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Abreviaturas

Abreviaturas

RMN: Resonancia magnética nuclear.
IR: Infrarrojo.

UV/Vis: Ultravioleta/visible.

DSC: Calorimetria diferencial de barrido.

CL: Cristal liquido.

A continuacion se muestran los simbolos utilizados en el diagrama de fases, asi como

la correspondiente transicion a la que hacen referencia.

O C-—1 00 Coly+C - Col,
X C - Col ® Colh+C — 1
O C+C7 — Coly+C A Coly — 1

Se han omitido las transiciones cristal-cristal, para ofrecer una mejor lectura del diagrama.

En las tablas donde aparecen reflejados los datos épticos, térmicos y termodindmicos de las
distintas mezclas, se ha empleado la siguiente terminologia:
a C: cristal
Coly:  columnar hexagonal
I: liquido isétropo

b Datos referidos al segundo ciclo de calentamiento del DSC. Como dato de la
temperatura de transicién se aporta el onset.

C Datos obtenidos del microscopio dptico.
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Introduccion

Compuestos mesogenos o cristales liquidos

El estudio de nuevos materiales ocupa un lugar importante en las investigaciones
cientificas actuales, debido a que la sociedad continuamente demanda nuevos materiales

con unas propiedades especificas nuevas o mejoradas.

Un ejemplo especialmente interesante lo constituyen los cristales liquidos, con sus
multiples aplicaciones; las cuales no sélo abarcan las conocidas pantallas de cristal liquido,
sino que se extienden hasta otros campos como dispositivos termodpticos, detectores

. , . 1
piroeléctricos, etc.

Estos materiales mesodgenos se caracterizan por mostrar mesomorfismo, que es un
comportamiento intermedio entre sélido cristalino y liquido desordenado en determinadas
condiciones.” Estos materiales, en esas condiciones, combinan propiedades de ambos
estados vy, asi, se comportan como fluidos con cierta ordenacidon molecular y conservan
algunas caracteristicas propias del estado sélido cristalino, tales como la anisotropia optica y

electrdnica.

Dicho comportamiento esta basado en un proceso de autoasociacion molecular mediante
interacciones débiles (dipolo-dipolo, enlaces de hidrégeno, fuerzas de dispersion) entre las
moléculas, con una intensidad adecuada para dar lugar a una estructura supramolecular que
cumple las caracteristicas de cristal liquido (cierta ordenacién molecular para conseguir
anisotropia y movilidad molecular para tener fluidez). Para conseguir estas dos propiedades,
aparentemente antagonicas, se necesitan moléculas cuyas interacciones intermoleculares
sean mas intensas en una direccidon que en otra, y asi inducir ordenacién en ciertas
direcciones y facilitar la movilidad molecular en otras; es decir, se necesitan formas

moleculares anisétropas.
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Introduccion

Existen dos grandes grupos de cristales liquidos en funcién del procedimiento

empleado para producir las mesofases:

1.

2.

Termdtropos: aquéllos en los que la mesofase aparece por calefacciéon de un sélido
cristalino o por enfriamiento de un liquido isétropo (Figura 1). A menudo, las
mesofases se producen tanto en el calentamiento como en el enfriamiento

(materiales enantiotropos), pero a veces éstas sélo aparecen en el enfriamiento

(materiales monétropos).

Crystal Liquid crystal Liquid

o
W — 0 —1g \%

Temperature

g \00

Figura 1. Representacion esquematica del comportamiento de un CL termétropo.®

Liétropos: aquéllos en los que la mesofase aparece en disoluciones del compuesto en
disolventes adecuados y en unas determinadas condiciones de concentracién y
temperatura. En general, estos mesdégenos suelen ser moléculas anfifilicas (poseen

en su estructura regiones hidrofébicas e hidrofilicas) (Figura 2).

Y Y
Parte hidrofdbica Parte hidrofilica

Figura 2. Ejemplo de un CL lidtropo, estearato de sodio.
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Introduccion

A su vez, dentro de los cristales liquidos termdtropos, se pueden distinguir varios

tipos considerando factores estructurales:

e Calamiticos: estdan formados por moléculas que poseen forma de varilla (rod-
like), es decir, la longitud de la molécula es significativamente mayor que la
anchura de la misma.

e Discéticos: los generan moléculas que poseen forma de disco (disk-like), es
decir, la anchura de la molécula es significativamente mayor que la longitud
de la misma.

e Policatenares: se trata de una situacién intermedia entre las dos anteriores.

e Banana: estan constituidos por moléculas que poseen forma de varilla
doblada (bent-core o banana-like). Dichas moléculas conducen a mesofases

con quiralidad, a pesar de que el meségeno sea aquiral.’

Disk-like

Policatenar Banana-like

Figura 3. Ejemplos de los diferentes tipos de cristales liquidos termdtropos.
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Introduccion

Las diferentes formas moleculares condicionan el tipo de autoasociacidn
molecular y, en definitiva, la estructura final de la fase de cristal liquido

(mesofase). Asi, las mesofases calamiticas se dividen a su vez en:
» Nemdtica (N): se caracteriza por una distribucién espacial molecular,
en la cual los ejes principales de las moléculas estdn alineados en

promedio hacia una direccion dada, definida por un vector director n.

» Esméctica (Sm): se caracteriza por una ordenacién molecular en capas,

en las que existe una orientacidon paralela del eje principal de las
moléculas definido por el vector director n.

Aunque existen muchas mesofases de tipo esméctico, a continuacién
solo se describen dos de las mas comunes. Si las capas se disponen de
forma perpendicular al vector director, entonces se trata de una
mesofase esméctica A (SmA); mientras que si dichas capas se
encuentran inclinadas con respecto al vector director, se trata de una

mesofase esméctica C (SmC) (Figura 4).

—
n

Z

SmA SmC

Figura 4. Representacion esquematica del comportamiento molecular de los tipos de mesofase
calamitica. Un cilindro representa una molécula.’
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En cuanto a las mesofases discoticas se dividen a su vez en dos grandes
grupos:

» Nemdtica (Np): se caracteriza por tener una estructura similar a la

mesofase nemadtica calamitica, pero constituida por unidades con

forma de disco.

» Columnar (Col): se caracteriza por el apilamiento de las moléculas en

una disposicién columnar. Dependiendo de la disposicion de las
columnas, se diferencian diferentes tipos de mesofases columnares.
Algunas de ellas son nemdtica columnar (N¢,), columnar hexagonal

(Coly) y columnar rectangular (Col,) (Figura 5).

—
n ==Y
XX ]

S N S’ T}

i R

= | = N e — o S
= \.ﬁ-;h—-_g -\/\.
S— 83

= —— 3 = =

Np I\ P Col, Col,

Figura 5: Representacién esquematica del comportamiento molecular de los tipos de mesofase

discética. Un disco representa una molécula.”

Por altimo, los cristales liquidos lidtropos también se pueden clasificar considerando

el orden posicional que existe en la mesofase. Dos de las mas habituales son las

siguientes:

Lamelar: se trata de mesofases con una estructura similar a la de la esméctica
A, donde las capas constituidas por especies anfifilicas estan separadas por
capas de disolvente.

Columnar: se caracteriza por estar formada por columnas de unidades

anfifilicas que estan rodeadas por disolvente.
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Introduccion

Metalomesogenos

El comportamiento de un compuesto como cristal liquido fue descrito por primera
vez por Reinitzer en 1888, cuando observé que el benzoato de colesterilo tenia “dos puntos

de fusién”®.

En 1923, fue descrito por Vorlinder® el primer metalomesdgeno, cristal liquido que

contiene en su estructura uno o mas centros metalicos.

Desde entonces, el niumero vy tipos de cristales liquidos descritos han crecido de
forma espectacular. Sin embargo, la mayor parte de ellos estdn constituidos por moléculas

de naturaleza puramente orgénica.

En la actualidad, los metalomesdégenos constituyen una tematica de trabajo bien
definida en el drea de cristales liquidos, que ha despertado un gran interés y esta teniendo
un gran desarrollo debido a las diferentes propiedades que aparecen en el material como

consecuencia de la presencia del centro metalico.

Algunas de estas propiedades son las siguientes:

1. Propiedades opticas:

e Elevada birrefringencia o doble refraccion: la introduccion de un centro
metdlico en estos sistemas hace que la birrefringencia pueda aumentar

debido a la alta densidad electrénica que posee el metal.

e Desarrollo de color: la introduccién de metales de transicion en estos
sistemas facilita el desarrollo de color, que puede modularse en funcién del
metal empleado y de sus ligandos. El color puede variar en funcién de las
transiciones d-d en el centro metdlico y, ademas, existe la posibilidad de
conseguir variaciones a través de procesos de transferencia de carga (del

metal al ligando o del ligando al metal).
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Introduccion

e Luminiscencia: el estudio de esta propiedad en metalomesdgenos es aun
reciente, pero ya se han estudiado compuestos que de oro(l) que presentan
fotoluminiscencia en la mesofase.”®
También se conocen compuestos meségenos derivados de lantdnidos que son
luminiscentes. El color de luz emitida depende del ion lantanido que contenga
la estructura de cristal liquido, por ejemplo, Eu** emite luz roja, Tb**, luz

verde, Sm**, luz naranja y Tm**, luz azul.

2. Propiedades eléctricas:

e Comportamiento semiconductor: ésta es una propiedad interesante y muy
buscada en cristales liquidos. Un ejemplo de metalomeségenos lo constituyen
complejos de lantdnidos con ftalocianinas que presentan mesofases
columnares con comportamiento de semiconductor a lo largo de las
columnas. Este comportamiento abre la posibilidad de obtener cables
eléctricos a nivel molecular, donde el apilamiento de los fragmentos
metalicos generaria la aparte conductora y las cadenas hidrocarbonadas que

rodean el “core” molecular serian la capa aislante.’

e Ferroelectricidad: este fendmeno consiste en la retencién de la polarizacién
eléctrica del material cuando el campo eléctrico externo aplicado se ha
retirado. Dos ejemplos interesantes de metalomesdgenos ferroeléctricos son
aquéllos que presentan una fase esméctica C quiral, y los que presentan una
mesofase columnar con las moléculas quirales inclinadas con respecto al eje

de la columna.jError! Marcador no definido.

3. Propiedades magnéticas:

e (Cristales liquidos paramagnéticos: posibilidad de obtener cristales liquidos
paramagnéticos y ferromagnéticos debido a la presencia de electrones

desemparejados en los &tomos metalicos.
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Introduccion

Ademds, se debe indicar que, aunque las geometrias mas frecuentes de los
compuestos de coordinacién que dan lugar a compuestos mesdgenos son la lineal y la
planocuadrada, se conoce una amplia variedad de metalomesdgenos basados en complejos

. ’ . , 11,12
con diversas geometrias y estequiometrias.*®*"

Por lo tanto, con complejos metdlicos se
abre la posibilidad de acceder a una ruta de sintesis para la obtencién de cristales liquidos de
baja simetria y, asi, conseguir estructuras que no serian posibles con compuestos organicos,

lo cual podria derivar en la aparicion de cristales liquidos con nuevas propiedades.

En cuanto a los ligandos utilizados para la preparacién de metalomesdgenos, son
muy diversos. Se conocen ligandos que pueden ser cristales liquidos por ellos mismos, y este
comportamiento se mantiene al coordinarse al metal; o ligandos no mesdgenos, pero que al

coordinarse al metal aparece comportamiento mesogeno en el complejo.

Se han descrito metalomesdégenos que contienen dos o mas centros metalicos en su
estructura y se denominan metalomeségenos mixtos M-M’. Esto es importante para

distinguirlos de las mezclas metalomesoégenas.
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Introduccion

Comportamiento mesogeno de mezclas

Como se ha comentado en los apartados anteriores, el desarrollo y la investigaciéon
de cristales liquidos tienen una gran importancia debido a la combinacién de orden y
movilidad en un mismo material. Esta combinacion de propiedades hace que tengan un

elevado éxito en multiples aplicaciones tecnoldgicas.

Sin embargo, en general, los materiales en estado puro no poseen el conjunto de
caracteristicas requeridas para una determinada aplicacién. Debido a ello, en gran parte de
las aplicaciones se utilizan mezclas mesdgenas. Es importante resaltar que para preparar
mezclas mesdgenas no es necesario que los componentes sean necesariamente cristales

liguidos.

Por ello, el estudio y desarrollo de mezclas de cristales liquidos con propiedades nuevas o
mejoradas constituye un gran campo de trabajo e investigacién. Un aspecto basico y
fundamental, para llevar a cabo el disefio y preparacién de estas mezclas, de forma racional,

es el conocimiento de los factores que determinan el comportamiento del material.

Tanto es asi, que ya en el afio 1904, Kock publicdé un estudio de una mezcla binaria de
cristales liquidos, en la cual ambos compuestos eran meségenos en su estado puro.’® Desde
entonces se han sucedido numerosos estudios sobre el tema, y en la actualidad tiene una

relevancia considerable.
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Introduccion

Cuando se realiza una mezcla de dos compuestos para dar lugar a un material

resultante con propiedades mesdgenas, se pueden dar los siguientes casos:

1. Mezcla de dos compuestos con propiedades mesdgenas:

El estudio de este tipo de mezclas normalmente supone que dichas mezclas se
comportan como disoluciones ideales, lo que facilita la relacién entre la temperatura

de fusién y la composiciéon (Figura 6).

liguido isotropo

mesofase

solido B+
mesofase

solido A+
mesofase

|
\ temperatura composicidn

del autéctico / del eutéctico

100 % A Composicidon Molar 100 % B

Figura 6. Diagrama de fases tipico de una mezcla ideal.

En el diagrama se puede observar la existencia de un punto eutéctico. La
determinacion de la temperatura y composicién de dicho punto proporciona la
temperatura de transicion mas baja a la cual el material se encuentra

completamente en estado meségeno.

En la literatura, existen varios ejemplos de estudios de mezclas de este tipo.***
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Introduccion

Uno de ellos, es el estudio realizado por Refaat I. Nessim™, en el cual se

observa el comportamiento de varias mezclas binarias de compuestos derivados de

4-(4’-azofenil sustituido) fenil-4”’-alcoxibenzoatos y 4-(4’-carboxifenil sustituido) fenil-

4" -alcoxibenzoatos. Todos los derivados presentan mesogenia en estado puro.

(c) (d)
260 - 14 = 16

cnﬂzn+,0©-coo©w=1\'©x

In,.

20 b Isotropic
Isotropic

—O0—-a—"—0—0
180 | m—-0o—0

CyHons O@-COO@OOC@X

Ing.e

140

Temperature/°’C

100

a, X=CH;0; b, X=CHj; ¢, X=Cl;d, X=CN; e, X =NO,

Solid

—

Solid
I

07

n=6,8,14,16 c\ 0 i——c»:of_/(
- /o
M

60 L L | . . L L
0 20 40 60 80 100 0 20 40 60 80

Mol % 1, Mol % I,

Figura 7. Compuestos mesogenos utilizados en las mezclas y diagrama de fases para el sistema I,/Il,:
(c) n=14vy (d) n=16."

2. Mezcla de un compuesto meségeno y otro que no presenta mesogenia:

Si en una mezcla binaria, uno de los compuestos no presenta propiedades
mesoégenas pero tiene una configuracion estructural similar a la del componente
mesoégeno, es probable que ocurra un fendémeno de induccion de mesogenia. En este
caso, lo mas comun es observar que los puntos de transicién de mesofase a liquido
isétropo siguen la tendencia de una linea recta. Esto permite determinar por
extrapolacion la temperatura de transicion virtual del compuesto no mesdégeno, es
decir, la temperatura a la cual presentaria comportamiento de cristal liquido si fuese

posible enfriarlo hasta tal temperatura sin que antes cristalizase.
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T2
liguidoisdtropo
mesofase
/’f/
/,’ solido
- t t
emperatura
— virtual (T,i)
0 . ey 0,
100 % A Composicién Molar 100%B

Figura 8. Diagrama de fases tipico de una mezcla de un compuesto meségeno (B) con un no
mesodgeno (A). Se muestra la temperatura virtual de A.

En la literatura, existen varios ejemplos de estudios de mezclas de este tipo. &89

Uno de ellos, es el estudio realizado por J. P. Schroeder y Dorothy. C.
Schroeder,'® en el cual se observa el comportamiento de varias mezclas binarias del
compuesto 4,4’-di-n-hexiloxyazoxybeceno (cristal liquido) y derivados de 4-(4-

nitrobencilidenoamino) benceno para-sustituido (no mesdgeno).

RO—Q—N=ND—O—OR

Ib, R = n-CsHyp

ety

= CH;0; Y = NO:
= NOy; Y = CH,0
X = NO,, Y = CH;

0 10 20 30 40 50 80 0 80 90 100
Mole % Ib,

Figura 9. Compuestos utilizados en las mezclas y diagrama de fases para el sistema l,/Il,.

20|Pagina CRISTALES LIQUIDOS BASADOS EN COMPLEJOS METALICOS



Introduccion

En el diagrama de fases estd marcada la temperatura virtual del compuesto no

mesdgeno, obtenida por extrapolacion aunque la transicion de mesofase a liquido

isdtropo no sea exactamente una linea recta.

3. Mezcla de dos compuestos no mesogenos:

En este tipo de mezclas en las cuales ninguno de los dos compuestos tiene

propiedades de cristal liquido, también puede observarse el fenémeno de induccion

de mesofase.

ligquido isdtropo

mesofase

solido

100 % A

Composicidon Molar

100% B

Figura 10. Diagrama de fases posible de una mezcla de dos compuestos no mesdégenos que dan lugar

a un cristal liquido. Se muestra la temperatura virtual de Ay de B.*
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Introduccion

Mezclas metalomesogenas

La mayoria de los estudios realizados sobre mezclas de cristales liquidos se han
llevado a cabo en compuestos de naturaleza puramente orgdnica. En principio, los mismos
principios son aplicables a las mezclas de complejos metdlicos para conseguir

comportamiento de cristal liquido, aunque el estudio de estas mezclas es bastante reducido.

La escasez de este tipo de estudios sobre mezclas metalomesdgenas se debe principalmente
a dos motivos. El primero de ellos es la falta de estudio y desarrollo, hasta hace sélo unas
décadas, de cristales liquidos que contienen centros metdlicos en su estructura. El segundo
motivo, y no por ello menos importante, es el problema que ocasiona la mezcla de varios
complejos, ya que se pueden producir intercambios de ligandos entre los centros metalicos,

produciendo mezclas dificiles de estudiar.

Uno de los primeros estudios descritos sobre mezclas de metalomesogenos se refiere
a la mezcla de n-alcanoatos y perfluoro-n-alcanoatos de dimolibdeno.”* En él se realizan
diferentes mezclas binarias de compuestos que difieren entre si en la longitud de la cadena
alquilica del ligando y en el tipo de cadena. En todos los casos estudiados, se encuentra una
desviaciéon del comportamiento experimental con respecto al comportamiento tedrico

esperado, debido a un intercambio de ligandos.

—{— exp. behavior

~=gr-—= galc. behavior

Figura 11. Diagrama de fases de una mezcla o
binaria de Mo,(0,C(CH,),CHs),, donde n=6 (Oct) y g
n=7 (Non). Sélo se muestra la transicion cristal- i
(=%
mesofase.”* H
g
=
-3
g
Ly
@
£

1) 1 1 T T ] 1 1 T

T T T T T T T B B
(=4 =] o o < =] =1 =1 =]
100% MooOcty 100% MogNony

MosNong mole fraction
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Introduccion

Otro estudio interesante sobre este tema, describe el comportamiento termotrépo
de mezclas binarias de complejos de cobre y oro del tipo [MX(CNR)], donde X es un ligando
aniénico y R es un grupo p-alcoxiaril.?> En este estudio, se pretende que el intercambio de
ligandos que pueda producirse entre los complejos, no forme nuevos complejos. Para ello,
se hace que los dos complejos de partida sdélo difieran en un pardmetro estructural, ya sea el
metal, el ligando anidnico o la longitud de la cadena R; de tal manera, que si se produjese

intercambio de ligandos, los complejos resultantes fuesen los mismos que los de partida.

325 -
X—M—C=N—R J—
[&] ¥ *
Complex| X M R % 225 - . ;__-——"ff/
3 —
i - SmA
1 cl Au 00 EL 175 .
2 o A {O{Orocar F 125 I
comp. 1 + SmA WTP 2_
75 - ]
Solid (compound 1 + compound 2)
25 1 " " L
0 20 40 60 80 100

Mol %Compound 2

Figura 12. Complejos de oro y cobre utilizados en el estudio y diagrama de fases del sistema
[AUCI(CNC6H,0C1,H,5)] (1) + [AUCI(CNCgH4CsH4OC1,H,5)] (2).%

Uno de los casos estudiados se recoge en el diagrama de fases de la Figura 12, donde se ha
estudiado la mezcla de dos metalomeségenos que difieren en el numero de anillos
aromaticos en el sistema. Se observa cdmo se trata de un sistema eutéctico de dos

metalomesdégenos comentado anteriormente y recogido en la Figura 6.
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Las mezclas meségenas de dos complejos que contienen cada uno un centro metalico
distinto se denominan aleaciones moleculares de liquidos cristalinos, para distinguirlo de

moléculas mesdgenas heterometdlicas.

Este fendmeno fue descrito en el estudio de la mezcla de los compuestos [AuCI(CNCgH;-

OC12H2s)] y [CUCI(CNCgH4-OC12H25)]1*2 que sélo difieren en el centro metilico.
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Figura 13. Diagrama de fases del
sistema [AuCI(CNCgH4-OCy;H,s)] + —7\‘// T+ compound 1 .
[CUCI(CNCgH4-OCy,H,s)].%2 * * .

solid ([compound 1 + compound 4)

P

25
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Mol %Compound 1

Otros estudios sobre mezclas de dos compuestos metalomeségenos pueden

encontrarse en la literatura.?>?*

También se ha investigado el efecto de mezclar un metalomeségeno con un

compuesto organico no meségeno?>, como se recoge en la Figura 14.

0z

200

/ﬂ 20 40 60 B0 100

Figura 14. Diagrama de fases binario simplificado para el sistema complejo ortometalado de paladio
(i)/TNE.Z
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Resumen

El trabajo aborda el estudio del comportamiento meségeno de mezclas binarias que
contienen complejos del tipo [MCI(CNR)] (M = metal de transicién; R = arilo funcionalizado).
Los sistemas estudiados son mezclas de pares de compuestos que difieren Unicamente en un
pardmetro estructural para evitar la formacidn de otras especies por intercambio de

ligandos.
Los casos estudiados son los siguientes:

a) Mezcla de dos complejos del tipo [MCI(CNR)], donde uno de ellos es meségeno, y
el otro no presenta mesogenia. Ambos compuestos difieren exclusivamente en el ligando

CNR. Se obtiene una mesofase columnar hexagonal a temperatura ambiente.

b) Sistema [MCI(CNR)] (compuesto meségeno) + [MCI(CNR)] (compuesto no
mesdégeno). Ambos complejos sélo difieren en la naturaleza de su centro metdlico. Se ha
construido el diagrama de fases, que corresponde con el de un sistema eutéctico en el que
aparece una mesofase columnar hexagonal. En esta mesofase, los dos complejos metalicos

son miscibles, es decir, se trata de una aleacion molecular cristal liquido.

c) Obtencion de comportamiento mesdgeno partiendo de dos componentes que no

presentan mesogenia, [MCI(CNR)] (compuesto no mesdgeno) y 1-bromododecano.
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Resumen

Summary

The mesomorphic behavior of binary mixtures of complexes of the type [MCI(CNR)]
(M = transition metal; R = functionalized aryl group) have been studied. The systems
examined are mixtures of the pairs of complexes such that new compounds cannot be

formed in the mixture by ligand rearrangement.
These include the following cases:

a) A mixture of two complexes of the type [MCI(CNR)], where one of them is
mesogenic and the other one is non-mesogenic. Both of compounds differ only in CNR

ligand. The mixture displays a hexagonal columnar mesophase at room temperature.

b) System [MCI(CNR)] (mesogenic compound) + [MCI(CNR)] (non-mesogenic
compound). Both complexes differ only in metal atom. Its phase diagram corresponds to
that of a eutectic system in which a hexagonal columnar mesophase appears. Thus, in this
system, an homogeneous ordered mobile phase appears, in which the two metal complexes

are miscible, so it is a “liquid crystalline molecular alloys”

c¢) Mesomorphic behavior has also been obtained from two non-mesogenic

components, [MCI(CNR)] (non-mesogenic compound) and 1-bromododecane.
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Objetivos y Planteamiento

Como se ha descrito anteriormente, el estudio y desarrollo de materiales mesdgenos
se han visto incrementados debido a la incorporacién de los mismos en numerosas nuevas
tecnologias. Los nuevos productos se fabrican con un fin concreto, y para ello deben poseer

unas propiedades especificas; las cuales deben ser aportadas por el cristal liquido.

Un aspecto importante en la investigaciéon de materiales mesdgenos consiste en comprender
la influencia de la estructura molecular sobre las propiedades de dicho cristal liquido, con el

fin de que éste presente las propiedades que se requieren en el mismo.

En general, las caracteristicas requeridas en un producto no las posee un Unico cristal
liquido, por lo que se deben utilizan cristales liquidos multicomponentes; es decir, no se
usan sustancias puras, sino que se utilizan mezclas de dos o mas componentes, donde casi

siempre uno de ellos es un compuesto mesdgeno.

Normalmente, en la preparacion de mezclas multicomponentes se busca la participacién de
un compuesto que posea la propiedad que se requiere en el cristal liquido resultante, con el
fin de que dicho compuesto pueda inducir la presencia de dicha propiedad en la mezcla

mesdgena.

En el campo de los metalomesdgenos, el estudio de estas mezclas incorpora algin
problema adicional con respecto a las mezclas puramente orgdnicas. En la mezcla de dos o
mas compuestos organometalicos existe una probabilidad elevada de que se produzcan
reacciones de intercambio de ligandos entre los centros metalicos en la fase fundida, lo que

daria lugar a mezclas multicomponentes complejas dificil de estudiar.

Para reducir este riesgo, una estrategia a seguir es centrarse en estudiar mezclas binarias de
metalomesdégenos, en las cuales ambas especies organometdlicas sélo difieran en un
parametro estructural. De esa manera, aunque exista un intercambio de ligandos entre
ambos centros metalicos, la naturaleza de los componentes de la mezcla se mantendra y se

evitaran los problemas derivados del intercambio de ligandos.
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En este sentido, y aplicando estos criterios, se propone la preparacion y estudio de

tres mezclas distintas.

En primer lugar, una mezcla constituida por dos complejos organometdlicos del tipo
[MCI(CNR)], que difieren solo en el ligando CNR. Uno de los complejos es cristal liquido,
mientras que el otro no presenta mesogenia. El objetivo de esta mezcla es la combinacion de

las propiedades meségenas de uno de los compuestos con la alta luminiscencia del otro.

En segundo lugar, el sistema [MCI(CNR)] (compuesto meségeno) + [MCI(CNR)] (compuesto
no mesoégeno), en el cual ambos complejos difieren Unicamente en el centro metalico. El
objetivo de esta mezcla es poder conseguir mesofases en las cuales los dos complejos

metalicos sean miscibles y, asi, obtener aleaciones molecular cristal liquido.

Por ultimo, nos hemos propuesto analizar las posibilidades de conseguir comportamiento
mesoégeno utilizando una mezcla binaria de dos sustancias donde ninguna de ellas
individualmente es cristal liquido. Se ha elegido el complejo organometdlico [MCI(CNR)]
(compuesto no mesogeno) y 1-bromododecano, que es un liquido, con el objetivo de

obtener cristales liquidos lidtropos.
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Parte Experimental

Tecnicas e instrumentos empleados para la
caracterizacion de los compuestos y el estudio de sus
propiedades mesogenas

Los distintos compuestos obtenidos han sido caracterizados mediante las siguientes
técnicas: analisis cuantitativo de C, H, N, espectroscopia de infrarrojo y espectroscopia de

resonancia magnética nuclear.

Los porcentajes de carbono, hidrégeno y nitrégeno se obtuvieron automaticamente
mediante un microanalizador Perkin Elmer 2400 B, utilizando capsulas de estafo y muestras

entre 1y 3 mg.

Las propiedades mesdgenas de los mismos, asi como las de las mezclas obtenidas, han sido

estudiadas por microscopia éptica y por calorimetria diferencial de barrido.

1. Espectroscopia infrarroja.

Los espectros de infrarrojo en estado sélido han sido obtenidos en un equipo Perkin Elmer
FT-IR Spectrometer Frontier equipado con un accesorio de reflectancia atenuada (ATR). Los
espectros en disolucién, se han llevado a cabo en diclorometano utilizando una celda de

CaF,, utilizando un aparato Perkin Elmer Spectrum BX.

2. Espectroscopia de resonancia magnética nuclear.

Se han realizado espectros de RMN de 'H (400 MHz y 500 MHz) empleando como disolvente
cloroformo deuterado (CDCls). Los espectros han sido registrados en espectrofotémetros
AV-400 y Varian-500. Los valores de los desplazamientos quimicos (8) se expresan en partes
por millén (ppm) relativos a la sefial del tetrametilsilano (TMS) utilizado como referencia

externa. Las constantes de acoplamiento (/) se dan en todos los casos en hertzios (Hz).
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3. Microscopia optica.

La identificacién de mesofases y sus temperaturas de transicidon se ha realizado observando
sus texturas en un microscopio dptico, con luz polarizada, Leica DMRB, provisto de una

platina calefactora Mettler FP 82 HT equipada con un controlador Mettler FP 90.

4. Calorimetria diferencial de barrido (DSC).

Esta técnica se ha utilizado para medir las temperaturas y pardmetros termodindmicos de las
transiciones. El calorimetro utilizado es un aparato Perkin ElImer DSC-7 (pesada de precisidon
en microbalanza Perkin Elmer), calibrado con indio como patrén (p.f. = 156.6 °C, AH = 28.4
J/g) vy H,0. La velocidad de barrido ha sido de 10 °C/min. Como temperatura de la transicién
se aporta la temperatura de onset por ser la que menos fluctia en funcidon de las

condiciones de trabajo. Las muestras se han sellado en capsulas de aluminio.

5. Espectroscopia de luminiscencia.

Los espectros de luminiscencia se han realizado en un espectrofotémetro Perkin Elmer
LS-55. Se han preparado pastillas de KBr con una pequeia porcién de muestra, sobre las

gue, posteriormente, se han realizado las medidas de luminiscencia.
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Preparacion de ligandos y productos de partida

1. Preparacion de 1,2- didodeciloxibenceno.

Este compuesto se ha sintetizado siguiendo el método descrito en la bibliografia.?

Sobre una disolucion de 7.42 g de catecol (67.5 mmol) en 200 ml de dimetilformamida
(DMF) se afiaden 35.5 ml (148.8 mmol) de 1-bromododecano, 37.12 g de K,COs sélido y una
punta de espatula de Kl, que actla como catalizador de la reaccién, bajo atmdsfera de
nitrégeno. La mezcla se calienta a reflujo durante 6 horas. Pasado ese tiempo, la mezcla se
deja enfriar a temperatura ambiente y se trata con 200 ml de agua. A continuacidn, se hacen
tres extracciones con hexano (3 x 10 ml) y la disolucidn obtenida se seca con MgS0O,4 anhidro,
y después se filtra. La eliminacion del disolvente en el rotavapor conduce a un sélido que se
purifica por recristalizacion en acetona (100 ml) a -5°C. El sélido blanco obtenido se recoge
por filtracion, se lava con acetona fria y se seca, primero por succién y después a vacio.

(23.49 g, Rdto.: 78 %).

'H RMN (CDCls): 6, 6.88 (s, 4H, aromaticos), 6, 3.98 (t, 4H, J,3 = 6.65 Hz, OCH,), 65 1.80 (tt,
4H, J,3=6.70 Hz J3.4=7.10 Hz, segundo metileno de las cadenas alcoxilicas), 64 1.45 (tt, 4H,
Js.4=7.15Hz J,5=7.7 Hz, tercer metileno de las cadenas alcoxilicas), 65 1.35-1.20 (m, 32H,

resto de metilenos de las cadenas alcoxilicas), 653 0.87 (t, 6H, J = 6.95 Hz, CHs).

2. Preparacion de cloruro de hierro(lll) anhidro.

Sobre un matraz equipado con refrigerante, que contiene 20.04 g de cloruro de hierro (lll)
hexahidratado triturado (74.1 mmol), se afiaden lentamente 60 ml de cloruro de tionilo
(SOCl,) bajo atmésfera de nitrégeno. Se agita la mezcla a temperatura ambiente hasta que
cesa el desprendimiento de gases y a continuacidn se calienta a reflujo durante 2 horas.
Pasado ese tiempo, se elimina el disolvente a vacio y se obtiene el cloruro de hierro(lll)
anhidro como un sdlido de color verde oscuro que se conserva en atmdsfera nitrégeno.

(11.16 g. Rdto.: 93 %).
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3. Preparacion de 2,3,6,7,10,11-hexadodeciloxitrifenileno.

Este compuesto se ha sintetizado siguiendo el método descrito en la bibliografia.?’

Sobre una suspension de 11.16 g de FeCl; (68.76 mmol) en 30 ml de diclorometano seco,
bajo atmdsfera de nitrégeno y a 0°C, se adicionan 5 gotas de H,SO4 del 98%. A continuacion,
se afaden 10.30 g de 1,2-didodeciloxibenceno (23.10 mmol) y se deja reaccionar a
temperatura ambiente durante 2 horas. Sobre la disolucion obtenida se afnaden lentamente
80 ml de metanol frio, precipitando un sélido color negro-grisaceo. La mezcla se concentra
en el rotavapor hasta un volumen aproximado de 70 ml y se enfria a -5°C. A continuacion, se
recoge el sélido grisaceo resultante por filtracién, se lava con metanol frio y se seca, primero
por succion y después a vacio. Por cromatografia en columna de silica gel, utilizando como
eluyente hexano/acetato de etilo (60/1), se obtiene una primera fraccion del producto
2,3,6,7,10,11-hexadodeciloxitrifenileno (rf = 0.37), y una segunda fraccion que contiene el

compuesto 2-hiidroxi-3,6,7,10,11-pentadodeciloxitrifenileno (rf = 0.30).

e El compuesto 2,3,6,7,10,11-hexadodeciloxitrifenileno, se aisla como un sélido color

ocre (1.89 g, Rdto.: 19 %).

'H RMN (CDCls): 61 7.84 (s, 6H, aromaticos), 6, 4.23 (t, 12H, J,.3= 6.60 Hz, OCH,), &5 1.95 (tt,
12H, J,3=6.60 Hz J34=7.55 Hz, segundo metileno de las cadenas alcoxilicas), 5 1.62-1.24
(m, 108H, resto de metilenos de las cadenas alcoxilicas), 65 0.89 (t, 18H, J= 6.95 Hz, CH3).

e El compuesto 2-hidroxi-3,6,7,10,11-pentadodeciloxitrifenileno, se aisla como un

sélido de color marrén grisdceo (2.15 g, Rdto.: 24 %).

'H RMN (CDCl5): &; 7.97 (s, 1H, aromatico), 6, 7.84 (s, 2H, aromatico), &; 7.83 (s, 1H,
aromatico), &4 7.82 (s, 1H, aromatico), &5 7.78 (s, 1H, aromatico), 6¢ 4.30 (t, 2H, J = 6.45 Hz,
OCH, en posicidn orto- respecto al grupo hidroxi), 67 4.23 (t, 8H, J = 6.65 Hz, OCH, resto de
cadenas alcoxilicas), &g 2.01-1.90 (m, 10H, segundo metileno de las cinco cadenas
alcoxilicas), 63 1.64-1.21 (m, 90H, resto de metilenos de las cadenas alcoxilicas), 65 1.80 (t,

15H, J = 6.65 Hz, CH;3).
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4. Preparacion de 1-nitro-2,3,6,7,10,11-hexadodeciloxitrifenileno.

Este compuesto se ha sintetizado siguiendo el método descrito en la bibliografia.?®

Sobre una disolucién de 3.05 g de 2,3,6,7,10,11-hexadodeciloxitrifenileno (2.286 mmol) en
136 ml de una mezcla dietiléter/acido acético (25:6), a una temperatura de 25°C, se afiaden
3.31 ml de HNO;, y se mantiene la agitacidon durante 20 minutos. La disolucién obtenida se
trata con agua destilada y con una disolucién saturada de K,COs, para neutralizar el HNO3
sobrante. La fase orgdnica resultante se seca con MgS0O4 anhidro y se filtra. La eliminacién
del disolvente en el rotavapor conduce a un sélido, que se purifica por cromatografia en
columna de silica gel. La elucién con una mezcla hexano/éter (40:1) y posterior eliminaciéon
de dicho eluyente en el rotavapor da lugar a un sélido color naranja-amarillo. (2.49 g, Rdto.:

79 %).

'H RMN (CDCls): 61 7.93 (s, 1H, aromatico), 6, 7.81 (s, 1H, aromatico), 65 7.80 (s, 1H,
aromatico), 64 7.79 (s, 1H, aromatico), 65 7.50 (s, 1H, aromatico), 65 4.29-4.18 (m, 10H, OCH,
de cinco de las cadenas alcoxilicas), 67 4.09 (t, 2H, J = 5.2 Hz, OCH, en posicion meta-
respecto del grupo nitro), 6g 2.00-1.85 (m, 10H, segundo metileno de cinco cadenas
alcoxilicas), ¢ 1.84-1.76 (m, 2H, segundo metileno de la cadena alcoxilica en posicién meta-
respecto del grupo nitro), 6190 1.64-1.19 (m, 108H, resto de metilenos de las cadenas

alcoxilicas), 611 0.89 (t, 18H, J = 6.90 Hz, CHs).

5. Preparacion de 1-amino-2,3,6,7,10,11-hexadodeciloxitrifenileno.

Este compuesto se ha sintetizado siguiendo el método descrito en la bibliografia, con

algunas modificaciones.?

Sobre una suspensién de 3.79 g de 1-nitro-2,3,6,7,10,11-hexadodeciloxitrifenileno (2.75
mmol) en 190 ml de acido acético concentrado se afiaden 2.40 g de estafio en polvo. La
mezcla se calienta a reflujo durante 4 horas. Tras ese periodo, se deja que la mezcla tome
temperatura ambiente. Se trata con 300 ml de agua destilada y se extrae el producto con

diclorometano (3 x 100 ml). La disolucion organica obtenida se seca con MgSO,4 anhidro, se
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filtra y se lleva a sequedad por evaporaciéon del disolvente en el rotavapor, obteniéndose un

sélido de color ocre claro. (3.29 g, Rdto.: 89 %).

6. Preparacion de 1-formilamino-2,3,6,7,10,11-hexadodeciloxitrifenileno.

Este compuesto se ha sintetizado siguiendo el método descrito en la bibliografia.?®

Sobre una disolucidon de 3.29 g de 1-amino-2,3,6,7,10,11-hexadodeciloxitrifenileno (2.44
mmol) en 82 ml de tolueno se afiaden 41 ml de acido férmico y se coloca un aparato Dean-
Stark. La mezcla se mantiene en agitacion a reflujo durante una hora y media. Transcurrido
ese tiempo, se afiaden otros 41 ml de acido férmico y se mantiene en las mismas
condiciones durante otra hora y media. A continuacion, la disolucidon obtenida se enfria a
temperatura ambiente y se elimina el disolvente en el rotavapor. El sélido resultante se
recristaliza en diclorometano/acetona, obteniendo un sélido de color amarillo. (2.96 g,

Rdto.: 88 %).

7. Preparacion de 1-isociano-2,3,6,7,10,11-hexadodeciloxitrifenileno.

Sobre una disolucién de 2.96 g 1-formilamino-2,3,6,7,10,11-hexadodeciloxitrifenileno (2.15
mmol) y 0.84 ml trietilamina en 47 ml de diclorometano seco, bajo atmdsfera de nitrégeno,
se anade gota a gota una disoluciéon de 0.241 g de trifosgeno disuelto en 19 ml de
diclorometano seco. La disolucién resultante se agita durante 1 hora a 25°C, y transcurrido
ese tiempo se trata con 75 ml de agua destilada. La disolucién organica obtenida se seca con
MgSO, anhidro, y después se filtra. La eliminacién del disolvente en el rotavapor conduce a
un sélido, que se purifica por cromatografia en columna de silica gel. La eluciéon con una
mezcla hexano/diclorometano (2:1) y posterior eliminacién de dicho eluyente en el

rotavapor da lugar a un sélido color amarillo claro. (2.39 g, Rdto.: 82 %).

'H RMN (CDCl5): &; 9.02 (s, 1H, aromatico), 6, 7.92 (s, 1H, aromatico), &; 7.84 (s, 1H,
aromatico), 64 7.80 (s, 1H, aromatico), 65 7.79 (s, 1H, aromatico), &¢ 4.30-4.20 (m, 12H,
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OCH,), 67 1.98-1.92 (m, 12H, segundo metileno de las cadenas alcoxilicas), 6g 1.61-1.26 (m,
108H, resto de metilenos de las cadenas alcoxilicas), 65 0.89 (t, 18H, J = 6.75 Hz, CHs).

8. Preparacion de dcido tetracloroaurico.

Sobre una disoluciéon de 30 ml de agua regia se afaden 3.42 g de oro metdlico, y se calienta
hasta la oxidacién completa del mismo. La disolucidn resultante se trata con HCI (3 x 10 ml)
para desplazar al HNOs, concentrando la disolucién antes de cada adicidn, y seguidamente
se repite el proceso con agua destilada (3 x 10 ml) para desplazar al HCl, obteniéndose
finalmente una disolucion concentrada de acido tetracloroaurico en agua.(Rdto.: conjunto

con la preparacién de complejo cloro(tetrahidrotiofeno)oro(l)).

9. Preparacion de cloro(tetrahidrotiofeno)oro(l).

Sobre una disolucion de acido tetracloroaurico en agua se adicionan 30 ml de etanol, y se
coloca un embudo de adicién compensada desde el que se afiaden, gota a gota, 5.34 ml de
tetrahidrotiofeno. La mezcla se agita durante 20 minutos. Transcurrido ese tiempo, el sélido

blanco obtenido se filtra, se lava con etanol frio y se seca. (2.78 g, Rdto.: 50 %).
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Preparacion de complejos

Todos los complejos utilizados en este trabajo han sido preparados de acuerdo con
procedimientos previamente descritos: [MCI(CNR)]' (M = metal de transicién; R = arilo

funcionalizado)

Todos los datos y resultados experimentales, junto con sus correspondientes anexos,

se encuentran incluidos en la versién en papel del Trabajo Fin de Grado.

Preparacion de mezclas

Las mezclas estudiadas, en general, se han preparado de forma similar disolviendo en
diclorometano los componentes puros en las proporciones molares elegidas y eliminando el

disolvente bajo corriente de nitrégeno. Finalmente se secan a vacio.

Para el estudio de cada una de las mezclas preparadas se ha comenzado realizando
una prueba de contacto. Los experimentos de contacto son pruebas habituales en el estudio
preliminar de mezclas de cristales liquidos. Consisten en analizar por microscopia de luz
polarizada preparaciones que estan constituidas por dos muestras muy préximas entre si, de
cada uno de los componentes, que cuando se funden se ponen en contacto. En el caso de
gue no sean miscibles se observa una linea de inmiscibilidad que las separa vy
consecuentemente no son adecuadas para obtener una Unica fase de cristal liquido. Por el
contrario, si son miscibles se generara un gradiente de concentraciones en la zona de
contacto, y mediante su analisis se determina si en alguna region intermedia se observa la

aparicion de una textura que indique la presencia de una fase de cristal liquido.

Todos los datos y resultados experimentales, junto con sus correspondientes anexos,

se encuentran incluidos en la versién en papel del Trabajo Fin de Grado.
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Las propiedades mesomorficas de las mezclas se han estudiado por DSC y por
microscopia de luz polarizada. A partir de estos datos se han construido los diagramas de
fases. Las temperaturas correspondientes a las regiones de dos fases, corresponden al
comienzo y terminacidn de las transiciones. La caracterizacidn de las mesofases se ha llevado
a cabo basandose en las texturas caracteristicas observadas en el microscopio. Asi, la
mesofase columnar hexagonal, Col,, que es la que presentan los sistemas estudiados, se

caracteriza por elevada birrefringencia, areas de extincién y dominios de tipo cénico focal.

Todos los datos y resultados experimentales, junto con sus correspondientes anexos,

se encuentran incluidos en la versién en papel del Trabajo Fin de Grado.

Los resultados de forma resumida se recogen a continuacion:

» Se han obtenido mesofases columnares hexagonales a temperatura ambiente en la
mezcla de dos complejos del tipo [MCI(CNR)] que difieren exclusivamente en el
ligando CNR, y donde uno de ellos es cristal liquido mientras que el otro no presenta

mesogenia.

» Se ha obtenido comportamiento mesdgeno termétropo en el sistema [MCI(CNR)]
(compuesto mesdgeno) + [MCI(CNR)] (compuesto no meségeno), en el cual los
componentes solo difieren en el centro metdlico. Se ha construido su diagrama de
fases y corresponde con el de un sistema eutéctico en el que aparece una mesofase
columnar hexagonal, en la que los dos complejos metalicos son miscibles, es decir, se

trata de una aleacion molecular cristal liquido.

» Se ha obtenido comportamiento mesdgeno partiendo de dos componentes que no
presentan mesogenia, [MCI(CNR)] (no mesdgeno) y 1-bromododecano. En este caso,

se trata de comportamiento mesdgeno lidtropo.
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