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ORDINE, DISORDINE E... LA
COMPLESSITA DEL MONDO
PARZIALMENTE ORDINATO
TRA ASPETTI CHIMICO-FISICI E
APPLICAZIONI TECNOLOGICHE

Tra i materiali parzialmente ordinati che rientrano nella cosiddetta “soft matter”, i cristalli
liquidi continuano a stimolare Ila ricerca nel campo dei nuovi materiali. E il caso degli
elastomeri liquido-cristallini, noti per la proprieta di modificare la forma, in modo reversibile,

quando sottoposti a stimoli esterni.

Icristalli liquidi, scoperti per caso dal botanico
austriaco Friedrich Reinitzer nel 1888 studian-
do alcuni derivati del colesterolo, sono un classi-
co esempio di materiali parzialmente ordinati [1],
ovvero sistemi molecolari che possono avere vari
tipi di ordine (orientazionale e posizionale) e diversi
gradi di ordine (mono- e bi-dimensionale), inter-
medi tra quelli delle fasi disordinate, come la fase
liquida, e quelli delle fasi ordinate, come la fase
solida cristallina. Oltre ad aver rappresentato una
grande sfida per la comprensione profonda delle
proprieta della materia che ci circonda ed aver of-
ferto lo spunto per lo sviluppo di modelli e teorie
sulla struttura e sull’organizzazione molecolare nei
diversi stati della materia, i cristalli liquidi permea-
no la nostra vita quotidiana [2]. Dai termometri a
scala di colore formati dai cristalli liquidi coleste-
rici, ai diffusissimi schermi a cristalli liquidi (LCD),
dai sensori elettro-ottici e altri dispositivi fotonici
fino alle piu recenti lenti adattative e ai lettori Brail-
le, i cristalli liquidi sono alla base di molte appli-
cazioni tecnologiche. Questi sistemi parzialmente
ordinati sono presenti anche in Natura, basti pen-
sare alle membrane cellulari e al DNA in soluzione,

e potrebbero essere stati fondamentali per I’origine
della vita sulla Terra [1, 2]. Chi si avvicina a questo
ambito di ricerca non puod non rimanere affascinato
dalle proprieta ottiche dei cristalli liquidi, legate alla
loro birifrangenza, su cui si basa una delle princi-
pali tecniche di riconoscimento dei cristalli liquidi,
la microscopia ottica in luce polarizzata. Le imma-
gini che si ottengono osservando questi materiali
al microscopio, cosi come affascinarono il primo
studioso che identifico e classifico questi materiali,
il fisico tedesco Otto Lehmann, oggi incuriosisco-
no grandi e piccoli ai Festival della Scienza e agli
Open day, come raccontato recentemente dal fisi-
co Ingo Dierking [3].

Sono proprio le immagini ottenute con questa tec-
nica che permettono di apprezzare meglio il lavoro
pubblicato da poco dal professor Jan Lagerwall
dell’Universita del Lussemburgo [4-6], che € riu-
scito a creare delle microsfere di elastomeri liqui-
do-cristallini, con un parametro d’ordine orienta-
zionale negativo, in grado di modificare la forma
cambiando la temperatura (Fig. 1).

Ma vediamo da vicino come sono fatte le microsfe-
re e quali sono gli aspetti interessanti dal punto di
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perpendicolarmente, assume il suo
valore minimo (P,=-0,5). Nel caso di
una fase liquida, ovvero di un sistema
completamente disordinato, P, & nul-
lo, mentre nelle fasi liquido-cristalline,
parzialmente ordinate, tipicamente il
parametro d’ordine & positivo e assu-
me valori compresi tra 0,5 e 0,8.

Le microsfere del gruppo di Lan-
gerwall, di cui sono disponibili alcu-
ni video molto istruttivi [4, 5], hanno
un’altra peculiarita. Essendo costi-
tuite da elastomeri liquido-cristallini

Fig. 1 - Alcune immagini ottenute al microscopio ottico in luce polarizzata

di microsfere di elastomeri liquido-cristallini. Le immagini mostrano sia la
birifrangenza delle microsfere ruotando uno dei polarizzatori (coppie A-B

e C-D) sia il cambiamento di forma di una microsfera passando dallo stato
liquido ‘disordinato’ (forma sferica) allo stato liquido-cristallino ‘parzialmente
ordinato’ (forma allungata) (da E a H). Fonte: https://www.youtube.com/

watch?v=DO90GHASMS3k&feature=youtu.be

vista chimico-fisico. Il gruppo di Langerwall ha svilup-
pato negli anni vari metodi basati sulla microfluidica
per produrre oggetti di forme particolari nella scala
dei micron e, in questo lavoro, ha utilizzato questi
metodi per generare delle microsfere, letteralmen-
te dei gusci di elastomeri liquido-cristallini (liquid
crystal elastomer shell), sintetizzati a partire da
precursori a base di acrilati e tioli, variamente so-
stituiti, reticolati in una fase successiva utilizzando
un fotoiniziatore. A differenza delle ricerche svolte
finora, queste microsfere hanno una particolarita:
le unita liquido-cristalline, ovvero i monomeri legati
alla catena polimerica principale, sono distribuiti
parallelamente alla superficie delle microsfere o, in
altre parole, sono perpendicolari al raggio delle mi-
crosfere. Questo significa che, per come sono pre-
parate le microsfere, esse possiedono un parame-
tro d’ordine orientazionale negativo. Il parametro
d’ordine orientazionale di una fase, indicato con
P,, dal polinomio di Legendre di secondo grado,
indica infatti I'allineamento medio delle molecole
rispetto all’asse principale della fase, che e chia-
mato direttore. Come si puo vedere in Fig. 2, nel
caso che le molecole liquido-cristalline siano alli-
neate perfettamente lungo il direttore, evidenziato
in figura con una freccia spessa, il parametro d’or-
dine assume il suo valore massimo (P,=1), men-
tre nel caso in cui le molecole si dispongano tutte

funzionano come “attuatori”, ovve-
ro possono modificare la loro forma
in modo reversibile, passando dalla
fase liquido-cristallina, ovvero par-
zialmente ordinata, a quella liqui-
da, ovvero disordinata (vedi Fig. 2).
Generalmente, gli elastomeri liquido-cristallini
vengono anche definiti termo-attuatori, perché il
cambiamento di forma avviene cambiando la tem-
peratura. D’altra parte, negli ultimi vent’anni, la
ricerca in questo campo ha fatto numerosi passi
avanti, per far si che questa proprieta, tipica dei
materiali a memoria di forma (shape memory mate-
rials), sia utilizzabile per applicazioni tecnologiche
piu disparate, dai muscoli artificiali ai micro-attua-
tori per la micro-biorobotica, dagli elettrodi fles-
sibili ai sensori ottici e ai lettori bio-mimetici (Fig.
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Fig. 2 - Schema della disposizione nello spazio di molecole
liquido-cristalline (rappresentate come degli ellissoidi)

in una fase ordinata (ideale) con le molecole allineate
perfettamente lungo la direzione principale della fase (P,=1)
oppure perpendicolarmente (P,=-0,5); in una fase totalmente
disordinata, come la fase liquida (P,=0) e in una fase “liquido-
cristallina”, parzialmente ordinata (P,=0,7)
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Fig. 3 - Schema delle diverse tipologie di attuazione e delle principali applicazioni derivanti dalla proprieta fondamentale degli
elastomeri liquido-cristallini di modificare la forma, in modo reversibile (shape memory), passando dalla fase liquida (disordinata)
alla fase liquido cristallina (parzialmente ordinata) e viceversa al variare della temperatura

3). Ad esempio, alcuni gruppi di ricerca hanno
utilizzato monomeri fotosensibili per produrre ela-
stomeri liquido-cristallini in grado di passare dallo
stato disordinato allo stato parzialmente ordinato,
€ viceversa, se sottoposti a radiazioni di partico-
lari lunghezze d’onda, dall’ultravioletto, al visibile
fino all’infrarosso [7]. Altri gruppi hanno pensato
di preparare materiali compositi introducendo nel-
la matrice elastomerica micro- e nanoparticelle a
base di materiali conduttori o aventi proprieta ma-
gnetiche, per ottenere sistemi attuatori sensibili a
stimoli elettrici o magnetici [8-10].

La versatilita e le potenzialita degli elastomeri li-
quido-cristallini & legata alla composizione chimica
dei reagenti di partenza, €, in particolare, alle carat-
teristiche strutturali dei monomeri liquido-cristal-
lini, ma anche alle tecniche di preparazione, che
sono fondamentali per ottenere un elevato grado
di allineamento delle molecole liquido-cristalline, e
quindi un alto parametro d’ordine. Un nuovo ap-
proccio di preparazione e stato messo a punto
per allineare queste molecole in presenza di cam-
pi magnetici esterni [11] e ottenere cosi sistemi

compositi in grado di modificare la forma in modo
reversibile, con diverse geometrie rispetto alla piu
classica geometria uniassiale (Fig. 4). Questi attua-
tori, sviluppati nel’ambito di una collaborazione tra
I’'Universita di Pisa e il Josef Stefan Institute di Lu-
biana (Slovenia), sono materiali compositi costituiti
da una matrice polimerica, generalmente a base di
polisilossani, e micro-particelle di elastomeri liqui-
do-cristallini [12-16].

Una delle particolarita di questi materiali, denomi-
nati PDLCE, da Polymer-Dispersed Liquid Crystal
Elastomer (Fig. 4), consiste nella possibilita di pro-
durre materiali di varie dimensioni e forme a partire
da una miscela di precursori e utilizzando una pre-
parazione relativamente semplice, aprendo cosi a
nuove applicazioni dei materiali liquido-cristallini,
ad esempio nel campo della stampa 3D [11, 12].
Come intuibile da questi pochi esempi di lavori
recenti nel settore dei cristalli liquidi, dal punto di
vista chimico-fisico, gli elastomeri liquido-cristallini
offrono un campo molto stimolante per compren-
dere meglio le complesse relazioni tra le proprieta
macroscopiche dei materiali e quelle molecolari,

LA CHIMICA E L'INDUSTRIA online | ANNO Il | N° 5 | SETTEMBRE/OTTOBRE 2019




2¢cm

f
Due dischi di PDLCE con

diversi allineamenti

Fig. 4 - Differenti geometrie di attuazione, termica e reversibile, di sistemi costituiti da due dischi di materiale PDLCE con diversi
allineamenti delle molecole liquido cristalline: a. “bending”, b. deformazione centro-simmetrica, c. deformazione a sella, d.

torsione destra ed e. torsione sinistra [11]

alla base di molte applicazioni tecnologiche.
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Order, Disorder... the Complex World of Liquid
Crystalline Materials

Recent researches in the field of liquid crystals
offered the opportunity to get better insights on
the relationship between the orientational order
and shape memory properties of liquid crystalline
elastomer-based new materials.
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