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Excmo, Sn. Presidente,
Tdmos, Sns. Académicoas,

Sefvras y Sefones:

Quisiera que mis primeras palabras no fueran una protocolaria expresion de
gratitud hacia los que me habéis elegido Miembro de esta Academia. Por ello os ruego
me permitais hacer uso de las que dirigi a nuestro Excmo. Sr. Presidente, en contesta-
cidn a su notificacién de la eleccién, por considerarlas mucho mds naturales, directas

y espontdneas que las que ahora pudiera hilvanar.

Decia entonces: 'Deseo expresar mi agradecimientc a la Academia, en la
persona de su Presidente, por la distincién con que me honra. El ser admitido en esa
Corporacién representa para mi, como universitario, cientifico y zaragozano, un honor,
del que mds que mis hipotéticos méritos, han de responder actuaciones futuras. Quiero,
por tanto, Sr. Presidente, expresarle mi deseo de colaboracién sin reservas en las

tareas que la Academia juzgue oportunas'.

Hoy, en este solemne momento, sblo me queda hacer pulblicos esos sentimientos

y repetir: Muchas gracias.

Varias son las razones que me han conducido a la eleccién del tema de la

disertacién que tengo el honor de presentaros.




En primer lugar el que nuestra aportacién personal se haya desarrcllado
integramente en la Facultad de Ciencias de Zaragoza. Aunque la idea inicial surgid
con motive de otros trabajos, ha sido aqui, en los dltimos seis &fios, donde se ha
podide plasmar en realidades, gracias, sobre tode, al trabajo de un selecto equipo de

colaboradores del que doy cumplida referencia epn la Bibliografia.

En segundo lugar se trata de un tema amplio, de resonancia pluridisciplinar,
acorde con la dencminacién de esta Academia. Creo que el riesge que supone la
incursidn en campos  especializados quedard minimizado por wvuestra benevolente

comprensién.

Y por dltimo su indudable actualidad, favorecida no sélo por el interés
tedrico del conocimiento de algo nuevo, sino también por el interés prédctico de especta-

culares aplicaciones.




1. - INTRODUCCION

Los cristales liquidos representan un estado de la materia intermedio entre
las fases sdlida y liquida. No poseen la rigida ordenacién melecular tridimensional de
un cristal, ni el desorden caracteristico de un liquido isdétropo. Las agrupaciones mole-
culares del cristal liquido tienen un cierto grade de orden mono o bidimensional, por lo
que en compuestos que presentan este estado se reunen propiedades fisicas de cristal y
de liquido. Estas fases intermedias pueden conseguirse por calefaccién del sdlide por
encima de su punto de fusién - cristales liquidos termoétropos - o por disclucidén a con-
centraciones adecuadas - cristales liquidos lidtropes -. En ambos casos, el grado de
orden existente condiciona la aparicién de diferentes tipos de fases: esméctica, nemd-
tica,..., y dentro de estas, de diferentes polimorfos, y aun de diferentes texturas,
apreciables con un microscopio de luz polarizada. Hoy dia se conoce bastante bien el
comportamiento macroscépico de los cristales liquidos, en particular de sus propiedades

continuas, pero el conocimiento a nivel molecular estd mucho menos avanzado.

La primera descripciéon de un compuestc con comportamiento andémale en la
fusién se debe al botdnico. Reinitzer en 1888 °. Lehmannz. al afio siguiente acufia el
término cristales liquidos, Friedel? en 1922 el de estados mesomorfos, y Zocher? en 1929

el de mesofases, los dos ultimos con la intencidén de zanjar la polémica entre cristales

liquides o liquidos cristalineos. Es también Friedel quien da nombre a las diferentes
mesofases y texturas conocidas hasta ese momento, Numerosos trabajos de esa época
amplian el conocimiento fisico-quimico de la nueva curiosidad cientifica. Y el tema

comienza a interesar a los bidlogos que encuentran en las mesofases lidtropas propieda-
des compatibles con las de las macromoléculas espe.cificas de la materia viva®. Durante
bastantes afios las investigaciones sobre cristales liquidos se orientaron preferentemente
en esa direccién, hasta que hacia 1960, con las perspectivas de rentables aplicaciones
técnicas, se desarrcllé el estudio sistemdtico, sintesis, propiedades, y modelos teéricos,
de todo tipo de compuestos mesdgenos. De algunas decenas de cristales liquidos des-
critos hasta esa fecha se pasdé a cerca de cince mil en 1974 y aproximadamente el doble

en la actualidad.

Nuestra atencién e interés, y nuestra contribucién como quimicos orgdnicos

- unos 150 mesdgenos nuevos - se centra principalmente en el estudio de la estructura




molecular en relacién con la mesogenia de los compuestos preparados.

Como norma general se admite que las moléculas meségenas son alargadas y
més anchas que gruesas, aunque al existir rotacién sobre el eje molecular méds largo,
el volumen real ocupado por la molécula es de apariencia cilindrica. También se
admite que para qu‘e se forme un cristal liquide la molécula debe ser suficientemente

6
rigida. Un ejemplo ya cldsico lo costituyen los dcidos grasos saturados e insaturados

L0H=0_
R_CHz_CHe_CHz* CH:— C\ /C_ CHe_CHef(:Ha*CHe_R

0—H--0

O-—I

—R

Los dimeros de los dcidos saturados, con cadenas flexibles, no forman meso-
fases, mientras que los de los dcidos 2,4 diinsaturades tienen suficiente rigidez en su
niicleo central y forman mesofases nemdticas. Diferentes teorias estadistico-moleculares
que intentan explicar el comportamiento de los cristales liquidos tratdndolos como parti-
culas sblidas’, han tenido un éxito limitado porque modificaciones minimas de la estruc-
tura afectan enormemente a las propiedades mesdgenas. Consideremos, por ejemplo, las

. R 8
dos moléculas siguientes

CH;(CH,),—@—N —N—Qﬁ (CH,),—CH,

C-5e.37°; 5Ss-Sa 40°;, Su-I, 53°

erviera-o-{ Y wmn—{ ) -o-crucn

C-N,I20°; N-I,190°
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Las dos tienen el mismo nudcleo central rigido, el mismo numero de dtomos en las cade-
nas terminales, y su geometria - forma de varilla - difiere sélo en las pequefias
variaciones de las longitudes y dngulos de enlace C-C-C y C-0-C. A pesar de ello su
comportamiento meségeno es completamente diferente: la primera presenta dos fases es-—
mécticas y la segunda una nemdtica. La teoria estadistico-molecular de particulas
solidas predice comportamientos similares, pero para un quimico las diferencias obser-
vadas son justificables e incluso predecibles, si se piensa que las interacciones conju-
gativas entre las funciones alguiloxi y los anillos bencénicos de la segunda estructura
hacen aumentar la anisotropia de la pelarizabilidad y las atracciones intermoleculares,
lo que conlleva un incremento de las temperaturas de transicién, y la aparicién de una

mesofase menos ordenada.

Otro ejemplo significativo nos lo proporciona el estudio de moléculas quirales
s 9
de la serie 5.

*
CHa—CH;(iJH*(CHJr - —CN

CH,

Todos los compuestos conn =1, 2, 6 3, dan mesofases nemdtico-colestéricas. Sin em-
bargo, mezclas apropiadas de n = 1 y n = 2, o den =2 y n = 3 dan nemdticos sin
actividad éptica. La interpretacién intuitiva de un quimico es que, al cambiar el car-

bonc asimétrico de un lugar par a un lugar impar en la cadena, se invierte el sentido
de la hélice colestérica, por lo que en mezclas adecuadas par-impar se anulan los pode-

res rotatorios.

Podemos -concluir, generalizando, que pequefias diferencias estructurales, por
sutiles que parezcan, afectan profundamente a las propiedades meségenas. Para com-
prender bien lo que ocurre hay que considerar a la molécula generadora de mesofases
como una entidad dindmica, constituida por un nicleo suficientemente rigido y cadenas
laterales relativamente flexibles. En la molécula pueden existir rotaciones parciales e
interacciones electrénicas que influencian la anisotropia de las propiedades moleculares,

la que a su vez determina la anisotropia de las interacciones intermoleculares - atrac-

ciones y repulsiones - que son las responsables de la formacién de mesofases. Sobre
n 5 < 10

estas bases se asientan los modelos tedricos de campo molecular continuo , el de
5 11 5 i 12 2 .

Maier - Saupe , v el mds reciente de De Gennes . Actualmente asistimos a intentos

de globalizacién y unificacién de las diversas teorias asi como a los primeros ensayos
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de simulacién por computador 18,14,

Algo se ha avanzado en la interpretacién teérica de la fenomenoclogia a nivel
molecular de los cristales liquidos, pero la experiencia y las reglas empiricas de ella
derivadas, constituyen teodavia el métedo normal de abordar el estudio de nuevas fami-

lias de compuestos mesdgenos.

2. TIPOS DE MESOFASES

En los ejemplos considerados anteriormente hemos tenido ocasioén de mencionar
como mesofases termétropas la esméctica, la nemdtica, y la colestérica considerada por
algunos autores comec una variedad nemdtica (nemdtica enroscada, helicoidal o nemdtico-
colestérica). Comentamos a continuacién las ideas en vigor sobre estas mesofases, si-

guiendo la clasificacién segiin grados de ordenacién crecientes:

Nemadtico
Liq. isétropo == == Esmectico == Sdlido crist.
Colestérico
N
1 — == g = c
Ch

La desaparicién de la fase solida al calentar es el punto de fusién y la
aparicién del liquido isétropo el punto de aclaramiento. Algunos mesbgenos, los llama-
dos enantidétropos, producen mesofases tanto en el proceso de calefaccion del cristal como
en el de enfriamiento del liquido isdtropo. Otros, los mondtropos, sbélo las producen en
el proceso de enfriamiento del liquido con un significativo retraso en el punto de

solidificacién.

2.1. Medofases nemiticas

Las mesofases nemdticas tienen ordenacién molecular monodimensional consis—

tente en la alineacién paralela de los ejes moleculares mayores que produce fuerte

birrefringencia del material y mds concretamente birrefringencia positiva, lo que indica

12




que el ejc Optico coincide con el eje mds largo de la molécula (Fig. 1).

U 72}‘ ® e o Eje dptico

. o
. .
L)
U ﬂ n i - * )
ﬂ ] ° -
Eje optico ®
VISTA LATERAL VISTA FRONTAL

Figura 1

La agitacién térmica produce desviaciones en la alineacidén de las moléculas,
y el grado de paralelismo con relacidn a una referencia externa se especifica mediante
un pardmetro de orden, 5, que para moléculas de tipo varilla es § = (SCDSEB-I)/Z. Una
alineacion paralela con relacién a la referencia se traduce por 5 = 1, una alineacién

perpendicular por S = 142 y una distribucién al azar por 5 = 0.

Ademds de esta ordenacién nemdtica cldsica en la que el unico elemento de

15,16 : 3
la existencia

orden es el paralelisme entre moléculas, se ha postulado por de Vries
de otras fases nemdticas, en las que pequefios grupos de moléculas tienen sus centros de
gravedad en un plano perpendicular u oblicuo a los ejes mayores moleculares: son las

fases cibotdctica normal y cibotdctica oblicua (Fig. 2).

L

Nematica Cibotdctica Cibotactica
cldsica normal oblicua
Figura 2

2.2. Mesofases coldesténicas

" s o " . - &
Los cristales liquidos colestéricos fueron los primeros descritos por Reinitzer
y su nombre recuerda que fué en derivados del colestercl donde inicialmente se observd

el fendmeno de mesogenia. Sin embargo no son sélo los miembros de la familia del

13




colesterol los que originan este tipo de mesofase; otros mesbgenos con centros asimétricos
o mezclas de mesbgencs con compuestos Opticamente actives pueden producir mesofases

colestéricas.

Tales mesofases se describen como estructuras nemdticas planas en las que
existe un dngulo de giro de una capa a la siguiente. Por esta razdén se denominan a
veces fases nemdticas enroscadas, o helicoidales 17, definidas por el paso de hélice.

P. (Fig. 3) en condiciones determinadas. Existen, por supuesto, hélices derechas e

izquierdas pudiendo conocerse la quiralidad y el paso de hélice por medidas 6pticas

i P ;

YA

Figura 3

La teoria mnemdtico-helicoidal se basa en la observacién experimental de que
cuando un isémero éptico puro con un sclo centro asimétrico presenta una transicién
Ch - 1 a una temperatura dada, el racémico del misme compuesto sufre a esa misma tem

118519, Gray9 ha establecide también una relacién entre la

peratura una transicién N
quiralidad de la hélice, la configuracién absoluta y la estructura molecular de los co-

lesterégenos no estercides.

2.3. Mesofases esmécticas

Las mesofases esmécticas poseen un grado de orden mayor que las nemdti-

cas; la ordenacién es bidimensional y en consecuencia son mds viscosas y ocurren a

temperaturas mas bajas. Se han diferenciado al menos ocho modificaciones polimorfas
5 v . 20 . = -

esmécticas que se denominan SA, SE' SC... , segin el orden de su descubrimiento.

Como se conocen bastantes compuestos capaces de desarrollar hasta cinco mesofases, se

ha podido confeccionar la siguiente secuencia de polimorfos esmécticos atendiendo a su

estabilidad y orden de aparicién

14




siendo S, el mds desordenado y Sp y S5, los que poseen mayor ordenacién. De otros

polimorfos como-el S, 5;, y S, poco se sabe pues s6lo hay alguna indicacién de su

existencia mediante estudios de Rayos XEI‘EE_

De todos ellos, los mds corrientes son los
Sy Sg ¥ Sg (Fig. 4): los demds se han observado en un numerc muy limitado de com-—
puestos por lo que de momento sélo representan ejemplos aislados de exclusivo interés

tedrico.

]
it i Wiz /e
]
i Wi on

e s 4
Nt gz

Sa Sc

Figura 4

La inclusién de unma mesofase esméctica en un tipo determinade de polimorfe
se efectila por estudio del diagrama de Rayos X, por examen microscépico de su textura,

o como consecuencia de su miscibilidad con polimorfos conocidos.

La fase SA' la méds comun de las mesofasés esmécticas, es la que aparece a
temperaturas mds altas en compuestos con polimorfismo esméctico. Por calefaccién se
transforma en,un nemdtico o colestérico, o en el liquido isétropo. Las moléculas, para-
lelas segin su eje mds largo, se agrupan en capas normales a dichos ejes. Dentro de
cada capa no existe un orden definido; las moléculas pueden rotar libremente sobre su
eje, siendo las fases SA épticamente uniaxiales. Las capas pueden curvarse por efecto
de fuerzas débiles, lo que origina una textura cénico-focal caracteristica, que topoldégi-

camente responde a los conocidos ciclidos de Dupin®3,

La estructura de los esmécticos C es similar a la de los A pero los ejes

15




moleculares no son ortogenales con respecto a los planos de las capas, de ahi su cardc-
ter optico biaxial positivo. Otra consecuencia de la inclinacién molecular es que el
grosor de la capa es menor que el de la Sy- El dngule de inclinacién puede ser cons-
tante o dependiente de la temperatura 2 que provoca la subdivisién en mesofases
Scly 5C2 respecLiV§mente 2s, Por calefaccién se origina el liquido isétropo, un Spy ©

un nemdtico.

Siguiendo un orden creciente de ordenamiento, los esmécticos B, presentan en
cada capa la rigidez y periodicidad de un sélido bidimensional. Las moléculas estdn
empaquetadas hexagonalmente y los procesos rotacionales son coordinados. Los ejes mo-
leculares pueden ser perpendiculares al plane de la capa, o inclinados - estructura
monoclinica pseudohexagonalze -, por lo que el cardcter Optico cambia de uniaxial a
biaxial °°. Puesto que estas diferencias son andlogas a las existentes entre SA y SC se

ha propuesio que la SB inclinada constituya un nuevo tipe de mesofase: la SHQl.

2.k, Eatado actual

La clasificacién expuesta, basada sobre todo en los trabajos del equipc de

Halle, es la que se utiliza universalmente.

5in embargo, en las \ltimas reunicnes y congresos sobre cristales liquidos,
se viene postulando la necesidad de cambiar las bases de la clasificacidén atendiendo
mds a aspectos estructurales de las mesofases - formacién de capas, acoplamiento rota-
cienal, acoplamiento translacional, rotacién 'molecular, etc...- que a sus propiedades
6pticas, de miscibilidad, u otras, lo que permitiria tratar conjuntamente los tres tipos
de mesofases y sus polimorfos asi como las nuevas fases que se van descubriendo: dis-

27,28

o . 9 o i o 31
coticos nematicos reentrantesz2 y €smecticos C33O , y otros tipos de esmécticos A™".

También se puede conseguir una mejor racionalizacién de las diferentes transiciones
az : . . .
entre mesofases - Cabe destacar que como primer intento ya ha aparecido una clasifi-

cacién integradora de todas las fases esmécticas conocidas en relacién con su simetria

e B
y ordenacidén ",
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3. MESOGENIA Y ESTRUCTURA MOLECULAR Bpa e
ﬁ Biblioteca

== UniversidadZaragoza

Siguiendo el método empirico, se admite hoy, que la mesogenia de los com-
puestos orgdnicos depende esencialmente de tres caracteristicas estructurales: nucleo
central, cadenas terminales y cadenas laterales, o intentandec profundizar algo més, de
la influencia que estos condicionantes estructurales ejercen sobre la rigidez y linearidad

molecular, la polarizabilidad y su exaltacién por conjugacién 4,

3.1. Micleo central

El requisito fundamental para que una molécula sea mesdgena es que posea

un nitcleo central suficientemente rigido, lo Que se consigue con nicleos bencénicos

unidos directamente - bifenilo -, o a través de un puente que normalmente contiene un
doble enlace para facilitar la conjugacién. Se han preparado compuestos con puentes
muy diversos: azometina, azo y azoxi, etilén y acetilén, ester, etc... e incluso con

puentes de mds de dos dtomos como acinas, glioxalanilidas, benzoiletilenos, polienos,

etc. (Tabla 1).

TABLA 1

x~{ Y= H-v
X—<:>A=B—<_>AY Xﬁ<:>iA—B—C—D~<:>—Y

~CH=N- —CH=N—N=CH-

~N=N- ~N=CH—CH=N-

—N=N- ~CO—CH=CH-CO—
0 —(CH=CH)—

—CH=CH-

= =lC

_C_Om
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El objetivo final de toda busqueda sobre puentes centrales es el de encontrar
compuestos que produzcan determinado tipo de mesofase, en un rango de temperaturas
adecuado, y con las propiedades fisicas, oOpticas y eléctricas, deseadas. Pero estas
investigaciones sirven también para establecer correlaciones entre la estructura y la

actividad mesdgena.

Asi, por ejemplo, en el problema de la linealidad y planaridad del nucleo
central. Se creia que un buen meségeno deberia tener un nucleo rigido, lineal y plano.
Los puentes con un doble enlace confieren rigidez por cenjugacidén, pero se pierde la
linealidad que existe en los bifenilos o en los tolanos; sin embargo las azometinas, los
azo y azoxi, y los trans estilbenos producen mesofases , mientras que los cis estilbenos
no lo hacen. El requisito de linealidad se ha sustituido por el de existencia de un
eje largo que pase por el centro de la molécula. En cuanto a la planaridad, los
resultados son todavia mds sorprendentes: se ha demostrado a3 que en las azometinas
los dos nucleos bencénicos estdn en planos casi perpendiculares; igualmente los deri-
vados de Z-cloroestilbeno - ne plano - poseen mejores propiedades mesdgenas que los de
E-estilbenc” que es planco 36. Nuestros trabajos scobre cetacinas proporcionan un ejemplo
atin mds espectacular: si en las fenilcetacinas se introducen uno o dos grupos hidroxilo
en posicion orto, la formacién de uno o dos puentes de hidrégeno debe modificar subs-
tancialmente la geometria del puente central con relacién al resto de la molécula. Los
datos suministrados por espectroscopia U.V y R.M.N y los que se han podido obtener por

x37, indican que ninguna de las moléculas es 'plana, y que, efectivamente, existe

Rayos
una influencia de los enlaces de hidrégeno sobre la disposicidon espacial de los tres
planos parciales en que puede subdividirse cada molécula (Fig. 5). Esta diferente
geometria, asi como el momento dipolar y la mayor anisotropia de polarizacién produ-
cidos por la presencia de un solo grupo hidroxilo, hace qu1&: esta serie tenga las mejo-
res propiedades meségenas en lo que se refiere a temperaturas de transiciéon mds bajas
y rangos de mesofase mds amplios (Tabla 11). Por otra parte, se pone de relieve la

influencia estabilizadora‘ de los puentes de hidrdgeno, que al elevar la temperatura del

punto de aclaramiento indican un aumento de la estabilidad térmica de la mesofase.

Es este quizds el principal problema con el que se enfrenta el quimico sinté-
tico. Las mesofases térmicamente estables tienen temperaturas de transiciéon elevadas
que no propician su aplicacién industrial. La estabilidad térmica viene determi.nada
fundamentalmente per la naturaleza del nicleo central, pero las temperaturas de fusién

y hasta cierto punto las de aclaramiento se pueden mejorar eligiendo juiciosamente las
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TABLA 11

o
/c©~o—cn
7
/N —N Y/
go@c
|
n =Y =H X=0H, Y=*H X=Y=0H
1 197, 5°%C c -1 183,5°C C-N 230,5%C
N 159 "1-N 177 N -1 236,5
e 155 N-C 167
2 1 183 G = W 177,5 C-N 222,5
N 180,5 N -1 199 N -1 250
e 160,5
3 1 172,5 C-N 151 N 212,5
N 142 N -1 167 N - 218
130,5
4 1 171 C-N 134 - N 192
N -1 168 N -1 216,5
5 - N 125,5 C.- 5 178
N -1 153,5 Sp= N 187
‘N - 202,5
6 I 151 C-N. 114,5 -5, 165
N -1 125 SA— N 196
N - 199,5
7 C-s, 113 €~ 5 160,5
S5~ N 129 Sa- 1 192,5
N -1 144
8 1 144 € - %y, 1075 iy 154
Sp- N 136,5 Sp- 1 191
N -1 142,5
10 1 136,5 C -5, 109 C - S 144,5
Sp- 1 137 Sp- 1 181,5
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cadenas terminales, o introduciendo restos laterales que modifiquen 1las fuerzas de

cohesién del estado cristalino o de las mesofases.

3.2. Cadenas teaminales

Examinando las temperaturas de transicién en cada una de las tres series
de fenilcetacinas (Tabla 11) se puede apreciar que el alargamiento de las cadenas ter—
minales produce dos efectos: una disminucién de dichas temperaturas y cambios en el
tipo de mesofase. Los homélogos de cadena corta producen fases nemdticas, los de ca-
dena media exhiben una fase esméctica seguida de una nemdtica y los de cadena larga
producen tnicamente fases esmécticas. El diagrama temperaturas de transicidén-longitud
de las cadenas terminales (Fig. 6) es andlogo al encontrado para otras series mesé-

38
genas .

También se observa en el diagrama la alternancia de las temperaturas de
transicién N - 1 para cadenas cortas. En nuestras series de éteres, las cadenas alqui-
loxi con numerc par de dtomos de carbono dan una curva a temperaturas mds altas que
las cadenas con numero impar de dtomos de carbono. La situacién se invierte con gru-

. 39 ’ . . = i
pos alquilo , lo que confirma que el oxigeno del éter desempefia el mismo papel que
. 40 s = Fe
un grupe -CH,-. La teoria justifica este hecho al reconocer que la polarizabilidad
axial aumenta dos veces mds que la perpendicular al pasar de una cadena impar a una
par, mientras que en el cambio par-impar las dos polarizabilidades aumentan en igual
magnitud. Por lo tanto la polarizabilidad molecular anisétropa es mayor para una ca-—
dena impar que para una par y las cadenas impares ti¢nen transiciones N - 1 a tempe-

raturas mds altas.

Otro problema que surge al considerar las series citadas es el del orden de
las transiciones. Las transiciones C - N y C - SA presentan el fendémeno de sobreen-
friamiento por lo que se deben clasificar como transiciones de primer orden. En cambio
la SAJ N nc lo presenta aparentemente por lo que podria ser calificada de segundo

F: F ; i 41
orden, aunque los cdlculos efectuados con la teoria de McMillan , no corroboren este

42,43 ,44 . . ! . "
TP, el dilema sdélo podrd resolverse con estudios

supuesto. Como en casos andlogos
volumétricos, de susceptibilidad diamagnética, de difusién Rayleigh, o de dilatometria

diferencial.
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Los estudios sobre cadenas terminales no se limitan por supuesto a los de
restos alquiloxi o alquilo. Se extienden también a grupos con efectos estéreos o polares
acusados. En el caso de las fenilcetacinas hemos preparado compuestos con una gran
variedad de susti_tuyentes terminales, cadenas alifdticas ramificadas o ciclicas, cadenas
insaturadas, grupos ester y ciano, halégenos etc., con objeto de estudiar la influencia
de dichos factores sobre la estabilidad y rango de las mesofases. Se ha podido con-
cluir que el impedimento estéreo producido por las cadenas ramificadas dificulta la
alineacién paralela de las moléculas, siendo este efecto negative tanto mayor cuanto mas
proximo se encuentra el punto de ramificacién del puente central. Por otra parte la
introduccién de cadenas terminales diferentes en cada extremo de la molécula representa
una mejora en las propiedades mesbgenas de la serie, debido a la creacién de un mo-
mento dipolar permanente, y a un incremento de la anisotropia de la polarizabilidad

electrénica.

3.3. Cadenas latenales

La introduccién de sustituyentes lateralés, normalmente grupos nitro, metilo,
metoxi y haldgenos, produce un ensanchamiento de la molécula que afecta directamente
a las fuerzas de cohesién intermoleculares de la misma forma que lo hacen las cadenas
terminales ramificadas. Gray 45 ha encontrado en derivados bifenilicos sustituidos en 3
con halbégenos, metilo y nitro, una buena correlacion lineal entre el didmetro molecular
v la temperatura de transicién N - 1, lo que indica que, en este caso, la polaridad del
sustituyente no ejerce una influencia tan considerable comd su volumen. En cambio, los
grupos metilo y nitro rebajan de forma similar las temperaturas de transicién 5 - N o
S - 1, como consecuencia de la influencia conjunta de los efectos polares y estéreos.

En las cetacinas se observa un comportamiento similar, a pesar de no ser
compuestos con puente central tan rigido. En todos los casos existe una disminucién de
las temperaturas de transicién, acompafiada, cuando el sustituyente es un grupo metilo,

de la aparicién de una mesofase esméctica C. (Tabla I111).
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TABLA 111
oh
C— —-0—-Cn
O*H-._ /
s UN—N \
/ X
Ci—0- _(I:
CH,
x
-0-CH, ~CH, - -1 -NO,,
n
2 | c-1 135 C-N 147 C-N 177 C-N 148 C-1 159
TN 129 N-1 154 N -1 199 N -1 150
N -C 100
8 | c-s, 98 @ -8 69 € = 8, 107 c-1 118 c-s, 9
S,- N 105 So- N 7L S,- N 136 1-N 116 s,- 1 113
N-1 123 N -1 115 N -1 142 N -5, 113
5,- C 108

4. TEXTURAS

Las diferentes mesofases observadas al microscopio con luz polarizada ofrecen

texturas caracteristicas que en muchos casos facilitan su identificacién.

Las figuras 7 a 14 muestran ejemplos de texturas tipicas en compuestos obte-

nidos en nuestro Departamento.

5. MEZCLAS MESOGENAS

Los compuestos que originan mesofases a temperatura ambiente son muy po-
cos, menos aun los que presentan en un rango adecuado de temperatura propiedades
mesomérficas, y muy raros los que ademds tienen una buena estabilidad térmica y qui-

mica. Por ello se ha desarrollado enormemente en los iltimos afios el estudio de
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Fig. 7. Figuras , de interferencia en
gotas colocadas en el porta y sin cu-
bre. Bis—(4-etoxi-2-hidroxi- o -metil-
benciliden) hidracina. 230°C. Polari-
zadores cruzades. x 100.

"schlieren".

Textura nemética
Bis-(4-butoxi-2-hidroxi- e -metilbenci-
liden) hidracina. 205°C. Polarizadores

Fig. 9.

cruzados. x 100.
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Fig. 8. Textura nemdtica "marbled".
Bis-(4-etoxi-oa-metilbenciliden) hidra-
cina. 177°C. Polarizadores cruzados.
x 100.

Fig. 10. Texturas 'fan-shaped" y pseu-

Bis-(2-hidroxi-4-octiloxi-
hidracina. 185°C.
x 100,

doisétropa.
—a -metilbenciliden)
Polarizadores cruzados.




Fig. 11. Textura cénico-focal. 2-Hi-
droxi—ﬂ,4'4dioctiloxifu,u‘—dimetilben—
ciliden hidracina. 132°C. Polarizadores
cruzades. x 100.

Fig. 12. Textura cénico-focal. 2-Hi-
droxi-4,4'-diheptiloxi-a,a'-dimetilben—
ciliden hidracina. 127°C. Polarizadores
paralelos. x 100.

Fig. 13.
—(2-hidroxi-4-octiloxi-

Textura cénico-focal. Bis-
o -metilbencili-
den) hidracina. Polarizadores

cruzados. x 100.

186°C.

26

Fig. 14. "Batonnets" en el punto de
aclaramiento de una mesofase Sp. Bis—
_{4-deciloxi-2-hidroxi- a -metilbencili-
den) hidracina. 187°C. Polarizadores
cruzados. x 100.




mezclas de mesdgenos, en busca de aquellos que reunan las mejores condiciones para
su aplicacién industrial. Todos los cristal:s liquidos utilizades hoy son en realidad
mezclas adecuadas de diferentes compuestos.

At 47 En muchos

Las mezclas binarias son, ldégicamente, las mejor estudiadas
casos los diagramas de fase traducen un comportamiento ideal de las mezclas con forma—
cién de un eutéctico de bajo punto de fusién y transiciones N - 1 funcién lineal de la
composicidén. Se conocen también casos en los que la formacién de complejos de transfe -

rencia de carga provocan la aparicién de dos eutécticos y de otras propiedades no

4
lineales 8 .

Los estudios con mezclas de mds de dos componentes son mds complejos

49,50 5 4 @
aungue no escasos , lo que prueba el interés de estos sistemas. En nuestro Depar-
tamento hemos puesto a punto una serie de planes de experiencias de desarrollo matri-
cial con el fin de optimizar las propiedades de mezclas multicomponente. De esta forma
es posible conocer, con un nimerc minimo de medidas experimentales, que dominio de

composicién es el mejor para una respuesta determinada. La bondad del método ha

quedado ampliamente demostrada con mezclas ternarias y cuaternarias.

6. PROPIEDADES

Como hemos apuntado en la introduccién, los cristales liquidos presentan
propiedades muy particulares, que participan de las del estado sélido y de las del es—
tado liquido. * La anisotropfa cldsica de un cristal adquiere caracteristicas especiales
al ocurrir en fases dotadas de la movilidad de un liquido. Son scbre todo las propie-

dades opticas y electromagnéticas las que condicionan la utilidad de las mesofases.

6.1. Propiedades dpticas

Las propiedades opticas dependen de la alineacién molecular en las mesofases
neméticas. Cuando un cristal liquido se deposita sobre una superficie portadora, las
moléculas se orientan paralela o perpendicularmente a dicha superficie, segin el trata-

miento previe a que el portador haya sido sometide. Por frotamiento con un pafio de
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51, o por depésito de una microcapa de 5i0 52. se consigue un alinea-

lana o algodén
miento paralelo a la superficie. Para conseguir una disposicién perpendicular -homeo-
trépica- basta con tratar una ldmina de vidrio con &cido sulfirico y lavarla con agua

destilada 53, o tratarla con un surfactante como lecitina o 5'110)(&110554'55.

En 1927, MauguinEG demostrd que

el indice de refraccién del liquido isétropo

n
1,84 1 b Ne (ni) en el punto de aclaramiento es igual
]
i I
! | a (2n0+ n )/3, siendo n_ el indice del ra-
1
: | yo extraordinario, cuyo vector eléctrico es
LTe | ]
i 1 paralelo al eje &ptico, y n, el indice del
! |
! 1
! 1 rayo ordinario con vector eléctrico normal
| 1
| 1
168 | 1 I al eje oOptico. Este comportamiento es ge-
) W | i 1
I 1 1
; ! 1 neral para todas las mesofases épticamente
! |
| Sa ' N L I
| ; :
| : I inactivas y podemos wvisualizarlo en la
1 ; \ .
1,60 4 ! 1 [ n; grdfica construida con los datos de Pelzl
| | : (546 am.)
|
; I ! y Sackmann 57, relatives al p-(p-etoxiben-
i |
' I [
[ / cilidenamino)- a -metilcinamato de n-amilo.
1,52 | I
1 . . .
No ’ (Fig. 15). Las discontinuidades sirven
' \ ; : .
40 80 120 160 T (°C) también para fijar el rango de las meso-
Figura 15 fases.
La existencia de una estructura helicoidal macroscépica confiere a las meso-
fases colestéricas propiedades oépticas especiales.’ Quizds la mds conocida sea el enor-

me valer de su rotaciéon optica que puede alcanzar varies miles de grados por milimetro.

Las propiedades Opticas de los sistemas colestéricos han side estudiadas tedricamente por
. 58 ’ . 4 - ..

de Vries ™, y experimentalmente por varios grupos de investigacién con atencién centra-—
—— ; : ; : : 59 . 2

da principalmente en la gran intensidad del dicroismo circular™  , en la dispersién rota—

60,61
’

toria y dicroisme en el infrarrojo y en la determinacién de configuraciones absolu-

tas %2, con la novedad de que las reglas de prioridad de Cahn, Ingold y Prelog

basadas en el nimero atémico se reemplazan por otras que consideran el volumen efec—

tivo de los ligandos.
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6.2. Propiedades electaomagnéiticas

El comportamiente de las mesofases en campos eléctricos o magnéticos se ha
estudiade en profundidad por ser la base de las principales aplicaciones tecnologicas de
los cristales liquidos. Un campo magnético de tres mil Gausses suficiente para dar a
una mesofase el cardcter de monocristal: todas las moléculas se alinean en el campo y
sélo ocurren vibraciones térmicas a lo largo del eje principal cuya orientacidén viene de—
terminada por la direccién del campo. Los campos eléctricos tienen un efecto andlogo
perc mds complejo debido a inhomogeneidades del campo o corrientes de conveccién. En
ambos casos, las moléculas mesbgenas se comportan como especies dipolares con suscepti-

bilidades eléctricas y magnéticas diferentes en la direccién del eje y en la perpen-

dicular (e #£e ; u #u, ).
La anisotropia diamagnética
£ es siempre positiva con meségenos
501 fes : R~
' aromaticos, mientras que la dieléctrica
&
puede ser positiva (e, > e ) o nega-
tiva (e, > ¢ ), lo que conlleva orien-
taciones de los ejes moleculares parale—
Il
las o perpendiculares al campo respec—
45 1
v &
Eu L tivamente. El cambio de signo se pro-
duce a veces mediante pequefias modi-
. . 63
1 ficaciones estructurales como se pone
& de manifiesto en la Fig. 16.
4,01
; Mucho de lo que se sabe
- ; ;
20 40 60 T(°C)

hoy sobre mesofases se debe a trabajos

realizados en presencia de campos mag-

1 CTH-‘Q-OOC—Q—C"HD néticos o eléctricos. La deformacién de
Frederiks 64 es la deformacién eldstica
11 CM-‘O"Q-OOC“ Q-Cd-h

65
Figura 16 Tsvetkov ~~ utiliza la movilidad de un

de un nemdtico en un campo magnétice.

I
liquide anisétropo en un campo magné-
tico rotatorio para medir la viscosidad y la anisotropia diamagnética; la interpretacién
66
de este efecto se debe a Gasparoux y Prost . El efecto Moll-Ornstein o magnetotérmico

67
ha sido objeto de una reciente revisién .
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La alineacidon molecular en un campoc eléctrico es la base de diferentes efec-
tos electrodpticos. Combinando un tratamiento superficial de las ldminas portadoras
para inducir una orientacién, y un campo eléctrico que produzca otra orientacién orto-
gonal con la anterior, se pueden provocar interconversiones con tiempos de respuesta a

la reorientacién del orden de milisegundos, en moléculas nemdticas con anisotropia

dieléctrica positiva. Este es el fundamento de todos los dispositives de visualizacién

denominados de efecto de campo. En ellos un colorante dicroico, huésped en la fase
e . - : . 68 . , 2

nematica, es orientado al nismo tiempo que eésta . Cuando las moléculas dicroicas

estdn alineadas paralelamente al vector eléctrico de la luz polarizada incidente, absor-
ben energia y se observa su color caracteristico. 5i la orientacién es perpendicular
no hay absorcién y la luz incidente es transmitida en su totalidad. Una modificacidn
de este sistema que utiliza ldminas de nemdticos entre electrodos con tratamientos super-
ficiales ortogonales -nemdticos girados- ha sido propuesta por Schadt y Helfrich69 y es

la que realmente se utiliza en dispositives de visualizacién.

El segundo efecto importante es el electrohidrodindmico de difusidn. Una
corriente continua produce en la mesofase fluida un movimiento tipo remolino que permite
visualizarla como consecuencia de la variacién peridédica de los indices de refraccién

S 70
anisotropos .

La aplicacién de un campo eléctrico produce en las mesofases colestéricas,

una variacién del paso de hélice con el consiguiente cambio de color.

El comportamiento de mesofases esmécticas en campos magnéticos y eléctricos
ha sido menos estudiado por no conocerse hasta ‘ahora aplicacién prdctica, pero se han
descrito fenémenos tedricamente interesantes como el de la inversién que sufrence, y e al

. z : 7.
aumentar la temperatura en el p,p'-di-n-heptilazoxibenceno ~.

7. CONCLUSION

Quisiera terminar con un par de consideraciones que, aunque generales, son

especialmente aplicables al campo gque estamos considerando.

La primera se refiere al interés que suscita en un cientifico un tema que

30




abarca desde la mds bdsica de las investigaciones, hasta el mds sofisticado desarrollo
tecnoldgico. He repasado someramente aspectos fundamentales de la estructura ¥y pro-
piedades de los cristales liquidos, pero no quiero dejar de citar los logros técnicos ya

alcanzados y los previsibles en un futuro préximo.

Los cristales liquidos se emplean con éxito en varios procedimientos de
andlisis como la cromatograffa gas-liquido, la espectrometria de absorcién y la de reso-
nancia magnética nuclear. Por otra parte sirven para construir termémetros especiales,
y como indicadores de temperatura se emplean en los denominados mapas térmicos de
aplicaciones tan variadas como pruebas de aerodinamicidad o deteccién de tumores

superficiales.

En la industria electrénica comenzaron a utilizarse en 1973; se fabricaron
ese afio cien mil registros numéricos para relojes de pulsera siguiendo mitad a mitad
los efectos de difusién dindmica y de campo. En 1979 fueron decenas de millones las
unidades fabricadas empledndose ya de forma exclusiva el dispositivo de efecto de
campo, mr-;is econdmico en consumo de energia y con una mayor legibilidad. Al mismo
tiempo los cristales liquidos se iban imponiendo en el terreno de las calculadoras de

bolsillo, cajas registradoras, etc.

Ademds se estd desarrollando la utilizacién de cristales liquidos en pantallas
planas de televisién, en competicién con las pantallas de plasma. Cuatro grandes

empresas tienen ya prototipos que esperan comercializar hacia 1985.

La segunda y dltima consideracién se refiere'a la satisfaccién que propor-
ciona la investigacién en un tema que obliga en su sentido mds amplio al trabajo en
equipo. La necesidad de colaborar con especialistas de miltiples disciplinas hacen
de él un tema de investigacién al que se puede aplicar con toda propiedad el califica-

tivo de universitario.
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