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SUMARTO

Neste artigo é feita uma breve revisao histdrica
sobre os cristais liquidos. A seguir é apresentada uma
classificacao dos mesmos bem como s3o  analisadas suas
propriedades fundamentais com o objetivo de utilizar
estes conceitos para o estudo do acionamento de visores
de cristal liguido.

" CRISTAIS LIQUIDOS, VISORES, ACIONAMENTO

1. INTRODUCED

Este € um artigo sobre o trabalho de tese, de N.Marranghello, que se
esta desenvolvendo na UNICAMP. O cbjetivo deste trabalho € projetar um
circuito para o acionamento de visores de cristal liquidoe (VCL).
Necessita-se de um prévio conhecimento scbre’ os cristais liguidos
(CL) e os VCL para o projeto em questdo e a bibliografia sobre o assunto,
em portugués, €bastante carente.
Portanto, um artigo com a histdria dos VCL e as principais carscte—
risticas dos CL pode se tornar uma contribuicio interessante pera esta i
area que esta em fase de desenvolvimento no Brasil.
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2.UM POUCO DE HISTCRIA

No universo pode-se encontrar substancias em tras estados diferentes
que sac: o sdlido, o liquido e o gasoso. A0 se aquecer um sélido crista-
lino até seu ponto de fusdo este se transforma num liguido isotrdpico.

Contudo, ha aproximadamente cem anos atrds o cientista alemfo Frede-
rik Reinitzer, ao estudar o colesterol encontradc em raizes de cenoura,
cbservou um comportamento anormal destas substancias.

Ao aprofundar seus estudos Reinitzer observou gue estas substancias
apresentavam dois pontos de fusao |1|: o primeiro onde se transformava de
um sélido cristalino num 1iquide esbranqm:;ado e o sequndo onde este 1i-
cquido se tormava isotropico.

Constatando que a opacidade destas substancias ndo se devia a impure-
zas, Reinitzer solicitou a seu colega O.Lehmann que analisasse suas amos-
tras.

Em 1889 Lehmann publicou um artigo onde constatava a birrefringéncia
da fase ndo isotrdpica e chamou-a de fase liquido cristalina.

Nos anos seguintes vérios autores contestaram a desccberta de
Reinitzer alegando que os CL ndo pdssavam de ‘suspensdes ou de emulsdes.
Tais contestagdes s6 terminaram quando, em 1905, um grupo de estudantes
liderados pelo Prof.R.Schenk descartou as hipdteses contrarias aos CL.

Uma vez comprovada a existéncia dos CL iniciaram-se estudos fisico-
gquimicos para a determinacio das substancias que apresentavam a fase 1i-
.qua.do cristalina e de suas caracteristicas.

Como marco inicial deste periodo, que durou aproximadamente 60 anos,
pode-se citar um trabalho divulgado por D.Vorlaender em 1908 onde estao
caracterizados mais de 200 compostos gue apcresentani a fase liquido cris-
talina.

Os trabalhos mais importantes deste periodo talvez tenham sido o de
M.G.Friedel |2|, publicado em 1922, onde ele estuda detalhadamente as fa-
ses liquido cristalinas e o de W.Maier e A.Saupe |3|, entre 1958 e 1960,
onde eles desenvolvem uma teoria molecular sobre os CL nematicos, que é a
classe de CL mais utilizada atualmente em VCL.

Em fins da década de 50 um grupo de cientistas americanos comecou a
estudar os CL a procura de aplicagdes préticas para suas propriedades dp-
ticas |4|. Bn 1968 outro grupo de americanos, formado por G.H.Heilmeier,
L.A.Zanonni e L.A.Barton, publicou um artigo |5| onde sugeriam um novo
efeito eletro-optico encontrado em CL nemdticos a gue eles denominaram de
espalhamento dinamico (ED) e que serviria para a utilizagao destas subs-
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tAncias em visores alfanuméricos.

Problemas como a necessidade de operagdc em altas temperaturas, o pe-
quenc angulo de vis3o e o curto tempo de vida dos VCL~ED motivaram mais
pesquisas scbre o assunto.

Em 1971 um grupo de. cientistas suigos propunha o VCL-NT (nemdtico de
torga@o) gue, por serem dispositivos de efeito de campo (o8 VCL-ED - nao
eram) e por utilizarem CL mais estaveis suplantaram a maioria dos proble-

Em 1973 Gray, Harrison e Nash descobriram uma familia de CL gque era
altamente estavel e cujos elementos podiam ser misturados para a obtengao
de faixas de temperatura de operag@o bem ma:.s amlas, estas misturas. sdo
utilizadas ate hoje i&l

Atualmente, na busca de visores multicoloridos, os fabricantes estao
tentando desenvolver uma idéia que surgiu na mesma époéa do espalhamento
dinamico e que foi praticamente abandonada devido a sérias limitacoes
tecnolégicas dagyele tempo aliadas a inconveniéncias econdmico-comerciais
[4]. _

A idéia consiste em adicionar a um CL, dito hospedeiro, uma pequena
porcentagem de um corante pleocroico, dito hospedado ("guest-host" - GH).
O alinhamento paralelo dos eixos longitudinais das moléculas do hospeda-
do com os das do hospedeiro, possibilita a orientagao daguele por am cam—
po aplicado a este |6]. )

Além de possibilitarem visores milticoloridos os VCL-GH oferecem um
éngulo de visdo mais amplo e dispensam o uso dos polarizadores necessa-
rios aos VCL-NT [4| S

3.CLASSIFICAGEO DOS CRISTATS LIQUIDOS

Os CL ndo sao, ao contrario do que possa parecer, um quarto estado da
matéria. Na realidade os CL aﬁo na sua maioria,compostos organicos que
apresentam uma fase mtenredlarm entre um s6lido cristalino e um liquido
isotrdpico.

Os CL podem ser classificados em liotrdpicos ou termotrdpicos,  con-
forme sua origem |7,8,9].

- 0s CL liotropicos sdo sistemas de dois ou mais componentes formados
pela solucdo de compostos anfifilicos em solventes polares. 0s compostos
anfifilicos caracterizam-se por terem, numa mesma molécula, dois grupos
com propriedades de solubilidade bem distintas. Este tipode CL & mais
importante do ponto de vista bioldgico. Por este motivo foge ao escopo



349

deste artigo.

0Os CL termotropicos sao obtidos, em geral, ‘pela fusao de certos com—
postos organicos que, nume determinada faixa de temperatura, apresentam
uma fase com organizagao molecular relativa; apés o gque transformem-se
mum liguido isotropico. Atualmente este tipo de CL € de grande interesse
em aplicagOes como sensores de temperatura e de pressao, visores, etc.

De acordo com o grau de organizacao de suas moléculas os CL termotro—
picos podem ser classificados em nemsticos ou esméticos. Aparentemente ha
uma certa divida quanto & existéncia de um terceira classe que seria a
dos colestéricos mas, ao que tudo indica |2,9|, a tendéncia é classifica-
10s como um caso particular dos nematicos. Ja o5 esméticos podem ser di-
vididos em oito subclasses designadas pelas letras A até -H. O esquema
abaixo da uma vis3do geral mais precisa desta classificagdo.

bk -

Ve ™

esméticos - SA, SB, SC, ..., SH
propriamente ditos

neméticos
do tipo colestérico

As moléculas dos CL s3o cblongas. A orientacac de uma molécula de CL
pode ser descrita por um vetor diretor (f) paralelo ac seu eixo de sime-
tria. Com isto & ‘possivel descrever a orientagio preferencial de um con-
~ junto de moléculas de CL através da orientragio média dos diretores de
~ cada mlécula do conjunto |6,8,9].
; 0Os CL esméticos (fig.1l-a) tem seu nome derivado da palavra grega

|7].

Na estrutura dos CL esméticos identificam-se camadas; na subclasse SA

. estas camadas tem a espessura aproximadamente igual ao tamanho de uma mo-
..;flflﬁ]nmmxmwémmm menor. A sub-
classe SA é opticamente uniaxial e a SC € biaxial. Estes fatos levem a
: "-mmmmﬂodmémcmaml a superficie
- do CL enquanto na SC este vetor forma angulos de até 452 com esta normal
17,9]. :
As camadas das subclasses SA e SC sdo individualmente fluidas podendo
ecorrer difusio entre tais camadas. Ja as moléculas da subclasse SB apre-
~ sentam ume certa organizacio dentro das camades camportando-se mais camo
. um cristal plastico |7|. Devido & sua estrutura em camadas os UL esméti-
. €08 apresentam um viscosidade relativamente alta |2,7].
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0s CL nematicos (fig.1l-b) tem seu nome derivado da palavra grega
viuae gque significa fio, fibra. Nestes CL ndo & possivel a identificacdo
de camadas de moléculas como no caso anterior. Todavia, as moléculas dos
CL nematicos tendem a se alinhar numa diregac preferencial (n). Como a
organizagio das moléculas dos CL esméticos € mais rigida que a dos nema-
t]',:;soa estes sao bem menos viscosos (mais fluidos) do que aqueles.

Esta classe pode ser dividida em nematicos propriamente ditos (fig.
1-b) e nemdticos do tipo colesterico (fig. 1-c) que neste artigo serao
tratados por nematicos e colestéritos, respectivamente.

Os primeiros CL colestéricos observados foram ésteres de colesterol,
de onde originou-se seu nome. A diferenca destes CL para os nematicos re-
side no fato de que se forem definidos planos de refer®rcia em sua estru-
tura (fig. 1-c) notar-se-a que o diretor em cada um destes planos & des-
locado de um certo angulo com relagio ac diretor do planoc anterior, for-
mendo uma estrutura helicoidal cujo sentido de rotagac pode ser tanto

dextrogiro quanto levogiro.

-
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Pigura 1-Tipos de Cristais Liquidos: (a)Esméticos; (b)Nemdticos;
(cjColestéricos. Considerando aperas as camadas-l.a 3 da fig.a
tem-se a subclasse esmética A e as camadas 2 a 4 a esmética C

Uma mesma substincia pode apresentar tanto a fase nemética quanto a
esmética. Contudo, uma mesma substncia s pode apresentar uma das fases
nem:ét_ica ou colestérica |2,8[ . A ordem n_ocr:mal de ocorréncia destas meso-
fases pode ser resumida no esjuema abaixo onde: T1 < T2 <. T3 sao as tem-
peraturas de mudanca de fase; K representa um sdlido cristaline; I wum 1i-
quido isotrdpicose S, Ne C os CL esméticos, nematicos e colestéricos,
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respectivamente. Em alguns CL esta ordem pode ser alterada sendo este
comportamento dito reentrante |8|,

K - Tl - SH, SG, SF, SE, 8D, SC; SB, SA -T2 -NouC-T3 -1I
4.PROPRIEDADES DOS CRISTAIS LfQuIiDos

As substincias mesomorficas, como também sao conhecidos os CL, sdo
sempre anisctrépicas. Esta anisotropia manifesta-se por uma birrefringen-
cia, isto é, devido a complexidade da estrutura dos CL tem-se variagles
ripidas da orientacio dptica de um ponto a outro da substincia o que cau-
sa, a olho ni, a aparéncia turva da mesma |2|. No entanto, olhados ao mi-
croscopio, os CL sdc perfeitamente limpidos observando-se zonas Sptica-
mente homogéneas.

Suas moléculas, gue tem a forma de um charuto, sio mantidas juntas
por forgas de Van der Waals altamente anisotropicas devido a interacodes
entre dipolos e guadripolos |6,8E i

£ ‘TABELA I
GRUPOS DE UNIAOD (X) NOME
(_@_) hi' =0l 2
n bifenil, terfenil,...
-N=N- (azo) azobenzeno
0
t
-N=N- (azoxi) azoxibenzeno
-¢C-0- (éster) fenilbenzoato
1l
0]
-C=N- (azometina) base de Schiff
|
H

As flutuagoes orientacionais a que as moléculas do CL estio sujei-
tas podem ser analisadas usando-se a teoria da interagio molecular |3].
Isto conduz A sua caracterizagdo por um par@metro de ordem S dado por:

s =1/2 (3 cos*e - 1)
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onde 04 S &£ 1 para a maioria dos materiais conhecidos, ¢ o desvio
instantaneo do eixo moletular com relagao ao diretor; e cos*® é a média
no tempo de cos*® .

A estrutura mais comm das substincias mesomorficas é |9]:

n LA} B} w

onde A e B sac grupos aromaticos rigidos, em geral anéis benzénicos, X @
um grupo de unido (ver tabela I), normalmente azo, azoxi, éster ou azome—
tina e Rl e R2 sdo radicais, por exemplo, alcoxis, nitros, aminas, etc. O
nome dos CL s80, geralmente, baseados no do grupo de uniao.

As substancias que nao apresentam a estrutura acima s3o |9|: os dci-
dos diendicos, os derivados dos colesterdis, as fases dicogenicas e os
grupos naftalenos.

A faixa de temperatura onde se encontram as substancias mesamorficas
individuais na fase de CL €, em geral, muito estreita e fica bem acima da
temperatura ambiente. Isto estd exemplificado abaixo, onde mostramos as
temperaturas de transicao de um sdlido cristalino para um cristal liquido
e deste para um libuido isotropico, usando a simbologia anteriormente de-
finida neste artigo.

PAA  Para-azoxi-anizol K—117,42C-+N—134,42C—1
MBEA P-metoxibenzilideno-p-n-butilanilina FK—21 C—-+N—48 2C——+1
EBEA P-etoxibenzilideno-p-n-butilanilina  K--—-38 2C-—eN—79,5%C—=1

TBEA Tereftal-bis-4-n-butilanilina K--1132C--+SB/SC--172, 5eC—~1I
Temperatura (9C)
sod
1 Licuido
A x>
50 Isotrénico 1@”‘}
. 5CB+4-n-Alkil-4"-Ciancbifenil
ot Faixa Nemtica de 24 a 35,30C
: Mistura 80cB S5lido —O—O—m
Zutética + |
20 5CB Nematico
30CB+4-n-0cti loxi—4 '~
iciambifemn
5 |80CE Nematico TFaixa Nematica de 679C a 809C
01 Cah 79 o
5CB Solido + 80CB SSlido
8 - POroentagem de 30CB
0 23 25 75

Tigura 2-Diagrama de fase da mistura 5CB + B0CE mostrando a comosi-
G20 e a faixa de temperatura da mistura eutética [7,9]
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Estes fatos as tornam inadequadas para o uso em VCL. Contudo, se se
fizer misturas destas substancias pode-se alargar a faixa de temperatura
para o estado mesomorfico bem camo fazer com que esta faixa englobe o ma-
ximo poﬁsivel da temperatura ambiente. As misturas usadas hoje em dia
contém de quatro até 10 componentes e alquns dos resultados obtidos se
encontram na tabela II.

No entanto, para exemplificar, admita-se a mistura bindria cujo dia-
grama de fase estd reproduzido na figura.2 |[7,9|. Os componentes desta
mistura s3o0 o S5CB e o 80CB. Ao se fazer um mistura eutética destas duas
substancias observa-se que a faixa de temperatura nemitica da mesma € bem
mais aceitdvel para o-uso em VCL do que a de cada componente individual.

TABELA II

ALGUMAS MISTURAS

Bifenis + Terfenis

E7  sblido === -10 === nemdtico === 60,5 === isotrdpico

E100 26lido === -20 === nematico ==== 78 ==== isotrdpico
2 : Bases de Schiff ;

ROTN200 soOlido === -20 === nemdtico === 62,5 === isotropico

Fenilciclohexanos + Bifenilciclchexanos

NP1694 solido === -20 === nemdtico === 86 === isotrdpico

—_— e =

AT =)
' ; o’ . " 12

Figura 3 - Coeficientes de Viscosidade.
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A anisotropia das propriedades fisicas dos CL estd relacionada com a
organizacio bem como com a estrutura molecular de cada substancia meso-

A constante dielétrica tem a sus anisotropia dependente do momento de
dipolo e do angulo que este faz com o eixo molecular principal |9,10
Esta anisotropia é expressa por Ae=g,~¢;, onde £, e ¢, 530 as constantes
dielétricas paralela e perpendicular ao diretor, respectivamente. O ali-
nphamento das moléculas do CL pelo campo elétrico aplicado no VCL € possi-
vel devido a esta anisotropia da constante dielétrica |§,7,8|.

0 indice de refragio estd relacionadc com a resposta do CL a um campo

.

elétrico. A birrefringéncia, que é a anisotropia do indice de refragao,
dmuﬂedam.mlmluduﬂ.eémporm,—w_ onde
Ne 0, sdc os indices de refracdo paralelo & perpendicular ao diretor,

respectivamente |9,10].

A susceptibilidade magnftica de um meio anisotrdpico é expressa em
fungio da inducao megnética e da magnetizagdo por unidade de wvolume. A
anisotripia magnética serd, entdo: Ax=X,~X, onde X, e X, sio a suscep-
tibilidade magnética paralela e perpendicular ac diretor,respectivamente.

Os coeficientes de viscosidade s30 importantes psra o camportamento
dindmico de dispositivos que se baseiam em efeitos eletro-Gpticos. Estes
coeficientes sdo muito dependentes da estrutura molecular e do parametro
os seguintes (fig.3) [9,10|:

n = n paralelo ao gradiente de velocidade

N, = paralelo a diregdc do fluxo

N3 = fi normal ao plano de cisalhamento

Ny, = simétrico as coordenadas x e z, tem seu valor méximo quando i es-
ta no plano de cisalhamento, formando um angulo de 45° com a dire-
Ggac do fluxo e com o gradiente de velocidade.

As constantes elasticas descrevem as propriedades elasticas dos CL
associadas com a curvatura do diretor f. S3o trés constantes que estdo
associadas com os torques de restauragao oS gQuais se opoem as forgas
axiais (Kll), de torcio (K22) e transversais (K33) do diretor (fig.4). As
forgas axiais, que podem ser tanto de compressic quanto de tragao, Sao
caracterizadas por uma divergéncia ndo nula de f (div.n#0). As forgas de
torgao e transversais tem o rotacional de h ndo nule. O grau de curvatura
imposto pelas forgas transversais € dado pela componente do rot.n perpen-
dicular ao diretor enguanto a quantidade de torgao é dada pela componente
do rot.n paralela ao diretor. As dimensOes destas constantes sao energia/



355

comprimento |9,10].

5. CONCLUSDES

Neste artigo falamos sobre os cristais ligquidos: sua histdria, suas
caracteristicas, suas propriedades.

Nosso objetivo € apresentar os conceitos fundamentais aco entendimento
dos CL.

Aqueles que se interessarem em maiores informagoes sobre o assunto
aqui tratado colocamo-nos a disposi@o para a indicagdo de uma bibliogra-
fia adicional ou outras informacoes que nos for possivel fornecer.
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