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Resumen. En la termodinamica més tradicional cuando se estudian
transiciones de fases de un sistema se consideran muestras macroscé-
picas. El interés acerca de | as transiciones de fases de sistemas que no
son macroscopicos en cuando menos una direccion (sistemas confi -
nados) data desde mediados del siglo X1X cuando Lord Kelvin estu-
di6 e fendbmeno. Sin embargo, es hasta fechas recientes en donde su
estudio ha cobrado gran interés tanto desde €l punto de vista basico
como aplicado. En este articulo se describira brevemente la modifica-
cién que sufre € diagrama de fases cuando € confinamiento es cau
sado por medio de dos superficies paralelas con respecto a diagrama
de fases de un sistema macroscépico 0 no confinado. Asi mismo se
discutira e efecto que tiene la naturaleza de las superficies mediante
las cuales se origina e confinamiento. En particular se analizara la
transicidn nemético-isotropico (NI) de los cristales liquidos.
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Abstract. The traditional thermodynamical studies of phase transi-
tions are performed on macroscopic samples. The interest on phase
transitions that occur in finite-sized systems (confined systeins)
beginsin the X1X century when Lord Kelvin studied the phenomenon
of capillary condensation. However, it is only recently that this topic
has become important from both the basic and the applied points of
view. In this paper we describe briefly the modification of the phiase
diagram. of a microscopic system due to confinenment imposed by
two parallel surfaces. We also discuss the effect that the surface inter-
actions have on the phase transition, in particular we analyze the case
of the isotropic-nematic transition.

Keywords: Liquid crystals, nematic, confined fluids.

Antecedentes

La investigacion reciente en areas de frontera entre lafisicay
la quimica ha fructificado en nuevas ideas y nuevos métodos.
Algunos ejempl os de fendmenos interdisciplinarios cuya com-
prension basica empieza a emerger son: los fendmenos en re-
giones interfaciales, los fenémenos colectivos en fluidos com-
plejos, el comportamiento y la estructura de cristales liquidos,
de las microemulsiones, asi como la descripcion del compor-
tamiento termodinamico de estos sistemas bajo condiciones
extremas de confinamiento mediante superficies de naturaleza
diversa. El caso de la condensacion capilar estudiado empiri-
camente desde la época de Lord Kelvin [1], y microscépica
mente en décadas pasadas por Evans et al. [2] es un gemplo
del efecto del confinamiento de la transicion liquido-vapor, en
donde la condensacion de un vapor en un liquido tiene lugar
en un espacio confinado como un poro, o un capilar, o forman-
do una pelicula entre dos superficies planas y paralelas separa-
das por una distancia L. En este caso cuando la fase liquida es
favorecida por los dos sustratos la condensacion toma lugar a
una presién p. menor a la presién py para la coexistencia de
fases en el sistema no confinado. Esto tiene como resultado
una modificacion del diagrama de fases que se manifiesta

como un corrimiento de la curva de coexistencia en una repre-
sentacion tipica de presion-temperatura.

En particular €l proceso de confinamiento de cristales li-
quidos es de gran interés debido a sus aplicaciones en el dise-
fio de celdas empleadas como dispositivos, como son los des-
pliegues opticos de cristales liquidos de los equipos €l ectréni-
cos. En estos estudios es de gran importancia el uso de las
analogias que existen entre el ordenamiento que se presenta
entre las moléculas de los cristales liquidos y el que sufren al-
gunos materiales al magnetizarse y otros al transformarse en
superconductores o en superfluidos.

El entendimiento de las transiciones de fases, y del fen6-
meno critico, en sistemas confinados, tales como fluidos en
capilares, peliculas de cristal liquido, cintas magnéticas, etc.,
tiene en la actualidad gran importancia teérica'y experimental
alavez que se relacionan con el comportamiento de los dispo-
sitivos mencionados. Estudios de mecénica estadistica efectua-
dos en los Ultimos afios han establecido que los efectos de ta-
mafio finito en los cambios de fase dependen crucialmente del
caracter del substrato que confina al fluido o cristal liquido, o
equivalentemente de la naturaleza de las superficies del mag-
neto. Asi, podemos distinguir dos situaciones en el caso que
los sustratos sean dos superficies planas paralelas. paredes se-
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mejantes que favorecen la existencia de la mismafase y pare-
des opuestas que compiten por diferentes fases. En el primer
caso se observa €l fendbmeno del tipo condensacion capilar y
en el segundo una modificacion dréstica del diagrama de fases
que reemplaza la coexistencia de fases por un estado de tipo
interfacial. La relacién de este fendbmeno con las llamadas
transiciones de fase superficiales de mojado ha sido reciente-
mente esclarecida [3] y [4]. La oportunidad de corroborar par-
ticularmente estas predicciones experimentalmente se ha cor-
cretado con el desarrollo reciente del Instrumento de Medi-
cion de Fuerzas Moleculares [5] con el cual se determinan con
gran precision las propiedades de fluidos confinados por pare-
des paralelas que forman peliculas extremadamente delgadas.

Loscristalesliquidos

En la naturaleza la mayor parte de las sustancias se agrupan o
arreglan desde un punto de vista termodinamico, en las cono-
cidas fases: sdlido, liquido y vapor. Sin embargo, existen cier-
tos material es organicos llamados cristales liquidos en 1os que
se presentan mas de las tres fases tipicas y las propiedades de
éstas se ubican entre las del cristal y las del liquido. La carac-
teristica fundamental necesaria a nivel molecular para que esto
se lleve a cabo es que las moléculas tengan una simetria li-
neal. Ademés de esto, en los casos mas comunes las mol écu
las deben ser suficientemente elongadas, sin embargo recien
temente se encontrd que moléculas con forma de discos tam-
bién presentan este tipo de fases intermedias, a estos cristales
liquidos se les Ilama discéticos. En lamayor parte de los siste-
mas la transicion del sdlido a liquido ocurre en una sola eta-
pa, es decir, se pierde el orden espacial de largo acance, tanto
de las posiciones como de las orientaciones de las moléculas
de manera simultanea. En los cristales liquidos, la geometria
de las moléculas que los componen |es permite hacer en varias
etapas la transicion de la fase ordenda a la desordenada, pa-
sando por fases intermedias |lamadas mesofases. En algunos
easos la propiedad fisica que determina el cambio de una fase
aotraeslatemperaturay a estos cristales liquidos se les [lama
termotrodpicos Existe otro tipo en donde la concentracion de
estos en un solvente toma el lugar de latemperatura en 10s ter-
motropicos, a estos se les llama cristales liquidos liotropicos
En este articulo se van a tratar solo los cristales liquidos ter-
motropi cos.

Entre los ejemplos més comunes de las mesofases estén
las llamadas nemética, esméctica y colestérica. El arreglo mo-
lecular en la fase isotropica o liquida es uno en donde no exis-
te ningun tipo de orden ni en las posiciones ni en las orienta-
ciones de las moléculas del sistema. En la fase nemética, las
posiciones de las moléculas carecen de orden posiciona pero
existe una tendencia de las moléculas a orientarse preferen-
cialmente en una direccidn especifica definida por un vector
Ilamado director. En la fase esméctica las orientaciones de las
mol éculas siguen basicamente ordenadas pero sus posiciones
se mantienen ordenadas s6lo en una direccion, desarrollando
lajas de material, siendo esta direccion (el orden posicional,
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perpendicular a los planos que forman las lgjas. Las posicio-
nes de las moléculas vistas en el plano de las lgjas se encuen-
tran desordenadas. Por esta razon a veces se le llama a esta fa-
se liquido bidimensional. La fase colestéricaes similar alane-
matica en cuanto a que las posiciones de las moléculas estan
desordenadas, sin embargo, el director no es un vector unifor-
me o constante en €l espacio, sino que describe una rotacion a
lo largo de un gje en el espacio, dando como resultado una
estructura helicoidal.

Desde el punto de vista de su composicién quimica, algu-
nos ejemplos de cristales liquidos termotrépicos son: algunos
compuestos organicos cuyo rasgo molecular general es cierta
elongacién, un ejemplo clésico es p-azoxianisol (PAA) ver
figural. Otro ejemplo de interés préctico es N-(I)-metoxiben-
cilideno)-p-butilanilina (MBBA) [6] ver figura 2. La estruc-
tura mostrada en la figura 3 corresponde a una clase més am-
plia de moléculas organicas con el mismo patron general. Asi
como también la familia de los ésteres de colesterol [7] cuya
formulaseilustraenlafigura4.

Por otro lado, algunos ejemplos de cristales liquidos lio-
tropicos son: algunos polipéptidos sintéticos diluidos en sol-
ventes adecuados que presentan una conformacién de tipo de
barras cilindricas suficientemente elongadas (largo » 300A y
ancho » 20A), que a concentraciones altas presentan mesofa-
ses. Otros sistemas capaces de desarrollar mesofases son el
acido desoxiribonucleico (DNA) y ciertos virus, como por
egjemplo el virus del tabaco TMV, cuyas dimensiones son
largo » 3000A y ancho » 200A. Otro gjemplo a una escala
mayor es el de fibras plasticas o de vidrio (diametro » 10 nmy
longitud » 10 nm) inmersas en agua.

Finamente y de gran auge durante las décadas anteriores
son los [lamados anfifilos que cuando se encuentran en solu-
cion también se asocian dando lugar a comportamientos me-
sofasicos. En este caso los anfifilos pueden ser del tipo termo-
tropico o liotrépico, como por ejemplo mezclas de aguay ja
bon (soluciones micelares), o mezclas de agua, jabon y algin
liquido organico inmiscible en agua (microemulsiones).

Teoriasy aproximaciones

El estudio de las transiciones de fases presenta en general
grandes retos, ya sea desde €l punto de vista tedrico o experi-
mental, aun en los casos méas simples. Los primeros estudios
tanto tedricos como experimentales para tratar el fenémeno de
las transiciones de fases se efectuaron para sistemas de tama-
flo macroscépico es decir, en el [lamado limite termodiné-
mico, que considera un sistema de tamario infinito en todas las
direcciones del espacio. Entre los trabajos tedricos més nota-
bles estan el de Onsager [8] que estudié la transicion de fases
de un sistema magnético en dos dimensiones. Onsager tam-
bién fue pionero en el estudio de la transicién NI [9] a pro-
poner una minimizacion de la energia libre de un modelo de
agujas rigidas. Mas adelante, de Gennes [10] propuso la exis-
tencia de una orientacion molecular preferencial en la transi-
cion NI. En este trabajo por primera vez se sugirié que un
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Fig. 1. Formula quimica del p-azoxianisol (PAA), ésta molécula
organica es una de las més pequefias que puede desarrollar compor-
tamiento liquido cristalino.
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Fig. 2. Férmula quimica del N-(p-metoxibencilideno)-p-butilanilina
(MBBA), esta mol écula también genera mesofases.
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Fig. 3. Formula de una clase més general de compuestos que presern-
tan el mismo patréon que las de las figs. 1y 2. Ry R’ simbolizan ca-
denas cortas parcialmente flexibles.
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Fig. 4. Moléculas que presentan mesofases son |os ésteres de coles-
terol cuyaformulageneral se muestra.

modelo matemético a nivel molecular adecuado para tratar
cristales liquidos es aquel cuyas particulas tienen simetria li-
neal y una forma elongada. Cabe mencionar que un modelo
matemético es en buena medida una idealizacion del sistema
en cuestion, sin embargo, debe de contener ciertos rasgos fun-
damentales que perinitan reproducir el fenédmeno en estudio.
Desde el punto de vista tedrico, los enfoques mas utilizados
para estudiar transiciones de fases tanto de sistemas macros
copicos como confinados son principa mente:

a) teorias que permitan modelar directamente a la energia
libre, propiedad idénea para estudiar el fenébmeno, o
bien,

b) las simulaciones numéricas, en donde la modelacién es
anivel del potencial intermolecular.

Entre las del primer tipo se encuentra la teoria de funcio-
nales de la densidad en donde hasta la fecha se sigue usando
la aproximacién conocida como campo medio que consiste en
reemplazar las fluctuaciones térmicas del sistema por la ac-
cion de un campo externo equivalente. Esta, que es la aproxi-
macién més fuerte en lo que respecta a limitar el papel de las
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fluctuaciones y simplifica considerablemente el problema.
Este método ha resultado ser a menudo el de mayor utilidad al
iniciarse la investigacion mecanico estadistica de un nuevo
campo, ya que permite avanzar en el entendimiento del tema
debido a que captura la naturaleza de las transiciones de las
fases presentes, [2-4, 11, 12].

Dentro del segundo tipo, estan las técnicas de simulacion
gue son basicamente el método de Monte Carlo y dinamica
molecular y son consideradas como €l enfogue mas exacto de
gue se dispone. A la fecha se han estudiado diversos modelos
como por ejemplo el de los elipsoides rigidos [13], [14]. Este
modelo desarrollado por Frenkel et al. [13] fue uno de los
primeros estudios de este tipo, en donde usando Monte Carlo
se determind el diagrama de fases, para este potencial inter-
molecular infinitamente repulsivo y sin parte atractiva. Entre
las principales consecuencias de este trabajo resaltan la corro-
boracién de que es suficiente que el potencial intermolecular
s6lo contenga una parte repulsiva para que la transicion nemé-
tico-isotropico ocurra tal y como lo habia propuesto Onsager
[8]. También se han estudiado otros modelos en los cuales la
anisotropia molecular se manifiesta en la parte atractiva del
potencial intermolecular, como por ejemplo en los modelos de
Gay-Berne[15], [16] y Lebowl-Lasher [17].

Cabe mencionar que las técnicas parala determinacion del
diagrama de fases mediante simulaciones numéricas son com-
plejasy es hasta fechas recientes cuando se han desarrollado 1o
suficiente como para permitir la determinacion de los rasgos de
las transiciones de fases en cristales liquidos inhomogéneos
como en el caso del confinamiento. Entre las técnicas mas
reconocidas que pueden aplicarse dependiendo de la situacion
en consideracion, estan el llamado ensamble de Gibbs de
Panagiotopoulos [18], la integracion mediante la ecuacion de
Gibbs-Duhem desarrollada por Kofke [14] y la técnica de los
histogramas [19] y aplicada a este tipo de problemas[17], [20].

Para estudiar tedricamente el fendmeno de las transicio-
nes de fases es necesario definir ciertos parémetros que permi-
tan la descripcion cuantitativa de dicho fendmeno, por tal ra-
z6n es comun seleccionar de entre las variables termo dindmi -
cas del sistemalo que se conoce como pardmetro de orden. La
naturaleza de éste depende del sistema en estudio y se €elige
como alguna de las propiedades de éste, de tal manera que en
una de las fases en cuestion su valor es cero mientras que en la
otra fase es distinto de cero. Por lo cua la transicion de fases
ocurre en €l momento en que el pardmetro de orden deja de
ser cero. Por ejemplo, en el caso de latransicion liquido-vapor
el pardmetro de orden esr| —r, donder | (r ) es la densidad
del liquido (vapor), en el caso del sistema magnético o de es-
pines es la magnetizacion esponténeay en el caso de latransi-
cion nemético-isotropico en el caso mas general es un tensor
de segundo orden [25], sin embargo, en ciertos casos en donde
la simetria del problema lo permite, se puede definir una can-
tidad escalar cuya magnitud es el promedio sobre todas las
orientaciones moleculares de (1 — 3P,(cos(q))), donde
P,(cos(q))) es el segundo polinomio de Legendre, y donde g
es el angulo que se forma entre el gje de simetria de cada mo-
léculay €l vector director.
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Para sistemas macroscopicos se ha estudiado amplia-
mente la transicion nematico-isotropico ya sea utilizando
alguna teoria [8] o simulaciones numéricas [20]. Los resul-
tados coinciden en que ésta es de primer orden débil.

Propiedades bajo confinamiento

En general el caso de sistemas confinados incluyendo a los
cristales liquidos estd mucho menos estudiado. Una situacion
de gran interés es el confinamiento causado por dos superfi-
cies planas y paralelas, en donde principalmente existen dos
Casos:

1) Las superficies interactiian con el sistema favoreciendo
a la misma fase (paredes iguales), que es a la fecha el
mas investigado.

2) Cada superficie favorece a fases diferentes generando
una competencia entre ellas (paredes opuestas).

Dentro del primer tipo de confinamiento, la condensacion
capilar fue el primer caso observado experimentalmente y
descrito desde un punto de vista macroscOpico o termodinami-
co [1]. Sin embargo es hasta fechas recientes en que se funda-
mento [2] desde el punto de vista microscopico 0 mecénico
estadistico. También se ha investigado el mismo tipo de fen6-
meno, a saber, sistemas confinados por paredes iguales, uti-
lizando distintos modelos para tratar diferentes tipos de transi-
ciones [21], como por gjemplo, la nemético-isotropico encon
trdndose un efecto enteramente equivalente [22].

En la condensacion capilar, €l resultado del confinamien+
to cuando las paredes favorecen a la fase liquida es provocar
la condensacién a una presién p, menor que la presion py co-
rrespondiente a la transicion de fases del sistema no confina-
do. La modificacion en el diagrama de fases es que existe un
corrimiento de la curva de coexistencia tal que la temperatura
critica TL del fluido confinado converge a la temperatura criti-
caT¢ parael sistema no confinado, cuandoL ® ¥.

Los efectos del confinamiento en la transicion NI han
sido estudiados, en una etapa inicial, para el caso de una pared
interactuante (que impone un cierto alineamiento al sistema
confinado) y la otra pared no-interactuante. En un primer estu-
dio Sheng [23], considerd la teoria de Landau-de Gennes [4],
el campo de superficie my, que en la aproximacion mas simple,
define lainteraccion de la pared con el fluido se €ligié de ma-
nera que favorece el alineamiento homeotrdpico (moléculas
perpendiculares a la superficie). Para sistemas con simetria
uniaxial, el resultado es un debilitamiento de la transicion de
primer orden y un incremento en la temperatura de transicion
Ty, cuando la separacion L entre las superficies disminuye y/o
la magnitud del campo de superficie aumenta. También se
encontrd, que para que para cualquier valor del campo de
superficie diferente de cero, existe una separacion critica
L.(my paralacua latransicion se convierte en una de segun-
do orden y la transicidn desaparece para cualquier separacion
tal que L < L ,(my). En un trabajo posterior Poniewierski y

85

Sluckin [24] bajo el inismo formalismo pero bajo considera-
cion de paredes iguales y con una aproximacion mas compleja
(un término adicional cuadrético en los campos de superficie)
mostré que el signo del corrimiento en temperatura de transi-
cion puede cambiar como funcién de la intensidad total del
campo superficial. (El término cuadréatico toma en cuenta €l
hecho de que las moléculas adyacentes a la superficie tienen
un numero menor de primeros vecinos respecto a las mol écu-
las alejadas de la superficie). Se encontrd que las curvas de
coexistencia tambien terminan en una separacion critica. El
comportamiento global que se determind es analogo al bien
conocido corrimiento del punto critico de la transicion en €l
cristal liquido macroscépico cuando un campo magnético (o
eléctrico) se aplicaaun cristal liquido que posee una suscepti-
bilidad (o permitividad) anisotropica positiva [25]. Estos re-
sultados confirman la ocurrencia de la contraparte de la con-
densacién capilar en el caso de los cristales liquidos confina-
dos, sin embargo, estos Unicamente ilustran algunos de los
comportamientos de fases posibles que se obtienen en sis-
temas moleculares con grados de libertad orientacionales.

Para el caso de superficies que imponen a las moléculas
una orientacion aleatoriay paralela (alas superficies), la situa-
cion que se presenta es diferente [11]. Los campos de superfi-
cie inducen biaxialidad [25] superficial y el confinamiento
entre dos superficies de este tipo produce una transicién de un
nematico planar aleatorio (uniaxial) a un nemético biaxial, la
transicién es continua para campos de superficie suficiente-
mente intensos. Este comportamiento es andlogo al ya conoci-
do corrimiento y cambio en orden de la transicion, de primero
a segundo orden, de latransicion que ocurre en el cristal liqui-
do macroscépico cuando un campo magnético (o eléctrico) se
aplica a un cristal liquido que posee una susceptibilidad (o
permitividad) anisotrépoica negativa [25]. El diagrama de fa-
ses para este caso en donde las dos superficies imponen orien-
taciones de las moléculas aleatorias y paralelas a la pared ha
sido estudiada con el potencial de Lewbohl-Lasher [11]. Los
resultados corresponden a la aproximacion de campo medio.
Cleaver et al. realizd la simulacion correspondiente [17].

El otro caso de interés. sistemas confinados por medio de
paredes opuestas, ha sido menos investigado, pero en |os estu-
dios tedricos existentes que analizan el caso de un magneto
simple descrito por el modelo de Ising [2], [3] se ha encontra-
do un efecto mas complejo que en el caso de paredes iguales,
esto es, la coexistencia de fases desaparece para cualquier se-
paracion L entre las paredes si la temperatura del sistema se
encuentra en e intervalo T,(m) £ T £ T¢ donde T,(m) es la
temperatura para la transicion de “mojado”, m, es el campo o
potencial quimico de la superficie que describe la interaccion
entre la superficie y €l fluido y T¥ es latemperatura critica del
sistema no confinado. La coexistencia de fases en este tipo de
confinamiento termina en un punto critico cuya temperatura
Tt esmenor que T,(m) esdecir, Ts< T,(m), pero en este caso,
la temperatura critica Tk convergeaT,(m), cuando L ® ¥ .

En el caso del cristal liquido la transicion NI [4] se obtie-
nen los perfiles de parametro de orden para el caso de paredes
opuestas y utilizando |a teoria de Landau-de-Gennes. En este
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trabajo se determiné el diagrama de fases como funcion de la
temperatura T, la intensidad del campo de superficie my, y la
separacion entre las paredes L. Los campos de superficie son
simétricamente opuestos, (igual intensidad y signos contra-
rios). Entre los resultados més importantes estan que la transi-
cién NI no sufre ningln corrimiento (T, = T¥, paratoda L),
sin embargo latransicién sélo ocurre para separaciones L < LY
(my), donde L™ (m) es una separacién méxima. La curva for-
mada por L' (m) en una representacion (L, m) y la curva que
define la temperatura de transicion T = Ty, establece la fron-
tera entre dos regiones: la coexistencia de las dos fases inho-
mogeneas, nematica e isotrépica, que esla conocidatransicion
de primer orden del cristal liquido, y la de los estados de tipo
interfacial que se aproximan a la isotropia 'y a ordenamiento
nemético en la direccién de cada superficie. L' diverge cuan
do m ® mpdonde mPdenota la intensidad del campo de su-
perficie correspondiente a la transicion de mojado del sistema
semi-infinito alatemperatura T = Ty,. La curva que describe
L' (m) delimita una transicién de tipo cuasi-mojado que es de
primer orden (un estado triple neméti co-isotrépico-interfacial)
si m < mg donde mi¢ es un valor especial, y es de segundo
orden si m > mig Estas dos ramas convergen en una transicion
tricritica si m; = mig El método utilizado en este tipo de proble-
mas en donde se resuelve una ecuacion de Euler-Lagrange que
proviene de la minimizacion de la energia libre del sistema
Este método tiene diversas aplicaciones [26], ademés de otras
areas como por gjemplo en sistemas dinamicos.

Latransicién de mojado [27] para un sistema semi-infini-
to es unatransicion de fases que se presenta en un sistema que
se encuentra en laregién de coexistencia entre fases y que esta
localizado frente a una superficie. En este caso aparece o de-
saparece una pelicula de una de las fases entre la superficie y
lafase original.

De lo descrito en parrafos anteriores acerca de los efectos
que se generan mediante los distintos tipos de paredes que
pueden utilizarse para confinar un cristal liquido se basa el
interés a nivel tecnolégico en estudiar este tipo de fenébmeno.
Y a gque este conocimiento pone de manifiesto la capacidad de
manipular el alineamiento en las moléculas del sistema me-
diante la superficie através de lacual se confina. A lafechase
han realizado diversos estudios sobre las propiedades de
peliculas neméticas generadas mediante superficies adecuadas
gue permiten manejar la orientacién de las moléculas [22].

Desde el punto de vista experimental, el problema del
tipo de la condensacion capilar ha sido estudiado experimen-
talmente desde hace mucho tiempo [1], no asi el que se origi-
na por el confinamiento de paredes opuestas. El dispositivo
adecuado para este tipo de experimento fue desarrollado por J.
Israelachvili [5], y se le conoce como Instrumento de Medi-
cion de Fuerzas Superficiales.
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Fedeerratas
El titulo correcto de la contribucion de Jorge Alberto
Garcia Martinez, del Instituto Mexicano del Petréleo,
publicada en Rev. Soc. Quim. Mex. 1999, 43, 230-234,
es el siguiente: M onitoreo selectivo deiones. una
herramienta analitica en la determinacion de trazas
de propionitrilo en pentanos.






