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I. INTRODUCCION

i Desde el principio de 1la qiencia, se ha aceptado gue la mate
ria puede existir en tres estados de agregacibn posibles, sélido,
ligquido y gaseoso. En una forma estricta, esta divisién de la -
materia no es absoluta, va gque se conocen diferentes tipos de - =
substancias con propiedades intermedias. Tal es el caso de la '_

clase de compuestos conocidos como cristales liquidos (1).

%Erprimera observacibdn del estado liquido cristalino fue pu-
blicada en 1888 por Friedrich Reinitzer, boté&nico austriaco (2)L:l
Mientras determinaba la entonces desconocida fdérmula del coléste—
rol, Reinitzer preparétel benzoafo de colesterilo y observ6 dos -
"puntos de fusibn", a 145°C pasd a formar un liguido turbio, que-
al calentarlo posteriormente a 17%°C sé tornd en un liguido de -

apariencia normal (liquido isotrbpico*).

La investigacibn en el estado ligquido cristalino se puede -
dividir en tres periodos distintos. El primer periodc se conside
ra de la Gltima década de 1800 a la primera década de 1900, y se-

encuentra que Lehmann (3) fue el primero en sugerir el nombre de-

* TIsotrbdpico = Cuerpo gue presenta las mismas propiedades en
cualguier direccidn.



cristales ligquidos para este estado de la materia, sin embargo, -
a la fecha, han sido propuestos muchos otros términos, tales como
mesoformas**; estados anisotrbpicos#*** y paracristales. La inves-
tigacién en este periodo se enfocd principalmente a la sintesis -
de nuevos compuéstos Yy a las propiedades microscbdpicas de las es-

tructuras de diferentes liquidos cristalinos.
A

En el segundo periodo de 1920 a pfincipios'de 1930 se propu-
sieron diferentes teorias para explicar la estructura molecular -
de los cristales liguidos y los estudios experimentales se limita
ron a propiedades de masa, tales como viscosidad y anisotropia -
dieléctrica y diamagnética.; Por otra parte, los preparativos pa-
ra una guerra y la ausencia de herramienﬁas experimentales para -
resolver la compleja estructura de los cristales liquidos, causb-
una declinacién temporal en la inbestigacién de este interesante-

estado de la materia.

El renacimiento de la investigacibn en cristales liquidos, -

considerado comorel tercer periodo, comenzd con la publicacibén de

*k Mesoforma 6 Mesomorfa: meso = medio, morpheé& = forma
Pt e

ko Anisotropia: an-isos = desigual, tropee = cambio



. una revisidn del tema por Brown y Shaw (4) en 1957. Las confe-
rencias internacionales de 1965, 1968 y 1970 aceleraron mucho -
los conocimientos del tema, por otra parte, el uso de una clase
de cristales ligquidos como indicadores de temperatura y el descu-
brimiento de otra clase de "baja temperatura" han fomentado la in
ves£i§aci6n (5): Ei nlmero de investigadores en este campo ha -
aumentado répidaﬁente en los filtimos afios, y actualmente, el pri-
mer instituto dedicado exclusivamente a estudiar cristales ligui-

dos se encuentra en la Universidad estatal de Kent.

:E1 término "cristal liguido" es intrigante debido a su apa-
rente contradiccibn, esta situacidn no es tan irreal como parece,
puez mezcla las propiedades de las formas sblida y liguida, dando
como résultgdo una fase intermedia entre las dos. La combinacidbn
Ade estas propiedades produce nuevas cualidades que no se hallan -
en sbélidos ni en liquidos, en su estructura se parece a ambos es-—
tados (m&s o menos mbévil) pero conteniendo numerosas regiones don

de las moléculas estén alineadas en forma bastante regular, tenien

do similitud con el arreglo ordenado de un cristal sblido.

v

ITI. CLASIFICACION DE CRISTALES LIQUIDOS

El conoeimiento sobre cristales liquidos ha avanzado a tal



grado que se puede presentar una clasificacidén muy significativa.

La clasificacidn se realizd utilizando técnicas microscdpicas en

el anflisis de sus estructuras. Actualmente se estd recopilando

informacidén valiosa de anflisis estructural por métodos de rayos

X (6) (7)), y una vez que estos datos de los diferentes liquidos

cristalinos se estudien tendremos una clasificacidn mis rigurdsa.

""

Termotrdpicos *

CRISTALES
LIQUIDOS

LiotrSpicos**

-

Termotrdpico*:

Liotrbpico** :

Enantiotrdpico*#®#:

Monotrdpico*¥#*%;

‘"Esméctico¥*®¥%*k,

Nematico¥**ki&k,

Esmécticos**%*%

Enantiotrdpicos**#¥
: Nem&ticos*#*%*%
Monotrbpicos*¥%%
Colestéricos

Thérmee= calor , trdépos= giro.

Coagulacidn dependiente de las fuer-
zas que existen entre los constitu--
yentes en una solucidn.

Dicese de la transicidén de una meso-
fase a otra, cuando el cambio puede-
verificarse en uno y otro sentido, -
segln las circunstancias.

Que tiene un sblo giro, gue se orien
ta en un sdlo sentido.

Smeektikos= djabdn.

neema atos= hilo.



Los cristales liguidos termotrdpicos presentan sus caracte-
risticas particulares calentando ciertos compuestos orgédnicos, la
mesofase es estable en un intervalo de temperatura bien definido,

si el especimen es puro.

Se puede suponer el estado liguido cristalino en la mayoria
de las substancias, pero &ste sblo se nota de modo apreciable en
compuestos con suficientes interacciones directas entre sus molé-
culas, estas interacciones producen algunas diferencias en sus ca
racteristicas, mediante las cuales se clasifican los cristales —-

liguidos.

La mesofase de los cristales liguidos liotrdpicos se prepara
mezclando dos o mis componentes, uno de los cuales tiene molécu--—
las bastante polares (por ejempio el agua), el & los otros compo-

nentes pueden ser org&nicos o inorgdnicos.

Las propiedades anisotrdpicas de los cristales liguidos indi
can un arreglo ordenado de sus moléculas. Con respecto a la es--
tructura los cristales ligquidos son de tres tipos principalmente:

esmécticos, nemiticos y colestéricos.

Bisicamente se enfocari la atencidn a cristales liquidos ter

motrdpicos, que han tenido los avances mis interesantes.



I1T. ESTRUCTURA DE CRISTALES LIQUIDOS TERMOTROPICOS

Geometria Molecular de Compuestos qgue forman Cristales

Liguidos Termotrdpicos.

Las clases de moléculas que forman estos cristales liguidos
generalmente tienen ciertas caracteristicas comunes de geometria,
sin importar gue dichas moléculas puedan estar constituidas por;
una‘variedad de productos guimicos taies como anilinas, compues-—
tbs azo, azoxi y ésteres colestéricos. Las caracteristicas mole
culares gue uno encuentra en los compuestos que constituyen a los

cristales liguidos termotrépicos pueden resumirse de la siguiente

manera:

1. Las moléculas serdn alargadas y rectilineas, si la molé-

cula tiene sedgmentos "planos", por ejemplo anillos ben-

cénicos, se mejorari la cristalinidad liquida.

2. La molécula seri "rigida" a lo largo de su eje mayor; -

son comunes los dobles enlaces a través de dicho eje.

3. La existencia simult&nea de dipolos fuertes y grupos fé&-
cilmente polarizables en la molécula parece ser importan
te. Es muy probable que el efecto de cristalinidad 1i-
quida sea mis pronunciado si el dipolo mis fuerte esté-

sobre el eje molecular.



4., Son de una importancia secundaria los grupos dipolares

débiles en los extremos de la molécula.

En suma, el compuesto necesita ser suficientemente polariza-
ble para gue las atracciones dipolo sean significativas, esto se
logra a menudo con la preséncia de anillos bencénicos y enlaces-

miltiples.

En el estado sélido las moléculas, delgadas y planas de al-
gunos compuestos termotrfpicos se empacan juntas en capas de ma-
nera ordenada, formando peliculas. Al elevar la temperatura, -
es posible que las capas puedan deslizarse una sobre otra de mo
.ao que dentro de cada capa todavia ée mantenga bastante del_or——
den original.1 Esto ha sido comparado con una cantidad de cepi--—
iVrll.los apilados uno sobre otro, capaces de moverse a los lados - -
mientras mantienen sus moléculas (las cerdas) alineadas’en para-
AN
lelo. Dicho aumento de temperatura d4 lugar a una mesofase 1li--
quida cristalina denominada esméctica, los coﬁpuestos de este -=

tipo poseen una atraccibn dipolar entre los extremos de sus mo--

léculas, gue son relativamente ficiles de romper, pero quedando-



con una fuerte atraccién lateral entre sus moléculas (Fig. 1a).
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(A) Diagrama del érreglo molecular en
un cristal liguido esméctico A.

(B) Orden molecular en el cristal ligui
do nemético orientado uniformemente.

(C) Arreglo molecular en un cristal 1i-
quido colestérico.



En algunos casos la atraccidn lateral es menos fuerte (o -
puede ser debilitada al aumentar la temperatura) y permite que -
las moléculas al deslizarse pasen unas sobre otras en direccién-
de sus ejes mayores, produciéndose la fase nemftica, en la que -
pueden permanecer los "enjambres” de moléculas alineadas en Para—
lelo (como un haz de varillas desatado), Fig. 1B. Cuando la tem-
peratura es bastante alta, se destruye el orden y las moléculas -

al azar producen un liguido isotrdpico.

S8élido i Cristal Liguido H Liguido Isotrbpico
1 Ty

En el estado colestérico el orden molecular también tiene -
una estructura de capas; en cada capa los ejes grandes de las —-
moléculas son paralelos entre si, y permanecen'en,el plano de la 1
capa como una fase nemdtica bidimensional. En la capa adyacente,
similar y_paralelé, la direccidn de los ejes moleculares se des—
plaza ligeramente, esto produce un ar¥eglo helicoidal qgue es res
ponsable de las extrafias caracteristicas O6pticas de la fase - -

(Fig. 1c)..}

" La tabla 1 ilustra algunas clases de fragmentos gue uno pue-

de emplear para la construccién de compuestos termotrdpicos.



TABLA 1

Ejemplos de Fragmentos Atdmicos y Moleculares con los qgue se

pueden formar Cristales Liquidos Termotrbpicos.

Grupos Arom&ticos

o> < I

R=CHy ,CI, Br, F, I, NO, , CN

AN N/\j/ @
. X
Z £ H==N

Otros grupos ciclicos

CH,
CH, CH3
CH (CHy) ;—CH
CH CH, -

io.



11.

(pueden variar los grupos en las posiciones 3 y 17)

ép~'*30\
| OH---0
0

(forma trans)

Grupos de enlace para conectar sistemas anulares

| |

-(CHz)n- —N=?— -C=C- ~Hy- -N=N-
: _
-N=N- -0-(CH,) - —S—(CHz)n_ -C=C-
H
|
-?=N— -CH,,-NH~- -C=N-
H 0

Grupos terminales de la molécula

CH3 (CHZ)n"' (CH3)2 N-
F, CI, Bxr, I CH3-0-(CH2)n -0- (R= grupo alguilo o aromitico
normal; en el grupo car-
NC- RO- boxilo X puede ser un ibn
metdlico alcalino)
0,N RCOO-
(0]
/4



12.

TABLA 2

Compuestos Liquido-Cristalinos Termotrdpicos y sus Temperaturas de
Transicibn -

CH,0 N=§©OCH3

P-Azoxianisol

118° 136°
561ido €————u—p Liquido Nemdtico #——=——p Ligquido Isotrbpico (5)

4-metoxibenciliden -4'~ ciancanilina

107° 120°
561ido €—es——p Liquido Nemédtico #——w——p Liquido Isotrbpico (8)

di-4-metoxibenciliden -2,2' -dicloro -4,4' diaminobifenilo

o .

2 321°
s6lido ¢ ——————=p Liquido Nemitico @—————p Liquido Isotrdpico (9)

CH3O @CH:N O | ) : )

di -4- metoxibenciliden -2,6- diaminonaftaleno



189¢ 356°
g6lido €«~————» Ligquido Nemitico €————— Liquido Isotrbpico

2~ hidroxi -3,6-bis (4-n-butil fenil)-pirazina

4 -}
sélido #—» Liquido Esméct1co4—3£—> Ligquido Isotrdpico

CH2
bis -2,5- (4-metoxibenciliden) ciclopentanona

Ligquido Nemético 4——-}-92—»Liquido Igsotrbpico (11)

Q
sb6lido « 216

CH

(8]

CH(CH3) (CHp)3 CH (CHz),

CH

3(CH2)7coo

13.

(9)

(10)



14.

n-nonanoato 'de colesterilo
Sélidoqﬂ-»Liquido Esméctico «l8+3%1iquido Colestérico

Ligquido Isotrbpico
(12)

. :
\\
Ces 0CgH;, 1
/ |

... HO

OH
-CoH O@C/
8™17 \\\\o

dcido 4-n-octiloxibenzdico (dimero)

L 1.1° 100.7° 107.5°
S6lido 2 -'-7—-——1—-- S6lido 1 «#———m Ligquido Esmé&ctico

. 147.3°
(13) Liguido Isotrbpico¢—7§——h Liquido Nemé&tico

Se recomienda la lista de Kast, de compuestos liquido cris-

talinos (5) para ver la diversidad de substancias, tabla 2.



15.

/
Cristales Liquidos Nemé&ticos

Los liquldos nemétlcos pueden subdividirse en nemdticos -

c1651cos, c1botéct1cos Yy enroscados (colestérlcos) La.: ﬁnlca res

triccidn estructural en los nemétlcos c1551cos es gue los ejes -
largos de las moléculas mantienen un oxden paralelo o casi, las

moléculas son.méviles en tres direcciones y pueden girar alre-
Loes el Lres MiLelttun=s ¥ phedenl e

dedor de un eje (fig. 2a), esta es la razén de por que la fase

— DT, I

pemétlca es mas fluida. En el nemdtico cibotdctico las molécu-

‘las se acomodan en grupos, gue son como los esmécticos, con sus
ejes grandes paralelos pero con diferentes propiedades 6pticas-
y estructurales, los grupos cibotécticos tienen dimensiones bag

tante limitadas (fig. 3).

Figura 2. Representacibn esquem&tica del orden molecular en cris-
tales liguidos: {a) fase nemdtica; y (b) fase nemdtica-
enroscada (colestérica).



le.

Cibotéctica

Nemédtica

3. Fase

- Figura
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4, Textura Nemidtica Cibotéctica oblicua

Figura



Las muestras voluminosas de liquidos nemidticos son turbias,
pero con peliculas menores a 0.1 mm de espesor se puede obtener
una textura jaspeada, con singularidades como hilos (fig. 5), -
esta textura se encuentra normalmente en el cristal ligquido ne-

matico.

Figura 5. Textura Nemdtica Jaspeada.

En la fase nemidtica, no todas las moléculas estén exactamen-
te paralelas a causa del movimiento térmico. La medida del grado
de orientacién se denomina S. Para una orientacibn paralela com
pleta S=1, y para el liguido isotrbpico S=0, el valor de S depen
de principalmente de la temperatura y aumenta al disminuir ésta-
en la regibn nemdtica. En el liguido nemético el intervalo de -

valores de S permanece entre 0.3 y 0.8.

17.



Cristales Liguidos Colestéricos

Como una regla esta fase también es turbia y mévil. Se llama
colestérica porque estd formada por derivados del colesterol - -
(pr@ncipalmente ésteres); esta fase puede obtenerse con muchqs -
compuestos Opticamente activos, cualquier cristal ligquido nemdti
coA;uede convertirse en colestérico afiadiendo un compuesto de --
. este tipo. Los colestéricos tienen el mismo orden de orientacibn
que los nemdticos, pero difieren en textura y arreglc molecular-

(£ig. 2b).

i

Las moléculas de colesterol y sus derivados son abiertaé y un
poco ala?gadas y se alinean paralelas formando capas muy delgadas
{(unos 3A); estas capas ée desplazan alrededor de un eje vertical-
1/4 °( 0.2 -20 ) por capa. Este cambio gradual en la orientacibén-
molecular debido probablemente a la guiralidad de las moléculas, -

d4 a la fase colestérica una macroestructura espiral.

En la regibn cercana a la supérficie el eje de la hélice, que
también es el eje 6ptico, se orienta perpendicularmente a ella, -
por esta razén.una pelicula delgada de liguido colestérico (1 mm
de espesor) estd ordenada uniformemente. Asi, el grado de éiro -

se caracteriza por la elevacibn de la hélice.

18.



Cristales Ligquidos Esmécticos

La fase esméctica es la mis ordenada, con las moléculas dis--
puestas en capas y sus ejes grandes -

paralelos entre si, las capas estén -

1o.

+ YT FESTL)
alineadas de modo gque puede pasar un-
T plano entre ellas. Las texturas esméc
ticas siempre existen a temperaturas-
ATCI TN menores que las nemdticas y colestéri
cas, el pardmetro de orden (S) es ma-

yor de 0.8 y su dependencia de la tem

Figura 6.
Fase Esméctica peratura es relativamente pequefia.

Las estructuras esmécticas pueden subdividirse en aquéllas --

con capas no estructuradas (Las moléculas que forman las capas es

tén distribuidas al azar), y aquéllas con capas estructuradas (las

Uno de los estados -

moléculas formando capas estén ordenadas).

Figura 7. Esméctlco A de Textura en forma de abanlco.



20.

esmécticos no estructurados muy comin es el esméctico A (fig. 7).
en esta textura los centros de gravedad de las moléculas estén --
acomodados en planos perpendiculares a la direccidén preferida de-
los ejes grandes, dentro de las caéas las moléculas estén dispues
tas al azar de modo que uno puede pensar gue se tiene un liquido
igotrbpico bidimensional. Otro tipo no estructurado es el esméc--

tico C, con sus moléculas inclinadas dentro de las capas (figuras

8y 9).

/e
/177177

/177177
11177

Figura 8. Arreglo molecular Figura 9. Textura de mosaico halla
de un cristal liguido esméc da en un ligquido esméctico inclina
tico inclinado. : do.

IV. CRISTALES LIQUIDOS LIOTROPICOS

Las caracteristicas moleculares de al menos uno de los compo-
nentes que forman cristales liguidos liotrépicos son comparables-
a las que presentan los materiales termotrdpicos, en sistemas ina

nimados uno encuentra comunmente sistemas lipido agua (14) (15) (16).



21.

A. Compuestos anfifilicos (Anfifilos) *

Los compuestos anfifilicos se caracterizan por tener en la --
misma molécula dos grupos que muestran propiedades de solubilidad
bastante diferentes, estos grupos son: (1) un porcidén hidrofili-
ca de la molécula gue tiende a ser soluble en agua e insoluble en
hidrocarburos, y (2) un grupo lipofilico que tiende a ser insolu-
ble eﬁ agua y soluble en hidrocarburos. Dependiendo de la contri-

/

bucibn relativa de cada una de las porciones moleculares, los an-

' fifilos pueden abarcar desde esencialmente hidrofilico hasta pre-

Grupos hidrofilicos: -0H, —O(CHZ—CHz—O)nH, —CO,H, co,Na, -S03K,

' +
-NMe4Br, - POy, -CH,-CHy-NH,

;

Grupos lipofilicos: € Hypng1 v Ch H2n+l'®_

CnH2n+l_02C‘?HfCHZ‘CO‘CnH2n+l

dominantemente lipofilico. Las moléculas anfifilicas que tienen
la mayor tendencia a formar sistemas liguido-cristalinos con -
agua son aguéllas en que las unidades hidrofilica y lipofilica-

son fuertes y bastante parejas.

L,os sistemas binarios de anfifilos pueden dividirse en solucio-

nes anfifilas acuosas y soluciones de anfifilos en disolventes -
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orgénicos. Las subclases de soluciones acuosas incluyen anfifilos
- ~ikénieos -(Acidos grases)y no- ibnicos (derivados-de -poli-etitengli
col). Las soluciones orgfnicas pueden subdividirse en jabones de-
alta cristalinidad (jabones que se han calentado) y de baja ten--
dencia cristalizante (compuestos alcalinos en una variedad de di-

solventes)

B. Micelas

En soluciones de anfifilos hay una tendencia de grupos seme-
jantes para asociarse, en soluciones acuosas de &cidos-alifiticos
las porciones no pola:es'de las cadenas pafafinicas tienden a - -
asociarse en el sistema, dejando que las partes polares de las --
moléculas se agrupen con el agua gue las rodea. A los empacamien
tos transitorios resultantes, de moléculas anfifilas, se les lla-
ma micelas. En el estado liguido cristalino los agrupamientos --

micelares muestran una marcada persistencia y un alto orden inter

micelar.

Los dos principales tipos de fuerzas intermoleculares en solu-
ciones anfifilicas son electrostéticas y dispersivas. Las interac-
ciones conducen a orientaciones por atraccidén. Las fuerzas disper-

sivas se atribuyen a movimientos, y generalmente son débiles.



Figura 10a

Grupo Lipofilico
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Representacidn esquemdtica de la estructura de la fase pura.

Figura 10b

Esquemas de particulas de forma esférica y como varilla.
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C. Clases de Estructuras Liotrdpicas

Como-resultade de-estudios de raves X-(17) -(18) (19), ha side -
posible una clagificacidn sistemitica de cristéles liquidos lio--
trépicos. De estos estudics se pueden describir las distintas es-
tructuras de esta mesofase, figuras 10 y 1l1. ILos sistemas que tie
nen empacamiéntos con estructﬁras laminares se representan con -~
una L, los de empacamiento clibico con la letra C, y los que tie—-
nen un arreglo particular con el simbolo P. El resumen de esta cla
sificacidn es la tabla 3, los subindices se utilizan para distin-

guir diferentes arreglos moleculares dentro de una clase principal.

Figura lla. Modelo de empacamiento de una fase isotrbpica.
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Figura 1llb. Esquema del empacamiento de particulas en forma

de varilla.

TABLA 3

Diferentes Tipos de Fases Liotrbpicas

I. Arreglo estructural con simetria "lineal".

Clase

Descripcibn

Empacamiento laminar con dobles capas
coherentes de moléculas y de iomes,
separadas por agua. Tipo fase Pura
(fig. 12 Ll)

&

Notacibn en la
Literatura

Fase Pura



Clase

II.
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¢ Notacibn en la
Literatura

Empacamiento laminar con capas sen-
cillas conexas de iones y moléculas
separadas por agua. Tipo Laminar de
capa sencilla.

Empacamientoc laminar con dobles ca-
pas coherentes de iones y moléculas,
separadas por agua. Tipo ondulado
(fig. 12 L3)

Cristales Liquidos Liotrdpicos con estructura Particular.

Particulas en forma de varilla con Fase Blanca
nGcleo orgénico rodeadas por agua.

varillas con un corte transversal

cuadratico en un arreglo tetrago-

nal. Tipo tetragonal bidimensional

normal (fig. 13 Py)

Particulas como varillas con nfcleo
de agua y medio orgédnico. Varillas
con seccibn transversal cuadrética,
arreglo tetragonal. Tipo tetragonal
bidimensional inverso (fig. 13 P2)

Particulas similares a varillas con Fase
nficleo orgénico en medio acuoso, Rectangular
con seccibn transversal rectangular,

de forma ortorrSmbica. Tipo Rectan-

gular bidimensional normal (fig. 13

P3)



III. Liguidos Liotrépicos de estructura Particular con moléculas

acomodadas en simetria hexagonal bidimensional.

Clase Descripcibn Notacidén de la
Literatura
Pu.1 Particulas como varillas, nficleo (1) Fase mediana
orgénico y medio acuoso. Seccibn (2) Fase hexagonal

transversal cilindrica a hexago-
nal en un arreglo hexagonal. (1)
Tipo fase mediana; (2) Tipo he-
xagonal bidimensional normal - -

Py_a Particulas en forma de varillas, Fase hexagonal II
o nficleo acuoso en un medio orgé-

nico. Corte transversal cilindri

co a hexagonal en un ordenamien-

to hexagonal. Tipo hexagonal bi-

dimensional inverso (fig. 14Py_,)

Pu_3 Particulas similares a varillas Fase hexagonal
con estructura compleja en me- compleja
dio acuoso. Tipo hexagonal bi-
dimensional complejo.

Iv. Liguidos Liotrdpicos mostrando simetria cfibica.

IVv-1l. Liguidos Liotrépicos isotrbpicos con particulas
de forma esférica a dodecaédrica acomodadas en
una celosia ctbica de cara centrada.

Co_1 Particulas con nficleo orgénico Fase Cfibica C

en medio acuoso. Tipo cfibico nor
mal de cara centrada (fig. 15 Cc—l)

I-1

C Particulas con nficlec de agua en Fase clibica Cy_p
medio orgénico. Tipo clibico inver
so de cara centrada (fig. 15 C._s)

c-3 Particulas con estructura compleja
Tipo clbico complejo de cara centrada
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Figura 13 P

3

Esencialmente, existen dos maneras de formar mesofases con-
teniendo agua. Las particulas gue generan mesofases pueden co-
locarse alrededor de un nficleo de grupos hidrofilicos (comunmen
te hidratados) o alrededor de‘un nﬁcleo.de agua, y la porcidén -
orgénica de la molécula se proyééta hacia fuera, esta estructu-
ra se conoce como de tipo inveriido. El tipo normal tiene las-
porciones orgdnicas de las moléculas hacia’el centro del nfcleo,

y el grupo hidrofilico dirigido hacia fuera y rodeado por agua.

29,
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V. CRISTALES LIQUIDOS EN SISTEMAS VIVIENTES
T T

Los cristales liguidos en seres vivientes han creado un

. interés considerable desde que Stewart (20) declaré que los cris

tales liquldqs entran en la estructura de células y tejidos vivos,

mostrando que lipidos complejos de la corteza adrenal, ovarios,

mlellna y arterias existen a la temperatura corporal en una fase

liqulda crlstallna.7’Se han estudiado modelos blOflSlCOs de estos

51stemas en la materla v1v1ente_K18) (21) (22) (23), trabajando

con modelos simulando condiciones biofisicas. Luzzati (24) y Cass

(25) han demostrado que varlos arreglos moleculares 'son compatl—

bles con estructuras halladas en las membranas, la membrana como

estructura blomolecular unlforme desaparece y es reemplazada por

un empacamlento 51stemét1co de grupos moleculares, como el modelo

hexagonal. Los grupos hldrofillcos externos pueden dlsolverse o

conjugarse con porc1ones solubles en agua de proteinas o carbohi-

dratos, esto suglere que las mesofases bloléglcas eqtén relac1o—

nadas con los empacamlentos moleculares de las flguras 10a. y 1lb.

Se ha propuesto un modelo celular empleando cr1sta1es 1i-

quldos nemétlcos y esmécticos (26), sus caracteristicas ya cono

cidas se correlacionan con la estructura y propiedades de la cé

lula viva. El modelo puede expllcar varias funciones celulares,

1ncluyendo transferenc1a de iones y moléculas a través de sus

membranas y divisibn celular. Como son sensibles a la tempera-
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Figura 16. Arteroesclerosis experimental en conejos alimentados
con colesterol. (A) Micrografia electrbnica mostrando un tem-
prano ensanchamiento del interior de la aorta debido al depbsito
de lipido; (B) superficie de la misma pelicula fotografiada bajo
contraste de fase para mostrar esferitas; (C) las esferitas re-
visadas bajo polarizadores cruzados para mostrar la mesofase -
colestérica (27).

tura se puede esperar encontrarIOS en sistemas sensorlales, 1n—

cluyendo los sentidos de la v1516n, olfato y gusto.

Se ha descrito gue los depbsitos de ésterés colestéricos
en las paredesg arteriales tienen altas concentraciones de oleato
de colesterilo, gue se encuentra como cristal ligquido a la tempe
ratura corpora1<igzl: También se ha considerado a los cristales

ligquidos relacionados con la estructura de las proteinas (28).

Las estructuras laminares formadas por fosfolipidos también
son de interés. El proceso de envejecimiento puede relacionarse

con el cambio de concentracidn de agua en la membrana celular,



la célula joven puede tener el empacamiento hexagonal mientras
que la célula vieja tiene empacamiento laminar, aproximéndose a
la cristalinidad.

VI. EFECTO DE SUSTITUYENTES Y FACTORES ESTERICOS EN LA

ESTABILIDAD TERMICA

Se seleccionaron las investigaciones que han dado lugar a
nuevos resultados, los cuales pueden relacionarse, de una mane-
ra légica, a la experiencia anterior en el campo de estructura-

molecular y propiedades de cristales liguidos.

Introduccidn

La lista de Kast de sistemas liguido cristalinos publica-
das en Landolt-Bornstein (5), ilustra claramente la diversidad
de estructuras de estos compuestos, la situacidn actual es tal,
qﬁe la sintesis de un nuevo compuesto no es de mayor significa-
cibn a menos que la estructura sea Gnica o el comportamiento --
del sistema nog ensefie algo nuevo acerca de estos cristales 1i-
guidos. Puede predecirse con una certidumbre razonable si una -
substancia serd liguida cristalina o no y de hecho los quimicos
estén empezando a utilizar este comportamiento como prueba en--

la elucidacibn de estructuras.

Por ejemplo, si se hace reaccionar benzonitrilo con la sal de -

diazonio del p-amino-benzoato de metilo, se obtienen tres éste-



34.

res isoméricos cianobifenil-4-carboxilicos, éstos o los &cidos
derivados de ellos por hidrblisis se separan facilmente, y para
la asignacidén de las estructuras es de ayuda notar que uno de -
los &cidos es un liquido cristalino. Esto permite asignarle a di

cho &cido la siguiente estructura:

NC / \ / \ COOH

ma— o

Por lo tanto las correlaciones estructura/cristal liguido

pueden ser de utilidad para el gquimico orgé&nico.

Los &cidos alcano 2,4-dienbicos (29) (tabla 4) son ejemplos
de ligquidos nem&ticos a una temperatura mis o menos baja. Obte-
ner transiciones nemdtico-isotrbpico a temperaturas bajas no es

muy diffcil.

Como se muestra en la tabla 5, los compuestos de yodo (30)
(R= n—heptil-n—deqil) tienen temperaturas de transicidn nemético
isotrbpico en el intefvalo de 0-30°C, sin embargo estos estados-
son monotrdpicos y solamente existén en el ligquido isotrbpico --
sobreenfriado. Dos de los compuestos de bromo (30) (R= n-nonily
» n-decil) en la tabla 5 dan estados nemfticos enantiotrdpicos, a-
temperaturas menores gque el p-azoxianisol pero no tan competiti-
vas como los &cidos dienbicos, estas bromoanilinas son bastante-

estables. Un sistema tal ha podido obtenerse por la disponibili
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dad de mezclas de diferentes sistemas liquido-cristalinos, que a
través de la depresidn del punto de fusidn son cristales ligui-

dos de baja temperatura. (31)

También son Gtiles mezclas de compuestos produciendo esta-
dos esmécticos, aungue no es muy comfin encontrar una depresidn-
del punto de fusién y un aumento en la temperatura de transicidn
esméctico-isotrdpico (32). Sin embargo sistemas de un componen-—
te producen estados esmécticos a temperaturas bajas, como se - -
muestra en el ejemplo del oleato de vinilo (33) (tabla 5) que -

es esméctico por debajo de 0°C, pero gue tiende a polimerizar.

No debemos olvidar las mezclas de compuestos colestéricos
(34) (35) (36) (37), gue producen estados colestéricos de baja-
temperatura, y de las cuales es conocido el interés y valor co-

mércial actualmente.

Tabla 4. Temperaturas de Transicibn para &cidos alcano-2,
4-dienbicos. (R-CH=CH-CH=CH-COOHO

R C2H5 n-C4H9 n—C6Hl3
Crigstal-

Nemdtico 44 23 32 °C
Nemdtico-

Isotrbpico 46 53.5 62.5°C
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Tabla 5. Algunos Sistemas con Bajas Temperaturas de
transicidén. Cristal Ligquido a Isotrbpico.

Cristal- Nemético
Nemdtico Isotrbpico*
6]
-Isotrbpico
n-Heptil 69.5°C (3.5) °c
I
n-Octil 60.5 (17.5)
RO (;sN
H -/ n-Nonil 73.5 (16)
n-Decil 62.5 (22.5)
N-Heptil 79 (10.5)
59.5 (22)
R
64 (22.5)
n-Decil . 61 (29.5)
n-Heptil 91 (82)
) 96 (85)
RO
59 _ 83.5
63 85
Cristal- Esméctico-
Esméctico Isotrbpico
Oleato de vinilo -45 ~18

* Temperaturas entre paréntesis son para transiciones monotrédpicas.



AGn faltan por realizarse estudios gobre cambios de es-
tructura o geometria de la molécula y el efecto en las pro-
piedades del cristal liquido, a continuacibén se revisan dos

&reas respecto a esto.

-— Efecto de Polifluoracidn en Algunos Sistemas Orgénicos.

Aqui se muestra que la polifluoracién de una molécula
alargada (sustitucidn polilateral) conduce a cristales 1li-
quidos térmicamente més estables que los esperados. (38). -
En algunos casos los cristales ligquidos sustituidos son més

estables que aguéllos del sistema no sustituido. .

Los efectos de sustitucibn lateral en estos sistemas -
se han publicado (39) y revisado ampliamente (40) (41). En
forma sencilla se resumirén los puntos esenciales, para eva
luar los resultados de estos polifluoro-compuestos en térmi

nos de las observaciones previas.

37.
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Tabla 6. Efectos de la Monofluoracidn sobre la
Estabilidad Térmica Cristalina.

Reduccidn en la esta
bilidad Térmica des-
de el sistema no sus
tituido al fluoro-
compuesto

Esméctico Nemdtico

n-Dee0 COOH 10°C 25.5 °C

. ‘ .
n-D ec OQCﬂﬁNm 57.5 44.5

Ol e




Los dos primeros ejemplos de la tabla 6 muestran el efecto
de un sb6lo sustituyente flGor, el cual ensancha el sistema y --
fuerza a que se aparten los ejes moleculares, un efecto que en --
cierta forma es neutralizado por el dipolo del enlace C-F. El --
efecto gue predomina es el de ensanchamiento, dismipuyendo las -
atracciones intermoleculares y las temperaturas de transicibén --

-para cristales liquidos esmécticos y nemdticos; una consecuencia
general es la reduccibdn en la estabilidad térmica nemética (prin
cipalmente como funcién del tamafio del sustituyente). Y en la -
esméctica como una funcibén del tamafio y dipolo del sustituyente.
El flGor no es muy grande y la disminucién de témperatura a par-
tir de sistemas sin sustituir no es mucha. La magnitud de la —-
repercusifén también varia con el sistema- el efecto en &cidos bi
fenilicos, m&s largos, es menos marcado que en &cidos benzbicos,

més cortos.

Los dos ejemplos siguientes de la tabla.6 muestran que el mismo
sustituyente tiene una gran notorieéad con respecto a la proyec
cibén estérica que ejerce sobre el sistema. La rotacién de partes
de la molécula fuera del plano tiene fuertes repercusiones sobre
el empacamiento cercano de las moléculas (similares a varillas) -
originando marcadas reducciones en la estabilidad térmica del --

cristal ligquido.

39.
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Figura 17. Representacibdn estructural del dimero de un
dcido 6-n-alcoxi-2-n aftbico

A pesar de esto, hay casos eﬁ que la monosustitucidn aumen-
ta dicha estabilidad, por ejemplo los &cidos 6-n- alcoxi-2-naf-
tbicos sustituidos en la posicibén 5 (42). La fig. 17 representa
el alcoxi &cido no sustituido como un dimero y el perimetfo de-~
la molécula estd denotado por las lineas punteadas A - A' y B - B'.
Un sustituyente tal como cloro o bromo puede acomodarse en la po-
sicibn 5 sin un ensanchamiento notable de la molécula, el dipolo-
del sustituyente en 5 puede actuar para aumentar las atracciones-
intermoleculares y por consiguiente las temperaturas de transi--

cibn del cristal liquido.
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Tabla 7. Efectos de Polihalogenacién sobre la
Estabilidad Térmica Liquida Cristalina

Disminucidén en la estabilidad
térmica desde el sistema no
clorado (°C)

¢l e
Esméctico Nemdtico
n-Hep = W= OHep-n
b=\ ) 201 253.5
el
F
Tetrafluoro E-I 268
MeO CH=N CO-NH,
No sustituido E=-I 195
F F
F F
Terminal-OCH N-I 118
xg-0<7  Srn=en 0-¢0-Et 3
—_— Terminal—OCF3 E-I 136
F F

Clave: N= Nem&tico E=Esméctico I=Isotrbpico
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Para el compuesto tetracloro (43) mostrado en la tabla 7 la
situacidn es diferente, cada uno de los sustituyentes aumenta la
separacibén intermolecular, a causa de que elAsistema anular bife
nilo es girado sobre el enlace 1-1', formando los planos bencé-
- nicos un &ngulo de casi 90° entre si. La reduccidn esitmada en-
la estabilidad térmica nemitica a partir del compuesto no susti-
tuido fue .de 282°, o sea que se predijo una temperatura de tran-
sicibn nemitico-isotrbpico de 61°. Sin embargo, el punto de fu-
sién del compuesto fue de 89°, y hubo reducciones mayores que --
201¢ y 253.5° para los estados esméctico y nemdtico, respectiva-

mente.

En el siguiente ejemplo, la temperatura de transicidn esméc
tico-isotrbpico aumenta 73° al tetrafluorar la molécula. Dos de
los sustituyentes actfian para disminuir 15 estabilidad térmica,
como en los &cidos benzéicos y 4-bifenil carboxilicos fluoro sus
tituidos (tabla 6), por lo que se anticipa una reduccibn de 1 a-
20°. Basando nuestros argumentos sobre &cidos naftbdicos, los otros
dos flGor (rellenantes de huecos) pueden aumentar la estabilidad
de 80 a 90°, o sea que la temperatura de transicibn estaria en--
tre 255-284°, el valor observado fue de 268°., Este es un ejemplo

extrafio de sustitucién polar mejorando la estabilidad esméctica (40).
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También es interesante el Gltimo ejemplo, el cual muestra
que un cambio de enlace C-H a C-F en el grupo terminal —OCX3 -
modifica el sistema de nemé&tico a esméctico y aumenta la tempera
tura de transicidn cristal liguido-isotrbpico. Comparando el —OCH3
con el grupo -OCF 5, &ste produce un dipo%o que actfa a través del
eje molecular, por lo que en este grupo se tiene un sustituyente
terminal productor de fase esméctica, para afiadirse a grupos ta-

les como -CO-NH, y —-CO-OR. (38)

2

Influencia de la Estructura Molecular sobre la Estabilidad

Térmica de Cristales Ligquidos Colestéricos.

Los ejemplos mids comunes de cris&ales ;iquidos colestéri-
cés son derivados del mismo colesterol, por ejemplo, haluros de
colesterilo y &steres de colesterilo, R—CO-O—C27H45T Una forma-
de estudiar el efecto de la estructura sobre la estabilidad tér
mica del cristal liquido es modificar el esqueleto esteroidal,
también el efecto de cambiar la posicién delrdoble enlace en el
colesterol (44). Las temperaturas de transicidn célestérico—isg
trbépico son afectadas apreciablemente y en algunos>casos los é&s
teres no son liguidos cristalinos, sin embargo es dificil inter-
pretar los resultados porque estamos tratando con un sistema- -

complejo aliciclico anular.
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Con cambios estructurales bastante pequefios se pueden pro-
ducir modificaciones sustanciales en la estereoguimica del sistema.
Por ejemplo, podemos modificar el grupo R de R.CO.0.Cy5H,

R =n - alquil

Esto proporciona las series homblogas de n-alcanoatos de
colesterilo (45), el estudio de estos compuestos muestra que las
cadenas cortas de grupos de alquilo favorecen el comportamiento-
colestérico y més largas dan propiedades esmécticas adicionales;

al ramificar la cadena disminuyen las temperaturas de transicibn

(46) .

Los estudios de benzoatos (sustituidos) de colesterol son

més informativos. La sustitucién en orto- 6 meta- disminuye las

CO.O.C27H45
temperaturas de transicibén colestérico-isotrbpico (44) (47), y la
sustitucidn en para- las aumenta. Utilizando los resultados de-
los primeros reportes se encuentra que el orden de eficiencia de

los grupos sustituyentes en para- es:

P (44) ) MO, (47) ) NH,(47) ) Me(44) ) MeO(44) ) H

290 265 250 241 236 178.5°cC
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Posteriormente se hablari de estas temperaturas de transicién, pe
ro el orden de eficiencia sugiere una similitud entre los estados

colestérico y nemético.

Una dificultad con los benzoatos de colesterol sustituidos
es que las temperaturas de transicibdn son altas y la descomposi-
cibn viene a ser un factor importante. En vista de lo anterior-
se pensd que seria Gtil estudiar algunos sistemas colestéricos,
preparados por condensacibn del éster de amilo acti&o (-) p-ami-
nocinamato de 2-metilbutilo con benzaldehidos sustituidos en --
para-, los compuestos formados son:
cinamatos (-)4- (bencilidenamino p-sustituifdo) de 2-metilbutilo

(fig. 18), es Gtil abreviar este nombre como SBAC.

\
e ’L”C"H
H--;C -~ c-{’-H
/0\@4-H
//C H-C N

N CH 0
< N

Figura 18 Cinamatos 4-(bencilidenamino p-sustituido) de 2-metil-
butilo (SBAC).

Examinaremos primero el efecto de tener diferentes grupos -

alcoxi como sustituyente X, y las series homblogas donde X= -OMe



46.

hasta -0 n-Octilo. La tabla 8 'resume las constantes para estos

sistemas.

Tabla 8 Temperaturas de transicibn para cinamatos (-) 4-(bencili
denamino p-sustituido) de 2-metilbutilo

Temperatura de Transicidn (°C)

Grupo C -E E - Co E6Co -1
n-alcoxi
MeO 54 76.5 ’ 98
EtO 75.5 - 124.5
PrO 86.5 - 120.5 |
BuO 84 - 126.5 ‘
PeO 64 - 120
HeO ' 60.5 - 122.5
HepO 74 - 117
0cOo 73.5 - 118
Datos de la Literatura: C-E E-Co ES6Co -1
MeO (47) (48) 49 73 95
EtO (47) (48) 68 114 125

Clave: C=s6lido cristalino E=esméctico Co=colestérico
N=nemitico I=liquido isotrbpico



120

o

100

£
o
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No. de &tomos de carbono

Figura 19. Grafica de Temperaturas de Transicibn en cinamatos
4-(para-n-alcoxi bencilidenamino) de 2-metilbutilo
contra el nfimero de carbonos en la cadena alquilica

® = esméctico-colestérico 6 isotrdpico (E-Co 6 I)

@ = cristal-esméctico (C-E)

A = colestérico-isotrépico- (Co-I)
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Es mis instructivo considerar una grdfica de estas tempera-
turas de transicidn contra la longitud de la cadena alquilica -
(Fig. 19), en la cual se puede oObservar que la temperatura es-
méctico-isotrdpico y la esméctico-colestérico para X= -OMe al-

ternan, dando dos curvas gque alcanzan un mdximo y luego caen.

La direccibdn de la linea punteada (Fig. 19) es bastante ar-
bitraria y sblo pretende ilustrar el estrecho intervalo dé propie
dades colestéricas en la serie, sin embargo, esta linea debe ser
una recta uniendo la temperatura esméctico-colestérico (X= -OMe)
con la esméctico-isotrbpico (X= OEt), puesto que este Gltimo com
puesto es puramente esméctico. De esta serie encontramos que las
propiedades colestéricas solamente son favorecidas por las cade-
nasralquilicas méds cortas. Nuevamente esto relaciona los estados
colestérico y nemético, pﬁrque en los ésteres de etilo no coles;
téricos correspondientes a esta serie, las propiedades nemadticas

desaparecen en favor de esmécticas al ‘principio de la serie.

Ahora cambiamos a sistemas SBAC llevando otros sustituyen-

tes X.

X= NMe2 , Me , CN , NO2 , CI , Bx, F

Las temperaturas de transicibn para estos sistemas se encuen-
tran en la tabla 9, no todos los compuestos son colestéricos aun-

gue todos son é&steres activos.
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Tabla 9 Temperaturas de transicién en (-) cinamatos 4-(ben
cilidenamino p~ sustituido) de 2-metilbutilo - -

(SBAC) .
Temperatura de Transicidn (°C)

X C-E c-Co E-Co. E-I Co-I

NMe2 26 - - 125 -

Me 78 - - 84 : -

OMe 54 - 76.5 - © 98

c-I C-Co Co-I

CN - ’ 93.5 108

No, - 82.5 84
CI 80 66.5 69.5
Br 84.5 - 64.5%
F 72 - {45 =

H 56.5 - -

Los simbolos utilizados se definen en la clave de la tabla 8.
* Estados colestéricos monotrdpicos.

Son dignos de mencionar los siguientes puntos:

(a)
(b)
(c)
(a)

H .- no es . ligquido cristalino.

NMe, y Me .- puramente esméctico.

OMe .- esméctico.y colestérico.

= CN v NO, .- muestran cristales liquidos enantiotrb-
picos teniendo todas las propiedades del estado colesté
rico. -

(e) X - CI .- un compuesto dimbrfico. Usando C, y C, para
representar las dos formas cristalinas, las observa-
ciones son:

bl
il
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Al calentar bastante rapido Cqy pasbd a Colestérico (66.5 °)
y de Colestérico cambid a I (69.5 °). Si se continuaba calen-
tando, el liquido persistia o cristalizaba dando C,, el cual -

fundidé a 80°, pasando a ser Isotrdpico.

(F) X=Br y F.- Exhibieron estados colestéricos monotrdpicos.
Para X = F sblo se observd el cristal liquido al enfriar rapida-
- mente el liquido Isotrdpico, la transicidn de Isotrdpico a Co-

lestérico permanece muy abajo de 45°.

Por lo tanto, las propiedades cristalinas de los sistemas
SBAC son muy sensibles a la naturaleza del sustituyente termi-
nal X con respecto al tipo de cristal liquido y su estabilidad

térmica.

Estos resultados pueden considerarse ahora en términos -
del orden de eficiencia del grupo terminal (41) para dos siste-
mas "1" y "2", tabla 10. De estos sistemas podemos derivar un -
orden promedio de eficiencia, gue puede compararse con el del -
grupo colestérico obtenido usando los resultados de la tabla 9. -
Los dos 6rdenes de eficiencia son idénticos, dando una prueba

convincente de la relacibn cercana entre cristales ligquidos -



51.

colestéricos y neméticos, ya qué la estabilidad térmica de cada

uno estd determinada por los mismos factores asociados con el -

Tabla 10 Ordenes de eficiencia de grupo terminal para
algunos sistemas liquido cristalinos.

Estado Orden de estabilidad térmica - Sistema

Nemitico MeO » NO, » CI » Br » H nyn
CN MeO » CI) H ' nan

Orden Nemético

Promedio CN > MeO > N02> cI % Br> H
Colestérico CN » MeO » NO,»CI % Br > H - n3e !
Esméctico Br ) c1> H ) NO,, ) MeO ngn . 1

(1) 4- (bencilidenamino p-sustituido) -4'-metoxibifenilos.
(2) Acidos bifenil 4' sustituidos -4-carboxilicos.
(3) sSBAC.
(4) 4- (bencilidenamino p-sustituido) -4' -n-octiloxibi- 4
fenilos. i
sustituyente terminal. E1 orden de eficiencia esméctico es bas-
tante diferente y como se ve en la tabla 10 los grupos termina--

les MeO y N02 abaten la estabilidad térmica esméctica.
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La estrecha relacién entre liquidos colestéricos y neméti-
cos ha sido reforzada por los trabajos de Cano (49), (50) y de
Leclerqg, Billard y 5acques (51). E1 resultado del trabaijo de -
este Gltimo grupo sobre éteres, racémicos y O6pticamente activos,
del &cido 4'-hidroxibifenil-4-carboxilico se resume en la tabla
11. Referente a esta tabla debe anotarse que cuando R= Et, el
alguilo es el mismo grupo activo amilo 6 2-metilbutilo utili-

zado en los sistemas SBAC,

Tabla 11 Datos de Leclerq, Billard y Jacques para &Acidos

4' -—alcoxi bifenil -4- carboxilicos (51)

Me ’
R -(!‘,H—CHZ—O—< \>—<J \>—COOH

I? Temperatura de Transicidn (°C)
C2H5 Racemato C-N 238-9 N~I 249
Activo Cc-Co 238-2 Co-I1 249 +10.8°
n—C4H9 Racemato C-N 171 N-I 245
Activo c-Co 171 Co-I1 229 + 7.9°
99—0H2 Racemato c-N 205.5 N-I 241
Activo Cc-Co 205.5 Co-I 241 +50 °

¢? Racemato no liguido cristalino
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En todos los casos de compuestos activos colestéricos y ra-
cematos nemidticos, las temperaturas de transicidén del cristal a
cristal ligquido son iguales. También las temperaturas de transi
cidn nemdtico-isotrdpico y colestérico-isotrbpico (formas racémica
y activa respectivamente) de dos compuestos son las mismas. Sb6lo
cuando R= n - Butilo las temperaturas de transicibén cristal 1i--
quido-isotrbpico, registradas en las formas O6pticamente activa -
y racémica son distintas. De esto podemos concluir que los esta-
dos nemdtico y colestérico estdn tan cercanamente relacionados -
que se incluyen los mismos factores de energia de uno u otro es-
tado a ligquido isotrdpico, por lo tanto debe existir una situa-

cibén estructuralmente gsimilar en los dos cristales liguidos.

Antes de que se acumularan las evidencias descritas ante-
riormente se consideraba al cristal liguido colestérico como un
tercer tipo de cristal liquido, sin embargo, ahora es preferible
considerar a dicho estado relacionado con el nemdtico, pero exhi-

biendo propiedades 6pticas adicionales fGnicas.

VII. POLIMORFISMO EN CRISTALES LIQUIDOS. i -

En este capitulo se tratar&n los diferentes empacamientos -
moleculares de compuestos liguidos cristalinos, las principales-
clages se denominan {como ya vimos anteriormente) textura nemi-

tica, colestérica (nemftica enroscada) y esméctica (52). La ta-
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bla 11 nos muestra varias transiciones entre los distintos crista
les liquidos.
TABLA 11

Transiciones de Compuestos Liquido Cristalinos

Temperaturas de Transicidén en

tre texturas indicadas

T® TL T2 T3 EJEMPLO
Tex— | Tex~ | Tex- | Tex- | Tex-
tura § tura | tura | tura | tura

¢

I N CcH N= OCH,

p-azoxianisol (5)

Temperaturas de Transicidn en

tre texturas indicadas

Te T1 T2 T3 EJEMPLO
Tex- | Tex—~ | Tex- | Tex- | Tex-
tura | tura | tura | tura | tura

CH3
CH(CH)3(CH2)3CH(CH3)2
CH
I Col CH3CO
Acetato de colesterilo (5)
I E CH2=CHCH200C e N=N COOCHZCH=CH

A 2
¥
o]

Azoxibenceno 4,4'-dicarboxilato de dialilo (53)
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Temperaturas de Transicién en

tre texturas indicadas

T® T1 T2 T3 EJEMPLO
Tex~- | Tex- | Tex- | Tex- | Tex-
tura | tura | tura | tura | tura

CHj CH (CH3) (CH2) 3 (CH (CH3) 5
CH
I col Ep CH5 (CH2) 7C00
nonanoato de colesterilo (12)
I N E, n-CgH, ,0 COOH

4cido n-octil oxibenzdico (53)

}
I EC EB n—-ClBH37O©N=N©OC18H37—n -

4,4'-n-octadecil oxi azoxibenceno

dcido 4'-n-octadeciloxi-3'-nitrobi-
fenil-4-carboxilico (54)

I N EA EB CZHSOQCH=NCH=CHCOOC2H5

4'-etoxibenzal-4-amino cinamato de
etilo (53)
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Temperaturas de Transicién en
tre texturas indicadas
To Tl T2 T3

EJEMPILO

Tex~ | Tex- | Tex— | Tex—- | Tex—
tura | tura | tura | tura | tura
- H
I N EA EC n C6Hl3o CQOO!
NO2
dcido 4' -n-hexiloxi-3' -nitrobifenil-
carboxilico (55)
I EA Ec EB n—ClOHle CH=N CH-CH-C—O—n—CSHll
(o)
4' -n-deciloxibenzal<+4-amino cinamato de n-
amilo (56)
Clave:
To Temperatura de Transicibén cristal ligquido-ligquido
isotrépico.
Ty. Ty T3 Temperaturas de Transicibén entre modificaciones
liguido-cristalinas.
I Ligquido isotrépico
N Textura nemftica
Col: Textura colestérica

Texturas esmécticas con caracteristicas particulares.
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Pueden hacerge las siguientes observaciones al analizar es-

ta tabla:

I. Si una substancia exhibe ambos estados nemitico y esméc-

tico, el nemdtico es la forma de mds alta temperatura.

2. Cuando un compuesto muestra texturas esmécticas trimbrfi-

cas, las relaciones de temperatura esté&n en este orden:

Liguido isotrdpico =»Nemdtico =sEsméctico A —~Esméctico C —s

Esméctico B

o

Temperatura decreciente

3. Compuestos con textura esméctica C pueden tener sblo ésta
o junto con una textura nemidtica o esméctica A, la modificacidn -

esméctica C es a una temperatura menor.

4. En presencia de la esméctica A y/6 esméctica C, la textu-

ra esméctica B siempre estd a temperatura més baja.

Genera lmente se ha aceptado que sbdlo hay una textura nemdtica,
incluida la colestérica. Se han presentado evidencias de que existe
més de una textura nemitica, denominada fase éibotéctica oblicua,
cibotéctica normal y la nem&tica clésica (57), las que se han des-—

crito en el capitulo IIT.
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Ahora vamos a ver un esqguema de clasificacidn general, basado
en consideraciones de simetria (58}. Se han clasificado las tran-
sicioneg de fase de acuerdo a un gfupo de simetria continua en la
fase diordenada (translacibén y rotacidn) que se rompe en la fase
ordenada. En el liguido isotrépico teneﬁos, ademés de la simetria
translacional continua denominada T3, el grupo de desplazamientos
alrededor de un punto fijo o grupo de rotacidn, denominado Ry. En
la transicién de liguido isotrb6pico a la fase nemftica o colesté-

rica, la simetria rotacional se rompe de R; a R,.

T3XR3 L T3XR

2
liquido Cristal liquido

isotrbpico nemdtico 6 colestérico

En la trangicidén de la fase nemitica a la esméctica, se rompe

un grado de simetria translacional:

T3XR2-(-—-FT2XR2

fase nemética esméctica

Normalmente las transiciones de la fase liquida cristalina
son de primer orden, con calores latentes de 0.1-0.7 Kcal/mol -
(en nemdticos y colestéricos) y 1-3 Kcal/mol (esmécticos). Al en-
friar desde la fase isotrdpica los cambios en calor latente y en-

tropia, a través de lag distintas transiciones de mesofase, son -
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bastante pequefios comparados con la transicidn final de la meso-

fase a sb6lido cristalino, por ejemplo, los calores de transicién

(Kcal/mol) para los cambios de fase del 4,4'-di-n-heptiloxiazoxi-
benceno son

0.243 0.381 9.78
isotrbpica 4 nemética ¢ esméctica o—p sdlida cristalina

ademés de la dificultad en la medicibén exacta de estos cambios,
" surgen problemas debido a las dificultades en la purificacidn, y
descomposicibén a elevadas temperaturas requeridas en la mayoria de

las transiciones (59), (60), (61), (62), (63), (64), (65).

La mayoria de los estudios termodiné&micos se refieren a com- -
puestos nemiticos y colestéricos de series homblogas (66) (67) -
(68) (69) (70) (71) (72) (73)

~—f» Composicién de un Sistema Liotrdpico y existencia de

varias fases liquido-Cristalinas.

Se han efectuado extensos estudios de fases con dos y més -~
componentes (16) (74),r&ﬁsicamente los diagramas de fases para -

diferentes jabones son similares, como ejemplo tenemos el diagra-

ma para laurato de sodio y agua (74), fig. 20.

La mayoria de los estudios termodindmicos en estos sistemas,
se refieren a compuestos nemdticos y colestéricos de series homd-
logas, los estudios més significativos han sido descritos en una -

serie de articulos por Arnold et al. (66)-(73). *
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Figura 20. Diagrama de fases para el sistema laurato de sodio-
agua (14).

La linea T, indica la variacién en la temperatura de rompimiento
del orden liquido cristalino. T, puede considerarse como repre-

sentando la depresibn en el punto de fusidén del laurato causada |

/
por el agua, para temperaturas mayores gue las denotadas por es- 1// -

ta linea, el enrejado del jab6dn s6lido es completamente roto y

los sistemas son liguido critalinos o liquidos. La estructura de
las fases pura y mediana se describe en la tabla 3.

Observando el diagrama se notan dos porciones sombreadas en la cur

va, estas dreas representan composiciones donde los sistemas to-

man una estructura isotrdpica y la fase tiene el arreglo molecu

lar propuesto en las figuras lla. y 15.



FIGURA 21

Algunas propiedades de sistemas liotrdpicos compuestos de un anfifilo y agua.

Arreglo 1L ?ﬁ —.. @/ - /i
o | T A & 1,
SugeriJ.o . @ B
% Agua ‘ Mayor de
frtervalo aprovimads 0 5-22--60 22 -40 34-80 30-94.9 q%o,q
Edade Fisico - Crisfaline Liguido eviglaling, Lfgu'ula eridlalio Ll'q_ukloeriﬂ'allino Solueion Solueién
laminar bexagond canpailo]  micelar .
v ) § Claro
Apariencia |Sélido opato Fl:;lo ’ cla:e,“ M“yi oo Claro, viseaso | Clavo, gliidof Claro , gléido
~Yigeos0
Liberfad i . Postblemente .. in sin
de Moyimierfo ‘hguna 2 direetiones inguna ! divessidn || dtvicciones | vesficciones
Propiedades Ba Texlora Isg’“"{? eon| Tostorm  [Lsdibpico Tedicen
Miersetpicas | BV | Bura johonesa | qmaulorey | Media jobmaal Dbeiss | Lodkidpee
Orden Eskruclural | 3 dimensiones | L dimensicn |3 dimersiomes | 2 dimensiones | Ninquna | Ninguna

“

£

19



62.

Como puede verse en la figura 22, variando la concentracién de

los componentes del sistema agua-anfifilo se observan varias es-
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La transformacidn entre fases se representa con lineas sdli-
das y las relacionadas a estructuras inversa y normal en fases -

homogéneas estén con lineas punteadas.

En la parte derecha de la figura 22 hay transformaciones su-
cesivas desde solucidn, a micelas y a cristal liquido, las estruc
turas ligquido cristalinas son del tipo normal, o sea un nficleo -
orgdnico en agua continuva. En el lado izquierdo hay una rela-
cibén comparable en un medio lipofilico conforme se mueve uno de
abajo hacia arriba. Al moverse de izgquierda a derecha aumenta -~
la cantidad de agua, disminuyendo la concentracién de‘anfifilo.
Puede notarse gque muchos cambios de fase liguida cristalina tie-

nen lugar conforme varia la relacidén agua-anfifilo.

Una interesante relacibén de la figura es la colocacidn central
de ;a fase laminar. En las soluciones micelares puede ocurrir
una transformacidn desde el tipo normal al inverso (lineas pun-
teadas), pero no se sabe con certeza si incluye la estructura -

laminar intermedia.
VIII. TEORIAS DE LAS ESTRUCTURAS LIQUIDO-~-CRISTALINAS

Los tres tipos bésicos de cristales ligquidos tienen una pro

e

piedad estructural en com@Gn, las moléculas tienden a alinearse -

en forma m&s o menos paralela en regiones grandes, comparadas -



con las dimensiones moleculéres del total de muestra (75). Cual-
quier teoria realista sobre la estructura liguido~cristalina -
tiene que anotar los cambios sutilés y bastante diversos en las
propiedades fisicas ocasionados por efectos de superficie y fuer
zas externas débiles.
A. _Teoria de Enjambre de los Cristales Liquidos
Nematicos.

La teorfia de enjambre (7), (76), (77), (78) se ha utilizado

extensamente para explicar observaciones téles como dispersién -

de luz y efecto de campos externos.

De acuerdo a esta teoria el interior de un liguido nemitico,
en augsencia de otras fuerzas orientadoras externas diferentes a -
las superficies del recipiente, estd compuesto por grupos de mo-
léculas con limites definidos. Un grupo o enjambre contiene de -
104 a 106 moléculas (78) colocadas aproximadamente paralelas, de
este modo gueda determinado un eje finico para el enjambre. Se su~
pone gue los ejes de los enjambres mantienen un arreglo térmico -
al azar; los limites del enjambre no estdn fijos y pueden cambiar

debido a la difusién molecular y movimiento browniano.

o atractivo de la teoria estd relacionado con la explicacidn -
de los efectos de campos eléctricos y magnéticos. que tienden-

a alinear los enjambres en direccidn del campo (4).

L

L
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El concepto de enjambre ha sido muy criticado (79), (80) y -
la objecibn es debida a que los enjambres no existen como estén -
definidos en esta teoria de ligquidos neméticos (8l). Actualmente
gse sabe que un orden bastante grande es la principal caracteris-
tica de una fase liguida cristalina, por ejemplo, un liguido ne-
Tético estd orientado en el volumen de muestra afin sin que actfen
sobre &l fuerzas o campos externos, la teoria de enjambre no ex-—

plica este hecho.

B. Teoria Continua.

La teoria continua tal como fue propuesta (80) (82) supone
que un cristal liquido es liguido en el sentido de gue un esfuer-
zo cortante no es opuesto por fuerzas permanentes, sin embargo se p//,
define un nuevo tipo de deformacibén que incluye un cambio en la -
direccidn del vector que indica la direccibn de orientacibén para-
lela, al cual se le ha llamado curvatura "forzada®. Después de -
logﬁEggpgjg§wggw3;§gkmjEQLL‘;a teoria se ha generalizado en la -

serie de articulos de Ericksen (84) (85) (87). A con@}nuacién se

Se propone que la direccidn de orientacibén en un cristal 1i-
quido puedé variar ligeramente de un punto a otro, y esté determi-, 3
nada por la influencia orientante de las paredes del recipiente y

por fuerzas y campos externos, estas condiciones limitantes son -
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tan importantes gue podemoé decir que el cristal liguido no esti

definido a menos gue se especifiquen.

Figura 23.

En la figura 23 se ve la direccién de orientacién (denotada
por lineas) para un nemético con orientacién paralela a la super-

ficie y un campo magnético perpendicular a ella. En algunos casoay////

(por ejemplo en liquidos colestéricosg) puede existir una curvatu--

ra en la orientacién paralela en ausencia de fuerzas externas.

IX. PROPIEDADES DE CRISTALES LIQUIDOS

1. Caracteristicas Opticas

Consideremos un material comfn de fase nemftica, tal como el

p-azoxianisol, con las moléculas alineadas; el eje mayor determi-

na una direccidn para la cual la luz propagada paralela al eje ten}~
drd una velocidad méxima, lo gue en crisgtales corresponde al eje-

dptico. Cuando la luz incide sobre dicho sistema a un &ngulo res
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pecto de la direccibn del eje mayor, la luz se propaga como dos
ondas con diferente velocidad llamadas rayo ordinario y extraor-

dinario, esto se conoce como doble refraccidn.

En general observamos la birrefringencia usando luz polari-

zada, ya sea en un polariscopio o en un microscopio polarizante.

il
-t

~Figura 24. Doble refraccibén en cristales
liguidos neméticos.

Un cristal liguido no uniforme tiene una apariencia turbia
a causa de las discontinuidades estructurales, esto es, dispersa vV//
la luz. La turbidez no se desvanece por completo si la muestra -

se alinea uniformemente.

Los indices de refraccibén en liquidos nemdticos para los -~ V//
rayos ordinario y extraordinario son totalmente diferentes. El1 -
promedio es de 0.2 o mayor, esta birrefringencia excepcionalmente

alta permite gue los efectos &pticos sean vistos en capas delgadas.



Otra propiedad de interés es el dicroismo

absorcidn preferencial de una direccibn de luz

68.

lineal, o sea la

polarizada, ésta

puede ser paralela o perpendicular al eje 6ptico. Si tenemos un

ompuesto como el 4,4' -dihexiloxiazobenceno,

ncontraremos una

absorcibn relativamente fuerte para la luz verde, gue es polari-

zada con el vector eléctrico paralelo al eje Sptico. Esta propie

dad se utiliza para determinar la direccidn del eje Optico o di-

rector en materiales que son linealmente dicrdicos.

FPase Colestérica

La estructura colestérica tiene un sblo eje dptico, bptica-

mente negativo, lo que puede atribuirse a la configuracidén ancha |

de las mol&culas esteroidales que se alinean de mado gue dicho -

eje es paralelo a la normal de las moléculas. Del arreglo heli-

coidal de las moléculas resultan dos propiedades especificas:

La primera es un poder O6ptico rotatorio extremadamente alto,

varias veces mayor gue el de otras substancias
vas. Esto es, si la luz polarizada linealmente
través del eje 6ptico, la direccidn del vector
direccibn de propagacidén, girari un &ngulo que

al espesor del material. El cuarzo 6pticamente

6pticamente acti-

se transmite -
NV

eléctrico y la --

es proporcional -

activo gira el --

plano de polarizacién 20°/mm en la regidn visible del espectro,
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en algunos casos la estructura colestérica de vuelta al plano a b///
través de un &ngulo tan grande como 18000°/mm (6 sea 50 rotacio-

nes) .

¥ La segunda propiedad especifica es la refleccibn selectiva en
peliculas delgadas. Cuando estas substancias son iluminadas con -~
luz blanca, generalmente reflejan luz monocromética (92). ILa re-
. fleccibn selectiva se debe a la interferencia dé las ondas refle-
jadas entre ios 1limites de capas sucesivas, debido a que hay una V/
diferencia en indices de refraccibn causada por la rotacidén de la
direccién polarizante. El color de la luz reflejada depende del -
&ngulo de incidencia de la luz, temperatura y naturaleza del com-

pPuesto.

Como cada molécula es el bloque éonstructor esencial en cual-
quier fase liguida cristalina, la capacidad para girar una estruc-
tura nemética debe ser una propiedad inherente de las moléculas -
constituyentes. Esto sugiere que puede definirse un "Poder heli-
coidal rotatorio" ?'(88), (89), (90), (91), lo que significa que
una fase nemética puede convertirse en colestérica afiadiendo un -

compuesto con P + O,

v/

2. Efecto de Fuerzas y Campos Externos F

@ El estado estructural de un cristal liquido es muy sensible

\

a diferentes tipos de fuerzas, asi como también a condiciones -- {\)
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limitantes de superficies.. Los estimulos externos que afectan -
las propiedades fisicas de los cristales liguidos son: campos -—-
eléctricos y magnéticos, fuerzas y torques meclnicos, campos ultrg&//
sbnicos, y cualquier clase de ondas electromagnéticas moderada—-—
mente intensas.

2.1. cambios de textura debidos a anisotropia eléctrica o

magnética. i

Los campos externos actfian sobre la estructura macroscbdpica
del liguido cristalino, definida por la orientacidén del eje pre- y//
ferido. En este anflisis se desprecian pequefias distorsiqngs,'-
limit&ndonos a efectos detectables bajo el microscopio polarizan-

te.

Distorsiones cercanas & superficies

Consideremos el modelo de orientacidn de una estructura ne-
mitica cerca de una superficie de vidrio soporte, preparada de -
modo gue se imponga un alineamiento superficial paralelo al eje-
preferido'f (fig. 25), esto se logra frotando dos portaobjetos - .
en la misma direccibn. Al aplicar un campo magnético perpendicu- b// ‘
lar a la superficie, las moléculas experimentan un torgue tratan-
do de girarlas a una posicibn en que -I: gsea paralelo al campo -I;
Esto es posible en el volumen de muestra pero no cerca de la super

ficie, la competencic entre torques generados de campo y pared --

crea una capa de transicibén en la que el eje principal sufre torsidn.
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Figura 25

Un siétema nemédtico contenido entre dos placas paralelas de
vidrio preparadas para que sea perpendicular a las superficies -
(fig. 26), asume una orientacidén paralela en un campo magnético
suficientemente grande (8l), el cambio se manifiesta por una va-
riacibén en la birrefringencia. Este cambio de orientaciéﬁ se co-
noce como transicidén de Friederickz, las dimensiones de la mues-
tra son bastante pequefias para lograr una orientacibn homogénea

con las fuerzas de las paredes (93).
AN \

\ \ Pareg\
|

~= Direccibn del Campo <~

“u

2T AN

;;7;/’,/§éré§/t,/i///

Figura 26

71.
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Paredes de Inversién ‘de Alineamiento

En una muestra grande de cristal liguido la apariencia mi-
croscdpica no es uniforme puesto que las diferencias significa-
tivas de temperatura destruyen el alineamiento. Asi, puede haber
una situacidn donde antes de la aplicacién del campo magnético -
existan dos regiones vecinas en las gue la direccibdn preferida -
esté casi paralela al campo H, v estén separadas por una regidbn
en la que L sufre una orientacidn perpendicular a H (94). Tal -
conformacibén puede estabilizarse con un campo moderado (95) ori-
ginando las paredes de inversidn dé alineamiento, esto es equiva
lente a una rotacidén de 180° en la direccidn principal entre -

las dos regiones (fig. 27).

Figura 27 Paredes de inversibén de alineamiento.
Las lineas representan la direccibn
de orientacidn.
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Formacidén de Dominios
Entre la variedad de efectos 6pticos producidos por un campo
eléctrico o magnético, tenemos la formacibén de interfases dominan-

tes en peliculas delgadas (96) (97) (98).

Figura 28

En la figura 28 se muestra una estructura dominante tipica -
para la fase nemdtica del p-azoxianisol, este tipo de regiones -
6pticas bien definidas no deben confundirse con enjambres (99) -

(100).

Dispersién Dinémica
Debido a su importancia préctica para el desarrollc de apa-, ~
ratos electrobpticos, la dispersibn dinémica (101l) ha llegado a

—

gser el més "popular" de todos los efectos producidos por campos



externos en cristales liquiaos. Al aplicar un campo eléctrico es-
tidtico o de baja frecuencia a una muestra alineada, y por lo tan-
to casi clara, de cierta clase de liguidos neméticos se reduce

su transparencia hacia la luz blanca y la muestra se hace opaca
(102) . Empleando una celda con un electrodo trasero especularmen-
te reflectante se comprueba que el efecto se debe a dispersidn de
la luz: fuera de campo la muestra aparece oscura, al examinar en
direccidn paralela a la luz incidente, y blanca dentro de campo,
la aplicacién‘del campo a puntos definidos de la muestra permite
formar im&genes. La explicaciéh de esta propiedad se basa en la =
formacién de centros dispersantes por el transporte de iones a -

través del medio nemitico ordenado (103) (104) (105).

El tiempo de crecimiento y decaimiento, después del cual el
modelo de distorsidén aparece y desaparece al cambiar el voltaje -
a encendido o apagado, ez mas lento que el tiempo de relajamien-
to espacio-cargd, porqgue incluye relajamiento estructural que es-
t& determinado por las propiedades hidrodindmicas del material.
Generalmente el tiempo de crecimiento estd en el intervalo de mi-

crosegundos, el de decaimiento tiepe una magnitud mayor.

Los centros dispersores de luz también pueden crearse por -

una coagulacién estimulada por un campo en una mezcla de ésteres-

74.
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nemidtico y colestérico (106). La nueva caracteristica esencial

es que los centros permanecen estables varias hogas después de - L
remover el campo (107) (108) (109). En campos de corriente alter-
na de baja frecuencia se encuentra un aumento en la intensidad de

luz dispersada selectivamente desde el plano de la textura.

[y
Espectroscopia

Tradicionalmente las fases mesombdrficas se han investidado por
medios O6pticos con un microscopio polarizante. El siguiente méto-
do fisico importante para determinar la estructura de mesofases es

la difraccién de rayos X (57) (7).

El primer estudio de resonancia magnética en cristales .liqui-
T T T T e s e - .- N o

RMN del p-azoxianisol nemético era bastante diferente al visto en
s8lidos.o liguidos normales, en este trabajo, se interpretaron co-

rrectamente los espectros en términos del orden resultante de la -

orientacién paralela (112) (113). Después, un anélisis detallado -

mostrd gque la forma del espectro en la fase liquidércristélina de-

pende del grado de orden molecular y configuracibn de la mqlécula—
kii4) (115) (11e) (117).

La amplitud de lé linea de absorcién de resonancia cambia en
las temperaturas de transicibn de una fase a otra. Cada uno de ~

los tres tipos de cristales ligquidos tiene una forma @ particular -
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de linea de absorcién (118) (119) (120), pudiéndose determinar de

esta manera el tipo de mesofase (121) (122).

Dentro de la categoria de resonancia magnética nuclear uno
puede incluir el efecto Mossbauer, observado en liguidos esmécti-

cos (123), estd basado en la absorcibn y emisibn de rayos gamma.

2.2 Sensitividad a Vapores y Tensién

Los liguidos colestéricos son sensitivos al color de vapores
orgénicos, los cuales afectan sus propiedades difractoras. En va-
riedad y pureza de color, la respuesta se parece a la obtenida -
con temperatura. Un resultado importante es que el cambio de color
es continuo sobre un &rea mis o menos grande, debido a la gran di-

fusividad.

La estructura de colestéricos también se altera con tensién
mecénica. Como las fuerzés de enlace intermolecular son débiles
puede esperarse gque la distorgsibén mecdnica tenga un efecto en -
estos cristales liquidos. El color resultante de la agitacién es
menos marcado que el obtenido al variar la temperatura del cris-

tal liguido.

3. Otras Propiedades Fisicas L

N

Efecto de la Temperatura

ILa transformacién méds sorprendente de las propiedades 6pticas

— -
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de la fase colestérica es la causada por cambios de teﬁperatura.
Aungue los materiales colestéricos son spstancialmente incoloros
en la fase isotrdpica, cuando se enfrian, algunos pasan por una
serie de colores observados en la luz que reflejan. En esta tran-
gicidn aparecen las coloraciones violeta, azul, verde, amarillo,
rojo, y finalmente incoloro de nuevo. Algunos colestéricos cam-— |

bian solamente del rojo al verde cuando se enfrian. - ;

Si los liquidos colestéricos en una etapa colorida se ca-
lientan por arriba del punto de transicién de fase a liguido iso-
trépico, y luedo se vuelven a enfriar hasta la fase colestérica,

el estado colorido disminuiré.

El cambio de temperatura o la intromisién de un producto quimico
(por ejemplo acetona y cloroformo) produce una diferencia en la-
elevacidén de las capas, que produce sucesivamente un cambio en -

la longitud de onda de méxima dispersién, Fig. 29.

Figura 29. Esquema tridimensional de la estructura nemética
enroscada (colestérica).



78.

Viscosidad.

Las primeras mediciones de viscosidad en un liguido nemético
mostraron gue esta cantidad es anisotrbpica, como podia suponerse
(124) (125). La viscosidad del para-azoxianisol fue de 2.4 cp cuan
do las moléculas estaban orientadas paralelas a la direccidn de -
flujo, mientras gue una orientacibn perpendicular did un valor de
. 9.2 cp (126). También se midid la dependencia de la viscosidad
con la temperatura del p-azoxianisol y se encontrd bastante anor-—
mal, su valor disminuye al aumentar la temperatura hasta aproximar-
se a la vecindad de la transicidn nem&tica-isotrdpica donde aumenta,

hasta alcanzar la transicidn (127).

varios métodos convencionales para medir la viscosidad en 1i-
quidos normales no pueden emplearse en cristales liguidos por los
efectos de orientacibn superficial. Estos efectos se han demostra-
do usando viscosimetros de tubo capilar, cada uno con diferente -
difmetro, las superficies internas se tratan en dos formas distin-
tas para obtener una orientacibn paralela o perpendicular de las
moléculas en esta superficie (128). El flujo de liguidos colesté-

ricos y esmécticos es mds complicado (129) (130) (131).

UltraacGstico
Se han medido la absorcidn y velocidad de las ondas sonoras en

varios sistemas termotrépicos (132) (133) (134) (135) y en liotrdpi
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cos (136). Estos comprenden la absorcidn y la velocidad en las
transiciones isotrépico-cristal liquido. La absorcidn pasa a tra
vés de un méximo en la transicibén, mientras que la velocidad cam-

bia discontinuamente, pasando por un minimo en este punto. Estos

X. APLICACIONES DE CRISTALES LIQUIDOS.

Se han desarrollado tres grandes &reas de aplicacib

-ecristales liguidos. Ung de-estos usos-.es por-las caracteristicas -

e

génsoras de temperatura, otro es en pantq}}gs (displays), y el ter-

cero es como disolvente en laboratorios.

N T R U

1. Dgtg?¢E§Pwdg Temperatura

ﬂés materiales colestéricos son itiles como indicadores de tem-
peratura (desde ;20 hasta 250°C) ya sea solos o mezclados. Utilizan
do luz blanca, se detectan~;ambios ae 0.01l°C, mientras qgue con ra-

diacidn monocromdtica pueden detectarse variaciones tan pequefias -

como 0.001°C.

La propiedad m&s marcada es que cada color corresponde a una -
temperatura exacta del material colestérico. ILa rapidez de cambio
de color, la temperatura a la cual existen colores especificos y -

la direccidén del cambio son predecibles, asi, puede obtenerse una-
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combinacidén de factores deseada variando los materiales ligquido -

cristalinos.

Aplicaciones Indystriales.
Los dos propdsitos principales para el mapeo.- térmico de com-
ponentes electrénicos,;taleSWeomo circuitos integrados y monoliti-
PEPTCSN )

cos, fon obtener distribuciones de temperatura de aparatos en ope-

racidén y encontrar fallas productoras de calor. El primero de és-

et

tos identifica modelos de flujo calotrifico y distribucidn de tembgv
rafura, el segundo diagnostica fallas potenciales o existentes co-
N —
mo fuentes de calor o vias de conduccidén. La técnica de prueba con
siste en el recubrimiento del componente con el liguido colestéri-

co y la observacidn de manchas calientes (color azul), éstas indican

defectos estructurales (138).

El procedimiento puede emplearse para checar la eficiencia de
cambiadores de calor, para observar la conversibén de energia mec&-

nica en térmica y la eficacia de una soldadura.

Los liguidos colestéricos son fitiles para medir temperaturas
superficiales en disefios aerodiné&micos, la principal aplicacién es
delinear regiones laminares y turbulentas sobre los modelos aerodi

ndmicos. También se emplean para verificar el modelo de descongela

miento en una cubierta contra el viento.

i
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Pueden emplearse en inspeccibdn de materiales, para reempla-
zar parcialmente al equipo de rayos X. Para localizar cavidades
vacias u ocultas de un objeto, puede sujetarse éste a un pequefio
gradiente de temperatura, asi los huecos que distorsionan al gra-
diente térmico generan cambios de color correspondientes en una -
pelicula de cristal ligquido aplicada en la superficie del objeto.

Los resultados permiten localizar los huecos y su forma.

Aplicaciones Médicas.

vt R 1t R

El uso xperiméhtal de cristales liguidos colestéricos co-
mo una herramienta de investigacidn y diagnésti;o en medicina ha
llegado a generalizarsé en los filtimos afios. ILa observacibn de -
cambios de temperatura corporal (piel), siguiegzzzd;mﬁﬁ%£igééeo -

N SRR

del sistema nervioso simpitico, capacita a los médicos para deter-

S

minar si las vias neuroldgicas y vasculares est&n abiertas. i

Los modelos de flujo sanguineo en las extremidades pueden ser
f4cilmerite checados pintando brazos y piernas con un liquido coles
térico y observando el patrdén de color, las diferentes respuestas- !
de color corresponden a cambios de temperatura. Permitiendo al mé-
dico revisar un &rea extensa de los modelos circulatorios de la -
piel, pueden detectarse infecciones y tumores més efectivamente -

que con mediciones utilizando termopares y resistencias térmicas.
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Pueden detectarse y mapearse infecciones de la piel y tumo-
res sub o intra-cuténeos, debido a que su temperatura es invaria-
blemente mayor en 2 & 3°C que la de piel circunvecina. Este méto-
do también es apropiado para la observacidn de cambios rapidos de
temperatura resultantes de la vasoconstriccidén y vasodilatacién si-
guientes a una tensibn térmica (o farmacodindmica). La técnica ha
sido utilizada en clinicas como una prueba de diagnéstico para el

céncer de pecho.

2. Cristales Liquidos para Pantallas, Almacenamiento.

Los cristales liguidos han abierte ura nueva tecnologia en

pantallas electrénicas. Las pantallas de cristal liquido, sea ne-

mético o colestérico no- producen luz, consecuentemente la energia
i

requerida para manejarlas es mucho menhor gue en otros medios exhi-

PR

ey
bidores.; En contraste, las pantallas comunes estén basadas en la -

1
H

s seeam

emisién de luz. Una ventaja méds c¢lara sobre. la pantalla de luz -
emitida es una relacidn de contraste independiente de la intensi-

dad dé la luz ambiente.

Cominmente, la aplicacidn de cristales liquidos en las panta-
llas utiliza los fenbmenos de dispersién din&mica y alineamiento,
inducidos por un campo eléctrico. Para una pantalla el material -

tiene un espesor de 5 a 50 micras y se coloca entre dos electrodos,
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Terminales espaciador polimérico vidrio

.

le

recubrimiento de cristal
6xido de estafio liguido

Figura 30 Componentes de una pantalla de cristal liquido

Efécto de Dispersidn Dinémica

En la dispergidn dinémica al aplicar un voltaje suficiente-
mente alto, el liquido orientado que est& entre los electrodos -
excitados tienerun movimiento turbulento, formando varios domi-
nios- birrefringentes microscbpicos. En este estado dispersa la -
luz gue pasa a través de &l, es recomendable la excitacidn median
te corriente alterna porque evita la electrdlisis, y por lo tanto

dafios al material y electrodos.

ves - o ¥
. h
b oo L4 o' p 'u"

Figura 31 Dispersién Din&mica
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La conductividad necesaria se obtiene afiadiendo sales orgéni-
cas disociables, por ejemplo sales cuaternarias de amonio (figura

32).

A

Figura 32

Formas de Orientacién

Para una optima relacibn de contraste—entre el estado encen
dido y apagado, la celda no debe dispersar luz estando apagada, -

o sea que el eje Sptico del material debe estar orientado unifor-

memente. Sobre una superficie que no esté preparada especialmen-
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te, las moléculas permanecen en la posicién determinada por la ma-
nera en gue tuvieron su primer contacto con la superficie de la -

celda (139).

Figura 33 Vista superior de celdas homeotrbpicas. (A) V=0
los ejes mayores de las moléculas son perpendi-
culares a los electrodos. (B) Al aplicar el - -
campo el flGido es parcialmente deformado sin -
direccibén preferente.

Si las paredes de la celda han sido tratadas de manera que,

al menos una monocapa con una superficie hidrofdbica se adhiera a
ellas, varios materiales liquido=~cristalinos muestran un alinea-
miento homeotrdbpico (140) (141). Este té€rmino se refiere al alinea
miento de las moléculas con el eje 6ptico perpendicular a las pare-

des de la celda (fig. 33). La adicidén de pequeflas cantidades de -



86.

algunos surfactantes, tales como aminas terciarias y sales cuater-

narias de amonio que lleven al menos un sustituyente parafinico - )

e

de cadena larga, produce una alineamiento homeotrdpico (142) (1431////

-
s

(144).

En la segunda forma de alineamiento se trata de orientar el
eje 6ptico paralelo a las paredes de la celda, (145) a esto se.le
-llama alineamiento homogéneo (fig. 34). Esto puede lograrse fro-
tando las superficies unidireccionalmente con una tela ovpapel lim
pios (1l45). El mecanismo gue causa la orientacidén resulta de las
fuerzas fisico quimicas generadas por la presencia de una capa -
absorbente de grasa contaminante sobre la superficie de la celda
con una pasta de diamante, luego se limpia en la misma direccién

(148).

DS occ \recubrimiento
ey O o conductor

vidrio

Figura 34
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Forma de Almacenamiento

Puede obtenerse un efecto de retencidn bptica en mezclas -
de materiales neméticos y colestéricos con anisotrépia dieléctri
ca negativa (149). Este efecto tiene la siguiente secuencia de

eventos, inicialmente (sin voltaje aplicado) la muestra es - -
%,MZ/
//!,‘;‘J;/

fase colestérica " Lt "
(planar) "Escritura"
recubrimiento

conductor

Almacenamiento

/

Borrado de imagen

Figura 35 Forma de Almacenamiento.
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relativamente clara, la aplicacién de un campo eléctrico de co-"
rriente directa o alterna (de baja frecuencia) de suficiente -~
magnitud induce la dispersidn dinémica, convirtiendo la fase -
colestérica en una estructura cbnica focal, y se forma un esta-
do 6ptico semi-permanente. Esta condicibn 6ptica puede persis-
tir por un largo periodo hasta varias semanas después de que se
. ha quitado el voltaje. TLa textura dispérsante se puede regresar
al estado claro (borrar la imagen) aplicando una seﬁal\de audio-

frecuencia (mayor de 1000 Hz)A(150) (151) (152).

La restauracibén del estado planar mediante el campo aplicado
es una interaccidn puramente dieléctrica. El estado apagédo se ha
identificado como textura Grandjean (150). Debido a imperfeccio-
nes en los planos Grandjean el estado apagado es ligefamente dis-

persante.

Alineamiento Inducido
La seqgunda clase de efectos electrobpticos generalmente se -

conocen como “"efectos de campo" ya gue dependen totalmente de la

anisotropia dieléctrica del material. Los aparatos de alineamien-
to inducido usan crisgtales liguidos gue contienen moléculas bas-
tante polares (CN) tales compuestos tienen fuerte anisotropia -

dieléctrica positiva. El voltaje requerido para el alineamien-
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to esté por debajo del gque se emplea en la dispersibn dinfmica -

(81) (141) (153) (154).

t onda incidente .
polarizada ;
\g

orientacidn
molecular

emergente polarizada

Figura 36

Una aplicacidn del alineamiento inducido es en la pantalla

de rotacibn Sptica, las moléculas se alinean en formagunidi;gg:;gggg\ggL
cional homogénea en los electrodos de vidrio. Si una celda se en-

sambla con la orientacibn de los electrodos en &ngulo recto, una

ond; polarizada que llega a la celda es girada 90° durante la --

transmisidén (figura 36). Cuando se aplica un campo eléctrico éen-
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tre las placas, las moléculas se alinean paralelas al campo y se
elimina la rotacidn 6ptica. Ocurre transmisidn en el estado apa-

gado pero cuando se aplica un campo de 0.5 Vmicra~l

se extingue
la luz, la potencia necesaria puede ser tan pequefia como 1 micro-

watt por ntmero.

3. ALGUNOS USOS EN LABORATORIO

[

Las caracteristicas estructurales de varios materiales liqui-
do cristalinos los hacen buenos disolventes para cromatografia y
resonancia magnética nuclear. Parece razonable que el ligquido -
nemdtico orientado uniformemente sea un buen disolvente para ex-
perimentos donde se necesgita tener orientadas las moléculas de so-

luto.

Aplicacidn como disolventes en R M N

Pt

Los primeros estudios de resonancia magnética nuclear utili-
zando liguidos nemdticos como disolventes se reportaron en 1963 -
(155). Las interacciones de gpin son ficiles de observar en liqui-

dos nemdticos y producen cambios muy marcados en el espectro, esta

interaccién no tiene influencia sobre la posicibn e intensidad --
de las lineas de resonancia en soluciones isotrbpicas (156). Pue-
den determinarse &ngulos y distancias relativas de enlace usando

cristales liguidos como disolventes (157) (158) (159).



Tabla 12. Cristales Liquidos Nemiticos usados como
Disolventes para Estudios de R M N.
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Disolvente Rango
Nemdtico, °C
I. Bis-4,4' - hexiloxiazoxibenceno 80 -128
II. Hexanoato de 4-(4' -Etoxifenilazo) fenilo 70 -126
I1I. Carbonato de Butil 4-(4'-etoxifenil) carboxifenilo 57.5-81
IV. Cinamato de Butil 4 -(4'-metoxibenzalamino) metilo 58 =76
V. Heptanoato de 4-(4'-Etoxifenilazo) fenilo 68 -117
VI. Pentanoato de 4-(4'-Etoxifenilazo) fenilo 79 -125
Tabla 13. Mezclas de Liguidos Nemiticos usados como
Disolventes para Estudios de R M N.
Disolvente (ffacciones en peso)* Usados para mediciones tan

bajas como, °C

0.25 (vi) + 0.75 (TII) 30
0.4 (11) + 0.6 (V) 45
0.4 (Vi) + 0.6 (11) 60

-_—_—

* Vea la tabla 12 para identificar los compuestos designado
con nlmeros romanos.

s
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Se han empleado varios liquidos neméticos como disolventes
en estudios de R M N; en la tabla 12 se muestran algunos. Como
el parémetro de orden ( S ) es dependiente de la temperatura, es
importante mantener una temperatura constante, esto puede lograr-
se utilizando mezclas de nemiticos que funcionan a baja temperatu-
ra (tabla 13). También se han estudiado los cristales liquidos --
esmécticos y libtrépicos como disolventes en resonancia magnética

nuclear (121).

Disolvente%vgpmggggciones Quimicas.
El ﬁéé ae cristales 1iéﬁidos como disolventes para estudiar
ciertas reacciones quimicas es promisorio. Se ha mostrado que los
1fguidos neméticos aportan un buen medio para estudiar el rearré—.
glo de Claisen. Los éteres fenilalilicos se reacomodan para for-
mar los 2-alilfenoles. La reaccibén es de primer orden y la veloci-
dad de reaccibn es mayor gue en decalina, cuando las condiciones -
para ambos sistemas son idénticas. E1l ligquido nemltico no es dona-

dor de protones mientras que la decalina es un donador débil. Ia -

velocidad de reaccidn puede atribuirse al carécter estereo selec--

tivo del disolvente nemdtico.

Los estudios preliminares de algunos procesos de polimeriza-
cién indican gue el orden molecular del disolvente nemdtico afec-

ta la estereoespecificidad, formando polimeros isotécticos prefe-
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rentemente a los atécticos. ILa quimica de los disolventes liquido
cristalinos debe llevar a un nuevo campo de estudios cinéticos Yy .-

mecanisticos, incluyendo proceso de polimerizacién.

Fases Estacionarias en Cromatografia.

Se muestra atractivo el uso de cristales liguidos como: fases
estacionarias en crométéérafia de fase vapor para mejorar la sepa-
racibn de ciertos isbmeros y compuestos de uh sistema de multicom-
ponentes. También pueden determinarse datos termodinémicos tales -

como calores de solucibn y coeficientes de actividad de solutos en

cristales liguidos ‘usando la técnica cromatogréfica.

Las caracteristicas de substancias liquido-cristalinas que pa-

L
_ recen aumentar la selectividad en la separacién de compuestos (160)
(161) (162) puede resumirse asi:
1l.- Los amplios limites liquido~cristalinos favorecen la selec- 1
tividad.
2.- Una temperatura de transicibén cristal liquido-liguido - /)
l'/ T

isotrdpico alta aumenta la eficacia,

3.- La fase esméctica parece ser la mejor para separar substan

cias en un sistema de multicomponentes.
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4.- Entre los limites de un liguido cristalino la mejor se-
lectividad se obtiene en el limite de temperatura mis -

baja de la fase.

Ejemplos que ilustran estos puntos son los éxitos gue se han
tenido en la separacibén de isdmeros meta- y para- de metilanisol,
dibromobenceno, dimetoxibenceno y cloroacetofenonas en fases 1li-
quido-cristalinas a bajas temperatufas, en contraste con la selec
tividad limitada con una mayor temperatﬁra dentro.de los limites-
de cristalinidad liquida de estos materiales (160) (161).

\

Compuestos con temperaturas de transicidn relativamente altas
de ligquido cristalino a isotrbpico separan mejor las mezclas. Los
meta- y para-xilenos pueden separarse mids efectivamente en p,p' -

azoxifenetol a 140°C que en hexiloxiazoxibenceno a 75°C (162). %
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