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INTRODUCCIO

1.1. CRISTALLS LiQUIDS

En els ultims vint anys, els cristalls liquids han assolit una gran importancia tecnologica,
especialment a través de la seva aplicacié en les pantalles de cristall liquid (liquid crystal
displays, LCDs). A tall d’exemple, sense el seu desenvolupament els ordinadors portatils no
haurien estat possibles, i actualment han substituit les pantalles de tub catddic, més
voluminoses i pesants. Una recerca de patents que contenen el terme “liquid crystal”,
realitzada a través del programa SciFinder Scholar® el dia 26 de juny de 2007, va fornir un
total de 91037 resultats. Tal i com es pot veure de la distribucié cronoldgica mostrada a
I'histograma de la Figura 1.1, a partir de la decada de 1990 el nombre de patents creix de
manera destacable, i no sembla que aquesta tendéncia hagi de variar de moment: gairebé la
meitat de les patents registrades corresponen al periode 2001-2005, i només en 2006 es van
registrar més patents (10142) que en tot el quinquenni 1991-1995 (9652).
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Figura L.1. Distribucié cronologica de patents que contenen el terme “liquid crystal”. En la barra corresponent al
periode 2006-Juny 2007, la zona ratllada correspon al periode Gener-Juny 2007.

Perd, qué és exactament un cristall liquid? En 1888, el botanic austriac Friedrich Reinitzer va
publicar un estudi sobre la sintesi i la caracteritzacié de derivats del colesterol.' En la
determinacié del punt de fusié d’'un d’ells, el benzoat de colesteril (Figura 1.2), 'autor descriu
un procés de “doble fusié”: a 146.6 °C el compost va fondre primerament des de I'estat solid
a un liquid terbol i translicid, que es va transformar en I'habitual liquid transparent en
continuar escalfant fins 180.6 °C. Aquesta observacié ha estat catalogada com la primera
descripcié existent del que es denomina l'estat liquido-cristal-li. Les caracteristiques d’aquest
estat es descriuen en el seglient apartat.

Figura 1.2. Estructura quimica del benzoat de colesteril, el compost per al que es va descriure per primera vegada
I'estat liquido-cristal-li.
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1.1.1. Mesomorfisme i estat liquido-cristal-li

Existeixen tres estats fisics de la matéria tradicionals: I'estat solid, I'estat liquid isotropic, i
I'estat gasos. Els dos primers sén els denominats “estats condensats”, formats gracies a
I'establiment d'interaccions entre les molecules que els formen. En I'estat liquid isotropic,
habitualment anomenat “liquid”, la magnitud de les interaccions intermoleculars és feble, i
permet el moviment de les molécules dins de la fase, sense que existeixi cap mena
d’'ordenacid orientacional o posicional de llarg abast. En canvi, en |'estat solid les interaccions
s6n més fortes i fan que les molécules mantinguin una posici6 relativa invariable al llarg del
temps. D’entre les possibles variants de I'estat solid cal destacar-ne dues: el solid cristal-li, en
el que les molécules posseeixen una ordenacié orientacional i posicional de llarg abast en les
tres dimensions de I'espai, i el solid amorf, en el que contrariament no existeix cap mena
d’ordre establert.

L'estat liquido-cristal-li, per la seva banda, és un dels possibles estats mesomorfics.? Un
estat mesomorfic és un estat de la materia en el que el grau d’ordre molecular es troba en un
punt intermedi entre la disposicié perfectament ordenada i de llarg abast de I'estat solid
cristalli i I'abséncia d’ordre de llarg abast tipica del liquid isotropic, de I'estat gasos, o del
solid amorf. D’entre els diferents estats mesomorfics, com ara I'estat cristall plastic, el cristall
“condis” (conformationally disordered) o I'estat liquido-cristal-li, aquest darrer es caracteritza
per posseir el major grau de mobilitat de les molecules.? Tal i com s’esquematitza a la Figura
1.3, en l'estat liquido-cristal-li les molécules es disposen seguint un ordre orientacional i, de
vegades, seguint també un ordre posicional de llarg abast al llarg d’'una o dues de les
dimensions de l'espai. A més, combina caracteristiques propies dels liquids, com ara la
fluidesa deguda a la mobilitat molecular, i caracteristiques dels solids cristal-lins, com ara
I'anisotropia (diferent magnitud en funcié de la direccié de I'espai) en les propietats fisiques.
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SOLID CRISTAL-LI LiQuiD ISOTROPIC
- Ordre orientacional i posicional - Cap tipus d'ordre de llarg abast
de llarg abast - Mobilitat traslacional i rotacional
- Posici6 invariable al llarg del temps de les molécules
- Propietats fisiques anisotropiques - Propietats fisiques isotropiques
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Figura 1.3. Representaci6 esquematica de I'estat liquido-cristal-li, relacionant les seves caracteristiques amb les
dels estats solid cristal-li i liquid isotropic.
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Per tant, es pot definir el terme “cristall liquid” com una substancia o mescla de substancies
en l'estat liquido-cristal-li. D'aquesta manera es genera el que es denomina una mesofase, és
a dir, una fase (sistema material que és uniforme en la seva composicié quimica i estat fisic)*
amb un estat fisic de tipus mesomorfic. Tot i que, per reduccid, els termes “mesofase” i “fase
liquido-cristal-lina” solen ser considerats com a equivalents, cal destacar que el primer
engloba altres possibles fases amb un estat mesomorfic que no compleix estrictament amb
les caracteristiques requerides per a una “fase liquido-cristal-lina”.

La importancia tecnologica dels cristalls liquids es basa en dos aspectes fonamentals. Per
una banda, i a l'igual que les fases solides, les mesofases liquido-cristal-lines presenten
propietats fisiques altament anisotropiques; perd a més, presenten alhora I'avantatge de la
seva millor processabilitat. Aixi, en les fases solides, les propietats a nivell macroscopic es
veuen afectades per defectes estructurals com ara I'existéncia de limits de gra entre diferents
dominis cristal-lins, fractures o impureses, distorsionant les propietats observades en I'estat
microscopic. En canvi les mesofases permeten obtenir monodominis que cobreixen una gran
superficie amb una perfecta alineacio, permetent una major homogeneitat en les propietats
macroscopiques; a més, el dinamisme de la mesofase liquido-cristal-lina ofereix altres
avantatges, ja que permet una rapida resposta a possibles estimuls externs i facilita
I'autocorreccié (self-healing) de defectes estructurals puntuals en I'estructura.

1.1.2. Tipus de mesofases

L'existéncia d'una mesofase, com ocorre per qualsevol altre tipus de fase, es produeix
només si es donen unes certes condicions de temperatura, pressid, concentracio... i donades
les caracteristiques d’una fase liquido-cristal-lina, intermédies entre les d’'una fase solida i una
fase liquida, la seva existencia se sol donar precisament en variar les condicions per provocar
la transicié entre I'estat solid i el liquid. Segons quina sigui la condicié variada, les mesofases
es poden classificar en tres tipus diferents: a) mesofases termotropiques: aquelles que
s'obtenen en variar la temperatura; b) mesofases barotropiques: aquelles que s'obtenen en
variar la pressid; ¢) mesofases liotropiques: aquelles que s'obtenen en variar la concentracio
mitjancant I'addicié/subtraccioé de dissolvent.

Per una altra banda, les mesofases també es poden classificar en funcié de la seva
estabilitat. Aquelles que son termodinamicament estables es denominen enantiotropiques, i
s'obtenen en variar les condicions adients en qualsevol dels dos sentits (augment o
disminucié de la temperatura o de la pressio, addicié o subtraccié de dissolvent); per
contraposicié, aquelles que sén termodinamicament metastables, es denominen mesofases
monotropiques. Aquest tipus de mesofase se sol obtenir en sobrerrefredar una fase isotropica
per sota de la temperatura a la que s’ha produit la transicié solid—liquid isotropic.

1.1.3. Mesogens: estructura quimica i assemblatge supramolecular

En el seu sentit més ampli, un mesogen es defineix com qualsevol compost o component
estructural que, potencialment, pugui presentar mesomorfisme, tot i que després en la
realitat no mostri aquest comportament.

Actualment, la recerca dins del camp dels cristalls liquids amb una possible aplicacié en
dispositius electronics se centra en l'obtencié de mesogens que presentin mesofases
termotropiques i enantiotropiques en un ampli marge de temperatura que inclogui la
temperatura ambient.®> Els compostos investigats solen seguir el patré d'una estructura
quimica ben definida: I'any 1907, Daniel Vorlander va establir que I'estat liquido-cristal-li
requeria d'una estructura molecular el més lineal possible.® D’'una manera més general,” s’ha
establert que per tal d’induir l'ordre orientacional dels mesogens, indispensable per a
I'obtencié de liquido-cristal-linitat, cal primerament que el mesogen sigui anisométric, és a

11



INTRODUCCIO

dir, que la seva forma sigui dissimilar en les diferents dimensions de I'espai. Per aquesta rad
I'element central en un mesogen sol ser una estructura rigida, que sovint conté anells
aromatics: la seva planaritat fa que la forma de la molécula en les dues dimensions del pla
sigui molt diferent a la de la direccié perpendicular, generant aixi I'anisometria desitjada.

La presencia d'un anell aromatic no és I'Unic requisit per a l'obtencié de liquido-
cristal-linitat. Cal, a més, introduir algun element estructural que pugui provocar la mobilitat
de les molécules dins de la mesofase: aquest element solen ser cadenes alquiliques unides a
I'anell aromatic, tot i que la presencia d'altres elements estructurals, com ara cadenes
polifluorades, haldogens o grups ciano també poden causar I'aparicié de mesomorfisme.?

En la mesofase, de manera semblant a la dita classica similia similibus solvuntur (“similar
dissol a similar”), la diferéncia quimica i estructural entre les diferents parts de l'estructura
mesogenica pot fer que aquestes s'organitzin en zones separades, donant lloc al que es
coneix com microsegregacié.” Aquest fenomen exerceix una gran influéncia en I'estructura
de la mesofase, introduint un grau d’ordre posicional de les molécules que I'anisometria de
la molecula és incapacg de generar. Per exemple, i tal com s’esquematitza a la Figura 1.4, en un
mesogen simplement format per un nucli aromatic central amb cadenes alquiliques laterals,
els nuclis se situarien propers els uns als altres, establint interaccions d’apilament n-m, i les
cadenes també formarien el seu propi microdomini, a través de les interaccions de van der
Waals. Per a estructures quimicament més complexes, la microsegregacié juga un paper
molt important en I'assemblatge supramolecular en la mesofase.’

microdomini microdomini microdomini
aromatic aromatic aromatic
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Figura 1.4. Representaci6 esquematica de la microsegregacié de les diferents parts d’'un mesogen dins d'una
mesofase.

L'ordre posicional de les molécules en la mesofase també es pot assolir a través de
I'establiment d'interaccions intermoleculars especifiques per part de grups funcionals
estratégicament situats en I'estructura de les molécules. Les interaccions més habituals solen
ser les interaccions d'apilament m-m,"" ponts d’hidrogen,'? i interaccions de transferéncia de
carrega.”

1.1.4. Caracteritzacio del comportament liquido-cristal-li

La caracteritzaci6 més habitual del mesomorfisme se sol realitzar emprant tres técniques
complementaries: la microscopia optica amb llum polaritzada (MOP), la calorimetria
diferencial d’escombratge (Differential Scanning Calorimetry, DSC) i la difractometria de raigs
X (DRX). A continuacio es presenta una breu descripcio de cada una d’elles i de la informacio
proveida.

12



INTRODUCCIO

1.1.4.1. Microscopia optica amb llum polaritzada (MOP)

Aquesta primera técnica consisteix en observar la birefringencia i la fluidesa d’'una mostra
situada entre dos polaritzadors creuats (rotats 90°), emprant d’'un equip de microscopia amb
un dispositiu de control de temperatura, tal i com es mostra a la Figura 1.5.

B8 | Camara
| fotografica
1
Qculars 1
| -
-
Polaritzador 2 —=d j

Objectius

-] Dispositiu
Polaritzador 1 —— - de control
Font de llum b § detemperatura

Figura I.5. Estructura d'un equipament de microscopia optica amb llum polaritzada (MOP).

La birefringencia és una propietat caracteristica d'un estat ordenat, com I'estat solid
cristal-li o qualsevol estat mesomorfic, i consisteix en I'existéncia de dos indexs de refraccid
perpendiculars per al material. Aixi, si es fa passar un feix de llum polaritzat a través d'un
material birefringent, es produeix una rotacié del pla de polaritzacié del feix."* En la MOP, la
birefringéncia del material permet que una part del feix de llum polaritzat pel primer
polaritzador travessi el segon polaritzador, perpendicular al primer; i al contrari, en un
material isotropic, no birefringent, no rotara el pla de polaritzacio del feix de llum i aquest no
travessara el segon polaritzador, amb el que no arribara llum als ulls de I'observador.

Aixi, la MOP permet determinar I'estat de la mostra (solid, mesomorfic, liquid isotropic) i les
transicions entre estats en variar la temperatura. Hi ha dos criteris principals per a la
determinacié de l'estat de la mostra: la fluidesa i la birefringéncia. El criteri de fluidesa,
observable en sotmetre la mostra a una certa pressio, permet diferenciar entre aquelles fases
amb mobilitat molecular (mesofase, liquid isotropic) i aquelles sense (solid); per una altra
banda, el criteri de birefringéncia permet distingir entre fases ordenades (solid cristal-li,
mesofase) i fases isotropiques (liquid). Per tant, la identificaci6 d'una mesofase mitjancant
MOP es produeix en observar fluidesa i birefringéncia alhora.

Cal destacar, a més, que la rotacio del pla de polaritzacié del feix de llum a causa de la
birefringéncia esta en funcié de l'orientacio i el gruix de la mostra. La presencia de diferents
dominis, de defectes estructurals, o de zones amb un diferent grau d'ordre fa que la
birefringéncia de la mostra no sigui uniforme i que es produeixi la formacié de textures que
poden arribar a ser caracteristiques i indicatives del tipus de mesofase existent."

1.1.4.2. Calorimetria diferencial d’escombratge (DSC)

En la DSC es varia la temperatura del material a estudiar d’'una manera continua i
s'enregistra el comportament en un diagrama, podent-se observar les transicions entre fases
gracies a l'aparici6 de pics d'absorci6 de calor (transicions endotérmiques) o de
despreniment de calor (transicions exotérmiques).* Mentre que els primers se solen

13



INTRODUCCIO

observar en els processos d'escalfament, els segons sén més propis dels processos de
refredament (Figura 1.6).

mesofase — sélid

isotropic - mesofase

© N\
§ - o - —— .
i +— REFREDAMENT
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'_
] {
] 1 ESCALFAMENT —
i l S C——
wo W f L{’
| V mesofase — isotropic
sélid »mesofase Taarincacs, AHaarifcac
Theite HHnsi

Temperatura ——»

Figura 1.6. Diagrames esquematics de DSC per a un compost mesomorfic, en sentit d’escalfament (dalt) i de
refredament (baix). El sentit endotérmic o exotérmic dels diagrames se sol indicar amb una fletxa.

L'ds d'aquesta técnica permet, per una banda, avaluar qualitativament el comportament
mesomorfic del material d’'una manera complementaria als estudis mitjancant MOP. A més,
permet la quantificacié dels parametres de temperatura (7) i energia (habitualment canvi en
I'entalpia, AH) associats a les diferents transicions que caracteritzen el mesomorfisme: la
transicio solid—mesofase o fusio, la transici6 mesofase—liquid isotropic, també coneguda
com a clarificacié o isotropitzacio, i les possibles transicions entre diferents mesofases.

1.1.4.3. Difractometria de raigs X (DRX)

La DRX forneix informacio estructural sobre la disposicio tridimensional de les molécules
en la mesofase.”® La dinamica molecular dins de la mesofase fa que, a diferéncia del que
ocorre en la difractometria de I'estat cristal:li, no sigui possible determinar amb exactitud la
posicié de cada atom de la molécula; més aviat s'obté informacié sobre la disposicié i
I'ordenacié de les molécules en I'espai, aixi com de les distancies que les separen.

La difractometria de raigs X es basa en la llei de Bragg, desenvolupada a partir dels treballs
realitzats per W. L. Bragg i W. H. Bragg, pare i fill, a principis de la década de 1910.'®
L'expressié matematica de la llei és la seglient:

n-A=2-d-sin@

El significat fisic d’aquesta expressié és que, si sobre dues particules separades una
distancia d es fa incidir una radiacié de longitud d’'ona A, les radiacions difractades per les
particules en la direccié angular 26 (2theta) respecte de la radiacio incident interfereixen
constructivament, resultant una radiacié de major intensitat. Si es tracta d’'un sistema on
diverses particules estan alineades i separades de la particula inicial per d, 2.d, 3-d, ... n-d,
I'amplificacié de la radiacié resultant en la direccié 2theta resulta molt superior a la radiacié
en la resta de direccions (Figura 1.7).
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Figura .7. Representacio grafica de la llei de Bragg, que relaciona la intensitat de la radiacié difractada amb
I'angle 2theta de difraccié.

Per a sistemes ordenats on es déna la disposicié alineada de les particules, com poden ser
els solids cristal-lins o les mesofases liquido-cristal-lines, els valors de 2theta en els que es
difracta una radiacié amb A coneguda permeten determinar les distancies d que relacionen
traslacionalment les particules. Els valors d’aquestes distancies i les seves relacions internes,
alhora, poden ser relacionades amb els set tipus de cel-la cristal-lografica i amb els indexs de
Miller (h, k i /) dels plans cristal-lografics definits. Cal esmentar que en el cas de les mesofases
liquido-cristal-lines, on I'ordre de llarg abast sol ser bidimensional com a maxim, s'empra
només la indexacié (hk), suprimint I'index / = 0 corresponent a I'ordenacié en la tercera
dimensio de l'espai.

1.1.5. Tipus de mesogens i mesofases relacionades

1.1.5.1. Classificacio dels mesogens en funcid del seu aspecte estructural

Com s’ha comentat en l'apartat anterior, I'estructura més habitual d’'un mesogen esta
formada per un nucli aromatic central amb diverses cadenes alquiliques unides a ell. La
disposicié relativa dels diferents elements permet generar mesogens amb geometries molt
variades.

La forma d'un mesogen és un factor que condiciona el mode d'assemblatge
supramolecular i que per tant exerceix una important influéncia en I'estructura final de la
mesofase. Per aquesta rao es classifiquen els mesogens en funcié d'aquesta caracteristica.
Existeixen dues classes principals de mesogens: calamitics i discotics. A més d’aquestes dues
estructures tipus, les més freqiients, també s’han desenvolupat altres tipus de mesogens,
com ara els mesogens de tipus banana o bent-core,'”” amb forma de taula o sanidics,’® o amb
estructures menys convencionals.” L'obtenci6 de mesdgens que combinin diverses
estructures (per exemple, una part calamitica i una part discotica) dins d’'una mateixa
molécula també ha estat objecte d'estudi.?

1.1.5.2. Mesogens calamitics i mesofases associades

Els primers compostos mesomorfics, descoberts durant els inicis del segle XX, es poden
incloure dintre de la categoria dels mesogens calamitics. | tot i que el seu veritable
desenvolupament practic no es va iniciar fins la decada de 1970,*' en I'actualitat la majoria de
les aplicacions dels cristalls liquids es basen en aquest tipus de mesogens.
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Estructuralment, un mesogen calamitic esta format per un nucli central aromatic allargat,
amb forma de fus, amb les cadenes alquiliques laterals unides a banda i banda de I'eix més
llarg del nucli. A la Figura 1.8 s'esquematitza aquesta estructura general, i es mostren
exemples de compostos calamitics amb comportament liquido-cristal-Ii:

0
H13%OO

e Lo i
0

OCy2Hos

OCgHhs
g}
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Figura 1.8. Estructura esquematica d'un mesogen calamitic (esquerra), i exemples de compostos liquido-
cristal-lins que responen a aquesta classificacio.

~A D~

H13Cs0

Depenent del grau d'ordre de la mesofase, per als mesogens calamitics es poden esperar
dos tipus principals de mesofases, I'estructura de les quals s'esquematitza a la Figura I.9.
Quan les molécules mantenen un ordre Unicament orientacional, sense cap mena ordre
posicional, la mesofase es denomina nematica, i es nota com a N. Quan, a més de l'ordre
orientacional, es déna un ordre posicional de les molécules a través de l|'organitzacié
d'aquestes en capes separades per unes distancies ben definides, la mesofase es denomina
esmeéctica (Sm). Depenent de factors com ara l'orientacié relativa de les molécules respecte
del vector director de la capa, o I'existéncia de relacions posicionals entre les molécules
d’'una mateixa capa, es pot distingir entre diferents subclasses de mesofases esméctiques,
denominades amb un distintiu alfabétic: Sma, Smc, Sme, Smg, ...

79990000 — .
Jo000990 .
J0090099—

Nematica Esméctica
(N) (Sm)

Figura 1.9. Estructures esquematiques de les mesofases més habituals formades per mesogens calamitics. Per a
una major claredat, les cadenes alquiliques laterals han estat suprimides.

1.1.5.3. Mesogens discotics i mesofases associades

El primer mesogen discotic va ser obtingut per Chandrasekhar i col-laboradors en 19772 i
des d’aleshores, seguint el cami dels mesdgens calamitics, han rebut una gran atencié
gracies a les seves propietats i les possibles aplicacions que d’elles es deriven. Tal i com el seu
nom indica, els mesdgens posseeixen una forma assimilable a la d'un disc, amb una gran
superficie aromatica central envoltada en totes les direccions per les cadenes alquiliques
laterals (Figura 1.10). D’entre la multitud de sistemes aromatics emprats com a nucli central
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del mesogen,® els més freqlients sén els trifenilens, les porfirines, les ftalocianines | els
hexabenzocoronens.

H17Cs0 OCgHy7
H13CsS SCeHy3

HisCeS QQ SCeftis Hi7Ce0 OCqHh7
() HinCs0 OCsHr7

H13CsS  SCgHis
H17Cs0 OCgHy7

OC12H2s
OCy2Hzs

CiaHag

Figura 1.10. Estructura esquematica d'un mesogen discotic (esquerra) , i exemples de compostos liquido-
cristal-lins que responen a aquesta classificacio.

Les mesofases formades per mesogens discotics poden arribar a mostrar un grau de
complexitat molt superior al de les mesofases formades por mesogens calamitics (Figura
[.11). Aixi, la mesofase més simple és la mesofase nematica discotica (Np), en la que de
manera analoga a la mesofase nematica calamitica (N), els mesdogens només posseeixen una
ordenaci6 orientacional. Perd a més, gracies a les grans dimensions dels nuclis aromatics que
solen formar part de I'estructura, els mesogens poden establir interaccions d'apilament ri-1 i
formar estructures supramoleculars de tipus columnar, que poden actuar novament com a
unitats mesogeniques. Aixi, si la seva disposicié posseeix Unicament ordre orientacional,
s'obté una mesofase nematica columnar (Nc); si els apilaments es disposen amb una
ordenaci6 monodimensional, formant capes paralleles de la mateixa manera que els
mesogens calamitics en una mesofase esmeéctica, la mesofase es denomina discotica
lamel-lar (D) o més aviat columnar lamel-lar (Col), seguint les recomanacions més recents
que desconsellen I'is del terme “discotic” en la nomenclatura de mesofases.* Si els
apilaments columnars adopten una disposicié paral-lela amb una ordenacié bidimensional,
es poden obtenir altres tipus de mesofases columnars, depenent de la seva disposicio
espacial i de la simetria generada. Les dues mesofases més habituals son la mesofase
columnar hexagonal (Coly) i la mesofase columnar rectangular (Col,).

Existeix, a més, un altre factor d’ordre en les mesofases columnars, que és l'ordenacié
intracolumnar de les molécules (Figura 1.12). L'organitzaci6 de les molecules en els
apilaments columnars pot anar des d'una distribucié rotacionalment i posicionalment
aleatoria fins a l'establiment de correlacions entre les molécules, amb distancies
intermoleculars i angles de rotacié relativa clarament definits. La mesofase columnar, en el
cas extrem, mostraria una ordenacié monodimensional dins de cada apilament, que
s'afegiria a I'ordre bidimensional establert entre els diferents apilaments. El resultat seria una
fase amb una ordenacié de llarg abast en les tres dimensions de I'espai, coneguda com a
mesofase columnar plastica (Coly).
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Nematica columnar
(Ncor) (Colp)

Nematica discotica
(Np)

Columnar lamel-lar Columnar rectangular
(Coly) (Coly)

Figura 1.11. Estructures esquematiques de les mesofases més habituals formades per mesogens discotics. Per a
una major claredat, les cadenes alquiliques laterals han estat suprimides.

Ordenacio —— Separacio — Ordenacié
posicional ——— uniforme -— rotacional
D —— —_— — —_—

et —

e— —

Sm— e

— e

w

Ordre intracolumnar

Figura 1.12. Representacié esquematica dels possibles graus d'ordenacié intracolumnar dels mesogens en una
mesofase columnar.

1.1.5.4. Propietats i possibles aplicacions de les mesofases columnars

Les caracteristiques estructurals de les mesofases columnars, amb els nuclis aromatics dels
mesogens formant apilaments, ofereixen la possibilitat d'obtenir i desenvolupar propietats
fisiques, associades a les mesofases, que anirien més enlla de la seva aplicacié dins del camp
dels LCDs.” El solapament existent entre els sistemes m de mesogens veins fan que la
mobilitat de carregues eléctriques dins de [l'apilament columnar es produeixi
preferencialment al llarg de I'apilament columnar, ja que les cadenes alquiliques laterals que
envolten els nuclis aromatics actuen com a aillants, impedint el salt de les carregues cap als
apilaments veins (Figura 1.13).2

El resultat global és el comportament dels apilaments columnars com a “cables
moleculars”, oferint la possibilitat de la seva aplicacié en dispositius eléctrics, ja sigui com
elements conductors,”’” o en forma d'elements més elaborats.”® Si a aquest comportament
eléctric de la mesofase s'afegeixen les propietats intrinsecament derivades de I'estructura
quimica dels mesogens, en especial les propietats Optiques d'absorcid i/o emissio de
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radiacio, es poden obtenir altres aplicacions com ara OLEDs* (electroluminescéncia), cel-les
fotovoltaiques o emmagatzematge optic d’informacié®® (fotoconductivitat) o aplicacions
d’'optica no lineal (nonlinear optics, NLO).?'

-7

/|
l
®

Figura 1.13. Representacié esquematica del mecanisme de transport de carrega eléctrica en una mesofase
columnar.

1.2. PORFIRINES: ESTRUCTURA, OBTENCIO | APLICACIONS

Els compostos porfirinics participen en processos fonamentals dins del metabolisme dels
éssers vius.*? El transport sanguini d’oxigen molecular i de CO, per part de la mioglobina i
I'hemoglobina es produeix a través de la complexacié amb un atom de Fe(ll) contingut en un
anell porfirinic; aquesta mateixa estructura també es troba continguda al centre actiu dels
citocroms i altres enzims que catalitzen reaccions redox. Un altre exemple és la participacié
d'un altre tipus de derivats porfirinics, les clorofil-les, en I'absorcié de la llum visible en els
processos fotosintetics.

1.2.1. Estructura dels compostos porfirinics

Les porfirines pertanyen a la familia dels compostos tetrapirrolics. De fet, 'estructura més
simple, també coneguda com a porfina, és una estructura ciclica formada per quatre unitats
pirroliques separades per ponts metilide (Figura 1.14). En aquesta estructura amb simetria
quaternaria es poden distingir els tres tipus de posicions: les posicions dels carbonis pirrolics
quaternaris sén les posicions a, les dels carbonis pirrolics terciaris es denominen posicions (3,
i els ponts metilidenics sén les posicions meso. Per als casos en els que I'anell porfirinic esta
substituit, generant aixi estructures més complexes, existeixen unes regles per a la
nomenclatura dels compostos, recollides d'una manera abreujada a I'Apéndix A.

B oV, B
),

o o
nmeso —» -<—/Meso

24 o
)
ﬁ(){¢0{ﬂ

nmeso

Figura 1.14. Estructura de I'anell de porfirina, amb la denominacié geneérica de les diferents posicions en I'anell.
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Els atoms de nitrogen de les unitats pirroliques queden situats dins d’'una cavitat interior, i
poden coordinar atoms metal-lics per a formar estructures metal-lades. Si no es déna la
coordinacioé, dos atoms de nitrogen enllacen un proté cadascun, formant el que es coneix
com a estructura base lliure. La conjugacié de l'estructura fa que existeixin diverses
estructures base lliure tautomériques, essent les més estables aquelles en les que els protons
estan en posicions oposades (Figura I.15).

R

Figura 1.15. Tautomers més estables en les estructures porfiriniques base lliure.

1.2.2. Sintesi quimica de compostos porfirinics

Els compostos porfirinics se solen sintetitzar al laboratori a partir de compostos pirrolics i
aldehids convenientment funcionalitzats. La condensacié directa entre un pirrole i un
aldehid porta directament a I'obtencié del producte amb simetria quaternaria; pero si es
pretén modificar la simetria de la molécula o afegir substituents addicionals, cal obtenir
productes intermedis com ara dipirrometans, tripirrans o bilans (tetrapirroles lineals), o bé els
seus equivalents sintétics, que sén transformats en anells porfirinics emprant metodologies
semblants a les emprades amb els pirroles (Figura 1.16).

R
:NH 4+ RCHO —> R R
Pirrole
R R
\_NH HN_/ 4+ R-CHO —> R R
Dipirrometa
R R’
- » R R
Tripirra R
R
4+ RCHO — > R R
R

Figura 1.16. Estratégies per a I'obtencié de compostos porfirinics.
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D’entre totes les estrategies desenvolupades, la condensacié directa entre pirroles i
aldehids segueix essent I'estratégia més emprada per a I'obtencié d'anells porfirinics. La
primera metodologia sintéetica va ser desenvolupada per Rothmund, i consistia en escalfar els
components pirrolic i aldehidic en un tub segellat a altes temperatures.>* D’aquesta manera,
va obtenir la 5,10,15,20-tetrafenilporfirina amb baix rendiment.** Durant la década de 1960,
Adler i Longo van desenvolupar un métode alternatiu, consistent en escalfar la mescla dels
reactius en acid propionic, mantenint el matras de reaccié obert a I'atmosfera.>* Gracies a
aquesta modificacid, els rendiments van pujar fins el 20%, pero I'ds d'aldehids sensibles a les
condicions acides presentava dificultats. Actualment, el métode més habitual és el metode
en dos etapes desenvolupat per Lindsey i col-laboradors.® En fer reaccionar el pirrole i
I'aldehid en presencia d’'un catalitzador acid, com ara TFA o BF;-Et,O, s'obté un producte
intermedi, I'estructura general del qual es denomina porfirinogen; la posterior addicié d'un
agent oxidant, com ara la DDQ, oxida el porfirinogen a porfirina (Figura 1.17).

o)
of CN
Cl CN
o)
HR DDQ R
BF;Et,0
o
_ TFA - H
E:NH 4+ R—CHO ——> n R R
= CH,Cl, t.a. CH,Cl5, t.a.
R H R
OH
Porfirinogen Cl CN Porfirina
Cl CN
OH
DDQH,

Figura 1.17. Sintesi de compostos porfirinics segons el métode en dos etapes de Lindsey i col-laboradors.?

1.2.3. Propietats quimiques i espectroscopiques

1.2.3.1. Reactivitat quimica

A més dels corrents interns de cada anell pirrdlic, en I'anell de porfirina existeix un corrent
macrociclic [18]Jannulénic que implica divuit electrons, satisfent la regla de Hiickel 4-n+ 2 (n
= 4). Pero aquest corrent, tal i com es mostra a la Figura .18, no afecta tots els electrons m de
I'anell, sind que en cada una de les estructures tautomeriques més estables, dos parells
oposats d’enllagos entre posicions 8 queden fora d'ell. Per aquesta rag, la reactivitat quimica
general de les posicions meso es pot considerar com la propia dels anells aromatics rics en
electrons, mentre que els enllacos B posseeixen un caracter parcial de doble enllag que
expandeix el ventall de possibles reaccions aplicables.*

Figura 1.18. Corrents aromatics [18]annulenics dins d'un anell de porfirina.
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1.2.3.2. Espectroscopia de RMN

Novament, el caracter aromatic de I'anell de porfirina exerceix un important efecte sobre
les propietats magnétiques dels nuclis (Figura 1.19). Tal i com ocorre per a un anell benzénic,
I'efecte magnétic del corrent electronic ciclic exerceix un desapantallament dels nuclis
situats a I'exterior de I'anell, amb el que tant els senyals corresponents als protons 3 i meso
(aixi com els de substituents de I'anell) apareixen a I'espectre de '"H RMN al voltant de les 9-10
ppm. En canvi, els protons pirrolics NH, situats a l'interior del corrent, pateixen I'efecte
contrari i solen apareixer amb valors de desplacament quimic negatius.

TMS
meso
B
CHCls
NH
I [ | | - | | [ I [ [
&/ppm 10.0 9.0 8.0 7.0 0.0 -1.0 -2.0 -3.0 -4.0 -5.0

Figura 1.19. Segments de I'espectre de '"H RMN d'un compost porfirinic (CDCls, 400 MHz), on s’aprecien les
situacions habituals dels senyals corresponents als protons meso, 3 i NH.

1.2.3.3. Espectroscopies d’'absorcioé i d’emissié UV-VIS

L'estructura conjugada de I'anell fa que els compostos presentin absortivitat, corresponent
a diferents transicions m—m*, en el rang de longituds d’ona corresponents a la llum visible.*’
Per una banda, existeix una banda d'absorcié molt intensa cap als 400 nm, anomenada
banda de Soret o banda B i corresponent a la transicié So—S,; aquesta banda és la que déna
la tipica coloracié vermella les porfirines. A més, entre els 450 i els 700 nm també apareixen
en l'espectre una serie de bandes, anomenades bandes Q, que corresponen a les transicions
So—S1. En els compostos base lliure, existeixen quatre bandes Q diferents; pero en els
compostos metal-lats, la simetria de l'estructura fa que només existeixin dues bandes
corresponents a dos parells de modes degenerats (Figura 1.20). Aquesta caracteristica pot ser
aprofitada per a controlar les reaccions de metal-lacié, monitoritzant el canvi des de les
quatre bandes de I'espécie base lliure a les dues bandes de I'espécie metal-lada.

Banda de Soret

Banda de Soret band
0.8+ obanda B 0.9+ & 2
0.7 0.8
% 06 o 071
3 3
> 051 = 0.6
G 5 0.54
S 044 =
£ 03 g
< 0.2 < 02
0.1] Bandes @ 011 Bandes @
() SN =T = e N — (7} S N A W—
300 350 400 450 500 550 600 650 700 300 350 400 450 500 550 600 650 700
W/ nm i/ nm
PORFIRINA BASE LLIURE PORFIRINA METAL-LADA

Figura 1.20. Espectres d’absorcié UV-VIS d'una mateixa estructura porfirinica general, en la forma base lliure
(esquerra) o metal-lada (dreta). La comparacio6 dels dos espectres permet comprovar la degeneracio de les
transicions corresponents a les bandes Q en el compost metal-lat.
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Donat que l'estat excitat S; decau rapidament cap a l'estat excitat S;, les propietats
espectroscopiques d'emissié dels compostos porfirinics es limiten a les propies d'aquest
darrer estat. A més, la metal-lacié de I'anell amb atoms amb estructura electronica de capa
tancada, com l'atom de Zn(ll), elimina totalment les propietats fluorescents.

1.2.4 Compostos porfirinics amb propietats liquido-cristal-lines

Les porfirines han estat profusament emprades dins de la recerca de nous materials
organics.®® Degut a les caracteristiques Optiques que ja han estat esmentades a l'apartat
1.2.3.3, els esforcos s’han dedicat especialment al desenvolupament d‘aplicacions
electroniques i optoelectroniques.®

El macrocicle aromatic de I'anell porfirinic i certes estructures derivades, d'altra banda,
també han resultat ideals per a I'obtencié de materials que, a més de les propietats fisiques
desitjades, posseeixin liquido-cristal-linitat.*’? La majoria de mesogens obtinguts es poden
classificar com a discotics i, en funcié de la seva estructura quimica, permeten obtenir
qualsevol mesofase associada a aquest tipus de mesogens, i en especial mesofases
columnars altament organitzades (Coly, Col,, Coly).

L'obtencié de porfirines mesomorfiques s’ha realitzat fonamentalment emprant dos tipus
d’estructures simetriques: porfirines bis- o tetra-meso-substituides i porfirines octa-f-
substituides (Figura 1.21). De les dades publicades, i tal i com han demostrat Ohta i
col-laboradors,”" s'extreu que el tipus de mesofase esta molt relacionat amb el nombre i
posicio dels substituents de I'anell porfirinic: les porfirines menys substituides, habitualment
amb quatre cadenes laterals, tendeixen a formar mesofases menys ordenades de tipus
columnar lamel-lar (Coly); en canvi, les mesofases columnars rectangulars (Col;) o hexagonals
(Coly) solen ser observades quan s'augmenta la magnitud de les interaccions intermoleculars
o el nombre de cadenes laterals en I'estructura.

OC12Hzs
H25C120 Q Q OC12Hgs
Ho5C120
K 60°C Col. 201°C | Hy1C1000C COOCHgHy1
HyC1g0OC COOC1oHy1
Ha7C1500C COOC gHs7
Hp1C100C COOC1oHy1
Ha7C1500C COOC1sHs HyC1000C COOC gHy

K 91°C Col, 183°C |
COOC+gHa7

COOC1gHs7

K 63°C Col, 106°C I

Figura 1.21. Exemples de compostos porfirinics mesomorfics bis- o tetra-meso-substituits (esquerra) i octa-beta-
substituits (dreta). Les temperatures de transicio entre els diferents fases s'indiquen a sota de cada compost.
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TREBALL EXPERIMENTAL

P.1. TREBALLS DE RECERCA PRECEDENTS

La sintesi de mesogens discotics se sol dur a terme unint les cadenes alquiliques laterals a
un nucli aromatic préviament sintetitzat.?** Aquesta unio, que s'obté a través de la formacio
d’enllacos de tipus éster, éter o tioéter, o d’'enllacos C-C, requereix de la preséncia d’'uns
grups funcionals reactius localitzats dins del sistema aromatic. Per als mesogens derivats de
sistemes benzénics, com ara els trifenilens o els peri-hexabenzocoronens, les estructures
solen ser facilment accessibles des de productes disponibles comercialment i a través de
meétodes de sintesi altament optimitzats. Perd en els casos de sistemes aromatics
heterociclics, com ara les ftalocianines o les porfirines, I'obtencié previa del sistema aromatic
esdevé una tasca feixuga, ja que les molécules disponibles comercialment no presenten una
funcionalitzacié adient i cal per tant dur a terme una etapa previa de sintesi del sistema
d’interes, sovint amb baixos rendiments i purificacions complicades. En el cas especific de les
porfirines, tal i com s’ha exposat en la Introduccié del present treball, la sintesi del macrocicle
es produeix mitjancant la condensacioé de derivats pirrolics i aldehids, amb rendiments que
no solen superar el 40%.

Es per aquesta rad que, dins del grup de recerca en el que s'ha realitzat el present treball,
s'investiga I'obtencié de sistemes liquido-cristal-lins derivats d'una molécula comercialment
assequible, I'hnemina (clorur de ferriprotoporfirina, 1), I'estructura de la qual es presenta a la
Figura P.1.

HOOC COOH

Figura P.1. Estructura del compost porfirinic comercial hemina (1).

Partint d’aquesta premissa inicial, en treballs precedents s’han obtingut diverses molécules
amb propietats mesomorfiques (Figura P.2).5%%*”3 Totes les estructures es caracteritzen per
ser molécules en les que la substitucié de I'anell de porfirina ni és simétrica ni conté només
un sol tipus de grup funcional a més dels grups 3-metil, que ja sén presents a I'estructura de
la porfirina inicial 1. En un primer intent, la formacié de grups 3,4-didodeciloxiestiril units a
les posicions 3 i 8 de I'anell de porfirina, i I'esterificacié de dos grups 3,5-didodeciloxifenil a
les cadenes laterals d'acid propidnic va permetre obtenir un compost caracteritzat per
presentar una mesofase discotica lamel-lar (D\).°>”* La substitucié dels grups 3,4-
didodeciloxiestiril per cadenes d'acrilat de 3,5-dialcoxifenil va portar a l'obtencié d'una
familia de tetraesters porfirinics en les que les mesofases observades presentaven un major
grau d'ordre, de tipus columnar hexagonal (Col,).**”* Cal destacar que la presencia de les
unitats feniliques i I'extensié del sistema 1 de la porfirina amb els dobles enllagos conjugats a

25



PRECEDENTS | OBJECTIUS

les posicions 3 i 8 van resultar imprescindibles per a I'obtencié de mesofases, ja que I'Us
d’esters alquilics de cadena llarga o la hidrogenacié de les cadenes d’acrilat van portar a la
perdua de les propietats liquido-cristal-lines.”> La preséncia dels substituents conjugats
permet, probablement, la formacié d'un sistema més rigid i pla que afavoreix I'establiment
de les interaccions intermoleculars necessaries per a la formacié de mesofases. Per la seva
banda, les unitats feniliques externes també podrien jugar un paper important, augmentant
la magnitud de I'apilament m-r intermolecular.

Ho5C120 OR

RO elele OR

. Q
\-CO0 OR

H250120\©, 0ooC COO\Q/ OC12Hzs RO\Q/ oocC COO\Q/ OR

OC12Hz5 OCi2Hps OR OR

R = CgH17, C12Hz5, C1gHa3
M =2H, Zn

Figura P.2. Estructures dels compostos liquido-cristal-lins obtinguts en treballs precedents.56473

La caracteritzaci6 del mesomorfisme de la familia de tetraésters porfirinics va mostrar un
comportament dependent d’un altre factor estructural: la metal-lacié de I'anell de porfirina.
Tal i com es pot veure a la Figura P.3, en els compostos base lliure es van observar dues
mesofases columnars hexagonals diferents, denominades Coly; i Colny; els analegs metal-lats
amb Zn(ll), en canvi, només van presentar la mesofase Coln, en tot el marge de temperatura
en el que existeix I'estat liquido-cristal-Ii.

L'estudi mitjancant difractometria de raigs X va mostrar una certa similaritat dels dos tipus
de mesofase, observant-se només una petita reduccié del parametre de cel-la en passar de la
mesofase de tipus Coly a la de tipus Coln,. Perod en aquesta darrera mesofase es va observar
un cert grau d’ordre intracolumnar absent en la mesofase Colni: en els difractogrames de
raigs X de les mesofases de tipus Coln, es va detectar un senyal a una distancia reciproca de
3.5-3.6 A, tipicament indicativa d'un apilament -1 intermolecular repetitiu, mentre que
aquest mateix senyal no va ser detectat en els difractogrames de les mesofases de tipus
Colni. Aquest augment en l'ordre intracolumnar en la mesofase de major temperatura esta en
contradiccié amb el que habitualment s'observa en compostos que presenten transicions
entre diversos tipus de mesofase, ja que la mesofase que es forma a major temperatura sol
presentar una estructura amb un menor grau de simetria i/o d’ordre.

El comportament mesomorfic va esdevenir encara més inusual per la cinética de la
transicio entre les mesofases Coln; i Colh,. Mentre que en els processos d'escalfament la
transicié Colni—Colh, va ser immediata i observable al voltant dels 60 °C mitjancant MOP,
DSC i DRX, en els processos de refredament la transicié inversa, Colp,—Coln, no va ser
observable mitjancant DSC, i les técniques de MOP i DRX van permetre la deteccié de la
mesofase Colny només després de deixar reposar el compost a temperatura ambient durant
un cert periode de temps, sovint de 24 a 48 hores.
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M = 2H 33.8 32.8
R=CeHr \=zn - 32.8
M =2H 42.8 40.3

R = CyH
T M =27n - 40.4

Colys

Figura P.3. Caracteritzacié del comportament mesomorfic de la familia de tetraésters porfirinics columnars. El
senyal d'apilament intracolumnar a 3.5-3.6 A apareix indicat al difractograma de raigs X de la mesofase de tipus
Colna.

P.2. OBJECTIUS INICIALS DEL TREBALL EXPERIMENTAL

El treball experimental de la present Tesi va ser inicialment plantejat com una continuacié
dels treballs realitzats previament dins del grup de recerca. Per aquesta rad, es van plantejar

dos objectius principals derivats dels resultats previs que han estat descrits en el present
Capitol.

El primer objectiu va ser I'elucidacio de les causes de I'inusual mesomorfisme observat per
a la familia dels tetraésters porfirinics columnars, tant els aspectes relacionats amb
I'estructura de les mesofases observades com els relacionats amb la cinetica de les
transicions entre les estructures Coln i Colh.

El segon objectiu va ser I'obtencié de nous sistemes liquido-cristal-lins derivats de I'hemina.
Primerament, a través de la modificacié d'elements estructurals les estructures préviament
obtingudes, com ara les cadenes alquiliques laterals, la identitat de I'atom metal-lic inserit en
I'anell de porfirina, o el dopatge de la mesofase amb molecules organiques acceptores
d’electrons. A més, a la darrera part de la Tesi, es va projectar i estudiar la sintesi de
mesogens tetraporfirinics amb forma anular, per tal d'obtenir possibles estructures tubulars
formades per I'apilament columnar dels mesogens.
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P.3. HIPOTESI INICIAL: RELACIO ENTRE LA CONFORMACIO DELS MESOGENS |
L’'ESTRUCTURA DE LES MESOFASES Coly; i Cols

Com s’ha comentat en el capitol d’Introduccié, un mesogen discotic es caracteritza per
posseir tipicament un nucli central envoltat en totes les direccions per cadenes alquiliques
flexibles. Aquest nucli central sol ser una estructura aromatica, més aviat plana i rigida, que
permet |'establiment de les interaccions m-mm intermoleculars necessaries per a I'obtencié de
mesofases.

Seguint aquesta mateixa divisio estructural, en els tetraesters 3,5-dialcoxifenilics derivats
de I'hemina, el nucli central del mesogen estaria format pels cinc anells aromatics de la
molecula i els elements que uneixen els quatre anells benzénics amb I'anell de porfirina
central, aix0 és, les dues cadenes d'acrilat i les dues cadenes de propionat. Mentre que les
cadenes d'acrilat tenen una conformacio fixa, les cadenes de propionat posseeixen una certa
flexibilitat conformacional a través de la rotacié dels diferents enllacos C-C. De fet, per
analogia amb les conformacions tipicament adoptades per compostos alquilics, les
geometries més estables serien aquelles que situarien els esters 3,5-dialcoxifenilics en anti de
I'anell de porfirina. Aleshores, i al contrari del que succeeix en els mesogens “ideals”, el nucli
central de la molécula no presentaria la planaritat necessaria per a I'0ptim establiment de les
interaccions intermoleculars. En canvi, si els esters restessin forcats a mantenir una posicié
coplanar amb I'anell central de porfirina, s'obtindria una estructura global que permetria una
millor interaccié entre els mesogens.

El fet que la transicié Coln—Coln, ocorri a la mateixa temperatura, al voltant dels 60 °C, per
a tots els compostos en els que és observada, suggereix una causa estructural comu
independent de la llargada de les cadenes alquiliques laterals. Per aixo, i tal i com es presenta
a la Figura P.4, es va plantejar la seglient hipodtesi inicial de treball: les estructures de les
mesofases Coly i Coln, vénen donades per una diferent conformacié de les cadenes de
propionat de 3,5-dialcoxifenil, que comporta una diferent disposicié de les molecules dins de
I'apilament columnar.
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Figura P.4. Estructures hipotétiques, basades en diferents conformacions de les cadenes de propionat de 3,5-
dialcoxifenil, de les mesofases Colni i Colnz en els tetraésters mesomorfics derivats de I'hemina. Per a una major
claredat del model, les cadenes alquiliques laterals han estat escurcades a grups metil.

Aixi, en la mesofase Colni, les molécules tindrien una conformacié “no plana”, amb els
esters propionics situats fora del pla porfirinic, impedint una oOptima situacié de les

28



PRECEDENTS | OBJECTIUS

molécules dins de l'estructura columnar i dificultant I'establiment de les interaccions
d'apilament m-m interporfiriniques.” En canvi, en la mesofase Coln,, les molécules adoptarien
una conformacié “plana”, amb els propionats de 3,5-dialcoxifenil situats dins del pla de I'anell
de porfirina, permetent una millora de les interaccions intermoleculars i una disposicid
intracolumnar de les molecules més ordenada, tal i com havia estat observat en els

difractogrames de raigs X.
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