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CAPITOL 4. NOUS SISTEMES LIQUIDO-CRISTAL-LINS
DERIVATS DE L'HEMINA

Amb la intencié d’obtenir un major coneixement de la relacié entre I'estructura quimica i
les propietats mesomorfiques dels tetraésters porfirinics derivats de I’hemina, dins del treball
experimental de la present Tesi es va dur a terme la sintesi i la caracteritzacié de diverses
variants de I'estructura mesogenica general. Els nous compostos presenten canvis com ara la
metal-laci6 amb un atom diferent de Zn(ll), 'escurcament de les cadenes laterals, o la
ramificacié d'aquestes prop del nucli aromatic del mesogen. Com a darrera variant, es va
estudiar la mescla del mesogen de referéncia 10 amb compostos organics acceptors
d’electrons.

4.1. MESOGEN METAL-LAT AMB Cu(ll)

En els treballs precedents ja s’havia observat que la metal-lacié de I'anell porfirinic dels
tetraésters 3,5-dialcoxifenilics juga un paper molt important en les corresponents propietats
mesomorfiques. Pero la influéncia d'aquest element només havia estat comprovada per als
compostos metal-lats amb Zn(ll). Per aquesta rad es va decidir estudiar altres compostos
metal-lats, i d’entre els diferents atoms metal-lics emprats més sovint en l'obtencié de
mesogens porfirinics es va triar I'atom de Cu(ll). A més de la possible influencia sobre el
mesomorfisme del compost, el seu caracter paramagnétic podria ser atil tant per la
possibilitat d’emprar técniques addicionals de caracteritzaci6 com per les propietats
macroscopiques que podria conferir a la mesofase.'°

4.1.1. Sintesi del compost d’interés

El compost d'interés (Cu-10) va ser obtingut metal-lant el tetraéster base lliure 10 amb
acetat de coure(ll) en DMF calenta, amb un rendiment del 87% (Figura 4.1). Donat el caracter
paramagnétic del producte, no va ser possible la seva caracteritzacié emprant técniques de
RMN, pero la caracteritzacié mitjancant les espectroscopies d’'UV-VIS i d'IR, espectrometria de
masses i I'analisi elemental del producte obtingut va ser satisfactoria.

OC12Hps
Hy5C420 oocC OCioHys
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\-CO0 OCoHos
Hu5C420. 0ooC COO OC12Ho5
OC12H25 OC12H25
Cu(OAc),
10 M=2H ——— > Cu-10 M=Cu
DMF, 130 °C 87%)

Figura 4.1. Sintesi del compost Cu-10 per metal-lacié del compost base lliure 10.
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4.1.2. Caracteritzacio del comportament mesomorfic

4.1.2.1. Microscopia Optica amb llum polaritzada (MOP)

El compost Cu-10 va mostrar birefringéncia i fluidesa a temperatura ambient,
caracteristiques propies d'una mesofase. En escalfar a una velocitat de 10 °C:min™, la mostra
no va mostrar cap canvi tret d'un augment continuat de la seva fluidesa, fins que es va
observar la pérdua de la birefringéncia, deguda a la clarificacié del compost, entre 162 i 188
°C. En el procés de refredament posterior fins a temperatura ambient, a =10 °C-min’', es va
produir la formacié d'una textura birefringent per sota dels 176 °C, indicant I'establiment
d'una ordenacié columnar hexagonal en la mesofase (Figura 4.2). En un nou escalfament fins
la isotropitzacié es va observar un comportament molt semblant al del primer escalfament.

Figura 4.2. Textura de la mesofase de la porfirina Cu-10 a 160 °C, refredant des del liquid isotropic.

4.1.2.2. Calorimetria diferencial d’escombratge (DSC)

El primer escalfament de la mostra de la porfirina Cu-10 (Figura 4.3) no va mostrar cap
mena de transicio fins la temperatura a la que s’havia observat la clarificacié mitjancant MOP.
En el refredament posterior (Figura 4.4) es van observar els senyals corresponents a la
formacié de la mesofase des del liquid isotropici la vitrificacié de la mesofase a temperatures
per sota de I'ambient. Les transicions inverses van les Uniques que van ser detectades en el
segon procés d'escalfament (Figura 4.5), i no es va observar cap transicié intermédia. El
comportament observat en els dos processos d’'escalfament indica que, a diferéncia del que
s'observa per a I'analeg base lliure 10, només existeix un tipus de mesofase dins del marge
d’existéncia de I'estat liquido-cristal-li.
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Figura 4.3. Diagrama de DSC corresponent al primer escalfament de la porfirina Cu-10 (25—200 °C,
velocitat 10 °C-min‘").
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Tyio: 1666 °C
AH: 3.8 k) mal”
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Figura 4.4. Diagrama de DSC corresponent al primer refredament de la porfirina Cu-10 (200—-120 °C,
velocitat =10 °C-min™).

ENDOTERMIC
———
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Figura 4.5. Diagrama de DSC corresponent al segon escalfament de la porfirina Cu-10 (-120—200 °C,
velocitat 10 °C-min‘").

4.1.2.3. Difractometria de raigs X (DRX)

A la Figura 4.6 es mostren els difractogrames de raigs X d’'una mostra del compost Cu-10,
obtinguts a diverses temperatures en refredar des del liquid isotropic. Gracies a la preséncia
d’'un atom amb un nombre atdomic elevat (I'atom de Cu), la intensitat dels senyals es veu
millorada respecte dels difractogrames dels compostos base lliure.'® Tots els difractogrames
sén caracteristics de la mesofase de tipus Col., observada per als tetraésters porfirinics
estudiats: el senyal d'apilament m-im intermolecular al voltant de 2theta = 25° (3.5-3.6 R) és
molt clar, mentre que el senyal caracteristic de I'existéncia de les associacions trimoleculars,
al voltant de 2theta = 9°, esta molt afeblit. Tots els senyals estan més definits a mesura que
disminueix la temperatura, i a més la posicié6 del senyal d'apilament intermolecular
evoluciona des de 3.58 A a 160 °C fins 3.47 A a 25 °C, mentre que el pic corresponent a la
difraccié (70) es manté més aviat constant.
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Figura 4.6. Difractogrames de raigs X del compost Cu-10 a diferents temperatures refredant des del liquid
isotropic (mesofase Coln). Les indexacions i espaiats tabulats corresponen als senyals observats a 25 °C.

4.1.3. Valoracié del comportament mesomorfic del compost

Globalment, el comportament mesomorfic del compost Cu-10 contrasta amb el del
mesogen base lliure 10, i és alhora molt similar al del compost metal-lat amb Zn(ll) (des d’ara
Zn-10),” ja que Unicament mostra la mesofase Coln, en tot el marge d’existéncia de I'estat
liquido-cristal-li. La comparacio de les temperatures de fusio, clarificacié i de transicié entre
mesofases dels tetraésters amb cadenes dodeciliques base lliure 10, Cu-10 i Zn-10 (Figura
4.7) permet una avaluacié de la influéncia de diversos factors estructurals sobre el
mesomorfisme dels tetraésters porfirinics derivats de I'hemina, a part de la supressié de la
mesofase Col,s en els compostos metal-lats.

200 -
1604

120 4 _
1 Coly,

801 . Col,,
40 4

T/°C

10 Cu-10 Zn-10
Compost

Figura 4.7. Temperatures caracteristiques del mesomorfisme dels compostos amb cadenes laterals dodeciliques
10, Cu-10i Zn-10, determinades a partir dels segons escalfaments de la caracteritzacié mitjangant DSC. Els valors
per al compost Zn-10 estan extrets de la referéncia 73.

Els valors de la temperatura de fusido sén similars per als tres compostos. Aquest
comportament és esperable, ja que la fusié sol estar relacionada amb la desorganitzacié de
les cadenes alquiliques laterals,’*' mentre que els nuclis aromatics solen retenir una
estructura ordenada en la mesofase. Per una altra banda, en els compostos Cu-10 i Zn-10
tenen una temperatura d’isotropitzacié 30-50 °C superior a la del compost base lliure 10. A
part de la millora de la magnitud de les interaccions -1 interporfiriniques, la metal-lacié
també pot afectar el mesomorfisme a través del canvi en la geometria de les interaccions o
de la distorsié de I'anell porfirinic.>” Aixi, a la bibliografia es poden trobar exemples de
mesogens porfirinics en els que la metal-lacié no incrementa I'estabilitat de la mesofase, siné
que o bé la redueix®® o bé no posseeix cap efecte observable.****%% Perd aquest no sembla
ser el cas dels compostos aqui estudiats, i I'inic efecte de la metal-lacié seria la millora de les
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interaccions m-m gracies a la major polaritzacio de l'anell porfirinic, que augmenta el
component electrostatic de la interaccié.’”* La concordanca entre l'ordre en
I'electropositivitat dels substituents, 2H < Cu(ll) < Zn(ll), i l'ordre de les temperatures
d’isotropitzacid, 10 < Cu-10 < Zn-10, recolzaria aquesta explicacio.

4.2, MESOGENS AMB CADENES LATERALS BUTILIQUES

Un altre dels factors estructurals que afecten el mesomorfisme dels tetraesters porfirinics
derivats de I'hemina, a més de la metal-lacié de I'anell de porfirina, és la identitat de les
cadenes alquiliques laterals. Fins el moment les diferents cadenes assajades (octiliques,
dodeciliques, hexadeciliques) havien mostrat un comportament semblant, amb |'existéncia
de les mesofases Coly; i Coly; i un marge de liquido-cristal-linitat que decreixia en augmentar
la llargada de les cadenes laterals (veure el capitol de Precedents, Figura P.2). En un primer
intent d'ampliar el ventall de cadenes alquiliques que confereixen propietats liquido-
cristal-lines a I'estructura, es va decidir assajar una cadena alquilica lineal de curta llargada. A
continuacié es descriuen la sintesi i la caracteritzacié del mesomorfisme dels compostos amb
cadenes laterals butiliques en les formes base lliure i metal-lada amb Zn(ll).

4.2.1. Sintesi dels compostos d’interés

En tractar-se de cadenes alquiliques lineals, la seqiiéncia sintética sequida va ser la mateixa
que per als compostos amb cadenes laterals dodeciliques (veure el Capitol 2, apartat 2.1). El
3,5-dibutoxifenol (16), obtingut a partir del 5-metoxiresorcinol (7), va ser esterificat amb el
tetracid 6 per formar el compost base lliure 17 amb un rendiment del 32%. La metal-lacié
amb acetat de zinc(ll) dihidrat en DMF calenta va permetre obtenir el compost Zn-17.

OCH; OCH; OH

C4HgBr, K;CO3, K EtSH, NaH
> — ( ]
HO OH DMF, A HoC4O OC4Ho DMF, & HoC4O OC4Ho
7 15 16
(79%) (90%)
OC4Ho
HOOC HoC40 00C OC4Hs
= Z

1) SOCI,, THF, t.a.
2) 16, EtsN, DMAP, CH,Cl,, t.a.

N\ COOH
3) 16, DCC, DMAP, CH.Cly, t.a.

\-CO0 OC4Hg

Y

HOOC  COOH HoC4O. ; 00C  COO ; OC4Hg
6

OC4Hg OC4Ho

Zn(OAC)y2H;0 17 M=2H (32%)
DMF, A L—> Zn17 M=2Zn (76%)

Figura 4.8. Sintesi dels compostos amb cadenes laterals butiliques 17 i Zn-17.
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4.2.2. Caracteritzacio del comportament mesomorfic

4.2.2.1. Microscopia optica amb llum polaritzada (MOP)

El compost 17, a temperatura ambient, va resultar birefringent i molt viscés, tot i que
encara presentava una certa fluidesa que va permetre establir I'existéncia d’'una mesofase. En
escalfar es va anar incrementant la seva fluidesa, i es va produir la perdua de la birefringéncia
entre els 182 i els 207 °C. En refredar des del liquid isotropic fins temperatura ambient, es va
obtenir una textura indicativa de la formacié d'una mesofase columnar hexagonal (Figura
4.9). En tornar a portar la mostra des de temperatura ambient fins la isotropitzacio, el
comportament observat va ser molt similar al del primer escalfament

Figura 4.9. Textura de la mesofase de la porfirina 17 a 115 °C, refredant des del liquid isotropic.

El compost metal-lat Zn-17, com l'analeg base lliure 17, va presentar inicialment les
caracteristiques propies d'una mesofase. En escalfar la viscositat de la mostra va anar
disminuint, i es va observar la desaparicié de la birefringéncia en assolir temperatures
superiors a 250 °C. En refredar posteriorment no es va formar cap textura birefringent, ni tan
sols després d’haver refredat a temperatura ambient, i es va concloure que s’havia produit la
descomposicid de la mostra a causa de les elevades temperatures assolides en I'escalfament.

4.2.2.2. Calorimetria diferencial d’escombratge (DSC)

En el primer escalfament del compost 17 (Figura 4.10) només es va detectar una transicié
poc entalpica i relativament ampla, associable a la clarificacié del compost observada
mitjan¢ant MOP.

Tyio: 188.2°C
AH: 1.8kl mal?

ENDOTERMIC
————

40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 °C

Figura 4.10. Diagrama de DSC corresponent al primer escalfament de la porfirina 17 (25—220 °C,
velocitat 10 °C-min‘").
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Els processos de refredament i escalfament posteriors (Figures 4.11 i 4.12) van mostrar un
comportament enantiotropic, observant-se Unicament la transicié entre el liquid isotropici la
mesofase a altes temperatures i un procés de vitrificacié per sota de la temperatura ambient.
Mentre que la temperatura associada a la transicié vitria és similar en els dos sentits, la
temperatura de formacié de la mesofase des del liquid isotropic és uns 20 °C inferior a la
temperatura de la transicié inversa, la transicié mesofase—liquid isotropic.

//t
T 170.0°C b
AH: 0.2 klmal™ A
=]
=
5 —
= 1PREEL
& //
=
L,
/}J ;
_/_,,._r—h—i—-”'
a0 0 w0 0 "so | 100 150 200 °C

Figura 4.11. Diagrama de DSC corresponent al primer refredament de la porfirina 17 (220—-120 °C,
velocitat =10 °C-min™).

ENDOTERMIC
——

Tyio: 193.1°C
AH: 1.1 kd mal?
40 s 0 s 100 150 200 °C

Figura 4.12. Diagrama de DSC corresponent al segon escalfament de la porfirina 17 (-120—220 °C,
velocitat 10 °C-min‘").

En haver-se detectat la descomposicié del compost a temperatures superiors a 250 °C, en
la caracteritzacié mitjancant DSC la mostra del compost Zn-17 només va ser escalfada fins
una temperatura inferior, 230 °C. En el primer escalfament (Figura 4.13) només es va observar
una variacié molt petita en la linia de base del diagrama, semblant a la d'una transicié vitria,
pero de dificil assignacié. En el refredament i I'escalfament enregistrats a continuacié
(Figures 4.14 i 4.15), es va observar la transicié entre l'estat vitri i la mesofase a una
temperatura d'uns 10 °C, semblant a I'observada per a la vitrificacié del compost base lliure
17. Es conclou, per tant, que els dos compostos presenten una Unica mesofase dins de l'estat
liquido-cristal-li.
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ENDOTERMIC
———

40 &0 80 100 120 140 160 180 200 220 °C

Figura 4.13. Diagrama de DSC corresponent al primer escalfament de la porfirina Zn-17 (25230 °C,
velocitat 10 °C:min").

T, 11.0°C

ENDOTERMIC
———
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Figura 4.14. Diagrama de DSC corresponent al primer refredament de la porfirina Zn-17 (230—-100 °C,
velocitat —10 °C-min™).

ENDOTERMIC
————

Ty 116°C

Figura 4.15. Diagrama de DSC corresponent al segon escalfament de la porfirina Zn-17 (-100—230 °C,
velocitat 10 °C:min").
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4.2.2.3. Difractometria de raigs X (DRX)

A la Figura 4.16 es mostra el difractograma de raigs X de la mesofase formada pel compost
17. Els senyals observats van indicar una estructura de la mesofase molt semblant a la de la
mesofase Colny, caracteritzada per al compost analeg amb cadenes laterals dodeciliques (10):
un senyal ample cap als 10 A (2theta = 9°), corresponent a I'existéncia de les associacions
trimoleculars, i 'abséncia de senyals d'apilament m-1r intermolecular cap a 2theta = 25°. A
més, la millor definicié dels senyals va permetre la deteccié d’'un senyal feble (indicat com a
d2 al difractograma), ample i centrat cap als 7 A. Senyals d’aquestes caracteristiques han
estat detectats en les mesofases formades per compostos ftalocianinics de tipus “sandwich” i
han estat atribuits a I'espaiat entre compostos veins dins de l'apilament columnar.’*?
L'observacié d’aquest senyal en el difractograma del compost 17 pot ser per tant associada a
I'existencia de dominis formats Unicament per associacions bimoleculars consecutives dins
dels apilaments columnars de la mesofase.

1000004 (10)

Index d/A
(10) 24.0
. (20) 12.0
2 100004 d1 10.0%
- d2 ~6.8°
% a1 d2 alquil 4.5°
g ! : " alquil
= ek (20) Parametre de cel-la (a):® 27.7 A
* Senyal ample
® Galculat a partir del senyal (10)

5 10 15 20 25 30
2theta | ®

Figura 4.16. Difractograma de raigs X del compost 17 a 25 °C (mesofase Coln1).

La caracteritzacié mitjancant DRX de la mesofase formada pel tetraéster Zn-17 va mostrar
també una estructura de tipus Coln, essent la primera vegada que aquesta mesofase es
detectava en un mesogen metal-lat. En aquest cas, els senyals corresponents a la distancia
entre associacions trimoleculars i a les cadenes alquiliques laterals no van permetre
I'observacié del senyal corresponent a la distancia entre associacions bimoleculars que havia
estat observat per al compost base Iliure 17.

1000004

(10) Index d/A
(10) 23.3
. (11) 13.3
¢ 10000 (20) 116
2 (21) 8.9
3 d ~10.1°
% 1B alquil 4.5

Parametre de cel'la (a)" 26.9 A

# Senyal ample
5 10 15 20 25 30 ® Calculat a partir del senyal (10)

2theta | °

Figura 4.17. Difractograma de raigs X del compost Zn-17 a 70 °C (mesofase Coln1).

4.2.3. Valoracié del comportament mesomorfic

El primer que cal destacar dels compostos 17 i Zn-17 és que, tot i la curta llargada de les
seves cadenes alquiliques, posseeixen propietats liquido-cristal-lines. A més, i d'acord amb la
tendéncia observada per als compostos amb altres llargades de cadena, els marges
d’'existencia de l'estat liquido-cristal:li en els compostos 17 i Zn-17 sén els més amples
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detectats dins de la familia de tetraesters derivats de I'hemina, estenent-se uns 180 °C per al
compost base lliure i més de 200 °C per al compost metal-lat amb Zn(ll). Respecte del
mesogen de referéncia 10, amb cadenes laterals dodeciliques, els dos mesogens butilics
presenten un augment de la temperatura de fusio, i en tractar-se de compostos de cadena
alquilica curta, es produeix una vitrificacié en refredar la mesofase, i no pas la cristal-litzacio.
La comparacié interna entre els dos compostos butilics torna a mostrar que la metal-lacié
amb Zn(ll) no afecta la temperatura de fusié, pero si que augmenta la temperatura de
clarificacio, situant-la en aquest cas per sobre de la temperatura de descomposicié del
compost.

L'aspecte més important del mesomorfisme d'aquests mesogens amb cadena lateral curta,
pero, és l'estructura de la mesofase formada. En els compostos amb cadenes laterals més
llargues (octiliques, dodeciliques, hexadeciliques) la mesofase de tipus Coln, és I'estructura
que es forma per sota de la isotropitzacid; en canvi, per als dos compostos amb cadenes
laterals butiliques només s’observa la mesofase de tipus Coly; des del punt de fusi6 fins el
punt de clarificacid, sense que en cap moment aparegui la mesofase Coly,, ni tan sols en el
cas del compost metal-lat Zn-17. A la bibliografia existeixen nombrosos casos'*'* en els que
la llargada de les cadenes laterals té influéncia no només sobre lexisténcia de
mesomorfisme, sind també sobre |'estructura de les mesofases, bé induint una evolucié des
de mesofases esmectiques o nematiques columnars a columnars, o bé variant la simetria
d'una mesofase columnar des de rectangular a hexagonal. Aquesta influencia esta
relacionada amb la microsegregacio de les diferents parts dels mesogens dins de I'estructura
de la mesofase i amb la relacid entre I'extensié dels sistemes alquilics laterals i del nucli
aromatic central.'®

La causa del canvi en el comportament mesomorfic per als compostos 17 i Zn-17 podria
estar relacionada amb l'optimitzacié de I'empaquetament de les molecules dins de les
mesofases, en especial en la regié situada entre les cadenes de 3-acrilat i 8-acrilat d’'una
molécula. A causa de la rigidesa dels ésters, aquesta regi6 associada al nucli del mesogen
discotic esta “buida”, i hauria de ser ocupada per tal d’obtenir un dptim empaquetament. Tal
i com es representa a la Figura 4.18, en la mesofase Coly; els propionats de 3,5-
didodeciloxifenil de les molecules veines se situarien en aquesta zona, per tal d'establir les
interaccions de tipus CH/m que ajuden a conformar les associacions oligomoleculars. Pero en
la mesofase Colyny, en la que les molécules adopten una conformacié “plana”, I'espai “buit”
hauria de ser ocupat d’alguna altra manera, probablement per les cadenes alquiliques unides
als propis ésters acrilics. En el cas de les cadenes butiliques, la seva curta llargada impediria
que poguessin omplir I'espai de manera eficient i establir alhora interaccions de van der
Waals amb les cadenes alquiliques veines, fent tot plegat que la mesofase Coln, no quedés
prou estabilitzada. L'estructura Colys, aleshores, apareixeria com |'nica mesofase amb una
estructura estable, que seria mantinguda fins arribar a la isotropitzacié del compost.

RO OR RS o RO @
o9 e
0. .0 HaCi, R Ho G
O 0 - ~

OO0 CHe HoG-CHo

O
o OR
MESOFASE Colp, MESOFASE Colp
{egpai ocupat perl'ester 3 5-dialcoxifenilic {espai ocupat per les cadenes alquiliques
d'una molécula veina) de la propia molécula)

Figura 4.18. Representacié esquematica de 'ocupacié de I'espai entre les cadenes de 3-acrilat i 8-acrilat d'un
mesogen, proposada per a les diferents mesofases observades en els tetraésters derivats de I'hemina.
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4.3. MESOGENS AMB CADENES LATERALS RAMIFICADES | QUIRALS

Una altra possible modificacié d’'una estructura mesogénica és la substitucié de les
cadenes alquiliques lineals per cadenes alquiliques ramificades. Aquest canvi, que sol afectar
principalment les temperatures de les transicions associades al mesomorfisme,’*' ha estat
emprat amb éxit per modular a voluntat les propietats de mesogens amb un gran potencial
d’aplicacio en dispositius optoelectronics.?"'3*

Dins del present treball es va decidir explorar I'Us de cadenes laterals 2-octiliques, generant
una estructura en la que s'introdueix una ramificacié metilica en una cadena lineal heptilica, i
en una posici6 molt propera al que es considera el nucli aromatic del mesogen. A més,
donada l'assequibilitat comercial de I'isomer (S) del 2-octanol, es va optar per sintetitzar i
estudiar el compost estereoisomeéricament pur. L'Us d'aquest tipus de mesdgens discotics
pot portar a I'obtencié de mesofases de tipus columnar helicoidal,'*® en les que existeix un
major grau d'ordre respecte de les mesofases columnars “classiques” gracies a I'establiment
d’una correlacio rotacional entre les molécules dins dels apilaments columnars. Per una altra
banda, la preséncia de centres quirals dins de l'estructura quimica també pot conferir
propietats ferroelectriques a la mesofase,'*® fent-la atractiva per a la seva aplicacié practica.

4.3.1. Sintesi dels compostos d’interés

Per tal d'introduir les cadenes laterals en [lestructura d'una manera totalment
enantioespecifica, es va modificar el procediment de sintesi de les unitats benzeniques
laterals. En concret, per a I'eterificacié de les cadenes laterals es va dur a terme la reaccid de
Mitsunobu entre el 5-metoxiresorcinol (7) i el (25)-2-octanol. La reaccié de Mitsunobu'’ es
ddéna entre un compost amb un hidrogen acid, el resorcinol, i un compost hidroxilic,
l'octanol, en preséncia de d'un azodicarboxilat (en el present treball azodicarboxilat
d'isopropil, DIPAD) i trifenilfosfina. Tal i com es mostra en el mecanisme de la Figura 4.19,
després de I'addicié de la trifenilfosfina sobre el producte hidroxilic (etapa 3) es genera un
bon grup sortint, que és facilment desplacat mitjancant un procés de substitucié nucleofila
amb mecanisme Sy2, produint-se la inversié de la configuracié del centre quiral (etapa 4).

®
COOR PhR  COOR
1) PhgP + N=N  —— N—N
/
ROOC rooc  ©

® ()
PhR COOR OCHs PhoR  COOR QCHs
2) N + @ — NN + ‘{©\
roocd  © OH ROOC 0®
® Bon
PhaR COOR OH o 8 JCOOR
3) /N_Nﬁ LI )\CH — /'\ + HNeNA
ROOC 1o ° HiaCs” CHs ROOC
@

OCH; _PPhg OCHs
0
o By L — ||
O
0® H13Ce CHs CeHiz

Figura 4.19. Mecanisme de la reaccié de Mitsunobu entre el 5-metoxiresorcinol i el (25)-2-octanol.
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La resta de la ruta sintética, tal i com es mostra a la Figura 4.20, va ser idéntica a la que
s’havia seguit en la sintesi de la resta dels tetraésters 3,5-dialcoxifenilics: trencament de I'aril
metil eter, esterificacié en tres etapes i metal-lacié. D'aquesta manera es van obtenir els
compostos base lliure 20 i metal-lat Zn-20.

OH
OCH OCH OH
3 H1306/'\CH3, DIPAD, Ph3P 3 EtSH. NaH
> CH3 CHs —> iHa CkH3
HO OH THF, A H1306)‘O O"LCGH13 DMF, A Hy3Cg" MO 0" >CgH13
7 18 (64%) 19 (62%)
CeHiz
O)\CHg
CeHi3
O o0oC O
HOOC i ~ H,C™ "0
P Hi3Ce™ ~CH3
1) SOCl,, THF, t.a.
X\ COO (0]
S_coon 219, EtsN, DMAP, CHyCly, ta. C/'\
3)19, DCC, DMAP, CHCly ta. HiG™ ™ Cobhra
CeH13YCH3 HaC_ Cet1a
o oocC Co0 0
HOOC  COOH \Q/ \Q/
6
Ol., CH3 Ha (0]
r
CeH13 CeH13
Zn(OAC)ZZHZO 20 M=2H (510/0)

DMF,A L 5 7n20 M=2Zn (71%)

Figura 4.20. Sintesi dels mesogens amb cadenes laterals quirals 20 i Zn-20.

4.3.2. Espectroscopia de '"H RMN: modes preferents d’interacciéo CH/m

Durant la caracteritzacié mitjancant espectroscopia de '"H RMN dels compostos 20 i Zn-20
es va observar un fenomen que no havia estat observat préviament per als compostos de
cadena alquilica lineal: els protons -OCH(CH;)CeH13 dels esters acrilics i els diferents senyals
corresponents als anells 3,5-dialcoxifenilics dels ésters propionics presentaven dos jocs de
senyals clarament diferenciats (Figura 4.21). Aquesta divisid és probablement deguda al fet
que el caracter asimétric dels aril alquil éters indueix una preferéncia dins dels modes
d’interaccioé intermolecular CH/m dels ésters propionics.

| - | |

||| i
|.I |]|I| * % || 'Il I N
| || f III I'I I A A Ill | I'. AP
J \ AN _,' U \ ):' v '-.\ . f AN i - J '\ J NS (N
T

6/ppm  6.50 6.00 5.50 5.00 4.50 4.00 3.50 3.00

Figura 4.21. Regio de I'espectre de 'H RMN del compost Zn-20 (CDCls, 400 MHz), on s'indica amb un asterisc (*) el
desdoblament dels senyals corresponents als anells 3,5-dialcoxifenilics. Un dels senyals corresponents als protons
-OCH(CHs)CsH13 propionics queda superposat amb el senyal del grup S-metil a 6 = 3.39 ppm.
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4.3.3. Caracteritzacio del comportament mesomorfic

4.3.3.1. Microscopia optica amb llum polaritzada (MOP)

La porfirina base lliure 20, a temperatura ambient, va mostrar les caracteristiques propies
d’una mesofase. En escalfar a una velocitat de 10 °C:min’, no es va observar cap transicio fins
la pérdua de la birefringéncia deguda a la isotropitzacié del compost, entre els 99 i els 116 °C.
En refredar posteriorment, es va obtenir una textura indicativa de la formacié d'una
mesofase columnar (Figura 4.22, esquerra). El reescalfament de la mostra des de temperatura
ambient no va oferir cap diferéncia destacable respecte de I'escalfament inicial.

El compost Zn-20 també va mostrar mesomorfisme a temperatura ambient, i en el procés
d’escalfament a 10 °C:min” no es va detectar cap transicio abans de la clarificacio del
compost entre 165 i 184 °C. La textura observada en refredar per sota dels 176 °C (Figura
4.22, dreta) va mantenir-se durant tot el refredament, fins arribar a temperatura ambient. En
el segon escalfament, tampoc va mostrar cap variacié fins que es va produir la transicid
mesofase—liquid isotropic.

Figura 4.22. Textures de les mesofases dels compostos 20 (esquerra, a 80 °C) i Zn-20 (dreta, a 90 °C).

4.3.3.2. Calorimetria diferencial d’'escombratge (DSC)

La caracteritzacié térmica del compost 20 (Figures 4.23, 4.24 i 4.25) va mostrar un
comportament enantiotropic, observant-se només les transicions corresponents a la
clarificacio de la mesofase, a una temperatura similar a I'observada mitjancant MOP, i a la
vitrificacié de la mesofase a una temperatura lleugerament inferior a I'ambient. No es van
detectar transicions intermédies com les detectades per al compost base lliure amb cadenes
dodeciliques 10.

Tyie: 983 °C
AH: 2.0 k) mal?

ENDOTERMIC

30 40 50 60 70 80 80 100 110 °C

Figura 4.23. Diagrama de DSC corresponent al primer escalfament de la porfirina 20 (25—120 °C,
velocitat 5 °C-min™).
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Ty B30 °C
AH: =2 6 kd-mal”

T, -128°C

ENDOTERMIC
——

60 50 40 30 20 -10 O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 10 °C

Figura 4.24. Diagrama de DSC corresponent al primer refredament de la porfirina 20 (120—-60 °C,
velocitat -5 °C:min").

ENDOTERMIC
———

Tyio: 98,1 9C
AH: 4.2kl mal?

T

60 50 40 30 20 -10 O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 10 °C

Figura 4.25. Diagrama de DSC corresponent al segon escalfament de la porfirina 20 (-60—120 °C,
velocitat 5 °C-min™).

El compost Zn-20 va mostrar les mateixes transicions que I'analeg base lliure, aix0 és, estat
vitriomesofase i mesofase—liquid isotropic. Respecte del compost base lliure 20, les
temperatures associades a la primera van resultar semblants, mentre que la isotropitzacio es
va produir a temperatures més elevades (Figures 4.26, 4.27 i 4.28)

ha Tpie 173.0°C
AH: 2.7 klmal?

ENDOTERMIC
[ S
I
/
/x

30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160 170 180 180 °C

Figura 4.26. Diagrama de DSC corresponent al primer escalfament de la porfirina Zn-20 (25—200 °C,
velocitat 5 °C:min).
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Teie 166.0°C
AH: =2 B kd-mal!

ENDOTERMIC

l Tg-12.1°C

60 40 -20 0 20 40 &0 80 100 120 140 160 180  200°C

Figura 4.27. Diagrama de DSC corresponent al primer refredament de la porfirina Zn-20 (200—-60 °C,
velocitat -5 °C:min").

Ty -12.1°C

ENDOTERMIC
———

T Ty 173.2°C

AH: 2.0 klmal?

60 40 20 0 20 40 €0 80 100 120 140 160 180  200°C

Figura 4.28. Diagrama de DSC corresponent al segon escalfament de la porfirina Zn-20 (-60—200 °C,
velocitat 5 °C:min).

4.3.3.3. Difractometria de raigs X (DRX)

Donats els resultats obtinguts en la caracteritzacié mitjangant DSC, amb cap transicié
intermédia entre la fusio i la clarificacid, s'esperava I'existéncia d'una Unica mesofase per als
compostos 20 i Zn-20. En els estudis realitzats per als dos compostos (Figura 4.29) es van
obtenir difractogrames associables a una mesofase de tipus Coln,: pics assignables a una
ordenacio de tipus columnar hexagonal, un senyal a angles alts corresponent a una distancia
repetitiva d'apilament mi-mm intermolecular, i un feble halo cap a 2theta = 9°, reminiscent de les
associacions trimoleculars tipiques de la mesofase Coln. Cal destacar també que el
difractograma del compost 20 no va presentar cap variacié en deixar temperar la mostra a
temperatura ambient durant 48 hores, a diferéncia del comportament observat per al
compost amb cadenes laterals dodeciliques 10 (veure el Capitol 2, apartat 2.2.3). La mesofase
de tipus Coln,, per tant, va resultar estable a temperatura ambient.
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Figura 4.29. Difractogrames de raigs X, a 25 °C refredant des de I'isotropic (mesofase Colhz), dels compostos
porfirinics 20 (dalt) i Zn-20 (baix).

4.3.4. Valoracié del comportament mesomorfic

Els resultats obtinguts en la caracteritzacié del mesomorfisme dels compostos 20 i Zn-20
han de ser examinats des de dos punts de vista, el de la introduccié de ramificacions en les
cadenes alquiliques laterals i el de la influencia de I'Gs de cadenes laterals enantiopures.

Per una banda, la ramificacié de la cadena exerceix una clara influéncia sobre I'estabilitat

de la mesofase. A la Taula 4.1 es mostren les temperatures de fusio i de clarificacié dels dos
compostos quirals i les dels dos analegs amb cadenes octiliques lineals:”

Taula 4.1. Temperatures de fusié i clarificacio dels compostos amb cadenes octiliques.

a(i:lﬂ::!l?c: Metal-lacié Thusis/ °C*  Toarificacie / °C*
- M=2H (20) 5 58
2R)-2-octil
@R)-2-octil - 1 71 Zn-20) 12 173
n-octii  M=2H -10 168
M=Zn -5 244

2 Extretes dels corresponents segons escalfaments de la caracteritzacié mitjancant DSC.

La comparacio interna de les dades dels dos compostos ramificats indica que, igual que en
la resta de tetraesters mesomorfics derivats de I'hemina, la metal-lacié no exerceix cap efecte
sobre el procés de fusio, pero estabilitza la mesofase mitjancant 'augment de la temperatura
de clarificacié. En canvi, en la comparacié amb els corresponents mesogens de cadena lineal
s'aprecia que els compostos ramificats tenen, en els dos casos, una temperatura de
clarificacié uns 70 °C inferior respecte les del compost analeg de cadena lineal. Com el punt
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de ramificacié es troba molt proper al nucli aromatic del mesogen, I'efecte observat esta
d’acord amb el model de comportament mesomorfic proposat per Collard i Lillya,”™' segons
el qual la clarificacié de la mesofase es produeix per la desaparicié de les interaccions entre
els nuclis aromatics dels mesogens. En introduir una ramificacié propera a aquests, la
interferéncia estérica dificulta la interaccié eficient entre els nuclis i per tant redueix el nivell
térmic necessari per al trencament de I'estructura ordenada.

Per una altra banda, tots dos compostos 20 i Zn-20 mostren només |'estructura Colyn,, amb
un parametre de cella hexagonal (a) al voltant dels 30 A, lleugerament inferior al de la
mesofase Coln, dels compostos amb cadenes n-octiliques (uns 33 A, veure el capitol de
Precedents, Figura P.3) i que seria més aviat coherent amb el parametre esperat per a un
analeg n-heptilic. El comportament mesomorfic observat podria ser considerat com a normal
per al compost Zn-20, ja que tots els altres mesogens metal-lats de la familia, a excepcié del
compost amb cadenes butiliques, posseeixen un comportament similar. Pero el compost
base lliure 20 és el primer tetraéster porfirinic derivat de I'hemina en el que la formacié de la
mesofase Coly queda suprimida, i Unicament s'observa la mesofase Coln,. El canvi en
I'estructura de la cadena alquilica, de lineal a ramificada, influenciaria I'establiment de les
interaccions CH/m intermoleculars (veure I'apartat 4.3.2) i desestabilitzaria la formacio de les
associacions moleculars tipiques de la mesofase Cols.

Finalment, cal destacar que no sembla existir cap ordenacié de tipus helicoidal de les
molécules dins dels apilaments columnars de la mesofase, ja que no es va observar cap
textura caracteristica durant l'observacié dels compostos mitjancant MOP,'** ni es van
aprecien senyals atribuibles a aquest tipus d’ordre en els difractogrames de raigs X.'**¢'3#
Pero de tota manera, per poder confirmar o descartar totalment I'existéncia d’aquest tipus
d’estructura, caldria dur a terme estudis complementaris mitjancant la técnica del dicroisme
circular.'®

4.4, MESCLES AMB COMPOSTOS ORGANICS ACCEPTORS D’ELECTRONS

Tot i que l'obtencié de propietats liquido-cristal-lines s'assaja habitualment a partir de
substancies quimicament pures, el mesomorfisme no és una propietat exclusiva d’aquestes,
sind que també es pot obtenir de mescles de compostos, fins i tot a partir de components
gue no el presenten en forma de substancies pures.'* De fet, una técnica emprada per a la
identificacié de mesofases consisteix en observar la miscibilitat del compost d'interés amb
un altre compost que presenti el tipus de mesofase que es presumeix per al primer.'*

L'aplicacio més important del mesomorfisme de les mescles es déna a través del que es
coneix com a dopatge amb compostos organics acceptors d’electrons, aixo és, la mescla
d’'aquest tipus de substancies amb compostos mesogeénics, ja siguin calamitics,'' discotics'?
o polimers."* El compost acceptor i el nucli aromatic del mesogen, que sol posseir una
elevada densitat electronica, formen complexes de transferéncia de carrega (complexes en
els que, en l'estat excitat, es produeix una transferencia parcial de carrega entre els
compostos),'** generant aixi espécies “modificades” del mesogen que varien també les
propietats mesomorfiques. D'aquesta manera es poden alterar tant |'estabilitat com
I'estructura de les mesofases i, en el cas extrem, també es pot induir mesomorfisme en
mesogens que no el presenten per ells mateixos.'® Una extensié d’aquesta metodologia ha
consistit en la sintesi de compostos en els que el mesogen i I'acceptor es troben units a
través d'un espaiador covalent, permetent o bé la formacié de complexes de transferéncia
de carrega intramoleculars, o bé l'establiment de mesofases amb una estructura molt
definida.'®
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Per tal d'interferir minimament en I'anisometria molecular requerida per a I'obtencié de
mesofases, els compostos acceptors més habituals son compostos organics basats en un
anell aromatic que posseeix multitud de substituents acceptors d’electrons com poden ser
els grups nitro (-NO,) o ciano (-CN). A la Figura 4.30 es mostren diferents estructures dels
compostos que han estat assajats; d’entre ells, les polinitrofluorenones, i en especial la 2,4,7-
trinitro-9-fluorenona (TNF), han estat els agents dopants que han ofert els millors resultats.
Per aixo, dins del treball experimental de la present Tesi, es va decidir estudiar la modificacié
del mesomorfisme del tetraéster dodecilic 10, mitjancant I'addicié de I'acceptor organic TNF
des de petites quantitats (relacié 10:TNF 10:1 molar) fins quantitats importants (relacié
10:TNF 1:2 molar).

2 NO2

NO.
NF 0, O‘ NO>

N, C'H(CH;)COOH

NC_ _CN
ON
NC” “CN N
O,N O‘Q NO,
o
0
cl c
cl c
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Figura 4.30. Estructures de diferents compostos organics acceptors d’electrons emprats per al dopatge de
compostos mesogénics.

4.4.1. Caracteritzacio del comportament mesomorfic

4.4.1.1. Microscopia optica amb llum polaritzada (MOP)

Totes les mescles estudiades van mostrar liquido-cristal-linitat en ser observades a
temperatura ambient, i en escalfar a una velocitat de 10 °C:min™ no es va detectar cap
transicio abans de la clarificacié de la mesofase, ni tan sols en el cas de la barreja equimolar
que si que presenta una transicié entre mesofases (veure I'apartat 4.4.1.2). En refredar, les
textures observades van ser associades a estructures columnars (Figura 4.31). Cal destacar
que la mescla més rica en TNF (relaci6 10:TNF 1:2 molar) va mostrar una clarificaci6 molt
baixa, al voltant dels 40 °C.

Figura 4.31. Textura de la mesofase observada per a la mescla 10:TNF (relacié 1:1 molar) a 80 °C, refredant des
del liquid isotropic.
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4.4.1.2. Calorimetria diferencial d’escombratge (DSC)

A la Taula 4.2 es recullen les dades obtingudes en la caracteritzacié mitjangant DSC de les
diferents mescles 10:TNF. Les corbes de les que s'extreuen aquests valors estan recollides a
I'Apéndix B de la present Tesi. A efectes comparatius, també s'inclouen a la taula les dades
per al mesogen 10 sense dopar.

Taula 4.2. Dades calorimétriques detectades per a les mescles 10:TNF.

Primer Primer Segon
Composicio Transicié®® escalfament® refredament® escalfament®
de la mescla T/oC AH/ T/oC AH/ T/°C AH/
kJ-mol” kJ-mol” kJ-mol”
10 g—Colh - -d -35 -49¢ -30 6.9¢
(xme=0)  Colyy— Coln, 66 22.7 38 -1.2 54 2.0
Coln—l 144 3.2 137 -39 143 37
10:TNF 10:1 g—M; -d -d -32  -163°¢ -32 113
(XTNF = 009) M1—>M2 58 11.8 - - - -
M,—| 148 4.0 140 -3.1 147 43
10:TNF 3:1 g—M; - - -35 -107¢ -30 13.8°
(XTNF = 025) M;—M; 55 2.7 - - - -
M,—| 164 49 157 -4.2 164 54
10:TNF 2:1 g—M -d -d -38 -125¢ -30 15.3¢
(xmve =0.33) M-I 164 4.4 157 -3.1 163 4.6
10:TNF 1:1 g—M, - - -40 - -36 -
(XTNF = 050) M1—>M2 -f f 11 -4.2 45 7.2
My—l -9 -9 106 -0.8 -9 -9
T10:TNF 1:2 7—-M - - 21" -4.1h 20" 5.7"
(XTNF = 067) M—l| 39 5.1 - - 37 h 32h

2 Transicions especificades en sentit d'escalfament.
b Notacié: g, estat vitri; Coln, mesofase columnar hexagonal, M, mesofase; |, liquid isotropic; ?, fase de
naturalesa desconeguda.
¢ A una velocitat de £10 °C-min™, si no s'indica el contrari. Entalpies relatives als mols del mesogen 10.
4 1Inici de I'escalfament a 25 °C.
¢ Entalpia deguda a la cristal-litzacié parcial de les cadenes alquiliques laterals del mesogen 10.
fTransicié incompleta, en estar situada al voltant de la temperatura inicial de I'escalfament.

9 No detectada mitjangant DSC, pero observada mitjancant MOP.
h A una velocitat de +5 °C -min™".

De les dades obtingudes es despren que el dopatge amb TNF no afecta el punt de fusié de
la mesofase vitrificada, almenys fins que s'assoleixen concentracions elevades (1:2). Pero en
canvi, la mescla de la molecula acceptora amb el mesogen 10 té una gran influéncia sobre el
punt de clarificacié. A concentracions baixes, la inclusié de la TNF estabilitza la mesofase,
augmentant la seva estabilitat fins 20 °C per a les mescles 3:1 i 2:1; a partir d'aquest punt, es
produeix un descens rapid del punt d'isotropitzacid, fins una temperatura lleugerament
superior a 'ambient per a la mescla amb relacié molar 1:2.
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En els primers escalfaments de les mescles amb baixes relacions 10:TNF, de 10:1 a 3:1
molar, es van observar transicions endotérmiques al voltant dels 60 °C, que ja no van ser
detectades en augmentar el contingut en TNF fins una relacié 2:1. A més, les entalpies
associades a les transicions van mostrar una tendéencia decreixent en augmentar la quantitat
de I'agent dopant en la mescla: 11.8 kJ-mol™ per a la mescla 10:1i 2.7 kJ-mol™ per a la mescla
3:1. La naturalesa d’aquesta transicié podria estar relacionada amb la de la transicio
Colni—Coly, del tetraéster 10 pur, en la que es destrueixen les associacions trimoleculars
unides per interaccions CH/m. En les mescles del mesogen i l'acceptor, la TNF quedaria
intercalada dins de I'apilament columnar i separaria les molecules porfiriniques, dificultant
I'establiment de les interaccions CH/m intermoleculars. Aixi, en augmentar la concentracié de
l'agent dopant, la formacié de les associacions oligomoleculars caracteristiques de la
mesofase Colns seria cada vegada menor, fent que I'entalpia associada a la transicié s'anés
reduint. En arribar a una relacié 10:TNF critica, entre 3:1i 2:1, la formacié de les interaccions
CH/m interporfiriniques quedaria suprimida, i s'observaria només un sol tipus de mesofase,
de tipus Col,, en la que la interaccié entre les unitats aromatiques dels mesogens seria
Unicament d’apilament m-m.

La mescla 10:TNF equimolar va mostrar un comportament diferent al de les mescles amb
un menor contingut de I'acceptor. En el primer escalfament no es va detectar de manera
inequivoca la clarificacié de la mesofase, observada entre 130-140 °C en la caracteritzacié
mitjancant MOP. Pero en refredar, a més del senyal feble corresponent a la formacioé de la
mesofase des del liquid isotropic i abans de la vitrificacié de la mescla al voltant dels —30 °C,
es va apreciar una transicié just per sobre de la temperatura ambient. Aquesta transicié
intermédia, que també es pot intuir a posteriori en el primer escalfament (veure I'’Apéndix B,
Figura B.10), va tornar a apareixer en el segon escalfament, revelant I'existéncia de dues
mesofases amb un comportament enantiotropic.

En incrementar encara més el contingut en TNF de la mescla, fins una relacié 10:TNF 1:2, el
primer escalfament, des de temperatura ambient i a 10 °C:min”, va mostrar només la
clarificacié de la mesofase. En el refredament des de I'isotropic a una velocitat més lenta (-5
°C-min™) es va apreciar un senyal ample i poc intens, mentre que en escalfar des de baixa
temperatura a la mateixa velocitat van aparéixer dos senyals, diferenciables perd amples i
poc definits. El senyal a temperatures altes va ser associat novament a la clarificacié de la
mesofase, com en el primer escalfament; I'altre senyal, mentrestant, va ser considerat com la
transicio entre la mesofase i una fase desconeguda, que per analogia amb les altres mescles
estudiades podria tractar-se d’'una transicio estat vitriomesofase.

4.4.1.3. Difractometria de raigs X (DRX)

La caracteritzacié mitjancant DRX només va ser duta a terme per a les tres mescles amb el
contingut més elevat de TNF, aix0 és, les mescles 10:TNF amb relacions molars 2:1, 1:1i 1:2.

El difractograma de la mesofase Unica observada per a la mescla 2.1 va resultar molt similar
a la de la mesofase Coln, formada pel mesogen 10 pur (Figura 4.32), fins i tot amb un
parametre de cel-la molt semblant (35.2 A de la mescla enfront dels 36.2 A del compost pur).
L'Unica diferéncia destacable és la reduccié en I'espaiat associat a la correlacioé intracolumnar,
que passa des dels 3.6 A del compost pur, no dopat, als 3.35 A de la mescla. Aquest valor sol
ser habitual en les mescles de mesdgens amb TNF, i s'atribueix a I'0Optima interaccié entre
I'acceptor i el mesogen.'#

En la mescla 1:1, la mesofase formada a altes temperatures (Figura 4.33) també va resultar
ser del tipus Coln,, com la de la mescla 2:1.
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Figura 4.32. Difractograma de raigs X de la mescla 10:TNF amb relacié molar 2:1, a 25 °C refredant des del liquid
isotropic (mesofase Colny).
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Figura 4.33. Difractograma de raigs X de la mescla 10:TNF amb relacié molar 1:1, a 80 °C refredant des del liquid
isotropic (mesofase Colhy).

La mesofase formada a baixes temperatures per la mescla 1:1 va mostrar un difractograma
de més dificil assignacio (Figura 4.34). L'observacié d'un pic intens i dos senyals més febles a
angles baixos era, en un principi, indicativa d'una ordenaci6 de tipus columnar hexagonal,
Pero tal i com es mostra a I'ampliacié, el pic a angles més baixos, amb I'assignacié (70), era
relativament ample i presentava una gran asimetria; a més, I'espaiat corresponent al pic de la
reflexié, 32.7 A (2theta = 2.70°), no complia les relacions 1/v/3 i 1/+/4 amb els espaiats de 20.3
A'i17.7 A dels pics dels senyals menors. Si es calcula I'espaiat (70) a partir de cada una de les
reflexions menors (17) i (20), s'obtenen uns valors de 35.2 A i 35.4 A. Per aquesta raé el
parametre de cella (a) mostrat es va calcular prenent com a base un valor de 35.3 A
(relacionable amb un valor de 2theta de 2.50°) per a la reflexié (70). Tant I'amplada com
I'asimetria d’aquest senyal podrien ser associades a una forta fluctuacié térmica dels
apilaments columnars en la mesofase.®* Pero en la recent caracteritzacié d'una série de
derivats mesomorfics del ciclotrifosfaze, I'aparicié d’'un senyal semblant ha estat associada a
I'existéncia d’'una mesofase columnar rectangular amb simetria quasi pseudohexagonal.'”
Tal i com s’ha discutit durant la descripcié de la caracteritzacié del mesogen 10 pur (veure el
Capitol 2, apartat 2.2.3.1), la formacié d'aquest tipus de mesofase es podria veure afavorida
per l'estructura no simeétrica del compost porfirinic. En tot cas, i en no poder establir
inequivocament l'ordenacié dels apilaments columnars en la mesofase, es decideix
denominar aquesta mesofase columnar com a Cols.

Un altre dels trets caracteristics del difractograma de la mesofase Coly és l'aparicié del
senyal corresponent a l'espaiat de 3.37 A, que pot ser associat a la correlacié intracolumnar
dels complexos 10-TNF. El parametre de cel-la hexagonal estimat (a) és alhora major que el
determinat per a la mesofase Coln, de la mescla.
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Figura 4.34. Difractograma de raigs X de la mescla 10:TNF amb relacié molar 1:1, a 15 °C (mesofase Coly)
refredant des del liquid isotropic. Les indexacions es corresponen amb I'assignacié d'una mesofase columnar
hexagonal. Inserida, es mostra ampliacié del senyal amb la indexaci6 (10).

El comportament observat per a la mescla 10:TNF 1:1 resulta, aleshores, similar al del
mesogen 10 pur, per al que també es detecten dues mesofases, una a alta temperatura
(Colhy) i una a baixa temperatura (Coln). Tant per a la mescla com per al mesogen pur, en
passar de la mesofase a alta temperatura (Coly,) a la mesofase a baixa temperatura (Col, en la
mescla, Colni en el mesogen pur) es produeix un reordenament de I'estructura mesomorfica,
consistent en un canvi en l'ordre intracolumnar acompanyat d'una certa separacié entre
apilaments columnars veins. Pero a diferéncia del que ocorre en el cas del mesogen 10, en la
mescla 1:1 la cinetica de formacié de la mesofase a baixa temperatura és rapida.

El difractograma obtingut per a la mesofase de la mescla 10:TNF amb relacié molar 1:2
(Figura 4.35), tot i resultar de baixa qualitat, va resultar molt semblant al de la mesofase Coly
de la mescla 1:1, amb senyals a angles baixos que no coincideixen amb els esperables per a
una ordenacié columnar hexagonal, i amb el senyal de la correlacié intracolumnar a 3.36 A.
Perd a més també es va produir I'aparicié del senyal indicat com a d7, similar a I'observat en
la caracteritzacié del mesogen amb cadenes butiliques 17, i que ha estat associat a la
formacié d'associacions trimoleculars.
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Figura 4.35. Difractograma de raigs X de la mescla 10:TNF (mesofase Coly) amb relacié molar 1:2, a 27 °C. Les
indexacions es corresponen amb I'assignacié d'una mesofase columnar hexagonal. Inserida, es mostra I'ampliacié
del senyal amb la indexaci6 (70).

La presencia d’aquest senyal resulta sorprenent, ja que I'addicié de TNF (veure I'apartat
4.4.2.2ila Figura 4.32, corresponent al difractograma obtingut per a la mescla 2:1) semblava
haver reduit la formacié dels homoassociats oligomoleculars del mesogen 10 fins suprimir-la
totalment. Hipotéticament, la reaparicié d’'aquest tipus de senyals a relacions 10:TNF en les
que el segon compost és el component majoritari podria ser deguda a la formacié de noves
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associacions 10-TNF, diferents del complex 1:1 format per la interaccié entre l'acceptor i
I'anell porfirinic del tetraéster. En trobar-se la TNF en excés respecte del mesogen, i tal i com
s'esquematitza a la Figura 4.36, podria establir-se una primera interaccié TNF-mesogen, i a
continuacié una segona interacci6 amb una altra molécula de TNF, generant aixi una
estructura trimolecular 10-(TNF)..

10 10-TNF 10-(TNF),

Figura 4.36. Estructura de les hipotétiques associacions 10-(TNF), formades en la mesofase de la mescla 1:2.

4.4.2. Valoracio del comportament mesomorfic derivat del dopatge del mesogen
porfirinic 10 amb TNF

La recopilacié de les dades obtingudes en la caracteritzacié del mesomorfisme de les
mescles del tetraester porfirinic 10 i I'acceptor TNF permeten construir el diagrama de fases
que es presenta a la Figura 4.37:
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Figura 4.37. Diagrama de fases a pressio atmosferica per a les mescles del tetraéster porfirinic 10 i el compost
acceptor de carrega TNF.

De la caracteritzacié mitjancant DSC es despren que el comportament de les mescles
10:TNF 10:1 (xmne = 0.09) i 3:1 (X = 0.25), amb un baix contingut en TNF, és molt similar al
del mesogen 10 sense dopar, produint-se la formacié de la mesofase Col, des de la
mesofase de tipus Coly,, a baixes temperatures i amb una cinética lenta. De tota manera,
Iincrement de la proporcié de TNF porta a la formacié cada vegada més abundant de
complexes de transferéncia de carrega entre la TNF i l'anell porfirinic dels tetraésters,
dificultant I'establiment de les interaccions CH/m intermoleculars que permeten I'existencia
de les associacions oligomoleculars caracteristiques de la mesofase Colns. Aixi, quan la relacio
10:TNF assoleix un valor entre 3:1 (xmve = 0.25) i 2:1 (xme = 0.33), la formacié de les
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associacions queda totalment abolida i s'observa només la mesofase Coly,, en la que tant
aquelles molécules del mesogen 10 que estant formant complexes amb la TNF com aquelles
en l'estat “lliure” formen les estructures columnars només a través de l'apilament n-m
intermolecular. La presencia de la TNF dins d’'aquesta estructura, a més, posseeix un efecte
estabilitzant, augmentant fins 20 °C el punt de clarificacié de la mesofase.

L'analisi de la caracteritzacié de les mescles 1:1 (X = 0.50) i 1:2 (Xrne = 0.67), amb un alt
contingut de TNF, mostra que les mesofases esdevenen cada vegada menys estables,
produint-se un descens del seu punt de clarificacié en augmentar la proporcié de TNF. A
més, a temperatures baixes i/o a relacions 10:TNF molt riques en l'acceptor s'observa la
formacié d'un nou tipus de mesofase. Les caracteritzacions mitjancant MOP i DRX mostren
que encara es tracta d'una mesofase de tipus columnar, perd I'ordenacié hexagonal dels
apilaments columnars queda en entredit en els difractogrames de raigs X. A més, sembla que
es produeix una millor organitzacié de les molécules dins de l'apilament columnar; el
caracter ric en electrons de I'anell porifrinic i dels ésters 3,5-didodeciloxifenilics permetria
absorbir I'excés molar de TNF respecte del mesogen 10 a través d'una possible formacié de
complexes de transferéncia de carrega addicionals, generant-se subestructures formades per
una molécula del mesogen porfirinic i dues molécules de TNF. A diferéncia de les
interaccions CH/m laterals en les homoassociacions trimoleculars del mesogen 10, que
impedeixen el moviment relatiu de les molécules, la interaccié a través de la formacié dels
complexos de carrega permetria una dinamica molecular molt elevada dins de les
heteroassociacions. Aquesta major llibertat dins de I'estructura de la mesofase permetria que
la velocitat de la formacié de la mesofase Col en les mescles 10:TNF sigui superior a la de la
formacié de la mesofase Coln en el mesogen 10 sense dopar, obtenint-se aixi un
comportament mesomorfic completament enantiotropic.
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