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Un sdculo da existéncia dos cristais liamidos:

Og cristais lfquidos repregentam um certo numero de

estados particuiares da matéria, nos: quais a ordem de sSeus

constituintes basicog ) intermedidr:a entre a ordem
ortentacionai e posicional de longo alcance dos sdlidos
cristalinos e a desordem de longo " alcance dos 1fquidos
isotrépicos e gages (HE-76).

. A primeira observacic experimental de um cristal

ifquido foi feita pelo bot3nico austrfaco Friedrich Reinitzer

em . 1888 (RE-888). O0Observou o chamade "fenémeno das cores”,

conhecido hoje como caracterf{stico de muitos cristais iiquidos
colestéricos, quando.o acetato ouw .o benzoato .de colesterila
liquide era resfriado. O colesterol j& havia sido ident:ficado
em . 1812, Esse mesmo . fendmeno. das. cores, que - consiste
bagicamente em se observar a partir da incidéncta em grandes

Sngulos da luz branca, a reflexlo . seletiva de  luz com

diferenteg - comprimentos .de onda;, foi . observado em outras

subst dncias derivadas do colestercl. Além dessa reflexdo
seletiva, Reinitzer observou que o benzoato de colesterila
culdadosamente purificado fundia =a 145, 59C, apresentando uma
fluidez = opaca e, cont inuando o agquecimento, em 178,5°C se
tornava - subitamente transparente. Esse é o chamado "clearing
point” dow cristais 1fquidos. 0O resfriamento subsequente do

wmaterial produzia o "fenfmene das cores”.

Uma vez que a existBncia dessas duas temperaturas de
fus¥o poderia ser devida- a existéncia de impurezas nho
material, Reinitzer solicitou - ao prof . Otto Lehmann de- Aachen
(RFA) a sfntese, purificac¥io.e observag3io desses materiais

para afastar a hipétese das impurezas. Apds uma criteriosa

' mérie de cbservac#es, Lehmann confirmou as = experiénclas de

Reinitzer e denominou egsas substanciaé CRISTAIS LfQUIDOS (LE-
889) uma vez que peossuiam uma certa rigidez, eram flurdos e
também apresentavam anisotropia dSptica.

A contribuigdo francesa veio em 1922 com Friedel

(FR-22). 0O pesquisador .  francé&s sistematizou asg observagles

afetuadas até ent¥o, criticou o termo <cristais 1fguidos:-e
concluiu que tratava-se de  um - novo estado da _matér1a.
intermedidrio entre sélido cristalinoe o liquido 1sotrépico
(ou amorfo). Propde, entdo., o termo HESOMGRFICA: para
caracterizar essa nova Fase_?ou MESOFASEY .

De 14 para ciXdepois de transcorridos cem anos da3

primeira observac3o experimental, o8 cristais lfquidos (como
g0 usuaimente conhecidos), tém se revelado um sistema
extremanente interessante n¥o s¢ pelas suas propriedades

f{sico-qufmicas, mas também pelas suas inimeras aplicagBes de

natureza tecnolégtica.
-

Fluidos Anisotrdpicos

‘As  fasesz intermedidriaz entre o’'sdlido cristalino e
o liquido isotrdéplco s3¥o definidas essencialmente por meio de
suas propriedades de simetria e grau de ordem.

- Ag mesof ases que apresentam um cordenamento
tridimensional dos centros de massa de seus constituintes
basicos, proprio de uma rede cristalina, mne entanto com
desordem' rotacional, s%o conhecidos como cristais plasticos ou

mesofases cristalinas desordenadas (PR-79)., A maioria dessas-




asubstincias. & composta -de moléculas na forma de gldbulos (GE-
75), .para os gquais a barreira &4 rotac%io & mais - fac)lmente
vencida. com a elevag3o da temperaturai-em .comparac3o com - a

energia.necessdria para a ruptura da.rede cristalina (PR-73).

No..cago dos cristais lfquidos, gue se constituem num

dos . mais . Interessantes exempios de fluidos anisetrdplicos
supermoleculares (FI-87a),: os seug - constituintes bdsicos

apresentam.. graug de ordenamento.. orientacional e .em alguns

casocs mesmo posicional (GE-75). A maioria das substfncias que

apresentam. = fases de cristal l!f{quido possuem moléculas
alongadas (GE-75). Existenm, ne. entanto, substfncias com
moléculas. com a - forma de discos, que. apresentam fages de
cristal lfquido (CH-77), ditas colunares.

Az . subst@ncias lfquido cristalinas  se. dividem en
duag grandes categorias, de acordo com o5 :pardmetros mais
relevantes nas transig@es de fagse (PR-79): os termotrdpicos e

os. liotrdpicos.

Mesofases termotrdpicas

- As nesof ases termotropicas s%o-- ' obtidas por
aquecimento de uma subst8ncia sélida, composta de moiéculas de
grande anisotropia de forma {moléculas alongadas ou em forma
de discos) (GE-75). Apresentam uma fase isotrdpica a alta
temperatura. O0Os par8metros relevantes para as transicSes de
fase s%0 a temperatura e a pressfio (CH-75). Essas substi8ncias
580 largamente utilizadas na confecclo de dispostitivos eletro-

dpticos‘e.sensores_de_temperatura ¢ press3io {(PR-79).

Mesofases liotridpicas.

Em . determinadas . condigles. de temperatura e
concentracdes relativas dos seus componentes, uma mistura de

meléculas anfifflicas e um solvente podenm ocriginar mesofases

lfquido cristalinas dénominadas ~ liotrdpicas (GE~73) (PR-79).
Os principais-parimetros responsdvels pelas transi¢les de fase
s%o a temperatura, a pressfic e ag concentrac®es relativas (CH-
75) dos componentes da mistura. As moléculas anf:ifflicas,
devido A&s suas caracter(sticas diferenciadas em térmos de
solubilizagio em um solvente (polar ou a olar), a partir de
uma determinada concentraclo micelar crft§ca (CH-75), formam
aglomerados de moléculas. Esses aglomerados podem ter
dimens@es e formas diversas e, quando possuem uma anisotropia
de forma n¥o muito acentuada), %0  ‘dencminados micelas. As
micelas podem ser congideradas como os constituintes basicos
de um cristal ifquide tiotrdpico. As substincias com
.caracter(sticas liotrépicas participam de uma séri1e de
processos bioldgicos vitais tornando bastante interessante o

estudo dessas mesofases.

<

Simetrias das fases ligquido cristalinas

A determina¢Zic das estruturas das mesofases Tfquido
cristalinas ¢ feita utilizando-se a técnica de microscopia
dptica de luz polarizada e difrag¥o de raios-X,

A maioria dessas fases 8% encontradas tanto nos
termotrdpicos -quanto Tos liotrdpicos. HNo entanto, existenm
certas estruturas como as das fases retangulares e hexagonais,
tfpicas dos ljotrépicés. .

Em geral, os diagramas de fase dos cristais !fquidos

s3a bastante complexos (CH~75), apresentande diversas fases em

fung¥o da temperatura e . demais parimetros relevantes. nas
transigBes de fase. Dentre essas fases podemos evidenciar (GE-
75) a nematica, a esmética.. . {(ou. - lamelar no caso- dos
liotrdpicos} "e a colestdrica. Cada uma dessas . fases possui
propriedades de simetria ‘e de ordem tanto de curto quanto de
!6ngo aleance caracterfsticas.

Aqui, focaltZaremos nosga atengdo nas fases nemética

e colestdrica,




A fase nemdtica N

A pzlavra nemdtica, de origem grega, fol proposta
por Friedel (FR-22) e estd ligada A observagB3o de defeitos em
forma de filetes na textura dessas fases.

A caracterfstica bdsica da chamada ordem nem#tica &
que og centros de massa dos constituintes bdsicos do cristal
lfquide n3g apresentam ordem posicional de longo alcance
extbindo egges constituintes, por outro lade, orden

‘orientacional de longo alcance. As correlag®es posicionais

entre os centros de massa dos constituintes bédsicos s3o
¢imtlares as dos lfquidog convencionais.

A partir de considera¢Bes de simetria, trég tipos de
nemdticos devem existir na natureza, dois uniaxiais e um

biaxial NBX'

&4 fase colestérics Ch

Na fase colestérica, o= const:tu:n£es bisicos
(moléculaa ou micelas} se organizam localmente em p!anos nos
quais 2 ordem & nemstica, no entanto, em uma escala malor {da
ordem de Um), hd& uma mudanga na diregHo dos diretores eixos de
simetria das fases, descrevende uma estrutura em forma de
héltce (PR-739). A auséncia de ordem transiacional! de longe
alcance confere razodvel fluidez a essas mesofases.

Do ponto de vista das propriedades de seimetria, a
fase nemdtica pode per congiderada como um <aso particular da
fase colestérica: um nemdtico & um colestsrico qud passc da
hélice & infinite (FR-22) (GE-75). A denominac3o colestérica
foi conferida a esse tipo de mescfase Dpois o©0$ Dprimeliros
materiaisg estudados que apresentaram ta! ordem. foram of

esteres de colesterol (RE-888).

0s ferrofluides

Devido a bai#a; anigptrbp}a__dea susceptibilidade
dtamagnéticz dos cristats lfquidos (—10_6) campos magneéticos
elevados ( >10kG) s¥o necessdrios para orientar as mesofases.

Os ferrofluidos s¥o suspenséﬁs coloidais de peguenas
partfculas ferromagnéticas (dimensBes da. ordem de 102 ia
dtspersas num meio lfgquido, em geral a dgua (BE-70). Possuem a
fluidez de um lfquido homogéneo, associada a uma _ alta
susceptibilidade magnética. )

Ezse "doping” reduz os campos magnéticos necessédrios
para orientar as mesofases liquido cristalinas a itensidades.
da ordem de 10 - 102 G. _ _ o

A orientaclo do cristal lfgquide peios ferrofluidos
se dﬁ_essencialmente .ppr'Thtermédio do acoplamento mecinico
entre o diretor A (no QQ?O das fases uniaxlais nematicas) e a
partfcula anigotrépica de ferrofluidos. . .

Utilizado em baimxas concentragBes, os. ferrofluidos
podem ser extremamente ' interessantes no sentido de se obter
amostras bastante bem orientadas para . estudos de difrac¥o de
raios-X e dptica. . . . )

Além desse aspecto, uma vez que as particulas de
ferrofluidos podem formar cadeias .em meios de dispersdo
isotrdpicos, a sua formag3o em meios anisotrdpicos, como nos
nemat i cos, podem dar informacBes interessantes guanto 3

gstrutura desse me1o anisotrdpico.
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