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Cristais liquidos sdo estados intermedidrios em que a matéria pode se apresentar, entre o sélido cristalino e o
liquido isotrépico. Materiais que podem apresentar esse tipo de estado sdo constituidos de moléculas, ou agregados
de moléculas, que apresentam significativa anisotropia de forma. Os estados liquido cristalinos apresentam estru-
turas espaciais complexas, que colocam questdes de natureza fundamental no estudo da estrutura da matéria. Se
caracterizam por apresentar algum grau de ordem: orientacional de longo alcance e posicional de curto alcance.
Suas aplicagdes tecnoldgicas sdo diversas, em particular, as eletro-épticas (mostradores) de baixo consumo de
energia. Neste artigo apresentamos uma revisdo dessa area, enfatizando os cristais liquidos liotrépicos (formados
por misturas de moléculas anfifilicas e solvente) que possui uma grande interface com sistemas biolégicos. Discu-
timos, também, os modelos teéricos que descrevem diagramas de fase de estruturas neméticas liotrépicas.
Palavras-chave: cristais liquidos, transicoes de fase, liotrépicos.

Liquid crystals are intermediate states in which matter can present itself, between the crystalline solid and the
isotropic liquid. Materials that can present this type of state are made up of molecules, or aggregates of molecules,
which present significant shape anisotropy. The liquid crystalline states present complex spatial structures, which
pose fundamental questions in the study of the structure of matter. They are characterized by presenting some
degree of order: long-range orientational and short-range positional. Its technological applications are diverse, in
particular, the electro-optics (displays) with low energy consumption. In this article we present a review of this
area, emphasizing lyotropic liquid crystals (formed by mixtures of amphiphilic molecules and solvent) that have
a great interface with biological systems. We also discuss the theoretical models that describe phase diagrams of
lyotropic nematic structures.

Keywords: liquid crystals, phase transitions, lyotropics.

1. Introducao

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

O aparente paradoxo presente na denominagao
“cristal liquido” traz muitas vezes incompreensoes e
defini¢oes equivocadas desse intrigante material. O senso
comum diria que o que é cristalino nao pode ser liquido.
Por exemplo, um cristal de quartzo é sélido a tem-
peratura ambiente (25°C) e pressao de uma atmosfera,
enquanto a agua nessas mesmas condigoes, é liquida e
flui. O que viria a ser, entao, um cristal liquido?

Na verdade, o termo “cristal liquido” designa um
estado em que a matéria pode se apresentar, inter-
mediario entre o estado sélido cristalino e o estado
liquido isotrépico. Vamos ver em um pouco mais de
detalhes essa questdao. Um dos conceitos fundamentais
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presentes nessa discussdo é o de ordenamento. Em um
sélido cristalino, seus constituintes bésicos (dtomos ou
moléculas, por exemplo) estdo organizados espacial-
mente em posicoes bem definidas. Dizemos que esses con-
stituintes apresentam ordem posicional de longo alcance.
Por outro lado, em um liquido isotrépico (como a dgua
nas Condigdes Normais de Temperatura e Pressao), seus
constituintes bésicos ndo possuem ordem posicional de
longo alcance. Materiais com essas propriedades sao clas-
sificados como isotrépicos, pois ndo hé nenhuma direcéo
privilegiada no espago que contém o liquido, e suas pro-
priedades sao as mesmas em qualquer dire¢do investi-
gada. Por isso os liquidos fluem.

Entretanto, a ordem posicional ndo é a tUnica exis-
tente na natureza que pode se manifestar na estrutura
da matéria. A ordem orientacional dos constituintes da
matéria traz consigo novas e extraordindrias possibili-
dades de organizacao molecular em diferentes escalas de
comprimento. Ea exploracao desse conceito que vai per-
mitir entender os diferentes estados em que a matéria
pode se apresentar na natureza além do sélido cristalino
e do liquido isotrépico.
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Figura 1: Moléculas ordenadas na fase nematica uniaxial
calamitica. n representa um vetor com orientacdo média dos
eixos de simetria cilindricos dos constituintes do material.

Vejamos, entdo, que tipo de organizagdo espacial
pode existir em substancias formadas por constitu-
intes bdsicos (moléculas ou agregados moleculares)
que apresentam algum grau de anisometria (isto é,
anisotropia de forma). Para fixar as ideias vamos con-
siderar uma substancia constituida de moléculas com a
forma de um bastdo (como um charuto), ou um elip-
soide prolato. Substancias que possuam moléculas desse
tipo podem apresentar, entre o estado sélido cristalino
(usualmente a baixas temperaturas) e o estado liquido
isotrépico (usualmente a altas temperaturas), um estado
liquido cristalino. E quais seriam as caracteristicas de
ordem molecular nesse estado? Vejamos, por exemplo, a
Figura [1]

Nela, se identificissemoso sc¢ entrosd em assa de
cada uma das moléculas, veriamos que esses centros de
massa teriam uma disposi¢do espacial como aquela pre-
sente na agua, isto é, ndo apresentariam nenhum tipo
de ordem posicional de longo alcance como no caso
dos cristais sélidos. Por outro lado, nota-se claramente
um ordenamento dessas moléculas: os eixos maiores
das moléculas elipsoidais estdo orientados segundo uma
determinada dire¢do preferencial no espago, definida
pelo vetor n. Assim, hd um ordenamento orientacional
(néo posicional!) de longo alcance. Em outras palavras,
se tomamos conhecimento da orientagao preferencial de
uma das moléculas podemos afirmar que outra molécula,
bem distante daquela sobre a qual conhecemos a posi¢ao
e orientacdo do eixo maior, estard também com seu
eixo maior orientado segundo aquela dire¢ao preferen-
cial. Entretanto, ndo poderemos dizer com certeza onde
estard o seu centro de massa, como poderiamos dizer
caso se tratasse de um cristal sélido. Temos, portanto,
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Figura 2: Moléculas ordenadas na fase nemética uniaxial
discética.

propriedades de um liquido isotrépico (a fluidez) con-
vivendo 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, é fundamental. Além da forma
de bastao ha outras formas de moléculas que podem orig-
inar estados liquido cristalinos, como a discética (ou elip-
soide oblato—Figura|2)), aquela que sugere uma caixa de
fésforos (simetria ortorrémbica) e a forma de banana.
Voltaremos as estruturas existentes nos cristais liquidos
mais a frente.

Apesar das aplicacoes tecnolégicas dos cristais liquidos
em mostradores terem se difundido mais amplamente
no inicio da década de 70 do século XX, a primeira
observacdo 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 histérica sobre esses fascinantes
fluidos pode ser encontrada na Ref. [3]. Reinitzer inves-
tigava as propriedades macroscopicas do benzoato de
colesterila, um derivado do colesterol. Observando as
propriedades termo-6pticas desse material notou que ele
apresentava dois “pontos de fusao” em funcdo da tem-
peratura: no primeiro, o material transitava do estado
solido 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”. Além disso, obser-
vou 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 observacao
de “fenémeno das cores”. Essas observagoes intrigaram
Reinitzer que as apresentou a Otto Lehmann (1855-
1922) em Aachen na Alemanha, que iniciou uma crite-
riosa investigacdo desse material tanto do ponto de vista
de sua purificacdo quimica quanto de suas propriedades
oOpticas, em particular quando iluminados com luz polar-
izada. Lehmannn concluiu que nao havia a hipétese que
a substancia investigada por Reinitzer tivesse algum
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tipo de contaminante, que poderia explicar a existéncia
de duas temperaturas de fusdo (mas nao o fenémeno
das cores!). Assim, concluiu que estava diante de um
“novo material” que possuia tanto propriedades de um
fluido isotrépico, no caso a fluidez, quanto de cristais
sélidos, no caso a reflexdo seletiva de luz. Denominou
esse novo material “cristal liquido”, exatamente por pos-
suir 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 revisdo sintetizando todas as observagoes feitas
até entao sobre esse tipo de material, intitulando seu
trabalho “Os estados mesomorfos da matéria”. Estava
assim estabelecida em bases sdlidas a compreensao da
estrutura da matéria conhecida até aquele momento,
na qual os cristais liquidos sdo identificados a um
estado intermediario 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 ptublico, mesmo que o
nome traga embutida uma aparente contradi¢ao resumi-
da tao bem por Lehmann em seu artigo, como os cristais
que fluem.

Neste artigo descrevemos os principais tipos e estru-
turas dos cristais liquidos, seus diagramas de fases e,
em particular, descrevemos em mais detalhes as fases
nematicas uniaxiais e biaxial, tanto do ponto de vista
experimental quanto tedérico. Essa énfase se justifica
na medida em que os materiais que apresentam a
fase nemadtica biaxial se constituem no tnico exem-
plo na natureza onde um liquido apresenta trés indices
de refracao diferentes. Essa mesofase tem sido inves-
tigada ha tempo e ainda coloca questoes de natureza
fundamental para pesquisadores na &area dos fluidos
complexos.

2. Tipos de Cristais Liquidos

H4 duas grandes familias de cristais liquidos, a dos ter-
motrépicos e a dos liotrépicos.

Os termotrépicos sao formados por moléculas, ou mis-
tura de moléculas, que apresentam anisotropia de forma.
Nao ha a formacdo 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 indi-
viduais ocorrem em fun¢ao da temperatura (e pressao)
do material. Variagbes da temperatura (num experi-
mento isobérico) podem acarretar transi¢gdes—ou trans-
formagdes—de fase no material. Por essa razido essa
familia é denominada de termotroépica.
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Os liotrépicos, por outro lado, sdo misturas de
moléculas anfifilicas e solventes que, em determinadas
condigoes de temperatura, pressdo e concentracoes
relativas dos diferentes componentes, apresentam a
formacdo de superestruturas—agregados moleculares—
que se organizam no espago, exibindo algum grau
de ordem. As moléculas anfifilicas sdo aquelas que,
numa mesma estrutura, apresentam regioes que se
comportam de forma muito diferente na presenca de
outras moléculas que possuam momento de dipolo
elétrico ou nao. Usualmente, um desses solventes é
a agua. Aqui hd um fendmeno de auto agregacao
na qual interagoes do tipo hidrofébica (“aversdao a
dgua”) e hidrofilica (“atragdo pela dgua”) estdao pre-
sentes. Numa molécula anfifilica coexistem uma regido
altamente polar do ponto de vista elétrico, e outra
apolar. Nas condi¢bes de formagdo do cristal liquido
liotrépico as moléculas anfifilicas se auto organi-
zam formando superestruturas para minimizar o con-
tato entre a regido apolar da molécula e o solvente
polar (no caso a dgua). A parte polar da molécula
anfifilica fica em contato com a &gua e a regido
apolar da molécula fica protegida do contato com
a agua. Quando esses agregados moleculares sao de
pequena anisotropia de forma e dimensoes da ordem
da dezena de nanoémetros (1 nm = 10~ m), sdo denom-
inados micelas. As transicOes entre as diferentes fases
liquido cristalinas se dao por variacbes na temperatura
e/ou concentragoes relativas dos componentes da mis-
tura (num experimento isobdrico).

2.1. 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 béasicos sao as
moléculas e nos liotrépicos as micelas. Como vimos, a
fluidez d o material coexiste com algum tipo de ordem.

2.2. A fase nematica uniaxial

O mais simples ordenamento possivel de ser estabele-
cido com constituintes anisométricos como bastoes, dis-
cos ou agregados com a forma de caixa de fosforos é o das
fases nematicas. Foram identificadas trés fases nematicas
sendo duas uniaxiais e uma biaxial.

Na fase nemaética, os centros de massa dos con-
stituintes bésicos estdo numa ordem do tipo liquida
isotrépica, isto é, sem ordem posicional de longo alcance.
Entretanto, h4 um ordenamento orientacional de longo
alcance desses constituintes. O caso de constituintes
com a forma de bastdo estd representado na Figura
e aquele com constituintes com a forma de discos esta
representado na Figura 2. Essas fases sao denominadas
neméatica calamitica (N¢) e nemética discotica (Np),
respectivamente [5]. A caracteristica uniaxial vem do
fato que o eixo definido pelo vetor n (Figs. e @ eum
eixo de simetria infinita. Em outras palavras, todas as
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Figura 3: Fases neméticas uniaxiais com constituintes basicos
ortorrémbicos. (a) nemética calamitica (N¢); (b) nemética
discética (Np).

propriedades fisico-quimicas macroscopicas desses mate-
riais nessas fases sdo as mesmas ao longo de qualquer
dire¢do perpendicular & n. Como exemplo, o indice de
refracdo de um cristal liquido na fase nemaética uniaxi-
al possui um valor no caso de a luz incidir no material
segundo uma direcao perpendicular a n (seja ela qual
for) e outro valor se a direcao de incidéncia da luz for
paralela a n. Dessa forma, sdo materiais birrefringentes,
que é uma propriedade encontrada em muitos cristais
sélidos.

E possivel também se obter uma fase nemdtica uni-
axial com constituintes bédsicos de mais baixa simetria,
como aqueles com a forma aproximada de uma caixa de
fosforos (simetria ortorrémbica) @ As Figuras @ e @
ilustram essa possibilidade.

Note que para se obter a isotropia ao longo da direcao
do vetor n é necessario que os constituintes basicos apre-
sentem flutuacoes d e orientagdo que d egenerem um dos
eixos fixos neles. O ponto preto nas fi guras exemplifica
a particular flutuagdo de orientacdo que leva a degene-
racao de um dos eixos.

2.3. A fase nematica biaxial

Constituintes com a simetria ortorrémbica podem orig-
inar fases nemédticas biaxiais (Np). Nessa situagdo, as
flutuagoes orientacionais d esses c onstituintes n ao chega
a degenerar nenhum dos eixos de simetria para formar
um eixo de simetria infinita. A F igura@ r etrata essa
situacao.

Note que ha flutuagdes o rientacionais e m t orno dos
trés eixos de simetria de ordem 2, ortogonais dois a dois,
entretanto, elas ndo sdo suficientes p ara d egenerar um
deles para formar um eixo de simetria infinita. Esses
materiais existem na natureza e possuem trés indices de
refragdo diferentes segundo as trés dire¢oes ortogonais

no espaco. E o inico exemplo na natureza de um liquido
que possui essa propriedade.
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Figura 4: Fase nemdticas biaxial com constituintes basicos
ortorrémbicos.
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Figura 5: Fases esméticas com constituintes basicos elipsoidais
prolatos. (a) esmética A; (b) esmética C.

2.4. A fase esmética

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

A Figura[pp representa a estrutura da fase esmética A,
na qual os constituintes basicos do material estdo organi-
zados em camadas. Em cada camada os centros de massa
de cada constituinte se encontram numa ordem do tipo
liquida isotrépica. Entretanto, ao longo da direcao per-
pendicular as camadas, h4 um ordenamento posicional
de longo alcance dos centros de massa dos constitu-
intes. Assim, podemos considerar essa estrutura como
“um s6lido cristalino unidimensional coexistindo com
um liquido isotrépico bidimensional”. Os constituintes
béasicos em cada camada, embora nao tenham ordem
posicional de longo alcance, apresentam ordem orienta-
cional de longo alcance, tendo seus eixos maiores per-
pendiculares as camadas.
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A Figura[5p representa o arranjo de uma fase esmética
C. Além dos constituintes bésicos se organizarem em
camadas, como na fase esmética A, os eixos maiores dos
constituintes elipsoidais estdo organizados, em média,
paralelos a direcdo definida pelo vetor B, isto é, incli-
nados de um angulo 6 em relagao a normal as camadas.
H4 outras estruturas mais complexas que representam
outras fases esméticas. Em geral, transi¢oes entre essas
fases ocorrem por variagdes na temperatura da amostra
(num experimento isobérico).

2.5. A fase colestérica

O arranjo caracteristico da fase colestérica esta represen-
tado na Figura [6] Essa estrutura pode ser visualizada
como uma superposi¢do continua de planos nos quais
ha uma ordem do tipo nemética, com os constituintes
bésicos orientados segundo uma determinada dire¢ao
preferencial. Essa dire¢do vai se modificando continua-
mente de um plano nemético para o seguinte, formando
uma estrutura helicoidal com um passo de hélice (P)
caracteristico. Foram identificadas trés fases colestéricas
em cristais liquidos liotrépicos, originadas a partir das
trés fases nematicas calamitica, discética e biaxial. A fase
colestérica é aquela observada por Reinitzer em 1888 em
seu microscépio 6ptico no benzoato de colesterila.

O passo da hélice é bastante sensivel a temperatura
do material. Uma das propriedades 6pticas desses mate-
riais é a reflexdo seletiva da luz. Em outras palavras, ha
uma relacao entre o passo da hélice e o comprimento de
onda da luz refletida pela estrutura colestérica. Assim,
uma das aplicacbes mais interessantes e praticas dos
cristais liquidos na fase colestérica sdo os termometros
encapsulados em filmes finos. Quando em contato com
uma superficie, entram em equilibrio térmico com ela, de

P/2

Figura 6: Estrutura da fase colestérica com constituintes basicos
elipsoidais prolatos.
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modo que o material liquido cristalino na fase colestérica
sintoniza seu passo de hélice correspondente a temper-
atura do meio. Nessas condi¢bes apenas uma compo-
nente da luz branca incidente no termoémetro vai ser
refletida. Esses sensores térmicos sdo largamente utiliza-
dos em sessdes de avaliacdo da temperatura corporal
em grandes superficies do corpo humano com a finali-
dade de identificar tanto regices frias (baixa circulacao
sanguinea) quanto quentes (na presenca de alta vascu-
larizagdo, como em tumores).

2.6. As fases “banana”

Até agora apresentamos apenas constituintes bésicos
com simetria uniaxial (calamitica e discética) e biaxi-
al (ortorrémbica). Entretanto, h& outra familia de
moléculas que apresentam uma forma inusitada, bati-
zada de “forma de banana” [7].

A Figura [7] traz um exemplo de molécula com
essa simetria. Os quimicos orgéanicos conseguem atual-
mente modificar o angulo de dobra das duas pernas
da molécula, bem como fazer essas pernas assimétricas
colocando diferentes radicais. Apesar de ja existir no
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 Bj, com i = 1 — 7. Essas moléculas sao
aquirais, entretanto, podem originar fases quirais. Esse
fato extraordinario se deve ao empacotamento espacial
que moléculas com essa geometria podem apresentar.
Ha4 fases esméticas de complexidade muito maior do que
aquelas representadas na Figura [f] Uma das promessas
dos tecndlogos que trabalham com esse tipo de molécula
é conseguir misturas que apresentem mesofases com
efeitos eletro-6pticos a temperaturas préximas da ambi-
ente, previsdo esta ainda nao realizada experimental-
mente. Até o momento, essa propriedade essencial para
qualquer aplicacao dessas moléculas em dispositivos, s6
foi verificada em temperaturas muito elevadas. Por outro
lado, elas apresentam algumas vantagens em relacao as
moléculas usualmente empregadas na industria, como a
elevada birrefringéncia éptica.

2.7. Outras fases liotrépicas

Se a riqueza de estruturas ja é grande nos cristais
liquidos termotrépicos, nos liotropicos ela é ainda maior.
Das fases descritas anteriormente, as trés nematicas e as

L0,
o O,

Figura 7: Moléculas com a forma de banana. R representa rad-
icais dispostos nas extremidades.
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trés colestéricas sdo encontradas nos liotrépicos. Como
discutido anteriormente, as moléculas anfifilicas na pre-
senca de solventes, a partir de uma concentracao micelar
critica, se auto organizam em superestruturas primérias.
Essas superestruturas podem, por sua vez, se organizar
em outras estruturas secundérias. Aquela equivalente a
da fase esmética A no caso dos liotrépicos é a da fase
lamelar. Suas dimensdes no plano da lamela podem atin-
gir 102 nm.

A Figura[§|representa a estrutura de um cristal liquido
liotrépico na fase lamelar. As moléculas anfifilicas se
organizam em camadas (cabegas polares em vermelho
e cadeias carbonicas em azul) de modo a dificultar o
contato da agua que se localiza entre as lamelas. Essa
estrutura apresenta grande semelhanca com a mem-
brana celular (Figura E[), o que faz com que essa &area
de pesquisa tenha fronteiras com outras das areas de
biologia e medicina.

VariagOes na temperatura e/ou concentragoes relati-
vas dos componentes da mistura liotrépica, podem levar
a transicoes de fase. A fase denominada ripple é equiva-

Figura 8: Cristal liquido liotrépico na fase lamelar. Agregados
de moléculas anfifilicas.

Proteinas Integrais

Glicolipido

Proteina alfa-helix

Dupla Camada
Fosfolipidica

Oligosacaridio

Colesterol

Figura 9: Representacdo esquemitica de uma membrana
celular.
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Figura 10: Cristal liquido liotrépico na fase ripple. Agregados
de moléculas anfifilicas.

(a) (b)

Figura 11: Fases hexagonais em cristais liquidos liotrépicos. (a)
hexagonal direta; (b) hexagonal reversa.

lente a lamelar, entretanto, apresenta uma ondulagao da
lamela (Figura [10]).

Os agregados moleculares podem ainda apresentar
outras geometrias. A Figura |'1;I| representa duas estru-
turas possiveis em misturas liotrépicas nas quais os agre-
gados de moléculas anfifilicas assumem a forma de cilin-
dros. Dependendo do tipo de solvente utilizado e suas
proporgoes, esses cilindros podem ser do tipo direto (com
a regido apolar das moléculas anfifilicas localizada na
parte interna do cilindro—Figura ) ou reverso (com a
regiao polar da molécula na parte interna—Figura )

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

Estruturas cubicas foram identificadas em cristais
liquidos liotrépicos onde micelas esféricas apresentam
ordem posicional de curto alcance em trés dimensoes.
Vale ressaltar que estamos sempre nos referindo a cristais
liquidos, isto é, mesofases fluidas ordenadas e nao a
cristais sélidos! A Figura [13| traz um exemplo de meso-
fase liotropica na fase cibica direta, no caso, na estrutura
cubica de corpo centrado.
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Figura 12: Fase quadrada direta em cristais liquidos liotrépicos.

‘é

Figura 13: Fase cibica direta, de corpo centrado, em cristais
liquidos liotrépicos.

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

A Figura @ traz uma representacdo esquematica
de um diagrama de fases de uma mistura liotrépica
(anfifilico e dgua), em fungdo da temperatura e da con-
centragdo de moléculas anfifilicas. A linha Krafft limita
a regido cristalina do diagrama de fases. Para baixas
concentracoes de moléculas anfifilicas encontramos basi-
camente moléculas livres, apds a concentragdo mice-
lar critica hd o fenémeno de auto agregacdo dessas
moléculas formando superestruturas (micelas, cilindros
longos, lamelas, etc.). Para elevadas concentragoes de
anfifflicos ha a formagao de estruturas inversas, onde a
agua ¢é aprisionada nas regioes internas aos cilindros.

2.8. Diagramas de fases nematicas

Uma vez que os sistemas liquido cristalinos que apre-
sentam as trés fases nemédticas (duas uniaxiais e uma
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— Concentragé@o micelar critica
J Anfifilicos

livres

1%
2

_H’G

._rj‘(‘ Sqlug:ao

micelar [ Fage hexagonal

Fase cristalina M

0 20 40 60 80 100 120
Concentracéo (%)

Fases reversas |

Fase lamelar

Temperatura

Linha Krafft

Figura 14: Representacdo esquematica de diagrama de fases de
mistura liotrépica binaria (moléculas anfifilicas e d4gua): temper-
atura em funcdo da concentracdo de anfifilicos.

T(C°)

1 1 L L
24,4 24,8
LK (massa%)

Figura 15: Diagrama de fases da mistura liotrépica de laurato
de potéssio (LK)/1-decanol/4gua pesada. Adaptado de [7] [8].
A concentracdo de 1-decanol foi mantida constante em 6,24
massa %.

biaxial) sdo as misturas liotrépicas, vamos discutir a
seguir alguns dos diagramas de fase experimentais bem
como a teoria atual que descreve esses diagramas de
maneira completa.

A primeira evidéncia experimental da existéncia da
fase nemdtica biaxial data de 1980, em uma mistura
liotrépica de laurato de potédssio/decanol/dgua pesada
[8]. Além da fase Np, as uniaxiais também foram iden-
tificadas (Figura . As identificagoes das fases foram
feitas por ressonancia magnética nuclear (RMN) e conos-
copia em microscépio 6ptico (MO). Essas observagoes
em MO eram um tanto controversas, uma vez que dev-
ido & baixa birrefringéncia 6ptica dos liotrépicos (1073),
filmes finos observados no microscépio permitiam ape-
nas verificar a parte central das franjas de conoscopia.
Apenas em 1983 Galerne e Marcerou [9] demonstraram
indubitavelmente o cardter biaxial daquela mesofase,
utilizando a conoscopia laser, onde amostras espessas (da
ordem de 1,5 mm de espessura) puderam ser analisadas
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e as duas birrefringéncias na fase Ny medidas com pre-
cisao. Os padroes de difracao de raios X medidos em 1985
permitiram o estudo integrado da estrutura e ordem
local das mesofases nemaéticas [6].

Em anos posteriores outros diagramas de fase pud-
eram ser identificados em misturas liotrépicas mostrando
o carater mais geral da existéncia da fase nematica
biaxial [6], 10]. As linhas de transi¢do de fase nemadtica-
nematica sdo de segunda-ordem, descritas por uma
teoria do tipo Landau-de Gennes [I]. Por outro lado,
a transicao nematica-isotrépica é de primeira-ordem. O
ponto onde as duas linhas de segunda-ordem encontram
a linha de primeira-ordem é denominado “ponto de Lan-
dau”, sendo acessivel experimentalmente em diagramas
de fase de misturas liotrépicas.

2.9. A transicdo de fase nematica uniaxial—
nemdtica biaxial (teoria cldssica)

Diferentemente de sistemas mais simples que apresentam
transigoes de fase entre fases ordenadas e desordenada
(isotrépica), o pardmetro de ordem que descreve as sime-
trias encontradas nessas fases é um tensor simétrico de
traco nulo, Q, escrito na Equacio

—1(S+n) 0 0
Qap = 0 —3(S=n) 0 [; (1)
0 0 S

onde S = P, (cosf) = 5 (3cos®d — 1), 6 é o Angulo entre
o eixo de simetria (cilindrico) das unidades bésicas do
material liquido cristalino e o eixo diretor da fase uniax-
ial e n # 0 é associado a simetria biaxial.

A energia livre do sistema (potencial termodinamico),
F, num modelo de campo médio (Landau) pode ser
escrita em termos dos invariantes do tensor pardmetro
de ordem (Equacao :

1 =2 1 =3 1 —2\?2

1 [ =3\2
+6E (TTQ ) ; (2)
onde C, E > 0, A e B sdo coeficientesd e L andau e
Tr representa o trago do referido tensor. A minimizacao
da Equagao 2 permite a parametrizagao do diagrama de
fases em termos dos coeficientes A e B (Figura [2].

As transigoes mnemdtica-neméatica e nemdética-
isotrépica sdo corretamente previstas pelo modelo, bem
como a presenca de um ponto multicritico de Landau
na confluéncia d as d uas l inhas d e s egunda-ordem com
a de primeira-ordem. Na Figura as fases nematicas
uniaxiais Np e Ng sao representadas por Ny; e Nyo,
respectivamente.

Esse modelo descreve satisfatoriamente as vizinhangas
do ponto de Landau observado experimentalmente
(Figura , entretanto, ndo consegue prever a mudancga
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\ 4

N

>y

Figura 16: Diagrama de fases parametrizado em dois coefi-
cientes de Landau (A e B) obtido a partir da minimizag3o da
Equa<;§o|2[ ISO, Nu1, Nu2 e Np representam as fases isotrépica,
nematica uniaxial 1, nematica uniaxial 2 e nemética biaxial,
respectivamente. Adaptado de [2].

nas inclinagbes das linhas de transicdo de segunda-
ordem, nem a existéncia de uma fase isotropica a baixas
temperaturas. No modelo descrito pela Equacao [2] o
dominio biaxial sempre aumenta na medida em que nos
afastamos do ponto de Landau, o que nao é verificado
em nenhum dos diagramas experimentais conhecidos.

Nas fases nematicas uniaxiais ha dois indices de
refragdo principais e na biaxial trés indices de refracao
principais. A parte anisotrépica do tensor dielétrico
6ptico, Z,, possui as simetrias necessérias para repre-
sentar o pardmetro de ordem que descreve essas fases
[11]. No sistema de referéncia dos eixos préprios (1,
2, 3), os elementos da diagonal principal desse ten-
sor podem ser escritos em termos das birrefringéncias
oOpticas An = ng — ny1; 0n = ng — ns e do indice de
refragdo médio do material, (n), [T1]:

4 (n) on
=——=(A — |
€al 3 ( n+ 2),

Ean = QT”(An_an); (3)
_ 4(n) [(An
Ea3 — ? (2"‘(577,)

Uma vez que as birrefringéncias 6pticas podem ser obti-
das experimentalmente, esses elementos podem ser cal-
culados, bem como os invariantes simétricos do tensor,
g1, 02, O3:

01 = €q1 + a2+ €a3 = 0;

2 2 2
02 = g (sal + €a2 + 5(13); (4)
03 = 4 €41 €a2 €a3-

O primeiro invariante é trivialmente nulo devido a
escolha do tensor de traco nulo. Os invariantes guardam
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- - 3/2
relagGes em cada fase nematica: na fase Np, o3 = 02/ ,
3/2 3/2 3/2
na Ng, 03 = 702/ e na Ng, 702/ <o3< 02/ .

Do ponto de vista experimental, a conoscopia laser é
a técnica que permite as medidas das birrefringéncias
6pticas de amostras liotrépicas neméticas [2, [IT].
Essa técnica difere da conoscopia usual, realizada em
microscopio éptico de luz polarizada (MOLP), pois
a Dbirrefringéncia dos liotrépicos nemaéticos é baixa
(da ordem de 1073). Na MOLP amostras com espes-
sura da ordem de micrémetros sao utilizadas, o que
impede a visualizacdo de diferentes ordens das fran-
jas conoscépicas. Nesse caso, apenas a parte central da
figura de conoscopia é visivel (a denominada Cruz de
Malta), implicando em erros experimentais grandes na
determinacao da birrefringéncia. Na conoscopia laser,
amostras com espessuras da ordem do milimetro podem
ser utilizadas, permitindo a visualizagdo de um ntmero
suficiente de franjas de conoscopia para medidas pre-
cisas de An e dn nas diferentes fases nemadticas. A
Figura traz as birrefringéncias medidas nas trés
fases nematicas de uma mistura liotropica formada por
DTMABr (brometo de dimetil trimetil amonio)/sunset
yellow/1-dodecanol/dgua. A amostra é orientada por
agdo de campo magnético externo [2]. Nas Figs. [18 a,b,c

o
) ® 6n=n3—n,
.. .An=n2—n1
4 ..‘
@ ®
® oo
83 s OEP O "
R [ o ° 4
52 % & o
5 %
& e
Nc 5 Ng Np
. ) ¢
0 I\I'\ - -‘-* _ . ? - _
15 20 25 30 35

T(°C)

Figura 17: Birrefringéncias das fases nematicas uniaxiais (Nc e
Np) e da biaxial Ng, em fun¢do da temperatura.
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sao apresentados os invariantes o, e o3 em fungao da
temperatura, bem como a parametrizagao das diferentes
fases nematicas em funcao desses invariantes.

Apesar do modelo classico de Landau-de Gennes
descrever de maneira conveniente a topologia do dia-
grama de fases nas vizinhancas do ponto de Landau, ele
nao prevé o comportamento das linhas de transicao de
segunda-ordem na medida em que nos afastamos desse
ponto. O modelo prevé que as linhas continuam a se
afastar (Figura 16), ampliando indefinidamente o inter-
valo da fase Ny, o que nao é visto experimentalmente
(Figura [15)). Outro problema do modelo classico ¢ a
nao previsao da fase isotrépica a baixas temperaturas,
também observada experimentalmente. Isso fez com
que uma abordagem mais abrangente fosse necesséria,
incluindo na teoria de campo médio um parametro de
ordem ndo-critico, que levasse em conta uma even-
tual modificagdo na forma/anisometria dos constitu-
intes basicos dos cristais liquidos liotrépicos, a saber, as
micelas.

2.10. Metamorfose topoldgica do diagrama de
fases nemaéaticas

A estratégia de introducdo do parametro de ordem néo-
critico, que leva em conta a variagao da anisotropia de
forma das micelas em funcdo da temperatura e con-
centracoes relativas dos diferentes componentes da mis-
tura liotrépica, produz uma metamorfose topolégica no
diagrama de fases usual dos liotrépicos nematicos [12],
impondo uma reconstru¢do daquele diagrama de fases
[13]. Vamos denominar esse pardmetro de ordem néo-
critico 7. Na teoria classica o tensor de segunda ordem
e traco nulo que representa o pardmetro de ordem tem
dois invariantes, que denominaremos aqui I; e I (o ter-
ceiro é o trago do tensor, I3, que é nulo). Na reconstrucao
do diagrama de fases, com a inclusdo do parametro de
ordem nao critico, hd uma renormalizagao desses invari-
antes de modo que os novos invariantes serao: I, =
L+7% I, =1Iel; = I3+ 7 = 7. Dessa forma, o
potencial termodindmico é escrito como [12]:

’ ’ / ’ 12 / /2 ’ /2
F(Il,lz, 13) — oL, fasl, +biLytboly +eilytesly ;
(5)

00 o 6
o
o

© o o 4
o 2 ooﬁ%
; o
2 g le00? i &
x U T

Np = | T 8;
S_ol T - C%}

=3 “®,

(b) e

9 )
8
o (a) 2
7
o &
6 % 0 cé)
o ~
Bl % 5 §
L x 2
] - Nc Ng
S oo o ° [
3 o _a S
o o
2 o o o
—-64 O
1 Nc Ng Np
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T(°C)
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Figura 18: Dependéncia com a temperatura dos invariantes (a) o2 (a) e (b) os; (c) parametrizag3o das fases neméticas em termos

dos invariantes o2 e 03. Mesma mistura liotrépica da Figura
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(2)
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(b)

Figura 19: Diagrama de fases obtido apés a minimizaco do potencial termodindmico (Equag3o 5) nas parametrizacdes de (a) dois
coeficientes de Landau, ci1, by, e (b) temperatura, T, concentragio relativa de anfifilico da mistura liotrépica, x. Adaptado de [12].

onde a;, b;, ¢;, i = 1,2 sdo os coeficientes de Landau do
desenvolvimento em série do potencial termodinamico.

A presenca do invariante Ié produz uma dobragem
simétrica  do diagrama de fases representado na
Figura com a presenca de um segundo ponto de Lan-
dau e uma nova fase isotrépica. O novo diagrama de
fases esta representado na parametrizagdo em termos de
dois dos coeficientes de L andau, ¢ 1, b1, na Figura .
A dobragem se d4 em relacdo ao eixo by, mostrando,
na parte inferior, a imagem especular da parte superior.
A temperatura, T, e a concentracdo relativa de compo-
nentes da mistura liotrépica, x, sdo fungoes lineares dos
coeficientes de Landau a 1, b 1, ¢1. Assim, para tornar a
representacao do diagrama de fases mais proxima aquela
dos resultados experimentais, a Figura traz as fases
estdaveis na parametrizacdo T,x. As fases ISO; e ISO,
sdo as fases isotropicas a altas e baixas temperaturas,
respectivamente. Os pontos de Landau sdo representa-
dos por PL;, com ¢ =1, 2.

Assim, a introdugdo do parametro de ordem nao-
critico é essencial para a teoria recuperar as carac-
teristicas do diagrama de fases experimental. Do ponto
de vista da Fisica envolvida nesse pardmetro de ordem,
a informacdo primordial presente nessa formulacdo é a
possibilidade de a micela modificar s ua a nisotropia de
forma em fungao da temperatura e/ ou da concentracao
relativa dos componentes da mistura liotrépica [14-16].

3. Consideracoes Finais

Além das estruturas descritas neste texto, hd outras
ainda mais complexas existentes nos cristais liquidos, em
particular nos liotrépicos. Esses ordenamentos espaci-
ais dos constituintes bésicos desses materiais conferem
a eles possibilidades de uso em dispositivos megneto
e eletro-Opticos com caracteristicas tnicas. Esses dis-
positivos ainda ndo encontraram um limite claramente
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definido [17]. Com o d ecorrer d o t empo n ovas tecnolo-
gias baseadas nos principios fundamentais desses materi-
ais sdo desenvolvidas, incrementando o desempenho dos
dispositivos e reduzindo o consumo de energia.

Do ponto de vista da ciéncia bésica esses materi-
ais colocam questoes fundamentais que nos auxiliam a
compreender em mais detalhes a estrutura da matéria
[18]. Uma dessas questdes, ainda nao completamente
respondida, é como a informacao da quiralidade passa
de uma micela (ou lamela) para outra, sendo que entre
essas superestruturas ha apenas agua. Recentemente
uma estrutura esmética C quiral (polar!) foi encontrada
em misturas liotrépicas [19].

Trata-se, portanto, de uma area de pesquisa multidis-
ciplinar extremamente motivadora e excitante.
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