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Capitulo 4 — Cristais Liquidos

4.1 Historico

Os cristais liquidos apresentam muitas aplicagdes praticas interessantes como:
painéis de leitura de aparelhos eletronicos, calculadoras de bolso, reldégios de pulso,
termometros domésticos entre outras aplicagoes.

A descoberta do primeiro cristal liquido deve-se a Friedrich Reinitzer em 1888
[31], um botanico austriaco que observou a existéncia de dois pontos de fusdo em um
éster quando estudava a fun¢do do colesterol nas plantas. O componente mudava a
uma certa temperatura do estado cristalino para um estado liquido opaco, e o material
mudava novamente quando a temperatura era aumentada para um liquido
transparente. Essa mudanca de fase era algo reprodutivel com o aumento e
diminui¢ao da temperatura.

Reinitzer enviou algumas amostras a Otto Lehmann, fisico alemado, que as
estudou com um microscopio equipado com um polarizador e um controlador de
temperatura. Lehmann verificou que a fase em que o liquido era opaco, a substancia
era um liquido homogéneo, mas, que o seu comportamento na presenca de uma luz
polarizada era igual ao comportamento de um cristal. Esta ¢ a origem da denominagado
"Cristal Liquido".

Seguidamente Daniel Vorlander, um quimico de origem alema fez um grande
estudo em que conseguiu identificar as caracteristicas moleculares com maior
possibilidades de dar origem a cristais liquidos. A conclusdo mais importante do seu
trabalho foi a tendéncia das moléculas lineares em formarem fases liquido-cristalinas.

Em 1922, Georges Friedel publicou um trabalho em que descreveu as diferentes
fases de um cristal liquido, isto ¢, a classificacdo dos cristais liquidos como:
nematico, esmético e colestérico. Friedel explicou a razdo pela existéncia de
variagoes da orientacdo das moléculas e concluiu que para o caso de cristais liquidos

esméticos existia uma estrutura de camadas.
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Entre os anos 1920 e 1958, Carl Oseen e F.C. Frank realizam um estudo tedrico
denominado como "Teoria Continua" que descreve as propriedades elasticas nos
cristais liquidos. Em 1942, V. Tsevtkov introduz o pardmetro de ordem definido
como S = 1/2 <3cos’0 - 1>, onde 0 é o 4ngulo entre o director ¢ o eixo maior da
molécula do cristal liquido.

Glenn Brown, quimico norte-americano, publicou um trabalho de revisdo sobre
as fases liquido-cristalinas em 1957. Brown ¢ também o responsavel pela organizagao
da primeira conferéncia internacional de cristais liquidos e pela fundagdo do Instituto
de Cristais Liquidos na Universidade de Kent (Liquid Crystal Institute - KSU) nos
Estados Unidos.

Wilhelm Maier e Alfred Saupe, dois fisicos alemaes, em 1961 formularam pela
primeira vez uma teoria microscopica que relaciona as caracteristicas moleculares
com as fases liquido-cristalinas.

A versatilidade dos cristais liquidos faz com que a pesquisa destes materiais
atinja diversas areas da fisica, engenharia, e quimica. Induzida por suas aplicagcdes em
mostradores, a pesquisa de cristais liquidos tem crescido exponencialmente.

Neste capitulo definiremos o que ¢ um cristal liquido, os tipos de cristais
liquidos encontrados juntamente com algumas de suas aplicagdes e a classificacao

desses materiais.

4.2 Cristal Ligquido

Os trés estados da matéria mais conhecidos sdo: sélido, liquido e gasoso. Esses
trés estados sdo diferentes uns dos outros porque as moléculas nestes estados possuem
diferentes graus de ordem [32].

O estado cristalino, ou so6lido consiste de um arranjo rigido das moléculas, pois
estas ocupam uma certa posi¢ao e orientagao na rede cristalina.

Na fase isotropica, as moléculas ndo possuem posicdo e orientagcdo fixas. As
moléculas sdo livres para se difundir de forma aleatdria. O grau de ordem nesta fase ¢

menor que nos solidos. Na fase gasosa, o grau de ordem ¢ menor do que na fase
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isotropica. A probabilidade de moléculas de uma certa regido na fase gasosa possuir
um arranjo e a mesma orienta¢do de forma que se possa definir uma ordem posicional
e orientacional ¢ menor do que no estado cristalino.

Algumas substancias, em particular materiais organicos, ndo apresentam uma
simples transi¢ao entre as fases cristalina e isotrdpica. Eles apresentam uma nova fase
que possui propriedade mecénica e de simetria intermedidria entre as fases solida e

liquida. Por esta razdo, esta nova fase tem sido chamada de cristal liquido.

\ \W
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Fig. 4.1. llustragdo esquematica dos estados sélido, cristal liquido e liquido.

Como dito anteriormente, as moléculas de um sélido possuem ordem posicional
e orientacional. Quando o so6lido é aquecido até que atinja o estado liquido, ambos
tipos de ordem sdao completamente destruidos. Entretanto, quando um solido ¢
aquecido até o estado cristal liquido, o grau de orientagdo presente no material &
menor que nos solidos. A Fig. 4.1 ilustra as estruturas encontradas nos solidos,
cristais liquidos e liquidos.

A dire¢ao média de orientagdo do eixo maior da molécula é chamada de vetor
director (i), podendo ser representada como uma seta como mostrado na Fig. 4.2. O
angulo 0 define a diregdo entre o director e o eixo maior da molécula. Na fase
isotropica, 0 varia entre 0° e 90°, representando todas as possiveis direcdes de um

arranjo aleatorio.
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Fig. 4.2. llustragdo do angulo entre o director A e o eixo maior da molécula do cristal

liquido.

O parametro de ordem S ¢ definido para quantificar a ordem presente nos

cristais liquidos, sendo dado pela seguinte equagao:

S:%<3c0529—1> @.1)

Quando as moléculas do cristal liquido estdo todas alinhadas temos 0=0,
consequentemente ficamos com <cos’0>=1, logo o valor maximo de S sera 1 (S=1).
Por outro lado, quando as moléculas estdo distribuidas aleatoriamente temos o valor
médio <cos’0>=1/3 conferindo o valor minimo para S, neste caso S=0. O pardmetro
de ordem para os cristais liquidos decresce com o aumento da temperatura, conforme
o grafico da Fig. 4.3 e os valores tipicos de S encontrados variam entre 0.3 € 0.9. Txy
¢ a temperatura onde ocorre a transi¢ao do cristal liquido para a fase isotropica.

A tendéncia das moléculas apontarem ao longo do director leva a uma condig¢do
conhecida como anisotropia. Esse termo significa que as propriedades dos materiais
dependem da direcdo em que eles sdo medidos. A anisotropia nos cristais liquidos ¢é
responsavel por propriedades Opticas que sdo vastamente exploradas pelos

pesquisadores.
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Fig. 4.3. Variagdo do parametro de ordem S com a temperatura. Ty, representa a

temperatura de transicdo para a fase isotrépica [32].

4.3 Tipos de Cristal Liquido

Em geral, existem dois tipos de cristais liquidos: os termotropicos e os
liotropicos. As diferentes mesofases (ou mesomorfo do Grego mesos morphe: entre
dois estados) podem ser obtidas pela variagdo de temperatura enquanto que as
diferentes liomesofases podem ser obtidas através da variacdo da concentragdo dos
componentes ou também pela variagdo da temperatura.

As moléculas que constituem os cristais liquidos liotropicos sdo formadas por
duas partes distintas: uma polar que forma a cabeca e freqiientemente idnica, ¢ outra
apolar que forma a cauda. A parte polar ¢ atraida pela agua ¢ por isso ¢ chamada de
hidrofilica, enquanto a parte apolar é repelida pela 4gua sendo entdo hidrofébica.
Diferentes fases e arranjos sdo formados com a variagdo da concentragao dessas
moléculas numa solucao.

Neste trabalho estamos interessados nas propriedades dos cristais liquidos
termotropicos, particularmente nos cristais liquidos colestéricos. Portanto, nas se¢des

seguintes apresentaremos algumas propriedades dos cristais liquidos termotropicos.
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4.3.1 Termotrdpicos

Os cristais liquidos termotropicos sdo geralmente formados por moléculas
alongadas (em forma de bastdo) ou por moléculas discoticas (em forma de discos). As
moléculas alongadas possuem uma geometria cujo eixo de simetria se orienta
segundo uma dire¢do espacial. As discoticas sao em geral constituidas por um centro
de anéis aromaticos adjacentes e apresentam um arranjo geométrico seguindo uma
configuracdo colunar bidimensional, ou seja, moléculas empilhadas formando
colunas.

Os cristais liquidos termotrépicos podem ser constituidos por componentes
puros ou a partir da mistura de varias substadncias mesogénicas, isto €, substancias
entre as fases solida e liquida. Estas misturas modificam algumas propriedades fisicas
do composto como a viscosidade e a temperatura de transicdo de fase, com a
finalidade de adequé-las a um dado uso especifico.

Os cristais liquidos termotropicos mostram uma ou mais fases adicionais no
intervalo de temperatura. A classificagdo das mesofases para estes materiais baseada
em sua simetria, foi proposta por G. Friedel em 1992 [31]. Tal classificacdo ¢

dividida em trés fases: nematica, esmética e colestérica.

4.4 Classificacdo dos Cristais Liquidos

4.4.1 Nemaéticos

Na fase nematica uniaxial, as moléculas que a compde geralmente possuem
forma alongada e sdo caracterizadas por estarem dispostas no espaco com ordem
posicional do tipo liquida isotrdpica, mas apresentando uma certa ordem
orientacional. Neste caso, as moléculas tendem a ficar, em média, paralelas a um eixo
comum representado por um vetor unitario (director). A Fig. 4.4 representa a
configuracdo geométrica das moléculas que compdem um cristal liquido na fase

nematica uniaxial.
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Fig. 4.4. Estrutura esquematica na fase nematica dos cristais liquidos termotropicos.

Os cristais liquidos nematicos sdo anisotropicos com respeito as propriedades
opticas (diferentes indices de refragdo na direcdo paralela e perpendicular),

viscosidade, susceptibilidade elétrica e magnética, condutividade elétrica e térmica.

4.4.2 Esmeéticos

A fase esmética ¢ caracterizada por apresentar uma distribuicdo espacial com
ordem superior 2 dos nematicos e colestéricos. As moléculas sdo distribuidas em
camadas com um espacamento bem definido. No entanto, apesar das camadas
possuirem uma grande regularidade entre si, ndo ha uma regularidade no
posicionamento das moléculas em cada camada [32]. As substancias que apresentam
a fase esmética sdo divididas em subfases, designadas por esméticos A, B, C, D,...
seguindo a ordem cronologica de sua descoberta.

A Fig. 4.5 representa a configuragdo geométrica do esmético tipo A e tipo C. As

moléculas dos esméticos A sdo posicionadas perpendicularmente a superficie. As

moléculas dos esméticos C sdo inclinadas com respeito a normal da camada.
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Fig. 4.5. Estrutura esquematica na fase esmética (a) tipo A e (b) tipo C.

4.4.3 Colestéricos

Os colestéricos, assim como os nematicos, ndo apresentam ordem posicional de
longo alcance, mas apresentam ordem orientacional. Localmente os colestéricos se
assemelham aos nematicos, a diferenga ¢ que a ordem orientacional, em um escala

maior, varia seguindo uma conformacao helicoidal.

h0x0] )10}

< p >

Fig. 4.6. Estrutura dos cristais liquidos colestéricos. O passo (p) da estrutura periodica é

a distancia de uma volta completa da hélice.

A mesofase colestérica ¢ tipicamente composta por camadas de cristal liquido
na fase nematica contendo um centro quiral que produz forgas intermoleculares que

favorecem o alinhamento entre moléculas com uma diferenca angular entre as
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camadas; isto leva a formagdo de uma estrutura que pode ser visualizada como um
empilhamento de camadas nemadticas com o diretor A de cada camada girando com
respeito as camadas de cima e de baixo. Nesta estrutura, o eixo do director forma um
padrdo helicoidal continuo. A distancia entre as duas camadas que giram em 360°
corresponde ao passo (p) da estrutura periddica. A Fig. 4.6 representa a configuracao
geométrica de um cristal liquido colestérico.

Existe uma relagcdo entre a fase nématica e a colestérica, sendo expressa pelo
fato que se um campo elétrico ou magnético for aplicado nos colestéricos, a estrutura
helicoidal ¢ desfeita dando origem a fase nematica. Por outro lado, também ¢é possivel
através da interagdo com as superficies de confinamento impor uma estrutura
periodica aos cristais liquidos nematicos.

A estrutura helicoidal dos colestéricos ¢ a razdo de algumas propriedades
Opticas apenas encontradas nesses materiais, como por exemplo, atividade Optica e
selecdo através da reflexao da luz circularmente polarizada.

Neste capitulo foi feita uma apresentagdo geral dos cristais liquidos e suas
principais estruturas. Além disso, foi introduzida a classificagcdo dos tipos de cristais
liquidos que podem ser encontrados. No capitulo seguinte serdo apresentados com

mais detalhes algumas propriedades dos cristais liquidos colestéricos.
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