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RESUMEN.

Se presenta el diagrama de fases binario para la mezcla de cristales
lfquidos termotrépicos: MBBA (N-(a - metoxibencilideno)- b4
butilanilina) / EBBA (N-(4 ~ etoxibencilideno)~ 4- butilanilina),
obtenido al emplear la técnica de microscopfa éptica en conjuncién con
la calorimetrfa diferencial de barrido. Se realiza la comparacién con
un sistema obtenido utilizando solo la técnica de DSC. El conocer el
diagrama de fases facilitar4A que el sistema se emplee en la
construccidn de despliegues épticos.
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I. =INTRODUCCION

Existe un libro llamado "¥¢ Xefier de {o0 Hnilles ", en
el cual el autor relata las aventuras de los habitantes de la
Tercera Edad de la Tierra Media. En algunos de los pasajes, el
autor, J.R.R. Tolkien, relata...

", ..El Anillo se hizo de pronto muy pesado, como si &1 mismo o
Frodo no quisiesen que Gandalf lo tocara. Gandalf lo sostuvo.
Parec{a de oro puro y sélido.

- Puedos ver alguna inscripcién? -preguntéd a Frodo.

-No -di jo Frodo-, no hay ninguna...

Ante la sorpresa de Frodo el mago arrojé el Anillo al
fuego. Frode grité y buscé con la tenazas, pero Gandalf lo
retuvo. . .

No hube en el Anillo ningtin cambio aparente...El mago
se quedd unos minutos mirando el fuego;luego se inclind, sacd el
Anillo con las tenazas...

-jAlzalo! ordend Gandalf-, y miralo muy de cerca.

Frodo lo alzé y mird y vid lineas finas, mis finas que
los mads finos rasgos de plumas y que corrfan a lo largo del
Anillo en el interior y el exterior y que decfan...

£rir 4

“Los elfos abrieron luege los paquetes de ropas y las

repartieron entre los miembros de la CompaNfa. Habfan preparado
para cada uno y en las medidas correspondientes, una capucha y
una capa, de esa tela sedosa, liviana y abrigada que tejian los
Galadrim. Era diffcil saber de qué color eran: parecfan grises,
con los tonos del crepdsculo bajo los 4rboles; pero si se les
movia, © se les ponfa en otra luz, eran verdes comc las hojas a
la sombra., o pardas como los campos en barbecho al anochecer, o
de plata oscura com el agua a la luz de las estrellas. Las capas
se cerraban al cuello con un broche que parecia una hoja verde de

nervaduras de plata.



- &Son mantos migicos ? -pregunté Pippin mirandolos con asombro.

- No sé4 a quéd te refieres -dijo el Jefe de los elfos~. Son
vestiduras hermosas y la tela es buena, pues ha sido tejida en
este pals. Son por cierto ropas élficas, si eso querf{as decir.
Hoja y rama, agua y piedra: tienen el coler y la belleza de todas
esas cosas que amamos..."

“Galadriel llend el pilén de agua hasta el borde con
agua deil arroyo y soplé encima, y cuando el agua se serend otra
vez les hablé a los hobbits,

-He aquf el espejo de Galadriel -dijo-. Os he trafdo aquf{ para
que miréis si queréis hacerlo.

El aire estaba muy tranquilo y el valle oscure, y la
dama era alta y palida.

- Qué buscaremos y qué veremos? -preguntéd Frode con un temor
reverente,

-Puedo ordenarle al espejo que revele muchas cosas -respondlé
ella- y a algunos puedo mostrarles lo que desean ver. Pero el
espejo muestra tamblién cosas que no les plden y éstas son a
menudo mis extraffas y mds provechosas que aquellas que deseamos
ver. Lo que verids, sl dejas en libertad al espejo, no puedo
decirlo, Pues muestra cosas que fueron y cosas que sSon y cosas que
quizis serin. Pero lo que ve. ni siqulera el mis sablo puede
decirlo. MDeseas mirar?..."

Es muy probable que ni Frodo, ni Pippin, ni siquiera
Gandalf o la Dlosa Galadriel supleran que tanto la escritura del
anillo como las capas y las mantas élficas estaban hechas con
cristales lfquidos, ademis d<de que probablemente el Espejo
Galadriel fuese una pantalla o despliegue &ptice, construido
también con cristales lfquidos. Y es que los cristales l{quidos
no tuvieron suerte. Aunque su descubrimiento coincidié con el
momento en que se formaban los cimientos del edificlio de la
f{sica moderna, sélo ahora, levantando este edificio por un
rincén, intentan poner a los cristales liquidos en su verdadero
sitlo: precisamente el fundamento es su lugar adecuado. Todo esto
es debido a que durante toda la historia, desde la remota
antiguedad hasta nuestros dfas. el hombre no consiguid salir mas
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all4 de las tres nociones que describen, segun parecfa, todos los
estados de la materia: gas, lfquido y sdélido.

Al hombre, por su naturaleza, le es diffcil discernir
las contradicciones internas en una u otra nocidén. Para él1 es mis
fdcil tomar una decisidén del tipo "o aquelle u otro", que "y
aquello y esto”. El mérito del gran filésofo alemin Hegel
consistié precisamente en que él percibid el principio general de
desarrollo en la unidad y la lucha de los contrarios. Pero
también al cabo de un sigle el hombre, con gran dificultad,
reconocid que el electrén es una particula y una onda al mismo
tiempo, que la masa y la energfa son un todo Gnicc y que las
propiedades del eristal y del liquido pueden coincidir en una
sustancia: el cristal l{quido.

Pasaron unos veinte afos desde 1888, cuando el botanico
austriace F. Relnitzer y el cristalédgrafo alemin F. Lejman
describieron las propliedades insélitas de los cristales l{quidos.
antes de que los clent{ficos empezaran a darse cuenta de que se
habfa descublerto un nuevo estado de la materia. Realmente, estas
sustancias posefan fluidez como leos l{quidos ordinarios, y al
mismoe tiempo sus propledades &pticas se parecfan de un modo
asombrose a las de los cristales. Resulté que el orden de la
disposiclén de las moléculas, caracter{stico para los cristales,
puede ser incompleto y que. en general, pueden poseer orden de
diferentes formas (por ejemplo, un orden en la orientacidén de las
moléculas y otro en la posicidén de sus centros de masad. Esto
significa que puede haber no uno, sino varios tipos de estados
intermedios. Ahora seguramente nadie se asombrari si se descubre
un estado intermed{oc entre el gas y el l{quido. En todo casoc se
recurre a la nocién de “pelfcula gaseosa” al discutir las
propiedades de las capas l{quidas de el espesor del tamafio de una
molécuia.

A principies de siglo, D. Vorlénder en Halle, Alemania,
prepar¢ varios cristales liquidos. J. Friedel, en Francia,
propuse la primera clasificacién de los cristales liquidos; el
holandés S. Oseen y el checoslovace J. Zocher fundaron una teorfa
de elasticidad y V. K. Frederiks y V. N. Tsvetkov en la URSS, en
los aNos treinta, investigaron por primera vez sus propledades
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eléctricas y &pticas tan singulares.

Los éxitos en la fisica atémica, la fisica de los
semiconductores y la quimica de los polimeros eclipsaron por un
tiempo las investigacicnes de los cristales l{quidos que parecfan
sencillas y académicas. Hasta los afos sesentas s6lo los
entusiastas aislados estudiaban los cristales liquidos. Mientras
tanto se desarrollaba rapidamente la electrdénica. Transcurre el
proceso de microminiaturizacién de los dispositivos: desde los
tubos electrdédnicos, los transistores, los circuitos {(ntegrados
hasta los grandes circuitos integrades. Disminuyen las potencias
consumidas ¥ se reducen las fuentes de alimentacidn. pero
entonces resulta que hay todo, menocs un dispositive econdmico, de
pequeffas dimensiones, capaz de transmitir la informacién del
circuito electrénico al hombre: el tubc de televisidén es
demasiado grande y los diodos semiconductores que emiten la luz
consumen grandes corrientes.

Entonces es cuando se acuerdan de los cristales
l{quidos. En 1los E.E.U. U. de nuevo descubren 1los efectos
revelados antes por Frederiks y Tsvetkov. Al aparecer
dispositives electrénicos con cuadros y cuadrantes a base de
eristales l1{quidos Crelojes, calcul adoras, dicecionarios -
traductores electrénicos, pantallas planas de televisién, etc.)
empezd el "renacimiento' en la fisica y quimica de los cristales
l{iquidoes., Se investiga activamente su estructura, se estudia en
todos los aspectos su fluidez, se crean nuevas sustancias, en las
cuales se descubren numerosos fenédmenos insélitos, provocados por
la accién de influencias exteriores Ccampo eléctrico,
temperatura, etc.).

Mediante las obras de los clenti{ficos de diferentes
especialidades y pafses (sobre todo de la URSS, Francla,
E.E.U.U., Gran Bretafad) la clencia sobre los cristales liquidos
se desarrolld rdpidamente, pero ain as{ en los cursos modernos de
bliologia no se dice ni una palabra sobre los cristales lf{quidos.
Mientras tanto, en las mentes de personas mis “clarividentes"
poco a poco se “cristaliza " la idea de que la esencla de todo lo
vivo estid inseparablemente unida con la estructura ordenada de
las células de los organismos vivos. Pero el componente principal
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del organismo vivo es el agua y las solucliones ordenadas son
precisamente los cristales liquidos. Ya estan haciéndose pruebas
para explicar los procesos fundamentales, que transcurren en el
organlismo vivo precisamente con la ayuda de tales enfoques, que
elaboré la fisica de los cristales liquidos. La transferencia
selectiva de distintas sustanclas a través de la frontera de la
célula wviva, es decir, de la membrana, la propagacién de la
excitaclién por los tejidos nerviosos, la enfermedad y el
envejecimiento de las células y por consecuencla del organismo
entero, ol mecanismo de la sintesis de las moléculas
autoreproductoras son algunos de los problemas biolégicos a cuya
resolucién pueden ayudar las investigacicnes de los cristales
l{quidos. Se ha propuesto ademis que el papel del estade l{quldo
cristalino en la evolucidn de la vida en la Tierra, es esencial,

Existe una profunda conviceidn de que tanto en 1La
clencia de los cristales liquidos, como en los aspectos técnicos
relacionados con su aplicacién, estamos sélo en el principio del
camino, Y el ladrillo casualmente cafdo de los cimientos de la
fisica, serd puesto en su sitio.

En la tabla 1.1 presentames una muestra de las
aplicaciones de los cristales liquidos. En el apartado de campo
electromagnético se puede ver que una aplicacién es la
construccién de las pantallas electroédpticas. Y ese es uno de los
objetivos del proyecte del cual esta tesis es parte. En
colaboracién con el Instituto de Investigaciones en Materiales,
se investiga cémo y <con qué se construye una pantalla
electrodptica.

No es el objetivo de esta tesis construir un despliegue
éptico, mis s{ lo es el crear un texto de consulta répida. que
permita al lector conocer enforma sencilla el comportamiento de
estos materiales. También lo es el construir el diagrama de fases
que permite conocer las mejores condiciones de una mezcla de
eristales 1lfquidos y como se utiliza para construir un
dispositivo de los ya mencionados.



TABLA 1.1

TABLA DEL EMPLEO DE LOS CRISTALES LIQUIDOS

Acciones
exteriores

Temper atura

Presién y
otras acciones
mecanicas

Impurezas
quimicas

Campo electro-
magnético

Emisién
corpuscular

Campo de empleo

Indicadores de tempera-
tura

Registro térmico con el
rayo laser

Filtros épticos

Visualizacién de emi-—
siones y holograffa
Autoenfoque térmico de
la luz

Artfculos decorativos
y de joyerfa

Optica acudstica C(visua-~
lizacién de emisiones
actsticas, etcd
Visualizacién de corrien-
tes

Control de calidad de ar-
ticulos sin destrucciédn
Captadores de presién

Andlisis de mezclas de
gases
Criminologfia

Pantallas electro -
épticas

Moduladores y filtros
épticos dirigldos
Materiales para la dSptica
no lineal

Control de los circuitos
eléctricos no destructive
Electrofotografia
Registro fotoquimico de
la imagen

Dosimetros de radiacidén

Tipo de cristal
l{quido

Colestérico
Colestérico y esméc-
tico A

Colestérico y nemi-
tico

Colestérico y nemi-
tico

Nemitico

Colestérico

Nemitico

Nemitico y colesté-
rico
Nemitico

Esméctico C Cferro-
eléctricod

Colestérico
Colestérico
Nemitico, colesté-
rico y esméctico
Nemético
Esméctico C
Nemitico
Colestérico
Colestérico

Colestérico y
esméctico



CAPITULO II.

1. ~DEFINICION DE CRISTAL LIQUIDO.

El nombre de “Cristal Liquido"” puede parecer por si
mismo contradictorio. Una sustancia es l{quida si fluye y toma la
forma del recipiente que la contiene. Un cristal, en general, se
identifica come un sélido rigido. Las meoléculas del Lliquido.
aunque no estin tan aleatoriamente distribuidas come en el gas,
no tienen ningun tipo de orden que se extienda mas allid del que
existe con unas pocas moléculas aledaffas. Por otra parte, las
moléculas del cristal se encuentran colocadas en un arreglo
tridimensional regular. En la mayorf{a de los casos, se considera
a un cristal como lo opuesto a un liquide., Sin embargo, los
cristales liquidos -substanclias gque comparten algunas de las
propledades de l{quidos y cristales - existen. Lo que es mis, no
pueden ser considerados come rarezas, ya que son al menos uno de
cada 200 compuestos orginicos nuevos sintetlizades en el
laboratorio. Mecanicamente, estas sustancias semejan li{quidos con
viscosidades que van desde la del pegamento lfquide hasta la del
vidrio "sélido". Opticamente, exhiben muchas de las propledades
de los cristales; por ejfemplo, una substancia que es un cristal
liquido tipico dispersa la luz en patrones simetricos y refracta
diferentes colores dependiendo del 4angulo desde el cuidl es
observado. En cuanto a las caracterf{sticas termodinimicas y

estructurales se pueden considerar come estados intermedios de
las sustanclas entre las fases liquida y sélida: fluyen como los
liquidos ordinarios, pero les es propla la anisotropfa tipica
para los sélidos cristalinos. Por ejemplo, en un cristal varfan
de modo diferente la elasticidad, la conductividad eléctrica y la
térmica en distintas direccicnes. Los cristales liquidos sdélo
pueden existir en un determinado intervale de temperaturas, por
encima de la cual se funden convirtiédndose en un Ll{quido
ordinario (isotrdpico) mientras que por debajo de ese intervalo
se cristalizan. Esta dualidad se explica por la especificidad de
la forma y posicién de las moléculas en los cristales l{quidos y
es la que engendra la diversidad de sus propiedades. Hay que
tener en cuenta que no todas las sustanclas pueden pasar al

estado de cristal li{quido; este s inherente sélo a clertas
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sustanclas organicas.

2, ~-TIPOS DE CRISTAL LIQUIDO

Los cristales l{quidos pueden dividirse en dos categorias
principales, con base en las formas en que se rompe el orden del
estado sélido: Cristal L{quido Liotrépico y Cristal Liquido
Termotrépico. Para los materiales termotrédpicos, como su nombre
lo indica, la temperatura determina la fase, mientras que los
Cristales Liquidos Liotrdépicos resultan de la acclién de un
disolvente, y por ello son sistemas multicomponentes. En mezclas
de jabén y agua, las propledades especiales de las moléculas de
Jabén provocan la formacién de aglomerados de moléculas o
aglomerados de aglomerados en una gran variedad de formas
geométricas. Algunos de esos aglomerados son cristales liquidos,
Un Cristal L{quido Liotrépico puede ser destruido o convertido a
un flufdo isotrépice a temperaturas suficientemente altas. Los
Cristales Liquidos Termotrépicos, que pueden ser también mezclas
de compuestos, resultan de la fusién de sélidos mesocgénicos vy,
por elle, son mesofases actlvadas térmicamente.

Dentro de cada categorf{a se han identificado tres
distintas clases estructurales de cristales l{quidos: la
Esméctica, la Memidtica y la Colestérica. Estas estructuras estan
relacionadas con los aspectos de empacado y dimensionalidad del
orden melecular residual. Todas las moléculas son elongadas,
relativamente r{gidas y con forma de bastén. La tabla 2.1 muestra
la principal clasificacidén, subcategorias y estructuras que se
encuentran en los cristales l{quidos.



TABLA 2.1.

CLASIFICACION DE ESTRUCTURAS DE CRISTAL - LIGQUIDO.

Cristales Liquidos
Cristales Liquidos Termotropicos. Cristales Liquidos Liotropicos
Periodigidad
Cristales Liquidos Cristales Liquidos \
Nematicos Esmécticos Unidimensional Bidimensional Tridimensional
(N} (S) ‘ a

Estructura Nematica Ordinaria (No) Estructura lamelar Estructura cubica
Estructura NemAtica-Colestérica
Nematico Cibotactico Estructura Estructura

/ \ Hexagonal Tetragonal
Normal "itkewed” 8, By 5 5, 8 / \ _ / \

{Nnc) (NsC) 5 8 8 S5 S Regular Invertida Regular Invertida



2.1. -CRISTALES LIQUIDOS ESMECTICOS.

Los cristales l{iquidos esmécticos se distinguen no sélo
por eal paralelismo de los ejes moleculares, sino porque los
centros de gravedad moieculares estin agrupados en planos u hojas
bidimensionales (Fig. 2.1). El accmodo de las capas esmécticas es
similar al que hay en las pelficulas de jabén. Existen
desviaciones en la planaridad y los planos pueden ser combos. La
movilidad dentro de las capas esmécticas puede ser alta, aunque
en algunos casos, los centros de gravedad estan estructurados. En
algunas fases esmécticas, las moléculas pueden moverse dentro y
fuera de las capas como resultado de las traslaciones a lo largo
de los ejes principales, involucrando moléculas o columnas de
moléculas, Las correlaciones entre las capas esmécticas son
tamblén posibles. Cuande existen acoplamientos traslacionales o
rotacionales que son pequéﬁos o no Interplanares, la fluidez del
cristal liquido se mantiene, porque las capas pueden deslizarse
con relativa facilidad. Un movimienteo grande en cualquier otra
direccién que no sea tangencial a la superficlie de las capas es
diffecil, de. modo qus, en general, las mesofases esmécticas son
viscosas., La mesofase esvééc!.ica es la m&s parecida a un sélido,
Si el acoplamiento entre capas es fuerte, se produce un arreglo
tridimensional y esto puede provocar una gran restricecidn de la
movilidad., Existe la duda en cada tipo de esméctlco acerca de si
es un ecristal li{iquido o un sélido ddctlil.

2.2, =CRISTAL LIQYWIDO ESMECTICO TERMOTROPICO

Los c¢ristales liquidos esmécticos termotrédplicos se
forman a partir de sélidos orginicos estratificados. El proceso
de fusién evidentemente rompe algunas cohesiones moleculares,
pero la temperatura a la cual la mesofase es estable noc es
suficiente para romper las asoclaciones laterales y las capas
contindan esencialmente intactas. Los Cristales Li{quidos
Esmécticos retienen wuna buena poreidén del orden sélido
bidi{mensional.

Los sélidos esmectogénicos al fundir sobre una capa de

vidrio muy limpia. producen una textura rugosa. El movimiento de
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la parte superior demuestra que las placas moleculares ficilmente
se deslizan una sobre otra pero el desplazamiento en cualquier
otra direccién es dificil. La hipdtesis generalmente aceptada es
que las moléculas largas se ubican en capas bidimensiocnales con
los ejes principales paralelos unos a otros y perpendiculares al
plano de las rugesidades. La evidencia experimental indica que
esa suposicidén es correcta, al menos para la estructura interna
que se muestra en la figura 2, 1 Cla estructura esméctica A,
Opticamente, este arreglo de las moléculas puede dar la
apariencia de un cristal uniaxial birrefrigente cuando es visto a
través de un microscopio polarizado, La dependencia de la
temperatura de esta birrefringencia indica que ocurren cambios
paquefios del orden internc en el intervalo esméctico.Cuando el
cristal liquido es observado entre polarizadores cruzados,aparece
oscuroc y de aquf que presente un campo pseudoisotrépico al

obser vador,

El arreglo mostrado en la figura 2.1 es la mas simple de
las fases eosmécticas que se han podido identificar. Se han
etiquetado ocho estructuras esmécticas con las letras del
alfabeto desde la A hasta la H y se han descrito en la
literatura. El orden de las letras indica el orden en que fueron
descublertas las fases esmécticas;la letra I ha sido exclufda
para evitar confusién con la fase Isotrépica. Los aspectos
organizacionales de las estructuras asméctic.as y la apariencia
éptica de cada una se da en la Tabla 2.2. En la Tabla 2.3 se
muestra un cédigo de nomenclatura por letras para estructuras

esmécticas termotréplcas.

a)CRISTALES LIQUIDOS ESMECTICOS QUIRALES

Una situacidén especial ocurre cuando un Cristal Liquide
Esméctico se forma a partir de compuestos Spticamente activeos o
impurificado con pequefias cantidades de una molécula quiral. Se
puede suponer que en cada capa existe una textura planar
enroscada Ctwisted) a través de un pequefio 4ngulo con respecto a
la préxima. El efecto de torsién (del cuil se hablard en un
apartado posteriore) es acumulativo y puede trasladarse a todo el
medio, resultando en un material épticamente active similar al
obtenido c¢on Cristales L.[quj.:ioas Colestéricos. Los Cristales



TABLA 2.2. -CARACTERISTICAS DE CRISTALES LIQUIDOS ESMECTICOS

ESMECTICOS NO
ESTRUCTURADOS

ESMECTICO A

ESMECTICO C

ESMECTICO D

ESMECTICO F

TERMOTROPI COS

ORGANI ZACION
MOLECULAR

ESTRUCTURA EN
CAPAS. EJE MO-
LECULAR ORTO-
GONAL A LAS
CAPAS, ACOMODO
ALEATORIO DEN
TRO DE LAS CA
PAS

ESTRUCTURA EN
CAPAS, EJES MO~
LECULARES IN-
CLINADOS A LAS
CAPAS; ARREGLO
ALEATORIO DEN-
TRO DE ELLAS

ESTRUCTURA CU-
BICA

ESTRUCTURA EN
CAPAS

i3

A -G

PROP1EDADES OPTICAS

FIGURA OPTICA
EN EL
MICROSCOPIO
POLARI ZADO

UNI AXI ALMENTE
POSITIVO

BIAXIALMENTE
POSITIVO

ISOTROPICO

UNIAXIALMENTE
POSITIVO

TEXTURA

CONICAMENTE
FOCAL; GOTAS
ESCALONADAS
HOMOGENEO ;
PSEUDOI SO-~
1SOTROPLCO

FOCO CONICO
ROTO, HOMOGE-
NEO

ISOTROPICO,
MOSAICO

FOCO CONICO
ROTO CON
EJES CONCEN-
TRICOS



ESMECTICO
ESTRUCTURADO

ESMECTICO B

ESMECTICO E

ESMECTICO G

ESTRUCTURA EN UNIAXIAL O BI
CAPAS,EJES OR- AXIALMENTE PO
TOGONALES A SITIVO

LAS CAPAS CON
UN ORDEN DENTRO
DE LAS CAPAS

ESTRUCTURA EN UNIAXIALMENTE
CAPAS,EJES MO- POSITIVO
LECULARES OR~-

TOGONALES A

LLAS CAPAS, CON

UN ORDEN DEN-

TRO DE ELLAS.

ESTRUCTURA EN UNI AXI ALMENTE
CAPAS, CON ORDEN POSI TI VO
DENTRO DE LAS

CAPAS,

14

MOSAICO, GO
TAS ESCALO
NADAS, PSEU
DOI SOTROPICO
HOMOGENEO.

MOSAICO, PSE
UDOI SOTROPI
co.

MOSAICO



T43LA 2.3. -CODIGO DE CLASIFICACION POR OTRAS LETRAS DE CRISTALES
LIQUIDOS ESMECTICOS

ESTRUCTURAS DE CAPAS

ESMECTICAS
ARREGLO DE
EMPACADO

AL AZAR
cuBICO

AL AZAR
PSEUDOHEX AGONAL
EMPACADO HEXA-
GONALMENTE
ESTRECHO
EMPACADO HEXA-
GONALMENTE
ESTRECHO
ORTORROMBI CO
ORTORROMBICO

DISPOSICION
MOLECUL.AR

ORTOGONAL
MICELAS ©
BASTONES
INCLINADOS
INCLINADOS
ORTOGONAL

INCLINADO

ORTOGONAL

INCLINADO

14

CODIGO DE
LETRA UTL
LIZADO

Sa

S»,Sea
Sa,Sn

Sk, Sea
Sxc, So, Sk

CODIGO DE
LETRA RECQ
MENDADO

Sa

So
Se
Sr

S

g @



L{quidos Esmécticos con torsién son muy raros.

bB)CRISTAL, LIQUIDO ESMECTICO A

Las fases esmécticas A son las menos ordenadas de todas
las estructuras esmécticas., Las moléculas estidn colocadas en
capas igualmente espaciadas y esto define una distancia
repetitiva, que puede ser medida por métodos de difraccién de
rayos ¥X. En la fase esméctica A, el eje principal de 1las
moléculas generalmente es perpendicular al plano de las capas.
Dentro de cada capa, los centros de gravedad estidn dispersos
aleatoriamente y con ello hay 1libertad translacional y 1la
rotacién sobre los ejes principales es relativamente libre. Las
fases esmécticas A son épticamente uniaxiales y frecuentemente
muestran una textura pseudoisotrépica u homeotrépica cuando se
observan al microscopio polarizado. Hay evidencia de que en
algunas fases esmécticas A, las moléculas estidn inclinadas con
respecto a la normal de las capas. En esos casos el espesor de la
capa es menor que la longitud de la molécula. De cualquier forma,
las fases esmécticas A inclinadas son d&pticamente uniaxiales,
indicando que el inclinamiento molecular no estid hecho de
molécula a molécula, al menos no en un intervalo amplio; esto es,
no hay un alto grado de orden en la direccidén de inclinacidn.

CYCRISTAL LIQUIDO ESMECTICO C.

La estructura de Cristal L{quido Esméctico C es similar
a la que hay en el esméctico A, excepto porque la molécula en las
capas esta inclinada en un Angulo uniforme con respecto a la
normal y la estructura es Spticamente biaxial. Las moléculas
dentro del esméctico C estadn desorganizadas posicionalmente y se
nueven con relativa libertad. Las capas son flexibles y se
deslizan fAcilmente unas sobre otras. En algunas mnodificaciones
del esméctico o9 el angulo de inclinacidn varia
significativamente con la temperatura; en otros, se mantiene
constante.

15



d)CRISTALES LIQUIDOS ESMECTICOS B, G y H.

Las fases B y H difieren de¢ la A v G respectivamente en
que sus moléculas en las capas se hallan ordenadas. Un fotografia
de difraccién de rayos X de un Cristal Li{quido Esméctico B indica
un arregld hexagonal de las moléculas en un plano que son
perpendiculares al plano principal. El arreglo de orden dentro
de las capas hace a las fases B y H muche mas rigidas que las
fases A y G. Esto hace parecer al esméctico B como un sélide
ddctil con un ordenamiento tridimensional en un rango finito. La
ultima propiedad hace que esas sustancias se clasifiquen como
Cristales Lf{quidos,

@) CRISTAL LIQUIDO ESMECTICO D.

Sélo uno8 cuantos compuestos muestran una fase
asméctica D, Esta fase es Spticamente isotrépica y aparece como
un arreglo cubice de unidades esféricas (micelas) de muchas
moléculas. La estructura D no se ordena en capas y aun no se sabe
si{ se le debe clasificar como un esméctico.

fICRISTAL LIQUIDO ESMECTICO E

El anilisis de rayos X indica un alto grade de orden
dentro de las capas del esmécticos E y un entrecruzamiento no
hexagonal. Las moléculas son perpendiculares a las capas con un
ordenamiento tridimensional y es una fase rigida.

QICRISTAL LIQUIDO ESMECTICO F,

El esméctico F es similar al esméctico C; ambos tienen
estructuras inclinadas pero se observa un empacado
pseydohexagonal en la fase F, que tiene un mayor orden,

2, ~CRISTALES LIQUIDOS ESMECTICOS LIOTROPICOS.

Las pelfculas de Jjabén son sistemas liotrépicos
multicomponentes. Las moléculas anfifilicas se arreglan en una
bicapa en solucién acuosa de modo que existe el minimo contacto

16



entre las cadenas parafinicas y las moléculas de agua. Hay
también arreglos cubicos o hexagonales de moléculas anfiffilicas
en agua. Esas nmoléculas largas consisten de dos distintas

a) Monocapa en la interfase agua - aire.

b) Particula esferica.

c¢) Fase lamelar en agua.

d) Fase lamelar, deccion transversal de la micela.

©) Fase hexagonal I Caceite en agua)d,

£) Fase hexagonal II Cagua en aceite).

g) Seccion de cruce del c¢cilindro con un empacado de bicapa.

Los circulos representan la parte polar de las cadenas
lipidicas.
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regiones: una seccidén lipofflica con dos cadenas hidrocarbonadas,
de 14 a 18 Atomos de carbono de largo y un grupo hidrofilico que
tiene Atomos de fésforo y nitrdgenc. Los arreglos esmécticos en
mesoformismo liotrépico de moléculas anfifflicas se 1lustran en
la figura 2.2. La adicién de agua al cristal compuesto de
moléculas anfifflicas resulta en una estructura lamelar eimilar
a la fase esméctica A de los Cristales Liquidos Termotrépicos. El
empacado molecular es tal que se forman capas dobles con las
cadenas hidrofébicas disueltas una en la otra y la seccidn iénica
de cara al agua intersticial. La fase lamelar es uniaxial vy
adicionalmente puede ser dpticamente positiva o negativa. La
caracterf{stica comdn de esta fase es la conicidad focal y 1la
textura de abanico. La adiclén de agua en la estructura lamelar
puede resultar en una fase Spticamente isotrdépica con moléculas
empacadas dentro de esferas, las cuales forman un patrén cubico.
Un tipo de empacado esférico tiene las porciones iénicas de 1la
molécula en 1la superficie con las cadenas hidrocarbonadas
disueltas una en otra y dirigido al centro de la esfera. Las
unidades idnicas en la superficie interactdan con el agua Yy
generan un arreglo cdbico con la misma energia. A altas
concentraciones de agua, existe una estructura hexagonal con
moléculas en forma de bastones cilindricos que se acomodan
paralelamente en mallas hexagonales.

CRISTAL LIQUIDO NEMATICO

El segundo grupo mis grande de Cristales L{quidos
son los llamados Cristales L{iquidos Nem&ticos. Es 1la fase nméas
simple, va que sdélo contiene ordenamiento de orientacién
molecular. La palabra "nemitico” se deriva del griego wvnua, que
significa hilo, filamento;esto se refiere a ciertos efectos
observados en la transicién que semejan hilos. Las moléculas de
la figura 2.3 exhiben fases nemiticas En esta estructura los ejes
principales de las moléculas permanecen sustancialmente paralelos
en la estructura nemética pero la posicién de los centros de
gravedad estin mis desorganizados que en los Cristales Lf{quidos
Esmécticos (figura 2.3). En ausencia de influencias externas de
orientacién ie, interfases y campos, el director f(r), que es el
vector que indica 1la direcc{ﬁy preferencial de los ejes






principales de las moléculas, varfa en forma contfinua; solo el
paralelismo de estos ejes persiste. Este concepto simplificado de
paralelismo molecular, como se define al cristal li{quido
nemadtico, no es absoluto. En muchas fases nemiticas existe, en
pequelNa proporcién, algdn orden pseudoesméctico. Estudios con
rayos X indican que, en esos casos hay cUmulos de aproximadamente
100 moléculas asociadas en un arreglo en capas.

El concepto de grupos ciboticticos fué propuesto para
explicar 1a relativa facilidad de orientacién del bulto del
cristal lfquido por el efecto de campos eléctricos. Cuando 1los
ejes moleculares principales son normales en un pequefo rango a
los planos esmécticos, la estructura se representa por el simbolo
Nen: Nematico CibotActico Normal. Cuando no hay evidencia de que
existe , es considerada ordinaria (No o N). Aunque haya o no
ordenamiento esméctico, la mesofase nemAtica es considerablemente
mas mévil que las estructuras esmécticas.

El considerable movimiento dentro del seno del Cristal
Lfquido Nematico se comprueba por el curso aleatorio de 1las
particulas. La energia térmica también causa fluctuaciones en 1la
orientacién de las moldéculas nemdticas alrededor del director.
Esas fluctuaciones cambian el {ndice de refraccién del material y
llevan a una gran dispersién de la luz, la cual da a la mesofase
nemidtica turbidez y una apariencia nebulosa.

Cuando el Cristal Lf{quido Nem&tico se observa a través
de prismas polarizadores cruzados, aparece una textura brillante.
Los hilos obscuros caracteri{sticos aparecen como lineas de
discontinuidad éptica. Las moléculas del Cristal L{quido Nematico
pueden orientarse y ver su movilidad reducida por la adhesién a
superficies de soporte. Por ejemplo, las moléculas en una fase
nemdtica tienden a colocarse paralelamente a las superficies
Asperas de un cristal brufiido. Si 1la superficie se brufie
uniformemente en una direccién, una unién paralela resulta en una
textura homogéneamente alineada. En secclones delgadas, el patrén
dea orden que se establece debido a la superficle puede extenderse
a todas las formas de entrecruzamiento de 1la muestra desde la
base del cristal. Si se construye un dispositivo éptico se puede
ver que el material puede hacerse dpticamente activo haciendo
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girar la parte superior del dispositivo éptico, haciendo con esto
una estructura helicoidal ¢ de tornillo dentro del flufdo. Con el
uso de tensoactivos apropiados, las méleculas nemdticas pueden
ser inducidas a permanecer uniformemente perpendiculares a 1la
superficie. Esta textura homeotrdépica tiene apariencia
pseudoisotrépica si se observa a través de un microscopio
polarizado.

La orientacién de los Cristales Liquidos Nemiticos
puede alcanzarse ficilmente con campos magnéticos o eléctricos.
Dapendiendo del signo de la anisotropfa dieléctrica del material
se obtienen orientaciones nemiticas paralelas ()] o
perpendiculares (1) a la direccidn del campo aplicado.
Comunmente sélo se requieren unos pocos volts para que la
difusién ocurra. La anisotropfa diamagnética usualmente es
pogsitiva, de allf{ que se permita un alineamiento paralelo al
campo magnético impuesto. Las moléculas de los Cristales Liquidos
NemAticos pueden también estaralineadas en disolventes, lo cual
resulta en una viscosidad menor que la del 1lfquido 4{isotrépico;
las moléculas facilmente fluyen de uno a otro campo en la
orientacién impuesta. El1 flujo puede ser impedido si se aplica un
campo magnético o eléctrico contrario a la orientacién de flujo,
entonces, la viscosidad se torna una propiedad anisotrépica.
Todas 1las distorsiones de 1la fase nematica pueden ser
descompuestas en tres curvaturas bisicas del director molecular,
como se muestra en la figura 2.3. Los Cristales Liquidos son
flufdos no comunes, ya que cada curvatura elastica no representa
un cambio drastico en la estructura del cristal. Las moléculas de
un liquido real pueden reorientarse inmediatamente al flujo fuera
del movimiento mecanico impuesto.

CRISTAL LIQUIDO COLESTERICO

El tercer tipo de Cristal Liquido es 1la estructura
colestérica, llamada as{ porque muchos de 1los compuestos que
muestran esta mesofase son derivados del colesterol.

Los Cristales Liquidos Colestéricos son extremadamente
activos 6pticamente. Esta fase tiene una estructura natural
helicoidal. La molécula elongada del ester del colesterol es
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esencialmente plana, excepto en los grupos laterales que se
proyectan fuera del plano de los anillos fusionados.

Se piensa que esas moléculas tienen un arreglo donde
las capas sBon paralelas y es similar al que hay en los Cristales
Liquidos Nemiticos. Los planos estdn unos sobre otros y son
potenclialmente capaces de deslizarse uno sobre otro.

De cualquier forma, cada capa debe estar ligeramente
distorsionada con respecto a la sjiguiente para permitir que 1los
grupos funcionales se extiendan hacia afuera del plano molecular.
Este efecto, que tiene un promedio de 0.25°por capa, es
acumulativo y da como resultado una arquitectura helicoidal en
todo el intervalo, como se muestra en la figura 2.4. Ya en gran
escala, el director N traza una hélice. La torsién helicoidal de
la estructura caracterizada por un declive de 0,2 a 100 mm, rota
el vector eléctrico de la luz polarizada, cuando esta dltima pasa
a través del fluido.

Los Cristales Liquidos Colestéricos con declives
pequefos transforman la luz blanca en un espectro de colores
iridiscentes. Cuando el periodo espacial es del orden de la
longitud de onda de la luz, se obseva una imagen iridiscente. El
color que se observa depende del &ngulo de iluminacién, la
naturaleza del material colestérico y la temperatura. Esta dGltinpa
afecta el espaciamiento del deslizamiento, y de ah{, la 1longitud
de onda de la luz bajo la difraccién de Bragg a un 4&ngulo de
observacién dado. El color es afectado también por perturbaciones
mecAnicas como presién, agitacién y por trazas de vapores de
impurezas. Los Cristales Liquidos Colestéricos mis sensibles al
ser observados con luz monocromatica muestran un cambio visible
en la luz reflejada como resultado de un pequelo cambio en 1la
temperatura; tan pequefio como 0.001°C . Con luz natural se
detecta un cambio de 0.01°C.

Los Cristales Liquidos Colestéricos son tambidn
llamados Cristales Liquidos Nemiticos con torsién espontinea; de
aquf{ que me diga que son un casc especial de los nematicos (Neh).
El requerimiento esencial para una estructura nemidtica es un
centro quiral que actda para sesgar el director del cristal
lfquido con wuna torsién acumulativa que no es impuesta
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Figura 2.4 La Estructura de Cristal Liquido Colesterico.

El director (flecha) traza una trayectoria helicoidal dentro del
medio.
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artificialmente. Si se affade un compuesto &pticamente activo a un
Cristal Liquido Nemidtico o a un - Esméctico C, se obtiene un
Cristal Liquido Colestérico. También puede ocurrir a 1la inversa
la transformacién; puede obtenerse un Nemitico con mezclas
racémicas. Debido al efecto de torsién, los Crietales Liquidos
Colestéricos son, en general, mids viscosos que 1los Nemiticos,
pero no tanto como los Esmécticos.

Hay tres tipos de fases de este cristal liquido: 1la
fase azul, la fase azul-gris o la fase verde (el <color es
observado 8élo en la luz reflejada) . Estas fases existen en un
intervalo pequefio de temperatura, esto es, unos pocos grados
Celsius por debajo del punto de transicién Cristal Li{iquido
Colestérico - Liquido 1Isotrépico. Cada fase es estable;
Spticamente activa, pero no birrefringente (de esta propiedad se
hablard posteriormente). No todos 1los colestéricos exhiben 1la
fase azul y los que lo hacen, s6lo es durante el enfriamiento del
isotrépico, como el miristato de colesterilo; en otros, ocurre
como resultado, ya sea del calentamiento o del enfriamiento, como
ocurre en el propionato de colesterilo.

A temperatura alta, el Colestérico en estado 1lf{quido
crdinarzo 2 in:s2lero. A la  temperatura ce 1ls transicién el
Colestérico se torna azul y al seguir enfriindolo adquiere todos
los colores del espectro desde el violeta y el azul hasta el roljo
y el amarillo. Esto significa que a medida que se enfria mis vy
mis,el tamafio de la espiral aumenta, y al calentarlo, disminuye.

Se sabe que al calentarse, los cuerpos se dilatan,
mientras que al enfriarse, se cowprimen. Por 1lo tanto, al
aumentar la temperatura en cualquier cuerpo, aumenta la distancia
media entre los Atomos o moléculas, Pero el cristal Bsélido
permanece en este estado hasta llegar al punto de fusién, es
decir, en promedio todos los Atomos ocupan en la red cristalina
un lugar determinado y aumenta s8élo el periodo de la red. Por qué
sucede esto? Al aumentar la temperatura, crece el numero de las
desviaciones aleatorias de las posiciones de equilibrio de 1los
Atomos bajo la influencia de los choques térmicos. Puesto que
esas desviaciones sBon totalmente cadticas y siguen cualquiera de
las direcciones, su valor medio es igual a cero, y loe &tomos en
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promedio, quedan en sus sitios. En cambio las distancias a las
que se apartan los Atomos de sus posiciones de equilibrio en una
u otra direccidén, aumentan con la temperatura. Pero bien sabemos
que los &tomos no pueden acercarse uno al otro a distancias tan
pequefas como se desee, no pueden penetrar uno en otro; les
estorba una fuerte repulsién de las nubes electrénicas. Surge, a
su manera, una incompatibilidad de las propiedades de los 4&tomos
y de la red con una distancia media invariante entre los Atomos.
Estc nos 1lleva a una contradiccidén:por una parte, las
desviaciones casuales se hacen cada vez mayores; es decir, los
Atomos deben acercarse mutuamente cada vez mis durante los
choques térmicos cadticos;pero, por otra parte, a los dtomos les
cuesta mucho hacerlo. El cristal se libra de esta contradiccién
de un modo muy sencillo a saber:aumenta el perfodo de su red, que
es igual a la distancia entre las posiclones de equilibrio de los
dtomos; vale " decir que por regla general, este aumento es
insignificante: al aumentar la temperatura un grado, las
dimensiones del cuerpo aumentan en una millonésima de Bu valor
inicial.

La respuesta de los Cristales Lfquidos Colestéricos a
los vapores, cambia la respuesta con respecto a8 la temperatura,
aunque ordinariamente esos efectos no estin relacionados. La
adicién de cantidades muy pequefas de sustanciss quimicas en fase
vapor puede cambiar 1la estructura molecular baAsica de los
cristales liquidos y afecta sus propiedades reflejantes. 5Si el
cristal liquido solo sirve de disolvente para el vapor el cambio
de color puede ser reversible. En cambio,si el vapor reacciona
quimicamente con el cristal 1liquido o funciona como un
catalizador para alguna otra reaccién, las moléculas de cristal
lf{quido reactivas son capaces de difundirse muy ripido a través
de la sustancia, de modo que la adicién de unas pocas partes por
millén del vapor puede producir un cambio de color inmediato en
la sustancia, Para un indicador de la temperatura, se pueden
mezclar diferentes especies colestéricas y producir el color
deseado (ver la tabla 2.4).
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TABLA 2.4.
MEZCLA ORIGINAL

CLORURO DE
COLESTERILO
NOVONONATO

DE COLESTERILC
OLEATO DE
COLESTERILO

CLORUROC DE
COLESTERILO
NOVONONATO
DE COLESTERILO

MISMOS

MISMOS

%

15

80

20

80

25
75

30
20

COLOR ORIGINAL DISOLV. ANADIDO

ROJO

VERDE

AMARILLO~

ROJO

ROJO

27

ACETONA

BENCENO
CLOROFORMO
TRICLOROETILENO
CLORURO DE
METILENO

ETER DE
PETROLEO

BENCENO
CLOROFORMO
TRICLOROETILENO
CLORURO DE
METILENO

ETER DE
PETROLEO

BENCENO

CLOROFORMO
TRICLOROETANOL
CLORURO DE
METILENO

ETER DE
PETROLEO
CLOROFORMO

CLORURO DE
METILENO
ETER DE
PETROLEO

COLOR FINAL

AZUL
AZUL
AZUL
AZUL
AZUL

AZUL
AZUL

AZUL
ROJO
NARANJA
ROJO

AZUL

ROJO
OBSCURO
ROJO
NARANJA
ROJO

AZUL

ROJO
OBSCURO
ROJO
OBSCURO
AZUL



3. ~PROPIEDADES DE LOS CRISTALES LIQUIDOS.
3.1.Efecto de torsidn.

Qué es lo que introduce la forma de espiral de las
moléculas en la orientacidn del eje éptico del cristal 1fquido?
Ante todo, examinando la forma elongada de 1las moléculas, es
razonable suponer que se les puede disponer paralelamente una a
otra, por lo menos en una capa fina (fig 2.5). Entonces, existe
la posibilidad de ajustar facilmente una molécula a la otra, 1lo
que corresponde (como ya sabemos) al balance de las fuerzas que
actdan entre ellas. As{ pues, la capa separada de moléculas tiene
un eje &ptico L. Pero aqui es preciso hacer una restriccién: no
es obligatorio que todas las moléculas tengan en semejante capa
nemitica la misma orientacién a la vez de todas las partes de las
moléculas, Por ejemplo, las moléculas pueden girar alrededor de
sus ejes longitudinales de modo que en diferentes lugares las
gecciones principales (planas) de las moléculas se encuentran, O
bien de cara o de bien de canto a la capa. Todo lo anterior tiene
lugar en un nematico real

Ahora, queremos afiadirle a esa primera capa otra capa
nemitica de moldculas con su eje Spticeo L. Claro estd que en este
caso tambidn tiene que obrar el principio del equilibrio de las
fuerzas; no estan prohibidos los giros de las moléculas alrededor
de sus ejes longitudinales. Estos giros se denominan choques
térmicos. Las moléculas de la capa 2 pueden ser paralelas a las
moléculas de la capa 1 (sBe trata de las secciones principales
~-planas- de las moléculas), si las capas se encuentran a una
distancia aproximadamente igual a la suma del grosor de la
seccidén principal de la molécula A y la altura de la espiral B.
En este caso las salientes no 4impiden a las moléculas girar
alrededor de sus ejes, pero las fuerzas de atraccién de las
secciones planas hacen que las moléculas se acerquen. Esto estd
relacionado con la condicién de que la distancia entre ambas
capas aumenta de hecho con la altura de la saliente B (fig.
2.6a).

Pero existe otra posibilidad de la orientacién mutua de
los ejes 6pticos Ls y Lz, Si las distancias entre las capas finas
es inferior que en el caso mostrado en la figura 2.6a, los
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Figura 2.5. Arreglo de las moléculas con sus ejes directores.
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vectores Lt y Lz no pueden ser estrictamente paralelos. Esto se
debe a que ahora las moléculas no pueden girar libremente
alrededor de los ejes longitudinales, ya que se lo impiden las
salientes. Pero sabemos que los choques térmicos no permiten a
las moléculas retener en una misma posicién todos 1los elementos
de su estructura. Solo la orientacién de los ejes longitudinales
permanece constante, ya que a lo largo de estos se situda la masa
principal de los &tomos. De esta manera, llegamos a la conclusién
de que los vectores L: y L2z deben formar entre s{ un 4&ngulo «
pequelio (fig.2.6.b). Entonces se logra el equilibric de las
fuerzas, puesto que las secciones planas de las moléculas se
encuentran maAs cerca, y al mismo tiempo las moléculas obtienen
una libertad determinada por los giros alrededor de los ejes
largos.

Estos razonamientos, a pesar de ser aproximados, dan
una idea de como las moléculas con salientes pueden situarse en
las capas vecinas y, por lo tanto, también en las pilas de capas.
En este caso,es importante saber que tipo de tornillo forman las
moléculas del colestérico, el derecho o el izquierdo. Conforme a
lo dicho, pasando de una capa a la otra por una perpendicular que
zeincide con los ejes de 13s tornillos, los ejes épticcs giran de
modo levégiro. Entonces las secciones de las moléculas tanto
espirales como planas 1 y 2 pueden acercarse a una distancia, la
minima posible, con la cual existe el balance de fuerzas. Por lo
tanto, las moléculas izquierdas, forman en las pilas de capas una
espiral izquierda de ejes Spticos.

L.as moléculas derechas forman en el espacio, del mismo
modo, una espiral derecha del colestérico. Dicha espiral se
denomina Orientacién de Torsién que resulta de no coincidir con
su reflejo especular.

Una circunstancia notable es que la estructura laminar
del colestérico, con una u otra espiral de los ejes &pticos
aparece en la sustancia por sf{ misma sin que haga falta algun
otro tipo de influencia ni defecto. Por esta caracteristica el
colestérico se diferencia de muchos cristales sélidos en los
cuales, la estructura peculiar de capas y el tornillo observados
se relacionan frecuentemente con la existencia de defectos de la
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red cristalina.

En nuestros razonamientos podemos ir mas alli e
- .interesarnos por el valer que tienen el adngulo o y el paso de la
espiral h en el colestérico. Por supuesto, estas magnitudes son
los parimetros de la sustancia que consta de moléculas concretas.
Pero se les puede evaluar aproximadamente. Por ejemplo, es
natural considerar que el Angule es tanto menor cuanto menor es
la energia de la interaccién del saliente de una molécula con 1la
vecina. Al mismo tiempo, el Angulo debe disminuir al aumentar 1la
interaccién de las partes principales de las moléculas. Por
tanto, en términos generales, el saliente contiene
aproximadamente un &tomo, y la parte plana, unos 100 &tomos, la
relacién de estas energlas de interaccién es cerca de 0.02. Por
eso, el aAngulo « constituye la centésima parte de una revolucién
completa (360°), esto es, cerca de 1°, A su vez, el paso de la
espiral h= (360%/c0a para el valor tipico de a = 1 nm debe ser de
algunos centenas de nm. Esto significa que es comparable con 1la
longitud de onda de la luz en 1la parte visible del espectro
{desde el color rojo hasta el violeta), 1lo que determina los
efectos &Spticos pintorescos a observar en los colestéricos.

La misma estimacidn del 4ngulo entre los ejes &pticos
en las capas nemiticas vecinas se puede obtener si examinisemos
la esencia geométrica del problema. En efecto, el 4ngulo a es
igual a la relacién entre el sector del arco en el que se sitda
el saliente espiral de la molécula y el radio de este arco, que
es igual aproximadamente a la longitud total de la molécula. En
realidad, esta parte del arco es de centésimas de nanémetro y la
longitud de la molécula es de varios nanémetros. De aqul se
deduce también el valor pequefic del dngulo a y el wvalor grande
del paso de la orientacién de torsién.

Nuestras conclusiones gobre las energfas
caracteristicas de 1la interaccién de las moléculas vy los
pArametros de la espiral colestérica permiten hacer otras
deducciones muyv importantes. Por ejemplo, es facil comprender el
porqué la estructura de capas del colestérice depende de una
manera tan fuerte de diversas radiaciones, de 1la presencia de
impurezas, etc. En efecto, si la existencia de la espiral depende
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de un saliente insignificante en la molécula plapa larga, no sera
tan dificil poner en peligro semejante existencia, destrozando
esta saliente. Son precisamente estas las consecuencias de 1la
radiacién del colestérico, por ejemplo, por la luz U. V. ., Esta
destruye los sectores espirales débiles de las moléculas,
derribando los itomos de los salientes en los planos principales,
© transformando las moléculas derechas en izquierdas y viceversa.

De esta manera, los sectores espirales de las moléculas
bajo la radiacién, pueden recuperarse. Cuanto mayor es la energifa
de algunas que caen en el saliente espiral, mayor es 1la
destruccisén que sufre, incluso hasta la desaparicién total del
tornillo. Cuanto mis intensa es la radiacién o cuanto mis tiempo
actda, tanto mayor es el numero de moléculas del colesterilo que
pierden sus propiedades espirales. Por ello, bajo las influencias
de todas estas causas, 0 en otras palabras, bajo las reacciones
fotoquimicas, el Angulo o se hace cada vez menor, mientras que el
paso de la espiral, mayor. A fin de cuentas, el paso puede
volverse infinito, es decir, el colestérico se transforma en un
simple nematico.

La radiacién es tan capaz de ejercer mayor influencia
si la estructura de la molécula es tan débil, que bajo la accién
de la luz se destruyen los enlaces entre los &tomos incluso en el
esqueleto principal de las moléculas. En este caso se debilita
intensamente la atraccién mutua de los esqueletos: de los
sectores largos y planos. Por ello resulta imposible atn 1la
existencia del nemidtico, es decir, el colestérico se convierte en
un li{quido ordinario. Claro est4d que lo dicho ocurre cuando a
causa de la radiacién se acumula una cantidad grande de moléculas
“defectuosas". La mezcla del colestérico con un lfquido corriente
é cualquier nematico as{ como con otro colestérico que tiene un
tornillo contrario, conduce a semejantes consecuencias. En este
caso se debilita 21 papel de los sectores espirales que poseen
las moléculas del colestérico a diluir. E1 paso de la espiral
inicial del colestérico aumenta y, siendo la dilucidn aun mayor,
se forma simplemente un nematico.
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3.2 Birrefringencia.

Los liquidos, asf{ como las sustancias 8&lidas amorfas
como vidrio y plastico, son usualmente isotrdpicas debido a 1la
distribucién aleatoria de las moléculas. Sin embargo, en 1los
cristales liquidos, como en muchos otros cristales, la éptica vy
muchas otras propiedades fisicas, son diferentes en distintas
direcciones. Esta anisotropfa &ptica, frecuentemente llamada
refraccién doble o birrefringencia, es consecuencia del arreglo
particular de los Atomos en la red cristalina.

Comenzaremos con un experimento sgencillo. Un par de
rayos de luz monocromitica, paralelos entre sf{,y se hacen incidir
através de un polaroscopio construido por ejemplo, con dos placas
polarizadas, para después incidir en una pantalla. Entonces
rotamos el analizador hasta que el punto luminoso desaparece.

El eje de transmisién del analizador es entonces
perpendicular al del polarizador (esto es, el polarizador y el
analizador estan cruzados). Entre el analizador v el polarizador
insertamos ahora una placa delgada de un cristal birrefringente.
La luz en la pantalla, en general, reaparece. A medida que
rotamos el analizador, la intensidad de 1la 1luz puede cambiar
periddicamente entre un maximo y un minimo, mds no anularse en
ninguna posicién del analizador. De aqu{ conclufimos que la 1luz
que emerge de la placa no estid linealmente polarizada (fig. 2.7).

polarizador
cristal

birrefringente @analizador

Figura 2.7. Un cristal birrefringente entre un polarizador Yy un
analizador.
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Ahora, retiramos la placa, Yy de nuevo colocamos el
analizador y el polarizador cruzados, uno respecto al otro,
reingertamos la placa birrefringente y lo rotamos en 8u propio
plano. Para cada vuelta completa encontramos 4 posiciones a 90°
cada una de la anterior, para las cuales el punto luminoso de 1la
luz desaparece. Podemos decir que la luz que emerge ahora de la
placa tiene la misma polarizacién lineal que la luz que incide en
la placa.

! Si trazamos en 1la placa dos lineas, mutuamente
perpendiculares a la onda de 1la 1luz linealmente polarizada,
vibrande en la direccién paralela a cada linea, atravesando 1la
placa y sin cambioc en su estado de polarizacién, representaremos
a los ejes directores de la placa.

Haciendo una generalizacién de 1lo anterior, podemos
describir 1la propiedad fundamental de un nmedio 6pticamente
anisotrépico de la manera siguiente: para cada direccién de
propagacién, solo hay dos ondas, vibrando en cualquiera de los
dos planos perpendiculares, que preservan su estado de
polarizacién mientras viajan a través del medio.

Consideremos ahora una onda, la cual, una vez gque ha
atravesado la placa, no vibra en ninguna de las dos direcciones
preferenciales. Podemos observar la onda incidente como 1la
superposicién de dos ondas linealmente polarizadas vibrando en
las dos direcciones preferenciales. Si la velocidad de
propagacidén fuese la misma una vez que atraviesan la placa, las
dos ondas podr{an recombinarse en una onda linealmente polarizada
con el mismo plano de vibracidén de 1la onda incidente. Como
sabemos, por el disefo del experimento, que eso no es posible vya
que el estado de polarizacién de la onda cembia al atravesar la
placa, concluifmos que las velocidades de propagacién de las ondas
vibrando en las dos direcciones preferenciales son diferentes, si
estin en un medio anisotrépico. Lo anterior se puede corroborar,
con la ayuda de un interferémetro, midiendo directamente las
velocidades de propagacién de dos ondas al pasar por un cristal
birrefringente, y cuyos planos de vibracién contengan uno u otro
de los dos ejes del cristal.

Ahora bien, esas dos direcciones, la de estrechamiento
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Figura 2.8 El fendmeno de doble refraccidn o birrefringencia.
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y la rperpendicular a ésta, se conocen como los ejes opticos., EL
eje que proporciona el fndice de refraccién mayor es el llamado
eje lento ({ndices de refraccién grandes, corresponden a
velocidades de fase lentas). A este eje 1lo podemos denominar
nl.El stro ejej es llamado el eje rapido, y lo denotamos n,, con
npon .

Observando ahora 1a figura 2.8, vemos que el rayo I
incide normalmente en el lado izquierdo, en el punto C. Al pasar
por el cristal se divide en dos rayos, uno de los cuales, O,
atraviesa el cristal sin ser desviado; el otro, E, es refractado
inicialmente en la direccién CD y emerge paralelamente al primer
rayo. E£1 rayo 0, cuyo comportamiento no cambia al atravesar el
cristal se comporta como si estuviese en un medio isotrépico. Por
eso se le llama el rayo ordinario y es el que obedece la ley de
Snell, que establece que un rayo de 1luz de un color dado es
refractado cada vez que encuentre una superficie doonde 1la
velocidad de fase tome un nueveo valor, esto es, donde el indice
de refraccidn n cambia. La refraccidén depende de la relacidn
n‘/nz,donde n, es el {ndice de refraccién del medioc 1 (a partir
del cual incide el rayo), y n, el fndice de refraccidn del medio
2 (que es por el cual el rayo atraviesa).

La refraccidn depende también del Angulo de incidencia,
el cual se define como el &ngulo formado por el rayo refractado y
la normal a la superficie.

Podemos definir la relacién existente entre n‘/nz.e‘ ¥
e, de la manera siguiente: la cresta de la onde del rayc de 1luz,
o el frente de onda, que es como se denomina en una onda
tridimensional,son perpendiculares a la direccién en la que viaja
el rayo de luz. Cuando algdn frente de onda alcanza la frontera
donde el fndice crece (como sucede al ir del aire al vidrio), un
extremc del frente de onda alcanza la frontera antes que el otro.
Entonces la velocidad de fase decrece en un extremo antes que en
el otro. De ahi que el 4ngulo del frente de onda cambie. La
relacién geométrica se muestra en la figura 2.9.

Consideremos dos triangulos rectingulos que tengan una
hipotenusa X comin a ambos, tal como se muestra en la figura 2.9.
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Figura 2.9, Refraccién. Si n2 es mis grande que n, el fipal del
frente de onda de la deracha (observadco a lo largo de
la direccién por la cual viaja el rayo de luz) viaja
una distancia lz, la cual es menor que la distancia
1‘, viajando por el lado izquierdo. De ah{ que la luz
se dirige en la direccidén de la normal.
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De ah{, podemos observar que
l‘= X sen o , tz= X sen o, (1)

Sea t el tiempo que  toma 1la onda para viajar una
distancia ﬂ en el medio 1, o una distancia Q en el medio 2,
Entonces

. et J -
l-n l_n (2)
Entonces

ct = n‘t‘ = nzlz (3)

y utilizando (1), obtenemos
nssen @ = n, sen @, (4)

donde la ecuacién (4) es llamada la Ley de Snell.
Cuando la luz no incide normalmente en la superficie,
su velocida v, astd dada por

(S)

donde n_es el fndice de refraccidén y ¢ es la velocidad de 1la
luz, y es independiente de la velocida de propagacién. Por otra
parte, el rayo E, evidentemente bo sigue la ley de Snell como se
esperaria para una incidencia normal. A esto se le llama el rayo
extraordinario y su velocidad puede tomar cualquier valor entre
Y v, la primera dada por la ecuacidn (5) y la segunda por

o = &
e n
°

donde n es el indice de refraccién principal.
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Para saber en cual direccién se refracta el rayo
extraordinario, podemos observar que si el crisytal de la figura
2.7 es rotado en el eje 1CO, la posicidn del rayo ordinario 0 no
va a cambiar, pero el rayo CDE rota alrededor de este eje. De
aquf que CD se cambia al plano sombreado que contiene al elje
éptico y al rayo incidente. Este plano es 1llamado la seccidn
principal del cristal.

3.3 Construccion de dispositivos opticos,

Las propiedades eléctricas y dpticas de 1los cristales
liquidos han interesado a muchos investigadores, Yy han sido
discutidas en los encuentros internacionales de Alemania en 1931
vy en Inglaterra, en 1933 y 1958. En esos encuentros se
presentaron ungran numero de ponencias respecto a las propiedades
fundamentales de estos compuestos, pero muy pocas se refirieron
acerca de su posible aplicacidén comercial. Una excepcidn a 1lo
anterior fué la patente Britanica No. 441274 de enero de 1936, la
cual describe el uso de compuestos organicos nematicos como un
obturador de 1luz para remplazar la celda Kerr. Aunque por
cuestiones tecnoldgicas, el dispositivo planteado no funciond
como se esperaba, la idea de modular la luz utilizando cristales
lf{quidos se establecid, y esta patente fué la que inicié el
camino para otras ideas posteriores.

La siguiente sugerencia de alguna posible aplicacién
provinoe de un reporte de la Universidad de Cincinnati para la
Fuerza Aérea Norteamericana en julio de 1955. En é]1 se describia
el ugo del 4, 4'~di-n-octilazoxibenceno como medio dispersanta de
la luz, cuando se aplica un campo de 1800 V/cm a una capa delgada
colocada entre dos electrodos de vidrio.

En 1958, Fergason, en la MWestinghose, investigs las
propiedades tecnolégicas de los cristales 1liquidos, y en 1962
Heilmaier y Williams en la RCA, comenzaron investigaciones
similares. En 1963, G. Elliot termind sus investigaciones en
sistemas electro-épticos de encendido, los cuales inclufan
algunas observaciones del comportamiento de los cristales

1fquidos como obturadores de la 1luz. Este programa fué
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desarrollado en el Instituto de Investigaciones Radley, vy el
reporte final contiene algunas recomendaciones sobre el posible
uso de estos compuestos para apliaciones y encendido de baja
velocidad. Desafortunadamente, fué diffcil encontrar algdn
interés comercial, y no hubo estudios de aplicacién practica en
Inglaterra gino hasta 1968, cuande 1la Marconi Co. comenzd un
pequefio programa de exploracién para evaluar el potencial de
despliegues épticos con cristales liquidos. Este programa ha sido
expandido con la idea de producir un rango de caracteres
numéricos y alfanuméricos y otro tipo de despliegues épticos.

El resurgimiento del inetrés académico y comercial en
los cristales 1liquidos data de la primera conferencia
internacional en Kent, Ohio, en 1965, seguida por una segunda
conferencia en 1968 ah{ mismo, y una tercera en 1970, en Berlin
Occidental. En 1971, la Sociedad Faraday, organizé un simposio de
cristales 1lfquidos en este pals, y una cuarta conferencia
internacional se realizé en Kent, Ohio, en agosto de 1972. En
1982 se estimaba que habfa al menos SO organizaciones interesadas
en el desarrollo de dispositivos épticos con cristales liquidos
en E.U., Europa y Japén.

La primera generacién de despliegues épticos, en 1las
cuales sélo existe una terminal eléctrica conectada a cada
elemento de pintura, es muy utilizada para dispositivos numéricos
de siete segmentos, como los que hay en los relojes electrénicos.
La segunda generacidn de dispositivos utilizan una multiplicidad
para manejar cuatro elementos de dibujo por terminal eléctrica, y
son utilizados para producir ndmeros y caracteres alfanuméricos
en calculadoras de bolgillo. Existen ademas, versiones
experimentales de la tercera generacién de despliegues 6pticos,
capaces de producir imigenes de televisién, y que estin siendo
probadas en varios laboratorios.

Un dispositivo éptico consta, esencilalmente, de una
pelicula delgada de cristal liquido colocada entre dos sustratos
con electrodos conductores. De ellos, al menos uno debe ser
transparente y deben tener ambos un recubrimiento para alinear a
las moléculas.

De los tres tipos de cristal liquido, los neméticos son
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los menos ordenados, tienen los menores impedimentos estéricos vy
de simetrfa en la reorientacién molecular, vy tienen las
viscosidades mis bajas, lo que hace que respondan mids facilmente
a los campos magnéticos y eléctricos aplicados. Los colestéricos
poseen propiedades y respuestas intermedias. y los esmécticos son
los mds ordenados y gque responden con menor tacilidad que los dos
anteriores. Los cristales liquidos 1liotrépicos generalmente
incorporan disolventes polares, como el agua, y por ello tienden
a descomponerse con los campos eléctricos aplicados.

Actualmente, los cristales liquidos mas utilizados son
aquellos que presentan una mesofase nematica, aunque algunas
veces se les adicionan pequelias cantidades de material
colestérico para proporcionar efectos de memoria. Los despliegues
&dpticos mas comunes pueden ser clasificados en tres tipos: (i)
aquellos que tienen ‘'‘dispersién dindmica", {it) aquellos que
tienen efecte de memoria, y (tty) los que dependen del
alineamiento inducido.

{t) Despliegues &pticos con dispersién dinimica.

Estos dispositivos fueron inicialmente descritos por
Heilmeier en 1968. En el estado basal, las moléculas del cristal
lfquido nemitico se encuentran en un alineamiento paralelo en
4reas localizadas de la pelicula de la muestra. El lf{quido en ese
estado es m&s o menos transparente por secciones arriba de unos
pocos cientos de micrémetros de espesor, Si la muestra estd bien
ordenada, las moléculas de cirtal 1lfquido elongadas estan
orientadas, en promedio, con su eje molecular paralelo al
director. Los cristales liquidos son déptica y electrénicamente
anisotrépicos, esto es, tanto el fndice de refraccién como la
constante dieléctrica tienen diferentes valores en orientaciones
paralelas o perpendiculares al director, una pelicula del cristal
lf{quido ordenada se comporta como un cristal Spticamente
uniaxial, con su eje 4ptico paralelo al director. En este tipo de
dispositivos, el cristal 1liquido daebe tener una anisotropfa
dieléctrica negativa. En cada molécula, el dipole neto es
inclipado hacia el adngulo mayor del eje molecular.
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Con una preparacisn cuidadosa de 1la superficie, se
puede inducir un alineamiento homeotrépico, en la cual los ejes
moleculares se encuentran perpendiculares a las paredes de 1la
celda.

Cuando se aplica un campo eléctrico através de una
pelicula delgada, el dipolo rota en un alineamiento tal que los
ejes son paralelos al campo. Este comportamiento se muestra en la
figura 2.10, y el movimiento produce un pequefflo pulso de 1luz
dispersada. La aplicacidén contfnua de campos eléctricos provoca
iones que son inyectados y trasladados a través del medic. La
naturaleza exacta de esos iones y su modo de operacién es adn
desconocido, pero el resultado practico es el de producir una
fuerte turbulencia en el cristal lf{quido, el cual, debido a su
naturaleza isotrépica, forma un gran numero de centros épticos
dispersantes. Esto provoca que la apariencia del material cambie
de una transparencia hacila un caréicter semiopaco.

La figura 2.11 muestra una celda sencilla actuando como
obturador de luz: en la segunda fotograffa la imagen se obscurece
por el proceso de dispersién dinamica.

D Despliegues Spticos con efecto de memoria.

Estos dispositivos pueden ser obtenidos afadiendo una
pequeffa cantidad de cristal 1l{quido colestérico al material
arriba mencionado. Es muy comun utilizar una concemtracién del
107 de un compuesto como erucato de colesterilo. Cuando se aplica
un campo elédctrico, se produce una dispersidn dindmica,
convirtiendo la fase colestérica en una estructuira focal -
cénica, produciendo un estado semipermanente de dispersidédn
éptica. Esta condicién puede persistir por un largo perfodo - que
puede ser de varias semanas - después de que la fuente de voltaje
ha sido retirada. Lo anterior puede ser eliminado si se aplica un
campo de corriente alterna de 5 Vum™* a una frecuencia de varios
kilohertz. La operacién solo toma de 0.5 a S segundos.

4D despllegues Spticos con alineamiento inducido.

Este tipo de dispositivo utiliza moléculas de cristales
lf{quidos que contienen grupos terminales fuertemente polares,
como por ejemplo -CN. Estos compuestos tienen upa anisotropfa
dieléctrica fuertemente positiva, y las moléculas se alinean por
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2.10. Secuencia de eventos que ocurren al conectar una celda de
cristal lfquido con dispersidén dindmica.

a) Las moléculas se encuentran en un alineamiento homeotrépico.
b) Si se aplica un campo eléctrico, hay un realineamiento de

acuerdo al dipolo.

Existe una inyeccién de especies cargadas negativamente en el
catodo con reordenamiento local y formacién de fronteras de
dispersién debida a la animsotropia del {ndice de refraczidén.
d) Al retirar el campo impuesto, decae la dispersién.

e) Se retorna a la posicién de equilibrio.

c
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Figura 2.11 Una celda de cristal li{quido actuando como obturador

de luz
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s8{ mismas con el director virtualmente paralelo al campo
eléctrico. El alineamiento paralelo al director a lo large del
campo asegura que haya muy poca dispersidén dinédmica, vy en 1la
practica.el voltage requerido para el alineamiento es menor que
el normaimente requerido para la dispersién dindmica. En este
egtado estacioonario puede haber una orientacién molecular
semialeatoria, y 81 una pelfcula de «cristal 1liquido se coloca
entre polarizadores cruzades, pudiese ocurrir alguna transmisién
de luz debido a los efectos de despclarizacidn aleateria.Un campe
eléctrico de menos de 2 me" produce un alineamiento paralelo al
campo y el lfquido se torna homeotrépico, comportindose como un
cristal uniaxial visto a lo 1largo del eje &ptico. En esta
condicién, la transmisidén entre los polarizadores cruzados se
extingue. Un alineamiento parcial se puede obtener con campos de
baja fuerza, de modo que 1la pelfcula de 1liquido exhibe una
birrefringencia variable.

Una aplicacién especial del alineamiento inducido es
empleada en 1la rotacién déptica o despliegue éptico de
"nematico-torsionado”. En este dispositivo, las moleculas de
cristal liquido son inducidas a alinearse a lo largo de 1la
superficie de los electrodos de vidrio conductores en un
alineamiento unidireccional homogéneo. Para lograr esto, las
superficies se brufien vigorosamente en una direccién, Esto
promueve una fuerte orientacidén de las moléculas en la direccién
del brufiido. Si la celda se ensambla con la orientacién de los
dos electrodos de vidrio en los Angulos correctos, una onda plana
polarizada que atraviese la celda es rotada 90° durante 1la
transmisién. Cuando se aplica un campo eléctrico entre las
placas, las moléculas se alinean paralelas 21 campo, Yy la
rotacién Sptica se elimina. Entonces, si la celda es vista entre
un peolarizador y un analizador situados uno a 90° del otro,
existira una transmisién en el estado pasivo, pero cuando se
aplica un campo de 0.5 vut, la luz se extingue. E¥iste un umbral
definido alrededro de 0.3 Vu_‘ por debajo del cual no se presenta
este efecto: esto es muy utilizade en 1la construcciéon de
despliegues épticos matriciales para impedir 1la aparicién de
seffales no deseadas.
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Un dispositivo de cuatro numeros que utilizan el efecto
de nematico-torsionado, 8Se muestra en la Figura 2.12. Este
dispositivo presenta un fondo verde pilido cuando no esta
energizado; este color es el caracter{stico del polarizador.
Cuandc los segmentos requeridos son energizados por un potencial
de alrededor de 6V de corriente alterna o directa, se tornan
negros contra el col9or del fondo. La fuerza requerida es tan
baja comoc ! nw por caracter.

Actualmente, la vida de estos dispositivos esta
limitada por efectos electroliticos, particularmente por operar
con una corriente directa. Las reacciones electroquimicas en la
celda pueden producir alguna descomposicién del material, 1o cual
se revela usualmente por la decoloracién o 1la presencia de
burbujas en el dispositivo. Sin embarge, no todog los cristales
lfquidos son igualmente sensibles a la electrdlisis, y su
descomposicidn puede deberse también a la naturaleza de los
electrodos. En general, los despliegues &épticos realizados con
cristales liquidos tienen una vida de 3000 a 5000 horas con
corriente directa y de 10000 horas con corriente alterna, pero se
puede esperar la presencia de figuras inesperadas.

Aunque las propiedades electroquimicas de los cristales
liquidos eran ya conocidas desde mucho tiempo atras, su
explotacién comercial en los despliegues dpticos tuvo que esperar
el avance tecnoldégico de los materiales. Los primeros
experimentos en dispositivos &épticos con cristales lfiquidos
fueron hechos a temperaturas superiores a los 100°C debido a que
no existfan compuestos con temperaturas bajas de transicién. Por
ejemplo, muchos de los primeros trabajos realizados en 1la RCA
utilizaron acetato de p-aminofenil aniasilideno, el cual tiene un
intervalo de temperatura nemdtica de 81-110%¢.

En general, una molécula de cristal lfquido debe tener
forma de bastén, con grupos laterales que aumenten su ancho o
enlaces que produzcan una tendencia a la no linealidad. Las
atracciones intermoleculares son muy importantes, ya que producen
el arreglo de ordenamiento de las moléculas; un compuesto
potencialmente mesomérfico debe contener grupos con momento
dipolar permanente y la molécula como un todo debe ser altamente
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Figura 2,12 Despliegue optico numsrico basado en el efecto  de

nematico - torsionado.
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polarizable. Esta polarizabilidad es provocada por uno a mas de
los anillos aromaticos y los enlaces como -CH=N-, -CH=CH-, -C=C-
& -N=N-. De aqui que la mayorfa de los cristales 1l{quidos
nemadticos sean compuestos derivados de benzalanilina, estilbeno,
difenilacetilenc o azobenceno.

Los compuestos en los cuales las atracciones
intermoleculares laterales son relativamente mas fuertes
comparadas con las tracciones terminales, tienden a formar
mesofases esmécticas. Esta situacién se puede modificar si se
tiene wuna cadena alquilica grande enlazada a los grupos
terminales polares, como sucede en el 4-pn-heptiloxibencilideno-
4'~n-butilanilina. Por otra parte, si se incrementa el largo de
la cadena alquilica se obtiene, por lo general, un decremento en
la temperatura de fusidén. Si se desean obtener compuestos que
pasen directamente de la fase cristalina a la fase nematica, las
moléculas no deben tener mis de una cadena 2alquiflica 1larga, ni
muchos grupos con dipolo transverso.

Recientemente se han obtenido cristales 1lfquidos que
presentan una mesofase nemitica a temperatura ambiente. El més
popular de ellos es el 4-metoxibencilideno-4'-n-butilanilina
(MBBA}, que es una base de Schiff con un intervalo nemitico de
21-47°C; éste se ha utilizado mezclado con su etoxihomélogo EBBA,
con un intervale nematico de 36-80°C, para dar un sistema con una
temperatura de solidificacién mucho mis baja que 1los don
compuestos puros. Sin embargo, los enlaces -CH=N- en el MBBA y
EBBA son sensibles a la oxidacidén y a la hidrélisis, por 1lo que
se ha continuado la busqueda de compuestos mas estables.
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IIT. ~-TERHODINAMICA DE LAS TRANSICIONES DE FASE.

Al igual que todos los compuestos sufren una
disminucién en sus temperaturas d= fusidén por la adicién de otras
sustancias, los cristales liquidos también sufren 1la disminucién
de sus temperaturas de transicién por 1la presencia de otro
compuesto, sSea ¢ no mesdgenc. Cuando un meségeno es mezclado con
otro meségeno o no mesdgeno, la temperatura de transicién de
s&lido-mesofase, mesof ase-mesofase y mesofase-li{quido isotrépico
pueden disminuir; el grado de disminucién dependerd de 1la
concentracién del componente afiadido en 1la mezcla. Si ambos
componentes en la mezcla presentan mesofases enantiotrépicas por
si mismas, la mezcla de ellos presentard también una mesofase
enantiotrépica cuyas temperaturas de transicién dependeran de los
intervalos de temperaturas sobre los cuales las mesofases de los
dos componentes por separado son térmicamente estables. La mezcla _
de un mesdégeno con un no mesdgeno presentarid tambien mesofases,
las cuales pueden ser enantiotrdpicas o monotrépicas.Aquellas
mezclas que formen un cristal liquido por encima de un cierto
intervalo de composicién y temperatura, este ultimo dependeris de
la naturaleza del componente no mesogénico afladido. De cualguier
modo. un compuesto no megogénico mezclado con un mesogénico pude
presentar una mesofase enantiotrépica dentro de un cierto
intervalo de composicién, aunque éste dltimo sea pequefo. El
fendmeno de cristales 1lf{quidos mezclados puede ser llamado
mesoformismo mezclado. Cada mezcla binaria que exhibe
mesomor fismo mezclado puede ser de tres tipos: {1} donde ambos
compuestos son meségenos, (2) donde une de los compuestos es
meségeno y el otro no, (3) donde individualmente ambos compuestos
no son mesogenos.

En las vecindades de las transiciones de fase de les
cristales liquidos se puede obtener informacidén cuantitativa vy
cualitativa a partir de los datos termodindmicos. A menudo, 1la
primera evidencia (v a veces la mejor) de la relacié¢n estructura

molecular - estabilidad de fase proviene de estudios
termodinidmicos detallados donde el cuerpo central rigido y/o las
cadenas terminales flexibles varian sistemiéticamente.

Adicionalmente, las teorfas sobre los cristales liquidos dependen
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de la reproducibilidad de leos datos termodinadmicos  para su
aceptacién definitiva.

1.~ ORDEN DE LAS TRANSICIONES DE FASE.

En general, una transicién de iésimo orden es aquella
en la cual la iésima derivada del potencial quimico, &, con
repecto a la temperatura, T, y la presién, P, se vuelve
discontinua. Para una transicién de fase a » b {0 a un punto de
coexistencia de las dos fases a y b},

H, (T.P) = p (T.P)

1a derivada de la funcién es continua. Las superficies de
potencial quimico p (T,PF) de las fases a y b se intersectan
(primer orden) o hacen contacte (segundo orden) sobre un
intervalc de T v P. Para una transicién de fase de primer orden,
donde d.:8T y 8u/dP son discontinuas, se observan cambios en la
entalpta 4H (o en la entropfa As) y el volumen AV. La proyeccidn
de la linea de interseccién de las superficies u dentro del plano
P-T provee una relacidén consistente entre dT/dP y TAV/AH por
medio de la ecuacién de Clausius-Clapeyron. Para una transicién
de segundo orden, tanto AH como AV son cero, pero hay
discontinuidad en 0;p/0T . o’u/arap y azy/op’ que conllevan
cambics en el Cp, en el coeficlente de expansién térmica «, y en
el coeficiente de compresibilidad isotérmica «, respectivamente
(fig. 3.1).

Para el caso de los cristales 1liquidos, la mayoria de
las traznsiziones de mesofases son de primer orden débil porque &H
y AV/V son pequefios con respecto a aquellos observados en el
punto de fusidn y como consecuencia de efectos pretransicionales
grandes: usualmente se observa un comportamiento reminiscente de
segund¢ orden 2n la region del punto de transicién.
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Figura 3.1. Cambios de 1las propiedades termodindmicas en las

transiciones de fase de primer y segundo orden.
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2.~ IMPORTANCIA DE LA GEOMETRIA MOLECULAR EN LA ESTABILIDAD
NEMATICA.

Dewar y sus colaboradores (6, 7] emprendieron un estudio
sistematico "para dar informacién adicional concerniente a 1lsa
importancia relativa de las cuatro caracteri{sticas de las
moléculas que se piensa contribuyen a la estabilidad de la
mesofase, como la rigidez, linealidad, polarizabilidad y el
aumento en la polaridad de la conjugacién ", En esta
investigacién, el anillo central de p-fenileno del p-fenil
dianisato fué remplazado por otros veinte grupos, causando
variaciones en esas cuatro caracter{sticas. Se midieron e
interpretaron las temperaturas de transicién y se calculé el 4&H
{y de aquf el AS). De esto se puede concluir que los factores
predominantes en la estabilidad de la mesofase son geométricos
esto es, el requerimiento esencial para la estabilidad de la fase
nemidtica es "una molécula larga, con forma de bastén y una
secciédn de entrecruzamiento mas o menos uniforme". Este hecho
refuerza la creencia de que loe esfuerzos teéricos deben ser
dirigidos hacia obtener una buena ecuacidén de estado para barras
rigidas (hard rods), basados en el conocimiento actual sobre
fluidos simples. Esta escuela de pensamiento sostiene que las
interacciones repulsivas de corto alcance determinan la
estructura de los lfquidos, mientras que 1las interacciones de
atraccidn de largo alcance son responsables de la densidad.

3.~ FLEXIBILIDAD DE FIN DE CADENA EN CRISTALES LIQUIDOS
NEMATICOS.

A menudo, la primera evidencia de una caracteri{stica
molecular estructural no esperada en nesofases se obtiene a
partir de mediciones termodinamicas simples. El trabajo de Haller
y sus colaboradores [13, 14} es un buen ejemplo de lo anterior.
En un estudio de 1los nitrones homélogos, se observé que la
entropfa para la transicién de mesofase (esméctica o nematica) a
isotrépico, se incrementaba regular y linealmente con el largo de
la cadena. Para cadenas largas, los incrementos de AS/R por grupo
metileno son de intervalos de 0.04 a 0.15 (Nematico - Isotrépico)
y de 0.08 a 0.27 (Esméctico - Isotrépico), ambos 1intervalos muy
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lejanos del incremento asociado a la fusidn de todas las cadenas
trans, el cual es de aproximadamente 1.10. Esto sugiere una
apreciable flexibilidad en la cadena en ambas mesofases
{ligeramente mayor en la nemédtica). En un estudio subsecuente se
compararon los incrementos en el volumen molar por grupe metileno
en derivados nemiticos de estilbeno (16.3 cm'mol™) con  las
contribuciones de grupo en liguidos normales isotrdpicos (19.4 -~
17.1 cm®mol™) y n-alcanos en estado sélido (14.5 cm’mol™). Esta
comparacién indica gque el empacado de los grupos n-alquiflicos fué
mayor como liquido que como sélido, lo que es consistente con la
primera deducciodn.

Una investigacién dilatométrica reciente [13] puede ser
interesante en cuanto a que se relaciona con la fisica de las
fases esmécticas. Para la serie de homdlogos estudiados,los
incrementos de volumen por metileno encontrados fueron de 14.7
cm™mol™* para la fase de cristal (C) y 15.6 - 16.0 cm "mol™' para
las tres fases esmécticas (designadas como S1, Sz y Ss). Esto,
junto con las contribuciones del centro aromatico, sugieren que
las cadenas alif&ticas funden en un solo paso durante la
transicién € » S1, seguida por un paulatino incremento del
desorden en las capas esmécticas de St » S2 y Sz + Sa3

4. - DATOS UTILIZADOS PARA PROBAR MODELOS TERMODINAMICOS

Los datos termodinaAmicos mas utilizados para probar las

teorias de equilibrio molecular de las transiciones de fase son:

1.- Temperaturas de transicién, que se obtienen por
microscopf{a éptica o por calorimetria.

2.-Los cambios en la entalpfia o entropia de transicién. que
se pueden obtener por calorimetria adiabatica clasica o por
calorimetrfa diferencial de barrido (DSC).

3.-Las densidades de transicién o v los camblos fraccicnales
de densidad Ap/p (o0 V y AV/V), que son tradicionalmente obtenides
por dilatometria.

4.-La derivada dT/dP la cual se relaciona con el inciso
precedente y esta determinada por la medicién directa del efecto
de la presidn externa en la temperatura de transicién.
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S.~-Los parametros de orden orientacional que son de
particular importancia para el orden orientacicnal de largo
alcance, 1o cual distingue a 1los cristales 1l{quidos de los
flufdos simples. Para la transicién N - I, e.g., se han medido en
la fase nemAtica P2 en una transicién normal (P = 1 atm) y (aPz /
dT)Faulm por medio de la R.M.N..

6.-ACp, Aay Ak ¥y Cp(T), a(T) y k(T) en ambos lados de la
transicién; estos son dtiles cuando se trata de transiciones de
segundo orden, estudios de efectos pretransicionales de primer
orden y determinacién de exponentes pseudocriticos.

Otra cantidad muy dtil es

" = - p (P2 / Sp)r /T(éP2 / &6T)p,

= (p/T) (8T/6p)p,;

que fué inicialmente propuesta por Alben [1] como una prueba
particularmente sensible de relativa importancia de las
interacciones repulsivas y atractivas. Las gré&ficas de 1ln T
ccntra 1n 2 a Pz constante son practicamente lineales y =e h3
encontrado que tienen una pendiente de T 4.0 0.1 en la fase
nematica para el p-azoxianisol (PAA) (\1).

8, - EFECTO DE LA PUREZA EN LAS TRANSICIONES DE FASE.

Los materiales que presentan mesof ases son
extremadadmente sensibles a pequelas cantidades de impuerzas.
Ademds, esta sensibilidad puede ser muy especifica para ciertos
tipos de impurezas. Se han estudiado los efectos de disolventes
residuales, reactivos residuales y otras impurezas.

Existen, en forma general, dos métodos para determinar
la pureza de la mesofase, que son el mé&todo termodindmice vy el
especi{fico.

El termodindmico aprovecha que la pureza de un
compuesto estad relacionada con la aplicacidén de 1la ecuacién de
van't Hoff a una curva de DSC en una transicién de fase apropiada
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(ver capitulo IV). Para poder aplicar esta ecuacién, se deben
hacer varias consideraciones. Este método estd bastante lejos de
ser sencillo, ya que estin involucradas un gran ndmero de
limitaciones instrumentales. De cualquier modo, las
determinaciones de pureza por DSC generalmente representan el
limite inferior de pureza.

Los métodos de pureza especifica son muchos y muy
variados. Estos métodos involucran el andlisis directo de las
impurezas. Generalmente, los métodos espectrofotométricos no son
suficientes para detectar 0.01 % en mol de impureza, lo cual es
muy importante en el orden termodinadmico de un material que
presenta alguna mesofase. Los métodos cromatogriaficos son mucho
mAs sensibles. La cromatograffa de gases y la de capa fina han
sido aplicadas con buenos resultados. Sin embargo, debe
recordarse que estos métodos miden impurezas especificas. Esto
nos lleva a que si hay alguna impureza con propiedades similares
al compuesto de nuestro interés, no sea detectada.

B. - EFECTOS DE DISOLVENTES RESIDUALES.

Loe residuos de disolventes de recristalizacidn pueden
ser una de las impurezas mAs persistentes y serias. Muchos
compuestos mesomérficos son altamente retentivos de disolventes
espec{ficos. Un estudio realizado en colesteril ésteres ha
demostrado que el benceno y el tetracloruro de carbono pueden ser
retenidos en un porcenteje de arriba del 8 % en ésteres sélidos
expuestos al alto vacf{o por varios df{as. El1 disolvente retenido
disminuye las temperaturas y los calores de transicién de una
manera alarmante. En muchos casos, el comportamiento mesomérfico
desaparece. Para los ésteres del colesterol, los disolventes de
recristalizacién deben ser escogidos con mucho cuidado. Una traza
de acido o base resulta usualmente en la ruptura del enlace éster
por un prolongado perfode en la fase sdélida a temperatura
ambiente. Ademis, un disolvente puede determinar la morfologi{a de
la fase s6lida cuando un compuesto exhibe polimorfismo. La
técnica de 1la sublimacién al alto vacfo ha recibido mucha
atencién recientemente y parece ser un método excelente para la
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purificacién.
7.= REACTIVOS INICIALES NO CONSUMIDOS Y OXIDACION.

Se ha estudiado el efecto general de los reactivos no
consumidos y la oxidacidn del colesterol en ésteres
colesterilicos {3, 6]. Las figuras 3.2 y 3.3 nuestran termogramas
t{picos en los cuadles se ve el efecto de inhibicidén de los picos
caracteristicos por accién de las impurezas. La oxidacidén es una
fuente de impurezas en muchos materiales mesomérficos. En
general, todos los picos estan ensanchados. Las transiciones de
fase muestran "hombros" si la transicién ocurre en dos pasos. El
ensanchamiento en todas las transiciones indica en este caso que
las impurezas tienen diferentes solubilidades en el sdélido y cada
mesofase. Lo anterior concuerda con los estudios hechos
utilizando materiales mesomérficos como fases estacionarias en
cromatograffa de gas - liquido.

8., -~ IMPUREZAS SELECTIVAS,

Estas impurezas inhiben selectivamente una o mas
transiciones de fase mientras que las transiciones restantes no
se parturban. Este efecto se ha estudiado en materiales con los
cuales se crea intencionalmente una fase de cristal 1l{quido, en
mezclas binarias. La transicién sélido + mesofase usualmente se
inhibe. Esto resulta en una mesofase que es monotrépica en el
material puro, formada ya sea por calentamiento o enfriamiento.

9. - FORMAS DE REPRESENTACION DE LOS DIAGRAMAS DE FASES.

La figura 3.4 indica de manera general 1las regiones

presién y temperatura donde cada fase es la mis estable.

Las fronteras entre regiones corresponden a los valores
de p y T donde las dos fases coexisten. Como las fases estan en
equilibrio en las fronteras de 1los diagramas de fases, sus
potenciales quimicos son iguales. Por tanto, para que las fases «
y # estdén en equilibrio, la presién y la temperatura han de
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satisfacer u (a; p, T) = u (3; p, T). Resolviendo esta ecuacién
para p en funcién de T obtenemos la ecuacién de la curva de
coexistencia. En el caso de 1las fronteras lfquido / vapor y
sélido /vapor, la curva P contra la curva 7T representa la
dependencia de la presién de vapor respecto a la temperatura.

Otra forma de representacién de los diagramas de fase,
es la que se muestra en la figura 3.5, la cual es de uso poco
usual, a menos que se trate de un compuestos hom&logos con
propledades de cristal liquido.

endotérmnico

exotérmico

T 1w o 1 18 10 I T 1
[ l

SN T T T O S I

. . °
Figura 3.2. Efecto de impurezas en mesofases. temperatura (°C
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antes de recristalizar

después de recristalizar

Figura 3.3. Efecto de impurezas en mesofases.
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IV. PARTE EXPERIMENTAL.

a) MATERIAL ¥ METODOS.
1.- Preparaclion de la muestira.

Para los objetivos de este trabajo, se escogid una
mezcla capaz de presentar fases de cristal 1liquido a las
temperaturas extremas de la Republica Mexicana: la mezcla de MBBA
{4 - metoxibencilideno - 4' - n butil anilina ' y EBBA (4 -
etoxibencilideno - 4' n butil anilipa)™. Las dos sustancias se
obtuvieron de la casa Aldrich reportadas con una pureza del 98%.
Es recomendable mantener los materiales en un ambiente libre de
humedad y de preferencia fresco, de lo contrario se corre el
riesgo de que 4stos se contaminen con agua y se descompongan.

U0 < U= =< {thly thy
th - Uy 0= el =)ty

En la determinacién experimental de las temperaturas de
transicién cristal liquido-1{quido isotrépico y cristal
lfquido-s6lido, se prepararon varias mezclas por diferencia de
pesada utilizando un portaobjetos normal c¢omo recipiente. Para
ello, se utilizé una balanza Mettler H 34 con precisién de 0.1
mg. Debido a que el EBBA presenta una temperatura de transicién
s6lido - cristal liquido por arriba de la temperatura ambiente
del laboratorio, se pesd colocindolo en la balanza con la ayuda
de una espatula, mientras que el MBBA, cuya temperatura de
transicién se encuentra por debajo de la temperatura ambiente del
laboratorio y por ello siempre se encuentra en su fase de cristal
lfquido, se colocd en la balanza con la ayuda de una jeringa de
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cromatograff{a. Se varié la proporcién en peso de los componentes
de la mezcla en cada serie de corridas por lo que la
concentracién se reporta en fraccién mol. El peso total de cada
nuestra fué de 0.0100 S107° g,

Después de preparar por pesada las mezclas, se calentd
el portaobjetos con los materiales para asf{ llevarlos a la fase
de lfiquido isotrépico répidamente y asf{ poder homegeneizar 1la
muestra. Para esto se utilizaron dcs métodos. Inicialmente, se
utilizé upa pistola de aire caliente; sin embargo, este método se
descarté debido a que se detectaron pérdidas de 1los materiales
en su fase sélida. Posteriormente se utilizé unpa parilla de
calentamiento, con la cudl se minimizé la pérdida de los
materiales, por lo que #éste fué el método elegido.

Una vez homogeneizada la muestra, se tomaron pequefias
cantidades de muestra con la ayuda de un tubo capilar cerrado y
se colocaron en un poftaobjetos cortado exprofeso para este
trabajo de modo que se ajustara al tamaMo de 1la celda. En la
determinacién de las temperaturas de transicién sélido - cristal
tfquido se utilizaron portaobjetos a los que se les hicieron unas
pequefias marcas con un lapiz de diamante con el fin de inducir la
solidificacién de la mezcla, mis esto funciond solo en aquellos
cagsos donde la temperatura de transicién estd por encima del
punto de congelacién del agua. Se traté de que 1la cantidad de
muestrade trabajo fuese siempre la minima posible, de modo que al
observarse al microscopio se observase s6lo una'gota y no todo el
campo lleno de cristal liquido, como puede apreciarse en las
fotograflas.

2.~ Celda y control de temperatura.

Se empled una celda de vidrio, de una longitud de
aproximadamente 30 c¢m con forma de prisma cuadrangular a la cual
se aMadieron en los extremos unas ojivas para conectarla a un
control de temperatura. Debido a la longitud de 1la celda,
observamos pérdidas de calor, por 1o que se procedié a aislarla
utilizando para ello fibra de vidrio y papel aluminio, mientras
que las mangueras ~de conexién del baNoe con 1la celda se
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recubrieron con plastico, dejando sin recubrimiento solo la parte
que estaba expuesta a los objetivos del microscopio.

E1 control de temperatura que se utilizé fue un baWo
Haake Nk 22, con una mezcla de agua - e&tanol (70-30) como
disolvente para la determinacién de las temperaturas de
transicién adlido - cristal lfquido, que son mucho mas bajas que
la temperatura de congelacién del agua. En la determinacidén de
las temperaturas de transicién cristal 1lf{quido - 1fquido
isotrépico se utilizé agua como disolvente.

Para comprobar que no hubiera pérdidas de calor por las
mangueras que se conectan a la celda, se diseff$ un experimento en
el cual se midié 1la temperatura de entrada y salida del
disolvente de la celda, y se compars con la temperatura del bafio,
encontrindose que fue la misma.

Del mismo modo, para asegurar que las pérdidas de calor
en la celda se minimizaran, se hizo un experimento similar al
anterior, pero ahora monitoreando la temperatura de la celda a la
entrada y salida del disolvente, encontridndose que cuanto mayor
era la temperatura del bafo, mayor la diferencia entre ésta y 1la
temperatura medida , como puede observarse en los siguientes

datos:
Q, o -3
Toamo! ©? T,.0¢C) Tl C)
19.60 18.93 18.59
21.00 19.98 20.29
49.12 44.05 42,97
$2.00 46.43 45.28

Las diferencias encontradas se deben a que a la salida
de la manguera de conexién de la celda se disipa calor, y la
temperatura disminuye ligeramente en comparacién con la del bafo;
aun cuando 1a longitud de la celda fue la minima posible, en esta
situacidén el disolvente ya ha recorrido la parte no aislada de la
misma, El calor disipado puede calcularse mediante la expresién

Q=mc p AT
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en la que se observa que a mayor AT, mayor es pérdida de calor.
Sin embargo, a pesar de lo anterior. se sabe (refs. 15 y 16) que
las temperaturas reportadas coinciden con las temperaturas
determinadas por nuestro método, tomando la temperatura de
transicién como la temperatura de entrada del disolvente a la
celda. Algunas de éstas temperaturas se determinaron también con
la ayuda del DSC, encontrandose buena concordancia en los
resultados.

Las temperaturas anteriores, asf{ como las determinadas
para el diagrama de fases fueron obtenidas con la ayuda de un par
de termistores Yellow Springs Instrument, Co. - 709, y el
registro de la temperatura se hizo con un termémetro digital Cole
- Palmer 8502 - 20.

3. - Microscopio.

Se utilizé un microscopio invertido Zeiss ICM 405 que
presenta la particularidad de que el revélver y los objetivos se
encuentran situados por debajo de la platina. Ademis, este modelo
cuenta con dos polarizadores , uno fijo y otro ajustable. con
los que fué posible la determinacién visual de 1las temperaturas
de transicién. Con lo anterior, y debido a las propiedades
épticas de los materiales trabajados, se pudo diferenciar una
fase de otra. La determinacién de todas 1las temperaturas de
transicién de cristal liquido - liquido isotrépico se hicieron
con esta técnica, mientras que en el caso de la transicisén sdlido
- cristal liquido hubo algunas temperaturas que fué imposible
determinar de esta manera.

La determinacién de la transicién de cristal liquido -
l{quido isotrépico se realizé de la siguiente manera. Primero, se
llevé a cabo un aumento ripido de la temperatura para observar
cualitativamente la temperatura de la transicién. Una vez hecho
esto, se aumenté la velocidad de calentamiento y al llegar a la
transicién, se aumenté y disminuyé la temperatura varias veces,
haciendo con esto cada vez mis pequefio el intervalo de
temperatura en el que se observé la transicidén, hasta llegar a un
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valor minimo de incertidumbre de * 0.5 °C. No fué posible

disminuir aun mas la incertidumbre, ya que la sensibilidad de
respuesta de la resistencia del control de temperatura es un
factor limitante para efectuar calentamientos a velocidades mas
bajas. Se registré como el 1limite inferior del intervalo de
temperatura de transicién aquella a la cual aparecfa 1la primera
seffal del liquido y como limite superior del intevalo aquella en
que desaparecf{a la Ultima seffal de cristal 1f{quido.

Visualmente, los efectos observados son: primero se
observa un efecto de formacién de gotas en la textura del cristal
liquido y la textura que se conoce como defectes del cristal
liquido, que semejan hilos o filamentos (de aquf{ el nombre de
nematico). Una vez que el cristal se ha transformado en un
aglomerado de gotas, estas empiezan a desaparecer paulatinamente
hasta que se presenta al observador todo el campe iluminado de un
color roea intenso (debido a la posicién de los polarizadores uno
frente al otro), lo que denota que se ha transformado en la fase
de 1fquido isotrépico (véase la gerie de fotograffas al final de
este escrito).

Para la transicién sélido -~ cristal liquido se
encontraron dificultades que modificaron el esquema de trabajo.
Algunas temperaturas de transicién se encuentran por debajo de
los 0°C, lo que hizo necesario cambiar el disolvente del baNo.

Ademas, se presentaron problemas para lograr que la
muestra solidificara. La muestra necesita de condiciones de
cristalizacién drasticas, por lo que 1la temperatura debe
disminui{r mds alld de la temperatura de cristalizacidén. Esta es
la razén por la cual algunas temperaturas de transicién no se
pueden determinar por esta técnica vya que se necesitarfan
temperaturas muy bajas.

Una vez que se obtuvo la mezcla en forma sélida, se
procedid a calentar en una forma similar a la ya mencionada para
la otra transicién. Obviamente, para poder ottener la menor
incertidumbre posible, se necesitd mucho mas tiempe que en el
caso anterior.

Visualmente, el cambio de fase no es tan drdstco como
en el caso anterior, por lo que a3 miés dificil detectarla.

67



Primero, se observa una imagen opaca, color ocre, que s& torna
amarillo cada vez m&s intensa, hasta llegar al punto donde va
s86lo se observa la fase de cristal liquido. Como resultadc de las
caracteristicas de esta Ultima fase, se observa al microscopioc
una fluidez que :zomprueba que la mezcla se halla en dicho estado.

Cabe mencionar, que ha de tenerse mucho cuidado en la
determinacién de estas temperaturas: al disminuir la temperatura,
se produce la condensacidén de agua sobre la celda y al calentar,
el agua presente puede introducirse entre el portacbjetos y la
celda, ocasionando problemas en la determinacién. Es por ello que
perisddicamente, Jurante una corrida, se limpié el agua condensada
con un paffuelo mojado en etanol.

4.- Calorimetria diferencial de barrido.

Como una forma de corroborar los datos obtenidos por
medio de la técnica visual y para obtener los datos que no se
pudiercon obterer asf{, se utilizé 1la técnica instrumental de
Calorimetr{a Diferencial de Barrido (Perkin Elmer DSC 1B). Si se
desea una explicacién del fundamento teérico de esta técnica, se
puede consultar el apéndice.

Se colacd la muestra en la cédpsula y s=e tratalé en
corriente de Nz, zon una velocidad de calentamiente de 2.5 °C por
minuto, con sensibilidad de 4. Al igual que en la técnica visual,
se realizaron aumentos y disminuciopnes de la temperatura antes de
trazar el termograma correspondiente. Lo anterior fué esencial en
el caso de la determinacién solido - cristal 1lfquido, por los
problemas de sclidificacién ya mencionados.

La precisisn en esta técnica es de * 3.5°C. Aan  cuando
este valor es grande los datos obtenidos, que se presentan en la
siguiente seccidén, concuerdan con los obtenides con la técnica
visual y con les reportados en las refs. 12 y 20,
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b)Y RESULTADOS.

En las Tablas 5.1 y 5.2 se presentan los resultados
obtenidos en la determinacién de las temperaturas de transicidn
de sdlido a cristal 1lfquido y de cristal 1liquide a 1lfquido
isotrépico utilizando las técnicas antes descritas. Para algunas
composicionas se reporta también la temperatura de transicién
determinada con el DSC. El asterisco indica que las temperaturas
se encontraron exclusivamente con la técnica de DSC,

TABLA 5.1 TEMPERATURAS DE TRANSICION SOLIDO-CRISTAL LIQUIDO,

%X EBBAa TEMPERATURA DE DSCe nd
TRANSICION
CMICROSCOPIO) b
0.000 19.02 - 19.19 a4
0.095 15.80 - 16.18 3
0.192 10.12 - 10,59 2
0.289 -1.0* 1
0.387 -6.0* 1
0.480 -8,0¢ 1
0.587 17.08 - 17.73 18.0 2
0.688 17.58 - 17.91 2
0.791 22.02 - 22.52 3
0.895 27.42 - 27.94 3
1.000 32.29 - 32.89 4

a Error relativo: % 1%. La composicién 8e reporta en fraccién
nol.

b % 0.56 °C. El intervalo reportado es el promedio obtenido.

¢ +3.5°

d nimero de veces que se repitié el experimento.
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TABLA 5.2 TEMPERATURAS DE TRANSICION CRISTAL LIQUIDO-LIQUIDO I.

% EBBAa TEMPERATURA DE
TRANSICION
CMICROSCOPIO)b
0.000 «1.23 - 41.63
0.09S8 42.25 - 42,60
0.192 46.37 - 46.84
0.289 48.16 - 48,72
0.387 50.38 - 50.41
0.480 51.41 - 51.55
0.587 $6.89 ~ 57.38
0.688
0.791 66.30 - 66.50
0.895 68.75 - 69.34
1.000 72.04 - 72.30

]

o

e« + 3,5%.

Error relativo:t 1%.
+ 0.56°C. El intervalo reportado es el promedio obtenido.

DSCc nd
39.0 4
3
3
5
3
52.5 3
3
60.0* 1
64.5 6
3
73.5 3

La composicidén se reporta en fraccidén mol.

4 nimern de veces que se repitid cada experimento.

reporta a
termograma

Con estos valores

continuacién.

§ obtenidos.

se construyé el diagrama que

Se anexan
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Termograma obtenido para la transicién cristal 1fquido-lfquido
isotrépice de una mezela 0.7 EBBA- 0.3 MBBA.
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!
{

Termograma obtenido para la transicidn sélido-cristal lf{quido de
una mezcla 0.4 EBBA- 0.6 MBBA.
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c) DISCUSION DE RESULTADOS.

En las tablas S.1 y 5.2 se puede observar que existen
diferencias en los intervalos de temperatura reportados. Esta
diferencia no es significativa debide a que la técnica
instrumental de DSC sélo se utilizé como una referencia para ir
monitoreando los datos obtenidos por el método visual. Esta
discrepancia no se pudo minimizarse por las razones ya expuestas
en el apartado correspondiente al control de temperatura, ademis
de que las condiciones experimentales son muy diferentes para
cada técnica. Si se analiza el diagrama obtenido, se observa que
en una composicién cercana al 0.50 de fraccidén mol de EBBA se
obtiene un intervalo de temperatura aproplado para la
construccién de despliegues Spticos. Estos resultados concuerdan
con la literatura: la patente japonesa de Dainippon Inkamand
Chemicals, Inc. (21} indica que en 1los dispositivos opticos
comunes se utiliza una mezcla del 0.50 de EBBA. En las
referencias [12]) y {20} se reportan los diagramas de fasea para
el MBBA y uno de sus homélogos, HBPA y EBBA respectivamente,
obtenidos utilizando s&lo 1a técnica de DSC. E1 diagrama de fases
que determinamos coincide con estos diagramas reportados, con una
técnica que si bien no es nueva [(20], no se ha empleado con
frecuencia en la construccidn de estos diagramas. La
reconstruccién del diagrama de fases de un sistema que ya se
encuentra reportado en la literatura, tiene la finalidad de
evaluar la exactitud del método implementado en nuestro
laboratorio.

En el diagrama construfdo se observa un cambio brusco
en la temperatura, de aproximadamente 30°C, en un intervalo de
concentracién pequefio de aproximadamente 0.1 en fraccién mol.
Como puede apreciarse en la figura 4.1, estos cambios también
fueron hallados por Smith, Gardlund y Curtis (20). La existencia
de esos cambios bruscos no es exclusive del sistema MBBA - EBBA,
Ya que la mezcla de MBBA y HBPA {12) también presenta un
abatimiento brusco del punto de cristalizacidén en el mismo
intervalo de concentracién (fig. 4.2).
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Figura 4.2 Diagrama de fases para el sistema MBBA - HBPA
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Tstog cambios bruscos parecen no deberse a causas
experimentzlies, ya que tanto en la referencia [20] como en este
trabajo se encontrd que las temperaturas de transicién en esta
zona del c-agrama son reproducibles. Se ha especulado que esta
variacién ©brusca puede deberse a la existencia de fases
metaestables ([20].

d) RECOMENDACIONES FUTURAS

1.~ Como ya se mencioné anteriormente, se presentaron problemas
en la determinacién de las temperaturas de transicién de sélido a
cristal liquide debido a que la muestra no solidifica a la
temperatura esperada, aunque funde a la temperatura '"correcta"
Al igual que este sobreenfriamiento, un ascenso muy rapido de la
temperatura provoca un sobrecalentamiento, lo cual se traduce en
que la determinacién de la temperatura de transicién puede ser
errénea; el barrido de temperatura debe hacerse a velocidades nuy
bajas, tales como 1% por minuto o menores.

2.- Debe mejorarse el dispositivo ya construfdo para determinar
las temperaturas que, debido a las dificultades que presentd 1la
muestra para solidificar, solo se determinaron por DSC: se podria
utilizar un portaobjetos con una excavacién suficientemente
pequefia para asegurar que la muestra experimente la temperatura
del bafo, vy 1lo suficientemente grande para permitir que se
introduzca un termistor para monitorear la temperatura en un
punto mAs cercano a la muestra.

3.- AUn cuando la precisién en la determinacién de los diagranmas
de fase de este tipo de materiales por el método visual no es la
mejor deseada, este método resulta ser sencillo y rapido para
conocer a grandes rasgos el comportamiento de las mezclas de
cristales .{quidos. Una vez conocida la técnica, y superados los
problemas mencionados, queda por realizar el estudio sistematico
de los diagramas de fase de distintos sistemas de interés
cientifico *+ tecnolégico.
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V. Analisis termico diferencial.

En el analisis térmico diferencial (ATD) se miden las
temperaturas de la muestra y un material de referencia
térmicamente inerte en funcién de la temperatura programada (que
por lo general se impone a la muestra). Cualquier transicién de
la muestra resulta en un desprendimiento o absorcién de energia,
presentiandose una correspondiente desviacién en la temperatura de
dicha muestra con respecto a la de referencia. Esta temperatura
diferencial (AT) graficada en funcién de la temperatura
programada (T) a la que esti siendo sometido todo el sistema,
indica la temperatura a la que se verifica una transicién y si
esta es exotérmica o endotérmica.

La calorimetrf{a de barrido diferencial (DSC por sus
siglas en inglés) estd estrechamente relacionada con el ATD. En
este método, la muestra y el material de referencia también se
someten a una temperatura cuyas variaciones estan perfectamente
programadas. Sin embargo, cuando se verifica una transicién en la
muestra, se afade o sustrae energfa al recipiente de la muestra o
del material de referencia, para mantener ambas sustancias a la
misma temperatura. Debido a que este suministro de energfa es
equivalente en magnitud a la energf{a absorbida o desprendida por
la transicidén que se produce. un registrc de esta energia de
equilibrio proporciona una medicién calorimétrica directa de la
entalpfa de transicidn,

En general, cualquier sustancia produce un termograma
de DSC o ATD en el que el numero, posicién y forma de las
caracteristicas endotérmicas y exotérmicas sirven como medio de
identificacién cualitativa de la sustancia. Cuando se verifica un
cambio endotérmico, la temperatura de la muestra se atrasa con
respecto a la de referencia debido al calor absorbido por 1la
misma. En un termograma, el punto de iniciacién de un cambio de
fase o de una reaccidn quimica corresponde al punto en el cual la
curva comienza a desviarse de la li{nea base. Cuando la transicién
se completa, la difusién térmica restablece ripidamente el
equilibrio de la muestra. La temperatura del pico indica el punto
en el que la reaccién es completa. Cuando la curva no exhibe una
inflexién definida, es posible obtener un punto reproducible
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trazando una linea tangente a la linea base vy otra tangente a la
pendiente inicial de la curva.

Tal como lo muestra la figura A.1, un termograma de DSC
permita deducir diversos tipos de comportamiento. La capacidad
calorifica en cualquier punto es proporcional al desplazamiento
de la linea base testigo. Una endoterma ancha indica un cambio
lento de capacidad calorifica. Una transicién de segundo orden,
observada como un desplacamiento de 1la li{nea base (Ti1), denota
una disminucién de orden en el sistema. Los segmentos moleculares
empiezan a girar y al hacerlo, engendran la flexibilidad vy 1la
elastomeria caracteristicas de los plasticos, fibras textiles vy
gragas. Las endotermas generalmente representan cambios fisicos
mas que quimicos. Las endotermas agudas (Ta) son indicativas de
recrdenamientos cristalinos, fusiones y transiciones de estado
gélido, cuando se trata de materiales relativamente puros. Las
endotermas anchas (Tz) cubren fendmenos que van desde wuna
deshidratacién, a competamientos de fase dependientes de la
temperatura y fusién de 1los polimeros. El comportamiento
exotérmico (sin descomposicién) esta asociado con una disminucién
de entalpifa de una fase o de un sistema quimico. Las exotermas
angostas generalmente indican una cristalizacién (aumento de
orden) de un sistema metaestable, bien sea un compuesto organico,
inorganico o polimero subenfriado, o un liquido ,o0 la 1liberacién
de la energfia almacenada como resultado de esfuerzos mecadnicos.
Las exotermas anchas denotan reacciones quimicas, polimerizacién
o curado de resinas termofijas. Las exotermas con descomposicién
pueden ser angostas o anchas, dependiendo de 1la cinética del

comportamiento.

78



AT

eratura
aumento de temperatura disminucién de temp

|
|
l
l

Termograma hipotético para ilustrar la discusidn.

Figura A.1.



ESTA TESIS NO DEBE
SALIR DE LA BIBLIOTECA

VI. Bibliografila,.

1.- Alben, R., Mol. Cryst. Liq. Cryst. 13, 193 (1971}.

2.- Barrall 1I, E.M. and Johnson, J.F., Liquid Crystals & Plastic
Crystals. Vol. I. Chapter 10. Thermal Properties of Liquid
Crystals. Pags. %00 - 304. 1la. Edition. John Wiley & Sons
Inc. England, 197<.

3.- Barrall, E.M. and Vegel, M.J. Thermochem, Acta 1, 127 (1970}

4.- Crawford,F., Berkeley Physics Course. Vol 3. Ondas. Pags. 192
~ 194., la. Edicién. Ed. Reverté, S.a.. Espafia, 1979.

5.~ Dave, J.S. and Vora, R.A.., Liquid Crystals & Plastic Crystals.
Vol I. Chapter 4. Influence of Molecular Structure and
Composition on the Liquid Crystals Formed by Mixtures of
Nonamphiphilic Compounds. Pags. 153 - 175, la, Edition. John
Wiley & Sons Inc. England, 1974.

6.~ Ennulat. R.D,, Analytical Calorimetry (edited by Porter,R.S.
and Johnson, J.F.., Plenum Press, Vel. I, 219 (1968), N.Y.

7.- Dewar, M.J.S. and Riddle, R.M., J.Amer.Soc., 97, 6658 (1975).

8.- Dewar, M.J.S. and Griffin, A.C., J. Amer. Chem., Soc., 97,
6662, (1975).

9.- Elliot,G., Liquid <crystals for electrooptical Displays.
Physics Today. Pags. 76-89, 1982.

10.- Frank, N., Introouction to Electricity and Optics. Pags. 349

- 250. 2a. Edition. McGraw - Hill Book Company Inc. U.S.A.
(1950) .

79



11

13.

14.

15,

16,

17.

18.

20.

Fergason, C€.J., Liquid Crystals., Scientific American. April,
pags. 77 - 8%, 1982. '

pupré, D. Liquid Crystals en Kirk - Othmer Encyclopedia of
Chemical Technology. Grayson, M. Ed. Vol., 14. Pags. 395 -
427. John Wiley & Sons Inc. U.S.A. (1981).

Gurtler, R. and Maze,C., Nematic Liquid Crystals and their
Application to the Electronic Watch. Microtecnic. Vol. 27, #
7-8, pags. 353 - 356, 1973.

Haller,F.; Huggins, H.A., Lilienthal H.R. and McGuire,T.R.
J. Phys. Chem., 2727, 950 (1973).

Haller, F; Young, W.R. and Aviran,A, Mol. Cryst. Liqg.
Cryst., 13, 357 (1971}.

Kahn, F., The Molecular Physics of Liquid Crystals Devices.
Physics Today. Pags. 66 - 74, 1982,

Kelker, H. and Scheurle, B., A Liquid - Crystalline
(Nematic) Phase with a Particulary Low Salidification
Point. Angew. Chem. Edit. Vol. 8 # 11,pags. 8864 - 885,
(1969) .

Lister D. and Birgeneau. R., Phases and Phase Transitions.
Physics Today. Pags. 26 - 33, (1982).

Martire D., The Molecular Physics of Liquid Crystals.
Chapter 10. Thermodynamics of Phase Transitiens. 1a.
Ed., pags. 221 - 227. Academic Press. U.S5.A. 1979,

Zmith, G.; Gardlung, Z. and Curtis, J.. Phase Diagrar of

Mixed Mesomorphic Senrylidene Anilines MBBA/EBBA. Liquid
Crystals and Ordered Fluids, # 2, page.573 - £79, (1973,

80



21.

22.

23.

26.

Suzuki, Toshiro (Suwa Seikosha Co.). Liquid Crystal
Compositions for Electronic Display Devices Based on Twisted
Nematic Effect. Japan Kokai 74 28,588 (C 1.13 - (9), CoO,
10460, 101 E9. 14 Mar 1974.

Pikin, S. y Blinov, L., Fi{sica al Alcance de Todos.
Cristales Liquidos. Pags. 8, 121 - 128, Editorial MIR Moscd.
U.R.S.S8. (1985}.

Rossi, B., Principles of Physics Series. Optics. 2nd. ed.
Pags. 280 - 282. Addison - Wesley Publishing Company, Inc.
U.S.A. 1959.

Willard, H.: Merrit,L. y Dean,J,, Mé&todos Instrumentales de

Analieis. 6a. ed., pags 533, 538 - 539. Cia. Ed.
Continental, S.A. de C.V., México, (1984).

81



82



a3



84



85



	Portada
	Resumen
	Índice
	I. Introducción
	II. Definición de Cristal Líquido
	III. Termodinámica de las Transiciones de Fase
	IV. Parte Experimental
	V. Análisis Térmico Diferencial
	VI. Bibliografía



