ORDEN EN REDES DE POLIMEROS

DIRK J. BROER

Fue en 1993 cuando inicié mi colaboracion con la Uni-
versidad de Zaragoza. Junto con el profesor Serrano, co-
menzamos un exitoso proyecto europeo sobre cristales
liquidos reactivos. Desde entonces han seguido muchos
proyectos conjuntos, y la colaboracién, primero desde los
Laboratorios de Investigacion de Philips y luego desde la
Universidad Tecnolégica de Eindhoven, con la Universi-
dad de Zaragoza ha continuado hasta hoy. Por lo tanto,
estoy enormemente honrado, orgulloso y, sobre todo,
agradecido de que la Universidad de Zaragoza me otor-
gue el honor de este titulo de doctor honoris causa. Para
expresar mi gratitud, ofreceré una vision general de treinta
a cuarenta anos de investigacion en el campo de los crista-
les liquidos reactivos, donde nuestra colaboracion fue tan
exitosa.

Hasta la década de 1980, los materiales poliméricos,
a menudo llamados plasticos, eran o amorfos, con las lar-
gas cadenas moleculares del polimero posicionadas y
ordenadas de manera aleatoria, o cristalinos, con seg-
mentos localmente bien ordenados, pero con poco con-
trol sobre los ejes cristalinos que no fuera mediante pro-
cesos de estirado. En este trabajo buscamos demostrar



que el rango de aplicaciones de los polimeros puede
expandirse de manera espectacular en los campos de la 6p-
tica y la mecanica al controlar el orden molecular, el empa-
quetado y la direccion, segun lo definido por el para-
metro de orden controlado por la posicion. Las
herramientas utilizadas son las propiedades de autoor-
ganizacion de los cristales liquidos. Los cristales liqui-
dos son conocidos por su comportamiento electroopti-
co, bien aplicado en pantallas LCD, televisores,
computadoras, teléfonos moviles y tablets. En este ensa-
yo, elucidaremos su implementacion en materiales po-
liméricos, expandiéndonos a nuevos campos de la 6pti-
ca y la mecanica, desde nuevas clases de oOptica de
difraccion hasta recubrimientos hapticos (con efectos
tactiles) y roboética blanda.

El término cristal liguido se refiere a materiales que
exhiben organizacion orientacional o posicional a nivel
molecular, como si fueran cristalinos, pero que aun tie-
nen la suficiente libertad para fluir como un liquido.
Esta fase especifica entre so6lido cristalino y liquido se
denomina a menudo fase mesomorfica (mésos significa
‘medio’ o ‘intermedio’ en griego). Las fases mesomorfi-
cas se encuentran al fundir moléculas de bajo peso mo-
lecular que tienen una forma anisotréopica especifica,
como varillas moleculares o discos, o en soluciones de
moléculas con una naturaleza anfipatica. Las moléculas
con forma de varilla, denominadas calamiticas en la lite-
ratura cientifica, se autoorganizan para formar una va-
riedad de fases mesomorficas, incluyendo nematicos o
nematicos quirales (unidimensionalmente ordenados,
orden orientacional), numerosas variantes de fases es-
meécticas (bidimensionalmente ordenadas, orden orien-
tacional y posicional) o geometrias mds complejas como
las fases azules o bent-core.
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Las fases de cristal liquido fueron observadas por pri-
mera vez en 1888 por el botanico austriaco Friedrich
Reinitzer mientras estudiaba el comportamiento de fu-
sion inusual del benzoato de colesterilo que extrajo de las
zanahorias. Con la ayuda del fisico aleman Otto Leh-
mann, resolvieron la observacion de un punto de fusion
doble y designaron la nueva fase entre estos puntos como
cristal liquido. Aunque las fases de cristal liquido molecu-
larmente ordenadas se encontraron desde entonces en
muchos materiales naturales, no fue hasta principios de la
década de 1960 cuando los quimicos de los laboratorios
de RCA (Radio Corporation of America) Richard Wi-
lliams y George Heilmeier descubrieron y aplicaron las
respuestas electro-6pticas de los cristales liquidos que fi-
nalmente llevarian al desarrollo de las pantallas que co-
nocemos hoy en nuestra vida diaria para televisores, com-
putadoras portatiles y teléfonos moviles. Mientras tanto,
sintetizaron nuevos materiales y mezclas que les permitie-
ron observar la fase nematica a temperatura ambiente, en
lugar de los materiales entonces existentes, que se fun-
dian a temperaturas elevadas. Estas pantallas se basaban
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en efectos electrodindmicos con optica de dispersion
para hacer visibles las imagenes. La 6ptica de polariza-
cién que todos conocemos en las televisiones actuales fue
introducida por Martin Schadt y Wolfgang Helfrich en
1970 mediante la orientacion eléctrica de una mezcla de
cristal liquido que presentaba una fase nematica quiral
[Patente Roche CH532261 1970].

Junto con los avances en el mundo de las pantallas, un
paso importante en la historia de los cristales liquidos fue
la publicacion del posterior premio nobel Pierre-Gilles
DeGennes, quien predijo en sus ensayos teoricos nuevos
fenomenos cuando las pequenas varillas moleculares,
como base de la fase de cristal liquido, se conectan para
formar un polimero [Phys Lett A. 1969;28(11):725-726].
A partir de estos desafios, Helmuth Ringsdorf y Heino
Finkelmann en Maguncia, y mas tarde en Friburgo, ini-
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ciaron sus estudios sobre polimeros con moléculas en for-
ma de varilla conectadas como grupos laterales a una ca-
dena principal de polisiloxano o poliacrilato [Makromol
Chem. 1978;179(1),273]. En una fase posterior, fueron
moderadamente reticulados después de ser estirados
para formar un elastomero orientado (caucho) que po-
dia cambiar de dimensiones por fuerza mecdnica, calor o
luz. Entre otros fenémenos, esto condujo a la llamada
elasticidad suave, que esta ampliamente documentada en
el libro de Mark Warner y Eugene Terentjev [OUP
Oxford, 2007. ISBN, 0199214867, 9780199214860]. La
elasticidad suave es la propiedad de deformar y cambiar
la forma de los polimeros en ausencia de una fuerza con-
siderable.

Fue alrededor de 1985 cuando, en los Laboratorios de
Investigacion de Philips, desarrollamos el proceso de reti-
culacion in-situ de monoémeros de acrilicos de etilenglicol
usando la fotopolimerizacion de monémeros cristalinos
liquidos en su estado completamente alineado. La moti-
vacion directa para desarrollar este proceso fue un pro-
blema con la fabricacion de fibras 6pticas de telecomuni-
caciones. La gran diferencia en la expansion térmica
entre la fibra 6ptica de silice y sus recubrimientos organi-
cos protectores generaba grandes fuerzas compresivas al
enfriar la fibra de silice desde su temperatura de recubri-
miento hasta la temperatura ambiente. Esto producia
inestabilidades mecanicas como el pandeo, lo que daba
lugar a pérdidas 6pticas y a menores intensidades de se-
nal. En su fabricacion, la fibra de silice se estira a partir de
un preformado con la estructura de indice refractivo es-
calonado necesaria para la reflexion 6ptica total dentro
de la fibra. Justo después de estirarla, la fibra se protege
con dos recubrimientos curables con luz UV para preser-
var la alta resistencia de la silice. El primer recubrimiento
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es suave, el segundo tiene un moédulo elastico alto. Esta
combinacion de recubrimientos proporciona una protec-
cion maxima contra la abrasion y las fuerzas normales
que crearian tensiones y puntos débiles en la resistencia
de la fibra.

La velocidad de estiramiento de la fibra supera los
10 m.s™, al igual que la extrusiéon de recubrimiento rela-
cionada; por lo tanto, la viscosidad del recubrimiento an-
tes del curado debe ser bajay el curado debe realizarse en
fracciones de segundo. LLos compuestos de monomeros y
oligbmeros acrilicos de poliuretano proporcionaron el
recubrimiento deseado y la velocidad de curado necesa-
ria. Sin embargo, al enfriarse, el recubrimiento superior
duro se contrae mas rapido que el nucleo de silice, lo que
provoca inestabilidades de pandeo en la fibra, y ello con-
duce a un aumento de las pérdidas opticas.

Para resolver esto, se necesita un material de recubri-
miento que tenga una viscosidad relativamente baja du-
rante la extrusion, que cure rapidamente y que tenga una
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expansion térmica cercana a cero a lo largo del eje de la
fibra. Para ello, desarrollamos nuestro primer diacrilato
de cristal liquido, RM1 [Makromol. Chem. 1989, 1990].
Esta molécula tiene una amplia fase nematica, un peso
molecular relativamente bajo y, cuando se procesa entre
100 y 120 °C, una baja viscosidad. En su estado nematico,
el monomero se alinea macroscopicamente por cizalla-
miento en la extrusora de recubrimiento. La alineaciéon
molecular se conserva permanentemente mediante una
fotopolimerizacion ultrarrapida que forma la red poli-
mérica. En el estado alineado, la expansion térmica li-
neal o, medida ortogonal al director es positiva y relati-
vamente alta. Cuando se mide en paralelo al director,
que es la direccion relevante para esta aplicacion de fi-
bra, a, esta cerca de cero desde —40 °C hasta la tempera-
tura ambiente. Al calentarse mads, superando la tempera-
tura de transicion vitrea del recubrimiento, o, se vuelve
negativa. En consecuencia, al enfriarse desde la tempe-
ratura de extrusion y curado del recubrimiento, el recu-
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brimiento se expande a lo largo del eje de la fibra en
lugar de contraerse, resolviendo asi el problema de la
deformacion de la fibra.

La explicacion de este comportamiento de expansion
térmica anisotropica es doble. En primer lugar, la mayo-
ria de los enlaces covalentes de la red polimérica estan a
lo largo de la direccion de orientacion. Los enlaces cova-
lentes son menos sensibles a la temperatura que las dis-
tancias de Van der Waals, que son predominantemente
ortogonales a los ejes largos de las unidades calamiticas; y
en segundo lugar, ain mas importante, el grado de orden
disminuye durante el calentamiento. La introduccién de
desorden provoca contraccion en paralelo y expansion
ortogonal al director.

En este ejemplo de recubrimiento de fibra 6ptica, la
alineacion molecular se logra mediante el cizallamiento
durante el proceso de extrusion. Sin embargo, también
se desarrollaron diversas técnicas de alineacion para cris-
tales liquidos de bajo peso molecular destinados a los
proximos displays de cristal liquido. La anisotropia dieléc-
trica del cristal liquido permite la conmutacion y la ali-
neacion mediante campos eléctricos, similar a la alinea-
ci6n magnética basada en la anisotropia diamagnética de
las moléculas calamiticas. Convenientemente, las molé-
culas se alinean en una interfaz anisotrépica, como la for-
mada al pulir suavemente un recubrimiento o sustrato de
polimero. El mecanismo aun esta en debate, pero gene-
ralmente se explica por la combinacion de interacciones
dispersivas anisotropicas y la elasticidad de los cristales li-
quidos, lo que elimina la flexion del director molecular
en una superficie acanalada.

Las superficies tratadas con surfactantes proporcionan
una alineaciéon molecular perpendicular (homeotrépi-
ca). Mas recientemente, se han introducido técnicas de
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fotoalineacion basadas en la creacion de una superficie
de sustrato anisotropica mediante la exposicion a luz ul-
travioleta polarizada. Cuando se aplica en superficies con
anisotropia molecular o nanoacanaladuras, el monome-
ro reactivo del cristal liquido se alinea uniaxialmente en
paralelo a la direccion predefinida. Al estar en contacto
con dos superficies con tratamientos superficiales dife-
rentes, se pueden obtener disposiciones moleculares es-
paciales mds complejas, como la alineacion torsionada o
extendida.

Después de haber establecido la alineacion molecular
deseada en el estado monomeérico, esta se fija mediante el
fotoentrecruzamiento. Debido a este entrecruzamiento,
los polimeros obtenidos ya no forman mesofases, porque
su orden fijado dificulta tanto la cristalizaciéon a bajas
temperaturas como la formacion de una fase liquida iso-
tropica a altas temperaturas. Sin embargo, debido al or-
den inicial congelado del cristal liquido, todavia se les
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denomina redes de cristal liqguido (ILCNs, por sus siglas en
inglés). Las transiciones de fase pueden habilitarse copo-
limerizando los diacrilatos con monoémeros reductores
de la densidad de entrecruzamiento, formando finalmen-
te elastomeros de cristal liquido (LCEs) con una movili-
dad rotacional mas alta de sus unidades mesogénicas y la
capacidad de experimentar transiciones de fase de cristal
liquido.

El control sobre la alineacion cercana a la perfeccion
de la red de cristal liquido, combinada con su transparen-
cia 6ptica, condujo a una variedad de interesantes propie-
dades opticas. En general, las redes de polimeros aniso-
tropicos son altamente birrefringentes, con una gran
diferencia entre el indice de refraccion extraordinario
(n,) y el indice de refraccion ordinario (n ), medidos res-
pectivamente para la luz polarizada paralela y perpendi-
cular al director.

La birrefringencia del RM1 polimerizado alcanza un
valor de 0.16 y es relativamente independiente de la tem-
peratura. Esta anisotropia optica sirve como base para
numerosos dispositivos 6pticos, que van desde divisores
de haz polarizados y rejillas de polarizacion hasta lentes
multifocales y 6ptica de difraccion compleja. Ademas, las
propiedades 6pticas de polarizacion son bastante simila-
res a las de los cristales liquidos que se utilizan en las
pantallas de cristal liquido actuales, lo que hace que las
peliculas de polimero sean de especial interés para la 6p-
tica de compensacion con el fin de mejorar los angulos
de vision y el brillo a la luz del dia de las pantallas. Ade-
mas, debido a las coincidencias en los indices de refrac-
cion con las mezclas de cristal liquido, las redes de poli-
meros se utilizan para estabilizar la alineacion de las
pantallas de cristal liquido verticalmente alineadas con
cinética de cambio mejorada.
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Desde la introduccion de RMI1, literalmente se han
sintetizado cientos de variaciones en su estructura con
una amplia variedad en propiedades monomeéricas y poli-
méricas []. Lub, D. J. Broer, Cross-Linked Liquid Crystalli-
ne Systems: From Rigid Polymer Networks to Elastomers,
Eds: D. J. Broer, G. P. Crawford, S. Zumer, CRC Press,
Boca Raton, FL, USA 2011, Ch. 1, p. 3]. En Ia literatura
cientifica destacan dos monomeros, comercializados por
la compania Merck: RM62 y RM257. La sustitucion meti-
lica en el anillo central introduce asimetria, lo que les
confiere temperaturas de fusion razonables, lo cual es im-
portante para el procesamiento. Para aplicaciones practi-
cas, se utilizan mezclas de monémeros para beneficiarse
de las propiedades eutécticas, permitiendo el procesa-
miento de los monémeros a temperatura ambiente y op-
timizando las propiedades del polimero, como el médulo
elastico y la temperatura de transicion vitrea.

Al introducir un centro quiral en la estructura molecu-
lar, la morfologia del polimero se vuelve mas compleja.
Como ya se ha demostrado para los cristales liquidos de
bajo peso molecular, las moléculas adoptan una organiza-
cion helicoidal. En el caso de los monoémeros de cristales
liquidos quirales funcionalizados con acrilato, la estructu-
ra molecular helicoidal queda fijada en la pelicula de po-
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limero reticulado sélido. Las entidades moleculares en for-
ma de varilla describen una hélice con el eje de la hélice
perpendicular al sustrato y una periodicidad de una rota-
cion completa de 2m a lo largo de una longitud de paso p.
Cuando la longitud de paso alcanza el orden de la longitud
de onda de la luz, la modulacién periédica del indice de
refraccion conduce a la reflexion de la luz circularmente
polarizada con una longitud de onda A=n_*p, donde n_ es
el indice de refraccion promedio (n_+n ) /2, siguiendo los
principios de interferencia constructiva y destructiva de
tipo Bragg [H.L. de Vries, Acta Cryst. 1951].

El sentido de la luz reflejada polarizada circularmente
corresponde al sentido de la hélice molecular. Este poli-
mero quiral en si mismo ya es un componente 6ptico po-
larizante. Sin embargo, para una aplicacion en pantallas,
el recubrimiento tiene un valor limitado debido a su pe-
queno ancho de banda. El ancho de banda escala con la
birrefringencia An y suele estar del orden de 40 a 60 nm,
mientras que para las pantallas de cristal liquido se desea
la cobertura completa del espectro visible. De nuestra in-
vestigacion, parecia que se podia encontrar una solucion
creando un gradiente de paso psobre la seccion transver-
sal de la pelicula. Al comenzar con una mezcla de un mo-
noémero quiral reactivo y un monémero no quiral menos
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reactivo, creando un gradiente en la intensidad de la luz
sobre la seccion transversal de la pelicula, se inducia la di-
fusion del componente quiral hacia la fuente de luz y la
contra-difusion del componente no quiral.

La imagen del microscopio electronico de barrido
muestra el gradiente del paso, demostrado por el aumen-
to de las distancias entre capas de arriba abajo. La estre-
cha banda de reflexion del estado monomérico se amplia
significativamente cuando el monémero se convierte en
polimero en condiciones de gradiente y cubre todo el es-
pectro visible, donde la secciéon de paso mayor refleja luz
roja polarizada que gradualmente va a longitudes de
onda mas cortas hasta que la seccion de paso menor refle-
jaluz azul polarizada. Al recubrir la capa nematica quiral
con una capa de mesogeno reactivo con retardo 6ptico
(espesor x birrefringencia) de un cuarto de longitud de
onda se produce luz polarizada lineal. Las peliculas re-
flectantes de polarizacién ancha obtenidas mejoran el
brillo de las pantallas de cristal liquido cuando se despla-
zan entre la fuente de luz y la pelicula polarizadora al re-
ducir la absorcion de las convencionales peliculas polari-
zadoras absorbentes.

La introduccion de la quiralidad en el monémero de
cristal liquido y la organizacion helicoidal resultante de las
unidades calamiticas crean una simetria en el plano y un
componente anisotropico fuera del plano. En consecuen-
cia, cuando se reduce el parametro de orden de la pelicu-
la quiral, esto lleva a una expansion significativa perpen-
dicular al plano de la pelicula y a una expansion cercana
a cero, o incluso ligeramente negativa a temperaturas
mas altas, en el plano de la pelicula. Esto se hace visible
cuando el parametro de orden disminuye durante el ca-
lentamiento. Pero el mismo efecto también se puede ob-
tener mediante procesos fotoquimicos, como la isomeri-
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zacion trans a cis de moléculas basadas en azobenceno. El
estado lineal del estado trans se ajusta al cardcter tipo va-
rilla de las moléculas mesogénicas. Sin embargo, la es-
tructura angular del estado cis del azobenceno no permi-
te el estado bien alineado de la red de cristal liquido y
perturba el orden. Ya con un pequeno porcentaje de un
componente de azobenceno copolimerizado en una red
polimérica nematica es suficiente para que el polimero se
expanda perpendicularmente al director y se encoja pa-
ralelamente a €l bajo la accion de la luz ultravioleta.
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En el caso del orden quiral-nematico, la red se expan-
de alo largo de los ejes de la hélice, que aqui estan orien-
tados perpendicularmente al plano de la pelicula o recu-
brimiento. En la direccion perpendicular al eje de la
hélice, la expansion y contracciéon se contrarrestan, ya
que ambas orientaciones estan igualmente presentes. El
uso de la luz permite una exposicion local. Cuando la su-
perficie se expone a través de una mascara utilizando luz
de 365 nm, se forman corrugaciones locales en la superfi-
cie. Pueden ser borradas mediante la exposicion a la luz
de 455 nm, devolviendo el azobenceno a su estado trans.
O con el tiempo, cuando el azobenceno vuelve a relajarse
mediante procesos térmicos.

Hasta ahora, en las discusiones los ejes de la hélice de
los recubrimientos de red polimérica quiral-nematica se
eligieron ortogonales al sustrato y a la interfaz de aire.
Bajo condiciones de un fuerte alineamiento superficial
homeotrépico y una hélice ajustada, los ejes de la hélice
pueden ser controlados para orientarse paralelamente al
sustrato. En ese caso, las hélices se organizan espontanea-
mente en un patron denominado Auella dactilar. Impulsa-
do por las propiedades elasticas del monémero de cristal
liquido y la diferencia de energia superficial entre la
orientacion paralela y homeotrépica de las moléculas del
monoémero, se forma un pequeno patron superficial con
diferencias de altura de unos pocos nanémetros.

Cuando este patréon de huella dactilar, en presencia
del componente de azobenceno copolimerizado, se ex-
pone a la luz ultravioleta, las areas homeotropicas perio-
dicas se contraen y las dreas planas se expanden, forman-
do asi corrugaciones en la superficie. El recubrimiento
cambia de ser casi plano a estar estructurado topografica-
mente, lo que modifica drasticamente las propiedades de
friccion de la superficie. La fricciéon contra un objeto pla-
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no, como una placa de vidrio, disminuye cuando se acti-
van las corrugaciones, lo que se puede explicar por una
reduccion en el darea de contacto. Pero, para nuestra sor-
presa, incluso cuando dos texturas de huellas dactilares
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se presionan entre si, el coeficiente de friccion disminuye
en el estado activado. Esto se puede explicar para estruc-
turas de huellas dactilares que tienen una altura precisa 'y
estan distribuidas de manera totalmente aleatoria en el
plano de la pelicula, de modo que las superficies se desli-
zan entre si sin anclaje indentado. Tan pronto como se
introduce alguna orientacion de las corrugaciones me-
diante la alineacion de las huellas dactilares, la friccion
puede aumentar dependiendo de la direccion del desliza-
miento.

Las capas de huellas dactilares se crean, ya sea me-
diante la aplicacion de un recubrimiento giratorio en
un solo sustrato o mediante el curado entre dos superfi-
cies de vidrio. En consecuencia, tienen una superficie
plana que forma corrugaciones solo cuando se activa.
Sin embargo, para aplicaciones especificas, podria ser
beneficioso contar con un estado inicial que ya esté co-
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rrugado antes de que ocurra la activacion. Para contro-
lar esta topografia superficial inicial, se puede introdu-
cir una difusion inducida por reaccion, similar al
proceso para crear el gradiente de paso en el polariza-
dor de banda ancha quiral-nematico. Sin embargo, aqui
la difusion ocurre en la direccion lateral, durante la cual
se elevan dreas tanto homeotrépicas como planas. Am-
bas parecen ser posibles mediante la creacion de dife-
rencias en la velocidad de polimerizacion local. La adi-
cion de un tinte dicroico absorbe la luz ultravioleta en el
area plana y transmite la luz ultravioleta en el area ho-
meotropica. Esto disminuye la velocidad de polimeriza-
cion en el drea plana de la huella dactilar y, en conse-
cuencia, promueve la difusién del material hacia el area
homeotrépica de la pelicula. Por otro lado, cuando se
utiliza un fotoiniciador dicroico, con el momento de
transicion paralelo a su eje largo, la velocidad de reac-
cién es mayor en las dreas planas. La difusion del mono-
mero durante la fotopolimerizacion eleva las areas pla-
nas de la huella dactilar.

42



Esto proporciona un método para elegir la propiedad
superficial del recubrimiento inicial, con la organizacion
homeotroépica en la parte superior de las colinas y las areas
planas en los valles, o simplemente lo contrario, con molé-
culas planas en las colinas y moléculas homeotrépicas en
los valles. Hay que tener en cuenta que cualquier objeto
en contacto con estas superficies siente predominantemen-
te las partes superiores, que pueden tener propiedades di-
ferentes a las indentaciones. Al hacer que estos recubri-
mientos sean fotosensibles mediante el uso de azobenceno
copolimerizado, la superficie puede alternar entre los dos
estados, como, por ejemplo, entre pegajoso y no pegajoso.
Esta estructura ha demostrado levantar un bloque de cobre
por simple contacto, transportarlo y liberarlo mediante ilu-
minacion ultravioleta. Al elegir la capa sensible a la presion
adecuada en las partes superiores de las huellas dactilares,
este proceso funciona incluso bajo el agua.

Anteriormente, ya vimos que los cristales liquidos de
bajo peso molar pueden cambiar mediante un campo
eléctrico. En una pantalla de cristal liquido, las moléculas
calamiticas pueden hacer una rotacion completa al ali-
nearse con sus dipolos a lo largo de las lineas del campo
provenientes de un estado controlado por la alineacion
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superficial. En una red de cristal liquido, la rotacion com-
pleta de las moléculas mesogénicas no es posible debido
a la estructura de la red. Sin embargo, las entidades mole-
culares dieléctricamente anisotrépicas interactiian con
un campo eléctrico externo, especialmente en el caso de
un campo AC de cambio rapido. La parte calamitica de la
red responde mediante pequenas pero rapidas deflexio-
nes rotacionales desde su posicion inicial, induciendo,
asi, desorden y, al igual que el desorden creado por tem-
peratura o luz, la red se expande perpendicular al direc-
tor y se contrae paralela a €l. Esto llevo a una variedad de
patrones de director que permitieron la formacion dinami-
ca de elementos topograficos en las superficies de recubri-
miento mediante campos eléctricos AC. Aqui, en linea con
la historia hasta ahora, nos enfocaremos en el cambio de
una textura de huella dactilar quiral-nematica preestructu-
rada. Para esta aplicacion, la huella dactilar se aplica en una
superficie provista de electrodos entrelazados. Las partes
superiores y los valles de las huellas dactilares cambian al
activar y desactivar el campo AC, o, cuando se desea, la pe-
licula puede llevarse a un estado plano ajustando el voltaje.
Nuevamente, los diferentes estados de corrugacion en
la superficie modulan la friccion en la misma, pero, cuan-
do la frecuencia del interruptor alcanza el orden de los
megahercios, la superficie puede incluso generar ondas
de sonido y se ha demostrado que elimina particulas de
arena, eventualmente con algo de ayuda de la gravedad.
Dado que los recubrimientos son completamente transpa-
rentes para la luz visible y cercana al infrarrojo, permitien-
do el paso de la luz solar, se abre la posibilidad de crear
superficies autolimpiantes, por ejemplo, para ser utiliza-
das en paneles solares en ubicaciones de dificil acceso.
Hasta aqui, la discusion se centraba en recubrimientos
de redes de cristal liquido adheridos firmemente a su sus-
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trato. Alternativamente, podemos fabricar peliculas inde-
pendientes con los mismos materiales al retirarlos cuida-
dosamente de su sustrato. Se vuelve interesante cuando la
alineacion molecular varia a lo largo de la seccion transver-
sal de la pelicula. La respuesta a las modulaciones en el
orden molecular, inducidas por la temperatura, la luz o el
campo eléctrico, dara lugar a un comportamiento adver-
so en los lados opuestos de la pelicula. Un ejemplo es una
pelicula desplegada en la que el director cambia de para-
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lelo en una superficie a homeotrépico en la otra. Al ca-
lentarse, el lado plano se contrae, mientras que el otro
lado se expande, y en consecuencia se induce una fuerte
flexion, andloga a la flexion de un termostato bimetalico.

Como ejemplo, el doblado fototérmico se induce me-
diante la exposicion de luz focalizada en una pelicula mo-
dificada con una pequena concentracion de un colorante
disuelto en la red polimérica. El doblado ocurre en la
posicion del punto de luz como si hubiera una bisagra
localizada. Curiosamente, el doblado crea sombras en la
bisagra y el enfriamiento local inhibe un mayor doblado.
A medida que la pelicula se relaja en la oscuridad, se ex-
pone nuevamente, y la repeticion de este proceso crea
una oscilacion. La oscilacion adapta la frecuencia natural
de la pelicula, que experimenta fuerzas periédicas dina-
micas mediante la exposicion y no exposicion de la bisa-
gra. El proceso se puede describir mediante la mecanica
clasica, incluyendo las dimensiones de la pelicula, la den-
sidad y la inercia. En un caso especial, varias peliculas os-
cilantes pueden acoplarse a través de un puente polimé-
rico, causando sincronizacion a pesar de las diferencias
en las dimensiones o composicion de la pelicula. Esto
lleva a nuevos conceptos en materiales de comunicacion
y funciones roboéticas.

Continuando con el concepto de transformacion o
mutacion de forma, en la cual la respuesta elimina su pro-
pia fuente de transformaciéon o mutaciéon de forma, las
peliculas se preparan en una onda continua impulsada
por la luz. La superficie de la onda es capaz de transpor-
tar material o, cuando se lleva a una inestabilidad, arrojar
material mediante un mecanismo de pandeo rapido co-
nocido como snap-through. La direccion de la onda de-
pende de si la fuente de luz incide en el lado homeotré-
pico o en el lado plano de la pelicula expandida.
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Experiment

Angled view

Los ejemplos en este ensayo muestran el gran poten-
cial de las redes de cristal liquido en relaciéon con la 6pti-
cay la mecanica. Desde su introduccion en la década de
1980, muchos institutos han iniciado programas de inves-
tigacion y actualmente el campo esta en pleno auge,
como lo demuestran las conferencias cientificas dedica-
das a los aspectos 6pticos y mecdanicos de las redes de cris-
tal liquido. Se estan desarrollando diversas 6pticas nuevas
en ambitos académicos e industriales mediante la combi-
nacion de una fotoalineaciéon compleja de los monoéme-
ros de cristal liquido con nuevos materiales de alto indice
y quiralidad. Nuevas aplicaciones en astronomia, realidad
virtual/aumentada y comunicacion estan a la vanguardia
del desarrollo de nuevos materiales, como se demostro
recientemente en la conferencia PhoSM2023. Las res-
puestas mecanicas de los materiales son de suma impor-
tancia para nuevas aplicaciones, como la roboética blanda,
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donde los materiales son capaces de realizar deformacio-
nes complejas. Los efectos de los recubrimientos de cristal
liquido son relevantes para las interacciones humano-ma-
quina, donde la red de cristal liquido proporciona una
funcion de deteccion ademas de una funcion de actuacion,
como se concluy6 recientemente en la conferencia IL-
CEC2023. Es importante mencionar aqui que en este ensa-
yo se hizo hincapié en las redes de polimeros producidas
solo a partir de monémeros de cristal liquido. Los desarro-
llos recientes en el campo han demostrado que la creacion
de precursores oligoméricos mediante reacciones de adi-
cion de Michael de mon6émeros de cristal liquido con ex-
tensores de cadena de tiol o amina puede conducir a nue-
vas posibilidades en procesamiento y aplicaciones. Por
ejemplo, la reologia ajustada permite la impresion 3D para
producir nuevos componentes y dispositivos, como robots
blandos, y, mientras que la morfologia de las redes de mo-
noémeros de cristal liquido puro dependen de cambios en
el parametro de orden mientras se conserva el orden del
cristal liquido, los productos basados en oligomeros pue-
den experimentar la transicion de fase completa desde el
cristal liquido hasta la fase isotropica, lo que lleva a defor-
maciones importantes. Se puede concluir que, para los
productos 6pticos, el enfoque se centra mas en las redes de
cristal liquido, como se describe en este ensayo, mientras
que, para las aplicaciones mecanicas, como en la robética,
las redes basadas en oligobmeros se vuelven cada vez mas
atractivas. Los revestimientos deformables en la superficie,
como los utilizados para la haptica y las interacciones hu-
mano-maquina, pueden beneficiarse de ambos enfoques
segin las amplitudes deseadas y las propiedades opticas
como la transparencia.

La tecnologia de meségeno reactivo y su control sobre
la organizacion molecular y el director escalar local en
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una red de polimeros ha demostrado su funcionalidad
desde su introduccion en 1985 con la ayuda de muchos
cientificos e ingenieros industriales de todo el mundo,
demasiados para ser reconocidos individualmente. Se
mencionaron algunos nombres en la introduccion, los
cuales quiero recordar, ya que sentaron las bases sobre las
cuales se construy6 nuestro trabajo.
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ORDER IN POLYMER NETWORKS

DIRK J. BROER

It was in 1993 when I started my collaboration with the
Universidad de Zaragoza. Together with Prof. Serrano I
initiated a successful European project on reactive liquid
crystals. Since then, many joint projects followed, and the
collaboration between me, first at the Philips Research
Laboratories and later at the Eindhoven University of
Technology, and the Universidad de Zaragoza continued
until today. I am therefore enormously honored, proud,
and above all thankful, that the Universidad de Zaragoza
grant me the honor to award me this Honoris Causa
Doctoral degree. To express my gratitude, I will give an
overview of 30 to 40 years of research in the field of
reactive liquid crystals where our collaboration was so
successful.

Until the 1980s, polymer materials, often referred to
as plastics, were either amorphous, with the long
molecular chains of the polymer randomly positioned
and ordered, or crystalline with locally well-ordered
segments but with little control over the crystal axes other
than by drawing or stretching. In this lecture, we aim to
demonstrate that the application range of polymers can
be expanded spectacularly in the fields of optics and



mechanics by controlling molecular order, packing and
direction, as defined by the position-controlled scalar
order parameter. The tools that are used are the self-
organizational aspects of liquid crystals. Liquid crystals
are well known for their electro-optical behavior well-
applied for LCD displays, televisions, computers, mobile
phones, and tablets. In this essay, we will elucidate their
implementation into polymer materials, expanding into
new fields of optics and mechanics, ranging from new
classes of diffraction optics to haptic coatings and soft
robotics.

The term “liquid crystal” refers to materials that
exhibit orientational or positional organization at the
molecular level, as if they were crystalline, but still have
enough freedom to flow like a liquid. This specific phase
between crystalline solid and liquid is often referred to
as the mesophase (mésos is middle or in-between in
Greek). Mesophases are found when melting low-molar
mass molecules that have a specific anisotropic shape,
such as molecular rods or discs, or in solution of
molecules with an amphipathic nature. Rod-shaped, in
scientific literature referred to as calamitic molecules,
self-organize to form a variety of mesophases including
nematic or chiral nematic (one dimension of order,
orientational order), numerous variants of smectic (two
dimensions of order, orientational and position), or
more complex geometries such as the blue or bent core
phases.

Liquid crystal phases were already observed in 1888 by
the Austrian botanist Friedrich Reinitzer while studying
the unusual melting behavior of cholesteryl benzoate that
he extracted from carrots. With the help of the German
physicist Otto Lehmann, he resolved the observation of a
double melting point and denoted the new phase between
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these points as liquid crystal. And although the molecularly
ordered liquid crystal phases were since then found in
many natural materials, it would take until the early 60’s of
last century that chemists from RCA laboratories [Richard
Williams, George Heilmeier] discovered and applied the
electro-optical responses of liquid crystals that would
ultimately lead to the development of the displays as we
know now in our daily life for television, laptop computer
and mobile phone. Meanwhile they synthesized new
materials and mixtures that enable them to observe the
nematic phase at room temperature rather than the then
current materials that melt at elevated temperatures.
These displays were based on electrodynamic effects with
scattering optics to make images visible. The polarization
optics as we all known for the present televisions were
introduced by Martin Schadt and Wolgang Helfrich in
1970 by electrically addressing a liquid crystal mixture in
their twisted nematic mode [Roche patent CH532261
1970].

Next to the developments in the display world, an
important step in the history of liquid crystals were the
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publications of the later Nobel Prize laureate Pierre-
Gilles DeGennes who predicted in his theoretical essay’s
new phenomena when the small molecular rods, as the
base of the liquid crystal phase, are connected to form a
polymer [Phys Lett A. 1969;28(11):725-726]. Based on
these challenges, Helmuth Ringsdorfand Heino Finkelmann
in Mainz, and later Freiburg initiated their studies on
polymers with the rod-shaped molecules connected as side
groups to a poly(siloxane) or poly(acrylate) main chain
[Makromol Chem. 1978;179(1),273].

In a later phase they were moderately crosslinked after
being stretched to form an oriented elastomer (rubber)
that could change dimensions by mechanical force, heat
or light. Among other phenomena, this led to so-called
soft elasticity which is extensively documented in the
book of Mark Warner and Eugene Terentjev [OUP
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Oxford, 2007. ISBN, 0199214867, 9780199214860]. Soft
elasticity is the property to deform and morph polymers
in the absence of any considerable force.

It was around 1985 that we, within Philips Research
Laboratories, developed the process of in-situ crosslinking
of liquid crystal di-acrylate monomers using photopo-
lymerization of aligned liquid crystalline monomers in
their fully aligned state. The direct motivation to develop
this process was a problem with the fabrication of optical
telecommunication fibers. The large mismatch in thermal
expansion between the silica optical fiber and its
protective organic coatings led to large compressive
forces upon cooling of the silica fiber from its coating
temperature to ambient. This generates mechanical
instabilities such as buckling, leading to optical losses and
lower signal strengths. In its fabrication, the silica fiber is
drawn from a preform with the scaled refractive index
structure needed for total internal reflection optics.
Directly after drawing, the fiber is protected by two UV
curable coatings to preserve the high silica strength. The
first coating is soft, the second has a high elastic modulus.
This combination of coatings provides maximum
protection against abrasion and normal forces which
would directly create stresses and weak spots in the fiber
strength.

The fiber drawing speed exceeds 10 m.s™, as is the
related coating extrusion, therefore the viscosity of the
coating prior to curing must be low and curing must
proceed in sub-seconds. Composites of polyurethane
acrylate monomers and oligomers gave the desired coating
and curing performance. However, upon cooling the
hard top coating shrinks faster than the silica core
which leads to buckling instabilities of the fiber which
subsequently lead to an increase of the optical losses.
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To solve this, a coating material is needed that has a
relatively low viscosity during extrusion, fast curing and a
close to zero thermal expansion along the fiber axis.
Thereto, we developed our first liquid crystal diacrylate
RM1 [Makromol. Chem. 1989, 1990]. This molecule has a
broad nematic phase, the molecular weight is relatively
low and when processed between 100 and 120 °C a low
viscosity. Inits nematic state, the monomer macroscopically
aligns by shear in the coating extruder. The molecular
alignment is permanently preserved by an ultra-fast
photopolymerization forming the polymer network. In
the aligned state the linear thermal expansion a, measured
orthogonal to the director, is positive and relatively high.
When measured parallel to the director, which is the
relevant direction for this fiber application, a; is close to
zero from —40°C to room temperature. When heated
further, exceeding the coating glass transition temperature,
a, becomes negative. Consequently, upon cooling from
the coating extrusion and curing temperature, the coating
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expands along the fiber axis rather than shrinking and
solves the problem of fiber buckling.

The explanation for this anisotropic thermal expansion
behavior is twofold. Firstly, the majority of covalent bonds
of the polymer network is along the orientation direction.
Covalent bonds are less temperature sensitive than the
Van der Waals distances which are predominantly
orthogonal to the long axes of the calamitic units. And
secondly, even more important, the degree of order
reduces during heating. The introduction of disorder
leads to shrinkage parallel, and expansion orthogonal to
the director.

In this example of optical fibre coating, molecular
alignment is achieved by shear during the extrusion
process. But a variety of alignment techniques for low
molecular weight liquid crystals were already developed
for the upcoming liquid crystal displays. The dielectric
anisotropy of the liquid crystal makes switching and
alignment possible by means of electrical fields. Similar
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to magnetic alignment based on the diamagnetic
anisotropy of the calamitic molecules. And conveniently,
the molecules align at an anisotropic interface, such as
that is formed by gently buffing a polymer coating or
substrate. The mechanism is still under debate but is
generally explained by the combination of anisotropic
dispersive interactions and the liquid elasticity of the
liquid crystals which eliminates bending of the molecular
director at a grooved surface. Surfactant treated surfaces
provide a perpendicular (homeotropic) molecular
alignment. More recently, photoalignment techniques
are introduced based on the creation of an anisotropic
substrate surface by exposure to polarized ultraviolet
light. When applied on surfaces with either molecular
anisotropy or nano-grooves, the reactive liquid crystal
monomer aligns uniaxially parallel to the pregiven
direction. When in contact with two surfaces with different
surface treatments more complex spatial molecular
arrangements can be obtained such as twisted or splayed
alignment.

After having established the desired molecular
alignment in the monomeric state, it is fixed by photo-
crosslinking. Due to their crosslinked densities, the
obtained polymers no longer form mesophases as their
arrested order hinders both crystallization at low
temperatures and the formation of an isotropic liquid
phase at high temperatures. However, because of the
frozen initial liquid crystal order, they are still referred to
as ‘liquid crystal networks’ (LCNs). Phase transitions may
be enabled by copolymerizing the diacrylates with
crosslink density reducing monomers, ultimately forming
liquid crystal elastomers (LLCEs) with a higher rotational
mobility of their mesogenic units and the capability to
undergo liquid crystal phase transitions.
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The control over the close-to-defectfree alignment of
the liquid crystal network, in combination with their
optical transparency, led to a range of interesting optical
properties. In general, the anisotropic polymer networks
are highly birefringent, with a large difference between
the extraordinary refractive index n and the ordinary
refractive index n , respectively measured for polarized
light parallel and perpendicular to the director.

The birefringence of the polymerized RMI reaches a
value of 0.16 and is relatively independent of temperature.
This optical anisotropy forms the basis for numerous
optical devices, varying from polarizing beam splitters
and polarization gratings to multifocal lenses and
complex diffraction optics. Moreover, the polarization
optical properties are quite similar to the liquid crystals
that are used in the present liquid crystal displays, which
makes the polymer films of special interest for
compensation optics to improve the displays on viewing
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angle and daylight brightness. Moreover, because of the
refractive index matches with the liquid crystal mixtures,
the polymer networks are used to stabilize the alignment
of so-called vertically aligned liquid crystal displays with
improved switching kinetics.

Since the introduction of RM1 literally hundreds of
variations on their structure have been synthesized with
a large variety in monomeric and polymeric properties
[J. Lub, D. J. Broer, Cross-Linked Liquid Crystalline
Systems: From Rigid Polymer Networks to Elastomers,
Eds: D. J. Broer, G. P. Crawford, S. Zumer, CRC Press,
Boca Raton, FL, USA 2011, Ch. 1, p. 3]. In the scientific
literature two monomers, commercialized by the Merck
company, stick out: RM62 and RM257. The methyl
substitution at the central ring introduced asymmetry
which give them reasonable melting temperatures which
is important for processing. For practical applications
mixtures of monomers are used, to benefit from eutectic
properties, enabling processing of the monomers at
room temperature and optimizing on polymer properties
such as elastic modulus and glass transition temperature.

By introducing a chiral center in the molecular
structure, the polymer morphology becomes more
complex. As already shown for the low molecular weight
liquid crystals, the molecules adapt a helical organization.
In the case of acrylate functionalized chiral liquid crystal
monomers, the helical molecular structure becomes fixed
in the solid crosslinked polymer film. The rod-like
molecular entities describe a helix with the helix axis
perpendicular to the substrate and a periodicity of a full
2n rotation over a pitch length p. When the pitch becomes
of the order of the wavelength of light, the periodic
refractive index modulation leads to reflection of circularly
polarized light with a wavelength l=n_-p in which n_ is the
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average refractive index (n t+n)/2 following Bragg-like
principles of constructive and destructive interference
[H.L. de Vries, Acta Cryst. 1951].

The handedness of the circularly polarized reflected
light corresponds to the handedness of the molecular
helix. This chiral polymer on itself is already a polarizing
optical component. However, for an application in
displays the coating is of limited value because of its
narrow bandwidth. The bandwidth scales with the
birefringence Dn and is usually of the order of 40 to 60
nm, whereas for liquid crystal displays the full coverage of
the visible spectrum is desired. From our research it
appeared that a solution could be found by creating a
gradient of the pitch p over the cross-section of the film.
By starting with a mixture of a reactive chiral and a less-
reactive non-chiral monomer, creating a gradient in light
intensity over the film cross-section induced diffusion of
the chiral component to the light source and counter-
diffusion of the non-chiral component.

The scanning electron microscope image shows the
gradient of the pitch, demonstrated by the increase of the
layer distances from top to bottom. The narrow reflection
band of the monomeric state broadens significantly when
the monomer is converted into the polymer under
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gradient conditions and covers the whole visible spectrum
where the large pitch section reflects polarized red light
which slowly goes to shorter wavelengths until the small
pitch section reflects polarized blue light. Overcoating
the chiral nematic coating with a reactive mesogen coating
with optical retardation (thickness x birefringence) of a
quarter wavelength produces linear polarized light. The
obtained broadband reflective polarizer films enhance
the brightness of liquid crystal displays when shifted in
between the backlight and the polarizer film by reducing
the absorption of the conventional absorbing polarizer
films.

The introduction of chirality into the liquid crystal
monomer, and the resulting helical organization of the
calamitic units creates an in-plane symmetry and an out-
of-plane anisotropic component. Consequently, when
the order parameter of the chiral film is reduced this
leads to a large expansion perpendicular to the plane of
the film and a close to zero, or at higher temperatures
even slightly negative expansion in the film plane. This
becomes visible when the order parameter is reduced
during heating. But the same effect can alternatively
also be obtained by photochemical processes, such as
based on the trans-to-cis isomerization of azobenzene
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based molecules. The straightened state of the trans
state complies with the rod-like character of the
mesogenic molecules. The cis state of azobenzene does
not fit in the well-aligned state of the liquid crystal
network and disrupts the order. Already a few percentages
of'a co-polymerized azobenzene componentin a nematic
polymer network is sufficient to let the polymer
expanding perpendicular to the director and shrinking
parallel to it under the action of ultraviolet light.

In the case of chiral-nematic order, the network
expands along the helix axes which is here oriented
perpendicular to plane of the film or coating. In the
direction perpendicular to the helix axis the expansion
and shrinkage are counterbalanced as both orientations
are equally present. The use of light makes local
exposure possible. When the surface is exposed through
a mask addressing the present azobenzene with 365 nm
light, local surface corrugations are formed. They can
be erased by 455 nm light exposure brining the
azobenzene back in its {rans state. Or in time, when the
azobenzene relaxes back by thermal processes.

In the discussions so far, the helix axes of the chiral-
nematic polymer network coatings were chosen to be
orthogonal to the substrate and the air interface. Under
the conditions of a strong homeotropic surface
alignment and adjusted helical pitch, the helix axes can
be controlled to orient parallel to the substrate. In that
case the helices organize themselves spontaneously into
a so-called fingerprint pattern. Driven by the elastic
properties of the liquid crystal monomer and the surface
energy difference between the parallel and the
homeotropic orientation of the monomer molecules a
small surface pattern is formed with height differences
of a few nanometers.
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When this fingerprint pattern, in the presence of the
co-polymerized azobenzene component is exposed to
ultraviolet light the periodic homeotropic areas shrink
and the planar areas expand thus forming surface
corrugations. The coating changes from close to flat to
topographically structured which dramatically change
the surface friction properties. The friction against a
flat object, like a glass plate decreases when the
corrugations are switched on, which can be explained
by a reduced contact area. But to our surprise, also
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when two fingerprint texture are pressed against each
other the friction coefficient reduces in the actuated
state. This can be explained for fingerprint structures
that are of precise equal height and totally random
distributed in the plane of the film such that the surfaces
glide over each other tops without indented anchoring.
As soon as some orientation of the corrugations is
brought in by some alignment of the fingerprints the
friction might increase depending of the sliding
direction.

The fingerprint coatings are made by either spin
coating on a single substrate or by curing between two
glass surfaces. Consequently, they have a flat surface
that form corrugations only when actuated. For specific
applications however, one might benefit from an initial
state that is already corrugated before actuation takes
place. To control this initial surface topography,
reaction-induced diffusion can be introduced similar to
the process to create the pitch gradient in the chiral-
nematic broadband polarizer. However here the
diffusion takes place in the lateral direction during
which either the homeotropic or the planar areas are
elevated. Both appears to be possible by creating
differences in the local polymerization rate. The
addition of a dichroic dye absorbs UV light in the planar
and transmits UV light in the homeotropic area. This
slows down the polymerization rate in the planar area of
the fingerprint, and consequently promotes material
diffusion to the homeotropic area of the film. Conversely,
when a dichroic photoinitiator is used, with the transition
moment parallel to its long axis, the reaction rate is
higher in the planar areas. Monomer diffusion during
the photopolymerization elevates the planar areas of the
fingerprint.
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This provides a method to choose the surface property
of the initial coating. With the homeotropic organization
in the top of the hills and the planar areas in the valleys.
Or just the opposite with the planar molecules in the hills
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and the homeotropic molecules in the valleys. Keeping in
mind that any object in contact with these surfaces feels
predominantly the tops which may have different
properties than the indents. By making these coatings
photo responsive through copolymerized azobenzene,
the surface can be switched between the two states. As
example, the surface switch between sticking and non-
sticking. This structure has proven to pick up a cupper
block by simple contact, transport it, and release by UV
illumination. By choosing the right pressure sensitive
layer on the fingerprint tops this process works even
under water.

Earlier we already saw that low molar mass liquid
crystals can be switched by an electrical field. In a liquid
crystal display the calamitic molecules can make a full
rotation aligning themselves with their dipoles along the
field lines coming from a state thatis controlled by surface
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alignment. In a liquid crystal network full rotation of the
mesogenic moieties is not possible inherent to the network
structure. Nevertheless, the dielectrically anisotropic
molecular entities interact with an external electrical field.
And especially in the case of a fast-switching AC field the
calamitic part of the network respond by small, but fast
rotational deflections from their initial position and
thereby inducing disorder. And like the by temperature or
light created disorder, the network expands perpendicular
to the director and shrink parallel to it. This led to a variety
of director patterns that enabled the dynamic formation
of topographical elements at coating surfaces by AC
electrical fields. Here, in line with the story so far, we will
focus on the switching of a pre-structured chiral-nematic
fingerprint texture. For this application the fingerprint is
applied on a surface provided with interdigitated
electrodes. The tops and the valleys of the fingerprints
switch by switching the AC field on and off, or when
desired the film can be brought to a flat state by adjusting
the voltage.
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Again, the different states of surface corrugation
modulate the friction at the surface. But when the

frequency of the switch is brought to the order of MHz,
the surface may even produce sound waves and has shown
to remove sand particles, eventually with some help of
gravity. Given the fact that the coatings are fully
transparentfor visible and near-infrared light transmitting
sun light, it opens the possibility to create self-cleaning
surfaces, e.g. to be used on solar panels at location that
are difficult to reach.

Until here, the discussion was focused on liquid
crystal networks coatings firmly adhering to their
substrate. Alternatively, we can make free standing films
of the same materials by carefully removing them from
their substrate. It becomes interesting when the
molecular alignment varies over the cross-section of the
film. The response to modulations in molecular order,
as induced by temperature, light or electrical field, will
lead to adverse responsive behavior at the opposing
sides of the film. An example is a splayed film in which
the director changes from parallel at one surface to
homeotropic at the other surface. Upon heating, the
planar side shrinks while the other side expands, and
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consequently a strong bending is induced analogues to
the bending of a bimetal thermostat.

As an example, photothermal bending is induced by
focused light exposing of a film modified with a small
concentration of a dye dissolved in the polymer network.
Bending occurs at the position of the light spot as if
there is localized hinge. Interestingly, the bending
creates shadowing of the hinge and local cooling
inhibits further bending. As the film relaxes in the dark
it gets exposed again and repetition of this process
creates an oscillation. The oscillation adapts the natural
frequency of the film that undergoes dynamic periodic
forces by the on and off exposure of the hinge. The
process can be described by classical mechanics
including film dimensions, density, and inertia. In a
special case, multiple oscillating films can be coupled
through a polymer bridge causing synchronization
despite differences in film dimension or composition.
This leads to new concepts in communicating materials
and robotic functions.

Working further on the concept of actuated
morphing of which the response eliminates its own
morphing source, films are brought in a continuous
light-driven wave. The wave surface is capable to
transport material or, when brought into an instability,
to throw material off by a snap-through mechanism.
The direction of the wave depends on whether the light
source hits the homeotropic or the planar side of the
splayed film.

The examples in this essay show the great potential
of the liquid crystal networks with respect to optics and
mechanics. Since their introduction in the 1980’s many
institutes have started research programs and presently
the field is in a full swing as witnessed by scientific
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conferences dedicated to the optical and mechanical
aspects of the liquid crystal networks. Various new optics
are being developed in academics and industry by
combining complex photoalignment of the liquid
crystal monomers with new high index materials and
chirality. New applications in astronomy, virtual/
augmented reality and communication are here in the
forefront of the development of new materials as was
recently demonstrated at the PhoSM2023 conference.
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The mechanical responses of the materials are of utmost
important for new applications such as soft robotics
where the materials are capable to perform complex
deformations. Liquid crystal surface and skin effects are
relevant for human-machine interactions where the
liquid crystal network provides a sensing next to an
acting function as could be concluded at the recent
ILCEC2023 conference. Important to mention here
that in this essay the emphasis was on polymer networks
produced from liquid crystal monomers alone. Recent
developments in the field have shown that creating
oligomeric precursors through Michael addition
reactions of liquid crystal monomers with thiol or amine
chain extenders can lead to new possibilities in
processing and applications. For instance, the adjusted
rheology gives entrance to 3D printing producing new
components and devices, for e.g. soft robotic. And while
the pure liquid crystal monomer networks for their
morphing rely on order parameter changes while the
liquid crystal order is still preserved, the oligomer-based
products can undergo the full phase transition from
the liquid crystal to the isotropic phase leading to large
deformations. From this it can be concluded that for
the optical products the focus is more on the LC
networks as described in this essay. While for the
mechanical applications as in robotics the oligomer-
based networks are becoming increasingly more
attractive. Surface deforming coatings, such as those
used for haptics and human-machine interactions can
benefit from both approaches depending on desired
amplitudes and optical properties like transparency.
Reactive mesogen technology, and its control over
molecular organization and local scalar director in a
polymer network, has proven its function since its
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introduction 1985 with the help of many scientists and
industrial engineers all over the world, too many to be
individually acknowledged. A few names were mentioned
in the introduction which I would like to refer to again as
they laid the basis on which our work was built.
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