma de DSC do CL exposto em cadmara térmica sob
temperatura de 50 °C por 1000 horas, na 2° corrida de aquecimento-

resfriamento.
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No termograma de DSC do CL original no processo de
aquecimento (curva inferior da Figura 36) sdo observados dois eventos
endotérmicos. Um pico mais pronunciado em temperatura mais baixa
corresponde a transformacdo de fase solida para a mesofase liquida-
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cristalina e o segundo pico em temperatura mais alta corresponde a
transformacdo da mesofase para a fase liquida isotropica.

No processo de resfriamento (curva superior da Figura 36) a
partir do isotropico, sdo observados dois eventos exotérmicos. O
primeiro pico corresponde a transformagdo da fase isotropica para a
mesofase liquida-cristalina e o segundo pico corresponde a
transformacdo da mesofase liquida-cristalina para a fase sélida. Os
valores determinados das temperaturas e das variagdes de entalpia
referentes aos termogramas das Figuras 36 a 39 sdo apresentados na
Tabela 3.

Tabela 3 - Valores determinados de temperatura (T) e de variacdo de
entalpia (AH) em DSC do CL sem exposi¢do ¢ amostras expostas aos
ensaios de degradagdo por 1000 h, 2* corrida de aquecimento-
resfriamento.

. - Aquecimento/resfriamento
Tipo de exposi¢ao T (°C) (AH (J/g))

Sem exbosicio Cr 79,45 (46,30) CL 92,46 (0,95) Iso
Xposi¢ Iso 91,24 (1,11) CL 74,61 (0,49) Cr

Cr 79,45 (46,34) CL 92,46 (1,09) Iso

UV-A Ts0 91,24 (1.30) CL 74.61 (0.47) Cr

Cr 79,44 (46,98) CL 92,48 (1,11) Iso

UV-A e UV-B Ts0 91,23 (1.35) CL 74.60 (0.44) Cr
Temica Cr 79,70 (48,09) CL 92,57 (0,90) Iso
150 91,13 (1.11) CL 74.41 (0.41) Cr

Cr = cristal; CL = mesofase do cristal liquido; Iso = isotropica

Fonte: O autor

A andlise comparativa das curvas de DSC apresentadas nas
Figuras 37 a 39 para as amostras expostas aos respectivos ensaios de
degradacdo ndo revelaram surgimento e/ou desaparecimento de
transicdo de fase em relacdo ao CL original (Figura 36). Pode-se,
portanto, sugerir que ndo houve formagdo de novos compostos,
demonstrando estabilidade do cristal liquido em relagdo as condicdes
ensaiadas nesse trabalho.
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5.1.5 Microscopia optica de luz polarizada

As texturas obtidas em microscopio Optico de luz polarizada
(MOLP), com aquecimento, do CL original (sem exposicdo) e das
amostras provenientes das placas de petri expostas aos ensaios de
degradacdo sdo apresentadas nas Figuras 40 a 43.

Aquecimento Fusao Resfriamento

Fonte: O autor

Figura 41 — Texturas em MOLP do CL exposto em camara de radiagdo
UV-A com refrigeracdo por 1000 horas.
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Fonte: O autor

Figura 42 — Texturas em MOLP do CL exposto em camara de radiagdo
UV-A e UV-B sem refrigeracdo por 1000 horas.

Aquecimento Fusao

Fonte: O autor
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Figura 43 — Texturas em MOLP do CL exposto em camara térmica sob
50 °C por 1000 horas.

Aquecimento Fusao Resfriamento

Fonte: O autor

A analise das texturas apresentadas pelas amostras do CL exposto
aos ensaios de degradagdo, provenientes das placas de petri,
apresentadas nas Figuras 41 a 43 mostraram que ndo ocorreram
alteragdes nas temperaturas de transi¢des de fases, formacdo da
mesofase e fusdo, quando comparadas a Figura 40 do CL original, sem
exposicdo. Observou-se, também, que nas imagens do composto houve
fusdo completa do material, o que ¢é indicativo da ndo ocorréncia de
produtos de degradagdo. Portanto, as imagens obtidas com MOLP,
indicaram que ndo ocorreram alteragdes nas amostras do CL em estudo
sob as condic¢des ensaiadas.

Diante dos resultados obtidos nos métodos espectroscopicos e
térmicos do CL em estudo e, das consideragdes apresentadas, a
utilizacdo do material em sensor de temperatura torna-se viavel, haja
vista que apresentou boa estabilidade térmica e quimica sob as
condigdes de ensaio.

5.2 FILME POLIMERICO PARA PROTECAO UV
5.2.1 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier

O filme polimérico de protecdo em estudo nesse trabalho foi
avaliado por espectroscopia no infravermelho por transformada de
Fourier. As amostras do filme polimérico sem exposi¢do (0 h) e
amostras expostas aos ensaios de degradagdo foram analisadas pelo
método HATR.

Os espectros correspondentes a esses ensaios sdo apresentados
nas Figuras 44 a 46: em cdmara de radiacdo UVA, em camara de
radiacgdo UVA e UVB sem refrigeracdo e em camara térmica,
respectivamente.
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Figura 44 - Espectros de FTIR de amostras do filme polimérico expostas
sob radiagdo UV-A com refrigeracdo segundo o tempo de exposigao.
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Figura 45 - Espectros de FTIR de amostras do filme polimérico expostas
sob radiagdo UV-A e UV-B sem refrigeracdo segundo o tempo de
exposicao.
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Figura 46 - Espectros de FTIR de amostras do filme polimérico expostas
em camara térmica sob 50 °C segundo o tempo de exposigdo.

——O0h
—— 100 h
250 h

—— 500 h
—— 750 h

Transmitancia (%)

W

T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000
Numero de onda (cm™)
Fonte: O autor

Embora a composi¢do quimica do filme polimérico ndo seja
totalmente conhecida, pois as informagdes concedidas pelo fornecedor
foram acerca de tratar-se de poliéster, o conjunto de bandas apresentado
pelos espectros FTIR-HATR sugere a presenga de grupamentos ésteres.
A banda em 1726 cm™ ¢ atribuida ao estiramento de ligagio C=O para
grupos ésteres e as multiplas bandas de absor¢des em 1250-1050 sdo
atribuidas as vibragdes de alongamento de -COO-. A banda intensa em
720 cm’ ¢ identificada em deformacdes angulares de CH,, sugere a
presencga de polimero a base de éster NOGUEIRA, 2007).

As bandas apresentadas em 2960, 2930 e 2860 cm’ sdo
referentes aos estiramentos das ligagdes C-H de alifaticos, em 1630,
1450 e 1410 cm™ podem ser referentes aos estiramentos de anel
aromatico e em 870 cm’' pode referir-se a deformagdo da ligagcdo C-H
de dois atomos de hidrogénio adjacentes no anel aromatico (HOLLAND
& HAY, 2002). A banda em 3485 cm™ de ligagdo do tipo O-H pode ser
referente a presenga de umidade durante o ensaio, visto que ndo foram
conduzidos sob atmosfera inerte.

Em analises espectrais de infravermelho em fotodegradag¢do ou
termodegradagdo de poliésteres, estudos reportam a ocorréncia de
variagdes das bandas dos espectros das amostras expostas em
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comparagdo com amostra ndo exposta aos ensaios. Demonstram que a
intensidade de uma ou mais bandas pode ser diminuida em detrimento
ao aumento de outra(s). Também podem ocorrer surgimentos e/ou
deslocamentos de bandas indicando alteragdes nas posi¢des de
substituicdo em anel aromatico (BATISTA, 2004; BOTELHO et al,
2001; BRUNO et al, 2008; HOLLAND & HAY, 2002).

Os espectros de FTIR do filme polimérico para as amostras
expostas aos ensaios de degradagdo em comparacdo com a amostra ndo
exposta, ndo apresentaram qualquer alteragdo descrita na literatura.
Dessa forma, pode-se sugerir que os resultados ndo indicaram
ocorréncia de degradacdo do filme polimérico de protecdo nas condigdes
ensaiadas.

5.1.2 Espectroscopia no UV-Visivel

Para o acompanhamento da degradag¢do do filme polimérico, as
amostras foram ensaiadas em espectroscopia UV-Vis, em transmissao.
As Figuras 47 a 49 apresentam os espectros das amostras do filme
polimérico original e das amostras ensaiadas conforme o tipo de
exposicdo: em camara de radiagdo UV-A, em camara de radiagdo UV-A
e UV-B sem refrigeragdo ¢ em cdmara térmica, respectivamente.

Figura 47 - Espectros UV-Vis do filme polimérico em camara de

radiagdo UV-A com refrigeracdo segundo tempo de exposicao.
100

80

60

T (%)

40

204

T T T T T T T 1
200 300 400 500 600
Comprimento de onda (nm)
Fonte: O autor



76

Figura 48 - Espectros UV-Vis do filme polimérico em camara de
radiacdo UV-A e UV-B sem refrigeracdo segundo tempo de exposigao.
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Figura 49 - Espectros UV-Vis do filme polimérico em camara térmica
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Nos espectros UV-Vis observou-se que na regido de 402 nm a
transmitancia diminui rapidamente de 90% até proximo de 0% na regido
de 360 nm e se mantém até 200 nm. Nesse contexto, pode-se verificar
que o filme polimérico oferece bloqueio da radiacdo em quase toda a
regido do ultravioleta, fato que torna interessante sua utilizagdo no
sensor como protetor de radiagdo UV para o CL. Na regido do visivel a
transmissao se mantém em aproximadamente 90%.

Observou-se que as curvas de transmitdncia das amostras
provenientes dos ensaios de degradagao sdo coincidentes com a curva da
amostra original (Oh). Independentes do tipo de energia incidente e do
tempo de exposicdo, os espectros ndo apresentaram qualquer alteragdo
nos comprimentos de onda e aumentos ou diminui¢des de intensidades,
0 que sugere auséncia de processos degradativos no filme polimérico
nas condigdes ensaiadas.

Da analise dos espectros, ainda pode-se verificar que a eficiéncia
de bloqueio da radiagdo ultravioleta do filme polimérico, devido a
inalterabilidade dos espectros nas condi¢des ensaiadas, ndo foi afetada.
Com base nos resultados apresentados para o filme polimérico em
estudo, indica-se que esse material podera ser utilizado na construgdo do
sensor de temperatura, com boa durabilidade e desempenho durante a
utilizacdo em campo.

5.3 SENSOR DE TEMPERATURA

O desenvolvimento do protdtipo do sensor de temperatura desse
trabalho foi descrito e ilustrado no procedimento experimental (item
4.1) e baseou-se no fendmeno de termocromismo apresentado pelo CL
em estudo. A variagdo da cor apresentada pelo CL no protétipo,
realizadas em ciclo de aquecimento e resfriamento em chapa, foram
avaliadas visualmente. A Figura 50 mostra o resultado desse ensaio.

Figura 50 — Variagdo da cor do CL no prototipo do sensor de
temperatura em ciclo de aquecimento/resfriamento.

T ambiente 80a90°C Acima de 90°C  de 90°C a 80°C

Fonte: O autor
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Observou-se que no aquecimento, ao atingir a temperatura de 80
°C, com a formacdo da mesofase, o CL apresentou a cor azul € manteve-
se nessa cor at¢é a temperatura de 90 °C. Na continuidade do
aquecimento ocorreram a fusdo e a alteracao de cor para incolor, o que
permitiu a visualizagdo da cor preta aplicada no fundo da cavidade.
Assim, o sensor pode ser utilizado para identificar duas condigdes de
temperatura. A cor azul indicativa de temperaturas mais amenas, de 80 a
90 °C, e a cor preta (do fundo), temperaturas mais criticas, acima de 90
°C. Ensaio idéntico foi realizado para os prototipos do sensor de
temperatura expostos aos ensaios de degradacao por 1000 horas, com os
resultados apresentados na Figura 51.

Figura 51 — Variagdo da cor do CL em protoétipos do sensor de
temperatura expostos aos ensaios de degradagdo por 1000 horas.
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Os prototipos expostos aos ensaios de degradacdo, apos 1000 h
de exposicdo, apresentaram alteragdes de cor equivalentes as do
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prototipo sem exposicdo (Figuras 50 e 51). Esse resultado possibilitou
avaliar que a exposi¢do dos prototipos nas condigdes ensaiadas nao
alterou a caracteristica desejada, alteragdo de cor, mostrando boa
estabilidade do CL em estudo quando aplicado como sensor de
temperatura.

A estabilidade da cor azul apresentada pelo cristal liquido no
prototipo de sensor de temperatura desenvolvido nesse trabalho foi
avaliada em camara térmica sob temperatura de 78+2 °C e monitorada
diariamente. A Figura 52 mostra o prototipo na camara térmica no inicio
do ensaio e apds 1000 h.

Figura 52 - Prototipo em cimara térmica sob temperatura de 78+2 °C:
(a) no inicio do ensaio; (b) apds 1000 horas de ensaio.

Fonte: O autor

Durante o periodo de ensaio, com monitoramento da cor
realizado diariamente, verificou-se que a mesma manteve-se inalterada
em todo o tempo de exposicao (Figura 52). Esse resultado indica que o
sensor de temperatura com o cristal liquido sob estudo, apresentara boa
estabilidade para a identificacdo de pontos quentes em conectores, ja
que a cor ¢ a caracteristica a ser considerada na sua utilizagao.

Para simular a funcionalidade do sensor de temperatura
desenvolvido em condig¢des de servigo, o prototipo foi montado em um
conector elétrico do tipo cunha e colocado sobre uma chapa para
promover o aquecimento e deixado resfriar na mesma chapa. Nesse
ensaio, a avaliagdo da variacdo da cor de cor do cristal liquido em
estudo foi visual. Na Figura 53 pode ser observado o sensor montado no
conector e o seu comportamento sob um ciclo de
aquecimento/resfriamento.



80

Figura 53 — Sensor de temperatura desenvolvido em conector cunha: (a)
em temperatura ambiente; (b) em aquecimento e resfriamento; (¢) CL
fundido.

(b)

Fonte: O autor

O sensor de temperatura desenvolvido correspondeu ao
comportamento desejado durante a simulagdo do ponto quente no
conector do tipo cunha (Figura 53), com facil visualizacdo da alteracao
da cor. Esse resultado indicou que a identificagdo de pontos quentes nos
conectores cunha pode ser visualmente percebida, o que ¢é fator
determinante para as inspegdes, sem a necessidade de uso de
equipamentos e pessoal especializados. Outro fator interessante deveu-
se a concepgdo do uso de chapa de aluminio como base do sensor de
temperatura desenvolvido. Com apenas pequenos ajustes dimensionais,
pode-se ampliar as possibilidades de utilizagdo em outros componentes
da rede de distribuigdo de energia elétrica que apresentem aquecimentos
inadequados.
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6 CONCLUSAO

O cristal liquido termocrdmico e o filme polimérico de protegdo
tiveram seus comportamentos, frente as condicdes de degradagdo
ultravioleta e térmica, avaliados para utilizagdo no desenvolvimento de
um sensor de temperatura. Os resultados obtidos nos métodos de
avaliagdo espectroscopicos e térmicos demonstraram que nao ocorreram
alteragdes nas suas estruturas quimicas, na propriedade de alteracdo de
cor do cristal liquido e na capacidade de bloqueio da radiagdo UV do
filme polimérico. Assim, observou-se que, independente do tipo de
energia fornecida, térmica ou através de incidéncia de radiagdo UV-A e
UV-B, nédo houve indicios de degradagdo no cristal liquido e no filme
polimérico nas condigdes de ensaio. A estabilidade apresentada por
esses materiais apontou viabilidade na utilizacgdo em sensor de
temperatura.

Os resultados possibilitaram o desenvolvimento de protétipo de
sensor de temperatura, construido sobre uma base de chapa de aluminio,
com uma cavidade embutida e preenchida em camadas: um fundo em
cor preta recoberto com resina e o cristal liquido termocréomico fundido.
Por ultimo, a superficie foi recoberta com o filme polimérico de
protecdo. Os protdtipos foram expostos sob ensaios de degradagédo e
tiveram seus comportamentos de mudangas e estabilidade da cor
avaliados visualmente. As respostas mostraram estabilidade térmica e
frente a radiacdo ultravioleta do sensor desenvolvido, haja vista que ndo
alterou suas caracteristicas funcionais, mudanga de cor, apds os ensaios.

Foi realizada simulacdo de um ponto quente em um conector do
tipo cunha e o prototipo do sensor respondeu conforme desejado, com
facil detecgdo da cor azul apresentada pelo cristal liquido avaliado.

Diante dos resultados obtidos, o sensor de temperatura
desenvolvido mostra-se apto para identificagdo de pontos quentes em
conectores de redes de distribui¢do de energia elétrica e por longos
periodos de tempo em servigo. Destaca-se, ainda, que a facilidade de
visualizagdo da cor é preponderante para agilizar as inspegdes nesses
componentes.
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