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Introducéo

Um dos exemplos mais espetaculares da chamada fisica da matéria condensada,
tanto pelo seu impacto na vida cotidiana do cidaddo, quanto pelas questdes de natureza
fundamental presentes em seu estudo, ¢ o dos cristais liquidos [1,2].

O aparente paradoxo presente na denominagdo “cristal liquido” traz muitas vezes
incompreensoes e defini¢des equivocadas desse intrigante material. O senso comum diria
que o que ¢ cristalino ndo pode ser liquido. Por exemplo, um belo cristal de quartzo (Fig. 1)

Figura 1: Cristal de quartzo. Exemplo de material no estado sélido cristalino.

¢ solido a temperatura ambiente (25 °C) e pressdo de uma atmosfera, enquanto a agua (Fig.
2) nessas mesmas condigdes, € liquida e flui. O que viria a ser, entdo, um cristal liquido?

Figura 2: Agua na Fontana di Trevi, Roma, Italia. Exemplo de material no estado liquido isotrépico.



Na verdade o termo “cristal liquido” designa um estado em que a matéria pode se
apresentar, intermedidrio entre o estado solido cristalino e o estado liquido isotropico.

Vamos ver em um pouco mais de detalhes essa questdo. Um dos conceitos fundamentais
presentes nessa discussdo ¢ o de ordenamento. Em um solido cristalino, seus constituintes
basicos (dtomos ou moléculas, por exemplo) estdo organizados espacialmente em posi¢des
bem definidas. Dizemos que esses constituintes apresentam ordem posicional de longo
alcance. Por outro lado, em um liquido isotropico (como a agua nas CNTP), seus
constituintes basicos ndo possuem ordem posicional de longo alcance. Sdo ditos
i1sotropicos, pois nao ha nenhuma direcao privilegiada no espago que contém o liquido, e
suas propriedades sdo as mesmas em qualquer direcdo investigada. Por isso os liquidos
fluem. Entretanto, a ordem posicional ndo ¢ a unica existente na natureza que pode se
manifestar na estrutura da matéria. A ordem orientacional dos constituintes da matéria traz
consigo novas e extraordindrias possibilidades de organizacdo molecular em diferentes
escalas de comprimento. E a exploracio desse conceito que vai permitir entender os
diferentes estados em que a matéria pode se apresentar na natureza além do so6lido cristalino
e do liquido isotrdpico.

Vejamos entdo que tipo de organizacdo espacial pode existir em substincias
formadas por constituintes basicos (moléculas ou agregados moleculares) que apresentam
algum grau de anisotropia. Para fixar as idéias vamos considerar uma substancia constituida
de moléculas com a forma de um bastao (como um charuto), ou um elipsoide prolato (como
um paozinho francés). Substancias que possuam moléculas desse tipo podem apresentar
entre o estado solido cristalino (usualmente a baixas temperaturas) e o estado liquido
isotropico (usualmente a altas temperaturas), um estado liquido cristalino. E quais seriam as
caracteristicas de ordem molecular nesse estado? Vejam a Fig. 3.

o>

Figura 3: Moléculas ordenadas na fase nematica uniaxial calamitica.



Nela, se identificassemos os centros de massa de cada uma das moléculas, veriamos que
esses centros de massa teriam uma disposi¢ao espacial como aquela presente na agua, isto
¢, nao apresentariam nenhum tipo de ordem posicional de longo alcance como no caso dos
cristais solidos. Por outro lado nota-se claramente um ordenamento dessas moléculas: os
eixos maiores das moléculas elipsoidais estdo orientados segundo uma determinada direcao
preferencial no espaco, definida pelo vetor n. Assim, h4 um ordenamento orientacional
(ndo posicional!) de longo alcance. Em outras palavras, se tomamos conhecimento da
orientacdo preferencial de uma das moléculas podemos afirmar que outra molécula, bem
distante daquela sobre a qual conhecemos a posi¢cdo e orientagcdo do eixo maior, estara
também com seu eixo maior orientado segundo aquela dire¢do preferencial. Entretanto, ndo
poderemos dizer com certeza onde estara o seu centro de massa, como poderiamos dizer
caso se tratasse de um cristal solido. Temos, portanto, propriedades de um liquido
isotropico (a fluidez) convivendo com algum grau de ordem, no caso orientacional de longo
alcance.

A propriedade de anisotropia de forma da molécula da substancia que pode se
apresentar no estado liquido cristalino, como dissemos, ¢ fundamental. Alem da forma de
bastdo hé outras formas de moléculas que podem originar estados liquido cristalinos, como
a discética (ou elipsdide oblato — Figura 4), aquela que sugere uma caixa de fosforos e a
forma de banana. Voltaremos as estruturas existentes nos cristais liquidos mais a frente.

Figura 4: Moléculas ordenadas na fase nematica uniaxial discotica.

Apesar das aplicagdes dos cristais liquidos em mostradores terem se difundido mais
amplamente no inicio da década de 70 do século XX, a primeira observagdo experimental
de um cristal liquido foi feita no século XIX, em 1888 por um botanico austriaco Friedrich
Richard Kornelius Reinitzer (1858-1927). Uma excelente revisdo historica sobre esses
fascinantes fluidos pode ser encontrada na Ref. [3]. Reinitzer investigava as propriedades
macroscopicas do benzoato de colesterila, um derivado do colesterol. Observando as



propriedades termo-Opticas desse material notou que ele apresentava dois “pontos de fusao”
em fun¢do da temperatura: no primeiro, o material transitava do estado so6lido cristalino
para o estado “liquido translicido” de aspecto leitoso e, no segundo, a uma temperatura
mais elevada, transitava desse estado “liquido translicido” para um “liquido transparente”.
Alem disso, observou que um filme fino desse material, na medida em que sua temperatura
variava, ainda no estado liquido, refletia luz de cores caracteristicas, que dependia da
temperatura do material. Denominou essa observacdo de “fendmeno das cores”. Essas
observagdes intrigaram Reinitzer que as apresentou a Otto Lehmann (1855-1922) em
Aachen na Alemanha, que iniciou uma criteriosa investiga¢ao desse material tanto do ponto
de vista de sua purificagdo quimica quanto de suas propriedades Opticas, em particular
quando iluminados com luz polarizada. Lehmannn concluiu que ndo havia a hipotese que a
substancia investigada por Reinitzer tivesse algum tipo de contaminante, que poderia
explicar a existéncia de duas temperaturas de fusdo (mas ndo o fendmeno das cores!).
Assim, concluiu que estava diante de um “novo material” que possuia tanto propriedades de
um fluido isotropico, no caso a fluidez, quanto de cristais solidos, no caso a reflexao
seletiva de luz. Denominou esse novo material “cristal liquido”, exatamente por possuir
propriedades tanto de um tipo de estado da matéria quanto de outro. E interessante notar o
titulo de seu artigo cientifico publicado em 1889 [4] “Sobre os cristais que fluem”, que
trouxe uma discussao extremamente rica sobre a estrutura da matéria na época, envolvendo
fisicos brilhantes. Apenas em 1922 que o cristalografo francés Georges Friedel (1865-1933)
publicou um longo artigo de revisao sintetizando todas as observagdes feitas até entdo sobre
esse tipo de material, intitulando seu trabalho “Os estados mesomorfos da matéria”. Estava
assim estabelecida em bases so6lidas a compreensdo da estrutura da matéria conhecida até
aquele momento, na qual os cristais liquidos sdo identificados a um estado intermediério da
matéria entre o sélido cristalino e o liquido isotrépico. Entretanto, o termo cristal liquido foi
adotado pela comunidade cientifica internacional e, mais recentemente, pelo grande
publico, mesmo que o nome traga embutida uma aparente contradigdo resumida tdo bem

por Lehmann em seu artigo, como os cristais que fluem.

Tipos de cristais liquidos

Hé4 duas grandes familias de cristais liquidos, a dos termotrdpicos e a dos
liotropicos.

Os termotrdpicos sdo formados por moléculas, ou mistura de moléculas, que
apresentam anisotropia de forma (também conhecida por anisometria). Nao ha a formagao
de agregados moleculares. Essas moléculas podem ter forma de bastdo (as mais comuns),
discos e arcos, entre outras. Os quimicos atualmente podem sintetizar moléculas com
variadas simetrias, que podem originar estados liquido cristalinos. As diferentes estruturas e
ordenamento local dessas moléculas individuais ocorrem em fungdo da temperatura (e



pressao) do material. Variagdes da temperatura (num experimento isobarico) podem
acarretar em transigoes — ou transformacoes — de fase no material. Por essa razao essa
familia ¢ denominada de termotropica.

Os liotrdpicos, por outro lado, sdo misturas de moléculas anfifilicas e solventes que,
em determinadas condi¢des de temperatura, pressdo e concentragdes relativas dos
diferentes componentes, apresentam a formagdo de superestruturas — agregados
moleculares — que se organizam no espaco, exibindo algum grau de ordem. As moléculas
anfifilicas sdo aquelas que, numa mesma estrutura, apresentam regides que se comportam
de forma muito diferente na presenca de outras moléculas que possuam momento de dipolo
elétrico ou ndo. Usualmente, um desses solventes ¢ a 4gua. Aqui hd um fenémeno de auto
agregacao na qual interagdes do tipo hidrofébica (“aversdo a agua”) e hidrofilica (“atracao
pela agua™) estdo presentes. Numa molécula anfifilica coexistem uma regido altamente
polar do ponto de vista elétrico, e outra apolar. Nas condi¢des de formacgdo do cristal
liquido liotrépico as moléculas anfifilicas se auto-organizam formando superestruturas para
minimizar o contacto entre a regido apolar da molécula e o solvente polar (no caso a agua).
A parte polar da molécula anfifilica fica em contacto com a 4gua e a regido apolar da
molécula fica protegida do contacto com a agua. Quando esses agregados moleculares sdo
de pequena anisotropia de forma e dimensdes da ordem da dezena de nanometros (1 nm =
10 m), sio denominados micelas. As transicdes entre as diferentes fases liquido cristalinas
se dao por variagcdes na temperatura e/ou concentragdes relativas dos componentes da
mistura (num experimento isobarico).

Estrutura e ordem local

Vamos retornar a questao da estrutura e ordem local dos constituintes basicos de um
cristal liquido. No caso dos termotropicos esses constituintes basicos sdo as moléculas e
nos liotrépicos as micelas. Como vimos, a fluidez do material coexiste harmonicamente
com algum tipo de ordem.

A fase nematica uniaxial

O mais simples ordenamento possivel de ser estabelecido com constituintes
anisométricos como bastdes, discos ou agregados com a forma de caixa de fosforos € o das
fases nematicas. Foram identificadas trés fases nematicas sendo duas uniaxiais € uma
biaxial. Na fase nematica, os centros de massa dos constituintes basicos estdo numa ordem
do tipo liquida isotropica, isto €, sem ordem posicional de longo alcance. Entretanto, hd um
ordenamento orientacional de longo alcance desses constituintes. O caso de constituintes
com a forma de bastdo estd representado na Fig. 3 e aquele com constituintes com a forma
de discos esta representado na Fig. 4. Essas fases sdo denominadas nematica calamitica
(N¢) e nematica discotica (Np), respectivamente. A caracteristica uniaxial vem do fato que



o eixo definido pelo vetor n (vejas as figuras) ¢ um eixo de simetria infinita. Em outras
palavras, todas as propriedades fisico-quimicas macroscopicas desses materiais nessas fases
sdo as mesmas ao longo de qualquer direcdo perpendicular a n. Como exemplo, o indice de
refracdo de um cristal liquido na fase nematica possui um valor no caso da luz incidir no
material segundo uma direcdo perpendicular a n (seja ela qual for) e outro valor se a
dire¢do de incidéncia da luz for paralela a n. Dessa forma, sdo materiais birrefringentes,
que ¢ uma propriedade encontrada em muitos cristais sélidos.

E possivel também se obter uma fase nematica uniaxial com constituintes basicos de
mais baixa simetria, como aqueles com a forma aproximada de uma caixa de fosforos
(simetria ortorrombica). As Figuras 5a e 5b ilustram essa possibilidade.
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Figura 5: Fases nematicas uniaxiais com constituintes basicos ortorrdmbicos. a) nematica calamitica (N¢);

b) nematica discotica (Np).

Note que para se obter a isotropia ao longo da direcdo do vetor n é necessario que os
constituintes basicos apresentem flutuagdes de orientagdo que degenerem um dos eixos
fixos neles. O ponto preto nas figuras exemplifica a particular flutuagdao de orientagdo que
leva a degeneragao de um dos eixos.

A fase nematica biaxial

Constituintes com a simetria ortorrdmbica podem originar fases nematicas biaxiais
(NB). Nessa situacdo, as flutuagdes orientacionais desses constituintes ndo chega a
degenerar nenhum dos eixos de simetria para formar um eixo de simetria infinita. A Figura
6 retrata essa situagao.



Figura 6: Fase nematicas biaxial com constituintes basicos ortorrdmbicos.

Note que hé flutuagdes orientacionais em torno dos trés eixos de simetria de ordem 2,
ortogonais dois a dois, entretanto, elas ndo sdo suficientes para degenerar um deles para
formar um eixo de simetria infinita. Esses materiais existem na natureza ¢ possuem trés
indices de refragdo diferentes segundo as trés diregdes ortogonais no espago. E o unico
exemplo na natureza de um liquido que possui essa propriedade.

A fase esmética

Outro arranjo encontrado em cristais liquidos € o da fase esmética. Nesse arranjo, os
constituintes se organizam em camadas.

A Figura 7a representa a estrutura da fase esmética A, na qual os constituintes
basicos do material estdo organizados em camadas. Em cada camada os centros de massa
de cada constituinte se encontram numa ordem do tipo liquida isotropica. Entretanto, ao
longo da direcdo perpendicular as camadas, h4 um ordenamento posicional de longo
alcance dos centros de massa dos constituintes. Assim, podemos considerar essa estrutura
como “um so6lido cristalino unidimensional coexistindo com um liquido isotrdpico bi-
dimensional”. Os constituintes basicos em cada camada, embora ndo tenham ordem
posicional de longo alcance, apresentam ordem orientacional de longo alcance, tendo seus
eixos maiores perpendiculares as camadas.
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Figura 7: Fases esméticas com constituintes basicos elipsoidais prolatos. a) esmética A; b) esmética C

A Fig. 7b representa o arranjo de uma fase esmética C. Alem dos constituintes basicos se
organizarem em camadas, como na fase esmética A, os eixos maiores dos constituintes
elipsoidais estdo organizados, em média, paralelos a dire¢do definida pelo vetor B, isto ¢,
inclinados de um angulo 6 em relacdo a normal as camadas. H4 outras estruturas mais
complexas que representam outras fases esméticas. Em geral, transi¢des entre essas fases
ocorrem por variagdes na temperatura da amostra (num experimento isobarico).

A fase colestérica

O arranjo caracteristico da fase colestérica estd representado na Fig. 8. Essa
estrutura pode ser visualizada como uma superposi¢ao continua de planos nos quais hd uma
ordem do tipo nematica, com os constituintes basicos orientados segundo uma determinada
dire¢do preferencial. Essa dire¢do vai se modificando continuamente de um plano nematico
para o seguinte, formando uma estrutura helicoidal com um passo de hélice (P)
caracteristico. Foram identificadas trés fases colestéricas em cristais liquidos liotropicos,
originadas a partir das trés fases nematicas calamitica, discotica e biaxial. A fase colestérica
¢ aquela observada por Reinitzer em 1888 em seu microscopio Optico no benzoato de
colesterila. O passo da hélice ¢ bastante sensivel a temperatura do material. Uma das
propriedades Opticas desses materiais ¢ a reflexdo seletiva da luz. Em outras palavras, ha
uma relacdo matematica entre o passo da hélice e o comprimento de onda da luz refletida
pela estrutura colestérica. Assim, uma das aplicagdes mais interessantes e praticas dos
cristais liquidos na fase colestérica sdo os termometros encapsulados em filmes finos.
Quando em contacto com uma superficie, entram em equilibrio térmico com ela, de modo
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Figura 8: Estrutura da fase colestérica com constituintes basicos elipsoidais prolatos.

que o material liquido cristalino na fase colestérica sintoniza seu passo de hélice
correspondente a temperatura do meio. Nessas condigdes apenas uma componente da luz
branca incidente no termdmetro vai ser refletida. Esses sensores térmicos sdo largamente
utilizados em sessdes de avaliacdo da temperatura corporal em grandes superficies do corpo
humano com a finalidade de identificar tanto regides frias (baixa circulacdo sangiiinea)
quanto quentes (na presenca de alta vascularizagdo como em tumores).

As fases “banana”

Até agora apresentamos apenas constituintes bdsicos com simetria uniaxial
(calamitica e discotica) e biaxial (ortorrdmbica). Entretanto, ha outra familia de moléculas
que apresentam uma forma inusitada, batizada de “forma de banana” [5].
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Figura 9: Moléculas com a forma de banana. R representa radicais dispostos nas extremidades.

A Fig. 9 traz um exemplo de molécula com essa simetria. Os quimicos organicos
conseguem atualmente modificar o angulo de dobra das duas pernas da molécula, bem
como fazer essas pernas assimétricas colocando diferentes radicais. Apesar de ja existir no
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ano de 1925 referencias a esse tipo de molécula, a “banana mania” realmente veio a tona
em 1996. Essas moléculas originam novas estruturas e fases que foram denominadas B;,
com i =1 - 7. Essas moléculas sdo aquirais, entretanto, podem originar fases quirais. Esse
fato extraordinario se deve ao empacotamento espacial que moléculas com essa geometria
podem apresentar. H4 fases esméticas de complexidade muito maior do que aquelas
representadas na Fig. 7. Uma das promessas dos tecnélogos que trabalham com esse tipo de
molécula é conseguir misturas que apresentem mesofases com efeitos eletro-Opticos a
temperaturas proximas da ambiente, previsdo esta ainda nao realizada experimentalmente.
Até o momento, essa propriedade essencial para qualquer aplicacdo dessas moléculas em
dispositivos, s6 foi verificada em temperaturas muito elevadas. Por outro lado, elas
apresentam algumas vantagens em relagdo as moléculas usualmente empregadas na
industria, como a elevada birrefringéncia Optica.

Algumas fases liotrépicas

Se a riqueza de estruturas ja ¢ grande nos cristais liquidos termotrdpicos, nos
liotropicos ela ¢ ainda maior. Das fases descritas anteriormente, as trés nematicas e as trés
colestéricas sdo encontradas nos liotropicos. Como discutido anteriormente, as moléculas
anfifilicas na presenga de solventes, a partir de uma concentragdo micelar critica, se auto-
organizam em superestruturas primarias. Essas superestruturas podem, por sua vez, se
organizarem em outras estruturas secundarias. Aquela equivalente a da fase esmética A no
caso dos liotropicos ¢ a da fase lamelar. Suas dimensdes no plano da lamela podem atingir
10% nm.

Figura 10: Cristal liquido liotropico na fase lamelar. Agregados de moléculas anfifilicas.
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A Fig. 10 representa a estrutura de um cristal liquido liotropico na fase lamelar. As
moléculas anfifilicas se organizam em camadas (cabegas polares em vermelho e cadeias
carbonicas em azul) de modo a dificultar o contacto da agua que se localiza entre as
lamelas. Essa estrutura apresenta grande semelhan¢a com a membrana celular (Fig. 11), o
que faz com que essa area de pesquisa tenha fronteiras com outras das areas de biologia e
medicina.

Proteinas Integrais

Glicolipida

Proteina alfa-helix

Oligosacaridio Dupla Camada Colesterol
Fosfolipidica

Figura 11: Representag@o esquematica de uma membrana celular.

Variagdes na temperatura e/ou concentragdes relativas dos componentes da mistura
liotropica, podem levar a transigdes de fase. A fase denominada ripple é equivalente a
lamelar, entretanto, apresenta uma ondulagdo da lamela (Fig. 12).

Figura 12: Cristal liquido liotropico na fase ripple. Agregados de moléculas anfifilicas.

Os agregados moleculares podem ainda apresentar outras geometrias. A Fig. 13
representa duas estruturas possiveis de misturas liotrdpicas nas quais os agregados de
moléculas anfifilicas assumem a forma de cilindros. Dependendo do tipo de solvente
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utilizado e suas proporgdes, esses cilindros podem ser do tipo direto (com a regido apolar
das moléculas anfifilicas localizada na parte interna do cilindro — Fig. 13a) ou reverso (com
a regido polar da molécula na parte interna — Fig. 13b).

(a) (b)
Figura 13: Fases hexagonais em cristais liquidos liotropicos. a) hexagonal direta; b) hexagonal reversa.

No caso das fases hexagonais diretas, o solvente polar (como a 4dgua) se localiza na regido
externa aos cilindros. Nas reversas, o solvente polar fica aprisionado no interior das
superestruturas cilindricas. O comprimento aproximado dessas superestruturas cilindricas
pode atingir cerca de 10° nm. Os cilindros podem, também, assumir outro arranjo espacial,
originando fases quadradas (Fig. 14), onde os cilindros se localizam nos vértices de um
quadrado. Estruturas retangulares também sao encontradas.

Figura 14: Fase quadrada direta em cristais liquidos liotropicos.
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Estruturas cubicas foram identificadas em cristais liquidos liotropicos onde micelas
esféricas apresentam ordem posicional de curto alcance em trés dimensdes. Vale ressaltar
que estamos sempre nos referindo a cristais liquidos, isto €, mesofases fluidas ordenadas e
ndo a cristais solidos! A Fig. 15 traz um exemplo de mesofase liotropica na fase cubica
direta, no caso, na estrutura ctibica de corpo centrado.

Figura 15: Fase clibica direta, de corpo centrado, em cristais liquidos liotropicos.

A dimensao tipica de uma micela na fase ctbica direta ¢ da ordem de 10 nm, € o meio entre
as micelas ¢ preenchido com um solvente polar.

Considerac0es finais

Além dessas estruturas descritas brevemente neste texto, ha outras ainda mais
complexas existentes nos cristais liquidos, em particular nos liotropicos. Maiores detalhes
poderao ser encontrados na bibliografia especializada, em particular nas referencias [1] e

(2].

Do ponto de vista das aplicagdes, os mostradores baseados nas propriedades eletro-
opticas dos cristais liquidos ainda ndo encontraram um limite claramente definido. Com o
decorrer do tempo novas tecnologias baseadas nos principios fundamentais desses meteriais
sdao desenvolvidas, incrementando o desempenho dos dispositivos e reduzindo o consumo
de energia.
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Do ponto de vista da ciéncia basica esses materiais colocam questdes fundamentais
que nos auxiliam a compreender em mais detalhes a estrutura da matéria. Trata-se de uma
area de pesquisa extremamente motivadora e excitante.
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