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RESUMEN

La termocromia es la capacidad de una sustancia para cambiar de color debido
las fluctuaciones de temperatura. En este trabajo de fin de grado, he
intentado recopilar, describir, clasificar y explicar que es el termocromismo en
sus diferentes facetas. Esta palabra es desconocida para la mayoria de la gente
y sin embargo es muy posible que aplicaciones termocrdmicas se hayan
cruzado en sus actividades cotidianas, seguramente sin reparar en ello. Hoy
en dia, équién no se ha comprado una taza que cambia de color cuando echas
el café caliente, o un anillo de “estado de animo”?

La termocromia y la industria termocrdomica, se empezaron a desarrollar a
finales del siglo XX. Desde entonces se ha investigado mucho con el fin de
asentar unas bases sélidas. Durante el siglo XXI hay una tendencia al alza en
el desarrollo de la termocromia, pues las posibilidades que dan los materiales
gue utiliza este campo son muy grandes de cara a que en un futuro, a través
del famoso I+D+i seamos capaces de resolver cuestiones dificiles de solucionar
a dia de hoy.
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ABSTRACT

The thermochromism is the capacity of a substance to change color due to
fluctuations in temperature. In this bachelor thesis, | have tried to collect,
describe, classify and explain what thermochromism in its different aspects is.
This word is unknown for most people, yet it is highly possible that
thermochromic applications appear in your daily activities, without you even
noticing. Nowadays, who has not bought a cup that changes color when you
pour hot coffee into it, or a “mood ring”?

Thermochromism and the thermochromic industry began to develop at the
end of the 20th century. Ever since then, it has been studied for its ability to
settle solid foundations. During the 21st century, there has been a rise in the
development of thermochromism, since the possibilities brought by the
materials used in this field are great and may be able to solve difficult
unresolved issues of today.
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Figura 3.3.16 - Esquema de los mecanismos de los cambios de color termocrémicos en
nanocompuestos. (a) crecimiento irreversible del tamafio de la particula, (b) aglomeracion
irreversible, (c) transformacidn de particulas de forma de varilla en esféricas, y (d) ) cambio
reversible de las distancias entre particulas. Para los cuatro mecanismos, el estado de
transicion en el que la absorcidn de las nanoparticulas se produce en las longitudes de onda
mas largas, se indica mediante nanoparticulas coloreadas en negro. Adaptado de [2].....40

Figura 3.4.1 - indice de refraccion. FUENLE [39].....cueireeieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e ee e s enenenas 41
T8 B TR B A e 4 1] o - HO PP PPPPPPPPN 42
Figura 3.4.1 - Esquema de un diagrama de fase que muestra una parte superior (izquierda)
y una temperatura de solucioén critica inferior (derecha). Adaptado de [2]. .....cccuvvveeeeeenn. 44
Figura 4.1.1 - Proceso de creacidn de una figura en impresoras 3D.......cccccceeevecvveeeecnnennn. 45
Figura 4.2.1 - Cambio una sola fase. Fuente [45]. ..., 47
Figura 4.2.2 - MUItifase. FUBNTE [45]. .uurreeeeieiiieiccirieeeeee ettt e e eestrrree e e e e e e e seanrrereeeeees a7
Figura 4.2.3 - QCR Solutions Corp. Adaptado de [47].....cccueeeeeieeeeeceee e 49
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1 Introduccion

Existe una pequefia variedad de compuestos organicos que cambian de color al calentarse
y vuelven a adquirir su color original al enfriarse. Esta dependencia reversible del color por
la temperatura se llama termocromia.

Una cuestién importante planteada por esta definicién es: ¢ Cudnto tiene que cambiar el
color para garantizar el uso de la palabra termocromia? No hay duda en los casos tan
espectaculares como el “bianthrone”, que cambia de un sélido amarillo claro a un verde
fundido, o el “spiropyran” que cambia de incoloro a morado oscuro. También hay un buen
nimero de compuestos que experimentan un cambio bastante perceptible en Ia
intensidad, por un pequefio cambio de temperatura.

En el caso de las disoluciones, podemos apreciar termocromia o no, dependendido del
disolvente elegido, ya que éste puede limitar la concentracién de la disolucién o alterar
otros factores. La agudeza visual del observador también puede ser otro factor a tener en
cuenta ya que la termocromia en ciertos casos puede ser muy ligera.

Por estas razones hay desacuerdos en el mundo cientifico sobre si algunos compuestos son
0 no termocrémicos.

Es dificil por otro lado, dar una definicidn en el contexto de curvas espectrales, ya que hay
una gran variedad de comportamientos de espectros de diferentes compuestos
termocrédmicos. Sea cual sea la dependencia de los espectros de la temperatura, que puede
ser especificada como termocromia determinante, los cambios sucedidos podrian
producirse fuera del campo de visién y por lo tanto no seria apreciable ninguna variacion
de color.

Para el propésito de esta revision bibliografica, la termocromia se define operacionalmente
como un evidente cambio de color, reversible, en el rango de temperatura limitado por el
punto de ebullicién de los compuestos liquidos, al igual que por el punto de ebullicién de
las disoluciones o el punto de fusidn de los sélidos.

El mecanismo responsable de la termocromia varia con la estructura molecular. Un
aumento o una disminucidn de la temperatura, provoca un cambio en el equilibrio entre
especies moleculares como “acido-base”, “keto-enol”, “lactim-lactam”, “esterecisémeros”
o diferentes “estructuras cristalinas”. Este cambio puede ser debido a una ampliacién de
una curva de absorcidon casi ultravioleta, a una abertura de anillo, a una variacion de
temperatura de configuraciones de triple estado o a la formacidén de radicales libres. Los
“spiropyrans”, los etilenos cargados y los disulfuros han sido ampliamente investigados,

mientras que aun no ha comenzado el estudio de otros numerosos tipos de compuestos.

El observador se dara cuenta de que muchos de los compuestos termocrémicos tienen un
parecido a los ya conocidos tintes. Muchos compuestos son también particularmente
fluorescencias y el enfriamiento de la temperatura de las fluorescencias puede ser el
responsable de la aparente termocromia de algunos de ellos. Por ultimo, un determinado
nimero de elementos muestra un efecto fotocromatico o dicroismo [1].
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2 Clasificaciones
Clasificacidon de los materiales termocrdmicos segun su sistema de funcionamiento [2]:

1. Materiales termocromicos basados en la reflexiéon
1.1. Cristales liquidos
1.1.1. Cristales liquidos colestéricos
1.1.1.1.  Fase colistérica de barras de moléculas
1.1.1.2.  Fase colistérica discoticas
1.1.1.3.  Fase colistérica inducidas
1.1.1.4. Fase colistérica litrépicas
1.1.1.5. Dependencia de la temperatura de la orientacién helicoidal
1.1.1.6.  Polimeros colistéricos
1.1.1.7. Redes de polimeros colistéricos
1.1.2. Cristales liquidos esméticos
1.1.3. Fases azulesy fases TGB de cristales liquidos quirales
1.2. Matrices cristalinas coloidales
1.2.1. Formaciones cristalinas coloidales incrustadas en redes de gel
1.3. Transicién de materiales organicos semiconductores a metales

2. Materiales termocromicos basados en la absorcion
2.1. Materiales termocrémicos inorgdnicos
2.1.1. Materiales termocrémicos inorganicos en estado sélido
2.1.2. Termocromismo en disolucién de materiales inorgdnicos
2.2. Materiales metalicos termocrémicos orgdnicos
2.2.1. Materiales metalicos termocrdmicos organicos en estados sélido o en el
punto de fusion
2.2.2. Termocromia de materiales metdlicos organicos en disolucion
2.2.3. Termocromia de redes de gel metdlicas organicas
2.3. Compuestos espiroheterociclicos
2.4. Bases de Schiff-salicilico
2.5. Etileno repleto
2.6. Polimeros conjugados
2.6.1. Termocromia en politiofenos
2.6.2. Termocromia en polifenilenos vinilenos
2.6.3. Termocromia en polidiacetilenos
2.6.3.1. Termocromia en polidiacetilenos en estado sélido
2.6.3.2. Termocromia en polidiacetilenos en estado cristalino liquido
2.6.3.3. Termocromia en polidiacetilenos en disolucion
2.6.3.4. Termocromia en geles de polidiacetilenos
2.6.4. Termocromia en otros polimeros conjugados
2.7. Termocromia en tintes Leuco
2.7.1. Termocromia en sistemas reveladores de tintes Leuco
2.7.2. Termocromia en sistemas reveladores solventes de tintes Leuco
2.8. Termocromismo por complejos de transferencia de carga
2.8.1. Termocromismo por complejos de transferencia de carga en estado sélido
2.8.2. Termocromismo de capas multiples debido a un ligado en la transferencia
de carga metdlica
2.8.3. Termocromismo por complejos de transferencia de carga en soluciones
2.9. Tintes indicadores de pH incorporados a las redes de hidrogeles
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2.10. Termocromismo de tintes de oligo sustituidos por ciano (p-Phenylene
Vinylene) en matrices poliméricas

2.11. Termocromismo basado en la superficie de absorcién de plasmones

2.12. Compuestos termocrémicos misceldneos

2.12.1. Termocromismo de tintes de gel de silice basados en el indicador de PH
2.12.2. Termocromismo de indicadores de PH incorporados a matrices poliméricas
2.12.3.Termocrémismo de materiales “Sol-Gel”

3. Materiales termocrémicos basados en la dispersion
3.1. Redes de gel termocrdmicas
3.1.1. Redes hibridas de geles termocrémicos
3.2. Agregaciones en sistemas acuosos de polimeros

3 Descripcion de materiales

3.1 Origen

Ya en la antigliedad un amplio rango de civilizaciones tenia constancia del cambio de color
de algunas piedras preciosas por la actuacion de las altas temperaturas, en torno a unos
1600°C, que se conseguian en diferentes hornos tradicionales. Este tratamiento térmico se
consideraba un tipo de mejora natural, ya que es una continuacion de los procesos de
formacidn que ocurren en la tierra. Un ejemplo es el rubi, que es calentado casi hasta su
punto de fusidn, permitiendo que el éxido de aluminio en la piedra se reforme, creando
una nueva estructura cristalina. Este proceso permite que el cromo en la piedra se combine
con diferentes datomos, lo que permite un cambio en la coloracién. Este tratamiento
térmico es permanente e irreversible por lo tanto no podemos considerarlo como un sélido
termocrémico, pero si como un punto de partida en la historia de estos materiales.

La primera investigacion sistematica de los sistemas reversibles termocrémicos de sélidos
inorganicos, se publico en 1871 [3]. Pero no fue hasta la década de los 60 cuando los
materiales termocrémicos comenzaron a investigarse de una manera continuada en los
laboratorios, con novedosas técnicas que no se habian utilizado hasta ese momento. En
lugar de utilizar una corriente eléctrica para controlar el tipo de estructura cristalina, se
empez6é a utilizar calor, que cambiaba el equilibrio de separacién entre las ldminas
alineadas de las moléculas. Esto influia en las longitudes de onda de la luz fuertemente
difractada, y por lo tanto en el color percibido del material. Contenery proteger los cristales
liquidos fue lo mas complicado, pero tan pronto como llegd la microencapsulacién, proceso
por el cual las microparticulas en estado sélido, liquido o gas se recubren de una pared
micrométrica hecha de pelicula soluble, dura o blanda, con el fin de reducir la frecuencia
de dosificacién y evitar la degradacion de los productos [4], la tecnologia despegd, y una
gama de tintas termocrdmicas hicieron posible pigmentos que cambiaban de color. Este
descubrimiento, inicié un fuerte interés por la termocromia y pronto diferentes familias de
moléculas se adaptaron para exhibir la propiedad del cambio de color, entre ellas, destacan
los tintes leuco.

Los objetos que cambiaban de color inesperadamente eran muy divertidos, asi que se
hicieron cantidad de ellos, como camisetas y tazas termocrdmicas. Al no encontrar
aplicaciones mas alla de la moda y el ocio, estos materiales cayeron en el olvido y casi todo
el mundo renuncid a esta inteligente tecnologia. No es facil entender por qué esta
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tecnologia con numerosas aplicaciones no se ha vuelto a retomar practicamente hasta
principios de siglo XXI.

Recientemente, disefiadores y artistas han comenzado a jugar con pigmentos
termocrédmicos junto con materiales de cambio de fase, usandolos para disefiar paredes e
interfaces multisensoriales. Lo interesante de estos desarrollos, no es sélo su atractivo
estético, sino también su impacto ambiental. Por ejemplo una casa que cambia de color
cuando esta caliente y adquiere tonalidad mas blanca, reflejard, por lo tanto, mas luz del
sol y requerird menos aportes de energia. Tales consideraciones ambientales a dia de hoy,
estan llevando la termocromia hacia los recubrimientos de vidrio conmutable, entre otros
campos de investigacién y desarrollo. En este caso la transicién estd disefiada para ser
espectralmente selectiva, es decir que sélo afecte la transparencia de infrarrojos, dejando
pasar el calor en el invierno, para aprovecharlo como calefacciéon solar pasiva y
blogueandolo en el verano. Dado que el 40% de la energia de las economias desarrolladas
se consume en calefactar y refrigerar edificios, tales revestimientos podrian desempenfar
un papel importante en la lucha contra el calentamiento global en el presente y futuro mas
inmediato [5].

3.2 Materiales termocromicos basados en la reflexion

Aungue estos materiales estan basados en la reflexién, esta propiedad de la luz lleva
consigo implicita otra propiedad, la refraccion.

La velocidad de la luz en un medio transparente como el aire, el agua o el vidrio es menor
a los 299 792 458 m/s que se corresponden a la velocidad de la luz en el vacio. Un medio
transparente se caracteriza por su indice de refraccién, n, que se define por el cociente
entre la velocidad de la luz en el vacio, ¢, y la velocidad de la luz en este medio, v:

n=-—
v

Para el agua, n = 1,33, mientras que para el vidrio n varia de 1,50 a 1,66 segun el tipo de
vidrio. El diamante posee un indice de refraccion muy elevado, aproximadamente 2,4. El
indice de refraccién del aire es aproximadamente 1,0003, de modo que para la mayor parte

de los casos a estudiar, podemos suponer que la velocidad de la luz en el aire es la misma
que en el vacio.

normal . 61= 6,
v
. ¥ 0,.6] s
aire :
vidrio X
V6>
'

Figura 3.2.1 - Reflexion y refraccion. Fuente [6].
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Cuando un haz de luz incide sobre una superficie de separacion entre dos medios, como
una superficie aire-vidrio, parte de la energia luminosa se refleja y parte entra en el
segundo medio. Si la luz incidente no es perpendicular a la superficie, entonces la luz
transmitida no es paralela a la incidente. El cambio en direccion del rayo transmitido se
denomina refraccidn. La figura 3.2 muestra un rayo de luz que incide sobre una superficie
lisa aire-vidrio. El angulo 61 el entre el rayo incidente y la normal (recta perpendicular a la
superficie) se denomina angulo de incidencia y el plano definido por ambas lineas recibe el
nombre de plano de incidencia. El rayo reflejado esta situado en el plano de incidencia y
forma un angulo 81" con la normal que es igual al dngulo de incidencia, como se ve en la
figura 3.2. La ley de reflexion se expresa como:

0. =6:

El rayo que entra en el vidrio, en la figura anterior, se denomina rayo refractado y el dngulo
0, es el angulo de refraccién. Cuando una onda cruza un limite en el cual se reduce su
velocidad, como en el caso de la luz que penetra en el vidrio desde el aire, el angulo de
refraccion es menor que el angulo de incidencia 81, es decir, el rayo refractado se aproxima
a la normal. En cambio, si el haz luminoso se origina en el vidrio y se refracta en el aire,
entonces el rayo refractado se aleja de la normal. El angulo de refraccién 8, depende del
angulo de incidencia y de la velocidad relativa de las ondas luminosas en los dos medios. Si
vi es la velocidad de la onda en el medio incidente y v; la velocidad de la onda en el medio
transmisor, los angulos de incidencia y refraccion estan relacionados por la siguiente
ecuacion:

(v—ll) sen 01=(é) sen 6,

En funcidn de los indices de refraccién la anterior ecuacidén es conocida como la ley de Snell:
n1senBi1=n; sen 6

Este resultado fue descubierto experimentalmente en 1621 por Willebrod Snell, un
cientifico holandés, y se conoce como ley de Snell o ley de la refraccion. Algunos afios
después fue descubierta independientemente por el matematico y filésofo francés René
Descartes.

El mecanismo fisico de la reflexién de la luz puede comprenderse en funcién de la absorcién
e irradiacion posterior de la luz por los &tomos del medio reflectante o refractante. Cuando
la luz que se transmite por el aire incide sobre una superficie de vidrio, los &tomos de éste
absorben la luz y la irradian inmediatamente con la misma frecuencia en todas las
direcciones. Las ondas radiadas hacia atrds por los atomos de vidrio interfieren
constructivamente en un dngulo igual al de incidencia, produciendo asi la onda reflejada.
La onda transmitida es el resultado de la interferencia entre la onda incidente y la onda
producida por la absorcidn e irradiacion de la energia de la luz por los atomos del medio.
En el caso de que la luz entre en el vidrio procedente del aire, existe un retraso de fase
entre la onda irradiada y la onda incidente. Por lo tanto, existe también un retraso de fase
entre la onda resultante y la onda incidente. Este retraso de fase significa que la posicion
de una cresta de la onda transmitida esta retardada respecto a la posicion de las crestas de
la onda incidente en el medio. Por consiguiente, en un tiempo determinado, una cresta de
la onda transmitida no llega tan lejos dentro del medio como la de la onda incidente
original; es decir, la velocidad de la onda transmitida es menor que la de la onda incidente.
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El indice de refraccidn es, por lo tanto, mayor que 1. Como la frecuencia de la luz en el
segundo medio es la misma que la de la luz incidente, los atomos absorben y vuelven a
irradiar la luz con la misma frecuencia, pero la velocidad de la luz es diferente, la longitud
de onda de la luz transmitida es distinta de la que posee la luz incidente [6]. Si la longitud
de onda en el vacio es A, entonces Af = ¢, y si As es la longitud de onda de un medio en el
que la velocidad de la luz es v, Aif=v.

Combinando estas dos relaciones, se obtiene A / A, = ¢/v, o bien:

Tipos de reflexion

Reflexion especular

La reflexion especular se produce cuando un rayo de luz incide sobre una superficie pulida
(espejo) y cambia su direccién sin cambiar el medio por donde se propaga.

Reflexion difusa

Cuando un rayo de luz incide sobre una superficie "no pulida", los rayos no se reflejan en
ninguna direccion, es decir se difunden. Esto se puede producir por ejemplo en la madera.

Reflexidn total

Cuando en la refraccién el angulo de incidencia es mayor que el angulo critico, ocurre lo
que se conoce como reflexidn interna total. Calculo del dngulo critico (8):

Sin Bc=ny;

3.2.1 Cristales liquidos termocrémicos

Un cristal liquido es un tipo especial de estado de agregacion de la materia que tiene
propiedades de las fases liquida y sélida. La principal caracteristica de estos compuestos es
gue sus moléculas son altamente anisétropas, es decir, sus cualidades mas relevantes
como la elasticidad, la temperatura, la conductividad, la velocidad de propagacion de
la luz, etc. varian segun la direccion en que son examinadas. Los cristales liquidos tienen
una orientacién a largo alcance, pero posiciones ordenadas a corto alcance. El sistema
puede pasar por una o mas mesofases, fases intermedias desde el estado cristalino hasta
el liquido. En estas mesofases el sistema presenta propiedades intermedias entre un cristal
y un liquido [7].

3.2.1.1 Propiedades de los cristales liquidos termocromicos

3.2.1.1.1 Actividad Optica

Una sustancia es dpticamente activa si consigue rotar el plano de polarizacién de un haz de
luz polarizada que atraviesa ciertos materiales. Las fuentes luminosas naturales emiten luz
constituida por una sucesidon de trenes de onda cuyos planos de oscilacion del campo
electromagnético varian en todas las direcciones. Pero se puede lograr que las vibraciones
luminosas se propaguen en un plano Unico, la luz asi obtenida se denomina polarizada. Este
proceso se ilustra en la figura 3.2.2.
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Figura 3.2.2 - Polarizador. Fuente [8].

3.2.1.1.2 Polaridad

Las moléculas de los cristales liquidos pueden ser polares, es decir, pueden presentar una
distribucién no uniforme de cargas eléctricas, constituyendo un dipolo con dos polos
eléctricos, el positivo y el negativo. Este tltimo, presenta mayor densidad de carga negativa
que el positivo, dado que los electrones se encuentran en continuo movimiento.

Ciertas moléculas organicas llamadas “calamiticas”, pueden presentar mesofases similares
a las descritas en los cristales liquidos. Las moléculas calamiticas son alargadas, rectilineas,
rigidas y muy polares.

En aquellos sdlidos formados por moléculas calamiticas, la fusidon produce mesofase de
fluido viscoso, el cristal liquido, el cual es anisotrdpico en sus propiedades dpticas.

Cuando aumenta la temperatura, esta mesofase presenta otro punto de fusion,
convirtiéndose en un liquido isotrépico.

3.2.1.2 C(Clases de cristales liquidos termocromicos

3.2.1.2.1 Esmécticos

La regularidad de posicién molecular estd parcialmente abolida. Las moléculas se sitlan al
azar en estratos paralelos que distan entre si unos 2 Amstrong. La orientacién molecular es
constante.

3.2.1.2.2 Nematicos

Ya no existen estratos. La posicion de las moléculas es completamente desordenada, pero
éstas tienen forma de varilla y estdn apuntando en la misma direccién. La Unica regularidad
es la constancia de orientacion.
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3.2.1.2.3 Colestéricos

Estos cristales son llamados asi debido a que poseen una estructura molecular similar a la
del colesterol. Si bien los cristales liquidos colestéricos se asemejan a los nematicos, el eje
molecular cambia secuencialmente de direccién. Este efecto es explicado mediante el
analisis de la estructura molecular del cristal, y produce la rotacion del eje de orientacidn,
que al pasar de un plano a otro describe una trayectoria en forma de hélice [8].

Solido Cristal liquido Liquido
(Anisotropo) (Opticamente anisotropo) (Isotropo)
Aumento de fa tempe‘_m
Cristales de Cristal anisotropo Liquido
moléculas isétropo
calamiticas Esméctico Nematico Colestérico

PEEEE[ At o, RSN /2y
RB BN rh
IR R AN R,

Estratificacion ) Capas de cristales Moléculas
1 Las moléculas ientad. calamiticas enel
: regular orientadas en
Regularidad de gu : y B—— S o e
osicién v de posicion al forma nematica | estado liquido
P ' azar de las desorden de tad en donde ahora
i i6 rotadas un
orientacion ) posicion pero y - sl
de las moléculas partlculas, determinado ay desorden ce

también con una | L
a pesar su i . » angulo respecto posicion y
) e orientacion fija o Ao -
orientacion fija de las siguientes e orlentacion

Figura 3.2.3 - Tipos de cristales liquidos termocromicos. Adaptado de [8].

3.2.1.3 Formulas sensibles a la temperatura y formulas insensibles a la temperatura de
cristales liquidos termocrémicos

Los cristales liquidos termocromicos muestran los diferentes colores al reflejar
selectivamente la luz blanca que incide sobre ellos. Las mezclas convencionales sensibles a
la temperatura, en peliculas delgadas, reflejan colores brillantes, casi puros. Estos se
convierten desde negro (incoloro) hasta el rojo, con una determinada temperatura, y a
medida que aumenta ésta, cambian hacia los demas colores del espectro visible con la
siguiente secuencia: naranja, amarillo, verde, azul, violeta; antes de volverse incoloro o
negro de nuevo, a una temperatura aln mas alta. Los cambios de color son reversibles y
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en el enfriamiento produce la misma secuencia pero a la inversa. A continuacion se incluye
un grafico de una longitud de onda tipica, que genera los diferentes colores en respuesta a
la temperatura en féormulas sensibles e insensibles (véase la figura 3.2.4).

Logitud de onda

Rojo

Amarillo

Azul

Violeta

i i i st i

S-Ch -

-~

Ch-1
Rango de Temperatura
—_—

colores

Figura 3.2.4 - Secuencia de colores en cristales liquidos termocrémicos. Adaptado de [9].

También pueden existir férmulas de los cristales liquidos insensibles a la temperatura. Estas
mezclas reflejan sélo un color por debajo de una temperatura de transicion determinada
(punto de clarificacién) y no reflejan ningun color por encima de ella. Ambas formulaciones
(sensibles e insensibles) son reversibles y tienen memoria. A continuacion, en el siguiente
grafico, representamos los dos tipos de formulaciones en funcién de la temperatura.

Incoloro quuido
(Negro) Isotrépico
Ch-1 73 Ty Incoloro P
Violeta ]-_quIdo
Aol (Negro) .
Isotrépico
Verde ) Sz Ch 15 I Tr}
Amann,  COlistérico a :
Naranja %
Rojo . é. Solo un color
—Ch A
K Incoloro » 2 & reflejado Colistérico
Esmético
(Negro) (verde)
X-S T,
Sélido X—Ch T
Incoloro £
(Negro) Cristalino IR Sélido
J,
(Negro) Cristalino
Formulas sensibles a la temperatura Formulas insensibles a la temperatura

Figura 3.2.5 - Férmulas sensibles e insensibles a la temperatura. Adaptado de [9].
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Todas las mezclas de cristales liquidos termocrédmicos deben depositarse en fondos no
reflectantes, a poder ser en fondos negros, que son los mas absorbentes para una correcta
visualizacién de los colores.

Los efectos de cambio de color descritos anteriormente se producen en una capa fina del
material. A granel, estos materiales también reflejan la luz, pero el efecto observado
predominante es la iridiscencia, causada por la interferencia y la difraccién de la luz
reflejada y dispersada. Las mezclas de cristales liquidos termocrémicos a granel, son
aparentemente como las aguas de madreperla tefiidas con cualquier color de la secuencia
mencionada anteriormente: rojo, naranja, amarillo, verde, azul o violeta. Estos materiales
como ya se ha comentado dependen de la longitud de onda de reflexidon y temperatura a
la que se encuentren.

3.2.1.4 Propiedades del cambio de color

Las mezclas y productos elaborados a partir de férmulas sensibles a la temperatura,
comienzan con un rojo al inicio del calentamiento y justo hacia la mitad de éste, aparece
una tonalidad verde. Todos estos colores estan reflejados dentro del ancho de banda del
material. El ancho de banda se define como la temperatura correspondiente al color azul
menos la temperatura correspondiente al color rojo. La secuencia de colores de una mezcla
de cristales liquidos termocrémicos se define mediante el color rojo (inicio) o el color verde
(mitad) y el ancho de banda. Por ejemplo, la mezcla de cristales liquidos termocrémicos
R35C1W, tiene su temperatura fijada a 35 °C para generar el color rojo y un ancho de banda
de 1 °C, es decir, el color azul comienza en 36 °C. EIl G100F2W tiene su temperatura fijada
en 100 °F para generar el color verde y un ancho de banda de 2 °C.

Las férmulas insensibles a la temperatura se definen especificando el color y el punto de
clarificacion. El punto de clarificacion es la temperatura por encima de la cual el color
desaparece. Por debajo de este punto, el cristal es del tipo colestérico y por encima
comienza la transicion hacia liquido isotrépico (Ch-l). Por ejemplo, la mezcla de cristales
liquidos termocrémicos, R50C, muestra un rojo con el incremento de la temperatura y tiene
un punto de clarificacién a 50 °C.

Aunque los compuestos individuales muestran cambios de color hasta 250 °C (482 °F) o
mas, a efectos practicos, el rango de temperatura de trabajo para las férmulas sensibles a
la temperatura que estan disponibles en cantidades comerciales, es de aproximadamente
-30 °C (-22 °F) a 115 °C (239 °F). Las Férmulas insensibles a la temperatura tienen sus
puntos de clarificacidn entre -20 °C (-4 °F) y 80 °C (176 °F).

Hay que tener en cuenta que las secuencias de color y los puntos de compensacion de todas
las mezclas de cristales liquidos termocrémicos, son muy sensibles y susceptibles de
cambiar durante cualquier etapa del proceso a la que estos materiales se someten, algunos
mas que otros, dependiendo del tipo de material. El técnico debe tener un riguroso cuidado
cuando se manipulen estos materiales [9].

3.2.2 Matrices cristalinas coloidales

Las particulas coloidales monodispersas altamente cargadas, se auto-ensamblan en medios
liquidos con baja carga idnica, como por ejemplo el agua desionizada. De esta manera las
estructuras cubicas de caras centradas en el cuerpo, difractan la luz de acuerdo con la ley
de Bragg, nA=2d-sen(B) [10]. Dicha ley permite estudiar las direcciones en las que
la difraccidon de rayos X sobre la superficie de un cristal produce interferencias
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constructivas, dado que permite predecir los angulos en los que los rayos X son difractados
por un material con estructura atémica periddica, como las matrices coloidales cristalinas.

El tamafio de la constante de red puede variar de 50 a 500 nm y por lo tanto, en ciertas
matrices coloidales cristalinas la reflexion de Bragg se produce con la luz visible. Algunos
cambios estructurales en las matrices coloidales cristalinas pueden producir cierto
termocromismo [11].

3.2.3 Transicién de materiales organicos semiconductores a metales

Algunos oxidos metalicos, como el vanadio y dxidos de titanio, muestran temperaturas
criticas en una transicion de semiconductor a metal. Al aplicar calor, se genera un gran
aumento de la reflexividad. La tabla 3.2.3 muestra una relacidn de los 6xidos de vanadio
termocrémicos y su temperatura de transicién de semiconductor a metal.

Tabla 3.2.1 - Temperatura critica de transicion. Fuente [2].

Oxido de vanadio | Temperatura critica de transicién (°C)
V,03 -123
V205 257
VO, 68
V6013 -123

De todos los éxidos de vanadio, el mas investigado es el VO,. Las modificaciones metalicas
a alta temperatura del VO, contienen rutilo, red tetragonal (grupo espacial P42/MNM). A
la baja temperatura se comporta como un semiconductor con una estructura cristalina
monoclinica (grupo espacial P21/c).
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Figura 3.2.6 - Estructuras de VO2 a alta temperatura (izquierda) y a baja
temperatura (derecha). Adaptado de [2].
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Esta distorsiéon de la estructura monoclinica de rutilo a baja temperatura del didxido de
vanadio, implica un emparejamiento y un desplazamiento fuera de los ejes para alternar
los iones de vanadio a lo largo del eje de rutilo c. En esta estructura, la distancia V-V estd
aproximadamente entre 3,12y 2,65 A.

Dopando los 6xidos de vanadio se permite el ajuste de la transicion de materiales organicos
semiconductores a metales.

La incorporacion de nanoparticulas de oro a las peliculas de d6xido de vanadio mediante
aerosoles hibridos de presién atmosférica han sido recientemente investigados [12].

Independiente de la cantidad de nanoparticulas de oro. La transicién de materiales
organicos semiconductores a metales se reduce de 68 °C a aproximadamente 50 °C.

Investigaciones en las propiedades dpticas de una pelicula de diéxido de vanadio dopado
con 0,5 % en atomos de Mo y 0,25 % en atomos de W, han revelado que la transiciéon de
materiales organicos semiconductores a metales pasa de 36 °C a 32 °C, en comparacion
con la pelicula de diéxido de vanadio no dopado [2].

3.3 Materiales termocromicos basados en absorcion de luz

La coloracién de los materiales debido a la absorcion de la luz, se produce si se absorbe
ésta en el rango visible, que tiene aproximadamente unos 400-750 nm de longitud de onda.

Espectro visible por el ojo humano (Luz)
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Figura 3.3.1 - Espectro visible por el ojo humano.

A través de la absorcion de la luz, la materia se transforma en un estado excitado cuya
diferencia de energia con sus estados fundamentales, se debe a la energia correspondiente
de los fotones de luz absorbidos. Dado que la materia tiene niveles discretos de energia,
solo algunas longitudes de onda de luz se absorben.

Los niveles de energia de moléculas incluyen diferentes estados de rotacién, vibracion y de
energia de los electrones. La energia de los fotones de la luz visible se corresponde con las
diferencias de energia entre diferentes niveles de energia de electrones. Por lo tanto, la
absorcion de la luz visible generalmente induce cambios en la configuracidn electrénica de
las moléculas.

Todo este proceso se produce en el grupo croméforo, que es la parte o conjunto de atomos
de una molécula capaces de absorber la luz visible para excitarse y asi emitir diversos
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colores, dependiendo de las longitudes de onda y de la energia emitida por el cambio de
nivel energético de los electrones, de estado excitado a estado fundamental.

Cuando una molécula absorbe ciertas longitudes de onda de luz visible y transmite o refleja
otras, la molécula tiene un color. Un grupo croméforo es una region molecular donde la
diferencia de energia entre dos orbitales moleculares cae dentro del rango del espectro
visible. La luz visible que incide en el grupo cromdéforo puede también ser absorbida
excitando un electrén a partir de su estado de reposo.

En las moléculas biolédgicas utiles para capturar o detectar energia luminica, el cromoéforo
es la semi-molécula que causa un cambio en la conformacién del conjunto al recibir luz.

La primera ley de la fotoquimica, conocida como la ley de Grotthus-Draper de 1818, en
honor a los quimicos Theodor Grotthuss y John Draper, establece que la luz debe ser
absorbida por una sustancia quimica para que dé lugar a una reaccién fotoquimica que
generard radicales libres como HO o CH, en las moléculas. Estas reacciones fotoquimicas
son tipicas de la atmodsfera, teniendo un papel importante en la formacién de
contaminantes secundarios a partir de gases emitidos por combustiones y actividades
humanas. La absorcién de la radiacion ultravioleta es visible y gracias a ella se producen
reacciones fotobioldgicas. Esta radiacion produce modificaciones electréonicas en los
atomos constituyentes de las moléculas. El estado basico y fundamental de una molécula
es alterado por la absorcion de la energia de un fotdn, circunstancia en que el fotén se
extingue, integrando su energia con la de la molécula. Cada molécula es apenas capaz de
absorber energia en una franja de radiacién mdas o menos larga, pero siempre limitada. Esta
franja de radiacion se conoce como espectro de absorcion de la sustancia [13].

En materiales termocrémicos los grupos croméforos son modificados por la temperatura.

3.3.1 Materiales termocrémicos inorganicos

El cambio de color dependiendo de la temperatura, puede ocurrir en el estado sélido o en
disolucién y puede ser reversible o irreversible. Como ya se menciond, la primera
investigacion sistematica de los sistemas reversibles termocrdmicos de sélidos inorgdnicos,
se publicé en 1871 [3].

3.3.1.1 Materiales termocromicos inorgdnicos en estado sdlido

El termocromismo en el estado sélido de los materiales inorgénicos se puede dividir en dos
clases:

a) Materiales que presentan un cambio gradual de color con el calor. Esto puede
ocurrir debido a una expansién en su estructura por la accion del calor o en el caso
de los semiconductores, por la disminucion del intervalo de banda con el aumento
de la temperatura. El 6xido de zinc es un ejemplo de un semiconductor
termocréomico. Debido a la disminucién en el intervalo de banda por la accidn del
calor, éste compuesto de un color inicialmente blanco, se vuelve amarillo.

b) Materiales que presentan un cambio de color a una temperatura especifica. Esto
es debido a un cambio en la modificacion del cristal del material inorganico. Un
ejemplo de esta clase de materiales termocrémicos inorganicos sélidos, son los
derivados del cromo y el mercurio

El compuesto termocromico [Cuz(Hgls)] exhibe cambio de color reversible a baja
temperatura hacia un color rojo. A alta temperatura (70 °C) cambia hacia un color marrén.
Las estructuras consisten en una celda cubica con sus caras centradas, construida por los
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iones de yoduro con ocho huecos tetraédricos, los cuales estdan ocupados en parte por los
tres iones de cobre y mercurio.
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Figura 3.3.2 - Estructuras cristalinas de [Cu2(Hgl4)]. Estructura a baja temperatura, (izquierda) fase ordenada y a alta
temperatura, (derecha) fase desordenada. Adaptado de [2].

A baja temperatura los huecos tetraédricos estdn ocupados. A alta temperatura los iones
de cobre y mercurio estan distribuidos al azar a lo largo de todos los huecos tetraédricos.

Tabla 3.3.1 - Cambios reversibles e irreversibles en materiales termocrémicos inorganicos sélidos. Fuente [2].

Material inorganico Cambio de color Temperatura de
transicion (°C)
[NH2(C2Hs)2]2CuCl4 verde <> amarillo 38
Ag>(Hgla) amarillo € naranja 50
Cul gris-marron < naranja 60-62

Cuy(Hgla) rojo <> marrén 70
Hgl> rojo <> amarillo 127
2Cu(CNS)2 x 2pyridine verde - amarillo 135
amarillo - negro 220
NH4VOs blanco - marrén 150
marrén -» negro 170
CoCO; violeta - negro 330
Mn(NH4)P,07 violeta = blanco 400
NiC,04 azul = negro 410

En la mayoria de los casos se produce la transicion por encima de 100 °Cy es irreversible,
como muestra la tabla 3.3.1. Desde el punto de vista practico, las altas temperaturas de
transicién son una desventaja para aplicaciones en la vida ordinaria [2].
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3.3.1.2 Materiales termocromicos inorgdnicos en disoluciones

El termocromismo de materiales inorganicos en disoluciones, tiene su origen por cambios
en el numero de coordinacion del ligando. Este tipo de termocromismo se produce en un
gran numero de compuestos con cobalto, niquel y con otros metales de transicion.

Las disoluciones de anhidro de CoCl; en agua o en alcohol, como n-propanol, son
termocrémicas debido a los cambios en el ndmero de coordinacién del ligando
dependientes de la temperatura[14]. Un complejo octaédrico coordinado de color rosa se
transforma con la modificacién de la temperatura en un complejo tetraédrico coordinado
de calor azul. La ubicacidon de la bandas de absorcidn en los espectros de los dos complejos
es basicamente la misma, que la de los cristales que contienen tetraédros u octaedros de
iones Co?* coordinados, respectivamente. Este termocrdomismo es totalmente reversible.
Las soluciones acuosas de CoCl; son de color rosa a temperatura ambiente, donde los
complejos de [Co(H20)e]?* estdn presentes. A 100 °C, el color rosa cambia de color hacia
tonos violetas, y ademds las formas de los complejos pasan de ser octaédricas [Co(H20)e]**a
tetraédricas [Co(H20)4]%*. Se ha demostrado que este cambio se vuelve mas pronunciado
si se produce un calentamiento adicional a 200 °C. La disolucién de CoCl; en n-propanol
produce complejos tetraédricos [CoCly(n-C3H;0H),]** de color azul a temperatura
ambiente. Al enfriar el compuesto desde la temperatura de -60 °C a -80 °C, el complejo
tetraédrico [CoCly(n-C3H;0H),]** se transformar en octaédrico [CoCly(n-C3H;0H)s 1%* v en
consecuencia el color cambia de azul por encima de -60 °C, a rosa por debajo de -80 °C [2].

3.3.2 Materiales metalicos termocrémicos organicos

El termocromismo de materiales metdlicos organicos puede ocurrir en estado sélido, en su
punto de fusion, en disolucidones, asi como en redes de geles.

Las transiciones de estos materiales termocromicos estan basadas en efectos sobre los
spines de transicion o cambios en la geometria del ligando.

3.3.2.1 Materiales metdlicos termocromicos orgdnicos en estado sélido

Tabla 3.3.2 - Cambios reversibles e irreversibles en materiales termocrémicos organicos sélidos. Fuente [2].

Material metalico organico Cambio de color | Temperatura de
transicion (°C)
[Fe(1-n-propyltetrazole)s](BF4)2 rojo¢&>incoloro -138
[NH2(CzHs)2]2CuCla verde<>amarillo 38
Bis(N,N-diethylethylenediamine)- copper (ll) rojoé~>azul 44

perchlorate

Bistrifluoroacetylacetonatocopper (I1) azulé>verde 189

El [Fe(1-n-propyltetrazole)s](BF4)2 muestra al aumentar la temperatura, una primera fase
de transicidn a -138 °C, y el compuesto cambia de rojo oscuro a incoloro. Este efecto
termocrémico es completamente reversible con una histéresis, (capacidad de un material a
conservar una de sus propiedades, en ausencia del estimulo que la ha generado) de 7 K. Su
origen es el llamado fendmeno del spin de transicidn. El spin de transicién se cambia con
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el spin central del ion metdlico. Este fendmeno, descubierto en el iron(lll)-
trisdithiocarbamates, se publicé por primera vez [15].

Pueden encontrase en forma continua a través de una amplia gama de hasta varios cientos
de grados Kelvin de temperatura o discontinuamente, acompafiados de cambios de la
estructura cristalina[16]. Los spines de transicion de los complejos suelen estar en: Fe (ll),
Fe (Ill) o Co (Il), pero hay otros ejemplos también conocidos en los cuales el i6n metalico
central puede ser Ni (Il), Co (Ill) o Mn (lll). El [Fe(1-n-propyltetrazole)es](BF4)2 es uno de los
complejos sélidos de spines de transicion mds estudiados e investigados a lo largo de los
ultimos 25 afios en numerosos proyectos. El spin de este complejo de Fe (II) sufre cambios
en sus iones a baja temperatura, estado “low-spin” diamagnético, (*A;, estado
fundamental, S =0). También sufre cambios a altas, estado “high-spin” paramagnético, (°Ta,
estado fundamental, S = 2). El esquema de la energia de los orbitales “d” de Fe (Il) en un
complejo octaédrico y la ocupacién de los orbitales en los estados de bajo y alto spin se
muestra en la figura 3.3.3.
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Figura 3.3.3 - Esquema del efecto del spin de transicidn sobre el complejo octaédrico Fe (Il). Adaptado de [2].

Si la energia de divisién octaédrica es mayor que la energia de emparejamiento de los
electrones, se produce el estado “low-spin”. Por el contrario, el estado “high-spin” se
produce en caso de que la energia de divisién octaédrica sea menor que la energia de
emparejamiento. Los recientes estudios de difraccion de rayos X de un cristal simple, ponen
de manifiesto la cuadruplicacién reversible de la célula unidad, correspondiente a la
transicién de alta a baja temperatura de fase y una disminucidn en el volumen de celosia
del 6,2 % [17]. La disminucidon en el volumen de celosia es consistente con el incremento
de la energia de divisién octaédrica [2].

3.3.2.2 Materiales metdlicos termocromicos organicos en disoluciones

La sintesis del “Fe (ll)-dodecanesulfonate” con “triazolate”, polimero de coordinacion, se
muestra en la figura3.3.4 [18].

Este polimero de coordinacion es altamente soluble en disolventes aromaticos como el
benceno, tolueno y m-xileno, y se presenta a temperatura ambiente en disoluciones de
color purpura. Los espectros de absorcion de las disoluciones muestran un ancho de banda
de aproximadamente 540 nm, caracteristica del estado “low spin” de los complejos Fe (l1).
Calentando estas disoluciones, exhiben una transicion termorreversible desde el estado
“low spin” al estado “high spin” del compuesto Fe (ll). Esta transicién se llevaa caboa30°
Cy el compuesto cambia de purpura a amarillo palido. Al enfriar la disolucion de nuevo a
temperatura ambiente, el estado de “high spin” se vuelve a transformar de nuevo en el
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estado de “low spin”, sin embargo esta transicién es bastante lenta. Por ejemplo, cuando
se enfria rapidamente desde 50 ° C a 20 ° C, la transicién de spin de la disolucién de 0,6 %
en masa en m- xileno no es totalmente completada incluso pasados 300 minutos. Los
espectros infrarrojos de la disolucion de m- xileno indican la presencia de las redes de
enlaces de hidrégeno en el estado “low spin”. Durante la transicidn al estado “high spin”,
se produce una rotura térmica de las redes, lo que desencadena los spines de transicidn

[2].
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Figura 3.3.4 - Estructura molecular del polimero de coordinacion Fe (ll). Fuente [2].

3.3.3 Compuestos espiroheterociclicos

El termocromismo de compuestos espiroheterociclicos como espiropiranos y
espirooxazinas se observd por primera vez en 1926 [19], [20], [21] y ha sido ampliamente
investigado desde entonces. Un equilibrio dependiente de la temperatura entre la forma
del compuesto espiroheterociclico incoloro y la estructura coloreada abierta merocianina
cuasi-planar es el origen de su termocromismo. El cambio de color aparece continuamente
durante un amplio intervalo de temperaturas. La distribucidén electrénica de la estructura
de merocianina, que es un resultado de la escisidon del enlace C-0O, estd situada entre una
estructura de resonancia zwitteridnica y quinoidal. Dependiendo de la estructura del
compuesto espiroheterociclico, la estructura merocianinica puede ser mas zwitteridnica o
quinoidal. Por ejemplo, un sustituyente nitro en el grupo fenilo que lleva el 4tomo de
oxigeno, después de la escision del enlace C-O, estabiliza al zwitteridén. Se descubrieron
numerosos ejemplos de termocromismo de compuestos espiroheterociclicos en
disoluciones y también algunos ejemplos de termocromismo estado sélido, en el siglo
pasado. Para caracterizar el efecto termocromico, se presentan las variables
termodindamicas AH? (entalpia estandar) y AS° (entropia estdndar). La constante de



Grado en Ingenieria de la Energia Pdgina 29

equilibrio (K) y su dependencia de la temperatura se pueden calcular de acuerdo con las
siguientes ecuaciones, en la que R representa la constante de los gases y T la temperatura.

—AH® AS©
InK = RT + T
K AH®
dln ~= ~ R
d(7)

Los compuestos espiroheterociclicos también exhiben propiedades fotocrémicas. La
coloracion fotoinducida se basa en el mismo cambio estructural del spin en la forma
merocianina [2]. Las estructuras de algunos compuestos espiroheterociclicos que exhiben
termocromismo en disolventes apropiados se muestran en la figura 3.3.5.

Figura 3.3.5 - Estructura molecular de los compuestos espiropiranos (1), espirooxazinas (ll), spin (izquierda) y
merocianinica (derecha) y el bis-espiropirano, spin. Fuente [2].
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3.3.4 Bases de Schiff-salicilico

La primera observacion de termocromismo de bases de Schiff-salicilico se plasmé en 1909
[22]. 50 afos mds tarde, investigaciones sistematicas sobre este fenédmeno, dilucidaban el
requisito de que el grupo orto “OH”, del complejo salicilico, era vital para el efecto
termocrémico [23]. No se observd ningun efecto termocrémico en ausencia de este grupo
orto “OH”, éste sufria metilacién o sustitucidn en la posicién “metha” o “para” para poder
hacer que el compuesto cambiase de color. Ademas, se observé una conformacion planar
de las moléculas en el estado cristalino, que son estabilizadas por “stack-packing” y que
tienen una distancia de aproximadamente 3,5 A entre los planos. Esta observacién es una
caracteristica tipica de las bases de Schiff- salicilico termocrdomicas. Sobre la base de estas
observaciones, el equilibrio quimico entre la forma “keto” y un “enol”, por una
transferencia intramolecular de protones, se propuso como el origen del efecto
termocrémico en estas bases. Este mecanismo fue posteriormente confirmado por varias
investigaciones adicionales. La forma “keto” y un “enol” del compuesto salicylidene-4-
chloroaniline se muestran en la figura 3.3.6.

< ?ﬁ T <: —
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Figura 3.3.6 - Estructura molecular de los compuestos espiropiranos (1), espirooxazinas (ll), spin (izquierda) y
merocianinica (derecha) y el bis-espiropirano, spin. Fuente [2].

Con el aumento de la temperatura, el equilibrio “keto-enol” se desplaza hacia la forma
“keto”, que absorbe a longitudes de onda mas largas, y se produce asi una continua
profundizacidon del color en un amplio rango de temperatura. Hasta ahora, se han
reportado mas de 100 bases de Schiff-salicilico termocrémicas [24]. Los colores de sus
diferentes estados cristalinos estan restringidos a amarillo, naranja o rojo. Por ejemplo, el
compuesto termocrémico 5’-cloro-salicilideno-anilina en estado sdélido, es de color
amarillo a bajas temperaturas y rojo a altas temperaturas. La diferencia de energia entre
los dos estados es de 1,76 kcal mol™. EI N-(3",5'-dichlorosalicylidene)-4-aminopyridine es
otro ejemplo de termocromismo en bases de Schiff-salicilico [25]. Sin embargo, sus
propiedades termocrémicas son mas complejas. El N-(3°,5'-dichlorosalicylidene)-4-
aminepyridine en estado sélido es de color amarillo a temperatura ambiente y cambia a
color rojo con el aumento de la temperatura. Al enfriar el sélido de color rojo a la
temperatura ambiente, aparece un estado de color naranja, que es probablemente una
nueva modificacién cristalina. Esta modificacién de color naranja exhibe termocromismo
reversible. Su color cambia a amarillo cuando se enfria con nitrégeno liquido y vuelve al
estado de color naranja al calentarlo hasta la temperatura ambiente. Se observd un
comportamiento inusual para el sélido termocrémico N-salicylidene-3-aminopyridine [25].
Con la disminucién de la temperatura, se produce una profundizacidon del color. Este
fendmeno de termocromismo negativo es facil de explicar ya que utiliza un mecanismo
diferente. La estructura molecular del N-salicylidene-3-aminopyridine en el estado
cristalino, se desvia de la planaridad. Con la disminucién de la temperatura, la desviacion
tiende a ser menor, lo que influye en las propiedades de absorcion [2].
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3.3.5 Etileno repleto

Bianthrones y otros etenos superpoblados, pueden sufrir cambios de color reversibles, en
disoluciones o en estado sdlido. Un equilibrio dependiente de la temperatura entre las
especies isoméricas interconvertibles, es el origen del termocromismo en esta clase de
compuestos. Las especies isoméricas pueden haber doblado o retorcido sus estructuras
(véase la figura 3.3.7).

O

O

Figura 3.3.7 - Estructura desplegada (izquierda) y estructura retorcida (derecha) del compuesto bianthrone.
Fuente [2].

En la forma centro-esmética desplegada, los anillos centrales de las unidades de antrona
no son planares. Las mitades de antrona se doblan en la direccion opuesta. En la
conformacion retorcida, las dos mitades antrona tienen una estructura planar. Estan
trenzados alrededor del doble enlace central C-C, lo que provoca una reduccién de la it por
solapamiento. El termocromismo del compuesto bianthrone se plasmao por primera vez en
1909 [26]. Una disolucion de bianthrone, es de color amarillo a temperatura ambiente. El
isdmero amarillo tiene una estructura plegada. Tras el calentamiento, aparece un isémero
trenzado de color verde (con un 4dngulo de giro alrededor de 60 °), cuya fraccion aumenta
con latemperatura. La entalpia del isémero trenzado es 12,5 kJ mol?, mayor que la entalpia
del isdmero sin trenzar y la energia de activacion para la transformacion, es de 84 kJ mol™.
Un estudio reciente sobre la influencia de la estructura molecular del aromatico
superpoblado bistricyclic, en el equilibrio entre el estado trenzado y el desplegado en una
disolucién, demostré con tres compuestos, un comportamiento termocrémico a
temperatura ambiente [27]. Estos tres compuestos son de color amarillo en el estado
desplegado, mientras que sus conformaciones retorcidas o trenzadas son de color purpura,
azul o rojo, respectivamente. El bianthrone muestra también termocromismo en estado
solido. En calentamiento por encima de 170 ° C, genera una transformacion desde el
amarillo (estado desplegado) hacia el verde (conformacidn trenzada). Sin embargo, este
efecto no es totalmente reversible. El eteno superpoblado que se muestra en la figura 3.3.8
exhibe un termocromismo reversible en estado sélido [28].



Grado en Ingenieria de la Energia Pdgina 32

Figura 3.3.8 - Estructura del eteno superpoblado exhibiendo un termocromismo
reversible en estado sélido. Fuente [2].

Una transformacidn reversible entre un estado sélido naranja y un estado sélido de color
rojo, puede llevarse a cabo varias veces sin degradacion visible. Investigaciones basadas en
un cristal simple de difraccion de rayos X, confirmaron que el estado cristalino naranja
contiene sus moléculas plegadas y ligeramente retorcidas (plegado con un angulo de 44,1°
y un angulo de torsién 11,1°). En el estado cristalino de color rojo las moléculas estan
trenzadas (angulo torsion de 45,5°). Experimentos de calorimetria diferencial, realizados
en la transformacion del estado naranja hacia el estado sdélido de color rojo, no pudieron
detectar una transicion de fase [2].

3.3.6 Polimeros conjugados

Entre los polimeros conjugados que exhiben termocromia podemos encontrar:
poliacetilenos, polifenileno-vinilenos, litiofenos y polidiacetilenos, como se muestra en la
figura 3.3.9, con frecuencia absorben la luz con rango visible y exhiben un alto grado de
reflectividad.

(a) (b) (c) (d)

Figura 3.3.9 - Estrcuturas principales de polimeros conjugados: (a) poliacetilenos, (b) polifenileno-vinilenos, (c)
litiofenos y (d) polidiacetilenos. Fuente [2].
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Por lo tanto, con la variacién de la temperatura, se producen diferentes colores con una
apariencia metalica. El termocromismo de polimeros conjugados, tiene su origen en
cambios conformacionales que influyen en la conjugacion de la longitud eficaz de las
cadenas principales de los polimeros. Incluso pequefias variaciones en la estructura,
pueden inducir a cambios variando el color. Resaltar que la planicidad del esqueleto del
polimero, tiene una influencia significativa en la conjugacién de la longitud eficaz. Cualquier
giro reduce la conjugacion de la longitud eficaz y provoca un desplazamiento hacia el color
azul (efecto hipsocromico) de la longitud de onda de absorcién. Los cambios de color de
polimeros conjugados, son generalmente reversibles. Pueden ocurrir dentro de una fase
continua o discontinua, en las transiciones de fases [2].

3.3.7 Tintes Leuco

Un tinte leuco es un colorante que puede cambiar entre dos formas quimicas; una de las
cuales es incolora. Estas transformaciones reversibles pueden ser causadas por el calor, la
luz o el pH; y creando efectos de termocromismo, fotocromismo y halocromismo
respectivamente. Si la transformacion es irreversible, normalmente implica la reduccién u
oxidacion. La forma incolora se refiere a veces como la forma leuco, tintes leuco forman la
base de papeles de impresién térmica y ciertos indicadores de pH.

3.3.7.1 Ejemplos

Figura 3.3.10 - Conmutacién termocromica de un tinte leuco durante la transicion de
liquido a sélido. Foto Fraunhofer (IAP).

El ejemplo mas comun es en la aplicacidn de colorantes de azufre y colorantes a la tinta; el
colorante indigo es un caso clasico. Este, es purpura, pero es completamente insoluble en
agua, lo que significa que no se puede aplicar a la ropa directamente. En su lugar, se reduce
aindigo blanco (a veces leucoindigo), que es soluble en agua pero incoloro. Cuando el tejido
estd sumergido, se separa del colorante indigo blanco y se combina rdpidamente con el
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oxigeno del aire, volviéndose de nuevo insoluble e intensamente coloreado. La etapa de
reduccion se logra tipicamente con ditionito de sodio, hidroxiacetona e hidrégeno, o por
métodos electroquimicos [29], [30].

La forma espiro de una oxazina, es un colorante leuco incoloro. El sistema conjugado de la
oxazina y otra parte de la molécula aromatica, esta separado por un carbono "espiro" sp3-
hibridado. Después de la protonacién de una parte de la molécula y la irradiacién con luz
UV, el enlace entre el carbono espiro y las interrupciones de oxazina se abre y el carbono
espiro logra la hibridacién sp2 y se vuelve planar. El grupo aromatico gira, alineando sus
orbitales 1t con el resto de la molécula, y se forma un sistema conjugado, con capacidad
para absorber los fotones de luz visible, y por lo tanto el tinte se coloreara.

Otro ejemplo de un colorante leuco, es la lactona de cristal violeta, que en su forma de
lactona es incoloro o ligeramente amarillento, pero en medios con pH bajo, cuando esta
protonado, se convierte en violeta intenso. Otros ejemplos son la fenolftaleina y
timolftaleina, incoloros en medios de pH neutro, pero que se convierten en rosa y azul
respectivamente en medios alcalinos. Otro ejemplo son muchos indicadores redox, que se
someten a un cambio de color reversible entre la forma de coloreada e incolora, a un
potencial de electrodo especifico.

3.3.8 Termocromismo por complejos de transferencia de carga

3.3.8.1 Termocromismo por complejos de transferencia de carga en estado sélido

Se ha demostrado que el recubrimiento de las moléculas donantes y aceptoras en el estado
solido, determinan el color del complejo de transferencia de carga. Por lo tanto, los
cambios en el recubrimiento en funciéon de la temperatura, conllevan como resultado
cierto termocromismo en la molécula. No se requiere ninguna isomerizacién dramatica de
los componentes, como la transferencia de protones.

Los complejos de transferencia de carga con propiedades termocrémicas se relacionan con
el “binaphthol” y un “viologen”, que se han descubierto recientemente [31]. En estos
complejos, el 1,1’bi-2-naphtol actia como un donador de electrones y 1,1'-dimetil-4,4’-
bipyridinium dichloride (methylviologen) 6 1,1’-dibenzyl-4,4’diclhoride-bipyridinium
(benzylviologen), actuan como receptores de electrones. El color del methylviologen que
contiene el complejo de transferencia de carga en estado sdlido, es de color burdeos
profundo a temperatura ambiente y poco a poco se desvanece cuando se enfria,
convirtiéndose en rojo a una temperatura 80 K. Un efecto similar se observé para el
complejo que contiene benzylviologen, que es de color burdeos a temperatura ambiente y
naranja-rojo a 80 K. Un analisis con rayos X, reveld que no se produce una transicién de
fase dentro de este intervalo de temperaturas, pero que las longitudes de las células
unitarias disminuyen a medida que se baja la temperatura. En consecuencia, los cambios
de las interacciones intermoleculares debido a las variaciones de volumen de células,
resultan ser el origen estructural de las propiedades termocrdmicas de los complejos de
transferencia de carga investigados.

Los complejos de transferencia de carga con propiedades termocrdmicas se pueden crear
intramolecularmente [32], [33]. Estdn formados de compuestos individuales que llevan los
donantes y los aceptores de electrones en su estructura molecular. Como ejemplos, se
muestra la estructura de cinco complejos de transferencia de carga intramoleculares
termocrémicos formando compuestos (figura 3.3.11).
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Figura 3.3.11 - Estructuras moleculares de complejos de transferencia de carga
intramoleculares formando compuestos termocrémicos. Fuente [2].

BDBn (n = 2-4) presentan un cambio de color gradual de amarillo a naranja, seguido de una
transicion brusca hacia un estado de color rojo. Se demostré que ambos efectos son
reversibles. Sin embargo, la cinética depende fuertemente de la longitud de la cadena
alquilo. El tiempo de vida del estado a alta temperatura y su transicion hasta la temperatura
ambiente, varia entre unos segundos, en el caso del compuesto BDB3 y varia en dias, si se
trata de los compuestos BDB2 y BDB4. El cambio de color gradual, se basa en una mayor
separacion de los mt-it entre los anillos aromaticos, al aumentar la temperatura; mientras
gue un cambio de color brusco, se basa en los espectros IR, gracias a una transferencia de
protones intramolecular, (de un protén amino al grupo nitro), provocada por una transicion
de fase de estado sélido. Dado que la degradacion de la cristalinidad se produce durante la
transicion de fase, no es posible una determinacion estructural. Para confirmar el anterior
mecanismo propuesto, se hicieron investigaciones sobre los compuestos DADNB-1 y
DADNB-2. El DADNB-1 sufre un fuerte cambio de color reversible de naranja-rojo a marron,
mientras que en el caso de un polimorfo especifico de DADNB-2, pasa de un tono rojo
hacia un color amarillo, volviendo a su color original al enfriarse. Los resultados en esta
clase de compuestos termocrdmicos, demuestran que un cambio en el pico de absorcion
hacia valores mayores, conlleva longitudes de onda mas bajas. Las mediciones de DSC,
muestran que en ambos casos, hay una transicion de fase sélido-sélido acompafiada por
cambios de color. Estas transiciones de fase sélido-sélido se producen a 126 °C para
DADNB-1 y a 96 °C para DADNB-2. Mediciones con difraccion de rayos X confirman el
mecanismo propuesto en las estructuras de los estados sélidos [2].

3.3.8.2 Termocromismo por complejos de transferencia de carga en disoluciones

Las propiedades termocrémicas de los complejos de transferencia de carga en disoluciones
fueron observadas en varios complejos de p-nitrofenol-anima, en disolventes no polares
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como el tulueno [34]. Las aminas primarias y secundarias, tales como butilamina, imidazol
y di-isopropilamina son imprescindibles para la formacion de complejos termocrémicos de
p-nitrofenol-amina en tolueno, mientras que las aminas terciarias no lo eran. Enfriando
desde la temperatura ambiente hasta -80 ° C, las disoluciones incoloras se vuelven
amarillas. Este cambio de color es completamente reversible al calentar la disolucién. Por
ejemplo, una disolucion de 9,4 x 10> M de p-nitrofenol y 0,42 M di-isopropilamina en
tolueno exhibe un pico de absorcion maximo a 382 nm y una absorbancia de
aproximadamente 1,9 (cubeta de 1 cm) a -80 °C. Con el aumento de la temperatura, se
produce una disminucidn continua de la absorbancia, hasta que alrededor de 20 ° C el pico
finalmente desaparece. Ademas de la estructura molecular de la amina, la estequiometria
entre el fenol y la amina también juega un papel importante. La adicién de di-
isopropilamina a una solucién de tolueno de 3,3’-dibromo-5,5-dinitro-2,2’-bifenildiol en
una relacion molar de 1:1, no conduce a termocromismo alguno, mientras que en una
relacion molar de 2:1 o superior, si se produce este fendmeno. Se requiere un exceso de
amina para formar redes de enlaces de hidrégeno en disolventes no polares a bajas
temperaturas, ya que estabilizan los complejos de transferencia de protones [2].

3.3.9 Tintes indicadores de pH incorporados a las redes de hidrogeles

El efecto termocrémico obtenido por los tintes indicadores de pH incorporados en una
matriz de hidrogel transparente e incolora, se plasmé por primera vez en 1999 [35]. El
cambio entre su estado incoloro y un estado con un color claro o entre dos estados de
colores claros diferentes, fue presentado en dicho afio. La red de hidrogel se basa en poli-
(alcohol de vinilo), fisicamente reticulado por la adicion de bérax. Hay que tener en cuenta
que la red de hidrogel es esencial para el efecto termocrémico descrito. Los mismos tintes
indicadores de pH no muestran cambios significativos de color con la temperatura, en
disoluciones de agua, disoluciones poliacuosas-(alcohol de vinilo), disoluciones de agentes
tensoactivos o poli-(alcohol de vinilo) si estan en las mismas condiciones. Para aumentar la
solubilidad de los tintes indicadores, ademas del tinte se afiade un agente tensoactivo
especifico. El termocromismo aparece si el tinte indicador agregado tiene un valor de pH
entre 7,0y 9,4 pKa, preacondicionado el tinte para que sea soluble en el hidrogel. La tabla
3.3.3 muestra una lista de estructuras de tintes indicadores como phthalein vy
sulfophthalein con los valores de pH descritos anteriormente. La funcidon de un compuesto
o incluso con una mezcla de varios de estos tintes indicadores, es basicamente obtener
tintes indicadores poli-(alcohol de vinilo)-borax-tensiactivo termocrémicos de redes. Esta
clase particular de tintes indicadores contienen una amplia gama de cambios de color, en
comparacion con las caracteristicas dependientes de la temperatura de los tintes
indicadores poli-(alcohol de vinilo)-borax-tensioactivo de redes.

Con el aumento de la temperatura, se encontré que el equilibrio sensible al pH de los tintes
indicadores es desplazado continuamente hacia sus estados desprotonados. Este efecto se
explica por una interacciéon entre la red de gel del polimero de la matriz y el tinte
incorporado. Los cambios de temperatura dependientes del microambiente del tinte
indicador, provocan un desplazamiento del equilibrio entre sus formas protonadas y
desprotonadas. Sin embargo, el mecanismo detallado del efecto en un nivel molecular es
aun desconocido [2].
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Figura 3.3.12 - Estructura molecular de los tintes indicadores: phthalein (X = CO) y
sulfophthalein (X = SO2). Fuente [2].
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Tabla 3.3.3 - Tintes indicadores: Phthalein and sulfophthalein con pH entre 7.0 and 9.4. Estructura y dependencia del

pH para cambio de color. Fuente [2].

Nombre R1 R2 R3 X Rango Cambio de
de pH color
Phenolphthalein H H H co 8.5-9.0 | Incoloro - rojo
Cresolphthalein CHs H H Cco 8.2-9.8 | Incoloro = rojo
Thymolphthalein | CH(CHs), H CHs CcoO 9.3-10.5 | Incoloro - azul
Phenol rojo H H H SO; 6.8-8.4 | Amarillo - rojo
Cresol rojo CHs H H SO; 7.2-8.8 | Amarillo = rojo
Bromothymol CH(CHs)2 Br CHs SO, 6.0-7.6 | Amarillo =2 azul
azul

Thymol azul CH(CHs)2 H CHs SO, 8.0-9.6 | Amarillo = azul
Xylenol azul CHs H CHs SO, 8.0-9.6 | Amarillo = azul

3.3.10 Termocromismo de tintes de oligo sustituidos por ciano (p-Phenylene Vinylene)

en matrices poliméricas

Los tintes de oligo sustituidos por ciano (p-fenileno vinileno) pueden exhibir grandes
cambios en las propiedades de absorcién en el rango de la luz visible sobre su
autoensamblaje [36]. Los tintes agregados se forman por interacciones -t de apilamiento
entre las cadenas principales planas aromaticas, como se muestra esquematicamente en
la figura 3.3.13.
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Figura 3.3.13 - Equilibrio entre el monémero y la forma agregada de un tinte de oligo sustituido por ciano (vinileno p -
fenileno). Fuente [2].

Las interacciones de transferencia de carga o cambios conformacionales de la estructura
del tinte, son el origen de los cambios en la absorcién. Cambios iniciados por la temperatura
en el equilibrio entre los estados monémero y agregado del tinte, son el resultado del
termocromismo. Una mezcla eficiente con un tinte de polimero de conmutacién, se plasmo
cientificamente por primera vez en 2005 [37]. Los tintes de ciano OPV, 1,4-bis(a-ciano-
4metoxiestiril)-benceno fueron incorporados en los polimeros amorfos de poli-
(metacrilato de metilo) o (PMMA) y poli-(carbonato de bisfenol A) o (PC). Estos tintes de
polimeros binarios se mezclan en concentraciones entre 0,01 y 10 por ciento en masa, y
fueron preparados gracias a la fusion de la mezcla a 200-230 ° C, en maquinas especiales y
mas tarde enfriadas rdpidamente por debajo de la temperatura de transicion vitrea
correspondiente. Gracias a este procedimiento, se evitd la separacion de fases entre el
tinte, atrapado cinéticamente en la forma monomeérica en el interior del matriz polimérica
vitrea y el polimero impedido. El calentamiento por encima de la temperatura de transicién
vitrea conduce a la separacidn de las fases y la cristalizacidn del tinte si su concentracién
es suficientemente alta. Este efecto estd acompafiado por agregaciones de tinte, causando
cambios permanentes y significativos en los espectros de fluorescencia. Por ejemplo, tras
la excitacidon con luz UV, una mezcla de tinte PC que contiene 10 por ciento en masa de los
tintes de ciano OPV 1,4-bis(a-ciano-4-metoxiestiril)-benceno, emite luz azul antes y luz
verde después de aplicar calor a 150 °C durante 42 horas. Debemos de tener en cuenta,
gue un cambio en los espectros de fluorescencia del rango visible de la luz con la
temperatura, no es un efecto termocrémico. Sin embargo, la misma estrategia se utilizo
con éxito para preparar materiales termocrémicos similares [38]. Para ello, se utilizaron
colorantes de ciano OPV que cambian su color de absorcidon tras la agregacion. La
estructura molecular de uno de los colorantes de OPV ciano investigados se muestra en la
figura 3.3.14.

El poli-(tereftalato de etilenoglicol), que posee una temperatura de transicion vitrea de
78°C, se utilizd como matriz polimérica. El tinte se disuelve completamente en la matriz
polimérica, mezclandose en estado fundido, y mas tarde, desactivandolo rapidamente por
debajo de la temperatura de transicién vitrea. Una vez mas, el tinte termodinamico es
atrapado cinéticamente en la forma monomeérica inestable por este procedimiento. No se
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produce la agregacién de tinte hasta que la mezcla de tinte de polimero se calienta por
encima de su temperatura de transicion vitrea. Aumentando la temperatura, una muestra

con una concentracién de tinte de 1,1 por ciento en masa por encima de Tg conduce a un
cambio de color irreversible desde el amarillo hasta el naranja [2].

OC4gH37

C1gH370

Figura 3.3.14 - Estructura molecular del tinte de oligo sustituido por ciano, (a-fenileno vinileno) usado para crear
poli-(tereftalato de etilenglicol) termocrémico. Fuente [2].

3.3.11 Termocromismo basado en la superficie de absorcién de plasmones
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Figura 3.3.15 - Esquema de la superficie de la banda de absorcion de
plasmones en parejas de nanoparticulas con un efecto de division.
Adaptado de [2].

La superficie de absorcién de plasmones, se basa en oscilaciones de densidad de carga
coherentes a la superficie entre dos materiales. La absorcién de luz se produce si el vector
de onda de la luz incidente coincide con el vector de onda de la superficie del plasmén. Las
nanoparticulas metdlicas aisladas son significativamente mds pequefias que la longitud de
onda de la luz y poseen una banda Gauss estrecha y compuesta solo por superficies de
absorciéon de plasmones, cuya ubicacién depende de la densidad de electrones en la banda
de conduccion del metal. Por ejemplo, la superficie de la banda de absorcidn de plasmones
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de las nanoparticulas de plata aisladas con un tamafio de particula de unos pocos
nandmetros, se encuentra a aproximadamente 430 nm y por lo tanto crea la coloracién en
el material. Si las nanoparticulas de metal se acercan las unas a las otras, las cargas
superficiales de las nanoparticulas interactian, provocando una escision de la banda de
absorcion. Los origenes de la divisidn de la banda de absorcidn son creados por fuerzas de
repulsién en caso de oscilaciones transversales y fuerzas de atraccidn en cargas con
oscilaciones longitudinales. Este efecto de la banda de division se muestra
esquemadticamente en la figura 3.3.15.

La superficie de la banda de absorcidén de plasmones que crea el efecto de division, es adn
mas intensiva con grandes agregados de nanoparticulas, pues pueden dar lugar a picos
anchos de absorcién, que cubren toda la gama visible. La forma y tamafo de los
aglomerados de nanoparticulas, influyen en las caracteristicas de la banda de absorcidn. El
crecimiento del tamano, la aglomeracion y la transformacion de particulas tipo varilla en
particulas esféricas, bajo la accidn del calor, son posibles origenes de los efectos
irreversibles termocrémicos de nanocompuestos. Un factor crucial del efecto de esta
banda de divisidn, es la distancia entre particulas. La dispersién de las nanoparticulas en
una matriz que muestra cambios de volumen con la temperatura, conduce a cambios de
absorcién dependientes de la temperatura y por lo tanto puede aparecer termocromismo
reversible. Estos mecanismos de termocromismo en nanocompuestos se ilustran en la
figuura 3.3.16 [2].
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Figura 3.3.16 - Esquema de los mecanismos de los cambios de color
termocrémicos en nanocompuestos. (a) crecimiento irreversible del tamafio de
la particula, (b) aglomeracion irreversible, (c) transformacion de particulas de
forma de varilla en esféricas, y (d) ) cambio reversible de las distancias entre
particulas. Para los cuatro mecanismos, el estado de transicion en el que la
absorcion de las nanoparticulas se produce en las longitudes de onda mas
largas, se indica mediante nanoparticulas coloreadas en negro. Adaptado de [2].
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3.4 Materiales termocromicos basados en la dispersion

La luz blanca ordinaria es una superposicion de ondas con longitudes que se extienden a
través de todo el espectro visible. La velocidad de la luz en el vacio es la misma para todas
las longitudes de onda, pero la velocidad en una sustancia material es diferente para
distintas longitudes de onda. En consecuencia, el indice de refraccion de un material
depende de la longitud de onda. La dependencia de la velocidad de onda y del indice de
refraccion con respecto a la longitud de onda, se llama dispersion.

Indice de refraccion (n)
1.7

de silicato

1.6

Cuarzo

blanco de
1.5

Fluorita

1.4
400 500 600 700

Longitud de onda en el vacio (nm)

Figura 3.4.1 - indice de refraccién. Fuente [39].

La figura 3.4.1 muestra la variacion del indice de refraccion n con la longitud de onda en
algunos materiales dpticos comunes. Se observa que el eje de abscisas de la figura es la
longitud de onda de la luz en el vacio, Ao; la longitud de onda en el material estd dada por
la siguiente ecuacién, A= Ao > n. En la mayoria de los materiales el valor de n disminuye al
aumentar la longitud de onda y disminuir la frecuencia; por lo tanto, n aumenta al disminuir
la longitud de onda y aumentar la frecuencia. En un material de ese tipo, la luz de mayor
longitud de onda tiene una velocidad mayor que la luz de longitud de onda mas corta.

La figura 3.4.2 muestra un rayo de luz blanca que incide sobre un prisma. La desviacién
(cambio de direccién) producida por el prisma aumenta al incrementarse el indice de
refraccion y la frecuencia y al disminuir la longitud de onda. La luz violeta es la que se desvia
en mayor grado, y la roja es la que se desvia menos; otros colores estan en posiciones
intermedias. Cuando sale del prisma, la luz se dispersa en un rayo con forma de abanico,
como se ilustra. Se dice entonces que la luz se dispersa en un espectro.
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Figura 3.4.2 - Prisma.

La cantidad de dispersion depende de la diferencia entre los indices de refraccién para la
luz violeta y para la luz roja. En la figura anterior, se observa que para una sustancia como
la fluorita, la diferencia entre los indices para el rojo y el violeta es pequefia, y por tanto, la
dispersidon también serd pequeiia. Una mejor eleccidon del material para un prisma cuya
finalidad es generar un espectro, seria el cristal de silicato, para el que hay una mayor
diferencia en el valor de n entre el rojo y el violeta.

Por ejemplo, el brillo del diamante se debe en parte a su inusual indice de refraccién tan
grande; otro factor importante es su gran dispersién, el cual ocasiona que la luz que
atraviesa el diamante salga como un espectro multicolor.

Los cristales de rutilo y de titanato de estroncio, que se obtienen de forma sintética, tienen
alrededor de ocho veces la dispersién del diamante [39].

3.4.1 Redes de gel termocromicas

Las redes de gel que muestran termocromismo, basadas en la dispersion de luz selectiva,
se han investigado posteriomente a otros compuesto termocrdmicos citados
anteriormente. El primer ejemplo plasmado en una revista cientifica, fue el polipropileno
isotactico hinchado en disoluciones derivadas de benceno, como el benceno y el tolueno
[40]. Los geles de polibutileno hinchado, preparados con copos del polimero en benceno,
tolueno, o-xileno, m-xileno, p-xileno o tetracloroetileno, también se usaron para mostrar
estos fendmenos termocrémicos [41]. Al principio se esperaba, erréneamente, que el
efecto fuera causado por la reflexion o ley de Bragg. Sin embargo, un examen detallado
reveld la dispersion de luz como una base fisica de los cambios de color observados [42].
Se usé un gel compuesto por 0.2 gr de polipropileno isotactico en 10 ml de o-xileno, para
examinar el efecto mas detalladamente. Los cambios de color gracias a la temperatura, se
observaron tanto por la luz transmitida como por la dispersa. De ese modo, los espectros
de luz transmitida y dispersa resultaron ser complementarios entre si. Calentando de 10°C
a 40°C el color de la luz transmitida cambia gradualmente de amarillo a azul, mientras que
el color de la luz dispersa cambia gradualmente de azul a amarillo. La transmision de los
espectros medidos a los 10°C, 20°C, 30°C, 40°C y 50°C muestran cambios de transmision
que dependen de la longitud de onda en el rango visible de un 85% a un 100%. A
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temperaturas superiores a 30°C, se da un incremento en la transmisidn de la longitud de
onda creciente en la region visible. A temperaturas mas altas ocurre el efecto opuesto. El
origen del efecto de coloracién observado, reside en la dependencia diferente de
temperatura y de longitud de onda de los indices de refraccién de polimero y solucién. El
polipropileno isotdctico muestra un indice de refraccién np?° de més o menos 1.5, es decir,
no depende mucho ni de la temperatura ni de la longitud de onda de la luz incidente visible.
En cambio, el indice de refraccién del o-xileno decrece con el aumento de la temperatura
y el aumento de la longitud de onda de la luz incidente. Por ejemplo, a 30°C el indice de
refraccion es mas o menos 1.517, a una longitud de onda de luz de 450 nm y decrece a mas
o menos 1.493, a una longitud de onda de luz de 700 nm. Se observa la transmision maxima
en la muestra de gel cuando los indices de refraccion de la longitud de onda de luz del
polimero y de la solucién son iguales. A 30°C, la longitud de onda de luz es mds o menos
570 nm. Con la temperatura en ascenso, las curvas del indice de refraccién vs la longitud
de onda, del polipropileno isotactico y el o-xileno, atraviesan una longitud de onda mas
baja y por consiguiente, cambia el color de la luz transmitida.

La transicion termotrépica entre la luz clara y la luz dispersa, se puede usar para
enmascarar un objeto subyacente coloreado. Esta estrategia se usaba para preparar la
dispersidn acuosa termocrémica basada en las nanoparticulas termotrdpicas que cambian
de color [43]. Estas nanoparticulas, consisten en un nucleo de poliestireno azul con un
didmetro de unos 60 nm, cubierto con una gruesa carcasa exterior de un polietileno
ligeramente reticulado (N-isopropylacrylamide). En agua el poli (N-isopropylacrylamide)
muestra una solucidn critica menor a unos 31°C, (ver figura 3.4.3). Por debajo de la
temperatura de la disolucion critica menor, la carcasa del poli (N- isopropylacrylamide) esta
altamente hidratada. El didmetro de las nanoparticulas es aprox 90 nm vy el indice de
refraccion es parecido al del agua. Por consiguiente, la carcasa hidratada de Ia
nanoparticula es transparente y se puede ver el color azul del nicleo de la particula. Si se
calienta a la temperatura critica de la disolucién del poli (N-isopropylacrylamide), las
carcasas se transforman en un estado colapso hidrofdbico y el tamafio de las particulas
baja a menos de 500 nm. El indice de refraccidn de la carcasa de las nanoparticulas ya no
concuerda con los del agua y por eso, la luz dispersa se produce en las interacciones agua-
nanoparticulas. Las medidas de la transmisidon llevadas a cabo a 630 nm, revelan una bajada
de la transmision del 60% al 10%, aproximadamente. El efecto de luz dispersa enmascara
la coloracién del nicleo de la nanoparticula. La intensidad de color de la suspensién, se
reduce considerablemente, y la anterior suspensién azul oscura se ve azul clara. Al
enfriarse, el efecto es completamente reversible [2].
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Figura 3.4.1 - Esquema de un diagrama de fase que muestra una parte superior (izquierda) y una temperatura de
solucidn critica inferior (derecha). Adaptado de [2].

4 Fabricacion industrial
4.1 Integracion con técnicas modernas de fabricacion

4.1.1 Fabricacion aditiva

Con los adecuados materiales termocrémicos, como por ejemplo, los polimeros
termocrémicos, podemos crear figuras que cambien de color respecto al cambio de la
temperatura, en impresoras 3D con las nuevas técnicas.

4.1.1.1 Impresoras 3D

El concepto de impresora como su propio nombre indica, hace referencia al periférico
electréonico que es capaz de plasmar en papel documentos almacenados en nuestros
ordenadores, fundamentalmente documentos de texto o documentos graficos, en color o
en blanco y negro.

De esta manera, se conoce como impresion 3D, al proceso de traducir un archivo digital
almacenado en el ordenador, en un objeto fisico. Una impresora 3D es el periférico
tecnoldgico que convierte en realidad el proceso descrito anteriormente. Es decir,
previamente disefiado en el ordenador el objeto, en nuestro caso con propiedades
termocrémicas, (por medio de cualquier programa CAD — Disefio Asistido por Ordenador),
podremos imprimirlo en la realidad por medio de una impresora 3D y obtener ese
producto fisico especifico [44].

El proceso se crea cuando surge un diseiio digital en 3D y se convierte en un archivo con
extension .stl (extension de archivo mds usada en la impresion en 3D). Posteriormente, se
envia a la propia impresora 3D, que deposita el material fundido (polimero termocrémico
reversible, por ejemplo) capa por capa hasta lograr la creacién de un objeto fisico.
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4.1.1.2 ¢Como funcionan las impresoras 3D?

Las impresoras 3D consiguen hacer el objeto con sus 3 dimensiones, esto se construye
gracias a las capas sucesivas que conforman el objeto deseado. Este proceso se muestra en
la figura 4.1.1.

Separacién en capas

Medelo originad Modelo CAD para impresion 3D

Figura 4.1.1 - Proceso de creacion de una figura en impresoras 3D.

La primera imagen se corresponde con boceto sencillo dibujado en un papel, y plasma la
idea que tenemos sobre el objeto que queremos imprimir fisicamente en 3 dimensiones.
En la segunda imagen, con un programa de disefio asistido por ordenador, creamos ese
objeto a escala, en base a sus medidas reales y con la ayuda del ordenador. Por ultimo,
como se puede observar en la tercera imagen, ese objeto se divide en capas y se va
imprimiendo capa por capa en la impresora de 3 dimensiones. Es decir, gracias a esta
tecnologia, es posible transformar una idea en un objeto real fisicamente.

El proceso de impresidn consiste al principio en un polvo que se riega como primera capa
base, posteriormente este polvo se compacta creando la capa, una vez hecho esto se repite
el proceso con varias capas hasta formar todo el objeto. Se usan distintos materiales y
formas para compactar el polvo como por ejemplo:

e Compactar con tinta, lo que permite introducir colores aunque el modelo termina
algo fragil.

e Compactar con laser, usa un laser para que el polvo gane consistencia, pero luego
se debe sumergir en un liquido especial para que sea lo suficientemente duro para
manejarse [44].

4.1.1.3 Ejemplos de impresoras

Hoy en dia existe mayor variedad de impresoras en 3D, una de ellas es la llamada “Creator
Kit”. Se trata de una impresora 3D, capaz de transformar un archivo digital en un objeto
fisico. Esta disefada para conseguir, mayor calidad y espacio de impresidon, en menos
tiempo.

La “Creator Kit” es el resultado del trabajo por alcanzar la tercera revolucion industrial. Esta
impresora imprime objetos sélidos modelados en tres dimensiones con filamento PLA o
ABS.

Los archivos de disefio 3D se convierten en instrucciones para Creator Kit y son transmitidos
por USB al equipo. La Creator Kit calienta el filamento y lo empuja hacia abajo a través de
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una boquilla, que estrecha el filamento a 300 micras, sobre una superficie pre calentada,
para construir un objeto sélido, capa por capa, a este método se le conoce como fused
filament fabrication.

4.2 Principales fabricantes

4.2.1 NCC México

Informacién extraida de su pdagina propia web [45].

4.2.1.1 Perfil corporativo

Microencapsulados Mexico S.A. de C.V.es una empresa innovadora y de vanguardia,
dedicada a la investigacion, desarrollo y fabricacidn de pigmentos, tintas, plasticos, telasy
productos terminados, con la tecnologia de cambio de color por diversos elementos.

Su tecnologia de cambio de color en materiales (textil, plasticos, vidrio, papel), abre una
inmensa gama de aplicaciones en la industria, ya que agregan un valor afiadido a los
productos.

Mediante la utilizacion de materiales inteligentes, NCC consigue reflejar una amplia
variedad de cambios de color referidos a diferentes circunstancias, tales como, cambios
ambientales, cambios en el estado de &nimo, cambios en la presidn, cambios de
temperatura, cambios de luz y los cambios en el olfato. NCC ayuda a los clientes a
desarrollar proyectos, incrementando el valor del producto final.

Con la tecnologia de microencapsulacion, NCC no sélo fabrica diversos productos con
cambio de color funcionales, sino que también participa activamente en las aplicaciones.

Los campos de aplicacién incluyen textil pldstico, impresion, recubrimiento, tintas,
industria, accesorios, etc. Estos materiales con cambio de color, aumentan el valor de los
productos y los hacen Unicos y diferentes de los demas.

4.2.1.2 Tecnologia termocromica

NCC fabrica microcapsulas que cambian de color con la temperatura. Reaccionan al
exponerse a una temperatura programada (frio o caliente), desapareciendo el color (1 fase)
o cambiando de color a color (multifases).

Existen 2 tipos de material:

e Reversible:
o 1fase caliente- color a transparente.
o 1 fase frio - transparente a color.
o 2 fases (caliente o frio) - color a color.
o Temperaturas disponibles: -15°C a 70°C.
e Irreversible:
o 1a?2fases.
o Temperaturas disponibles: 60°C a 200°Cy de -17°C a 20°C.

Presentacion:

e Reversibles: Pigmento, Tintas, Masterbatch, Textil y Productos Terminados.
e Irreversibles: Tintas e Indicadores Chillcheckers.

Disponibles para:

e Procesos de impresion: Serigrafia, Offset, Flexografia, Rotograbado y Tampografia.
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e Bases: Agua, Solvente, Curado UV, Plastisol y Epdxica.
e Sustratos: Papel, Plastico y Tela.

(Cambio a 1 Fase

Conversion de Color

Temperatura inicial . ¢=$ O Temperatura Fria

Colores existentes

00000000

Rose Red Magenta Rubine Brown Vermilion Orange Yellow Cherm Green
186(: 238C Red C 497C 185C 021C 107¢C Green C
Green Sky Blue  Terkish Blue Blue Dark Blue Violet Black
335C 313C 320C 3101V 294C 2728C Black5C2X

Figura 4.2.1 - Cambio una sola fase. Fuente [45].
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Figura 4.2.2 - Multifase. Fuente [45].
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4.2.2 LCRHallcrest

Informacién extraida de su pagina propia web [46].

4.2.2.1 Perfil corporativo

LCR Hallcrest es una empresa familiar que ha sido pionera y lider en el campo de la
sensibilidad a la temperatura, cambio de color, y tecnologia conocida como termografia.
Durante casi 40 afios, la termografia se ha utilizado para controlar la temperaturay resolver
los problemas de la comunicacién e identificacién, en una amplia gama de aplicaciones
industriales, de ingenieria, de salud, de marketing y de impresion.

LCR Hallcrest Desarrolla, fabrica y comercializa:

e Una amplia gama de termdmetros y etiquetas de temperatura que se utilizan
practicamente en cualquier industria, incluyendo la asistencia sanitaria, donde
Feverscan® y Clinitrend ® se utilizan para controlar la temperatura del paciente
durante la cirugia.

e La etiquetas TherMax® de temperatura irreversible, son imprescindibles para
proporcionar con exactitud una determinada temperatura alcanzada sobre la
temperatura ambiental, asegurando unas condiciones de garantia, calidad y control

e Cambio de color en tintes, pigmentos y tintas, para un determinado uso especifico,
con unas determinadas condiciones de almacenamiento y que se comprometen con
disefos interactivos solicitados.

La compania opera en una amplia gama de mercados a través de una gran distribucién. LCR
ha conseguido crear un entorno donde la tecnologia y sus soluciones estan presentes en
varias industrias alrededor del mundo. LCR Hallcrest, es una empresa orientada al cliente,
ha prosperado por su capacidad para asumir el reto, requisito o idea, por el uso o expansion
de la tecnologia creativa y por desarrollar soluciones adecuadas.

LCR Hallcrest sirve a los mercados internacionales de fabricacién, asi como a laboratorios
de investigacion y desarrollo ubicados en los EE.UU. y el Reino Unido, con instalaciones de
produccién que son totalmente compatibles con la norma I1SO 13485, las normas CE y
registrados con la FDA.

4.2.2.2 Tecnologia termocromica

4.2.2.2.1 Cristales Liquidos

Los cristales liquidos se utilizan generalmente para aplicaciones basadas en respuestas a la
temperatura para obtener una mayor precisién y obtener mejores disefios. Termémetros,
dispositivos médicos y piezas de juegos, son sélo algunas de las aplicaciones mds comunes.

4.2.2.2.2 Tintes Leuco

Los tintes Leuco son mds faciles de trabajar. Estos son utilizados comlnmente para
envasados de productos, etiquetados de productos graficos, juguetes, y controles de
procesos de las aplicaciones.
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4.2.3 QCR Solutions Corp

Informacién extraida de su pagina propia web [47].

4.2.3.1 Perfil corporativo

QCR Solutions Corp, es un proveedor de confianza para sus clientes. Proporcionan varios
tipos de materiales y soluciones: materiales para la seguridad, soldaduras por laser, gafas
protectoras, células solares orgdnicas, tintas, recubrimientos especializados, displays,
entre otros.

QCR Solutions Corp se centra en relaciones honestas con sus proveedores, vendedores y
clientes. Los miembros del equipo proporcionan un toque personal a cada proyecto y
aseguran una respuesta rapida, experiencia técnica y fiabilidad en todos los niveles.

4.2.3.2 Tecnologia termocromica

4.2.3.2.1 Polvos termocromicos

Son microcapsulas termocrémicas con un formato de pigmento en polvo.

4.2.3.2.2 Lechadas termocrémicas

Son microcapsulas termocrémicas con un formato de dispersién en base acuosa.

4.2.3.2.3 Tintas termocrdémicas

Estan disponibles como pantalla, flexografia o formatos listos para aplicar.

4.2.3.2.4 Concentrado de color termocrémico (Masterbatch)

Este concentrado termocrémico contiene un Masterbatch de polimero y viene en forma de

granulos.

Colores estdndar: Negro, azul, verde, magenta, naranja y rojo.

Colorcs de encargo: violeta, marrén, turquesa, azul oscuro
y colores personalizados.

Las temperaturas de activacign esténdai'_: 13 °C 31°Cyd47°C
Las temperaturas de activacion personalizado: -10 °C a 69 °C

; & POCAS QcR QCR  QCR

Figura 4.2.3 - QCR Solutions Corp. Adaptado de [47].



Grado en Ingenieria de la Energia Pdgina 50

5 Aplicaciones industriales actuales

5.1 Cristales Liquidos Termocromicos

Informacion recopilada de [9].

5.1.1 Introduccion

Aunque hay muchas posibles aplicaciones para los productos basados en cristales liquidos
termocrémicos, se pueden dividir en tres principales areas. Esta segregacion se basa
generalmente en los diferentes usos finales de dichos productos. Los diferentes enfoques
de marketing y ventas necesarias para desarrollar cada area de negocio, también se tienen
en cuenta, junto con las diferentes formas que llevan los productos y las diferentes formas
en que se fabrican. Las tres dreas de negocio son los siguientes:

a) Las aplicaciones indicadoras de temperatura.
b) Ingredientes cosméticos.
c) Productos para investigacién y ensayo.

5.1.2 Microencapsulacion

5.1.2.1 Introduccion

Hasta la fecha, el proceso de microencapsulacion ha sido la forma mas versatil para la
fabricacion de dichos materiales termocrdomicos, por el amplio rango de aplicacidn, de
estabilizacién, de embalaje y de proteccion de las mezclas de cristales liquidos
termocrémicos. El cristal liquido estad aislado de la atmésfera por una barrera de
proteccion. En términos simples, una microcapsula, es una pequena esfera con una pared
uniforme alrededor de ella. En el proceso de microencapsulacién, las pequeias gotas de
cristal liquido, estan rodeadas con un recubrimiento de diferentes polimeros que
conforman dichas microcapsulas. Los diametros de estas microcdpsulas son generalmente
de entre unos pocos micrémetros y unos pocos milimetros.

Hay dos ventajas especificas adicionales la microencapsulacion de cristales liquidos
termocrdémicos:

a) Cada gotita individual de cristal liquido esta totalmente encerrada. La inhibicién de
la cristalizacién de la mezcla y la prevencion de la extrusidon del aceite, crean
peliculas revestidas o impresas.

b) Diferentes microcdpsulas de cristales liquidos termocrémicos, se pueden mezclar
juntas para producir recubrimientos especificos y peliculas con multiples juegos de
color.

5.1.2.2 Técnicas de microencapsulacion y clasificacion

Existen muchos tipos de procesos de microencapsulacion, la mayor parte de los cuales,
estan reflejados en diferentes patentes. Aunque hay muchos procesos, son bastante
similares. A través de los afios, se han propuesto métodos diferentes de procedimientos de
microencapsulacion.

Clasificacion:

a) Procesos de tipo I: son aquellos en los que se utiliza un liguido como medio de
suspension para las microcdpsulas. Uno de los pasos clave es la dispersidon de dos o
mas fases no miscibles.
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b) Procesos de tipo Il: son aquellos en los que un gas es el medio de suspension de las
microcapsulas, donde uno de los pasos mas importantes es la atomizacion de una
fase liquida.

Haciendo una clasificacion mas exhaustiva de las técnicas de microencapsulacién,
tenemos:

Tipo |
Medios liquidos de suspensidn: aceite en agua o agua en aceite.

Polimerizacidn interfacial.
Polimerizacién in situ.

Evaporacion del disolvente.
Desolvatacion.

Coacervacion simple.

Coacervacion compleja.
Incompatibilidad de polimero-polimero.
Solidificacion.

Extrusion de presion.

Liposomas y vesiculas tensioactivas.

Tipo Il
Gas medios de suspensién: disolvente o libre de disolvente.

Secado por pulverizacién, congelamiento, etc.
Recubrimientos de lecho fluidizado, suspension de aire.
Recubrimiento en bombo.

Co-extrusion.

Revestimiento al vacio.

Deposicidn por vapor.

Procesos electrostaticos.

Procesos centrifugos.

5.1.3 Cristales liquidos termocrémicos como indicadores de temperatura

Las propiedades Unicas de los cristales liquidos termocrémicos son una ventaja, pueden ser
controlados y se puede predecir el comportamiento de los materiales, durante un periodo
determinado de tiempo.

Los productos quimicos son esencialmente aceites, ya sean en origen nematicos, quirales
o colestéricos, y la consistencia de la mayoria de las mezclas no selladas de cristales liquidos
termocrémicos, oscila entre aceites de cocina y pastas viscosas como la lanolina, que son
mas dificiles de usar. Ademas, las peliculas de dichas mezclas son muy susceptibles a la
degradacion, en particular a la de la luz UV y también son muy sensibles a ciertos productos
guimicos orgdnicos como grasas y disolventes.

En general, el grado de estabilidad ofrecido por estos materiales es bastante bueno. Las
mezclas sin sellar de cristales liquidos termocrémicos, en la mayoria de las aplicaciones de
indicadores de temperatura, estd muy por debajo de la requerida para la explotacion
comercial exitosa de sus propiedades Unicas. Las mezclas sin sellar de cristales liquidos
termocrémicos, deben estar protegidas y estabilizadas, para ser utilizadas con éxito en
aplicaciones que requieren algun grado de la longevidad.



Grado en Ingenieria de la Energia Pdgina 52

5.1.4 Cristales liquidos termocrémicos en investigaciones y pruebas

El uso de cristales liquidos termocrémicos en la investigacion y la ingenieria aeroespacial
se ha extendido mas cada vez en los ultimos afios. Las principales areas de aplicacién son:
estudios de transferencia de calor y de visualizacién de flujo, aunque los materiales
también se pueden usar en practicamente cualquier trabajo que implique indicaciones de
los campos de temperatura y mapeo térmico.

Tras el aumento de la publicidad dada a dichos productos termocrédmicos a través de
publicaciones cientificas en el campo de la ingenieria, el interés en dichos materiales ha
crecido. Algunas de las aplicaciones en este campo son:

a) Medidas de transferencia de calor.
b) NDT general y cartografia térmica (en aire o agua).
a. Laminas de poliéster recubiertas que contienen mezclas de cristales liquidos
termocrémicos microencapsulados.
b. Recubrimientos pulverizables que contienen microencapsulas de cristales
nematicos quirales y combinaciones de tipos diferentes.
c) Estudios de visualizacion en los fluidos.
a. Meazclas de cristales liquidos termocrémicos microencapsulados para su uso
como particulas trazadoras; nematicos, quirales, colestéricos o
combiciones.
b. Mezclas sin sellar de cristales liquidos termocrémicos, nematicos y quirales;
se puede emulsionar directamente en el liquido portador.
d) Flujo de estudios de visualizacion en superficies sdlidas.
a. Meazclas sin sellar de cristales liquidos termocrémicos sensibles al corte:
nematicos, quirales, colestéricos y la combinacidnes de tipos diferentes.

5.1.5 Cristales liquidos termocrémicos en formulaciones cosméticas

Tras la introduccidn del primer producto cosmético que contiene una mezcla sin sellar de
cristales liquidos termocrémicos a principios de 1987 y su posterior éxito de ventas, el uso
de mezclas de cristales liquidos termocrémicos como materias primas en la formulacion de
productos cosméticos se ha consolidado. Muchos de los productos que contienen los
materiales se han desarrollado y comercializado con diversos grados de éxito.

La aplicacién inicial de cristales liquidos termocrémicos en el campo de la cosmética, se
utilizdé en productos de reparacion de la piel, donde se suspendian hebras de mezclas no
selladas insensibles a la temperatura de cristales liquidos termocrémicos en geles
transparentes, con base de agua. Las hebras de los cristales liquidos termocrémicos dieron
a estos productos una apariencia iridiscente y convirtiéndolos en unicos.

En resumen, existe un considerable potencial para la utilizacién de cristales liquidos
termocrémicos en la industria cosmética.

Estos cosméticos contienen cristales con diferentes caracteristicas:

Sensibles a la temperatura o sensibles a la temperatura.
Colestéricos, nematicos, quirales o combinaciénes.

Sin sellar, o en forma microencapsuladas

Puramente decorativos o funcionales.
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5.2 Papel termosensible

El papel de registro termosensible fue lanzado al mercado en 1968 por la National Cash
Register Company. Hoy en dia es ampliamente utilizado en los dispositivos de impresién
sin necesidad de mantenimiento. Los campos de aplicacion son, por ejemplo, la caja
registradora de rollos de papel, billetes de loteria, billetes de autobus y las tarjetas de
entrada. El papel termosensible consta de una sola capa termosensible revestida por una
[damina de papel que se fabrica a altas presiones. La capa termosensible se compone de un
tinte leuco y un revelador, que son los componentes esenciales de la formacion de color,
asi como de varios otros aditivos incluyendo sensibilizadores, cargas y estabilizadores. Un
sensibilizador se utiliza para reducir la temperatura de desarrollo. Se afiaden rellenos que
absorben la masa fundida de color para evitar una adhesién del tinte leuco y el complejo
desarrollador en la cabeza térmica. La funcién de los estabilizadores es aumentar la
estabilidad a la luz y la estabilidad en el almacenamiento. En contacto con una pluma
térmica, el papel se calienta localmente. El calentamiento trae los componentes de color
dentro de una reaccion de contacto y una imagen distinta aparece.

5.3 Acristalamiento termocromico: Proyecto termoglaze
Transcrito integramente de [49]:

Las superficies acristaladas estan siendo adoptadas cada vez mds en los edificios, ya que
son responsables de la mayor parte de las necesidades energéticas de éstos (en torno a un
25-30% del consumo energético de calefaccion/refrigeracién puede atribuirse a pérdidas a
través de las ventanas), lo cual representa el 40% del consumo total de la energia en
Europa.

En los climas moderados, tipicos de muchas regiones europeas, los edificios son sometidos
a sobrecalentamiento en algunas estaciones, mientras que en otras las ganancias solares
son deseables para contribuir a la calefaccion de los espacios. Por tanto, un acristalamiento
Optimo deberia tener una alta transmitancia solar en invierno para mejorar la utilizacion
pasiva de la energia solar, mientras que en verano la transmisidn en la region infrarroja
solar deberia ser baja, para evitar el sobrecalentamiento y/o cargas de refrigeracion
elevadas.

Por todo ello Enercome, empresa dedicada a la climatizacion mediante sistemas eficientes
y energias renovables, participa en el Proyecto Europeo de Investigacién Cooperativa
TERMOGLAZE, dentro del 6° Programa Marco de Investigacion de la Comisién Europea.
Dicho proyecto se engloba en la prioridad de Sistemas de energia sostenible de este
Programa, concretamente en el objetivo estratégico de Integracién de nanotecnologias,
nuevos materiales y tecnologias de produccidon para mejoras en la construccion, productos
quimicos y el transporte en superficie. Termoglaze es un proyecto de investigacion
cooperativa del que forman parte empresas y organismos de Italia, Portugal, Reino Unido
y Espafia.

El objetivo de Termoglaze es llevar a cabo un acristalamiento termocrémico variable, que
se adapte por si solo a las condiciones climaticas externas para optimizar su
comportamiento, comportandose como una superficie clara bajo la temperatura de
transicion (permitiendo altas ganancias de calor debidas a la radiacién solar, y alta
transmitancia de luz visible), y como una superficie espectralmente selectiva por encima
de dicha temperatura (obstaculizando la ganancia de calor pero sin perder apenas la
visibilidad del exterior).
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La finalidad del proyecto Termoglaze es desarrollar este innovador producto y un proceso
de produccién asumible y de bajo coste, basado en procesos de deposicién CVD (chemical
vapour deposition) a presidon atmosférica. Las caracteristicas deseadas de estos cristales
son: cambio limitado en el espectro visible, pero muy significativo en la porcién IR por
encima de la temperatura de transicion (transmitancia visible del 50-60% y coeficiente de
sombra del 40%); cambio virtualmente inexistente en el aspecto visual (color y visibilidad);
temperaturas de transicion optimizadas para diferentes condiciones climaticas en el rango
de 20-35°C; amplitud de histéresis muy reducida en torno a la temperatura de transicion;
buena durabilidad fisica y mecanica de la capa termocrémica, de modo que pueda ser
implementada como una capa muy fina de estado sélido (menos de 250 nm); coste
reducido de inversion para la instalacién del equipamiento; y un coste de produccién de la
capa termocrémica no mayor del 20% del coste de la ventana subyacente.

5.3.1 Necesidad del proyecto

El objetivo principal de una ventana es permitir la entrada de la luz del dia, asegurando que
los ocupantes puedan tener vistas del exterior. Sin embargo, las ventanas han de cumplir
varias funciones adicionales importantes de la envolvente del edificio: confort visual,
confort térmico y aspectos estéticos.

Centrandonos en el rendimiento energético, pueden identificarse como factores primarios
en las ventanas tres tipos principales de flujos de energia:

1. Ganancias solares térmicas debidas a la radiacién solar.
2. Pérdidas de calor por mecanismos de conduccién, conveccién y radiacion.
3. Flujos de aire: intencionados (ventilacion) y no intencionados (filtraciones).

Los objetivos de rendimiento en acristalamientos y ventanas para mejorar la eficiencia
energética dependen fuertemente de las condiciones climaticas y el tipo de edificio en cada
caso:

1. En climas frios lo primordial es la reduccién de las pérdidas de calor, manteniendo
un nivel alto de ganancias solares, para reducir los requerimientos energéticos: la
eleccién éptima es un acristalamiento de baja emisidn que minimice estas pérdidas,
pero permita la entrada del calor del sol y mantenga un ambiente calido en la
habitacion.

2. Enclimas calidos el objetivo es controlar las ganancias solares para ahorrar energia
de refrigeracion: la mejor solucién es un acristalamiento con una alta transmitancia
visible, y un bajo coeficiente de sombra; dicho acristalamiento deberia maximizar
la luz del sol, reducir las cargas luminicas y minimizar la ganancia de calor en verano.

3. En un clima moderado y en edificios comerciales con altas ganancias internas, se
dan ambas situaciones: los edificios estan expuestos a inviernos relativamente frios,
pero también a veranos muy calidos. Por tanto, un sistema de acristalamiento
Optimo deberia autoadaptarse a las condiciones climaticas externas para optimizar
su comportamiento y asi reducir las necesidades energéticas, tanto de calefaccién
como de refrigeracion.

La respuesta tecnoldgica para esta solucion la constituyen los vidrios que cambian sus
propiedades en respuesta a sefiales exteriores. Estos vidrios son capaces de alterar sus
propiedades épticas para controlar el flujo de calor solar por radiacion hacia el edificio,
bien por aplicacion de un campo magnético (vidrios electrocromicos), bien por influencia
de la iluminacién (fotocrémicos), o bien por cambio de temperaturas (termocrémicos).
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Actualmente ninguno de estos sistemas estd accesible por lo general en el mercado,
exceptuando ciertas ventanas electrocrédmicas de elevado coste. Sin embargo, estan
emergiendo nuevas tecnologias de cristales termocrdmicos. Las ventanas que cuenten con
ellos pueden constituir la mejor eleccién, autoadaptdndose a las condiciones climaticas, y
cambiando su reflectividad en el infrarrojo cercano a cierta temperatura critica,
permitiendo el paso de la radiacién en el espectro visible y reflejando la porcién infrarroja.

Estos vidrios asi descritos contribuirian considerablemente al ahorro energético en los
edificios (hasta un 25%).

5.3.2 Relevancia del proyecto

5.3.2.1 Ahorro energético

Nos enfrentamos a una situacion de continuo incremento del gasto energético como
consecuencia de la generalizacién de los sistemas de climatizacion. La aparicion de sistemas
de climatizacion de bajo coste en los hogares supone, ademads, el agravamiento de las
puntas veraniegas en el consumo eléctrico a que nos obliga nuestra climatologia.

Se trata, en definitiva, de un serio reto en cuanto a la produccidon, distribucion y
racionalizacién y ahorro de la energia; la oportunidad de esta investigacion se centra en la
reduccion del consumo energético en los edificios, al tiempo que en el incremento del
confort y la calidad de vida en su interior.

El escenario actual de precios en el mercado del petréleo, junto con el hecho de que se

haya alcanzado ya el cenit de produccidn, debe servir de acicate para el desarrollo de
. e . . .y 2

elementos precursores de bajo consumo energético y reducida emision de CO".

El presente proyecto de investigacion y la tecnologia resultante del mismo contribuirian de
forma directa al cumplimiento de los compromisos internacionales adquiridos (Protocolo
de Kioto), las normativas y recomendaciones medioambientales (Cédigo Técnico de la
Edificacion...), y los Planes Energéticos nacionales y autonémicos.

5.3.2.2 Relevancia economica

La incorporacion a los edificios de los cristales termocrémicos desarrollados, conseguiria
reducir significativamente el capitulo de gasto energético en el sector residencial y de
servicios.

5.3.2.3 Desarrollo tecnoldgico

El desarrollo del proyecto de investigacion Enercome-Termoglaze contribuira al
acercamiento espafiol a una tecnologia tan prometedora como es el campo de las capas
termocrémicas. El desarrollo de dispositivos de propiedades cambiantes segun las
condiciones ambientales es un campo de investigacion cuyas implicaciones pueden
revolucionar numerosos aspectos cotidianos.

El proyecto Enercome-Termoglaze también supondra el desarrollo de una utilidad
informatica de calculos energéticos en ventanas de edificios (con vidrios de cualquier tipo),
lo que significara un avance en las herramientas que los disefiadores e instaladores tienen
para optimizar los consumos de climatizacion.

5.3.3 Objetivos cientifico-técnicos

El objetivo de Termoglaze es hacer realidad un producto duradero y un proceso de
produccién econdmicamente eficiente para superficies de cristal termocrémicas, con
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temperatura de transicion y especificaciones optimizadas para condiciones climaticas y
aplicaciones diferentes, que se emplearian en edificios e invernaderos.

Idealmente el producto Termoglaze deberia presentar un comportamiento éptimo en cada
condicidn climatica:

1. Comportamiento de superficie transparente bajo la temperatura de transicion: alto
coeficiente de sombra (es decir, alta ganancia de calor debida a la radiacién solar),
y alta transmitancia en el espectro visible.

2. Comportamiento de superficie espectralmente selectiva sobre la temperatura de
transicion: bajo coeficiente de sombra (es decir, baja ganancia de calor), y alta
transmitancia en el espectro visible; por tanto, sin perder demasiada visibilidad
hacia el exterior.

Para conseguir un producto optimizado para la aplicacidén a la construccién, y apropiado
para la manufactura industrial de vidrios, los factores clave de la investigacion que ha de
perseguir el proyecto son los siguientes:

5.3.3.1 Temperatura de transicion

1. Niveles diferentes de dopado en el semiconductor dopado con metales (didxido de
vanadio) permiten obtener temperaturas de transicion diferentes.

2. El objetivo es producir al menos dos productos con temperaturas de transicién
diferentes en el rango de 20-352C para aplicaciones en edificios e invernaderos.

5.3.3.2 Propiedades dpticas del cristal por encima de la temperatura de transicion
En relacién a estos objetivos, deben perseguirse tres aspectos de |+D:

1. Minimizar el espesor de la capa termocrémica para alcanzar una alta reflexién en el
infrarrojo, pero manteniendo una alta transmision de luz tras la transicion; hay, de
hecho, un compromiso entre el espesor de las peliculas termocromicas y las
propiedades Opticas del cristal termocrémico. Tipicamente, las peliculas
termocrdmicas mantienen un 20% de la transmisidon visible tras la transicion;
optimizar el proceso de deposicidon para obtener capas menores de 250 nm puede
triplicar la transmisidn visible, elevandola a un 60%.

2. Llevar a cabo un co-dopado F para conseguir peliculas mas transparentes sobre la
temperatura de transicion.

3. Investigar la adicién de capas refractivas para optimizar o eliminar el color del
vidrio.

5.3.3.3 Velocidad e histéresis del proceso de transicion

1. Lavelocidad deber ser lo mas elevada posible, manteniendo a su vez una amplitud
de histéresis lo mas reducida posible; esto debe alcanzarse optimizando la
composicidn y microestructura de la capa termocrdmica.

2. La estabilidad ante multiples ciclos térmicos depende de la composicion de la capa
termocrémica y el proceso de deposicidn.

5.3.3.4 Durabilidad

1. El proceso de deposicion (CVD, PVD o eventualmente sol-gel) es fundamental para
producir una capa sélida que sea robusta y resistente ante agentes externos tales
como la atmdsfera o las abrasiones.
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2. El disefio del vidrio y el tratamiento superficial son claves para conseguir un
producto duradero y resistente al rayado y la abrasion; el disefio dptico podria
consistir en una unidad de doble acristalamiento con una cara interna tratada con
la capa termocrémica, para hacerla segura ante ataques externos.

5.3.3.5 Eficiencia de costes

Junto con la controlabilidad del proceso de fabricacidn, es uno de los principales aspectos
del proyecto; la deposicidn CVD parece, por el momento, la mejor solucidn para permitir
gue el tratamiento con capa termocrémica sea incorporado de manera facil y econdmica
al proceso de produccion del cristal, ya que este tipo de tratamiento ya se aplica en la
fabricacidn de vidrios

5.4 Prospeccion de futuras aplicaciones
5.4.1 Integracion en paneles solares de células fotovoltaicas

5.4.1.1 Puntos calientes

Se define punto caliente como la situacidon existente cuando una célula solar dentro de un
modulo genera menos corriente que la corriente del string del mdédulo en el que se
encuentra o del generador fotovoltaico. O lo que es lo mismo, cuando la corriente de
operacion de un moddulo excede a la de cortocircuito de una célula sombreada o
defectuosa. Esto ocurre cuando la célula esta total o parcialmente sombreada, dafiada o
cuando no coinciden eléctricamente. La célula sombreada comienza a polarizarse
inversamente y disipa energia en forma de calor. Si no se toman medidas como por ejemplo
la integraciéon de los diodos de by-pass en el circuito de interconexion de células de los
maodulos, una situaciéon de sombra puede conducir a lo que se denomina célula dafiada
irreversiblemente donde su corriente se concentra con corrientes de fuga localmente altas.
Esto provoca el punto focal de calentamiento con temperaturas mayores de 1502C, lo que
estd por encima de la temperatura critica del encapsulante de la célula de mddulos
comerciales. Por lo tanto, la aparicién de punto caliente aparece cuando la célula estd
trabajando en polarizacién inversa [50].

5.4.1.1.1 Deteccidon puntos calientes

La forma de proceder para realizar un andlisis termografico en paneles solares, que pueda
detectar puntos calientes, ha de ser mediante una cdmara termografica.

La camara va a capturar una imagen térmica totalmente radiométrica junto con una
imagen de luz visible superponiéndolas pixel a pixel con diferentes grados de fundido. La
imagen asi obtenida va a mostrar, por un lado las temperaturas de la superficie de los
paneles fotovoltaicos a través de una paleta de colores que presentara las diferentes
temperaturas. Ademads se representara una imagen de luz visible que facilite la
identificacion de los elementos. Gracias a la imagen térmica podremos ver el
sobrecalentamiento de las celdas defectuosas.

Las condiciones mas favorables para la deteccidn de este tipo de problemas seran aquellas
en las que el panel proporcione la maxima potencia, normalmente al mediodia en un
dia despejado. En estas circunstancias se pueden encontrar celdas a temperaturas muy
elevadas.

La inspeccidén de paneles fotovoltaicos con una camara termografica se puede realizar
tanto desde la parte frontal como desde la parte posterior del panel. En este Ultimo caso
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se presenta la ventaja de que se evitaran problemas relacionados con reflejos solares o
aquellos derivados de la baja emisividad asociada a la superficie cristalina del panel.

En cualquier caso, la termografia nos va a permitir identificar a distancia y de una
forma muy rapida los paneles que presentan puntos calientes. Simplemente hay que
hacer un barrido de lainstalacién con la cdmara termografica.

Para tratar de evitar los problemas asociados a la polarizacidn inversa de las celdas, los
madulos fotovoltaicos pueden incluir diodos de proteccion (bloqueo, anti-retorno o by-
pass), los cuales van a disipar mds potencia cuanto mayor sea el numero de células
defectuosas, como se menciond anteriormente. Este calentamiento podra ser detectado
también con el uso de la cdmara termogréfica revisando el panel por el lado de las
conexiones.

Se debe prestar especial atencidon a la presencia de sombras sobre los paneles
fotovoltaicos provocadas por arboles, torres de media tensién, otros paneles, etc., las
cuales pueden originar la aparicién de areas térmicas irregulares que den lugar a una falsa
interpretacion (especialmente si las termografias son tomadas demasiado pronto en la
manana o demasiado tarde por la tarde).

Igualmente se debe tener en cuenta la presencia de viento ya que éste, por
conveccién, va a reducir la temperatura de los puntos calientes, los cuales podrian no
considerarse como fallos reales.

5.4.1.1.2 Solucidén alternativa para la deteccién de puntos calientes sin necesidad de
camaras termograficas

Detalles constructivos:
SUPERFICIE EXTERIOR DISTANCIA MARCO-CELULA
Cristal templade de 3,2 mm. Especialmente disefiado para
evitar que las  sombras
transversales anulen la parte
activa de la serie de células

de alta transmitancia optica

, 40 mm.
EVA (Etil Vinil Acetato) —
de rapida solidificacion
) 60 mm.
ROBUSTEZ

Gracias a su marco de aluminio

CAJA DE CONEXIONES —>
Con conecteres rapidos y cable

de doble aislamiento flexible,

con 3 diodos de by-pass

CELULAS DE SILICIO
Monocristalino

BASE TPT
Capa posterior de Tedlar para proteccion del médulo

Figura 5.4.1 - Panel solar.

Simplemente seria aditvar la capa de Etil Vinil Acetato con un material termocrémico que
se adapte a las caracteristicas que necesitemos.

Este material termocréomico podria ser una mezcla de cristales liquidos, que fuesen
transparentes hasta unos 60° y a partir de 70° se coloreasen de un determinado color, pues
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los puntos calientes rondan esas temperaturas. Asi podriamos detectar si el panel contiene
defectos de puntos calientes directamente sin necesidad de una costosa camara
termografica.

Ademas los costes no se dispararian pues el proceso de fabricacién seria el mismo,
simplemente implementando una capa mas al panel.

6 Conclusiones

El objetivo principal de este trabajo de fin de grado era recopilar informacion sobre la
termocromia, para dejar un punto de partida a futuros proyectos con diferentes materiales
termocrémicos. Personalmente creo que ese objetivo se ha cumplido y este trabajo puede
ser de gran ayuda a personas que quieran investigar sobre ello mas a fondo.

Tras concluir este trabajo, me he dado cuenta de que la termocromia es un tema muy
complejo pero con muchas posibilidades. Con la tecnologia de hoy en dia, podemos
acceder a un mundo muy extenso y completamente personalizable de este tipo de
materiales. Haciendo una valoracién personal, la verdad que con la infinidad de posibles
usos, éstos estan muy poco extendidos. Espero, que en un futuro inmediato, se comience
a fabricar productos con las caracteristicas descritas en el trabajo, pues mostrar una
indicacion en funcién de la temperatura, a veces, puede ser muy util. Quiero resaltar el
posible caso de la implantacién en paneles solares que he descrito en el apartado
correspondiente.

Para concluir este apartado, me gustaria indicar un aspecto que considero muy
importante, la implantaciéon de vidrios termocrémicos en las viviendas. Pienso, como
estudiante de grado en ingenieria de la energia, que el futuro, a parte de las energias
renovables, estd en la eficiencia energética y en bajar niveles de consumo energético, es
clave para nuestro planeta, y quiza este apartado del trabajo se convierta en un aspecto
relevante en ahorro energético.
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