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PROLOGO

La quimica supramolecular, definida por Lehn como “la quimica mas alla de la
molécula” en su discurso al recibir el Premio Nobel en 1987, se ha desarrollado
en las ultimas décadas como una hidra de multiples cabezas. Esto es asi ya que
muchos sistemas que ahora entendemos como supramoleculares han hecho suyo
este calificativo aun cuando estuvieran ya en avanzado estado de desarrollo antes
de acudiar el término. Se pueden incluir aqui los cristales liquidos, descubiertos
por Reinitzer ya hace mas de 125 afios y que, pese a haber alcanzado su maximo
apogeo con el desarrollo de la tecnologia de las pantallas de cristal liquido en la
década de los 80 y 90, siguen siendo ampliamente estudiados por una plétora de
grupos de investigacién en todo el mundo. Los materiales con propiedades
liquido cristalinas ya no son, salvo excepciones, noticia por si mismos, sino que
constituyen lo que viene denominandose “un medio para un fin”. Un medio, ya
qgue el orden cristal liquido permite obtener materiales fluidos que presentan un
orden a escala molecular que se puede extender hasta la escala macroscopica; y
un fin, que puede abarcar cualquier campo en el que se considere que el orden
inducido por el estado liquido cristalino en un material favorecera sus
propiedades.

Por otro lado, el desarrollo del campo de los dendrimeros, especialmente de los
dendrimeros cristales liquidos en nuestro grupo?, ha permitido obtener
materiales poliméricos funcionales basados en estas estructuras ramificadas.
Estas macromoléculas permiten obtener materiales multifuncionales con
estructuras muy controladas en los que poder variar con la proporcién relativa de
cada unidad activa con el fin de optimizar las propiedades finales del material3.

En esta Tesis Doctoral se van a perseguir dos fines muy distintos para la obtencidn
de materiales funcionales basados en cristales liquidos.

El primero de ellos se podria enmarcar en el campo de la electrénica molecular.
El desarrollo de esta disciplina cientifica durante las dos ultimas décadas ha

(2) Lehn, J.-M. Supramolecular Chemistry - Scope and Perspectives. Nobel Lecture
December 1987.

(2) Marcos, M.; Omenat, A.; Serrano, J. L. Structure-Mesomorphism Relationship in
Terminally Functionalised Liquid Crystal Dendrimers. Comptes Rendus Chim. 2003, 6 (8-
10), 947-957.

(3) Vogtle, F.; Richardt, G.; Werner, N. Functional Dendrimers. In Dendrimer
Chemistry; Wiley-VCH Verlag GmbH & Co. KGaA, 2009; pp 49-79.



permitido cada vez mas la introducciéon de materiales basados en compuestos
organicos en dispositivos de todo tipo que encontramos en nuestra vida
cotidiana*. Esos materiales se pueden encontrar en articulos de uso comin como
cables y adhesivos conductores basados en polimeros conjugados, asi como en
celdas fotovoltaicas (OPVs), diodos organicos emisores de luz (OLEDs) vy
transistores organicos de efecto-campo (OFETs) basados tanto en polimeros
como en moléculas de bajo peso molecular con propiedades electrénicas y
Opticas. El desarrollo de toda esta ciencia y su posterior transferencia a la
tecnologia han constituido un campo en el que han estado involucrados muchos
grupos de investigacidn tanto del sector publico como privado. Tras superar unas
primeras etapas en las que los materiales orgdnicos se encontraban en
desventaja frente a los inorganicos respecto a su aplicacion real, parece que
actualmente estan empezando a encontrar su sitio en el mercado tanto a nivel
de consumo como industrial.

Las principales caracteristicas por las que determinadas familias de compuestos
organicos m-conjugados han recibido tal atencién son la capacidad de modulacidn
de las propiedades optoelectrdnicas y electrodpticas a través de la modificacion
de su estructura quimica®. La alta solubilidad de la mayoria de estos materiales
también facilita su procesado y su inclusion en dispositivos rigidos o flexibles,
estos ultimos solo obtenidos a través de la utilizacion de materiales totalmente
organicos y, mds recientemente, basados en la tecnologia del grafeno.

De entre todas las estructuras estudiadas, el anillo de carbazol constituye una
estructura m-conjugada por si misma, que puede extender su conjugacién
mediante la funcionalizacién quimica®. La utilizacién de este heterociclo para
determinadas aplicaciones radica en la capacidad para dar lugar a cationes
radicales estables (huecos), lo que hace atractivos a muchos de sus derivados de
cara a aplicaciones de transporte de carga y fotoconductividad.

Han sido varios los trabajos previos desarrollados en el grupo de Cristales Liquidos
y Polimeros de la Universidad de Zaragoza que han abordado la utilizacién de
dendrimeros cristales liquidos como medio para organizar determinados grupos

(4) Petty, M. C. Molecular Electronics: From Principles to Practice; John Wiley &
Sons, 2008.

(5) Wang, C.; Dong, H.; Hu, W.; Liu, Y.; Zhu, D. Semiconducting n-Conjugated Systems
in Field-Effect Transistors: A Material Odyssey of Organic Electronics. Chem. Rev. 2012,
112 (4), 2208-2267.

(6) Boudreault, P.-L. T.; Beaupré, S.; Leclerc, M. Polycarbazoles for Plastic
Electronics. Polym. Chem. 2010, 1 (2), 127-136.



activos en el seno de un material. Asi, se ha estudiado tanto la formacion de fases
cristal liguido como el autoensamblado en presencia de disolventes, en fase gel,
o la formacién de agregados en agua’~1°,

El segundo fin de esta tesis es la utilizacidn de cristales liquidos para la obtencidn
de nanomembranas funcionales. Las nuevas necesidades de la industria
farmacéutica y del tratamiento de aguas de consumo han favorecido el desarrollo
de las nanomembranas!?, por lo que cada vez mas son necesarias membranas
funcionales en campos como la filtracion, transporte idnico, etc.

En este caso, el orden vy la fluidez caracteristicos de los cristales liquidos los hacen
muy atractivos para la obtencidon y procesado de materiales en estado
mesomorfo. Esta posibilidad ha sido estudiada con anterioridad por unos pocos
grupos'?. El enfoque que esta idea adopta en esta tesis es novedoso tanto a nivel
de la estructura quimica de los sistemas supramoleculares precursores como del
tipo de polimerizacion utilizada.

Teniendo en cuenta todo lo anterior, se ha dividido la memoria de esta Tesis
Doctoral en cuatro capitulos.

En el capitulo 1 se describen los antecedentes generales de los que nos hemos
servido para disefiar el trabajo y para construir y discutir los resultados obtenidos
en los siguientes capitulos. Asi, se van a comentar aspectos generales sobre los
siguientes temas: dendrimeros, cristales liquidos y dendrimeros cristal liquido.

El capitulo 2 se dedica a la preparacion de nuevos materiales funcionales basados
en codendrimeros de bloque con propiedades de cristal liquido. Para ello, se

(7) Gracia, I. Sintesis y Caracterizacion de Dendrimeros Cristal Liquido y Estudio de
sus Propiedades Luminiscentes. Trabajo Fin de Mdster, Universidad de Zaragoza, 2010.
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Luminiscentes. Trabajo Académicamente Dirigido, Universidad de Zaragoza, 2012.

9) Castelar, S. Dendrimeros Supramoleculares Cristales Liquidos que Contienen
Carbazol. Propiedades Fotofisicas Y Electroquimicas. Tesis Doctoral, Universidad de
Zaragoza, 2013.

(10) Iguarbe, V. Dendrimeros de Bloque Mesomorfos para Aplicaciones Opticas y
Electrénicas. Trabajo Fin de Mdster, Universidad de Zaragoza, 2014.

(11) Kim, W.; Nair, S. Membranes from Nanoporous 1D and 2D Materials: A Review
of Opportunities, Developments, and Challenges. Chem. Eng. Sci. 2013, 104, 908-924.
(12) Broer, D.J.; Bastiaansen, C. M. W.; Debije, M. G.; Schenning, A. P. H. J. Functional
Organic Materials Based on Polymerized Liquid-Crystal Monomers: Supramolecular
Hydrogen-Bonded Systems. Angew. Chem. Int. Ed. 2012, 51 (29), 7102-71009.



describen unos antecedentes previos mas especificos en lo referente al grupo
carbazoly a los organogeles basados en dendrimeros y carbazol. Posteriormente,
se enumeran los objetivos perseguidos en este campo y el planteamiento
propuesto para cumplirlos. A continuacidn se exponen y discuten los resultados
obtenidos. El capitulo concluye con la parte experimental relativa a los
compuestos sintetizados.

El capitulo 3 se centra en el disefio y preparaciéon de membranas nanoporosas
basadas en cristales liquidos. Tras unos antecedentes especificos, se plantea un
proyecto de trabajo para la preparacion y caracterizacion de estos materiales. En
la dltima parte se describen dos ejemplos de aplicacidon para las membranas
preparadas. Finalmente se incluye un apartado en el que se describen los
procedimientos experimentales implicados en el capitulo.

En el capitulo 4 se recogen las conclusiones de cada uno de los capitulos
anteriores.



CAPITULO 1
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GENERALES






1. Antecedentes Generales

1.1. DENDRIMEROS Y DENDRONES

1.1.1. Definicion y aspectos estructurales

Cuando a mediados del s. XX Flory'? y Stockmayer? establecieron su teoria de las
redes poliméricas infinitas, relacionada con el crecimiento de polimeros
ramificados y su capacidad para formar geles, pocos pensaron que tan solo 30 afios
después sus innovadoras propuestas constituirian la base de un nuevo campo en
la quimica de polimeros y la quimica orgdnica en general.

En 1978, Vogtle? describid la sintesis de las primeras moléculas cascada basadas en
propileniminas. Ya en la década de 1980, Maciajewski y de Gennes desarrollaron
diferentes teorias sobre el crecimiento de las moléculas ramificadas tales como la
teoria sobre el empaquetamiento denso® y la teoria de la cascada® sobre el limite
en el crecimiento ramificado, determinado por el impedimento estérico en
moléculas con estructura tipo cascada. Ademads, de Gennes y Tomalia definen las
moléculas altamente ramificadas como materiales blandos”8. En 1985 se produjo
la eclosidon definitiva de las moléculas cascada: Tomalia® por un lado y Newkome?°
por otro describieron la sintesis quimica (divergente) de las primeras familias de
dendrimeros. Tomalia describid las poli(amidoaminas) (PAMAM) y Newkome las
poli(propileniminas) (PPI), estas ultimas también denominados dendrimeros de
diaminobutano (DAB). Con estas aportaciones, independiente una de la otra,
comenzd también una discusion por el nombre de estas macromoléculas que, si
bien habian sido denominadas como de cascada por Vogtle, acabaron adoptando
el nombre propuesto por Tomalia a partir de 1990%: “starbust dendrimers”, que se
impuso al de “arborols” propuesto por Newkome. Ese mismo afio, Fréchet y

11-13 describieron la primera sintesis convergente de arquitecturas basadas

Hawker
en poli(ariléter) y Miller y Neenan'*'® los primeros dendrimeros basados

Unicamente en hidrocarburos aromaticos (arenos).

Los dendrimeros son macromoléculas que se adscriben a la familia de los polimeros
dendriticos, constituida, ademas de por los dendrimeros por los dendrones,
polimeros dendronizados (de injerto) y polimeros hiperramificados®®

(figura 1.1).
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SV, y

Dendrén Dendrimero Polimero dendronizado Polimero
o de injerto hiperramificado

Figura 1.1. Esquema de las estructuras mas representativas de la familia de los polimeros
dendriticos.

La estructura clasica de un dendrimero o un dendrén andlogo se divide en tres
partes diferenciadas?® (figura 1.2):

e Nucleo (dendrimeros) o punto focal (dendrones): determina en gran
medida la forma y la multiplicidad de la molécula dendritica, aunque no
tiene por qué estar formado por el mismo motivo molecular que la unidad
de repeticion.

e Zona intermedia de ramificacion: formada por un nimero determinado de
unidades de ramificacién (mondmeros) que viene definido por la generacidn
del dendrimero o dendrén.

e Periferia: zona donde se encuentran los grupos funcionales terminales,
cuyo numero depende de la generaciéon y de la multiplicidad de la unidad
repetitiva y que constituyen el principal punto reactivo de la molécula.

Periferia: grupos funcionales

Punto focal

Figura 1.2. Esquema de la estructura de un dendrén y un dendrimero.
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El gran desarrollo de la quimica de dendrimeros ha permitido obtener un gran
abanico de familias dendriméricas, fundamentalmente de naturaleza organica,
conteniendo dtomos de carbono, nitrégeno, oxigeno e hidrégeno, si bien se han
descrito otros dendrimeros en los que las unidades repetitivas contienen también

atomos de fdsforo, silicio o metales?%?L.

Aunque comunmente se ha hablado de los dendrimeros como moléculas
perfectamente monodispersas, actualmente se aceptan dentro de la definicién de
dendrimero ciertos defectos estructurales siempre y cuando las propiedades sean
caracteristicas de compuestos monodispersos, quedando el término cascadano??
(derivado de moléculas cascada) para los compuestos estructuralmente perfectos.
En el caso de dendrimeros y dendrones de baja generacién, se considera que los
defectos estructurales no existen y que, por tanto, se trata de moléculas

monodispersas en todos los casos.

1.1.2. Propiedades

Frente a sus no tan lejanos parientes los polimeros de cadena lineal, los
dendrimeros presentan unas propiedades que los diferencian claramente de ellos.
En primer lugar, a igual o similar naturaleza de los grupos funcionales presentes en
la macromolécula e igual o similar peso molecular, los dendrimeros tienden a
mostrar una polidispersidad menor, ademds de mayor solubilidad en disolventes
organicos comunes, e incluso en agua en funcién de la familia y el tipo de
funcionalizaciéon de la periferia. También presentan una menor viscosidad y
temperaturas de transicidn inferiores respecto a los polimeros lineales analogos.

Las propiedades de los dendrimeros estdn marcadas principalmente por dos
factores: la naturaleza de la zona intermedia, esto es la generacién del dendrimero
y grupos funcionales interiores presentes, que determinara el tamafo y en gran
medida la forma del dendrimero; y la periferia y su posterior funcionalizacién, que
serd la responsable de su reactividad, solubilidad y cualquier tipo de propiedad
debida a las unidades introducidas. En este contexto, cabe destacar que, mientras
los polimeros lineales pueden tener una longitud tedrica infinita, los dendrimeros
crecen idealmente de forma globular mientras la congestidon estérica en la zona
intermedia y la periferia lo permita. Una vez se alcanza un punto de congestién
estérica, denominado empaquetamiento denso®, la estructura dendritica tiende a
minimizar la energia adoptando formas cilindricas o elipsoidales.
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1.1.3. Sintesis de dendrimeros

La sintesis de dendrimeros de altas generaciones y con un rendimiento global alto
sigue siendo hoy en dia un reto. La utilizacién de reactivos de partida comerciales
y de bajo coste es uno de los requisitos necesarios en las largas y tediosas
secuencias sintéticas para la obtencién de las generaciones mas altas de los
dendrimeros mas comunes. Dos han sido las metodologias que histéricamente se
han seguido para la preparacién de estructuras dendriticas: divergente vy
convergente (figura 1.3). En la primera de ellas se lleva a cabo un crecimiento hacia
afuera. Partiendo de un nudcleo multivalente se van afadiendo nuevas
ramificaciones que, tras la desproteccion de los grupos funcionales de la periferia,
podran reaccionar con nuevos mondmeros para incrementar asi la
generacion*192324 En el método convergente se sigue el procedimiento inverso,
de la periferia hacia el nucleo. Para ello se parte de un mondmero protegido en su
punto focal y se hace reaccionar con otro que tiene dos de sus puntos activos
protegidos; tras desproteger selectivamente los centros activos de la periferia se
puede iterar el proceso. De esta manera se genera un dendrén de la generacion
buscada que, tras desproteger en su punto focal, se puede unir a un nucleo
multivalente®3,

Q Grupo funcional protegido Grupo focal protegido

Estrategia divergente

’é—<8 -3

B  — B — o
Activacion de
Crecimiento G1 W .I . Crecimiento G2
la periferia
—-
Estrategia convergente
_<_... - = —— _
Activacion del Acoplamiento

Crecimiento G2 .
punto focal con el nicleo

Figura 1.3. Esquema de los dos métodos sintéticos tipo para la preparacion de dendrimeros.

Sin embargo, y debido a las limitaciones que estas metodologias presentan por
separado, han ido surgiendo nuevas rutas sintéticas que combinan en cierto modo

las dos. Los ejemplos mas representativos son la sintesis ortogonal®>%’, el método

28-30

convergente en dos pasos o el método doble exponencial332, Ademds, con la
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introduccién de la quimica “click” en los laboratorios de todo el mundo, estdn
apareciendo nuevas estrategias sintéticas, que dan lugar a nuevas familias de
dendrimeros, sobre todo basadas en la cicloadicion 1,3-dipolar entre azidas y

alquinos y en la quimica de alquenos y alquinos con tioles?#3334,

Otra estrategia para la preparacion de dendrimeros es la utilizacion de
interacciones no covalentes en lugar de la formacién de enlaces covalentes. Dentro
de este tipo de dendrimeros se pueden diferenciar dos casos: los dendrimeros
formados por interacciones metal-ligando entre un dendrén con un grupo
coordinante en el punto focal (por ejemplo, grupo carboxilato) y cationes
metalicos, y aquellos que se forman por interacciones intermoleculares mas
débiles. Smith y colaboradores describieron sistemas en los que se utilizan enlaces
idnicos entre carboxilatos (en el punto focal de los dendrones) y diaminas primarias
protonadas (nucleo)3>=3’. Otros grupos han descrito ejemplos de formacién de
estructuras dendriticas a través de enlaces de hidrégeno, bien utilizando las
interacciones entre acidos carboxilicos y derivados de piridina, o bien utilizando
derivados de nucledsidos como unidades dadoras-aceptoras de enlace de
hidrégeno.

1.1.4. Aplicaciones

Como en todos los campos de reciente desarrollo, se han disefiado nuevos
compuestos dendriticos enfocados a cubrir un amplio espectro de aplicaciones. La
posibilidad de funcionalizar “a la carta” la periferia de los dendrimeros con todo
tipo de unidades activas, ademads de la capacidad de algunos dendrimeros de
albergar moléculas activas en la matriz dendritica (zona de ramificacion), permite

prever multitud de posibles aplicaciones!®3,

Debido a la uniformidad estructural y de sus propiedades, los dendrimeros estdn

39,40

encontrando un gran numero de aplicaciones en el terreno biomédico>>*°, por

ejemplo:

e Resonancia magnética de imagen, donde complejos organometalicos
con gadolinio y ligandos dendriticos biocompatibles actuan como

agentes de contraste paramagnético®42,

e Liberacion controlada de farmacos, en la que la estructura del
dendrimero permite un transporte modulable y especifico en funcidn
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de la polaridad y de la generacién, pudiendo asi transportar fdrmacos
mas o menos hidrofilos y acortar o alargar el tiempo que estos
complejos se mantienen en el torrente sanguineo. Ademds, la
posibilidad de introducir varias funciones permite una liberacién mas
efectiva y localizada espacialmente®®*. En general se trata de
dendrimeros alifaticos que incluyen enlaces éster o amida facilmente
hidrolizables, asi como grupos terminales polares que aumentan la
solubilidad en agua (figura 1.4).

Ademads de estos, otros campos donde se han investigado posibles aplicaciones son
la terapia génica®°, terapia fotodindmica y terapia por captura neutrénica de
boro®! o como agentes en la prevencidn del VIH>%3,
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Figura 1.4. Ejemplos de dendrones y dendrimeros biocompatibles que han sido ensayados como
transportadores de farmacos®™,

En Ciencia de Materiales las aplicaciones a las que desde un inicio se dirigieron los
dendrimeros son la catdlisis®*™°, tanto heterogénea como homogénea, aditivos,
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pigmentos y adhesivos en pintura y polimeros, materiales en electrdonica de

60-64

pantallas y aplicaciones optoelectrénicas y cristales liquidos, que se describiran

mas adelante.

A pesar de estas buenas perspectivas, el factor limitante del sobrecoste que supone
sintetizar moléculas tan estructuralmente perfectas ha lastrado en cierta medida
la implantacion de nuevas tecnologias o terapias basadas dendrimeros. Esta
desventaja, se ha visto en parte superada gracias el uso de polimeros
hiperramificados, que conjugan una alta funcionalidad con las propiedades fisico-
quimicas de los dendrimeros. Ademads, en aplicaciones con un alto valor afiadido,
los dendrimeros si han encontrado un nicho de mercado y ya se estdn empezando
a implantar a nivel de produccidn o estan en proceso de hacerlo a corto-medio
plazo.

1.1.5. Dendrimeros funcionales

La ventaja introducida por los dendrimeros consiste en las multiples posibilidades
de diseno que ofrece una arquitectura molecular de este tipo para, por ejemplo,
disefiar macromoléculas funcionales totalmente controladas. Dentro de los
dendrimeros funcionales se pueden distinguir dos tipos: los que llevan
incorporadas funcionalidades complejas tales como actividad catalitica, unidades
fotoactivas, grupos meségenos, etc., y los que estan unidos a unidades funcionales,
que controlan sus propiedades fisico-quimicas como la solubilidad, viscosidad, etc.
En todos los casos se puede distinguir entre dendrimeros monofuncionales y
multifuncionales, pudiendo encontrarse las unidades activas en el nucleo, en la
periferia o en la propias unidades de ramificacion®%>,

Puesto que el comportamiento de los materiales dendriticos estd en gran parte
determinado por la funcionalizacién (naturaleza) de la periferia debido a la alta
densidad de grupos que en ella se puede encontrar, se va a centrar la discusion en
dendrimeros funcionalizados en su periferia. Ademds, dado que el nimero de
grupos funcionales periféricos crece exponencialmente con la generacion, la
funcionalizaciéon de la periferia constituye la estrategia mds prometedora y simple
de disefiar nuevas moléculas dendriticas funcionales. Por otro lado, en algunos
casos se ha descrito un incremento drastico del efecto producido por las unidades
funcionales por la presencia multiple de éstas en la periferia de un dendrimero, lo

que se conoce como efecto dendritico>*°6-8,
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La funcionalizacidon de la periferia se puede llevar a cabo mediante diversos
procedimientos, entre los que destacan la unién covalente y la asociacion
supramolecular a través de interacciones no covalentes. El primer procedimiento
ha sido el mds estudiado desde el principio, pues la unidn covalente de las unidades
activas permite un mayor control de la estequiometria en moléculas
estructuralmente regulares. Uno de los principales inconvenientes encontrados en
la sintesis de este tipo de dendrimeros covalentes es la necesidad de utilizar
reacciones con altos rendimientos, ya que el nimero de puntos reactivos crece de
forma exponencial con la generacion del dendrimero, lo que dificulta las tareas de
purificacion. De esta forma, las reacciones que se han estudiado para la
introduccién covalente de grupos funcionales en la periferia de dendrimeros son
limitadas, entre las que cabe destacar los acoplamientos acido-alcohol y acido-
amina, formacién de carbamatos e iminas, cicloadicion entre azidas y alquinos, y
adicion de tioles a alquenos.

La evolucidén en el estudio de los dendrimeros y sus aplicaciones ha llevado a buscar
nuevos dendrimeros multifuncionales. Por ello se han descrito multitud de
codendrimeros, que son dendrimeros que incluyen dos o mas funcionalidades en
su periferia. Las estrategias mas habituales para abordar este tipo de estructuras
macromoleculares complejas son la funcionalizacién al azar con dos unidades
funcionales, la sintesis a partir de dendrones no simétricos bifuncionales y la
sintesis de codendrimeros de bloque en los que cada bloque tiene un solo tipo de
unidad funcional (figura 1.5). De éstas, la primera (utilizacion de dos unidades
activas en proporcion controlada) constituye el método mas directo y sencillo,
aunque no permite un control exacto sobre la estequiometria final del
dendrimero®70. Otra estrategia es utilizar dos tipos de unidades funcionales, cada
una con una sola clase de grupos reactivos, y utilizar la misma proporcién entre
ellas para obtener asi un dendrimero bifuncional, que sin embargo tendra las
unidades funcionales distribuidas al azar en la periferia’*™’* (figura 1.5a).

Para corregir esta incertidumbre se han descrito nuevas técnicas por las cuales los
grupos periféricos de un dendrimero son capaces de reaccionar con dos unidades
activas diferentes, dando lugar a un dendrimero bifuncional local (figura 1.5b). La
sintesis de dendrones no simétricos se puede llevar a cabo siguiendo dos
procedimientos diferentes. En el primero de ellos se monofuncionaliza al azar un
solo punto reactivo del ménomero y posteriormente se funcionaliza el otro con
una unidad activa diferente’>””’. En el segundo método se llevan a cabo dos
reacciones consecutivas sobre mondmeros con grupos periféricos ortogonales que

10
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permiten una funcionalizacién selectiva, consiguiendo asi mondmeros

bifuncionales que dan lugar a dendrimeros bifuncionales no simétricos’81,

Sin embargo, un procedimiento mas controlado permitiria introducir diversas
moléculas activas en diferentes bloques dentro del mismo dendrimero
permitiendo asi una mejor segregacion entre éstos (figura 1.5c). Por ello, una
ultima tipologia estructural que ha sido abordada en distintas dreas, y que por ello
recibe distintos nombres segin en qué area se cite y la zona de la estructura
dendritica donde se introduzcan las variaciones, son los codendrimeros de bloque,
dendrimeros tipo Jano, codendrimeros de bloques de superficie o dendrimeros

periféricamente heterogéneos®2°,

a) b) c)

Figura 1.5. Dendrimeros multifuncionales de diversa naturaleza. a) Codendrimero funcionalizado
al azar. b) Dendrimero bifuncional no simétrico. c) Codendrimero de bloque o tipo Jano.

1.1.6. Codendrimeros de bloque o dendrimeros tipo Jano

El término Jano hace referencia al dios romano de dos caras “Jano” (Dios de las
puertas y del presente y el futuro). Si bien ambas terminologias son utilizadas
indistintamente por algunos autores, de ahora en adelante se hablarda de
codendrimeros de bloque, por analogia a los copolimeros de bloque, ya que el
término Jano es utilizado frecuentemente en diferentes ambitos de la quimica para
designar entidades con dos partes diferentes, ya sean particulas metadlicas,
biomoléculas, polimeros u otras especies. Ademas, para simplificar, se utilizara el
término codendrimeros para designar especificamente codendrimeros de bloque
frente a codendrimeros estadisticos o al azar.

Estos dendrimeros constan de dos o mas dendrones con igual o diferente
estructura quimica en la zona de ramificacion, pero que estan funcionalizados de

11
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manera distinta en su periferia. De esta forma se consiguen macromoléculas bi- o
multifuncionales en las que las unidades activas se encuentran segregadas
espacialmente en bloques.

1.1.6.1. Sintesis de codendrimeros

Para la sintesis de este tipo de dendrimeros se han propuesto tres estrategias
diferentes®’ (figura 1.6):

a) La primera consiste en una via convergente, por la cual se sintetizan los
dendrones por separado funcionalizando la periferia con las unidades
activas deseadas. Ambos dendrones diferentemente funcionalizados se
unen a través del punto focal, para lo que éstos deben encontrarse activados
de forma complementaria®=2* (figura 1.6a).

b) El segundo método consiste en la unién de los puntos focales de dos
dendrones funcionales diferentes a través de un nucleo multivalente. Esta
union se ha de realizar de manera controlada y en primer lugar con uno de
los dendrones para después unir el segundo dendréon a los grupos
funcionales restantes del nicleo®2 (figura 1.6b).

§< W — Foid
;}oﬁ%ﬁ%ﬁ

Figura 1.6. Diferentes estrategias sintéticas recogidas en la bibliografia para la sintesis de
codendrimeros de bloque.
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c) La tercera estrategia, y menos utilizada de las tres, consiste en un
procedimiento divergente por el cual, partiendo por lo general del grupo
funcional del punto focal de un dendrdn, se sintetiza hacia la periferia un
nuevo dendrén con los grupos superficiales ortogonalmente protegidos
respecto del primer dendrdn ya existente (figura 1.6c). Otra opcidn seria el
crecimiento secuencial de dos dendrones de baja generacidn con los grupos

periféricos ortogonalmente protegidos®102,

Los codendrimeros de bloque permiten una segregacion mds acentuada de las
diversas partes constituyentes de la macromolécula. Por ello, las aplicaciones para
las que se han descrito estructuras dendriticas de este tipo son aquellas que, por
un lado, necesitan incorporar varias funciones en proporciones perfectamente
definidas y, por otro, estructuras, generalmente anfifilas, en las que la
microsegregacion molecular es fundamental. De esta forma, han aparecido
trabajos en los que se utilizan casi todas las familias habituales de dendrimeros
para preparar arquitecturas codendriticas®¥°9100.103-111 pe entre todos los trabajos
cabe destacar los realizados con derivados de poli(benciléter) o dendrones tipo
Fréchet, por ser los primeros en aparecer y los que mdas numero de referencias
acumulan. Asi, el grupo de Fréchet describid ya en 1991 un ruta sintética
convergente para la sintesis de dendrones poli(benciléter), conectados a través de
un nucleo trifuncional, con grupos terminales diferentes localizados en areas
precisas de la superficie dendritica y en proporciones controladas (figura 1.7a)°>.
El mismo grupo también describié la posibilidad de introducir dendrones con
diferente estructura quimica en la matriz dendritica en lo que se conoce como el
primer ejemplo de codendrimero segmentado, en el que los grupos terminales
puede o no ser diferentes pero la estructura de cada dendrén es diferente
(figura 1.7b)%.

13
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Figura 1.7. Codendrimeros de bloque descritos por Fréchet: a) codendrimero de bloques de
superficie®; b) codendrimero de bloques o segmentado, con diferentes estructuras quimicas en
la zona de ramificaciéon®,
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1.2. CRISTALES LIQUIDOS: aspectos generales

El estado cristal liquido se define como un estado de agregaciéon de la materia
intermedio entre la fase sdlida y la liquida. Los compuestos capaces de dar lugar a
fases cristal liquido o mesomorfas se denominan meségenos. La principal
caracteristica que una fase mesomorfa o mesofase comparte con las fases
cristalinas es el orden orientacional respecto de un vector director (1) y, en ciertas
mesofases mds ordenadas, un cierto orden posicional, mientras que con los
liqguidos comparte la fluidez. La anisotropia combinada con una cierta fluidez es la
causa fundamental del interés de los cristales liquidos.

En funcién del origen de la aparicién de la mesofase, existen cristales liquidos de
tres tipos:

e Termdtropos: la aparicion de la mesofase tiene lugar por efecto de la
temperatura y cada mesofase se asocia a un intervalo de temperaturas.
A su vez se subdividen en enantidétropos si la mesofase es
termodinamicamente estable y por tanto aparece tanto en el
calentamiento como en el enfriamiento y mondtropos cuando solo se
observan mesofases metaestables durante el enfriamiento.

e Lidtropos: la mesofase es consecuencia de las interacciones que se
establecen con un disolvente.

e Anfdtropos: cuando las mesofases pueden aparecer por cualquiera de
los dos motivos anteriores.

En funcion de la estructura molecular de los compuestos que las originan, las fases
cristal liquido se pueden clasificar en dos grandes grupos: calamiticos y discéticos,
dependiendo de la forma alargada (varilla) o de disco, respectivamente, de las
entidades moleculares o supramoleculares que los forman.

Dentro de las mesofases calamiticas se pueden encontrar varios tipos que difieren
fundamentalmente en el grado de orden molecular y en la orientacién de las
moléculas (figura 1.8). Asi y en orden creciente de orden posicional, se encuentran
la mesofase nematica (N) donde solo el eje largo de la molécula estd alineado con
el vector director y no existe orden posicional. Las mesofases esmécticas presentan
un orden lamelar o en capas. La mesofase en la que las moléculas se orientan
paralelas a la normal a las capas sin un orden particular dentro de las mismas se
denomina esméctica A (SmA), mientras que cuando se encuentran inclinadas en un
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cierto angulo respecto a la normal a las capas, la fase es esméctica C (SmC).
Conservando el orden en capas pero exhibiendo mayor orden posicional dentro de
las mismas, se encuentran las mesofases SmB, Sml, SmF, etc. La introduccion de
quiralidad en moléculas calamiticas da lugar a mesofases quirales que, junto con
las nematicas, son las que mayor aplicabilidad han encontrado hasta el momento,
siendo las mds comunes la nematica quiral o colestérica (N* o Ch) y la esméctica C
quiral (SmC*).

Nematica(N) Esméctica A (SmA) Esmectica C (SmC)  Esméctica B (SmB) SmF, SmG, Sml...

Figura 1.8. Representacidén esquemadtica de las mesofases esmécticas mas comunes.

La clasificacion de las mesofases discéticas sigue unas lineas andlogas a las
utilizadas para las mesofases calamiticas (figura 1.9). De esta forma, cuando las
moléculas solo presentan orden orientacional pero no posicional se habla de fase
nematica discdtica (Np). Cuando las fases presentan cierto grado de orden
posicional, con unos discos apilados sobre otros formando columnas, se habla de
mesofases columnares. Dentro de estas, las de menor orden son las columnares
nematicas (Coln) donde las moléculas se apilan en columnas que no se empaquetan
en un malla regular. Si, por el contrario, hay un empaquetamiento bidimensional
en el plano perpendicular a las columnas, se habla entre otras de mesofases
columnares hexagonales (Coln) o rectangulares (Col;), en orden creciente de
organizacion supramolecular, en funcién de la simetria de la red generada en dicho
plano.

16



1. Antecedentes Generales

—>
=1

e
ND COlN COlh CO'r

Figura 1.9. Representacion esquematica de las mesofases discéticas mas comunes.

1.3. DENDRIMEROS CRISTALES LiQUIDOS

1.3.1. Aspectos generales

Los dendrimeros cristales liquidos, también denominados dendromesdgenos, son
dendrimeros funcionales en los que la funcién introducida es el mesomorfismo. Los
dendrimeros, como moléculas multivalentes, muestran a priori grandes ventajas
para que se pueda modular su organizacion supramolecular y de esta forma poder
relacionar la estructura de los dendrimeros con su capacidad para
autoensamblarse como cristal liquido.

La clasificacion de los dendrimeros cristales liquidos se puede realizar de diversas
formas. La mds comun es la que hace referencia al origen de las propiedades
mesomorfas. De esta forma podemos encontrar:

a) Dendrimeros cristales liquidos con unidades meségenas convencionales en
su estructura:

e Dendrimeros cristales liquidos con unidades meségenas en la periferia,
también denominados dendrimeros cristales liquidos de cadena lateral.

e Dendrimeros cristales liquidos que incorporan las funciones mesdgenas
en las unidades de ramificacion, también llamados dendrimeros cristales
liquidos de cadena principal.
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b) Dendrimeros cristales liquidos sin unidades mesdgenas, en lo que la
mesofase se consigue por segregacion de las distintas regiones moleculares.

En los siguientes apartados se muestran algunos de los trabajos mas
representativos de los dendrimeros cristales liquidos de cadena lateral, ya que son
con diferencia los mas estudiados.

1.3.2. Dendrimeros cristales liquidos con unidades mesodgenas en la
periferia

En este tipo de dendrimeros, los grupos situados en la periferia del dendrimero se
encuentran funcionalizados con unidades meségenas, bien a través de la
formacion de enlaces covalentes, bien por interacciones no covalentes entre las
gue destacan el enlace idnico y el enlace por puente de hidrégeno.

Dada la infinidad de posibilidades que ofrecen y su versatilidad a la hora de estudiar
la relacién entre la estructura molecular y la actividad como cristal liquido, son el
tipo de dendrimeros cristales liquidos mas estudiado. También fueron los primeros
en ser descritos, por el grupo de Shibaev!!? en 1994,

El mesomorfismo originado por la introduccidn de unidades mesdgenas en la
periferia de un dendrimero esta definido por el empaquetamiento de las unidades
mesdgenas, que esta propiciado por interacciones débiles, principalmente fuerzas
de van der Waals entre las cadenas alquilicas terminales, y las interacciones que se
establecen entre las partes rigidas de las unidades mesdgenas. Tradicionalmente
se ha propuesto que la molécula de dendrimero debe adoptar una conformacion
cilindrica o de disco para las mesofases calamiticas o columnares, respectivamente.
Este empaquetamiento provoca una ganancia entalpica que, si bien en las unidades
mesdgenas libres seria suficiente para favorecer el mesomorfismo, en estructuras
dendriticas estara enfrentado al factor entrépico por el cual una molécula con
arquitectura dendritica tiende a disponer sus ramificaciones distribuidas
isotropicamente en las tres direcciones espaciales generando una conformacién
globular y favoreciendo asi un aumento entrdpico que estabiliza esa conformacion.
Asi, la contraposicion de estas dos tendencias da lugar a un balance, en el que la
energia libre de Gibbs resultante indicara si el proceso de autoensamblado en una
organizacion anisdtropa, promovida por las unidades mesdgenas, frente a una
organizacion isétropa, promovida por la matriz dendritica, es favorable o no3-116
(figura 1.10).
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Figura 1.10. Representacion esquematica de las conformaciones de un dendrimero cristal liquido
funcionalizado en la periferia.

Teniendo esto en cuenta, han sido muchos los enfoques que se han adoptado para
la obtencidon de dendrimeros cristales liquidos de cadena lateral, ya que las
opciones para estudiar la relacion entre su estructura molecular y las propiedades
mesodgenas son muy amplias. La naturaleza del dendrimero y su generacion, el tipo
de unidad mesdgena, la forma de acoplarse a la periferia del dendrimero y el
numero de cadenas terminales de la unidad meségena son parametros
fundamentales a la hora de determinar las propiedades mesomorfas de los
dendrimeros cristales liquidos.

Tras los primeros dendrimeros cristales liquidos descritos por Shibaev, se han
descrito cristales liquidos con las familias mas habituales de dendrimeros como son
carbosilanos!’ 131 siloxanos!327142,  poliaminas (PAMAM y  PP|)}3152

carbosilazano>¥%4, poliéteres!>>1°¢ y poliésteres.

Las moléculas de los dendrimeros cristales liquidos de cadena lateral constan de
tres regiones de distinta naturaleza quimica: matriz dendritica, en la que se incluye
tanto la estructura dendritica como los espaciadores flexibles si los hubiera, a
través de los cuales se unen las unidades meségenas que constituyen la segunda

19



Dendrimeros Cristales Liquidos

region. La tercera zona estd formada por las cadenas alquilicas terminales de las
unidades mesdégenas.

Utilizando dendrimeros de carbosilano funcionalizados con unidades meségenas
de tipo calamitico, que habitualmente dan lugar a mesofases nematicas, Shibaev
encontrd mesofases esmécticas Ay B!19139 (figura 1.11).

G-n(Und-CB)m

0™ n=1,234 5
Y, m=8, 16, 32, 64, 128
< p=1,3,7, 15,31

& q=1,2,4,8,16
q

Figura 1.11. Familia de dendrimeros cristal liquido con matriz dendritica de carbosilano
preparados por Shibaev y col.!*®

Del estudio de las propiedades de cristal liquido de estos dendrimeros y otros
funcionalizados con diferentes unidades meségenas han surgido varios modelos
que explican el empaquetamiento de las moléculas dendriticas en la mesofase.
Entre ellos, el propuesto por el grupo de Meijer'4® y por nuestro grupo**1>7 es
ampliamente aceptado. Segun este modelo, en una mesofase calamitica, la matriz
dendritica se dispone en el centro de un cilindro mientras que las unidades
mesdgenas se extienden por encima y debajo de la misma estadisticamente
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estableciendo interacciones entre ellas tanto a través de su parte rigida como en
la zona de las cadenas alquilicas terminales.

Los grupos de Meijer y de Ueda han descrito derivados mesdgenos de PPI tanto
con una unidad mesdgena (unida por enlace amida) por grupo funcional de la
superficie como con dos en el caso de Ueda (unida por enlace imida)4®14°, Estos
ultimos presentan temperaturas de transicidn vitrea y de aclaramiento menoresy
los procesos de cristalizacion se ven desfavorecidos respecto de sus analogos con
enlace amida debido a la ausencia de grupo CONH, capaz de interaccionar por
enlaces de hidrégeno.

Nuestro grupo también ha llevado a cabo numerosos trabajos sobre estudio de la
relacion entre la estructura molecular y la actividad mesomorfa con matrices de
PPl y PAMAM. En estos estudios se encontré que el aumento de la generacién del
dendrimero no se ve reflejado en un aumento de la distancia entre capas del
empaquetamiento esméctico. Esto supone que solo aumenta el didmetro del
cilindro mientras que la altura permanece practicamente invariable, lo que se
explicaria gracias a la gran flexibilidad de la matriz dendritica y su habilidad para
deformarse en la direccidn paralela al plano de las capas esmécticas para albergar
todas las unidades mesdgenas!!®144 (figura 1.12).

OH
CaoHn 0450, = -
[}
CyoHa, 0.

Sl NN
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DE\FLNA'LEU [ ,—’Lr/

N3 |
OmNmi ,_\d,.,-} i__\_\’_)_r__g /*.\Aij
N'r N 2
CygHa. (J’Croo‘mH H[)ﬁf‘D
@=13nm
d=4.6 nm d=4.7 nm d= 4.3 nm
PAMAM-O.0Ls PAMAM-1.0-Ls PAMAM-2.0-Ly¢ PAMAM-3.0-L,,

Figura 1.12. Esquema representativo de la evolucidon del modelo cilindrico para dendrimeros
cristales liquidos con unidades mesdgenas pro-calamiticas, al aumentar la generacién?3,
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Un factor determinante para la obtencién de mesofases columnares en lugar de
esmécticas es la introduccién de mas de una cadena alquilica terminal en la unidad
mesdgenal®®1>® Cuando todas las unidades meségenas incluyen dos o tres cadenas
alcoxilicas, los dendrimeros de PPl y PAMAM también adoptan empaquetamientos
columnares hexagonales!'*'>” (figura 1.13). Otros grupos como el de Latterman
también han descrito dendrimeros de PPl funcionalizados con dos cadenas
alquilicas terminales por grupo funcional de la periferia. Estos dendrimeros dan
lugar a mesofases columnares hexagonales favorecidas por la microsegregacion de

fases entre la matriz dendritica polar y las cadenas alifaticas apolares®>®,

En otros estudios realizados en nuestro grupo se sintetizaron dendrimeros de PPI
funcionalizados al azar con diferentes proporciones de unidades mesdgenas con
unay con dos cadenas terminales'®®16! Segiin aumenta la proporcidn de unidades
mesdgenas con dos cadenas terminales, la conformacién cilindrica propuesta para
las mesofases esmécticas no tiene seccidn transversal suficiente para albergar
todas las cadenas alifaticas y por ello la matriz dendritica se va abriendo adoptando
en primer lugar una forma de paralelepipedo que da lugar a mesofases columnares
rectangulares. Finalmente cuando todas las unidades mesdgenas llevan dos
cadenas alquilicas, la matriz dendritica se extiende en el centro de un disco,
mientras que las unidades mesdgenas se extienden radialmente hacia el exterior,
generando una mesofase columnar hexagonal (figura 1.13).

Figura 1.13. Esquema representativo del modelo de disco para dendrimeros cristales liquidos
columnares con unidades mesdgenas con dos y tres cadenas alquilicas terminales?é?,
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1.3.3. Dendrimeros cristales liquidos de cadena principal

En estos dendrimeros las unidades mesdégenas se encuentran incluidas en la zona
de ramificacion del dendrimero. Debido a esto, la libertad conformacional del
dendrimero se ve drasticamente reducida y por ello la tendencia a adoptar una
conformacién isétropa se ve desfavorecida frente a conformaciones anisétropas.
El comportamiento mesomorfo se encuentra fundamentalmente influenciado por
el tipo de unidad meségena utilizada en la formacidn del dendrimero. Asi, Percec

7162 hasados en un trabajo previo con

ha descrito dendrimeros tipo “sauce
polimeros hiperramificados?®3, utilizando unidades de terfenileno y fenileno unidas
por espaciadores alifaticos, que dan lugar a mesofases nematicas y esmécticas para
dendrimeros de baja generacién (figura 1.14a). El grupo de Guillon ha publicado
dendrimeros tipo “octépodo” en los que unidades de tolano y estilbeno se unen
por cadenas alquilicas, obteniéndose mesofases esmécticas que al aumentar la
generacién del dendrimero se convierten en columnares tal y como sucedia con los
dendrimeros de cadena lateral'®#1®5, Asimismo, se han descrito mesofases
columnares con unidades meségenas basadas en trifenilenos unidos a través de

cadenas alquilicas'®®-1% (figura 1.14b).

a)

OCgHy,

n=6,9,11

Figura 1.14. Dendrimero cristal liquido de cadena principal tipo “sauce” preparados por Percec'®?

(a) y el dendrimero basado en unidades repetitivas de trifenileno, descritos por Plesnivy y col.26®

Otra forma de obtener mesofases discéticas es la utilizacién de dendrimeros
cristales liquidos intrinsecos o con forma persistente. La matriz de estos
dendrimeros es completamente rigida y conjugada; por lo que se trata de
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moléculas intrinsecamente discSticas con simetria C3'%°, Debido a estas
caracteristicas, se han estudiado por su interés para aplicaciones electrdnicas.
Pesak y Moore®? han descrito los derivados de tolano de generaciones 0 a 3
terminados en cadena de oligoetilenglicol, mientras que Meier y Lehmann han
descrito familias dendriticas derivadas del nucleo rigido de estilbeno
funcionalizado con dendrones con cadenas alquilicas’®*’# (figura 1.15). En
generaciones altas se pierde el mesomorfismo probablemente debido a la pérdida
de la conformacién plana de la matriz dendritica. Otra forma de abordar estas
estructuras es partiendo del nudcleo rigido de un macrociclo conjugado

funcionalizado con dendrones meségenos!’>177,

b)

R=-((CH,),0)3CH; R= C3Hy, CgHys, CioHos

Figura 1.15. Dendrimeros cristales liquidos intrinsecos con estructura persistente publicados por
Pesak y Moore® (a) y Meier y Lehman® (b).

1.3.4. Codendrimeros de bloque cristales liquidos

Una de las areas donde los codendrimeros de bloque han obtenido mayor
relevancia son los cristales liquidos. En este caso, el grupo de Goodby fue el
primero en trabajar con codendrimeros de bloque que incluian dos unidades
mesodgenas diferentes en la periferia de dos dendrones unidos a través de su punto
focal'’®. La combinacién de un bloque nematico y otro esméctico da lugar a
dendrimeros con comportamiento mesomorfo que aunan caracteristicas de los
cristales liquidos de bajo (uso de unidades mesdgenas) y alto peso molecular
(comportamiento cooperativo de las unidades mesdgenas proximas) (figura 1.16).
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Ademads, la modificacidn estructural de diferentes regiones de la molécula como la
estructura dendritica, las unidades mesdgenas y la forma de unidon entre
dendrones permite modular las propiedades liquido cristalinas de estos materiales.
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Figura 1.16. Codendrimero de bloque cristales liquidos'’8.

En general, la combinacion de diferentes tipos de unidades mesdgenas permite
ajustar las propiedades mesdgenas del material final. Asi, se han descrito
codendrimeros que incorporan unidades mesdgenas calamiticas y discéticas en
cada uno de los bloques, y de esta forma se pueden obtener mesofases esmécticas

o columnares en funcién de la temperatural’189,

Guillon y colaboradores han descrito diferentes codendrimeros de bloque anfifilos
que dan lugar a mesofases termotropas. En estos casos, la presencia de grupos
hidroxilo en uno de los dendrones, en combinacién con dendrones de tipo Fréchet
terminados en cadenas alquilicas, da lugar a la formacidon de mesofases esmécticas,
columnares y cubicas®® (figura 1.17a). Estos trabajos han sido ampliados por el
grupo de Rissanen afadiendo dendrones de poliéster en la parte hidréfila,
obteniendo también propiedades mesomorfas en algunos casos®184 |3
introduccién de cadenas terminales perfluoradas en uno de los dendrones da lugar
a la formacién de mesofases en las que la segregaciéon entre regiones moleculares
se ve acentuada®>18 (figura 1.17b). Algunos de estos materiales se comportan
como actuadores térmicos reversibles.
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Figura 1.17. Estructura quimica de algunos codendrimeros de bloque anfifilos con propiedades
cristal liquido84185,

El grupo de Deschenaux ha introducido fullerenos en el punto de unidn entre los
dendrones, obteniéndose asi mesofases esmécticas y columnares cuya naturaleza
puede ser modulada en funcién de la proporcidon entre cadenas alquilicas
terminales y unidades mesdgenas, de las interacciones laterales entre unidades
mesogenas, de la efectiva microsegregacion entre dendrones de distinta

naturaleza y de la deformacidn de la matriz dendritica debida al fullereno?”187,

Otra aportacion importante en este campo ha sido realizada por el grupo de Cho.
En la busqueda de mesofases cubicas para aplicaciones de conduccién idnica, han
preparado codendrimeros de bloque anfifilos de bajas generaciones que dan lugar
a mesofases columnares y cubicas bicontinuas (figura 1.18). Estos materiales son
capaces de conducir iones eficientemente tras ser dopados con triflato de litio, que
se sitla preferentemente en las zonas hidréfilas, comunicadas en tres dimensiones

dentro de la mesofase clubical®1°1,

26



1. Antecedentes Generales

a)

0 a) R=0C;,Hy,, R'=H

0C,5Hys 00
HNﬁOH b)R= O™ OCpHy  ,R=H (R g\
HO” OH OCyoHys 0 0 0 0
Vand N
oo/ 1 o
2 C o, &
€) R=R'=0C,H, SO /O ’8 Oz

b) .

58nm

Figura 1.18. a) Estructura quimica de los codendrimeros sintetizados por Cho y col.18191 )
Comportamiento mesomorfo de estos materiales por efecto de la temperatura y dopado con
iones Li*.

1.3.5. Dendrimeros cristales liquidos supramoleculares

El estudio de diferentes estructuras dendriticas ha demostrado que las
propiedades cristal liquido pueden ser obtenidas sin la necesidad de introducir
unidades mesdgenas propiamente dichas en la estructura de los dendrimeros o
dendrones. EI mesomorfismo se produce por autoensamblado supramolecular,
que se consigue en este caso mediante la microsegregacion de las diferentes
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regiones moleculares. Es por ello necesario que estas moléculas posean
fragmentos quimicamente diferentes como consecuencia de la presencia de
cadenas hidrdfilas e hidrofobas o de la formacién de enlaces idnicos en la periferia
de la matriz dendritica. El primer tipo de estructuras ha sido ampliamente
estudiado y sistematizado por el grupo de Percec. En los ultimos ainos Percec ha
utilizado los dendrones tipo Fréchet para preparar una extensa familia de
dendrones funcionalizados con cadenas alquilicas en la periferia y con diversos
grupos polares en el punto focal. El estudio sistematico de todos ellos ha revelado
que la segregacion molecular juega un papel fundamental en el autoensamblado
de estas moléculas en forma de cufa, semidisco, disco o cono, dando lugar a
mesofases columnares y cubicas de diferente tipo'®2. Todos estos trabajos quedan
recogidos en una extensa revision publicada en 2009%,

Otros sistemas supramoleculares capaces de autoorganizarse como cristal liquido
son los dendrimeros idnicos. En 1988, Tomalia describid los primeros dendrimeros
cristales liquidos idnicos lidtropos basados en dendrimeros de PPl y acido
octanoico. La unién de ambos compuestos en cantidad estequiométrica da lugar a
la formacidén de la sal de amonio, generandose asi una carga electrostatica estable
en la periferia del dendrimero. A partir de 2005 nuestro grupo ha tenido una gran
actividad en este campo. Asi, Serrano y colaboradores han estudiado derivados de
PAMAM vy PPl de generaciones 0 a 5 funcionalizados con diferentes acidos
carboxilicos que exhiben mesomorfismo esméctico o columnar!®®, Para preparar
estos dendrimeros se sigue un procedimiento muy sencillo de mezcla, agitacién y
evaporacion (figura 1.19).

La evolucion de este trabajo dio lugar, posteriormente, a dendrimeros de PAMAM
y PPI funcionalizados con diferentes unidades pro-mesdgenas (acidos carboxilicos
hidrocarbonados y fluorados, derivados de acido galico, etc.) y con otras unidades
funcionales como oxadiazol, carbazol, colesterol, etc!®>?%!, E| estudio del
comportamiento de estos dendrimeros anfifilos en agua ha permitido observar la
formacién de micelas y vesiculas sensibles al pH, con posibilidades para encapsular

colorantes o farmacos?02-204,
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Figura 1.19. Esquema de la preparacién de dendrimeros idnicos de PAMAM y PPI utilizado por
Serrano y col.194195

La utilizacién de nucleos no dendriticos de multiplicidad mayor de uno como la
triazina y dendrones con dacidos carboxilicos en el punto focal también ha sido
estudiada por Marcos y colaboradores, dando lugar a dendrimeros idnicos y por
enlace de hidrégeno que presentan mesofases esmécticas y que también son
capaces de autoorganizarse en medio acuoso?°>2%® (figura 1.20).

:
mesdgena
O}{O
Unidad 0 C..H O 0 Unidad
mesogena H, N-( 121725 mesogena
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:>LCOOH H N=< HOOC
Unidad 0 N=H Q Unidad
mesogena H »" mesogena
mesbgena
Unidad _ »‘@‘O%Hs 0 d
mesogena = '&'C4H80 0

Figura 1.20. Esquema de los dendrimeros supramoleculares por enlace de hidrégeno preparados
por Marcos y col.2%
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2. Codendrimeros de Bloque

2.1 ANTECEDENTES ESPECIFICOS DEL TRABAJO PRESENTADO EN ESTE
CAPITULO

2.1.1 Electrénica molecular: aspectos generales

La electréonica molecular es una rama de la ciencia de materiales relativamente
reciente que se refiere a la utilizacion de materiales orgdnicos y biolédgicos en
dispositivos electrénicos y opto-electrénicos. En los ultimos 30 aiios, la electrdnica
basada en materiales organicos ha experimentado un gran auge debido a la
implementacién de elementos tecnoldgicos en todos los aspectos de la vida
cotidiana. La electrdnica molecular se divide en dos ramas principales:

La primera de ellas esta relacionada con el desarrollo de materiales organicos con
propiedades macroscopicas que los hacen interesantes para su integracidon en
diferentes dispositivos. Uno de los ejemplos mas representativos en este campo
son las pantallas de cristal liquido (J. P. de Gennes, Nobel de Fisica 1991). Con el
paso de los afios, los dispositivos emisores de luz organicos (OLEDs) (l. Akasaki,
H. Amano y S. Nakamura, Nobel de Fisica 2014), los polimeros conductores
(A.J. Heeger, A. G. MacDiarmid y H. Shirakawa, Nobel de Quimica 2000) o los
sensores quimicos y bioquimicos también han ganado en importancia y relevancia
en nuestra vida diaria.

La segunda rama de la electrénica molecular se centra en el comportamiento de
moléculas individuales o pequeiios grupos de moléculas en espacios
tridimensionales controlados. La mayor parte de la investigacidn llevada a cabo en
esta linea se dirige hacia la construccién de nanocomputadoras, que quizas un dia
puedan rivalizar en el campo de la microelectrénica con la industria del silicio.

Estas dos ramas representan en cierta manera los dos acercamientos cldsicos a la
nanotecnologia. Por un lado, la metodologia “bottom-up” (de abajo hacia arriba)
queda representada por la construccidon de estructuras a partir de atomos o
moléculas de uno en uno, en las que las fuerzas covalentes o intermoleculares son
las que mantienen al material cohesionado. Por otro lado, en el acercamiento
“top-down” (de arriba hacia abajo) los materiales orgdnicos y polimeros
preparados son utilizados e introducidos en los dispositivos tras procesos de
deposicion, molido, litograficos, etc.

Los materiales moleculares se pueden dividir también en materiales de bajo peso
molecular y polimeros. En cuanto a los primeros, ya desde 1906 se conocen las
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propiedades conductoras del antraceno, aunque no fue hasta la década de 1950
cuando se empezaron a estudiar sistematicamente las propiedades conductoras y
electrénicas de sélidos orgdnicos. En el caso de los polimeros, el primer y mas
simple conductor eléctrico es el poliacetileno, cuyas propiedades fueron descritas
por Natta en 1958. Los polimeros conductores presentan conductividad eléctrica
moderada que depende ampliamente de la forma de produccién y procesado.
Posteriormente, y ya en la década de 1980, se prepararon las primeras familias de
polimeros conductores basados en moléculas con heterodtomos (por ejemplo,
polianilina, polipirrol, politiofeno). Estos materiales presentan la ventaja, frente a
los conductores metalicos, de ser solubles en disolventes organicos y por tanto
pueden ser procesados mas facilmente. Dada la baja densidad de estos materiales
en comparacion con la contraparte inorganica, han encontrado aplicacidon en
baterias portatiles o como adhesivos conductores. Ademas, se han investigado
otras aplicaciones como componentes en fotocopiadoras, OLEDs, sensores
moleculares o transistores plasticos. A pesar de que las propiedades electrdnicas
de estos materiales no son tan buenas como las del silicio monocristalino o el
arseniuro de galio, la versatilidad en la sintesis, flexibilidad y ligereza, y la capacidad
de procesarlos de multiples formas, han hecho que muchas empresas se hayan
interesado por ellos.

La estabilidad a largo plazo ha representado tradicionalmente el talédn de Aquiles
de esta industria, debido a la baja estabilidad térmica y fotoquimica de algunas
moléculas organicas conjugadas. Esta desventaja ha sido, en cierto modo,
solventada en los ultimos afios en los que se han descrito y comercializado
polimeros conductores con vidas operativas por encima de las 10° horas.

2.1.2 Launidad de carbazol

2.1.2.1 Aspectos generales

El carbazol es una molécula organica formada por la fusion de dos anillos
bencénicos con uno de pirrol en las posiciones 2,3y 4,5 de éste (figura 2.1). A pesar
de que su sintesis, reactividad y derivatizacién se conocen desde principios del
s. XX*™ no es hasta la década de los afios 50 cuando se comienzan a investigar sus
propiedades en medicina, principalmente como anticancerigeno. Finalmente, con
el desarrollo de la electrénica molecular basada en polimeros de ingenieria, en la
década de los afios 80 aparecen las primeras publicaciones en las que se estudian
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las propiedades del carbazol vy policarbazoles, especialmente el
poli(N-vinilcarbazol) (PVK), aplicadas a materiales organicos®. En este campo, la
unidad de carbazol es interesante por varios motivos: 1) el 9H-carbazol es un
producto de partida barato; 2) es una unidad totalmente aromatica, lo que le
confiere buena estabilidad fotoquimica y térmica; 3) es posible funcionalizar el
atomo de nitrégeno para modular la solubilidad y propiedades o&pticas vy
electrénicas; 4) posee un grupo bifenilo puente, lo que da lugar a materiales con
banda prohibida (“band gap”) mas estrecha que la unidad de p-fenileno; y 5) los
materiales que contienen carbazol son relativamente buenos transportadores de
carga. Ademas, existe la posibilidad de sustituir regioselectivamente las posiciones
3-y 6- 0 bien 2-y 7-, asi como en el nitrégeno, para dar lugar a los polimeros de
cadena principal, poli(3,6-carbazol) y poli(2,7-carbazol), o bien de cadena lateral
como el poli(N-vinilcarbazol), respectivamente, con diferentes propiedades y
potenciales aplicaciones®.

Qs =145

Poli(Z,?—carbazoI)

Qo= “

Poli(3,6-carbazol)

N
—"

Poli(N-vinilcarbazol) (PVK)

Figura 2.1. Esquema de la preparacion de los distintos isémeros estructurales del poli(carbazol) y
del ampliamente utilizado PVK.

En concreto, los derivados de poli(3,6-carbazol) dan lugar a complejos de
transferencia de carga estables que presentan altos valores de transporte de
cargas, asi como elevada fotoconductividad. Estos factores han sido decisivos para
su utilizacion en xerografia, tanto en fotocopiadoras como en impresoras laser.
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2.1.2.2 Dendrimeros con carbazol

Debido a que la unidad de carbazol es activa tanto éptica como electrénicamente,
el estudio de su incorporacion en moléculas dendriticas ha sido amplio desde
comienzos de la década del 2000. Los estudios de dendrimeros con carbazol
podrian dividirse en los trabajos que utilizan el carbazol como unidad estructural
de la matriz dendritica; es decir, como mondmero de ramificacion (dendrimeros de
carbazol), y los trabajos en los que el dendrimero esta funcionalizado en su
periferia con unidades de carbazol, generalmente a través del N(9) (dendrimeros

con carbazol) (figura 2.2).

b)

Figura 2.2. a) Esquema de las tres primeras generaciones de un dendrimero de carbazol. b)
Esquema de un dendrimeros de tercera generacion funcionalizado con carbazol en la periferia.

En los dendrones o dendrimeros de carbazol se utiliza la reaccién de Ullman para
llevar a cabo el acoplamiento entre las posiciones activadas 3 y 6 y el NH del anillo
de pirrol’. De este tipo de dendrones cabe destacar la importancia que tiene la
extension de la conjugacion a lo largo de toda la matriz dendritica en las
propiedades finales del material. Asi, los trabajos mas numerosos son aquellos en
los que se buscan posibles aplicaciones como transportadores de huecos y
emisores de luz por fluorescencia en OLEDs’1®,

La combinacién de dendrones de carbazol con otras estructuras conjugadas da
lugar a la variacion de las propiedades electrdnicas, habiéndose investigado las
posibilidades para su inclusidon en la capa fotoactiva de celdas solares organicas.
Uno de los primeros ejemplos fue el presentado por Lu y colaboradores donde se
incorporan dendrones de carbazol a un nucleo de politiofeno!’ (figura 2.3a). Asi
mismo, la combinacién con diferentes unidades activas da lugar a variaciones en la
longitud de onda de emisién de fluorescencia, pudiendo encontrar en la
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bibliografia dispositivos emisores en el amarillo cuando el carbazol se combina con
nicleos de porfirina o pireno' %, azul con nlcleos de etinilbenceno,
dietinilbenceno, trifenilamina o subporfirinas?®??, y verde con otros sistemas
n-conjugados organicos®>7%. La combinacidon de dendrimeros de carbazol con
porfirinas coordinadas a iones metalicos da lugar a dendrimeros de “doble
capa”?’ (transportadores de carga intramoleculares) (figura 2.3b). Por otro lado,
los dendrimeros de carbazol de cuarta generacion sintetizados por Yamamoto y
colaboradores, son capaces de albergar moléculas de fullereno en su interior, lo

que aumenta sus propiedades de transferencia de carga®®.

a) b)
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Figura 2.3. Estructura quimica de algunos dendrimeros de carbazol que combinan diferentes
estructuras m-conjugadas con el fin de modificar y mejorar las propiedades dpticas y/o
electrénicas de los materiales!*’.

La utilizacién de este tipo de dendrones como ligandos de metales de transicion y
tierras raras ha dado lugar a un prolifico campo en el que las propiedades
inherentes del dendréon de carbazol se ven potenciadas por la introduccién de
atomos metalicos?®. Asi, en 2004 el grupo de Yamamoto describid la preparacién
de complejos con ligandos dendriticos en los que las propiedades de transporte de
huecos y conductoras se ven potenciadas por la presencia de dtomos de Eu'"
coordinados a dendrones de tercera generacion?.

M3s recientemente, se han publicado efectos similares de disminucidn energética
del nivel HOMO para favorecer el transporte de huecos, utilizando diferentes
atomos metdlicos como iridio u oro. Todos estos materiales muestran excelentes
propiedades como emisores de luz fosforescente tanto blanca como verde, y
ademas pueden ser procesados en disolucion a la hora de preparar los
dispositivos3°— (figura 2.4).
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Figura 2.4. Esquema de la estructura quimica de los dendrones de carbazol que actian como
ligando de un nucleo metdlico en materiales para OLEDs de alta eficiencia y procesables en
disolucién, descritos por Yam y col.®

Por su parte, el grupo de Advincula es el que mds atencién ha prestado a los
dendrimeros funcionalizados con unidades de carbazol en la periferia. En sus
estudios destacan los dendrimeros y dendrones tipo Fréchet de hasta cuarta
generacion funcionalizados con unidades de carbazol en la periferia a través del
N(9). En estos trabajos, la combinacion de estructuras dendriticas, en las que se
logra una alta densidad de unidades activas en la periferia, con las propiedades
electroquimicas del carbazol da lugar a materiales electropolimerizados cuya
morfologia se estudia por técnicas de microscopia, generalmente AFM,
observéndose la formacidon de nanoparticulas globulares3¢=° (figura 2.5).

® -

N N
o_/_/_ O Entrecruzamiento O—/_/_ O
O/_Q O electroquimico . O,—Q Q

24-48 24-48

D = G3/G4 poli(benciléter) D = G3/G4 poli(benciléter)

Z-range: 20.15 [nm]

Z-range: 31,69 [nim)

-250

Figura 2.5. Esquema de los dendrimeros con carbazol preparados por Advincula y col. e imagenes
de AFM para los dendrimeros antes (A) y después (B) del entrecruzamiento electroquimico3®%’.
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Ese mismo grupo ha estudiado cémo afecta la introducciéon de diferentes
sustituyentes organicos o inorgdnicos (incluyendo polimeros) en el punto focal
dendritico a la morfologia de los autoensamblados electropolimerizados. Por lo
general, es posible obtener autoensamblados conductores de carga que son
susceptibles de ser electropolimerizados mediante sucesivos ciclos de oxidacion-
reduccion, dando lugar a nanoparticulas que retienen la forma del
autoensamblado inicial, ya sean nanoparticulas esféricas hibridas organicas-
inorganicas o puramente organicas, o en forma de anillos cuando se
electropolimerizan dendrimeros de PAMAM con carbazol3*-*? (figura 2.6).

. SN
k_,%qj ol X%N dOO@
. R

Figura 2.6. Esquema de los polimeros sintetizados por Advincula y col. a partir de norborneno
funcionalizado con dendrones de poli(benciléter) con carbazol e imagenes topograficas 2D y 3D
de AFM de las nanoparticulas formadas por deposicién y posterior electropolimerizaciéon*?

La introduccién de cadenas polioxietilénicas funcionalizadas con dendrones con
carbazol da lugar, por electropolimerizacién, a superficies biocompatibles que

impiden la adhesién de proteinas*44.

2.1.2.3 Cristales liguidos con carbazol

La modificacion de derivados de carbazol para introducir propiedades mesdgenas
ofrece la posibilidad de integrar varias funcionalidades en un material organico que
combine las caracteristicas de anisotropia aportada por el cristal liquido con la
fotoconductividad o el transporte de carga aportado por el carbazol. Uno de los
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campos en los que mas interés se ha prestado a este tipo de compuestos es el de

los materiales fotorrefractivos*.

Hasta la fecha se han descrito cristales liquidos de bajo y alto peso molecular con
unidades de carbazol, incluyendo materiales que dan lugar a mesofases
termotropas y lidtropas. Los primeros estudios fueron con cristales liquidos
colestéricos y datan de 1988. En ellos se describen derivados de colesterilo que
presentan propiedades de cristal liquido al ser utilizados en mezclas con 3-
fenilpropanoato de colesterilo®® (figura 2.7).

Q L /\)LW

Figura 2.7. Estructura quimica de los compuestos derivados de carbazol descritos por Kawaguchi
y col.*®

Otros ejemplos de cristales liquidos calamiticos de carbazol son los descritos por
Shimizu y colaboradores y Lux y colaboradores, que prepararon compuestos que
dan lugar a mesofases nematicas y esmécticas*>°° (figura 2.8a). Los polimeros de
silano en los que se introdujeron estas moléculas también presentan propiedades
de cristal liquido. Otros ejemplos de polimeros de silano con grupos laterales que
contienen carbazol son los descritos por Kosaka y Uryu y por el grupo de
Finkelmann a mediados de los 90°Y™>3 (figura 2.8b).

2 Y
L

Q OCgHy3

Figura 2.8. a) Estructura de los compuestos de bajo peso molecular derivados de carbazol con
propiedades de cristal liquido*>*°. b) Polimeros de silano que incluyen unidades de carbazol en la
cadena lateral y que presentan mesomorfismo®°2,
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Los diferentes estudios sobre la relacion entre la estructura molecular y la actividad
mesdgena llevados a cabo por el grupo de Manickam ponen de relieve la
importancia de la utilizacion de espaciadores entre el grupo carbazol y los grupos
mesdgenos aromaticos presentes en la molécula. De esta forma, es necesario
alcanzar un equilibrio entre las partes alifaticas y las aromaticas para obtener
propiedades de cristal liquido en este tipo de materiales. A pesar de ello, sus
esfuerzos por conseguir materiales cristales liquidos con carbazol y unidades de
bifenilo no dieron los resultados esperados, lo que se explicé por el desequilibrio

existente entre la superficie relativa r-conjugada y las cadenas alquilicas®>".

En otro tipo de estudio, sin utilizar unidades mesdgenas, Irie y colaboradores
describieron la molécula de la figura 2.9a, que presenta la mesofase SmA>%. Por
otra parte, los bisindenocarbazoles han demostrado ser buenos grupos
mesdgenos. Asi, la combinacién entre un nucleo de bisindenocarbazol y un
encadenamiento de anillos aromaticos terminados en cadenas alquilicas produce
mesofases nematicas por encima de 180 °C. Esta temperatura de transicion
disminuye al utilizar ntcleos de 2,7-diaril-N-alquilcarbazol®®-! (figura 2.9b).

a)

Figura 2.9. a) Compuesto que presenta la mesofase SmA descrito por Irie y col.>®. b) Compuestos
derivados de bisindenocarbazoles que presentan la mesofase nematica sintetizados por Sonntag
y Strohriegl>%-52,

En cuanto a los cristales liquidos discéticos, el grupo de Manickam fue el primero
en describir derivados de carbazol capaces de ordenarse en mesofases columnares
hexagonales. Estas moléculas utilizan un nucleo central de trifenileno sustituido
con grupos terminados en unidades de carbazol®* (figura 2.10a). Finkelmann vy
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colaboradores también han descrito una mesofase columnar hexagonal al utilizar

un nucleo de N-fenilcarbazol con cadenas octadeciloxilo®? (figura 2.10b).

a)

X=CH,, n=5 N

X=CO, n=3 (C )
X=CH,, n=5 " w "
X=CH,, n=7 &
X=CO, n=3

OCH
X=CO, n=5 >,< ‘ s
X=CO, n=7 0 CsHy,0
. 0
i g

0CsHyq
CsHy;0 ‘ CsHi0
0
O OCSH12

CsHy40
X

CHz)n

0CsHy4
OGCsHyy

b)

CigH3;0 0CigHs7

CigH370 OCygH3;

Figura 2.10. a) Esquema de las estructuras discticas descritas por Manickam y col.>*. b) Estructura
quimica del derivado de carbazol descrito por Finkelmann y col. que presenta la mesofase Col,®

En 1996, el grupo de Sasabe fue el primero en incorporar la unidad de carbazol a

macrociclos aromaticos como croméforo de odptica no lineal para obtener

materiales fotorrefractivos con efecto electrodptico®?

. Posteriormente, en 2010, el

grupo de Mullen describié otros macrociclos de carbazol que presentan mesofases

columnares, ademas de una alta movilidad de carga®°° (figura 2.11).
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Figura 2.11. Macrociclo m-conjugado de grupos carbazol descrito por Mullen y col.®

Mas recientemente, Camerel y Ziessel han descrito una estructura en la que la
combinacién de derivados de carbazol y naftaleno terminados en cadenas
alquilicas y unidos a través de un espaciador flexible da lugar a mesofases
columnares hexagonales. Segun estudios de FT-IR, la presencia de enlaces amida
en el espaciador central entre el naftaleno y el carbazol favorece la estabilizacidon
de las mesofases columnares®’ (figura 2.12a).

El grupo de Gémez-Lor, en colaboracion con nuestro grupo de investigacion,
publicd los primeros triindoles hexasustituidos con propiedades de cristal liquido®®
(figura 2.12b). Estos materiales presentan mesofases columnares hexagonales en
un amplio intervalo de temperaturas. Se trata de sistemas m-conjugados muy
extendidos que dan lugar a materiales con excelentes propiedades de transporte
de huecos y movilidad de cargas. Se han llevado a cabo estudios de la relacidon
estructura-actividad que demuestran que la extension de la conjugacién, asi como
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la presencia de grupos dadores de densidad electrénica en la periferia, favorecen
la estabilizacion de las mesofases®:7°.

RO OR
a) OR b)

RO
RO OR

Figura 2.12. a) Esquema de la plataforma molecular descrita por el grupo de Camerel y Ziessel que

presenta la mesofase Colp®’. b) Esquema molecular de los triindoles descritos por Gémez-Lor y
CO|.68_70

En los ultimos afios, en nuestro grupo también se ha utilizado la molécula de
carbazol para funcionalizar dendrimeros y dendrones multifuncionales. Asi, un
primer trabajo de Marcos y colaboradores describe la introduccidon de grupos
carbazol en combinacion con derivados de colesterol en dendrones asimétricos de
bis-MPA, que posteriormente unen a dendrimeros de PPl a través de enlaces
iénicos o a nucleos de triazina a través de enlaces de hidrégeno’! (figura 2.13).
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Figura 2.13. Dendrones asimétricos con unidades de carbazol y unidades mesdégenas preparados
por Marcos y col.”?
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2.1.2.4 Electroquimica del carbazol

Como ya se ha referido anteriormente, una de las propiedades que hacen atractivo
al grupo carbazol de cara a posibles aplicaciones es su comportamiento
electroquimico. El primero en describir este comportamiento, asi como las
medidas de voltametria ciclica (VC) de diferentes derivados de carbazol, fue el
grupo de Ambrose en las décadas de los afios 60 y 70 del siglo XX"%73,

Los derivados de carbazol sustituidos en N(9) muestran dos sefiales de oxidacion
en voltametria ciclica. En los estudios llevados a cabo por Ambrose se determiné
que el primer proceso corresponde a la cesidon de un electrén en posicion 3 0 6, ya
que estas son las posiciones menos impedidas estéricamente y en las que el
cation-radical esta mas estabilizado por resonancia. Esta oxidacion tiene lugar
habitualmente entre 0.3 y 1.2 V dando lugar a un radical inestable que dimeriza
formando el radical 9,9’-sustituido 3,3’-dicarbacilo. Este dicarbacilo se oxida a
potenciales menores que el carbazol, por lo que mediante dos procesos reversibles
de oxidacién en los que pierde dos electrones da lugar, con rendimientos casi
cuantitativos, a un dicatién con la conjugacién extendida a lo largo de toda la
estructura. Se trata pues de un sistema cldsico ECE (transferencia electrdnica,
reaccion quimica, transferencia electrénica) (figura 2.14).

o9 OO~ 0

Figura 2.14. Esquema de los procesos oxidativos que pueden tener lugar en la molécula de
carbazol a potenciales positivos.

De esta forma, llevando a cabo sucesivos ciclos voltamperométricos o realizando
un experimento electroanalitico a potencial constante mediante una
cronoamperometria, seria posible la formacion de un polimero por
electropolimerizacién en las posiciones 3 y 6 del carbazol’*”>. Este proceso se
puede monitorizar mediante el desplazamiento del potencial de oxidacion
provocado por la extensidon de la conjugacion del material electrodepositado sobre
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el electrodo de trabajo y el aumento de la intensidad anddica causado por el
fendmeno reversible de dopado (oxidacién del polimero), sumado a la oxidacidon
de nuevos mondmeros de carbazol para dar lugar al radical carbacilo (figura 2.15).

Figura 2.15. Esquema del proceso anddico que da lugar a la electropolimerizacién del carbazol en
posiciones 3y 6, por formacion del radical carbacilo.

La utilizacidon de esta técnica para electropolimerizar mondmeros derivados de
carbazol sustituidos en posiciéon N(9) ha sido estudiada por el grupo de Advincula,
como se ha descrito anteriormente. De esta forma, mientras que Ia
electropolimerizacion de dendrimeros altamente funcionalizados en su periferia da
lugar a la formacién de nanoparticulas, seria esperable que el mismo proceso con
unidades de carbazol previamente organizadas en estructuras laminares o
fibrilares diera lugar a la estabilizacién de dichas estructuras, en las que el carbazol
se encuentra en regiones concretas del empaquetamiento supramolecular.

2.1.3 Organogeles fisicos

2.1.3.1 Aspectos generales

Posiblemente debido a la facilidad de preparacién y procesado y a su alta
funcionalidad, los geles no solo se encuentran presentes en nuestras vidas
cotidianas sino que contindan siendo un campo de amplio interés académico
debido a la aparicion de nuevas aplicaciones.

Un gel es un material viscoelastico de aspecto sélido compuesto de una red elastica
entrecruzada (gelificante) y un fluido atrapado en esta y que es el componente
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mayoritario de la mezcla. Cuando el gelificante es un compuesto de bajo peso
molecular lo mds comun es que la red eldstica se forme por el autoensamblado de
moléculas de gelificante para generar una red fisicamente entrecruzada de fibras’®.

La clasificacidon de estos materiales se puede hacer atendiendo a su origen, tipo de
fluido o tipo de interacciones que se dan en la matriz tridimensional. Por su origen
pueden ser naturales o sintéticos en funcion de la procedencia del gelificante. A su
vez, dependiendo de si el fluido atrapado en la red es agua, un disolvente organico,
aire o un cristal liquido se habla de hidrogeles, organogeles, xerogeles o geles
cristales liquidos, respectivamente. Finalmente, si las fuerzas que dan lugar a la
formacion de la red entrecruzada son covalentes, se habla de geles quimicos, que
son irreversibles y estdan formados por macromoléculas, tipicamente polimeros; si
las interacciones entre moléculas de gelificante son no-covalentes, bien enlaces de
hidrégeno, interacciones dipolo-dipolo, interacciones -t o fuerzas de van der
Waals, se habla de geles fisicos. Estos pueden estar formados por moléculas de alto
o bajo peso molecular, recibiendo en ambos casos la denominacién de geles
supramoleculares’’ (esquema 2.1).
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Los geles supramoleculares presentan la ventaja de que su formacion es reversible
ya que, por efecto de la temperatura, luz, pH, etc., es posible inducir transiciones
gel-sol en las que la mezcla pierde el aspecto sélido, volviendo a fluir. Cuando el
efecto aplicado es calor, se conocen como geles termorreversibles y la temperatura
a la que aparece el sol se denomina temperatura de transiciéon gel-sol (Tgel).
Generalmente, por encima de esta temperatura la mezcla fluye mientras que, una
vez recuperada la temperatura ambiente, la red tridimensional se vuelve a formar
y se recupera el aspecto sdlido (gel).

El reciente interés suscitado por estos sistemas responde a las nuevas aplicaciones
surgidas en ciencia de materiales, tanto en materiales con propiedades
electrdnicas y dpticas como en biomateriales. Asi, los organogeles han encontrado
aplicaciones en electrodptica, sensores o electrénica molecular’®8, Por su parte,
los hidrogeles por sus caracteristicas intrinsecas han encontrado un amplio abanico
de posibles aplicaciones en biomedicina; asi se han descrito hidrogeles para

transporte de farmacos, biomateriales e ingenieria de tejidos8-84,

2.1.3.2 Geles dendriticos

La estructura ramificada de los dendrimeros los hace excelentes candidatos para la
formacion de materiales en fase gel. Su tamano molecular, a medio camino entre
los gelificantes de bajo peso molecular (LMWGs, por sus siglas en inglés) y los
polimeros, les confiere algunas ventajas de ambos tipos de compuestos. Ademas,
la presencia de multiples sitios de reconocimiento molecular presentes en cada
ramificacion multiplica las posibilidades para la formacién de interacciones no-
covalentes, tanto intra- como intermoleculares, en un fendmeno similar a la

multivalencia’®8>86,

Los primeros ejemplos de organogeles dendriticos fueron descritos por el grupo de
Aida en el afio 2000%’. En estos trabajos y en muchos de los sucesivos se introducen
aminodcidos y péptidos en las estructuras dendriticas con el fin de favorecer las
interacciones por enlace de hidrégeno, ya que son las mas fuertes y mas
direccionales de entre las fuerzas no-covalentes (figura 2.16a). Por su parte, el
grupo de Smith publicé ejemplos de geles dendriticos con dos componentes en los
que las interacciones responsables de la formacion de la fase gel son los enlaces de
hidrégeno entre péptidos introducidos en las ramificaciones de los dendrones®®
(figura 2.16b). Posteriores estudios sistematicos llevados a cabo por Jang y Aida
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pusieron de relieve la importancia del efecto dendritico en la formacidon de
organogeles, asi como de otras caracteristicas estructurales®
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Figura 2.16. a) Estructuras quimicas de los dendrimeros gelificantes funcionalizados con péptidos
sintetizados por Aida®’. b) Dendrones publicados por Smith que dan lugar a geles
supramoleculares con dos componentes: diamina lineal y dendrén derivado de aminoacidos®.

La introduccién de cadenas alifaticas hidrocarbonadas en la periferia de los
gelificantes dendriticos también ha sido ampliamente estudiada por diversos
grupos®®? (figura 2.17). En general, la combinacién de fuerzas de van der Waals
con enlaces de hidrégeno a través de grupos amino o amido presentes en la matriz
dendritica da lugar a organogeles estables con empaquetamientos laminares o
columnares. Esta misma estrategia es vdlida para matrices dendriticas de
poli(ariléter) en las que las fuerzas promotoras de la formacién del gel son las

interacciones de tipo m-t®3°4,
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Figura 2.17. Estructura quimica de los gelificantes dendriticos de poliamida con cadenas
hidrocarbonadas periféricas sintetizados por Kim y col.*

La posibilidad de introducir fluoréforos rigidos en el nudcleo de dendrones
hidréfilos® o de tipo Fréchet®®® también ha sido estudiada, habiéndose
encontrado multiples posibilidades para la formacién de geles de este tipo (figura

‘s‘o

Seeas ras
L

Figura 2.18. Esquema de la estructura dendritica con una unidad fluoréfora de pireno que da lugar
a geles supramoleculares estabilizados por apilamiento nt°°

RO OR
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Si bien por lo general la agregacidon molecular provoca el efecto de inhibicion de la
emisiéon (ACQ, por sus siglas en inglés), se ha observado que la utilizacidn de ciertos
fluoréforos provoca el efecto contrario, conocido como aumento de la emisidon
inducido por la agregacién (AIEE, por sus siglas en inglés) (figura 2.19). Este efecto
fue descrito por primera vez a principios de los 2000 y posteriormente observado
en diferentes sistemas n-conjugados que dan lugar a geles, cristales u otro tipo de

agregados®>103,
RO, OR
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RO, 0 Q
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OR
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Figura 2.19. Dendrimero que utiliza la plataforma 3-hexen-1,5-diino como fluoréforo n-conjugado
que favorece la estabilizacidn por interacciones -t y que presenta efecto AIEEY.

Una de las explicaciones mas aceptada consiste en que la planarizaciéon del
fluoréforo debida a la formacidon de agregados minimiza las desactivaciones no
radiativas y, por tanto, favorece la extension de la conjugacién efectival®l10410
(figura 2.20).
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Figura 2.20. Esquema del proceso de planarizacion de la estructura n-conjugada que da lugar al
efecto AIEE'®,
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2.1.3.3 Geles con carbazol

En la bibliografia existen algunos ejemplos de derivados de carbazol que son
capaces de formar organogeles supramoleculares. Su interés radica en la existencia
de sistemas m-conjugados con posibilidad de ser utilizados en aplicaciones
optoelectrénicas debido a sus propiedades transportadoras de carga,
fluorescentes y como sensores de determinados aniones y moléculas. El grupo de
Lu fue el primero en describir este tipo de sistemas con carbazol'®. Con el fin de
obtener organizaciones de gel con moléculas que contenian carbazol incluyeron
grupos amida y cadenas alquilicas en las posiciones 3 y 6 para favorecer las
interacciones por enlace de hidrégeno y aumentar la solubilidad en disolventes
organicos de las moléculas preparadas (figura 2.21a). El grupo de Kato también ha
descrito organogeles y geles cristal liquido basados en sistemas que combinan
unidades de carbazol y aminodacidos'®’. La introduccién de aminoacidos favorece la
estabilizacion del gel debido a la posibilidad de actuar tanto de dadores como de
aceptores de enlace de hidrégeno. Ademas, la quiralidad intrinseca de estos
aminoacidos permite obtener fibras supramoleculares quirales (figura 2.21b).
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Figura 2.21. Estructura quimica de los gelificantes con carbazol: a) por introduccion de grupos
amida'®; b) combinando aminoécidos y carbazol*’.

Sin embargo, son los dendrimeros basados en estructuras conjugadas de carbazol
los que mas interés han suscitado. Recientemente, los grupos de Lu y Han han
publicado diferentes dendrimeros que incluyen el carbazol en la estructura
dendritica. Los dendrimeros con nucleo flexible y grupos amida en las
ramificaciones forman geles fibrilares en disolventes polares que son sensibles a
determinados aniones!® (figura 2.22a). En los dendrimeros de carbazol con ntcleo
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m-conjugado, solamente los de segunda generacion son capaces de dar lugar a
organogelesi®, Estos geles han sido aplicados en la deteccion de explosivos, como
el TNT, dada la inhibicién de la fluorescencia en fase gel provocada por éstos
(figura 2.22b). Cuando se sustituye la molécula puente, fenileno, entre ambos
dendrones de carbazol por otros como 6xido de trifenilfosfina, trifenilamina o el

complejo organometdlico fac-Ir(PBI)s, solo en el caso de déxido de trifenilfosfina se
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Figura 2.22. a) Estructuras dendriticas disefiadas por Lu y col. capaces de formar organogeles
sensibles a determinados aniones!®. b) Ejemplo de dendrimero de carbazol preparado por Han'y
col. que da lugar a organogeles con fluorescencia sensible a la presencia de explosivos en fase
gas109
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También el grupo de Lu ha descrito un gel bicomponente dador-aceptor, en el que
el componente con carbazol es el dador electrénico y el otro, funcionalizado con
fullereno, aceptor de electrones. La formacion del complejo dador-mt-aceptor-m-
dador permite su utilizacion en celdas fotovoltaicas debido a la posibilidad de
generar fotocorriente inducida por luz!*! (figura 2.23).
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Figura 2.23. Gel supramolecular bicomponente con grupos dadores y aceptores sintetizado por
Lu y col. (a) capaz de generar fotocorriente inducida por luz (b)**.
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2.2 OBIJETIVOS, PLANTEAMIENTO Y NOMENCLATURA

2.2.1 Objetivo principal

Teniendo en cuenta los antecedentes comentados, asi como la propia experiencia
y trabajos previos del grupo de Cristales Liquidos y Polimeros en la preparacion de
dendrimeros cristales liquidos, el objetivo principal propuesto para este capitulo
consiste en el disefio, sintesis y caracterizacion de nuevos dendrimeros
multifuncionales covalentes que combinan propiedades de tipo cristal liquido
con otras propiedades Odpticas y electrénicas. La consecucion de materiales
cristales liquidos con otras propiedades fisicas tales como conductividad
electrdnica, fotoconductividad, fluorescencia, éptica no-lineal, etc. constituye un
interesante campo de investigacién. La existencia de un orden anisétropo en el
estado fluido permite a los materiales mesomorfos promover la ordenacion de
otras unidades activas presentes en la estructura supramolecular, dotando de
direccionalidad a las citadas propiedades y en definitiva, obteniendo materiales
anisotropos con propiedades fotofisicas y redox en el seno de una fase cristal
liquido, por ejemplo.

Con este objetivo en el horizonte, se selecciond un tipo de estructura dendritica
basada en los codendrimeros de bloque o dendrimeros tipo Jano, dadas las
posibilidades que esos codendrimeros aportan para introducir diferentes unidades
funcionales en proporciones y posiciones totalmente controladas, favoreciendo
ademas la segregacion molecular. Las unidades activas con las que se ha decidido
trabajar son, por un lado, unidades promesdgenas promotoras de las propiedades
cristal liquido y por otro lado, unidades basadas en el carbazol como molécula
activa Optica y electrénicamente. La obtencidn de materiales cristales liquidos
deberia favorecer la ordenacién de las unidades de carbazol de forma uni- o
bidimensional modificando asi las propiedades fotofisicas o de transporte de carga.
Elinterés ultimo del desarrollo de estos materiales esta dirigido a su incorporacion
en dispositivos electrénicos como OFETs, OPVs u OLEDs, formados por capas
activas de semiconductores orgdnicos, a través de las cuales se produce el
transporte de carga y electrones.

Como objetivo adicional, también se propuso el estudio de los agregados
supramoleculares en presencia de disolvente (geles) obtenidos para las series de
codendrimeros de bloque sintetizados, entendiendo esta forma de agregacion
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como otro modo de orden supramolecular para obtener materiales funcionales
anisétropos.

2.2.2 Planteamiento y nomenclatura

Para la consecucion de los objetivos propuestos anteriormente se ha dividido el
trabajo en diferentes etapas que se enumeran y describen a continuacion:

1. Disefio de las unidades promesdgenas, dendrones meségenos y
unidades y dendrones de carbazol, asi como de los codendrimeros de
bloque a sintetizar.

2. Sintesis y caracterizacion de las unidades promesdgenas y dendrones
mesdgenos.

3. Sintesis y caracterizacion de las unidades y dendrones de carbazol.
4. Sintesisy caracterizacién de los codendrimeros de bloque propuestos.

5. Estudio de las propiedades de cristal liquido, fotofisicas, electroquimicas
y de transporte de carga de los materiales preparados.

6. Preparacién, caracterizacion y estudio de los organogeles
supramoleculares derivados de los dendrones y codendrimeros
sintetizados.

Para el disefio de la estructura dendritica de los codendrimeros de bloque se
seleccionaron los dendrones de poliéster alifatico basados en el acido 2,2’-
bis(hidroximetil)propidnico (bis-MPA), también denominados de tipo Hult de
primera y segunda generacidnes, que se identificaran conforme a la nomenclatura
G:1 Yy G; (figura 2.24), respectivamente. Adema3s, se utilizara la notacién BnGy y GxP
(x=1, 2) para identificar los dendrones protegidos en el grupo carboxilico del punto
focal en forma de éster bencilico y los protegidos en los grupos hidroxilo periféricos
en forma de diacetal, respectivamente. Estos dendrones presentan una estructura
muy flexible y versatil que permite la funcionalizacién ortogonal de |a periferia y el
punto focal. Ademas, presentan buena estabilidad térmica, propiedad necesaria
para una correcta caracterizacion de las mesofases y aplicacion de los materiales.
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Figura 2.24. Estructura y notacién de los dendrones de bis-MPA.

Para obtener los dendrones mesdgenos (figura 2.25), se planteé unir
covalentemente la periferia de los dendrones anteriores con cuatro grupos
hidroxilo a unidades promesdgenas compuestas de una parte semirrigida de
benzoato de fenilo y una flexible compuesta por una, dos o tres cadenas alquilicas
terminales. La longitud de estas cadenas hidrocarbonadas es de doce dtomos de
carbono (dodeciloxilo) ya que trabajos previos en el grupo han demostrado que
esta longitud de las cadenas terminales favorece la formaciéon de mesofases
esmécticas y columnares frente a nematicas, favorecidas por cadenas alquilicas
terminales mas cortas. La mayor parte de los enlaces propuestos son de tipo éster,
ya que este grupo presenta una buena estabilidad térmica y quimica y al mismo
tiempo favorece el orden cristal liquido. Ademas, se planted la utilizacion de
espaciadores alquilicos entre la periferia del dendrén y el nucleo rigido de las
unidades promesdgenas con el fin de descongestionar la periferia del dendrén y
desacoplar por tanto la induccién de mesomorfismo aportada por estas unidades
del resto de segmentos moleculares.

Las unidades promesdgenas se representan esquematicamente en esta memoria
como Mn4, Mi3,4 y M»3,4,5, donde n hace referencia a la longitud del espaciador
polimetilénico (E, en la figura 2.25) entre la unidad promeségena propiamente
dicha y la periferia del dendrén, Gz, mientras que 4, 3,4 6 3,4,5 indican las
posiciones en las que el segundo anillo bencénico esta sustituido con un grupo
dodeciloxilo.
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Figura 2.25. Estructura y notacién de las unidades promesdgenas (a), y de los dendrones
mesadgenos (b).

Dado el efecto estabilizador de la mesofase aportado por los dendrones
mesogenos y el efecto, en principio disruptivo, del empaquetamiento mesomorfo
provocado por el grupo carbazol, se propone en todos los casos utilizar un nimero
de grupos carbazol por molécula inferior o igual al niumero de unidades
promesoégenas. Asi, se han disefado unidades con uno, dos y cuatro grupos
carbazol, en los que los anillos de carbazol se desacoplan de la matriz dendritica
por medio de un espaciador polimetilénico de longitud moderada (figura 2.26).
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Figura 2.26. Estructura y notacién de la unidad y dendrones de carbazol.

La ultima etapa sintética implica la unidon de ambos bloques moleculares a través
de una molécula que actuara como puente. Para ello, se plantea el estudio de la
influencia de la naturaleza rigida o flexible de este elemento en las propiedades de
cristal liquido de los codendrimeros de bloque finales. De esta forma, y para
facilitar la comprensidon de tablas y esquemas, se denotara con la letra phi
mayuscula (®) el nucleo rigido formado por un grupo para-fenileno unido
mediante enlaces éster a ambos dendrones, y por la letra theta mayuscula (©) el
nucleo flexible formado por un espaciador etilénico unido por un enlace amida a la
unidad o dendrén de carbazol y por un grupo éster al dendréon meségeno
correspondiente (figura 2.27).

La combinacion de todas las unidades propuestas da lugar a un gran niumero de
posibilidades. Se han sintetizado las series que se muestran en la figura 2.27,
intentando optimizar en todos los casos las propiedades térmicas de los materiales
finales en funcion de los resultados encontrados al ir avanzando en el trabajo.
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Figura 2.27. Representacién esquematica y nomenclatura de las series de codendrimeros de

bloque sintetizadas.

Una vez preparadas las series de codendrimeros de bloque, se planted el estudio
de sus propiedades de cristal liquido, esperando obtener tanto mesofases
esmécticas en el caso de My4 como columnares en el caso de Ms3,4 y Ms3,4,5.
Paralelamente, se estudiaron las propiedades O6pticas y electrénicas de los
materiales obtenidos. En este aspecto, se incidié en el estudio de la influencia de
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las distintas unidades de carbazol en las propiedades finales del material. De
acuerdo con los resultados obtenidos, se eligid un compuesto para la realizaciéon
de medidas de transporte de carga unidimensional. Ademas, se planted estudiar la
influencia que tiene la parte mesdgena en las propiedades electroquimicas de los
codendrimeros, como por ejemplo en la formacion de materiales conductores por
electropolimerizacion de los grupos carbazol.

Finalmente, se planted el uso de estas macromoléculas en la formacidon de
materiales en estado gel, asi como el estudio de las fuerzas promotoras de este
tipo de organizaciéon supramolecular. Con los codendrimeros que actuan como
gelificantes se ha estudiado la morfologia de los agregados supramoleculares, el
empaguetamiento de las moléculas de gelificante en xerogel en comparacidon con
el material en ausencia de disolvente y las propiedades electroquimicas en relaciéon
a las de los materiales en disolucion.
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2.3 RESULTADOS Y DISCUSION

2.3.1 Dendrones mesogenos

2.3.1.1 Sintesis y caracterizacidon quimica de los dendrones mesogenos

Para la sintesis de los dendrones mesdgenos se ha preparado, por un lado y de
manera divergente, el dendrdén derivado del acido 2,2-bis-(hidroximetil)propidnico
(bis-MPA) de segunda generacion y, por otro, las unidades mesdgenas. Finalmente
se funcionaliza la periferia del dendrén mediante una reaccién que transcurre con
un rendimiento alto y que permite una separacién cromatografica sencilla de los
productos y los reactivos debido a la gran diferencia de polaridades entre ellos.

Para la preparacién del dendron BnGz(OH)s se ha seguido el procedimiento
descrito por Hult!'?!13 en 1996 segun el cual, partiendo del acido 2,2-bis-
(hidroximetil)propidnico, se protege el carboxilo en forma de éster de bencilo
(esquema 2.2). Por otro lado, se protegen los dos grupos hidroxilo libres del
bis-MPA en forma de acetal. El posterior acoplamiento entre ambos derivados
protegidos mediante una reaccion con diciclohexilcarbodiimida (DCC) como
activante y agente deshidratante y p-toluensulfonato de 4-(N,N)-
dimetilaminopiridinio (DPTS) como catalizador da lugar al dendrén de segunda
generacién protegido tanto en el punto focal como en la periferia (BnGzP). Para
conseguir una total funcionalizacion se utiliza un ligero exceso del derivado con los
grupos hidroxilo protegidos de forma que se minimice la aparicion de defectos
estructurales. El dendrén con cuatro grupos reactivos hidroxilo en la periferia se
obtiene por tratamiento con la resina acida de intercambio idnico DOWEX® en
suspension con metanol.
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0O
HOJKL/\OH
OH
2,2-dimetoxipropano
BnBr, NaOH,DMF
(Rto. 62%) p-TSA, acetona
o (Rto. 78%)
0 0
©/\Oj\k\OH HO)J\‘\/\O
OH O)<

1; BnG,(OH),

DCC, DPTS,
CH,Cl,

Rto. 71%

0] 0O

SRARES?

3; BnG,P

DOWEX®, | Rto. 94%
MeOH

0 0

@”o)kt\oj\t\m
0 OH
O}\t\OH
4; BnG,(OH), ©OH

Esquema 2.2. Sintesis de los dendrones de segunda generacidn derivados del dcido bis-MPA.

Por su parte el procedimiento empleado para la preparacion de unidades

mesdgenas basadas en el nucleo semirrigido de benzoato de fenilo se describe en

el esquema 2.3 y comienza por la reaccion de Williamson entre el 1-bromodecano

y el hidroxibenzoato de alquilo correspondiente en cada caso en reflujo de DMF y

con yoduro de potasio como catalizador. De esta forma se obtienen los intermedios

5a-c que, por una reaccidon de saponificacion con hidréxido de potasio en metanol

o etanol, y acidificacion con HCI, dan lugar a los acidos benzoicos 6a-c. La posterior
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reaccion de esterificacion con el 4-hidroxibenzoato de bencilo da lugar al nucleo

semirrigido terminado en cadenas alquilicas terminales, 7a-c. La hidrogendlisis del

éster bencilico en THF utilizando catalizador de paladio sobre carbono al 10 %p. y

atmosfera saturada de hidrégeno da lugar al acido carboxilico correspondiente (8a-

c). El compuesto 8a se ha utilizado como unidad meségena en algunos derivados,

sin necesidad de espaciador. En los demads casos se ha hecho uso de dicho

espaciador.

R .
0 ! R'=CH;, Ri=Ry=H
OH |
R'G R'= CH,CHg, R;= OH, R,= H
R2

R'= CHj, Ry= Ry= OH
KI, DMF

5a; R'= CH,3, Ri= R,= H (Rto. 92%)

R, ’
0
R'G OCyoH;s 5b; R'= CH,CHj, Ry= OCy;H,5, Ry= H (Rto. 75%)
RZ

i) KOH, etanol o metanol

i) HCI

R
o 1 6a; R;= R,= H (Rto. 90%)
” OC1oHys 6b; Ry= OCy,H,s, Ry= H (Rto. 92%)
R2

6¢; Ry= R,= OC,,H,; (Rto. 86%)

0
»_@_ oH DCC, DPTS,
BnO

R= R,= H (Rto. 85%)
’S D F@‘O%st 7b; Ry= OCy,Hys, Ry= H (Rto. 90%)

7¢; Ry= Ry= OC;,H,s (Rto. 85%)

3 D V—roqus 8b; R,= OCy,H,s, R,= H (Rto. 89%)

8¢; R,= R,= OCy,H,s (Rto. 90%)

Esquema 2.3. Sintesis de las unidades promesdgenas.
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La introduccion de los espaciadores alifaticos que conectardn la unidad
promesoégena con la periferia del dendrdén de bis-MPA se lleva a cabo mediante un
procedimiento descrito por Hult y colaboradores!'4'?> (Esquema 2.4). En primer
lugar se protege el dcido w-bromoalcanoico correspondiente como éster bencilico
dando lugar a los precursores 9 y 9’. Posteriormente, en DMF anhidra se hace
reaccionar la sal sddica del acido 4-benzoiloxibenzoico alcoxilado, obtenida por
reaccion del acido carboxilico con hidrogenocarbonato de sodio, con el
bromoalcanoato previamente sintetizado. La utilizacidon de un disolvente aprético
coordinante de cationes como la DMF hace que aumente la nucleofilia del
carboxilato, de por si baja. En general, el uso de estas condiciones permite llevar a
cabo la reaccién en una sola etapa con rendimientos moderados, obteniendo los
intermedios 10a-c. Finalmente, la desproteccién con hidréogeno y Pd/C da lugar a
las unidades mesdégenas Mn4 (n= 5, 10) (11a, 113’), Ms3,4 (11b) y Ms3,4,5 (11c).

0
HOJLH;Br n=5610

BrBn, DMAP,
CH,Cl,
o Ry 8a;R;=R,=H
0 . . 0 C OFQ*OCQst 8b; R;= OCy,H,s, Ry= H
BnOJLH'n ' HO R, 8¢; Ry=R,;=0C;,H,5
9; n= 5 (Rto. 72%)
9'; n=10 (Rto. 78%) | NaHCO,, DMF

R 10a; R,= R,= H, n= 5 (Rto. 67%)
1
Q 10a'; R;= R,= H, n= 10 (Rto. 65%)
Q 0C4,Hys
)‘—@—0 - 10b; Ry= OC;,H,s, R,= H, n=5 (Rto. 68%)
2

BnOOC—(CH,) —0
10c; R;=R,=0C;,H,5, n=5 (Rto. 56%)

Pd/C, H,
THF

R M4 (11a); R,= R,= H, n= 5 (Rto. 94%)
1
Q M4 (11a'); R;= R,= H, n= 10 (Rto. 79%)
O@ 0Cy5H,s
0 M.3,4 (11b); R,= O,,H,c, R,= H, n=5 (Rto. 93%
HOOC—(CH,),—0 R, 53,4 (11b); Ry=O1Has: Ry ( e)

Esquema 2.4. Sintesis de las unidades promesdgenas con espaciador alifatico.
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La esterificacion de estas unidades mediante acoplamiento de Steglich con Ia

periferia del dendrdén permite obtener los dendrones mesdgenos protegidos en el

punto focal BnG2Mn4, BnG2Ms3,4 y BnG>Ms3,4,5. Para llevar a cabo esta reaccion

se utiliza un exceso de unidad meségena de al menos un equivalente para lograr la

total funcionalizacidn de la periferia del dendrén y evitar asi defectos estructurales

que darian lugar a compuestos dificiles de separar del producto deseado por

técnicas cromatograficas (esquema 2.5).

0 0 N Ry
OJ\L/\OJKKOH Q M 9—role25
o]
0 H

4
OH

DCC
DPTS
CH,Cl,

¢ {o»{::i

/f (O~ rro o

H,, Pd/C
THF

HO 0 R,
Q

o J . ), O/)—Q—oc

R2

0, R
OO0 (<"

0 d 0C;Hs
RZ

8a;E=- R;=R,=H

11a; E= -(CH,},-00C- [n=5), R;=R,=H

11a’; E= -(CH,),-00C- (n=10), R,= R,= H

11b; E= -(CH,),-00C- (n=5), Ry= OC;,H,s, Ry=H
11c; E= -(CH,),-00C- (n=5), R;=R,= OC,,H;4

BnG,M,4 (12);

E=-, R;= R,=H (Rto. 74%)
BnG,M;4 (12a);

E= -(CH,),-00C- (n=5), R,= R,= H (Rto. 70%)
BnG,M, 4 (12a");

E= -(CH,),-00C- (n=10), R,= R,= H (Rto. 50%)
BnG,M.3,4 (12b);

E= -(CH,),-00C- (n=5), R,= OC;,H,e, R,= H (Rto. 73%)
BnG,M,3,4,5 (12c);

= -{CH,),-00C- {n=5), R;= R,= OC,,H,s (Rt0. 67%)

G,M,4 (13);

E= -, R,= R,= H [Rto. 90%)
G,M.4 (13a);

E= -(CH,),-00C- (n=5), R;= R,= H (Rto. 66%)
G,M, 4 (13a");

E= -(CH,),-00C- (n=10), R,= R,=H (Rto. 45%)
G,M,3,4 (13b);

E=-(CH,),-00C- (n=5), R,= OC;,H,s, R,= H (Rto. 50%)
G,M;3,4,5 (13c);

= -(CH,),-00C- (n=5), R;= R,= OC;,H,s (Rto. 51%)

Esquema 2.5. Sintesis de los dendrones mesdgenos.
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El tratamiento de los dendrones protegidos con una fuente de hidrégeno y
catalizador de paladio da lugar a los dendrones mesdégenos activados con
rendimientos moderados, independientemente del catalizador utilizado. La
diferencia observada entre los rendimientos de ésta y las anteriores hidrogendlisis
del éster bencilico se atribuye a las bajas reactividad y accesibilidad del punto focal
del dendron, debidas en parte a efectos estéricos. Sin embargo, es posible aislar
por separado los productos protegido y desprotegido, lo que permite iterar el
proceso hasta la obtencion de un rendimiento satisfactorio.

La caracterizacion de los dendrones mesdgenos se ha llevado a cabo mediante las
técnicas de espectroscopia infrarroja con transformada de Fourier (FT-IR),
resonancia magnética nuclear de protéon (*H RMN) y de carbono (*3C RMN),
espectrometria de masas (EM) y finalmente analisis elemental para comprobar la
pureza de estos. En el caso de los productos intermedios, no dendriticos, se han
utilizado al menos FT-IR, *H RMN y '3C RMN, ademads de determinar el punto de
fusion de todos ellos para compararlo con el encontrado en la bibliografia en caso
de haber sido descrito previamente. Todos los resultados obtenidos se recogen en
la parte experimental de este capitulo (apartados 2.5.1-2.5.3).

A continuacion se discute cdmo se ha comprobado la total funcionalizacién de los
grupos hidroxilo periféricos de los dendrones de bis-MPA de segunda generacion,
ya que es de gran importancia a la hora de obtener codendrimeros con estructura
quimica y estequiometria totalmente controladas.

Por un lado, en FT-IR (figura 2.28) se observa la total desaparicion de los grupos
hidroxilo libres de la periferia de BnG2(OH)s que generan una banda ancha con
méaximo a 3225 cm™. En cuanto a la unidad mesdgena, desparecen también las
bandas a 2545 y 2672 cm™ correspondientes al dcido carboxilico, mientras que la
banda del grupo éster se desplaza claramente a frecuencia mayor, de 1689 a 1725
cm?, donde se encuentran solapadas las bandas de los carbonilos
correspondientes a los grupos éster aromaticos y alifaticos.
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BnG,(OH), (4)
——M,3,4 (11b)
BnG,M_3,4 (12b)

T y T T T ) T ' T
3500 3000 2500 2000 1500
Numero de onda (cm™)

Figura 2.28. Espectro de FT-IR de correspondiente a la funcionalizacién de la periferia del dendrén
de bis-MPA de segunda generacion.

En el espectro de *H RMN de BnG;Ms3,4 que se muestra en la figura 2.29 se
observa una gran variacion en las sefales correspondientes a los nucleos de CH; (f
y h) de la matriz dendritica, respecto del dendréon BnGz(OH)s, debido a Ia
funcionalizacién de la periferia y eliminacion del grupo hidroxilo que daba lugar a
un acoplamiento con protén movil. Los protones del metilo (g) unido al carbono
cuaternario de la segunda generacion se desplazan a campo bajo tras funcionalizar
la periferia.
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80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10
& (ppm)

Figura 2.29. Espectro de 'H RMN del dendrén mesdgeno BnG2Ms3,4 (12b) (arriba) y del dendrén
de partida BnG,(OH), (4) (abajo).

En el espectro de 3C RMN también se puede observar el desplazamiento a campo
alto de algunas sefales (figura 2.30). En concreto, la seial perteneciente al grupo
éster (C10) de la primera generacién del dendrén de bis-MPA se desplaza 3 ppm
de 175.3 a 172.6 ppm, mientras que la seial del CH,-OH en BnGz(OH)4 también se
desplaza a campo alto en BnG;Ms3,4 (C13), de 49.8 a 47.2 ppm.

Por espectometria de masas mediante la técnica MALDI-TOF y utilizando matriz de
ditranol se observa en todos los casos el ion molecular [M]* y el ion molecular mas
sodio, [M+Na]*, que se ha introducido para favorecer la ionizacion.
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2.3.1.2 Caracterizacion térmica de los dendrones mesdgenos

Todos los materiales dendriticos descritos anteriormente se han caracterizado
térmicamente mediante las técnicas adecuadas, todas ellas disponibles en los
laboratorios de nuestro grupo y los servicios del CEQMA. Estas técnicas incluyen
microscopia 6ptica con luz polarizada (MOP) y platina calefactora, analisis
termogravimétrico (TGA) y calorimetria diferencial de barrido (DSC). El MOP ha
permitido conocer las temperaturas aproximadas de transicidon, asi como las
mesofases adoptadas por los materiales en funcién de las texturas observadas.
Mediante TGA se ha podido determinar la estabilidad térmica de estos materiales,
mientras que la DSC permite conocer las entalpias de transiciéon asi como la
temperatura exacta a la que tienen lugar las transiciones de fase.

En la tabla 2.1 se recogen los datos de las temperaturas y entalpias de transicion
de los precursores que muestran comportamiento cristal liquido, asi como de
todos los dendrones mesdgenos. Asi mismo se recogen las temperaturas de
descomposicion térmica con pérdida de masa que vienen expresadas como la
temperatura a la que la pérdida de masa corresponde al 5% de la masa inicial (Tsy).

Como se puede observar, las temperaturas de descomposicion son
significativamente superiores a las temperaturas de transicién a liquido isotropo lo
que supone que todos los materiales son estables térmicamente a las
temperaturas en las que se han encontrado mesofases. En cualquier caso, mrece
la pena comentar el comportamiento del dendrén G:Mo4 que, aun mostrando una
Ts% alta, experimenta una descomposicion térmica sin pérdida de masa a
temperaturas cercanas a 150 °C ya que sucesivos barridos de DSC muestran un
comportamiento variable. Por eso en la tabla se dan unicamente los datos del
primer calentamiento para este compuesto. A pesar de no disponer de una
explicacion precisa para este fendmeno, es probable que la ausencia de espaciador
alquilico favorezca la ruptura del enlace éster en la periferia del dendrdn.

Por otro lado se observa cdmo la temperatura de descomposicién de los dendrones
desprotegidos como acidos carboxilicos (G2Mn), es notablemente inferior a la de
los analogos con el punto focal protegido en forma de éster bencilico (serie
BnG:M,). Este comportamiento se atribuye a la mayor facilidad de descomposicion
térmica de los acidos carboxilicos por pérdida de CO..

Algunos precursores calamiticos, con una y dos cadenas terminales (6a, 8a y 8b),
dan lugar a mesofases esmécticas en algunos casos tal y como se recoge en la
tabla 2.1. Estas moléculas ya habian sido descritas por otros autores, sin embargo
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las propiedades térmicas encontradas aportan un polimorfismo mas rico que el
descrito en anteriores trabajos!?®.

Tabla 2.1. Propiedades térmicas de los precursores y dendrones meségenos.

Compuesto Transiciones de fase [?! Tsy (°C)
6a €75 (5.3) C' 91 (13.2) SmC 131 (1.9) N 137 (2.2) |
o €54 (1.1) C' 95 (13.1) SmA 198 (2.5) SmC 209 N
216 (4.3) 1
8b €95 C' 105 (11.3) SmX 134 (30.4) |
BnG;Mo4 (12) C 34 (4.6) SmC 91(10.8) I 195
BnG;M:s4 (12a) C 52 (50.8) SmA 58 (15.2) | 269
BnG,Mio4 (122’) C 65 (79.6) SmA 80 (24.2) | 341
BnG;M:s3,4 (12b) C521 324
BnG;Ms3,4,5 (12c) €9 (100.8) Col, 20 (1.6) | 364
G2Mo4 (13) C49(11.2) C' 130 (78.7) I (dec.)® 274
G,Ms4 (13a) C 22 C’ 49 (82.0) SmA 66 (34.3) | 252

Mot (132 C 67 (147.4) SmA 90 (46.9) | -
a
2o 188 (50.5) SmA 60 SmC 52 (95.9) €

G2Ms3,4 (13b) C53(66) I 281

G:Ms3,4,5 (13c) C7(93.9) Col, 56 (1.5) | 294

[a] Datos correspondientes al segundo barrido de calentamiento a 10 °C min’. Las temperaturas
de transicion de fase se dan en °C, mientras que las entalpias de transicién, entre paréntesis, se
dan en KJ mol™. [b] Datos correspondientes al primer barrido de calentamiento. C= cristal, SmA=
esméctica A, SmC= esméctica C, N= nematica, SmX= esméctica ordenada, Col,= columnar
hexagonal, |= liquido isotropo.

Cuando las unidades mesdégenas son introducidas en la periferia del dendrén de
bis-MPA de segunda generacién, se produce un cambio de sus propiedades de
cristal liquido debido al efecto dendritico propiciado por la alta densidad de
unidades en la periferia del dendrén. Este cambio se aprecia en la drastica
disminucién de las temperaturas de transicién a mesofase y liquido isétropo, que
en todos los casos son inferiores a las temperaturas de transicion mostradas por
las unidades mesdgenas por si mismas. Las temperaturas de fusion son
ligeramente superiores a la temperatura ambiente en el caso de BnG:Mn4 y G2Mn4
mientras que se dan a temperatura sub-ambiente para BnG2Ms3,4,5 y G.Ms3,4,5.
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Curiosamente, los derivados de Ms3,4 no presentan mesofase ni para el dendrén
protegido ni desprotegido, mientras que su unidad mesdgena precursora 8b
presentaba mesomorfismo. Esto se debe a que, si bien 8b mostraba una mesofase
esméctica ordenada, una vez introducida en el dendréon de bis-MPA, la alta
densidad de cadenas terminales hace que la molécula se aleje de la forma de varilla
calamitica, pero no reuna las caracteristicas para adoptar la forma de semidisco o
cufa, que da lugar a mesofases columnares, como si ocurre para los derivados de
Ms3,4,5.

Los estudios por DSC muestran transiciones de fase en general anchas, por lo que
en ocasiones, se toma el valor maximo de temperatura en lugar del onset, si aquel
coincide con la temperatura observada al microscopio. La anchura de estas sefiales
se atribuye a la presencia de varias unidades mesdgenas por molécula, lo que
ralentiza los procesos de fusién y paso a liquido isétropo, asi como a la alta
viscosidad de las mesofases formadas.

Un estudio de las texturas de los materiales derivados de M4, asi como la
caracterizacion realizada por difraccion de rayos X (DRX) que se expone mas
adelante, permite la asignacion de mesofases. En el caso de mesofases
esmécticas A, la textura en el MOP (figura 2.31) es homedtropa cuando se presiona
la muestra o se alinea mecanicamente. Esto se debe a la orientacidn de todas las
moléculas paralelamente al haz de luz polarizada. En cambio, si la mesofase es
esméctica C como en el caso de los dendrones sin espaciadores alquilicos, tras
ejercer presion la textura no llega a ser del todo homeétropa debido a lainclinacién
de las moléculas en las capas esmécticas.

a)

Figura 2.31. Microfotografias de (a) la mesofase SmC de BnG;Mo4 (12) a 43 °C durante el
enfriamiento y (b) la mesofase SmA de G,M104 (13a’) a 68 °C durante el calentamiento.

Por otro lado, los dendrones derivados de Ms3,4,5 (12c y 13c) dan lugar a
mesofases columnares cuyas texturas no son especialmente caracteristicas,
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aunque recuerdan a la marbled (figura 2.32) y se puede deducir que son
columnares debido a la presencia de tres cadenas alquilicas terminales. El posterior
estudio por DRX confirmé esta asignacién y la existencia de una mesofase columnar

Pp
bﬁ/

b) o
1 30 40 50 60 70
= 2 Col, I

0 50
Temperatura (2C)

hexagonal.

Flujo de calor (W/g)

Figura 2.32. a) Microfotografia de la mesofase Col, del dendrén G,Ms3,4,5 a 26 °C, y b) DSC
correspondiente a este compuesto (ampliacidn del paso de la mesofase Coly, a liquido isétropo).
Curva superior: calentamiento. Curva inferior: enfriamiento.

Como era de esperar, la desproteccion del grupo carboxilo del punto focal da lugar
a moléculas que pueden interaccionar a través de enlace por puente de hidrégeno.
El establecimiento de estas interacciones da lugar a dimeros que estabilizan las
mesofases, aumentando la temperatura de paso a isétropo y por tanto dando lugar
a intervalos mayores de mesofase (comparense los compuestos de la serie BnG2M,
con los de la GaM,).

2.3.1.3 Analisis estructural de las mesofases por difraccion de rayos X

Como se ha comentado anteriormente, la asignacion de mesofases que se hace por
la observaciéon en el microscopio dptico se confirma mediante la técnica de
difraccion de rayos X en polvo a temperatura variable, que ademas permite
conocer los parametros del empaquetamiento pudiendo asi proponer un modelo
estructural acorde a los resultados obtenidos.

Todas los difractogramas muestran un halo difuso a angulos de difraccién altos
relacionado con las interacciones de corto alcance perpendicularmente al eje largo
de las moléculas en el caso de las moléculas en el caso de las fases calamiticas. Esta

86



2. Codendrimeros de Bloque

difraccion difusa se observa comunmente en las fases cristal liquido, ya que
corresponde a un espaciado promedio en la regién de 4-5 A correspondiente a las
distancias de van der Waals entre las cadenas alquilicas terminales desordenadas
conformacionalmente.

En el caso de las mesofases esmécticas se observan ademas uno o mas maximos
finos con espacios reciprocos en la relacién 1:2:3 en la regién de bajo angulo,
debidos a la existencia de orden de largo alcance en planos. Estas reflexiones se
asocian con la existencia de un orden periddico de las moléculas en capas.

En la figura 2.33 se observa un difractograma tipico para una mesofase esméctica

con 3 maximos a bajos dngulos.

(001)

’/ }m) (003)

(001)

Intensidad

10 20 30 40 50
2theta

Figura 2.33. Difractograma del dendrén G,Ms04 (13a’) registrado a 75 °C.

La presencia de reflexiones de mayor orden, dos y tres, esta relacionada con los
sucesivos ordenes de reflexidn, tal como predice la ley de Bragg. Estos maximos se
observan para las series con espaciador n=5vy 10, lo que sugiere un orden en capas
muy organizado que se extiende a largas distancias.

El parametro estructural caracteristico del empaquetamiento esméctico es el
espaciado entre capas esmécticas o espesor de capa (d) y se obtiene por aplicacién
de la ley de Bragg a las reflexiones de bajo angulo:

n-A=2-d-senf

Donde n es el orden de reflexion (1, 2, 3), A es la longitud de onda de los rayos X, d
la distancia periddica entre los planos que se desea determinar y 6 el angulo de
difraccion determinado experimentalmente a partir del difractograma. Los
resultados experimentales obtenidos, que se muestran en la tabla 2.2, son
coherentes si se asume un modelo cilindrico inspirado en resultados previos en
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otros dendrimerostt’~119,

Segln este modelo, las moléculas adoptan una
conformacién con la matriz dendritica en el centro mientras que las unidades
mesdgenas se extienden hacia arriba y hacia abajo estadisticamente, generando
una forma de cilindro. Las interacciones laterales entre unidades mesdgenas dan

lugar a la formacién de las capas esmécticas (figura 2.34).

Tabla 2.2. Datos de rayos X para las mesofases de los dendrones mesdgenos calamiticos.

Compuesto Mesofase T (°C)  dobs () (hkl) deac(B)  S/Seh (BR%)  Liesrica (A)

di=643 001

8a SmA 135 63.6 - 28.4
d,=31.5 002

BnG,Mo4 (12) SmC ta. di=33.5 001 33.5 207.2/51.8  40.6
d;=39.9 001

BnG,Ms4 (12a) SmA 58 39.9 212.0/53.0  47.8
d,=20.0 002
di=49.2 001

BnG:M1o4 (122’) SmA 69 49.1  191.2/47.8  54.8
d,=24.5 002
di=39.4 001

G:Ms4 (13a) SmA t.a. 39.4  207.1/51.8 4438
d,=19.7 002
di=46.2 001

G,Mi04 (132’) SmA 75  d=23.1 002 46.4  195.9/489  53.6
d;=15.6 003

dobs: espaciados observados. dcic: espaciado entre capas obtenido a partir de los espaciados
observados. S: area calculada para la base del cilindro modelo. Sch: area calculada por cadena
alquilica terminal.

Por comparacion entre los pardmetros estructurales determinados
experimentalmente y la longitud molecular en la conformacién mas extendida
posible calculada a través de modelizacion molecular (Ltesrica €n la tabla 2.2), se
obtiene que son necesarias dos moléculas para llenar un cilindro (figura 2.34).
Segun trabajos anteriores y los datos de los que se dispone, estos valores indican
que dos dendrones interaccionan a través de su punto focal en el centro del cilindro
y que las ramificaciones y unidades mesdgenas se extienden hacia arriba y hacia
abajo!!’11%, De esta comparacidn también se puede concluir que debe existir cierta
interdigitacion de las cadenas alquilicas terminales, ya que la distancia entre capas,
d, es significativamente menor que la longitud maxima que puede adoptar el
dimero modelo.
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SmA SmC

Punto focal

Matriz dendritica

Unidades mesdgenas
interdigitadas

——’)’_/

Figura 2.34. Representacién esquematica del empaquetamiento de cilindros en las mesofases
esmeécticas de la serie de dendrones mesdgenos con unidad mesdgena M4.

Estas diferencias entre las distancias medidas y calculadas, aunque menores, han
sido observadas también en cristales liquidos clasicos, habiéndose atribuido a las
fluctuaciones orientacionales de las moléculas, y al desorden conformacional de
las cadenas alquilicas terminales. Pero ademds, en el caso de los
dendromesdgenos, la matriz dendritica también puede encontrarse desordenada
o expandida lateralmente dando lugar a valores menores de d. Por otra parte, la
inclinacién molecular en la fase SmC también contribuye a la disminucién del
espesor de capa.

Los resultados obtenidos y el modelo propuesto se sustentan en la base de un
calculo sencillo basado en estimaciones de densidad. La densidad de estos
materiales puede expresarse segun la ecuacion:

M-Z-10%*

p= d'S'NA
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donde M es el peso molecular, Z el nUmero de moléculas por cilindro (dos segun el
modelo propuesto), d el espaciado de capa (A), S la seccidn transversal de la
molécula (A2), y Na el nimero de Avogadro. De esta forma y considerando que la
densidad del material es cercana o igual a 1 g cm™ al no tener dtomos pesados ni
halégenos, se puede simplificar como:

M
S = 3.323
Esto implica que la seccidn transversal del cilindro modelo vendra dada por la masa
molecular y la d medida. Los valores de S se muestran en la tabla 2.2. Suponiendo
gue cada cilindro esta formado por dos moléculas, hacia cada una de sus bases se
dirigen estadisticamente cuatro unidades mesdgenas con una cadena alifatica
terminal por unidad. Asi Sch en la tabla 2.2 representa el area por cadena. Los
valores obtenidos para Sc» son muy altos en comparacidn con otras fases
esmécticas no interdigitadas incluso en un estado de desorden conformacional.
Por ello los valores de Sch confirman la existencia de interdigitacién entre cadenas
en capas adyacentes, lo que conduce a una seccion efectiva significativamente
mayor de la habitual.

Los dendrones meségenos BnG:Ms3,4,5 (12c) y G2Ms3,4,5 (13c) dan lugar a
mesofases columnares hexagonales. Los difractogramas de rayos X obtenidos para
estos dendrones muestran tres maximos (tabla 2.3) en la zona de bajos dngulos,
en la relacién reciproca 1:1V3:2, correspondientes a los espaciados digo, d110 Y d20o,
respectivamente (figura 2.35), asi como una reflexion un poco mas débil en la
relacion 1V7 correspondiente a un espaciado daio.

(100)

250+

200

150 +

Intensidad

100+

T T T T T
10 20 30 40 50
2theta

Figura 2.35. Difractograma 2D y 1D del dendrén G>Ms3,4,5 registrado a temperatura ambiente.

Esta relacion entre los espaciados y su indexacidon concuerdan con lo esperado para
un empaquetamiento 2D hexagonal de columnas.

90



2. Codendrimeros de Bloque

Tabla 2.3. Datos de rayos X para las mesofases de los dendrones mesdgenos columnares.

o o Parametro o
Compuesto T(°C)  dobs(A) deac(A) hkl . ha (A)? Liegrica™
calculado (A)
48.8 48.7 100
BnG,Ms3,4,5
15 28.2 28.1 110 a=56.3 4.9 51.3
(12¢)
24.4 24.4 200
48.7 48.5 100
G,Ms3,4,5 28.2 28.0 110
t.a. a=56.0 4.8 43.2
(13¢) 24.0 24.2 200
18.2 18.3 210

[a] Distancia media de apilamiento entre discos, calculada en base a célculos de densidad. [b]
Longitud maxima tedrica en la conformacién totalmente extendida calculada a partir de
modelizacién molecular (en A).

A partir del pardmetro a caracteristico de la celdilla, se puede deducir la relacion
con los espaciados correspondientes a cada una de las reflexiones de la malla
hexagonal segun la férmula:

V3 1
—-—a
2 vh?+k? + hk

dpy =

Por lo que simplificando queda:

2
a =—=dzo0 = 2d110 = —=d100
V3 V3
Esta ultima formula sirve para calcular a a partir de la media de los espaciados
observados y, a su vez, para calcular los espaciados calculados a partir de a, segun:

_ 2/\/§ dioo + 2d110 + 4/\/§ d200
3

a

Los espaciados calculados (dcaic en la tabla 2.3) tienen que aproximarse lo maximo
posible a los valores de d determinados experimentalmente (doss en la tabla 2.3).

Los valores de a vienen recogidos en la tabla 2.3. Adoptando como vélido en todo
momento el modelo del disco para dendrimeros CL con mesofase columnar
hexagonal, es poco probable que una sola molécula forme un disco completo. Por
ello, empleando el parametro de red obtenido y segun estimaciones de densidad
se puede calcular el nimero de moléculas que forman un disco:
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M-Z-10%*
p:
\/§/2.a2.h.NA

donde Z es el numero de moléculas por disco, a la constante de la malla hexagonal
(A)y h la distancia media de apilamiento entre discos (A). Considerando la densidad
nuevamente cercanaalgcm:

10 M-Z

h =
2
6.023V3/,

De esta forma, se obtienen valores razonables de h para Z=2. Esta estimacion
confirma que es necesaria mas de una molécula para generar la entidad discética.
Se puede predecir que dos moléculas interaccionan a través de sus puntos focales
y extienden las unidades mesdgenas de forma radial. Si bien los valores de h no se
han observado experimentalmente porque no dan lugar a un maximo en el
difractograma de rayos X al no tratarse de una distancia constante sino un valor
medio, el célculo realizado los estima en 4.8 y 4.9 A para BnG;Ms3,4,5 (12c) y
G:2Ms3,4,5 (13c), respectivamente (figura 2.36).

Punto focal

Col,

Figura 2.36. Representacién esquematica del modelo propuesto para la mesofase columnar
hexagonal de BnG;Ms3,4,5 (12c) y G>Ms3,4,5 (13c) y relacion entre la constante de la malla
hexagonal, g, y los espaciados experimentales.
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Conviene sefialar que la descripcién de la mesofase columnar como un apilamiento
de discos corresponde a un modelo idealizado para visualizar de forma intuitiva y
simple la generacién de la mesofase. En realidad, es probable que no se formen
discos discretos y la idea de Z=2 represente el hecho de que son necesarias dos
moléculas para rellenar la seccidn transversal de la columna.

Segun los dos modelos propuestos para las mesofases esmécticas y columnares, se
deduce una microsegregacion en el empaquetamiento cristal liquido segun la cual
la parte mas hidroéfila, dendrén, y la parte mas hidréfoba, unidad mesdégena,
interaccionan con otras del mismo tipo.
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2.3.2 Dendrones de carbazol

2.3.2.1 Sintesis y caracterizacidon quimica de los dendrones de carbazol

Para la sintesis de las unidades con un anillo de carbazol se ha seguido un
procedimiento modificado a partir del descrito por Marcos y colaboradores!?°. El
esquema sintético se muestra en el esquema 2.6.

Br(CH,),COOEt, TBAI i) KOH ag., EtOH Q
Q NaOH ag. 50%/tolueno O ii) HCl ag.

> N N
O NH Rto. 55% O Rto. 84% O \/\,? oH
o 15

14 o

NHS, DCC, Rto. 63% Rto. 97% 4-benciloxifenol,
DMAP, THF DCC, DPTS, CH,Cl,

() (P
O \/\’zro)(ﬁo O WOQ

i P H
aminoetanol, Rto. 68% RtO. 06% d/C, H,,
NEt CH,Cl, THF

s ()
O, Y

OCbz OCbz

Esquema 2.6. Sintesis de las unidades activas con un grupo carbazol.

En primer lugar se ha sintetizado la unidad activa de carbazol en forma de acido
carboxilico. Para ello se lleva a cabo una reaccion de tipo Sn2 por el N(9) del
carbazol con bromovalerato de etilo utilizando un proceso en dos fases con TBAI
como agente de transferencia de fase. Los moderados rendimientos obtenidos
(55 %) para 14 son debidos a las impurezas inherentes al carbazol comercial. Tras
una serie de pruebas para purificar este reactivo, no se ha podido obtener
totalmente puro por lo que se ha usado tras recristalizar en EtOH. A partir de 14
por hidrdlisis del éster se obtiene el acido carboxilico, 15.
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Una vez preparada la unidad activa de carbazol, y para unir ambos bloques
moleculares y formar el codendrimero se utilizan dos moléculas puente distintas.
Estas moléculas, una “rigida” y otra “flexible”, permitirdn unir el dendrdn
mesdgeno con la unidad de carbazol a través de un enlace éster. Para ello, las
moléculas seleccionadas son la hidroquinona y la etanolamina. En primer lugar, en
funcidn de si se hace reaccionar 15 con el agente activante selectivo de aminas
primarias N-hidroxisuccinimida (NHS) o 4-benciloxifenol en una condensacidén por
deshidratacion con DCC, se obtienen 16 y 18, respectivamente. Las posterior

eliminacién del grupo succinimida?t12?

, selectivo al ataque de aminas mediante
una reaccion Sn2, por ataque nucleodfilo de la etanolamina da lugar a la unidad
activa de carbazol con un hidroxilo libre, ©Cbz (17) (lo que denominamos nucleo
flexible), mientras que la desproteccién del éter bencilico en 18 da lugar a la unidad
activa con nucleo rigido, ®Cbz (19) (lo que denominamos nucleo rigido) (esquema

2.6).

Por otro lado, para la sintesis de las unidades con dos grupos carbazol, se han
preparado los precursores dendriticos de primera generacion partiendo en ambos
casos de bis-MPA protegido en forma de diacetal siguiendo el procedimiento que
se muestra en el esquema 2.7. Por condensacién entre el acido carboxilco 2 y la
N-hidroxisuccinimida o el 4-benciloxifenol se obtienen los dendrones activados, 20
y 22, respectivamente. Finalmente, y por tratamiento con la resina de intercambio
ionico DOWEX® se obtienen sendos compuestos, 21 y 23, con dos grupos

hidroxilo.
NHS, DCC, 0. DOWEX®,
DMAP, CH,Cl, N IVIeOH
- ‘0 OH
Rto. 91% )< Rto. 97%
0 20
Hoj\k\o —
2 O"< 4-benciloxifenol, DOWEX®,
BnO BnO
DCC, DPTS, CHZCI \©\ _ MeOH \@ 0
Rto. 65% J\f\ Rto. 96% O)kko”

23 OH

Esquema 2.7. Sintesis de los precursores dendriticos de primera generacion.

La sintesis de los dendrones de carbazol con el nucleo “rigido” de hidroquinona se
muestra en el esquema 2.8. En primer lugar se funcionaliza la periferia del dendrén
de primera generacion, 1, que tiene el grupo carboxilo del punto focal protegido
como éster bencilico, dando lugar a 24. Posteriormente se desprotege el acido
carboxilico por hidrogendlisis catalizada por Pd/C, obteniendo 25. En este punto,
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se puede introducir la molécula puente de hidroquinona en el punto focal, por el
procedimiento descrito previamente, para llegar a 26 que, tras reaccidon con
hidrégeno en presencia del catalizador de paladio, da lugar al dendrén de carbazol
con nucleo rigido 27, que se nombrara en adelante como ®G:1Cbz.

Por otro lado, el dendréon de carbazol de segunda generacién con nucleo de
hidroquinona protegido 28 se obtiene mediante una condensacion con DCC entre
23 y un exceso de 25. El esquema sintético presentado fue modificado, ya que la
sintesis divergente de un dendrdén de bis-MPA de segunda generacion, posterior
funcionalizacidon de la periferia con cuatro unidades de carbazol e hidrogenacion
del éster bencilico en el punto focal daba lugar a un menor rendimiento global que
la sintesis presentada en el esquema 2.8. El éter bencilico de 28 se desprotege con
hidrégeno y paladio sobre carbono obteniendo 29, que se denomina ®G2Cbz.
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15, DCC, DPTS, Pd/C, H,,
2 CH,Cl, W T wo W
oo
1%H  Rto.81% R0 81% )/__\_\
N
< RN

4-benciloxifenol, Rto. 80% Rto. 90% 23, DCC, DPTS,

DCC, DPTS, CH,Cl, CH,Cl,

OOB\COW 9—/_/_
26 Oh_\—N BnO
< Q8 ‘T\“

BnO

Pd/C, Hy Rto. 40%
F

HO@%W:

)/_\—\_ Rto. 46% PA/C, H,,
THF
®G1Cbz 0

pf
HO@ 3;’\/»

29 0
DG,Cbz

Esquema 2.8. Sintesis de los dendrones de carbazol con ntcleo “rigido” derivado de hidroquinona.
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Por ultimo, se ha preparado también el dendrén de carbazol con nucleo “flexible”
dimetilénico (esquema 2.9). Para ello, partiendo del precursor 21 descrito
previamente (esquema 2.7) se lleva a cabo una esterificacién con 15
(esquema 2.6), utilizando exceso de este, para obtener 30. Posteriormente se lleva
a cabo la sustitucion nucledfila selectiva con 2-aminoetanol, mediante la cual
obtenemos el dendrdn de primera generacion con nucleo “flexible” con un grupo
amida y con un hidroxilo libre, ©G1Cbz (31).

0 J

0 0] N

0 q‘ )L/\/‘
o 15, DCC, DPTS, J 0 0 O

N CH,Cl
\O OH 2-'2 (0]

0]
OH
21

Rto. 81% O%\\\\ l
30 Ni I

2-aminoetanol,
NEty CH,Cl,

0 0 N O
HO\/\E)KE\OW
o’\\
oone ()

Esquema 2.9. Sintesis del dendrén de primera generacidn con nucleo alifatico “flexible” derivado
de 2-aminoetanol.

Rto. 81%

Todos los precursores asi preparados se han caracterizado por las técnicas
espectroscopicas habituales, *H RMN, 13C RMN y FT-IR, y ademas el punto de fusién
en los casos en que ha sido posible. Para las unidades de carbazol dendriticas que
seran introducidas en el codendrimero se han utilizado ademas las técnicas de EM
(MALDI-TOF) y andlisis elemental. Todos los datos recopilados se recogen en la
parte experimental de este capitulo (apartado 2.5.4).

En las figuras 2.37 y 2.38 se muestran los espectros de *H RMN y '3C RMN del
dendrdén de carbazol ®G,Cbz (29) con la asignacién de todos los nucleos.
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CDCl; o) WN

d I
a c b N
e, kh ) H,0
8.0 75 7.0 6.5 4.0 2.0 1.5 1.0
d (ppm)

Figura 2.37. Espectro de 'H RMN del dendrén de carbazol ®G,Cbz (29).
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2. Codendrimeros de Bloque

2.3.2.2 Estudio de las propiedades 6pticas

Las propiedades dpticas de estos productos han sido estudiadas sistematicamente
mediante las técnicas espectroscépicas adecuadas. Asi, se ha medido la absorcidn
molecular ultravioleta-visible (UV-Vis) en disolucién y la emisidn por fluorescencia
en disolucidn y en fase condensada.

Como era de esperar, debido a que no se esta extendiendo la conjugacion del grupo
policiclico aromatico de carbazol, no se observa color en los productos, siendo
todos ellos blancos y obteniéndose disoluciones incoloras en todos los casos. De
esta forma, se obtienen espectros de absorcién UV-Vis con bandas asociadas a los
anillos aromaticos y otras partes conjugadas presentes en las moléculas. Tanto las
bandas del carbazol como de los anillos bencénicos aparecen en la region de altas
energias en la zona de ultravioleta.

En los estudios de UV-Vis llevados a cabo se han utilizado disoluciones en
diclorometano de concentracidn 10 M (figura 2.39). Tanto las unidades activas de
carbazol como los dendrones de carbazol muestran dos tipos de bandas. El primero
de ellos corresponde a las transiciones m-nt* y aparece en estos compuestos en
forma de dos bandas a 265 y 295 nm aproximadamente. El segundo tipo consiste
en dos bandas, menos intensas, debidas a las transiciones electrénicas entre los
estados n-m*. Estas transiciones se manifiestan como dos picos que aparecen a
longitudes de onda de 332 y 345 nm. La introduccién de la unidad de carbazol en
dendrones de bis-MPA da lugar a un incremento de la intensidad de las bandas de
absorcion conforme aumenta el nimero de grupos carbazol por molécula. La
comparacion de los espectros de absorcion UV-Vis de estos derivados de carbazol
con el producto de partida, carbazol, muestra un ligero desplazamiento
batocrémico de todas las bandas asociadas al carbazol debido al aumento del
efecto dador electrénico del N(9) cuando se sustituye el atomo de hidrégeno por
un grupo alifatico.
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Absorbancia {(u.a.)
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Figura 2.39. Espectros de absorcion UV-Vis de los compuestos que contienen carbazol en
disoluciones en diclorometano (10 M).

Para poder realizar una comparaciéon cuantitativa de la absorcidon por unidad de

carbazol, la grafica obtenida con valores de absorbancia (A) se transforma a valores

de absortividad molar (g, M? cm™) seglin la ley de Beer-Lambert (A= &-l-c)

considerando que la absorcién se mantiene en el rango lineal y &= 1 cm de paso
Optico (tabla 2.4).

Tabla 2.4. Datos de UV-Vis de los precursores con carbazol.

Banda a 265 nm

Banda a 295 nm

Compuesto N° de Cbz
A glal g/Cbz @ A g lal g/Cbz
®Cbz (17) 1 0.17 17000 17000 0.11 11000 11000
OCbz (19) 1 0.19 19000 19000 0.12 12000 12000
®G;Chz (27) 2 0.35 35000 17500 0.21 21000 10500
0G;Cbz (31) 2 0.38 38000 19000 0.215 21500 10750
DG,Cbz (29) 4 0.90 90000 22500 0.55 55000 13750

[a] Valores de absortividad en M cm™.

Paralas bandas a 265y 295 nm se obtienen valores de £/Cbz similares, lo que indica

un aumento aproximadamente lineal de la absorcidn. Sin embargo, curiosamente,
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para ambas bandas, la absortividad por anillo de carbazol es algo mayor para el
dendrdén de segunda generacion.

Dado que la banda a 295 nm es la mas intensa de aquellas asociadas directamente
al carbazol, en los estudios de la emisién por fluorescencia (figura 2.40) se ha
excitado a esa longitud de onda. Los espectros medidos en muestras en disolucién
muestran una sefial compuesta por dos bandas a 352 y 368 nm, ademas de un
hombro en torno a 385-390 nm.

—@Chz
DG Cbz
— @G, Chz
©
=
=
N
n
€
|
_ W . .
300 350 400 450

Longitud de onda (nm)

Figura 2.40. Espectros de emision de fluorescencia para las unidades de carbazol con el 4cido
carboxilico libre para ®Cbz (19) y ®G;1Cbz (27) (107 M en diclorometano) y para ®G,Cbz (29) (10
8 M en diclorometano). Para facilitar la comprensién visual se ha multiplicado el espectro de
®G,Cbz por 10.

Los maximos son los mismos para todas las moléculas (tabla 2.5), lo que indica que
en disoluciones lo suficientemente diluidas no se producen interacciones que den
lugar a la agregacion molecular y por tanto un desplazamiento de las bandas de
emision.

Tabla 2.5. Datos de emisidon de fluorescencia en disoluciones en diclorometano 107-108 M.

Compuesto N2 de Cbz Amax (nm)
®Cbz (19) 1 352/368/388 (h)
OCbz (17) 1 352/368/387 (h)

®G,Cbz (27) 2 352/368/385 (h)

0G;Cbz (31) 2 352/368/387 (h)

®G,Cbz (29) 4 352/368/384 (h)
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2.3.2.3 Estudio de las propiedades electroquimicas

Las propiedades electroquimicas de los compuestos precursores que contienen
carbazol se han evaluado mediante la técnica de voltametria ciclica (VC). Las
medidas electroquimicas se llevan a cabo en una celda cldsica de tres electrodos
utilizando un electrodo de referencia de Ag/AgCl, un contraelectrodo de hilo de
platino y un electrodo de trabajo de carbono cristalino. Algunas medidas han sido
repetidas utilizando para ello un electrodo de disco de grafito. Las voltametrias se
han realizado a temperatura ambiente y utilizando disoluciones 10% M del
compuesto en estudio y 0.1 M de electrolito soporte, en todos los casos
hexafluorofosfato de tetrabutilamonio (TBAH) en diclorometano como disolvente.
Ademas, para los barridos se utiliza una velocidad estandar de 100 mV s?, a la cual
se supone que los fendmenos de difusion entre el seno de la disolucion y la
superficie del electrodo son casi nulos.

A pesar de que los estados de oxidacion descritos para el carbazol son dos entre 0
y 2 V39123 como se observa en la figura 2.41, se van a medir voltamperogramas
entre 0 y 1.2 V para evitar asi la generacion de especies radicales e idnicas
inestables con los sucesivos ciclos (sefial a 1.65 V)24, Ademas, en los experimentos
en que se busque electrodepositar el material serd necesario acceder Unicamente
a la primera especie radical para que pueda reaccionar con otro radical y evitar la
desactivacion por la formacion del dicatién a potenciales altos, tal y como se ha
explicado en los antecedentes de este capitulo.

—— @ Cbz (17)
—— @ G,Chz (29)

0,08 4
0,06 4
0,04 4

0,02 4

I (mA)

0,00
-0,02 1

-0,04

-0,06

0 ' 1 ' 2
E (V vs. Ag/AgCl)

Figura 2.41. Voltamperogramas ciclicos barriendo potenciales entre 0 y 2 V de los compuestos
OCbz (17) y ®G,Cbz (29).
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En la figura 2.42 se muestran los voltamperogramas ciclicos para los compuestos
de carbazol con y sin nucleo de hidroquinona. En todos ellos se observa un proceso
oxidativo en torno a 0.8 V. Por comparaciéon entre Cbz y ®Cbz (19), y entre Gi1Cbz
(25) y ®G1Cbz (27), la introduccién del nucleo de hidroquinona no modifica las
propiedades redox del compuesto significativamente, por lo que podemos afirmar
que en los experimentos electroquimicos todas las propiedades redox de los
materiales se deben a las unidades de carbazol presentes en la molécula.

0,024 Cbz (15) 0027 ®Cbz (19)
0,011 0,01-
< <
£ 0,00 £ 0,00
-0,01 4 0,01
00 02 04 06 08 10 12 00 02 04 06 08 10 12
E (V vs. Ag/AgCl) E (V vs. Ag/AgCl)
0,031 G Cbz (25) 0,021 ®G Cbz (27) J
0,021 .
< 0,01 =
£ £ 0,00
= 0,00- =
0,014 /[ -0,01-
00 02 04 06 08 10 1,2 00 02 04 06 08 1,0 1,2
E (V vs. Ag/AgCl) E (Vvs. Ag/AgCl)
> 06.cbz (29
z )
,Chz (29) —— 1% ciclo
0,02 S 22 ciclo
i er .
I /f ‘ 3" ciclo
£ 0001 = 42 ciclo
52 ciclo
-0,02-

00 02 04 06 08 1,0 12 1,4
E (V vs. Ag/AgCl)
Figura 2.42. Voltamperogramas ciclicos correspondientes a los cinco primeros barridos de

potencial entre 0 y 1.2 V de las unidades de carbazol terminadas en acido carboxilico (Cbz (15) y
G1Cbz (25)) y en p-hidroxifenilo (®Cbz (19), ®G1Cbz (27) y ®G,Cbz (29)).
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Se observa un claro estrechamiento del proceso oxidativo en el caso de ®G.Chz
(29) posiblemente debido al aumento de la densidad de grupos carbazol en la
superficie del electrodo por el efecto dendritico, lo que favorece el transporte de
masa de especies electroactivas al electrodo.

Todos los procesos observados resultan ser parcialmente reversibles ya que el pico
anddico y catddico tienen una intensidad similar, aunque en todos los casos la
corriente es menor para el pico catédico, lo que indica cierto grado de
irreversibilidad (tabla 2.5). Esto es probablemente debido a la formacién del catién
radical a potenciales cercanos a 1.2 V o a procesos marginales de difusion de las
especies oxidadas hacia el seno de la disolucién. Por otro lado y segun la ecuacién
de Nernst:

AE = |E,q — E |—2303RT

pa pc . nF

un proceso reversible tiene una diferencia entre potencial anddico y catddico de
0.06 V aproximadamente. Dada la anchura de las sefiales observadas, resulta dificil
tomar un valor de potencial de oxidacién y reduccién. Solamente en el caso de
DG,Cbz (29) se puede calcular la reversibilidad en funcién de la ecuaciéon de

Nernst. Asi se ha calculado también el potencial redox medio segun la formula:

E  +E
E1/2 =P 2 B

Tabla 2.6. Datos electroquimicos de los precursores con carbazol.

Compuesto N° Cbz Epa (V) Epc (V) 1a(mA) I.(mA) AE(mV) Ey (V)
Cbz (15) 1 0.850 0.683  0.0152 -0.0122 0.167  0.766
®Cbz (19) 1 0.890 0.703  0.0147 -0.0105 0.187  0.796
G1Cbz (25) 2 0.812 0.727  0.0178 -0.0134  0.085 0.769
®G;Cbz (27) 2 0.793 0.700  0.0131 -0.0107  0.093 0.746
®G,Chz (29) 4 0.768 0.682  0.0207 -0.0203 0.086  0.725

[a] Potencial de la sefial anddica y catddica tomada en el maximo del pico. Ep,= potencial del pico
anddico, Epc= potencial del pico catddico, |,= intensidad del pico anddico, I.= intensidad del pico
catédico, Ei2= potencial medio.

Como se puede observar de los valores de AE (Epa-Epc), la reversibilidad incrementa
con el numero de carbazoles por molécula, lo que se explica nuevamente por la
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mayor disponibilidad de especies electroactivas en el electrodo. Asi mismo, existe
una tendencia hacia potenciales de oxidacion menores con el aumento de
unidades de carbazol por molécula, indicando una mayor facilidad para ceder
electrones.

Para llevar a cabo un estudio mas exhaustivo del fendmeno de electrodeposicion,
se han utilizado electrodos de trabajo comerciales de vidrio recubierto con una
capa de 6xido de indio dopado con estafio (ITO). La utilizacidn de estos electrodos
permite la posterior caracterizaciéon morfoldgica de los depdsitos por técnicas de
microscopia.

Los voltamperogramas obtenidos para los productos ®Cbz (19), ®G1Cbz (27) y
DG,Cbz (29) se muestran en la figura 2.43 izquierda. En este caso se puede
observar como la intensidad anddica aumenta con sucesivos ciclos redox, a la vez
que Eox se desplaza a potenciales mayores y Ereqg @ menores. Este aumento de la
intensidad del proceso que se observa tanto en el barrido anédico como en el
catdodico viene determinado por la cantidad de material depositado
electroquimicamente. Asi, con un nuevo ciclo, el material depositado pierde un
electrén a un potencial ligeramente diferente del potencial de oxidacion que
muestra el compuesto en disolucion. En este proceso, la difusién gana importancia
ya que las especies electroactivas en las cercanias del electrodo disminuyen su
concentracion con la formacion de la pelicula, siendo el factor limitante para la
formacion de nuevas especies radicales.

Como queda claro a partir de las voltamperometrias de ®Cbz (19), ®G1Cbz (27) y
DG,Cbz (29) (figura 2.43 izquierda) con electrodo de ITO, el niumero de carbazoles
por molécula vuelve a influir en el proceso electroquimico, esta vez relacionado
con la electrodeposicion. En este caso, las sefiales mds estrechas estan asociadas a
procesos de electrodeposicion mds homogéneos y rdpidos, mientras que las
sefiales mas anchas se asocian a la formacion de depdsitos mds heterogéneos®”1%,
Esta tendencia se explica por la mayor disponibilidad de unidades activas y por
tanto la mayor probabilidad de producirse reacciones intramoleculares frente a las
intermoleculares, mas impedidas debido a efectos de solvatacion y difusion. En los
sucesivos ciclos del voltaje aplicados a ®G1Cbz (27) y ®G2Cbz (29) se observan
claramente dos sefales anddicas, lo que esta de acuerdo con la formacion de una
pelicula de material uniforme sobre el electrodo y con que el dopado de este
material es el responsable del pico a menores potenciales. Al mismo tiempo sigue
presente la sefal correspondiente a la oxidacidon en posiciones 3,6 del carbazol,
desplazada a potenciales mayores probablemente por el efecto de la presencia de
la pelicula de poli(3,6-carbazol) sobre el electrodo. En el caso de ®Cbz (19), se
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observa una sefial mas ancha que podria englobar ambos procesos, como se ha
comprobado posteriormente.

0,05 -
®Cbz (19) ®Cbz (19) (electropolimerizado)
0,02-
0,00+
< < 0,014
< 0,
£
=.0,05- =
0,00-
-0,10 . . . . . . . : : : .
0,0 0,5 1,0 1,5 0,0 0,5 1,0 1,5
E (V vs. Ag/AgCl) E (V vs. Ag/AgCl)
0,05 - 0,02+ L
DG Cbz (27) @G, Cbz (27) (electropolimerizado)
0,01
< 0,004 < 0,001
£ £
B ~ 0,011
-0,05 ; . . . -0,02 . . . .
0,0 0,5 1,0 1,5 0,0 0,5 1,0 1,5
E (V vs. Ag/AgCl) E (V vs. Ag/AgCl)
002 (DGZCbz (29) 0,041 CI)GZCbz (29) (electropolimerizado)
0,02 -
0,00+
< < 0,00
£ £
— -0,02- — -0,02
-0,04-
_0’04 T T T 1 T T T 1
0,0 0,5 1,0 1,5 0,0 0,5 1,0 1,5
E (V vs. Ag/AgCl) E (V vs. Ag/AgCl)

Figura 2.43. Voltamperogramas ciclicos del proceso de electrodeposicion (izquierda) y del proceso
de oxidacidn-reduccién del material electropolimerizado (derecha).

Cuando los electrodos se someten a 30 barridos de potencial se observa cdmo en
el caso de @Cbz (19), ®G1Cbz (27) la intensidad se estabiliza, indicando que se ha
formado un pelicula sobre el electrodo que impide que nuevos mondmeros se
aproximen a éste. En el caso de ®G,Cbz (29), la intensidad sigue creciendo en el
trigésimo ciclo, por lo que todavia se esta produciendo la reaccién electroquimica,
bien debido a la difusion de nuevos mondmeros hacia las cercanias del electrodo,
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o bien porque, una vez fijado un grupo carbazol, la densidad de grupos cercanos a

la superficie de ITO aumenta drdsticamente (figura 2.44).

V> 0.75V

—*

ITO

VIDRIO

Figura 2.44. Esquema de la electrodeposicidn sobre el electrodo de ITO del compuesto ®G,Cbz

(29).

Una vez finalizada la voltametria ciclica, los electrodos se extraen de la celda y se

lavan varias veces con diclorometano para eliminar posibles restos de electrolito

soporte y material no electrodepositado. Posteriormente, se vuelven a introducir

en una celda con una disolucién electrolitica de 0.1 M de TBAH en diclorometano.

Mediante la realizacion de nuevos ciclos de voltamperometria ciclica se ponen de

manifiesto tres hechos:

1.

El depdsito formado de ®G2Cbz (29) no es soluble en diclorometano. En
®Cbz (19) y ®G;1Cbz (27) se observa una disminucion de la intensidad del
pico anddico, lo que podria deberse a la disolucién parcial del depésito
durante el lavado.

La pelicula depositada electroquimicamente es capaz de ceder y volver a
aceptar electrones en un proceso de oxidacidon-reduccién reversible
(dopado-dedopado) por el que el material depositado pasa de
semiconductor organico de tipo p en el estado reducido a conductor en
estado oxidado!?®. Cabe destacar que en los polimeros resultantes de ®Chz
(19) y ®G1Cbz (27) se observa cierta degradacién con los sucesivos ciclos de
oxidacion-reduccidon, que provoca una disminucion progresiva de la
densidad de corriente, asi como un mayor sobrepotencial para el inicio de
la oxidacién??’128 Este fendmeno probablemente ocurre porque el limite
anddico entra en la zona de sobreoxidacion irreversible a potenciales
proximosa 1.2 V.

oX.
——

[Polimero neutro];,., + n-Bu,'PFg <= [(Polimero)™ (n-Bu,PF¢)], +n e’

red.
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3. Laausencia de sefiales de reduccion en torno a 1.05V en ®G2Cbz (29) indica
que el voltaje aplicado durante la electrodeposicidon es lo suficientemente
controlado para que la electrodeposicion se produzca selectivamente entre
las posiciones 3y 6 de los anillos bencénicos del carbazol, frente a la menos
favorecida oxidacién en posiciones 2 y 7 (figura 2.44). Sin embargo, en
dDG1Chbz (27) se observa cierta sefial a 1.1 V durante el barrido catddico, lo
que indica que la electropolimerizacion en posiciones 2 y 7 se ha producido
en cierta extension.

2.3.2.4 Caracterizacion de los materiales electrodepositados

El estudio de la morfologia de los materiales depositados electroquimicamente
aporta informacién sobre la posible aplicacién de estos materiales en la
funcionalizacion de superficies, y ademas permitira la comparacion entre los
procesos de deposicion de las unidades funcionales de carbazol y de los
codendrimeros mesdgenos con carbazol en futuros experimentos.

Para llevar a cabo esta caracterizacién y poder compararla a su vez con los
resultados encontrados en la bibliografia, se ha utilizado la técnica de microscopia
de fuerza atémica (AFM) operando en el modo de repiqueteo (“tapping mode”) o
de amplitud modulada. Los estudios se han llevado a cabo sobre los electrodos de
trabajo de ITO sobre los que se ha electrodepositado el compuesto ®G2Cbhz (29).
Para ello, una vez realizada la deposicidon electroquimica, se lava con abundante
diclorometano para eliminar posibles restos de electrolito soporte y material no
polimerizado. Tras secar a vacio durante varias horas, se realizan las medidas de
AFM directamente sobre la superficie del electrodo.

A modo de comparacién se muestra también una imagen del electrodo de trabajo
de ITO sin muestra, sobre el que se ha realizado el mismo tratamiento de limpieza
previa: inmersion en disolucion de electrolito y posterior lavado con diclorometano
(figura 2.45a).

Los resultados obtenidos indican dos patrones diferentes como se muestra en la
figura 2.45:

1. En primer lugar, los electrodos sometidos a cinco ciclos de VC muestran
depdsitos globulares con bastante polidispersidad de tamafios. Esto
concuerda con un crecimiento exponencial a partir de depdsitos iniciales de
un dendrdn con cuatro grupos carbazol (figura 2.45b-c).
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2. Los electrodos sometidos a 30 barridos muestran la formacién de una
pelicula regular que cubre todo el electrodo. El espesor de esta pelicula no
se ha podido determinar por esta técnica (figura 2.45d).

a)*® b)

Figura 2.45. Imagenes de AFM del compuesto ®G,Chz (29)electropolimerizado sobre un electrodo
de ITO. a) Electrodo de ITO (blanco). b-c) ®G,Cbz (29) tras cinco barridos (0-1.2 V) (distintos
electrodos). d) ®G,Cbz (29) tras 30 barridos (0-1.2 V).

Para corroborar estas observaciones se repitieron los experimentos de
electrodeposicidén y se realizaron observaciones por microscopia electrénica de
barrido ambiental (ESEM). Se eligié esta técnica ya que no requiere recubrimiento
y el vacio aplicado es menor que en otras técnicas de microscopia electrdnica. Esto
permite obtener imagenes de muestras sin tratar, como en AFM, y se evita la
volatilizacién de la muestra depositada al aplicar altos vacios. Las imagenes
obtenidas se muestran en la figura 2.46 y corroboran lo observado por AFM, no
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habiéndose podido medir tampoco en este caso el espesor de capa en los
electrodos sometidos a 30 ciclos. Es totalmente razonable suponer que, por
coalescencia, las particulas iniciales den lugar a una pelicula uniforme tras 30 ciclos.

Figura 2.46. Imagenes ESEM del compuesto ®G,Chz (29) electropolimerizado sobre un electrodo
de ITO, a) 5 ciclos electroquimicos, b) 30 ciclos.
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2.3.3 Codendrimeros de bloque

2.3.3.1 Sintesis y caracterizacion quimica de los codendrimeros

La sintesis de los codendrimeros de bloque se lleva a cabo mediante una
esterificacion, utilizando DCC o 1-etil-3-(3-dimetilaminopropil)carbodiimida (EDC)
y catalizada por DPTS, de los bloques precursores preparados en los apartados
anteriores (esquema 2.10).

Rl
Q
Q 0CyHys
paOaWss R, G,Mg4 (13); E=-, Ry= R,= H
Q R
1

0 G,M;4 (13a); E= -(CH,),-00C- (n=5), R,= R,= H
@OC12H25

o O T, G,M, 4 (13a"); E= -(CH,),-00C- (n=10), R,= R,= H
HO 0 R G,M.3,4 (13b); E= -(CH,), -00C- (n=5), R;= OC;,H,s, Ro= H
O 0 1 2Vi5y ’ 2/n » 1277125, N2
3OO p0CuHss
R

OH{ ,Ms3,4,5 (13¢); E= -(CH,),-00C- (n=5), Ry= R,= OCy,Hys
0 \g R
1
ob_® Wae 0C,H
0 12" 725

RZ
Dcc/Epc DCC/ EDC
DPTS DPTS
CH,Cl, CH,Cl,
(P N™"—Q-0H o
Ry 3 O

0}
W OO T D

Esquema 2.10. Sintesis de los codendrimeros de bloque bifuncionales.
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La utilizacidon de una u otra carbodiimida responde a la facilidad de purificacion de
los productos finales, habiéndose utilizado la EDC solamente en el caso de los
ultimos productos preparados, después de comprobar que era posible obtener
rendimientos mayores respecto a las reacciones con DCC en productos sélidos a
temperatura ambiente, que pueden ser purificados por recristalizacidon en etanol.

Oys(:OR O)\ACOR

0 (0] 0 OR 0] 0] OR

Cbz—4 )QC 9{
O—@—O 0 0]

0
OR Cbz—Q 0
/‘;{ in—

P Con
o) OR 0] OR

(32a) Chz0G,Mp4  R= M4

(32a') ChzdG,M;4 R= M4 (33a) ChzOG,M,4 R= My4
(32a") Cbz®G,M, 4 R= M o4 (33a') CbzOG, M4 R= M4
(32b) Cbz®G,M3,4 R=M3,4 (33c) Cbz®G,M;3,4,5 R= M33,4,5

(32c) CbzDG,M;3,4,5 R=M3,4,5

O»{OR O?ACOR
Cbz 0 o) 0] OR 0 0 OR
. }LQO@_O% Cbz%o O‘/QC
z 0 OR 0] OR
H Chz HN—/_ A
0 OR 0 OR
(35a') CbzG,0G,M:4 R= M 4

(34a) CbzG,®G,Mp4  R= M4
(34a') CbzG,®G,M4  R= M4
(34a") CbzG,®G,M, ;4  R= M, 4
(34c) CbzG,®G,M;3,4,5 R=M3,4,5

CbZ:>L<(O O)){OR
Cbz O}L«O 09{0 OR
Cbzy{? o—@—o 0 )ACOR

Cbz—/ 0 0 “-oOR
(36a') CbzG,DG,M 4 R= M4

Figura 2.47. Representacién esquemadtica de la estructura quimica de los codendrimeros de
bloque sintetizados.
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Todos los codendrimeros sintetizados en esta tesis (figura 2.47) se han
caracterizado por las técnicas espectroscopicas habituales *H RMN, 3C RMN y FT-
IR, como se recoge en el apartado correspondiente de la parte experimental
(apartado 2.5.5) de este capitulo. Para la realizacién de la espectroscopia infrarroja
se ha utilizado un equipo de reflectancia total atenuada (ATR) conectado a un
espectrofotometro FT-IR para reducir la cantidad de muestra utilizada y favorecer
la manipulacién de muestras aceitosas. Ademas, y dado el alto peso molecular de
los compuestos, se ha realizado la espectrometria de masas por la técnica MALDI-
TOF utilizando ditranol como matriz de ionizacion y una sal sodica para favorecer
la ionizacion del cation molecular. Asi, se han encontrado el ion molecular mas
sodio [M+Na]* y el ion molecular [M]* en algunos casos. Con la finalidad de
comprobar la pureza de los materiales se ha llevado a cabo analisis elemental de
todos ellos.

A modo de ejemplo se muestran en las figuras 2.48 y 2.49 los espectros de *Hy 13C
RMN, respectivamente, correspondientes al codendrimero Cbz@G;Ms4 (33a’).

OC12H25
Omﬁ
b ¢ Oﬂ 0]

a d

0

\L 0 o]
I™~0 0 )k./\/\’o
09p 0
0
o’}\y\ )
0" 0" 3 t v
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uO
0
0
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v, X 0
w o]
' b
¢l
OCy,Hys
a cd
4
b
i
A

9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
ppm

Figura 2.48. Espectro de *H RMN del codendrimero Cbz®G,Ms4 (33a’) en cloroformo-d.
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Figura 2.49. Espectro de *C RMN del codendrimero Chbz®G,M 4 (33a’) en cloroformo-d.
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2.3.3.2 Caracterizacion térmica de los materiales

Como en el caso de los dendrones mesdgenos, todos los codendrimeros de bloque

han sido caracterizados térmicamente tanto por microscopia dptica con luz

polarizada como por calorimetria diferencial de barrido. Ademas la estabilidad

térmica de éstos ha sido evaluada por analisis termogravimétrico. En la tabla 2.6

se recogen los resultados obtenidos para todos los codendrimeros.

Tabla 2.6. Propiedades térmicas de los codendrimeros de bloque sintetizados.

Compuesto Transiciones de fase!® Tyl
€60 (12.5) C’' 120 (38.6) |
Cbz®G, M4 (32a) (12.5) (38.6) , 314
1113 (21.4) [SmC 60 (14.0)] C 39 (19.6) C
€49 (105.7)
CbzDG,M;s4 (322’) 343
146 (14.1) [SmC5] C
€63 (291.9)1
Cbz®G,M;04 (323”) ( ) 346
1 59 (48.6) [SmA 28 (60.6)] C
Cbz®G,M;3,4 (32b) C47(103.5)1 359
ChzDG,M;3,4,5 (32¢) C2(100.8)1 343
CbzOG,Mo4 (33a) g33SmC 46 (36.7) 1 280
CbzOG,M;s4 (332’) C 47 (65.7) SmA 56 (38.0) I 223
Chz0OG,M;3,4,5 (33¢) €9 (59.1) Col, 44 (10.3) I 346
CbzG:DG; M4 (34a) €51(21.4)1 344
Y4 a
o 1 45 (15.6) [SmC 19] €
C48(125.1) 1
CbzG,DG,Ms4 (342’) 293
145 (23.3) [SmC 22 (4.62)] C
€58 (160.9)
CbZG1(DGzM1o4 (343") 351
152 (62.8) [SmA 44 (29.8)] C
CbzG,DG,M;s3,4,5 (34c) C8(48.7)1 363
ChzG,0G;Mo4 (35a) g29 SmC 56 (27.5) I 337
CbzG,0G;M;s4 (35a’) g 26!’ SmA 28 (13.0) | 347
CbzG,0G,Ms3,4,5 (35c¢) C1(54.3)1 315
CbzG, DG, M54 (362’) C67(124)1 356

[a] Barridos realizados a 10 °C min. Temperaturas en °C, las entalpias de transicion, entre
paréntesis, se dan en KJ mol™. Entre corchetes se muestran las mesofases monétropas. Datos
tomados del segundo barrido de calentamiento y del segundo enfriamiento en el caso de las fases
monadtropas. [b] Tsy es la temperatura (°C) a la que la pérdida de masa alcanza el 5% de la masa
inicial. [c] Temperatura tomada de las observaciones por MOP.
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En el microscopio éptico se observan transiciones cristal-mesofase y mesofase-
liguido isétropo, tanto en el calentamiento como en el enfriamiento, para aquellos
con comportamiento enantidétropo. Estas transiciones solo se observan en el
enfriamiento en los compuestos que presentan comportamiento mondtropo, los
cuales, en el calentamiento, solo presentan transiciones cristal-liquido isétropo.
Las texturas observadas para todos ellos no son facilmente reconocibles. Sin
embargo, si que se ha podido asignar la mesofase correspondiente por
comparacion con los dendrones mesdgenos precursores, asi como por la
observacion o no de birrefringencia en las mesofases esmécticas tras un
tratamiento mecanico del material. Los experimentos de difraccién de rayos X han
permitido finalmente confirmar las mesofases asignadas en funcion del patréon de
difraccion caracteristico y determinar el espaciado de capa en el caso de los
codendrimeros con fases esmécticas, asi como el parametro de celdilla en el caso
de la mesofase columnar.

A diferencia de las transiciones en DSC observadas para los dendrones mesdgenos,
los codendrimeros muestran picos mas estrechos en los que resulta mas sencillo
calcular la temperatura de onset (figuras 2.50b y 2.50d) asi como asignar una
entalpia a la transicién. La realizaciéon de tres barridos de calentamiento y
enfriamiento permite concluir que los termogramas registrados son reproducibles
una vez eliminada la historia térmica del material (tras el primer paso a liquido
isotropo).

Como era de esperar a la vista de lo observado en los dendrones precursores, la
introduccion del carbazol en los derivados de Ms3,4, no mesomorfos, no favorece
la formacion de mesofases, no habiéndose encontrado propiedades cristal liquido
para Cbz®G;Ms3,4 (32b). Este hecho hizo que el estudio se centrara en los
dendrones mesdgenos con una vy tres cadenas alquilicas terminales.

Siguiendo las tendencias observadas anteriormente en los dendrones meségenos,
los dendrimeros con unidades meségenas derivadas de Mn4 dan lugar
preferentemente a mesofases esmécticas, mientras que los derivados de Ms3,4,5
tienden a adoptar mesomorfismo columnar hexagonal. Sin embargo, hay que tener
en cuenta que la introduccién de las unidades de carbazol en la estructura
dendritica desfavorece el empaquetamiento cristal liquido. Asi, y por lo general,
los dendrones mesdégenos que incluian unidades Ma4 o Ms3,4,5 mostraban
mesofase en un intervalo de al menos 5 °C, mientras que los codendrimeros
muestran intervalos mas estrechos.
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Figura 2.50. a) Microfotografia de la mesofase SmC de CbzG10G:Mo4 (35a) a 50 °C. b) DSC del 2°
barrido de calentamiento-enfriamiento de CbzG10G,Mo4 (32a”) a 10 °C min.. ¢) Microfotografia
de la mesofase SmA de Cbz®G>M04 (35a) a 52 °C. d) DSC del 2° barrido de calentamiento-
enfriamiento de Cbz®G;M304 (32a”) a 10 °C min™.

Para facilitar la comprensién del estudio de la relacién entre la estructura
molecular y el comportamiento mesomorfo, la discusidon se ha dividido en los
siguientes apartados en funcion del elemento estructural a comparar: a) dendrén
mesdégeno, donde los elementos estructurales a comparar son el nimero de
cadenas alquilicas terminales y la longitud del espaciador flexible; b) unidad de
carbazol, donde se varia el nimero de grupos carbazol por molécula; y c) el grupo
puente utilizado, que podra ser rigido o flexible.

Tal y como sucedia con los dendrones mesogenos, el nimero de cadenas
dodeciloxilo que presenta la unidad mesogena es el principal elemento estructural
que determina el tipo de mesofase mostrada por el material. En el caso de
unidades mesdgenas con una cadena terminal, el dendrimero presenta mesofases
esmécticas. En este caso, la utilizacidon de espaciadores alquilicos entre la unidad
mesogena y la periferia del dendrén (n= 0, 5 6 10 grupos metileno) tiene una
influencia clara sobre el tipo de mesofase adoptada. Asi, los dendrimeros con
unidades mesdgenas tipo Mo4 muestran mesofases esmécticas C. Por su parte, los
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derivados de la unidad Ms4 muestran mesofases esmécticas A o C en funcién de
otros factores estructurales a los que se hara referencia mas adelante. Finalmente,
los dendrimeros con unidades meségenas desacopladas de la matriz dendritica
mediante un espaciador de diez grupos metileno adoptan una mesofase esméctica
A. Este comportamiento no sorprende si se tiene en cuenta la congestion estérica
generada en la periferia del dendrén mesdégeno. Asi, cuanto menor es el
espaciador, mas proximas se ven forzadas a estar las unidades mesdgenas,
favoreciendo asi la aparicion de mesofases inclinadas. La existencia de zonas mas
congestionadas estéricamente que otras en las mesofases ortogonales (SmA) se
ve, en cierta medida, corregida por la inclinacién de las unidades mesogenas en la
mesofase SmC.

Cabe destacar también la mayor estabilidad de las mesofases de los codendrimeros
sin espaciador en el dendrén meségeno. Este hecho va en contra de lo esperado,
ya que se esperaba desacoplar el efecto inductor de mesomorfismo producido por
la matriz dendritica del efecto perturbador causado por el dendrén de carbazol,
promoviendo asi un mejor empaquetamiento de las unidades meségenas!?®. Sin
embargo, se ha puesto de manifiesto que el efecto cooperativo generado en Mo4
es capaz de compensar el efecto disruptor del grupo carbazol.

Cuando el dendrén mesdégeno incluye unidades mesdgenas con tres cadenas
dodeciloxilo, se observa una tendencia al mesomorfismo columnar hexagonal. Sin
embargo, a pesar de que la tendencia se mantiene, la incorporacion de uno, dos o
cuatro grupos carbazol induce un empobrecimiento generalizado de las
propiedades mesdgenas, habiendo encontrado solamente comportamiento
mesomorfo para el compuesto Cbz0G2Ms3,4,5 (33c) (figura 2.51).
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Figura 2.51. a) Microfotografia de la mesofase Col, de Cbz®G,Ms3,4,5 (33c) a 31.5 °C. b) DSC del
2° barrido de calentamiento-enfriamiento de Chz0G;Ms3,4,5 (33¢) a 10 °C min (ampliacion del
enfriamiento con la transicién liquido is6tropo-mesofase).
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La tendencia negativa aportada por el carbazol tanto para el mesomorfismo
esméctico como para el columnar se puede explicar debido a las interacciones que
se dan entre estos grupos heterociclicos. Asi, segun el modelo cilindrico que se ha
explicado previamente para las mesofases esmécticas, el carbazol se situa en el
centro del cilindro (figura 2.52). La interaccion con unidades de carbazol de otras
moléculas mediante interacciones m-m da lugar a agregados que dificultan
estéricamente la formacién de la mesofase. Esto es asi debido a que las
interacciones intra- e intermoleculares entre las unidades mesdgenas, causantes
del empaquetamiento mesomorfo, véase fuerzas dipolo-dipolo y de van der Waals,
no son lo suficientemente fuertes para impedir las interacciones entre grupos
carbazol que se dan en otra region de la molécula.

SmA SmC

~1
D)
¥

Figura 2.52. Representacion esquematica del empaquetamiento de los cilindros propuesto para
las mesofases esmécticas de la serie de codendrimeros de bloque que incluyen dendrones
mesdgenos G,M 4.

Es importante remarcar que cuando se sustituye el nucleo “rigido” de fenileno por
el grupo etileno, mas flexible, se observa una mejora de las propiedades cristal
liguido. Este hecho experimental se debe, en parte, a la mayor libertad
conformacional de la molécula. Ademas, la introducciéon de un grupo amida
favorece las interacciones intermoleculares por enlace de hidrégeno
perpendicularmente al eje principal molecular, dando lugar a la formacién de una
red supramolecular. Estas interacciones permiten obtener mesofases
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enantiotropas para los compuestos Cbhz@G:Me4 (33a), CbzOG:Ms4 (33a’),
CbzG10G2Mo4 (35a), CbzG1:0G,Ms4 (35a’) y Cbz0G,Ms3,4,5 (33c).

2.3.3.3 Analisis estructural de las mesofases por difraccion de rayos X

Los resultados de los estudios de difraccion de rayos X llevados a cabo con los
codendrimeros sintetizados se muestran en la tabla 2.7. En el caso de las
mesofases monodtropas, se produce la cristalizacion del material durante el
transcurso de la adquisicidn del experimento, por lo que las reflexiones observadas
se deben tanto a la mesofase como al cristal. Dada la ambigliedad de estas medidas
y la consiguiente dificultad en la interpretacidn de los resultados, no se han incluido
en el estudio de DRX.

Tabla 2.7. Datos de rayos X de los codendrimeros de bloque sintetizados.

o Parametros
Compuesto Mesofase T [ dos (A)  hkl o Lteorica
estructurales
d=37.3
Cbz®G,;Mo4
SmC 80 37.3 001 S=208.5 53.7
(32a)
Seh=52.1
d=39.4
CbZOGzMo4
SmC t.a. 39.4 001 S=193.2 52.8
(33a)
Sch=48.3
d=44.6
CbzOG;Ms4 44.8 001
SmA 56 S=204.7 60.2
(33a’) 22.2 002
Sch=51.2
49.3 100
CbzOG,;Ms3,4,5 a="52.1
Coly, t.a. 28.5 110 61.1
(33C) hs=6.0
24.7 200
d=43.5
CbZG1erMo4
SmC(g) t.a. 43.5 001 S=202.9 56.9
(35a)
Sch= 50.7
d=29.0
CbZG1erM54
SmA(g) t.a. 29.0 001 S=178.3 63.5
(35a’)
Sch=44.6

[a] Temperatura de realizacion del experimento en °C. [b] Parametros del empaquetamiento en
la mesofase. d (espaciado de la capa esméctica), a (constante de la malla hexagonal en la mesofase
Coly) vy hq (altura del disco) en Ay S (drea de la base del cilindro propuesto para las mesofases
esmécticas) y S (drea por cadena alquilica terminal) en A2. [c] Longitud maxima tedrica calculada
en la conformacién totalmente extedida en A.
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De los datos obtenidos en las mesofases enantidtropas se puede extraer que los
codendrimeros siguen la tendencia mostrada por los dendrones mesdgenos,
adoptando el modelo del cilindro como el mas coherente con los datos obtenidos
para el empaquetamiento calamitico (figura 2.52). Como era de esperar, los
espaciados de las capas esmécticas d encontrados para Cbhz®G.Mo4 (32a),
CbzOG:Mo4 (33a), ChzOG:Ms4 (33a’) y CbzG10G:Mo4 (35a) son ligeramente
mayores que los de los dendrones precursores. Sin embargo, llama la atencién que
en este caso, el parametro estructural encontrado para las mesofases esmécticas
varia mucho respecto del determinado por los modelos tedricos con
conformaciones totalmente extendidas. Estas diferencias son atribuibles a la
mayor demanda estérica que en este caso tiene la parte no mesdgena de la
molécula. Las posibles interacciones que se establecen entre los grupos carbazol
dan lugar a agregados que alteran el empaquetamiento esméctico, dado su mayor
volumen y rigidez. La necesidad de hacer compatibles el establecimiento de dichos
agregados y la organizacién supramolecular mesomorfa fuerza a la molécula a
aumentar su seccion transversal, de tal forma que la altura del cilindro disminuye.
La disponibilidad de una mayor seccidn transversal puede inducir también cierto
desorden orientacional en las unidades mesdégenas, llegando incluso a generar
espacios entre estas de tal forma que la interdigitacion entre capas adyacentes se
ve favorecida. La combinacion de estos dos fendmenos tiene como consecuencia
la disminucidn del espaciado de capa observado experimentalmente.

Los célculos llevados a cabo suponiendo la densidad del material 1 g cm?
(tabla 2.7) indican nuevamente que el area transversal por cadena alquilica es muy
grande en comparacion con el que se encuentra en las mesofases esmécticas
clasicas, lo que apoya la teoria ya explicada de la interdigitacion entre cadenas
terminales de capas adyacentes.

De los derivados de G2Ms3,4,5, solo Chz0G2Ms3,4,5 (33c) presenta mesomorfismo
columnar hexagonal, con un pardmetro de celdilla a inferior en 4 A al mostrado por
el dendrén mesdgeno precursor (G2Ms3,4,5, 13c en la tabla 2.3) y muy inferior al
calculado a partir de la dimensidn maxima tedrica de la molécula. Esto indica, muy
probablemente, que o bien las cadenas alquilicas de moléculas vecinas se
encuentren interdigitadas o que |la necesidad de rellenar todo el espacio entre las
columnas disponga las cadenas alquilicas terminales en un estado de desorden
conformacional tal que la distancia entre los centros de columnas adyacentes se
vea drasticamente reducida. Ademas, tomando como valido el modelo del disco
propuesto en el subapartado 2.3.1.3 y a través de los cdlculos de densidad
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presentados anteriormente (p= 1 g cm™3), se obtiene un valor de Z= 2 para h4=6.0 A,
(figura 2.53).

r 3
v

Figura 2.53. Representaciéon esquematica del modelo del disco propuesto para la mesofase
columnar hexagonal mostrada por el codendrimero de bloque Cbz0G.Ms3,4,5 (33c).

Esto permite concluir, tal y como ya se ha explicado para las mesofases esmécticas
de los codendrimeros, que las interacciones que se establecen entre grupos
carbazol de distintas moléculas influyen notablemente en el empaquetamiento. La
agregacion de los grupos carbazol produce un incremento del grosor del disco (hq)
con el fin de acomodar estos agregados.

2.3.3.4 Estudio de las propiedades 6pticas

Los resultados de las medidas de absorcion UV-Vis y emisidon de fluorescencia en
disolucion se detallan en la tabla 2.8. En general, la introduccidn de las unidades
de carbazol en la estructura dendritica a través del nucleo correspondiente supone
cierta modificacion de sus propiedades dpticas, segun se observa en la figura 2.54.

En los espectros de absorcidon se observa un aumento notable de la absorcién a
altas energias (235 y 265 nm) debida a las transiciones m-m* de los anillos
aromaticos y de los grupos carbonilo presentes en la parte mesdgena del
codendrimero, lo que hace que la intensidad relativa de estos frente a las sefales
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del carbazol sea notablemente mayor. Este hecho también provoca que la segunda
banda debida a la transiciéon ni-rt* del carbazol, que antes aparecia bien definida en
torno a 295 nm, ahora se observe como un hombro en la banda a 265 nm, casi
inapreciable en los codendrimeros con un solo carbazol. Ademas se observa como
la intensidad relativa de las bandas a 332 y 345 nm aumenta con el niumero de
carbazoles por molécula, tal y como sucedia para los precursores dendriticos
derivados de GiCbz y G,Cbz.

Tabla 2.8. Datos de absorcién UV-Vis y emisidn de fluorescencia en disoluciones en diclorometano
10° My 107-10® M, respectivamente.

Compuesto N° de Cbz Absorcionl®! Emision'®
CbzDG, M4 (32a) 1 295 (h) / 331/ 346 354 /370
Cbz®DG:M;4 (32a°) 1 295 (h) /332 /344 353 /364 /370

Cbz®G, M4 (323") 1 296(h) /332 /344 351 /368
CbzDG,Ms3,4 (32b) 1 280/ 295 (h) / 344 353 /370
Cbz®G,Ms3,4,5 (32¢) 1 294 (h) /332 /344 354 /371
CbzOG;Mo4 (33a) 1 296 (h) /332 / 346 352 /367
CbzOG,Ms4 (332’) 1 295 (h) / 332 / 346 354 /370
CbzOG,;Ms3,4,5 (33¢) 1 281 /296 (h) /332 /344 355 /371
CbzG,:DG,;Mo4 (34a) 2 295 (h) /332 /344 358 (h) /371 /394 (h)
CbzG,DG,Ms4 (342’) 2 295 (h) /332 / 344 355 /370
CbzG;:®MDG; M4 (343") 2 296 (h) /332 /344 354 /370
CbzG;®G,Ms3,4,5 (34c) 2 281 /296 (h) / 344 355 /372
CbzG10G;Mo4 (35a) 2 296 (h) / 332 / 345 352 /368
CbzG,0G;Ms4 (353°) 2 295 (h) /332 /346 356 /375
CbzG,0G;Ms3,4,5 (35¢) 2 283 /295 (h) /344 354 /371
CbzG.DG:Ms4 (363a’) 4 296 (h) /332 /344 356 (h)3/9:7(|(:)/ 377/

[a] Valores de longitud de onda de los maximos de absorcién y emisién en nm. h: hombro.
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Figura 2.54. Espectros de absorcidn UV-Vis de los codendrimeros que contienen uno, dos y cuatro
grupos carbazol en disoluciones en diclorometano (10 M).

Los espectros de emision de fluorescencia se realizan excitando a 295 nm
disoluciones 107 y 10® M en diclorometano. El espectro obtenido es, al igual que
el obtenido para los precursores, tipico de carbazol N-sustituido (figura 2.55), con
dos maximos a 352 y 370 nm y un hombro en torno a 390 nm. Esto indica que los
procesos de desactivacidon son similares a los encontrados para los precursores y
que, por tanto, la union de dendrones mesodgenos a la unidad de carbazol no
provoca un cambio significativo en las propiedades dpticas.
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Figura 2.55. Espectros de emisidon de fluorescencia para los codendrimeros con uno, dos y cuatro
grupos carbazol en disoluciones en diclorometano (107 M).
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La realizacidon de medidas de excitacion de fluorescencia a partir de la longitud de
onda de las bandas de emisidn encontradas da lugar a espectros que muestran,
una vez mas, las bandas de absorcion caracteristicas del grupo carbazol (figura
2.56). Esto indica que toda la fluorescencia encontrada se debe a estos grupos
aromaticos y no a otras estructuras o agregados.

CbzG,®G,M 4 (35a), A, =368 nm
CbzG O®G M 4 (35a), 1. =295 nm

Intensidad (u.a.)

T T T T T T T T y T T 1
200 250 300 350 400 450 500

Longitud de onda (nm)

Figura 2.56. Espectros de excitacion (rosa) y emisién (verde) de fluorescencia del codendrimero
CbzG10G;Mo4 en disolucidn en diclorometano (107 M).

Para comparar la emisién por fluorescencia en funcién de la unidad de carbazol
utilizada se ha calculado el rendimiento cuantico de los codendrimeros, ®O¢ (tabla
2.9) segun la férmula:

2
® Abspatrén . Aem(fluorc’)foro) . nfluoréforo
F

= ¢ .
F,patron 2
Abeluoréforo Aem(patr(’)n) npatrén

donde Abs hace referencia a la absorcidn del patrén y del fluoréforo en la longitud
de onda de excitacion, Aem €s el area integrada bajo el espectro de emisiény n hace
referencia al indice de refraccién del disolvente en el que se realiza la medida. Se
ha utilizado 2-(4-bifenilil)-5-fenil-1,3,4-oxadiazol (PBD) como patrén de
fluorescencia disuelto en ciclohexano®3%3!, La eleccién de este patrén se debe a
gue presenta un espectro de fluorescencia con un maximo de intensidad a
longitudes de onda prdoximas a los maximos encontrados para estos derivados de
carbazol.
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Tabla 2.9. Valores de rendimiento cuantico de los codendrimeros con carbazol.

Compuesto N° de Cbz Rendimiento cudantico (@)
CbzDG; M4 (32a) 1 0.060
CbzDG,Ms4 (322’) 1 0.055

Cbz®DG:M;04 (323”) 1 0.040
CbzDG,Ms3,4 (32b) 1 0.080
CbzDG,Ms3,4,5 (32c) 1 0.057
CbzOG;Mo4 (33a) 1 0.048
CbzOG,Ms4 (332’) 1 0.050
CbzOG;Ms3,4,5 (33c) 1 0.037
CbzG:DG,M4 (34a) 2 0.081
CbzG, DG, Ms4 (342’) 2 0.123
CbzG, DG, M104 (342" 2 0.104
ChzG,DG,Ms3,4,5 (34c) 2 0.107
CbzG10G,Mo4 (35a) 2 0.082
CbzG:0G,Ms4 (352’) 2 0.097
CbzG,0G;Ms3,4,5 (35¢) 2 0.085
CbzG.DG,Ms4 (362’) 4 0.203

[a] Rendimiento cudntico medido en disoluciones de diclorometano 107-10® M, Aaps= 265 nm,
Aexe= 295 nm y utilizando PBD (®D¢= 0.69) como patrdn. n(CH,Cl;)= 1.4244; n(cyclohexano)= 1.4266.

Los rendimientos cudnticos de fluorescencia son por lo general préoximos a 0.050
por grupo carbazol. Este valor no disminuye para el codendrimero con cuatro
grupos carbazol, por lo que se deduce que no se produce una desactivacién no
radiativa de la fluorescencia debida a la agregacidén de estas unidades a estas
concentraciones. Al comparar los codendrimeros con nucleo rigido (®) y flexible
(®) si que se observa que el rendimiento de estos ultimos es inferior, lo que se
puede deber a que el término Abssuorsforo (@ 265 Nm) es mayor en los codendrimeros
con nucleo rigido debido al mayor nimero de enlaces éster y grupos aromaticos
en la molécula.

Por ultimo, se han caracterizado las propiedades de emisidn en peliculas delgadas
de algunos codendrimeros seleccionados. Para ello se ha depositado una cantidad
inferior a 0.5 mg de material sobre un soporte de cuarzo vy, tras pasar a liquido
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isdtropo y enfriar, se ha medido la emisién excitando a 295 nm. Los espectros
encontrados son diferentes a los medidos en disolucién (figura 2.57a).

a) . 367 nm 379 nm b) . 370 nm
370n /
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Figura 2.57. Espectros de emision de fluorescencia en pelicula para los codendrimeros de las series
DG M:4 (a), Yy 0G:M4 (b)

Asi, para los codendrimeros con un solo grupo carbazol se obtiene un espectro muy
similar al de disolucion. Sin embargo el hombro a 388 nm estd mas definido y
aparece otra banda en torno a 425 nm. Cuando se introducen dendrones de
primera generacion funcionalizados con carbazol, se observa un desplazamiento
batocromico de las dos bandas de emision en aproximadamente 3-4 nm, asi como
un cambio en la intensidad relativa de éstas. Por ultimo, cuando se utiliza el
dendrén de carbazol de segunda generacién, la primera banda de emision se
transforma en un hombro de la banda a 379 nm, mientras que la segunda sufre
otro desplazamiento hasta 379 nm, mostrando ademas bandas vibrdnicas a
mayores longitudes de onda. Este comportamiento se puede explicar si se hace
referencia a las interacciones predichas para la formacién de la mesofase. De esta
forma, en los materiales con un solo carbazol la interaccién entre estos estd
minimizada por el efecto aislante de la matriz dendritica y el dendrén meségeno,
por lo que muestran un espectro muy similar al observado en disolucidon. Conforme
aumenta el nimero de carbazoles por molécula se produce un incremento de las
interacciones entre estos, lo que da lugar a posibles fendmenos de desactivacion
de la fluorescencia o “quenching” fluorescente.

En el caso de los codendrimeros con nucleo flexible (Cbz®@G2Mo4 (33a) y
CbzG10G2Mo4 (35a)), se observa un comportamiento diferente (figura 2.57b). En
este caso, la primera banda de emision se observa como un hombro ya en los
derivados con dos grupos carbazol, lo que estaria de acuerdo con la formacidén de
agregados debidos a la microsegragacion de fases en ausencia de disolvente. La
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capacidad de formar enlaces de hidrégeno da lugar a agregados supramoleculares,
lo que produce un desplazamiento de la emisién a mayores longitudes de onda.

2.3.3.5 Estudio de las propiedades electroquimicas

Las propiedades redox de estos materiales se han evaluado mediante voltametria
ciclica en disolucién utilizando una celda de tres electrodos clasica. Dada la
tendencia mostrada por los precursores a dar lugar a procesos irreversibles por
encima de 1.2 V, los experimentos se han realizado entre 0 y 1.2 V en todos los
casos (tabla 2.10).

Tabla 2.10. Datos electroquimicos de los codendrimeros sintetizados para disoluciones en
diclorometano de concentracidn aprox. 10* M.

Compuesto Eox (V) Eonset (V) Erea (V) AE, (V)
Cbz®G:Mo4 (32a) 0.89 0.85 0.82 0.07
Cbz®G:Ms4 (323°) 0.75 0.74 0.70 0.05

Cbz®G, M4 (323”) 0.77 0.74 0.71 0.06
Cbz®G:Ms3,4 (32b) 0.78 0.76 0.74 0.04
Cbz®G;Ms3,4,5 (32¢) 0.80 0.77 0.75 0.05
CbzOG;M4 (33a) 0.88 0.84 0.78 0.1
CbzOG,;Ms4 (333’) 0.76 0.74 0.71 0.05
CbzG,:DG:Ms4 (34a’) 0.77 0.74 0.71 0.06
ChzG:0G,Ms4 (352’ 0.78 0.75 0.73 0.05
CbzG.DG;Ms4 (36a’) 0.77 0.75 0.72 0.05

En ningun caso se observa ninguna sefial de oxidacion en el primer barrido anddico.
Sin embargo, tras alcanzar los 1.2 V, se generan algunas cargas que ya en el primer
barrido catddico dan lugar a sefial de oxidacién con Eox a 0.7-0.8 V. En sucesivos
barridos de potencial se observan las dos sefiales, anddica y catddica, con valores
de AE cercanos a 0.06 V predichos por la ecuacion de Nernst, por lo que se puede
hablar de reacciones quasi-reversibles. A diferencia de los dendrones de carbazol,
en el caso de los codendrimeros se observa una sefial mas estrecha con potencial
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de oxidacion 0.75 y 0.90 V, lo que estd ligado a una oxidacion mas rapida (figura
2.58)%71%5,

Cuando se compara el comportamiento en el segundo barrido de los
codendrimeros Chz®G:Ms4 (32a’°), CbzG1DG:Ms4 (34a’) y CbzG.DG:Ms4 (363a’)
con numero de carbazoles creciente de uno a cuatro, se observa que el potencial
anddico aumenta y que, ademas, la sefial se ensancha. Estas observaciones estan
probablemente de acuerdo con la formacion de redes con un mayor grado de
entrecruzamiento electroquimico y por tanto, mas heterogéneas, en las que los
procesos de transferencia electrénica se ven ralentizados. En el caso concreto de
CbzG,PG,Ms4 (36a’), este comportamiento sugiere que una elevada
concentracidon de especies activas en las proximidades del electrodo favorece la
extension de la conjugacion debido al entrecruzamiento electroquimico
intramolecular en posiciones 3y 6.
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Figura 2.58. Voltamperogramas (2° barrido) de los codendrimeros con (a) nimero creciente de
Cbz, (b) diferente nucleo, (c) creciente nimero de cadenas terminales en las unidades mesdgenas.
Todos los experimentos se han realizado utilizando un electrodo de trabajo de grafito y a una
velocidad de barrido de 100 mV s™.
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La utilizacién de un nudcleo flexible da lugar a una ligera variacion de Eox a
potenciales menores (figura 2.58b). Aunque la razén no queda del todo clara, es
posible que la tendencia a oxidarse del nucleo de hidroquinona juegue un papel
importante en este comportamiento.

La electrodeposicion de estos materiales, en sucesivos barridos de potencial, se ve
limitada por la parte mesogena del dendrimero. Asi, se observa un aumento de la
intensidad de corriente durante los primeros ciclos, tras los que la intensidad
tiende a estabilizarse hasta que, llegado un punto, se mantiene constante y por
tanto alcanza el equilibrio**132, Este comportamiento se asocia a la formacién de
una pelicula delgada o pequefios motivos altamente entrecruzados en los que las
especies de carbazol estan confinadas por la parte meségena del dendrimero. El
incremento del numero de cadenas terminales en las unidades mesdgenas
también afecta al fendmeno de deposicion electroquimica, provocando procesos
con transferencia electrénica mds lenta y mas irreversibles como se muestra en la
figura 2.58c.

Los valores de energia de los orbitales HOMO y LUMO se han calculado para
estudiar las propiedades electrénicas de estos materiales de cara a posibles
aplicaciones en el campo de los semiconductores organicos. La energia del orbital
HOMO se puede deducir a partir del potencial de onset del proceso de oxidacion
con referencia al potencial de onda media calculado con el par
ferroceno/ferrocenio®®3 segin la férmula:

EHOMO = - (Eonset + U1/2(FC+/FC)) —4.38

Debido a que no se observa un proceso de reduccion para las disoluciones de
codendrimeros, la energia del nivel LUMO se calcula a partir de los espectros de
absorcion UV-Vis. La férmula usada es la siguiente:

Erumo = Enomo + Eg

donde Eg4 es la energia de la banda prohibida dptica (optical band-gap) que se
calcula a partir del onset de la banda de absorcidn (Aegge, punto en el que el espectro
de absorcién se corta con el de emisién) suponiendo que ambas bandas prohibidas,

dptica y electrénica, son de energias similares'34,

1236
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Como se observa en la tabla 2.11, los valores de energia del HOMO obtenidos son
bastante superiores a los de los andlogos lineales de PVK (-5.8 eV), mientras que
los valores de energia de LUMO también son algo superiores aunque mas
comparables con los del PVK (-1.8 eV)%. Por otra parte, mientras los valores del
HOMO parecen ser independientes de la generacion de la unidad de carbazol, el
LUMO si que se ve ligeramente afectado por el aumento de grupos electroactivos
por dendrimero.

Tabla 2.11. Valores energéticos calculados para los orbitales HOMO y LUMO.

Compuesto Exowmo (eV)@! Eg ELumo (eV)
Cbz®DG:Mo4 (32a) -5.24 3.60 -1.64
Cbz®DG:M;4 (32a°) -5.10 3.59 -1.51

ChzDG,Myo4 (322”) 5.12 3.61 -1.51
Cbz®G,Ms3,4 (32b) -5.13 3.60 -1.53
Cbz®G,Ms3,4,5 (32c) -5.14 3.59 -1.55
CbzOG;M4 (33a) -5.23 3.61 -1.62
ChzOG;Ms4 (332’) -5.11 3.60 -1.51
CbzG,®G;Ms4 (34a’) -5.12 3.62 -1.50
CbhzG,0G,Ms4 (352’) -5.13 3.61 -1.52
CbzG.DG:Ms4 (363a’) -5.12 3.65 -1.47

[a] Uys2 (Fc*/Fc)=0.454 V.

Cuando se utilizan electrodos de ITO, estos se limpian previamente siguiendo un
procedimiento RCA (“RCA clean”) y se deposita una banda de plata en el borde
superior para mejorar el contacto 6hmico. En los voltamperogramas obtenidos se
observan dos patrones diferentes. Los codendrimeros con un solo grupo carbazol
dan lugar a una sola sefial andédica, lo que supone que los grupos carbazol se oxidan
pero no dan lugar a la formacién de depdsitos electropolimerizados lo
suficientemente grandes como para oxidarse y reducirse en los siguientes ciclos.
Por otro lado, los codendrimeros con dos o cuatro grupos carbazol dan lugar a una
sefial anddica a potenciales relativamente altos (>0.9 V) a partir del segundo ciclo
y a una nueva sefal anddica a menores potenciales a partir del quinto ciclo
aproximadamente, correspondiente a la oxidacién y reduccién reversible del
material electrodepositado en los ciclos previos (figura 2.59). Con los sucesivos
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ciclos, la intensidad de ambas sefiales aumenta hasta alcanzar un determinado
punto en el que se supone que la superficie activa del electrodo se encuentra
totalmente recubierta por el depdsito formado de policarbazol. Este
comportamiento esta relacionado con la mayor probabilidad que tienen los
codendrimeros que incluyen dendrones de carbazol de formar redes
electropolimerizadas por oxidacién intra- e intermolecular. En el caso de los
compuestos con unidades de carbazol lineales, la parte no electroactiva de la
macromolécula ejerce de barrera impidiendo el acercamiento de nuevas moléculas
reactivas, favoreciendo asi la formacién de depdsitos de pequefio tamafio cuya
sefial de dopado-dedopado (oxidacién/reduccion) quedara enmascarada por la
sefial de oxidacion principal.

a) b)
0,17 | — Electropolimerizacién 0,06 —— Electropolimerizacion
Dopado-dedopado Dopado-dedopado 1 loo1
= 0,04 5 70,02 5
< i 5
E @ E o
= 2 o @
2 0028 £ &
Q @
a a 2 a
g o g =%
50,0 000 2 8o00 e
o S 3 0,008
e 0023 § s
i © & m
o ER El
E H0,04%  £-0,02 >
0,1 : : : : : : —-0,06 : : : : : : — 001
02 00 02 04 06 08 1,0 1,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2
E (V vs. Ag/AgCl) E (V vs. Ag/AgCl)

Figura 2.59. Voltamperogramas de la electropolimerizacién y procesos de dopado y dedopado de
los codendrimeros: a) CbzG10G;Ms4 (35a’), y b) CbzG.DG,Ms4 (363a’).

Para comprobar la formacién de una pelicula o de motivos entrecruzados por
electropolimerizacion, se han llevado a cabo voltametrias ciclicas sobre electrodos
de ITO modificados con policarbazol electrodepositado. Para ello, tras la
electropolimerizacion, se han lavado los electrodos con diclorometano puro para
arrastrar posibles restos de electrolito soporte y de material no electrodepositado.
En los voltamperogramas registrados se puede observar una senal al mismo
potencial de oxidacién que las senales de oxidacién-reduccién de la pelicula
formada encontradas anteriormente. La intensidad de corriente de esta sefal es
significativamente inferior a la observada durante el proceso de polimerizacion, lo
qgue hace pensar que los polimeros formados son parcialmente solubles en el
disolvente de lavado, especialmente en el caso de los mondmeros con dos grupos
carbazol.
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2.3.3.6 Caracterizacion de los materiales electrodepositados

Como se ha descrito previamente para los dendrones de carbazol precursores, la
morfologia de los materiales electropolimerizados se ha investigado por medio de
la técnica de AFM. En este caso se han seleccionado Unicamente los materiales
derivados de los codendrimeros con unidades de carbazol correspondientes a la
primera y segunda generacion, ya que los que incluyen un solo grupo activo no dan
lugar a sefiales apreciables de oxidacidn-reduccién del material cuando se someten
a experimentos de voltametria ciclica en disoluciones de electrolito soporte sin
mondmero (codendrimero de bloque).

De esta forma, se ha podido observar que, tras cinco barridos de potencial, se
forman depdsitos globulares de dimensiones variables entre 20 y 300 nm. En este
apartado cabe destacar que la introduccion de mds de una cadena alquilica
terminal en las unidades mesdgenas favorece la formacion de particulas de
mayores dimensiones (figura 2.60d). Asi mismo, el incremento de grupos carbazol
por molécula de mondmero también influye notablemente en el tamafio de
particula, habiendo encontrado particulas de didametro inferior a 80 nm en el caso
de CbzG10G2Ms4 (35a’), mientras que las derivadas de CbzG.®MG2Ms4 (36a’)dan
lugar a depdsitos de hasta 150 nm de diametro (figura 2.60a/c). En cualquier caso,
las particulas generadas son mayores que las observadas para el dendrén de
carbazol de segunda generacion (PG2Cbz, 29), lo que se puede atribuir al
incremento del tamafio molecular.

Cuando aumenta el numero de barridos de potencial hasta 20, en los dendrones
se observaba la formaciéon de una pelicula de material electropolimerizado;
mientras que en el caso de CbzG10G2Ms4 (35a’) se siguen observando los mismos
agregados electrodepositados con forma globular, sin que la distribucién de
tamanos varie notablemente (figura 2.60b). Este comportamiento se puede deber
al efecto aislante que deben ejercer las partes dendritica y mesdgena de los
codendrimeros una vez uno de los grupos carbazol de la molécula pierde un
electron y comienza el mecanismo de electropolimerizacion.
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Figura 2.60. Imagenes de AFM de algunos de los codendrimeros electropolimerizados a diferente
numero de barridos de potencial. a) CbzG10G2Ms4 (353’), 5 barridos. b) CbzG10G,Ms4 (353’), 20
barridos. c) CbzG,®G,Ms4 (36a’), 5 barridos. d) CbzG10G,Ms3,4,5 (35¢), 5 barridos. Obsérvese
gue la imagen d ha sido registrada con menos aumentos que las imagenes precedentes.

Como conclusién a este apartado se puede afirmar que, por un lado, la
electropolimerizacion de los mondmeros precursores da lugar a peliculas delgadas
sobre el electrodo de trabajo, generando asi una superficie funcionalizada con los
grupos presentes en el punto focal del dendrén. Por otro lado, Ia
electropolimerizacion de los codendrimeros de bloque con dos y cuatro grupos
carbazol por molécula de mondmero da lugar a depdsitos globulares de tamafio
controlado. En este caso, el tamano se ve determinado tanto por el nimero de
unidades electropolimerizables por molécula como por la propia estructura
guimica del dendrimero y las unidades mesdgenas. Ademas, el crecimiento de
estas particulas se ve limitado por la naturaleza aislante ejercida por el resto de Ia
molécula.
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2.3.3.7 Evaluacion del transporte de cargas

Con el fin de evaluar las propiedades conductoras de estos materiales se ha elegido
el compuesto Chz0G:Ms3,4,5 (33¢c) debido a que presenta una mesofase columnar
hexagonal, y el transporte unidimensional de cargas estaria favorecido a lo largo
de las columnas ordenadas de la mesofase.

Los experimentos de transporte de cargas se han realizado en colaboraciéon con el
Dr. Attilio Golemme de la Universidad de Calabria. En estos experimento se ha
utilizado la técnica “Space Charge Limited Current” (SCLC)!3¢713% Mediante esta
técnica se inyectan una serie de cargas en un material semiconductor desde un
electrodo. Por aplicacidon de un campo eléctrico (E) estas cargas se desplazan hacia
el otro electrodo de signo opuesto alcanzando una velocidad de deriva (v)
relacionada con un pardmetro denominado movilidad de carga (u) segun la
ecuacion:

v =uVvV
En la regién SCLC de semiconductores, se aplica la ecuacién de Mott-Gurney!4°:

9 vz

J = géotrii oz

donde J es la densidad de corriente medida en amperios, € es la permitividad del
vacio, €r es la constante dieléctrica del material, V el voltaje aplicado y d el espesor
del semiconductor.

Considerando la energia del orbital HOMO presentado por este material, la técnica
SCLC resulta adecuada ya que esta por debajo de la energia de trabajo del catodo
de oro, que tiene una funcion de trabajo de 5.1 eV. El contacto entre el material
semiconductor o transportador de carga y el catodo debe cumplir esa condicidon
para que se establezca un contacto 6hmico entre la muestra y los electrodos de Au
e ITO (figura 2.61). Ademas, la técnica de SCLC, junto con la de tiempo de vuelo
(ToF) y el calculo del potencial de ionizacidon (IP), es la mds adecuada para la
medicion del transporte de huecos en films en la direccion perpendicular a la
muestra.
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Figura 2.61. Esquema de los niveles energéticos presentes en la técnica SCLC.

Para la realizacion de las medidas se han preparado dispositivos (figura 2.62) con
un espesor de 6 micras. Estas celdas se preparan pegando perpendicularmente dos
sustratos de vidrio conductores, uno de ellos con un patréon de bandas de ITO vy el
segundo con franjas de Au. Las franjas de ITO se consiguen a partir de una
superficie de vidrio sobre la que se deposita una capa de ITO de 110 nm
homogéneamente mediante un proceso fotolitografico, mientras que las franjas
de Au se consiguen por evaporacion a alto vacio utilizando una mdascara. El grosor
de las celdas se controla mediante espaciadores y se mide mediante métodos
interferométricos. En las celdas preparadas, al estar las franjas de ambos
materiales conductores cruzadas, se obtienen zonas de aproximadamente 1 mm?
en las que éstos se solapan. El llenado de las celdas se lleva a cabo por capilaridad
calentando el material hasta una temperatura ligeramente superior a la
temperatura de aclaramiento, dejando que este material fluya al interior de la
celda, y posteriormente enfriando lentamente hasta temperatura ambiente.
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MATERIAL SEMICONDUCTOR

\ VIDRIO

Figura 2.62. Esquema del dispositivo preparado para la medida del transporte de carga por la
técnica SCLC.

Los valores de intensidad de corriente obtenidos para el compuesto
Cbz0G;Ms3,4,5 (33c) al realizar un barrido de potencial entre 10 y 30 voltios se
representan en la figura 2.63.
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Figura 2.63. Curva tipica corriente-voltaje obtenida para el compuesto Cbz0G.Ms3,4,5 (33c) a

temperatura ambiente. Las lineas rectas representan el comportamiento 6hmico y SCLC
idealizados, respectivamente.

Como se puede observar, la grafica presenta dos regiones diferenciadas. En la
primera region lineal, a bajo voltaje, el semiconductor tiene un comportamiento
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6hmico y por tanto el material se comporta como un conductor mostrando una
resistencia definida por los defectos de nivel profundo que actian como trampas
de huecos. Cuando se sobrepasa un determinado exceso de voltaje aplicado, se
observa una region en la que la gréfica |-V se comporta de manera cuadratica, lo
que esta ligado a un fendmeno de corriente limitada por el espacio-carga. Es esta
region donde se aplica la teoria de Mott-Gurney, segun la cual las cargas inyectadas
desde el oro quedan atrapadas en trampas dentro del material. Cuando estas
trampas se llenan, se alcanza el limite de llenado (TFL, trap-filled limit por sus siglas
en inglés). Entonces el voltaje aplicado sobrepasa el voltaje en contra, generado
por el llenado de las trampas, y la corriente aumenta verticalmente. A partir de la
ecuacion de Mott-Gurney se ha determinado la movilidad de carga del material (n),
resultando ser de +3-:10% cm? V1 s,

El valor de movilidad de cargas obtenido para este compuesto es relativamente
bajo en comparacién con los obtenidos para otros compuestos basados en
carbazol*71%* Hay que tener en cuenta, no obstante, que el porcentaje en peso
relativo de los grupos carbazol en la macromolécula es solo de un 3.9 %. Ademas,
la conductividad en cristales liquidos se ve favorecida cuando las zonas
electroactivas se encuentran ordenadas macroscopicamente dentro del
empaquetamiento mesomorfo®914> En este caso, no ha sido posible la obtencién
de un monodominio homeétropo con las columnas orientadas
perpendicularmente a la superficie del electrodo de oro y la existencia de
diferentes dominios columnares no alineados crea un gran numero de defectos y,
por tanto, de trampas de carga en las cuales el material se comporta como aislante.
Por ultimo, la presencia de unidades mesdgenas con tres cadenas alquilicas
favorece la libertad conformacional de las moléculas dando lugar a defectos en el
empaquetamiento columnar, lo que provoca una disminucion de la eficiencia del
transporte de cargas®?®.
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2.3.4 Organogeles fisicos

2.3.4.1 Estudios de gelificacion

Dada la estructura quimica de los compuestos preparados en los apartados
anteriores, es de esperar que, en presencia de disolventes adecuados, den lugar a
materiales en fase gel debido a la formacidon de agregados de tipo supramolecular.
Asi, estas moléculas poseen partes rigidas y/o aromaticas capaces de interaccionar
entre ellas a través de fuerzas de tipo dipolo-dipolo o interacciones n-it. Ademas,
la presencia de largas cadenas alquilicas terminales favorece la solubilidad de estas
moléculas en disolventes organicos, a la vez que permite la interaccidn
intermolecular con otras moléculas de compuesto o moléculas de disolvente por
fuerzas de van der Waals. Por ultimo, cabe destacar la capacidad gelificante que
introduce la matriz dendritica, tanto la debida al efecto dendritico como la debida
a la presencia de varios enlaces éster.

Los compuestos susceptibles de ser utilizados como gelificantes ya se han descrito
en secciones anteriores (subapartados 2.3.1.1y 2.3.3.1). En un inicio se realizd un
“screening” para comprobar si existia alguna caracteristica estructural que
favoreciera la formacion de los agregados en disolucién. Estos ensayos iniciales
mostraron que solamente los dendrones mesdgenos y codendrimeros con una
cadena alquilica terminal por unidad mesdgena son capaces de autoensamblarse
atrapando disolventes orgdnicos poco polares. Ningun derivado de carbazol que
no incluyera un dendrén mesdgeno da lugar a agregados en forma de gel en ninguin
tipo de disolvente. De entre los compuestos que incluyen un dendrén meségeno
de segunda generacion, los compuestos en los que las unidades mesdgenas se
unen directamente al dendrén y los que utilizan espaciador de cinco grupos
metileno son los Unicos que dan lugar a organogeles. Sin embargo, las unidades
mesodgenas de las que se derivan estos dendrones no forman tampoco
organogeles, por lo que se puede pensar que el efecto dendritico juega un papel
determinante en el autoensamblado que da lugar a las fases gel.

Para evaluar la capacidad gelificante de las unidades mesdgenas, dendrones
mesdégenos y codendrimeros de bloque con las caracteristicas estructurales
comentadas, se han preparado mezclas con disolventes de diferente polaridad
(agua, etanol, diclorometano, 1-octanol, dodecano, tolueno, ciclohexano, hexano)
a una concentracién del 2.5 % m/m del gelificante correspondiente. Los resultados
obtenidos se muestran en la tabla 2.12.
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Para ello, en un vial de aproximadamente 0.6 cm de didmetro interno previamente
tarado se pesan las cantidades calculadas y se afiade el disolvente necesario para
alcanzar la concentracién buscada. Con el vial tapado, se calienta hasta una
temperatura cercana a la de ebullicién, sin alcanzarla, o hasta que se observa la
total disolucion del gelificante. Si el gelificante no se disuelve en caliente se
muestra como insoluble. Si se observa la total disolucion se deja enfriar hasta
temperatura ambiente tras lo cual se monitoriza la formacion o no del gel por el
método de “inversion del vial”**’ durante un periodo de 48 horas (figura 2.64). La
tendencia a la gelificacion es variable, habiéndose observado que algunos
compuestos gelifican en cuestidon de minutos, mientras que otros necesitan entre
24 y 48 horas para adquirir las propiedades de no fluidez caracteristicas del gel. Los
geles formados son en su mayor parte translicidos, aunque a determinadas
concentraciones y para ciertas moléculas gelificantes se han observado geles
transparentes. Asi, para un mismo gelificante, BnG2Mo4 por ejemplo, se han
observado geles translucidos en 1-octanol, dodecano y ciclohexano a una
concentracion superior al 2 % m/m, mientras que para concentraciones inferiores
en ciclohexano se obtienen geles transparentes. Este comportamiento se puede
explicar por una mayor compatibilidad gelificante-disolvente a menores
concentraciones y disolventes menos polares.

Figura 2.64. Organogeles de BnG;Mo4 en ciclohexano al 1 % m/m (translucido) y 0.5 % m/m
(transparente).
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La utilizacion de otros disolventes apolares o poco polares, ademas de ciclohexano,
también permite la formacidon de geles supramoleculares a concentraciones
relativamente bajas. Asi, con 1-octanol y dodecano se obtienen geles en
concentraciones de hasta 0.25 y 0.5 % m/m, respectivamente, utilizando los
dendrones mesdégenos BnG2Mo4 (12), G:Mo4 (13), G2Ms4 (13a) y Cbz0G2Mo4 (33a)
como gelificantes. Ya que el ciclohexano es un disolvente mas accesible con alta
pureza y ademas se puede disponer de él en su forma totalmente deuterada, se ha
elegido como disolvente mas representativo de cara a futuros estudios.
Curiosamente G2Mo4 (13)solo gelifica en disolventes mas polares que ciclohexano.
Esto podria deberse a que se trata de un dendrén mas polar debido al grupo
carboxilo y a que la relacion aromatica/alquilica es mayor que en el resto de
compuestos, lo que favorece fendmenos de cristalizacidn o precipitacion en
disolventes menos polares.

En los experimentos en los que se observa gelificacion con la primera
concentracion ensayada, 2.5 % m/m, se prueba con sucesivas diluciones (1, 0.5,
0.25, y 0.15 % m/m) hasta encontrar la concentracion minima de gelificacion
(CMG). En concreto, las CMGs medidas se encuentran entre el 0.15y 0.5 % m/m,
lo que supone concentraciones entre el 0.4 y 1.5 mM. Estos valores son
relativamente bajos para moléculas de bajo peso molecular. Sin embargo, en el
caso de los dendrimeros, el efecto dendritico juega un papel crucial a la hora de
reducir los grados de libertad de las unidades mesdgenas, lo que favorece la
interaccion entre éstas.

En todos los casos se trata de organogeles termorreversibles, ya que al calentar por
encima de una determinada temperatura el estado gel se revierte y se recupera el
estado sol. Para determinar la estabilidad termodinamica, se ha llevado a cabo la
determinacion de la temperatura de transicion gel-sol (Tge) (tabla 2.13). Para ello
se han calentado los geles formados en un “block heater”, considerando Tgel cOmo
la temperatura a la cual el gel empieza a fluir cuando se voltea el vial (figura 2.65).

Figura 2.65. Formacién de un gel termorreversible.
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Tabla 2.13. Estudio de gelificacidn en ciclohexano de los compuestos gelificantes seleccionados.

Compuesto 25%m/m 1%m/m 05%m/m 025%m/m 0.15% m/m
BnG;Mo4 (12) G (51.8) G (47.9) G (44.5) PG -
G:Mo4! (13) G (70.5) G (67.2) G (59.7) PG PG
G:Ms4 (13a) G (59.7) G (51.3) G (44.5) PG -

Cbz®G;Mo4 (12) G (50.1) G(42.3 G (37.8) PG PG

CbzOG;Mo4 (33a) G (47.6) G (40.4) G (37.4) G (35.5) PG

Cbz0G,M;s4 (332’) G (44.4) G (42.3) - - -
CbzG:DG,Mo4 (34a) G (54.1) G (39.2) PG - -
CbzG,0G;Mo4 (35a) G (44.8) G (38.0) PG - -

[a] Estudio realizado en 1-octanol. Entre paréntesis se muestran las Tg en °C determinadas
mediante el método de inversién de vial calentando en “block heater”.

Un estudio pormenorizado de la evolucidn de la Tgel con la concentracidn muestra

que dicha temperatura disminuye al disminuir la concentracion del gel de una

forma aproximadamente lineal, tal y como se representa en la figura 2.66. Este

hecho pone de manifiesto que la formacidon de los geles termorreversibles

responde a un proceso controlado termodinamicamente.
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Figura 2.66. Variacion de la Tge con la concentracion del gelificante en ciclohexano (1-octanol para

G2Mo4 (13)).
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Asi mismo, la inclusién de uno o dos grupos carbazol en la molécula dendritica da
lugar a la disminucidn de Tg. Este comportamiento, analogo al observado en las
temperaturas de aclaramiento de las mesofases de los compuestos puros, indica
que las interacciones que dan lugar al autoensamblado en fase gel son de similar
naturaleza a las encontradas en mesofase. La introduccion del carbazol supone
pues una influencia negativa por su tendencia a interactuar con otros grupos
aromaticos y asi ejercer un efecto estérico que dificulta la formacion de la red
supramolecular.

2.3.4.2 Estudios sobre la agregacion supramolecular

Con el fin de obtener un mayor conocimiento acerca de las fuerzas dominantes en
la agregacion supramolecular en presencia de disolvente, se han llevado a cabo
experimentos de *H RMN, infrarrojo, absorcion UV-Vis y emisién de fluorescencia.

La RMN permite estudiar a fondo la formacién de interacciones supramoleculares
a partir de los desplazamientos observados cuando se realizan experimentos
variando un determinado parametro, que puede ser la temperatura (TV-RMN) o la
concentracion (CV-RMN).

Los experimentos de RMN de geles dan lugar, habitualmente, a espectros que
presentan sefiales muy anchas que en algunos casos llegan a desaparecer®®. El
hecho de que, a temperatura ambiente, en los geles estudiados se observen
sefiales de resonancia indica que en el estado autoensamblado queda algun tipo
de movilidad remanente y por tanto cierto desorden de largo alcance!®. Este
fendmeno indica que las interacciones intermoleculares dan lugar a la formacion
de una red supramolecular extendida en la que todavia quedan algunas moléculas
o pequeiios agregados aislados en disolucion. Los espectros tomados en muestras
en estado gel muestran Unicamente las moléculas que permanecen en disolucién.

Asi, al aumentar la temperatura gradualmente (TV-RMN) se observa un
desplazamiento de determinadas seinales (figura 2.67), ademas de un aumento de
la resolucion provocado por el paso a estado sol. En el caso del dendrén meségeno
BnG:Ms4 (12), se observa cdmo las sefales correspondientes a los protones
aromaticos se desplazan a campos mas bajos, lo mismo que sucede con las sefales
de los grupos metileno adyacentes a la parte rigida de la unidad mesdégena. Estos
fendmenos son consecuencia directa de las interacciones que tienen lugar en el
estado gel. En el primer caso, la formacidn de interacciones por apilamiento n-nt
dan lugar a un mayor apantallamiento de los protones aromaticos, produciendo asi
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un desplazamiento a menores valores de desplazamiento quimico de las sefiales
de resonancia con la disminucién de la temperatura®®°.

60 °C 1
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Figura 2.67. Espectros de TV-RMN del compuesto G,Ms4 (13a) en ciclohexano-D12. Las flechas
indican el progresivo desplazamiento de las sefiales mencionadas con la temperatura.

En el caso de los organogeles de los compuestos con un grupo carbazol y un puente
alifatico (Cbz0G2M,4), la mayor variacion con el incremento de la temperatura se
encuentra para el protdon del grupo amida (0.15 ppm), lo que se explica por la
ruptura de los enlaces de hidrégeno con el aumento de temperatura (figura 2.68).
Asi en estos compuestos, y ya que los protones aromaticos apenas sufren
variaciones, la principal interacciéon supramolecular son los enlaces de hidrégeno
entre los grupos amida de dendrimeros préximos. Esta diferencia entre dendrones
mesdégenos o codendrimeros se puede explicar por el hecho de que las
interacciones por enlace de hidrégeno, al ser mas fuertes, dirigen el
autoensamblado supramolecular minimizando las interacciones por apilamiento m-
1t de las partes rigidas de las unidades mesdgenas.
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Figura 2.68. Espectros de TV-RMN del codendrimero Cbz0@G.Mo4 (33a) en ciclohexano-d12. Las
flechas indican el progresivo desplazamiento de la sefial del protén del grupo amida con la
temperatura.

Con el fin de profundizar en el estudio de la formacion de los autoensamblados
supramoleculares, se han llevado a cabo experimentos de FT-IR sobre los
xerogeles. Para ello, se deposita cierta cantidad del gel correspondiente sobre una
pastilla de NaCl y se forma el xerogel por evaporacién del disolvente. La
comparacion del espectro del xerogel con los de los correspondientes sélidos,
permite obtener cierta informacidn sobre qué tipo de interacciones dan lugar al
autoensamblado. Debido a la mayor visibilidad de los enlaces N-H en el espectro
FT-IR, la comparacién se ha llevado a cabo con los compuestos CbzOG2Mo4 (33a) y
CbzG10G:Mo4 (35a) (figura 2.69). Para estos compuestos la banda ancha
correspondiente al protén moévil de la amida aparece a menor numero de ondas
en el caso de ChzOG;Mo4 (33a) (3408 frente a 3555 cm™), y se ensancha.
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Figura 2.69. Espectros FT-IR de los codendrimeros en estado cristalino y xerogel.

En los experimentos de infrarrojo a concentracidon variable ((CV)FT-IR) (figura 2.70),
se observa un ligero desplazamiento (14 cm™) de las bandas del grupo carbonilo a
menor numero de onda cuando aumenta la concentracion. Ademas, en los
dendrones mesdgenos con un grupo carboxilico en el punto focal se observa como
la banda correspondiente a este carbonilo a 1686 cm™ desaparece y por tanto se
supone incluida dentro de la banda mds ancha de los carbonilos de los ésteres. Esto
estaria de acuerdo con la influencia que tienen los grupos carboxilicos del dendrén
a la hora de establecer interacciones supramoleculares, ya que la formacién de
enlaces de hidréogeno entre estos haria desplazarse la banda de v(C=0) hacia
numeros de onda mayores. Estas interacciones se mantienen en el xerogel, por lo
que se puede esperar que estos autoensamblados mantengan la misma estructura
que el gel, y por tanto, se pueda estudiar la morfologia de los agregados.
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Figura 2.70. (CV)FT-IR del compuesto G:Mo4 (13) a diferentes concentraciones de gel y
comparacién con el espectro en xerogel y sélido.

Debido a que la formacidn de los geles tiene lugar a concentraciones relativamente
altas para ciertas técnicas espectroscépicas, los estudios de estos sistemas por
espectroscopia UV-Vis y de fluorescencia se han visto limitados en funcion de la
intensidad de las sefiales obtenidas a concentraciones por encima de la CMG. Asi,
para observar la influencia de la concentracion en la agregacién, se han llevado a
cabo medidas espectroscdpicas a diferentes concentraciones y a diferentes
tiempos. Para ello, una disolucidon de concentracién determinada (inferior a la
CMG) se calienta ligeramente por debajo de la temperatura de ebullicion del
ciclohexano e inmediatamente se introduce en el espectrofotometro. En la figura
2.71 se muestran los espectros obtenidos para los compuestos Cbz0G:Mo4 (33a) y
CbzG10G:Mo4 (35a) en funcion del tiempo transcurrido desde el calentamiento, en
el que se supone se han destruido todos los agregados existentes. Como se puede
observar, un aumento de la concentracidn da lugar a la saturacion de las senales
por debajo de 300 nm, incluso sin haber alcanzado la CMG. En cuanto a las
transiciones m-n* del carbazol que aparecen originalmente a 332 y 345 nm, se
observa un ligero incremento de la intensidad y desplazamiento hacia el rojo (en 1
y 3 nm, respectivamente). Esto indica que, a pesar de utilizar concentraciones por
debajo de la CMG, la formacion de agregados tiene lugar. En ambos casos, la
intensidad de las bandas aumenta hasta los 5-10 minutos después de calentar, tras
los cuales parece que el proceso de autoensamblado alcanza el equilibrio.
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Figura 2.71. Espectros de UV-Vis dependiente del tiempo en estado parcialmente gelificado de los
compuestos ChzOG,Mo4 (33a), 1 mM (0.03 % m/m aprox.) en ciclohexano (a), y CbzG10G,My4

(35a), 5 mM (0.15 % m/m aprox.) en ciclohexano (b).

Para registrar los espectros de emision de fluorescencia se ha seguido el mismo

procedimiento que en absorcidn, calentando antes

de realizar la medida. En este

caso se observan dos patrones bien distintos. En los espectros a baja concentracién
se observa una banda estrecha, caracteristica del carbazol, con dos maximos a 357
y 369 nm para CbhzOG.Mo4 (33a) y CbzG10G2M4 (35a) (figura 2.72), y 349 y 364

para CbzdDG;Mo4 (32a).

a) b)
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Figura 2.72. Espectros de emisién de fluorescencia en ciclohexano para los compuestos: a)

CbzOG;Mo4 (33a), y b) CbzG10G; M4 (35a) tomados a los 20

minutos de calentar la disolucion.
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A concentraciones proximas a la CMG, 5 mM (0.17 % m/m aprox.), se observa cobmo

la primera banda desaparece, observdandose una sola banda con maximo a 371 nm

(ligero desplazamiento batocrémico). La desaparicion de la primera banda de

emision se debe a la formacién de agregados supramoleculares, lo que favorece

los procesos de desactivacion no radiativos dentro del estado singlete, dando lugar

a la desaparicion de las bandas mas energéticas y provocando por lo general un

desplazamiento batocromico de las bandas.

Ademas se aprecia un claro aumento de la intensidad con el paso del tiempo (figura

2.73), que podria ser atribuible a dos razones:

1.

En primer lugar, a una disminucién de las desactivaciones no radiativas al
recuperar la temperatura ambiente en la disolucion. Sin embargo, y dado
que tras una hora a temperatura ambiente (25 °C) el efecto sigue
progresando, se puede descartar esta razon.

——0h
600 - ——1h
] ——2h
500 - ——3h
——4h
400 - —>h
5 ——éh
=] e
= 300- 7h
© ] ——8h
2
£ 200+ sh
——10h
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| , ———24h
, ——48h
0 L : I ! I ! I ' 1 ' I - 72h
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96h

Longitud de onda (nm)

Figura 2.73. Espectros de fluorescencia del compuesto ChzG1:0G,Mo4 (35a)en ciclohexano 5 mM.

2. En segundo lugar, se ha descrito el efecto del aumento de la emisidn

inducido por la agregacién®>1713 (AIEE), en contraposicidn a la desactivacién
de la emision provocada por la agregacion (ACQ), segun el cual se produce
un aumento de la emision debido a la agregacién molecular en lumindéforos
no planos y con pobres emisiones en disolucion. Este efecto relativamente
comun en derivados de carbazol**1°¢, también ha sido descrito para otros
organogeles®®’, aunque solo existe un caso descrito de organogeles con
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carbazol''!. En este caso particular, en el que la parte mesdgena es la
responsable de las interacciones cooperativas que dan lugar a la estructura
del gel, el carbazol tenderd a adoptar una disposicion espacial adecuada que
le permita agregarse con otros grupos carbazol. Esto puede suponer una
extension efectiva de la conjugacidon y por tanto un desplazamiento
batocrémico de la banda de emisién, asi como un aumento de la intensidad
de fluorescencia en el gel respecto del sol.

En este caso, y tal y como se habia observado previamente, la formacion del gel es
un proceso lento que suele tardar 24-48 horas, lo que coincide con lo observado
experimentalmente, ya que el mayor aumento de fluorescencia se da en ese
intervalo de tiempo.

2.3.4.3 Estudios morfoldgicos de los organogeles

El estudio de la morfologia de los organogeles se ha llevado a cabo mediante
técnicas de microscopia electrénica. En primer lugar se estudiaron geles de
diferente concentracién y disolvente por microscopia electrénica de barrido (SEM).
Debido a que este equipo trabaja a alto vacio se hace necesario el estudio de los
xerogeles. Para ello se deposita el gel a temperatura ambiente sobre un vidrio
limpio. Posteriormente se evapora el disolvente a temperatura ambiente y vacio
durante al menos 12 horas, para obtener el xerogel, antes de recubrirlo con una
capa de platino.

Los dendrones BnG2Mo4 (12) y G2Ms4 (13a) no dieron lugar a estructuras definidas,
mientras que si se pudo obtener imagenes con informacion del compuesto G:Mo4
(13). En las imagenes obtenidas (figura 2.74) se observan fibras de entre 5y 10
micras de longitud y 140-270 nm de grosor que dan lugar a hebras o cintas, de una
anchura entre 500 y 800 nm, por agrupacion de varias fibras (generalmente entre
5y 10) en las que todas ellas se encuentran parcialmente alineadas en torno al eje
largo. A pesar de esto, no se han podido obtener imagenes en las que solo se vean
fibras formando una malla tridimensional, sino que estas parecen salir de una capa
de material mas compacto, lo que se puede deber a que la evaporaciéon del
ciclohexano provoca el colapso de la estructura tridimensional que, una vez que se
recubre con platino, produce una apariencia de masa de material compacta. En
funcidn de si se han tomado imdagenes del borde de la gota depositada o del interior
de ésta, se obtienen patrones en los que las fibras se encuentran mas dispersas o
agrupadas en haces.
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Figura 2.74. Imagenes de SEM obtenidas para el dendrén G,Mod4: parte interna de la gota (a) y (b),
y parte externa de la gota (c) y (d).

En cuanto a los codendrimeros, se han estudiado con éxito los organogeles
formados por Chz®G:Mo4 (32a) y Cbz0G2Mo4 (33a). Para ambos se observan fibras
de similares caracteristicas a las descritas para los dendrones mesdgenos (figura
2.75). En este caso, las fibras obtenidas son ligeramente mas delgadas,
observandose ademas una distribucidn de tamafios mas estrecha entre 70 y 100
nm. Ademas, aunque también se han encontrado agrupaciones de 5 a 10 fibras, su
tendencia a agregarse parece ser menor. En el caso de Cbz®G.Mo4(33a), se han
encontrado cintas de 180-190 nm de grosor y aproximadamente 1 um de ancho
gue se asume estan formadas por la unién de varias fibras de las antes citadas. En
este caso, la unidn entre fibras es mas regular que en el caso de los dendrones o
de Cbz®DG:Mo4 (32a) que mostraba haces de fibras.
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Figura 2.75. Imagenes de SEM obtenidas para el codendrimero Cbz@G:M4 (33a): parte interna
de la gota (a), y parte externa de la gota (b).

Para estudiar las muestras por TEM se prepararon disoluciones de los compuestos
seleccionados al 0.1 % m/m aproximadamente. Tras dejar enfriar durante 30
minutos, una gota de la disolucion correspondiente se depositd sobre una rejilla de
malla de cobre con un recubrimiento de carbono perforado. Tras evaporar a
temperatura ambiente, las muestras se tifieron con disolucidon acuosa de acetato
de uranilo (1 % m/m) y se dejaron secar nuevamente. En la figura 2.76 se muestran
algunas de las imagenes obtenidas para los dendrones mesdégenos.

Figura 2.76. Imagenes de TEM de los dendrones mesdgenos: a) BnG:Mo4 (12), y b) GoMo4 (13).

En determinadas zonas de la rejilla se observan estructuras fibrilares
interconectadas. El tamafo de estas fibras no varia sustancialmente de un
compuesto a otro, siendo estas de 23+2 nm (figura 2.76a). Ademas, para el
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compuesto G2Mo4 (13) se observan agregados de mayor tamafio con forma de
cinta. Estas cintas se forman a partir de la unidon de varias fibras de las
anteriormente comentadas y tienen una anchura de entre 65 nm y 130 nm (figura
2.76b). Asi, las cintas de menor grosor estarian formadas por la unién de al menos
tres fibras, mientras que las de mayor anchura lo estarian por hasta seis. En ningun
caso se han observado cintas de mayor tamafo. La agregacion de estas fibras da
lugar a una malla tridimensional densa.

Los codendrimeros dan lugar a agregados muy similares a los encontrados para los
dendrones, y en ellos se observa una estructura fibrilar que genera un material
poroso por agregacion de estas fibrillas, primero en cintas y finalmente en un
material mas compacto (figura 2.77).

Figura 2.77. Imagenes de TEM de los codendrimeros: CbzG1MG,Mo4 (34a) y CbzG,0G,M4 (35a).
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Finalmente se han llevado a cabo estudios de difraccion de rayos X tanto de los
organogeles a altas concentraciones como de los xerogeles originados por estos.
Estos estudios han permitido determinar el empaquetamiento supramolecular que
tiene lugar en los sistemas en estado gel. Para llevar a cabo estos experimentos se
han preparado los geles en un vial y posteriormente se han introducido en un
capilar de vidrio Lindermann de 0.9 mm de diametro interno que se ha sellado.
Dada la alta volatilidad del ciclohexano, los experimentos se han llevado a cabo a
presion atmosférica y tiempos de experimento cortos para evitar la evaporacion
del disolvente en caso de que el sellado del capilar no fuera total. Asi, se ha podido
determinar que las moléculas adoptan un empaquetamiento laminar en el estado
gel. Este empaquetamiento presenta distancias entre capas distintas a las
observadas en el caso de fases condensadas cristal liquido, lo que pone de relieve
la versatilidad de estos sistemas para adoptar diferentes autoensamblados.

El patrén de difraccion mas comun para los organogeles presenta un halo difuso
intenso a dngulo alto que se asocia tanto a las distancias entre las cadenas alquilicas
de los dendrimeros como a las distancias existentes entre las moléculas del
disolvente que se encuentran atrapadas dentro de la red tridimensional (figura
2.78). Finalmente, en la regién de bajo angulo se observan uno o dos maximos
espaciados regularmente que se asocian a los diferentes érdenes de reflexion,
esperados de un empaquetamiento en capas (tabla 2.14). Estos maximos son en
todos los casos muy débiles, lo que puede deberse a la poca masa de gelificante en
comparacion con la del disolvente y a los cortos tiempos de exposicion.

En algunos casos solamente se observa un maximo que corresponde a un
espaciado anormalmente corto para tratarse del primer orden de reflexidon. Por
esto, y por analogia a otros organogeles y xerogeles del mismo o diferente
compuesto, que si que presentan la reflexion correspondiente de segundo orden,
se estima que ese maximo corresponde al segundo orden. En general estas
reflexiones son mads difusas que las encontradas para las mesofases calamiticas de
los mismos compuestos, lo que estaria indicando una menor extensiéon en la
distancia del orden en capas.
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22 orden

e

b

1°r orden

Figura 2.78. Difractogramas de RX de los organogles en ciclohexano de: a) G;M¢4 (13), y b)
Cbz®G,Mo4 (32a).

Como se ha mencionado, los resultados de difraccion de rayos X indican que las
distancias de capa observadas varian respecto de las encontradas para las
mesofases esmécticas de los mismos compuestos. En este caso se observa como la
presencia de mas grupos funcionales capaces de dar lugar a interacciones
supramoleculares disminuye el espaciado de capa. Asi, se observa gran diferencia
en el valor de d entre BnG2Mo4 (12) y G2Mo4 (13), favorecida por las interacciones
de enlace de hidrégeno entre grupos carboxilicos de los puntos focales de GaMo4
(13). En el caso de los codendrimeros, se observa por un lado que cuando se
aumenta el nimero de grupos carbazol por molécula de gelificante disminuye el
espaciado entre capas. La formacién de agregados de carbazol por apilamiento 1t
podria explicar esta observacion experimental, dada la necesidad de alojar dichos
agregados en la red tridimensional. Por otro lado, la utilizacién de un nucleo
“flexible” también da lugar a empaquetamientos mas compactos, como se puede
deducir de la comparacion de Cbhz®G.Mo4 (32a) y CbzG1DG:Mo4 (34a) con
CbzOG:Mo4 (33a) y CbzG10G2Mo4 (35a). En este caso, la formacidon de
interacciones por enlace de hidrégeno entre moléculas adyacentes favorece la
disminucion de d en mayor medida que las posibles interacciones por apilamiento
T, mas débiles, entre los anillos aromaticos de los nucleos “rigidos”.
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Tabla 2.14. Datos de rayos X de los geles y xerogeles preparados a partir de dendrones y
codendrimeros.

Compuesto dobs (A) Orden de reflexion Parametros estructurales 2!

BnG:Mo4 41.1 001 41.1
20.0 002

G:Mo4 40.0
10.1 003
329 001

G;Ms4 335
17.0 002

Cbz®G, M4 40.0 001 40.0

CbhzOG;Mo4 18.6 002 37.2
37.9 001

CbzOG,;Ms4 37.3
18.3 002

CbzG:DG,Mo4 18.3 002 36.6

CbzG,0G; M4 18.0 002 36.0

[a] Valores del espaciado de capa (d) en A.

Teniendo en cuenta tanto los parametros estructurales del empaquetamiento
como las observaciones morfoldgicas por SEM y TEM, se puede proponer un
modelo de empaquetamiento de las moléculas de gelificante en la fase gel (figura
2.79). Este modelo consistiria en fibras de aprox. 23 nm de longitud formadas por
el apilamiento de entre 6 y 7 moléculas de gelificante, con el espacio entre fibras
ocupado por el disolvente organico. Cuando la concentracidn de gelificante supera
la CMG esas fibras tienden a agruparse para dar lugar a agregados de mayores
proporciones.

®=70-270 nm
®=23nm —

d=0.3-0.4 nm

~\ }w{“
bl
1§83
&

Figura 2.79. Modelos propuestos para el empaquetamiento de las moléculas de gelificante en el
gel y la formacién de nanoestructuras fibrilares.
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2.3.4.4 Estudios electroguimicos

Dado que algunos de los organogeles obtenidos contienen grupos carbazol en su
estructura, se han llevado a cabo medidas electroquimicas para caracterizarlos. En
primera instancia, estas medidas se llevaron a cabo para comprobar la
electroactividad de estos geles. Para ello se deposita el material en estado gel
sobre el electrodo por el método de inmersidn (dip coating). Los experimentos
voltamperométricos se han llevado a cabo en acetonitrilo, disolvente en el que los
compuestos son insolubles, utilizando TBAH al 0.15 M como electrolito soporte.
Sucesivos barridos de potencial entre -0.2 y 2 V dan lugar a sefiales de oxidacién y
reduccion mas acentuadas en el caso del codendrimero con dos grupos carbazol
(figura 2.80).

a) b)
0,005 -
0,004
0,003
0,002
0,001
0,000-

-0,001

-0,0024———

| {(mA)

205 00 05 10 15 20 05 00 05 10 15 2.0

E (V vs. Ag/AgCl) E (V vs. Ag/AgCl)

Figura 2.80. Voltamperogramas de los electrodos de carbono modificados con geles: a)
CbzOG,;M4 (33a), y b) ChzG10G,M4 (35a) utilizando TBAH 0.15 M como electrolito soporte en
acetonitrilo. Barridos a 100 mV st entre -0.2y 2 V.

Tras comprobar la respuesta electroquimica de los electrodos modificados, se
procedid a realizar multiples barridos de potencial para forzar |la
electropolimerizacion de los grupos carbazol. Para ello, se seleccioné una ventana
de potencial de 0 a 1.2 V y se realizaron 30 barridos. Por voltametria se puede
monitoriazar el proceso de oxidacidén-reduccién y el consiguiente proceso de
electropolimerizacion, confirmado por el aumento de la intensidad y Eox con los
sucesivos ciclos. A pesar de ello, tras el lavado de los electrodos modificados con
ciclohexano y diclorometano, no se observa apenas sefial de oxidacién-reduccién
del material electrodepositado (figura 2.81, en rojo).
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— Electropolimerizacion
— Oxidacion-Reduccion

CbzG1®GZMO4

Cbz@GZMDAI
0,01

| (mA)

0,00+

0,0 0.5 1,0 0.0 05 1,0
E (V vs. Ag/AgCl) E (V vs. Ag/AgCl)

Figura 2.81. Voltamperogramas de los electrodos de ITO modificados con xerogel para sucesivos
ciclos de barrido de potencial (0-1.2 V) en TBAH 0.15 M en acetonitrilo (negro) y de los mismos
electrodos, tras ser lavados, en disolucién de TBAH 0.15 M. Barridos a 100 mV s,

Para comprobar si se produce la electropolimerizacion se han llevado a cabo, en
paralelo, experimentos de cronoamperometria (CA), con diferentes tiempos de
aplicacion de potencial. En la figura 2.82 se muestran los espectros de corriente
por unidad de drea frente a tiempo para los compuestos CbzOG:Mo4 (33a) vy
CbzG10G2Mo4 (35a) a un potencial constante de 0.9 V. El tmax, tiempo al que la
intensidad de corriente es mdaxima, de CbzG10G:Me4 (35a) es mayor que
CbhzOG2:Mo4 (33a) (0.05 s frente a 0.03 s). Esto supone que el proceso de
electropolimerizacion sucede muy rapidamente en ambos casos, siendo
ligeramente mas largo en el electrodo con CbzG10G2Mo4 (35a), lo que coincide con
lo observado por VC, donde el potencial de oxidacidon y reduccién aumentaba
durante mayor numero de ciclos para los electrodos modificados con xerogeles de
CbzG10G:Mo4 (35a).
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Figura 2.82. Cronoamperogramas obtenidos para electrodos de ITO modificados con xerogeles de
los codendrimeros: a) Cbz®G,M4 (33a), y b) CbzG10G,Mo4 (35a). Realizados en disoluciones de
TBAH 0.15 M en acetonitrilo. Voltaje aplicado 0.9 V durante 10 segundos.

A pesar de que la sefial observada por cronoamperometria parece corresponder a
un fendmeno de polimerizacidon electroquimica, un barrido de potencial no
muestra sefial de oxidacidn o reduccidn del polimero formado, por lo que se puede
pensar que la baja masa depositada sobre el electrodo tras el lavado no permite,
practicamente, la deteccion electroquimica de este.

Cuando estos experimentos se hacen con electrodos de ITO se observa a simple
vista algo de material depositado, por lo que se pudo estudiar estos materiales por
SEM (figura 2.83).La aplicacion de un voltaje constante durante 240 segundos
genera una capa continua de material aparentemente formado por fibras
individuales (figura 2.83a). Al mismo tiempo, se observan zonas de defectos en las
que las fibras de la capa inferior coexisten con escamas en la parte superior (figura
2.83b). El control de la morfologia de los polimeros es muy dificil, ya que en el
proceso electroquimico intervienen especies no presentes en la formacion del gel
que pueden distorsionar la estructura supramolecular®®®. La polimerizacién del
xerogel de ChzG10G2Mo4 (35a) genera una capa homogénea por todo el electrodo
sin ninguna estructura interna (figura 2.83c/d). Esto puede deberse a que la
formacidon de cadenas entrecruzadas, solamene posible en este caso, rompe la
microestructura del gel**°.
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Figura 2.83. Imagenes de SEM de los xerogeles electropolimerizados sobre electrodos de ITO para
los gelificantes: ay b) Cbz0G,Me4 (33a); y c y d)CbzG,:0G,M¢4 (35a).

Con el fin de estudiar si los xerogeles electropolimerizados son capaces de actuar
como plantillas en el crecimiento de materiales polimeros por polimerizacidon
electroquimica, se han llevado a cabo 30 barridos de potencial por voltametria
ciclica del compuesto Cbz0G2Mo4 (33a) en disolucion (figura 2.84). Para ello se han
utilizado electrodos de ITO modificados con el xerogel electropolimerizado por
cronoamperometria durante 60 segundos.
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Figura 2.84. Voltamperograma ciclico de la electropolimerizacién de Cbz®G,Mo4 en un electrodo
de ITO modificado con el xerogel del compuesto CbzO®G,Mo4 (33a) electropolimerizado. Barridos
a100 mV st

En las imagenes de SEM se puede observar como los defectos encontrados en el
xerogel polimerizado se amplifican al depositar mas material (figura 2.85a). Sin
embargo, siguen coexistiendo con zonas libres de defectos (figura 2.85b) y zonas
en las que esos agregados se empiezan a generar sobre las fibras (figura 2.85c).
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Figura 2.85. Imagenes de SEM de los electrodos de ITO modificados con el xerogel de Chz0G, M4
(33a) electropolimerizado, sobre los que se deposita electroquimicamente mas Cbz@G.Mo4 (33a).

165



Resultados mas Relevantes

2.4 RESULTADOS MAS RELEVANTES

De los resultados expuestos en este capitulo se pueden destacar los siguientes
como mas relevantes:

1. La utilizacidén de dendrones de bis-MPA con la periferia funcionalizada con
unidades mesdgenas da lugar a materiales mesomorfos esmécticos vy
columnares.

2. El dendrdn de carbazol también conserva las propiedades tipicas de este
heterociclo. De esta forma se han estudiado las propiedades luminiscentes
y electroquimicas de estas unidades. Esto ultimo nos ha permitido
preparar polimeros por medio de la oxidacion electroquimica de los
grupos carbazol, lo que ha dado lugar a electrodos totalmente
funcionalizados con una capa de polimero conductor.

3. La unién de dos dendrones funcionales: uno cristal liquido y otro de
carbazol, da lugar a codendrimeros de bloque multifuncionales. Los
dendrones mesdgenos y de carbazol son capaces de transferir tanto las
propiedades de cristal liquido como luminiscentes y electroquimicas a los
codendrimeros de bloque formados por la unidn de ambos. La adecuada
seleccion de la estructura quimica da lugar a materiales que exhiben
mesomorfismo esméctico y columnar, y que muestran luminiscencia y
comportamiento redox. La oxidacidn electroquimica de estos materiales
da lugar a nanoparticulas globulares cuyo tamafio estd determinado por la
estructura quimica. Ademds, se ha podido evaluar la conductividad de
carga unidimensional.

4. Determinados dendrones mesdégenos o codendrimeros de bloque
descritos en este capitulo pueden actuar como gelificantes fisicos de
disolventes organicos poco polares, generando geles en los que las
moléculas se empaquetan supramolecularmente de distinta forma a la
observada para los cristales liquidos. Estos materiales conservan, y en
ocasiones amplifican, las propiedades de los materiales en estado sdlido o
en disolucién, como la fluorescencia y las propiedades redox.
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2.5 PARTE EXPERIMENTAL

2.5.1 Sintesis de los dendrones de bis-MPA

Sintesis de 2,2-bis(hidroximetil)propionato de bencilo (BnG1(OH),) (1)

0

(0] OH
C1oH160, ©/\ )k‘\/\

PM: 224,26 g mol ™ OH

Sobre una disolucién de acido 2,2-bis(hidroximetil)propidnico (5.00 g, 37.3 mmol)
en 40 mL de DMF se anade hidréoxido de potasio (2.53 g, 41.0 mmol) y se agita a
100 °C durante 1 h. A continuacidn, se afiade bromuro de bencilo (7.02 g, 41.0
mmol) gota a gota y se sigue agitando a 100 °C durante otras 23h. El disolvente
se evapora en rotavapor y se obtiene un aceite amarillo que se redisuelve en
diclorometano y se lava con agua (3x30mL). La fase orgdanica se seca sobre MgSQ04
y se evapora para obtener un producto amarillo que se recristaliza en tolueno,
obteniéndose un sélido blanco. Rto. 62 % (5.18 g).

1H RMN (400 MHz, CDCl3) & (ppm): 7.36 (m, 5H, ArH), 5.21 (s, 2H, OCH,), 3.94 (d,
J=11.3 Hz, 2H, OCH,), 3.74 (d, J = 11.2 Hz, 2H, CH,), 1.08 (s, 3H, CHs).

13C RMN (100 MHz, CDCl3) & (ppm): 175.88, 135.78, 128.78, 128.45, 127.99,
68.53, 66.82, 49.36, 17.25.

IR ¥ (Nujol, cm?) 3357 (O-H), 2940, 2884, 1720 (C=0), 1225 (C-0), 1044 (C-OH).

P.f. 75 °C.

Sintesis del acido isopropiliden-2,2-bis(oximetil)propionico (G1P) (2)

0

HO O

PM: 174,20 g mol™ 0
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En un matraz se disuelven 10.0 g (75 mmol) de 4&cido 2,2-
bis(hidroximetil)propiénico, 13.7 mL (11.7 g, 1525 mmol) de 2,2-
dimetoxipropano y 0.35 g (4.28 mmol) de acido p-toluensulfénico en 40 mL de
acetona seca. La reaccidn se mantiene a temperatura ambiente con agitacion
magnética durante 2 h, durante las cuales la disolucién adquiere un color
amarillo. El catalizador se neutraliza con 1 mL de una disolucion acuosa de NHsOH
formandose un precipitado blanco, que se elimina por filtracion. La disolucién
resultante se evapora a presion reducida, se redisuelve en 150 mL de CH,Cl, y se
lava con tres fracciones de 30 mL de agua. La fase organica se seca sobre MgS0O4
y se evapora para dar un sélido blanco. Rto. 78 % (10.2 g).

1H RMN (400 MHz, CDCl3) & (ppm): 4.19 (d, J = 12.0 Hz, 2H, CH.), 3.68 (d, J = 12.0
Hz, 2H, CH,), 1.45 (s, 3H, CHs), 1.42 (s, 3H, CHs), 1.21 (s, 3H, CHs).

13C RMN (100 MHz, CDCls) & (ppm): 179.46, 98.48, 66.18, 41.84, 25.58, 21.89,
18.52.

IR ¥ (KBr, cm%): 2995 (2500-3500) (OOH), 1718 (C=0), 1261, 1203, 1073.

P.f. 121 °C.

Sintesis de [G2#]-CO.CH,CsHs (BnG2P) (3)

0] 0
©/\O)J\‘:\OJ\|:\O
0] 0)<
C28H40010 O%\t\)o<

PM: 536,62 g mol™ 0

A una disolucion en bafio de hielo (0 °C) de 3.50 g (15.6 mmol) de 2,2-
bis(hidroximetil)propionato de bencilo (1), 6.25 g (35.9 mmol) de 4cido
isopropiliden-2,2-bis(oximetil)propiénico (2) y 09 g (3.1 mmol) de p-
toluensulfonato de dimetilaminopiridinio (DPTS) en CH,Cl; seco (50 mL), se afiade
gota a gota una disolucion de 8.03 g (39.0 mmol) de diciclohexilcarbodiimida
(DCC) en 10 mL de CHyCl,. Tras 24 h con agitacién a temperatura ambiente, se
elimina por filtracién el precipitado blanco (diciclohexilurea (DCU)) y la disolucién
resultante se evapora. El crudo de reaccion se purifica por cromatografia en
columna en gel de silice utilizando como eluyente hexano y aumentando
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progresivamente la polaridad hasta acetato de etilo/hexano 40:60 para dar un
aceite viscoso incoloro. Rto. 71 % (5.91 g).

1H RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 7.41 —7.29 (m, 5H, ArH), 5.16 (s, 2H, OCH.Ar),
4.34 (d, J = 1.2 Hz, 4H, OCH,), 4.10 (d, J = 11.9 Hz, 4H, OCH,), 3.57 (d, J = 11.7 Hz,
4H, OCH,), 1.40 (s, 6H, CHs), 1.34 (s, 6H, CHs), 1.30 (s, 3H), 1.09 (s, 6H, CH).

13 RMN (100 MHz, CDCls) & (ppm): 173.64, 172.52, 135.58, 128.74, 128.54,
128.34, 98.20, 77.16, 67.08, 66.07, 66.02, 65.46, 46.94, 42.13, 25.11, 22.35,
18.57, 17.84.

IR ¥ (Nujol, cm™): 2991, 2876 (C-H), 1738 (C=0), 1154, 1124, 1003.

Sintesis de (OH)4-[G2#]-CO,CH,CsHs (BnG2(OH)4) (4)

0 0
©/\Okk\okk\0|_l
0 OH
0 OH
C22H32010 ;\k\
PM: 456,49 g mol? OH

Se disuelven 4.03 g (7.51 mmol) de BnGzP (3), en 40 mL de metanol y se aflade
una punta de espatula de la resina intercambiadora de iones Dowex®. Tras 5 h
de agitacién a temperatura ambiente, la resina se elimina por filtracién y la
disolucién resultante se evapora a presion reducida para para dar un sélido
blanco. Rto. 94 % (3.23 g).

1H RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 7.42 —7.31 (m, 5H, ArH), 5.18 (s, 2H, OCH,Ar),
4.46 (d, J = 11.1 Hz, 4H, OCH,), 4.30 (d, J = 11.1 Hz, 4H, OCH,), 3.69 (d, J = 13.1 Hz,
4H, OCH3), 1.40 (s, 6H, CHs), 1.33 (s, 6H, CHs), 1.30 (s, 3H, CHs), 0.97 (s, 6H, CHs).

13 RMN (100 MHz, CDCls) & (ppm): 175.25, 172.93, 134, 43, 128.82, 128.70,
128.49, 68.05, 67.26, 64.95, 49.76, 46.56, 18.25, 17.17.

IR ¥ (KBr, cm-1): 3277 (2400-3800) (OH), 2942, 1734 (C=0).

P.f.91°C.
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2.5.2 Sintesis de las unidades mesogenas

A continuacioén se describe la sintesis de las unidades meségenas con una cadena
dodeciloxilo terminal y espaciador polimetilénico de cinco atomos de carbono.
Para los derivados di- y tri-sustituidos y unidades mesdgenas con espaciador de
diez grupos metileno se dan Unicamente los rendimientos obtenidos, método de
purificacidon y la caracterizacion espectroscépica. El procedimiento de sintesis es
muy similar, modificando en cada caso las cantidades correspondientes.

Sintesis de los benzoatos dodeciloxi sustituidos (5a, 5b, 5c¢)

Sobre una disolucién de 3 g (19.7 mmol) de 4-hidroxibenzoato de metilo, 3.81 g
(27.6 mmol) de K»CO3 y 0.3 g de Kl en butanona (50 mL), se afiaden 6.88 g (27.6
mmol) de 1-bromododecano y se mantiene con agitacion magnética y reflujo (95
°C) durante 45 h. Tras eliminar por filtracidn el precipitado marrén, la disoluciéon
resultante se evapora y se purifica por cromatografia en columna en gel de silice
eluyendo en primer lugar con hexano puro e incrementando posteriormente la
polaridad con acetato de etilo hasta hexano/acetato de etilo 15:1.

4-dodeciloxibenzoato de metilo (4-D-CO,Me) (5a)

@)
PM: 320,47 g mol™ —0

Rto. 92 % (5.82 g). Sdlido blanco.

1H RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 7.97 (AA'BB', 2H, ArH), 6.90 (AA'BB', J = 9.0
Hz, 2H, ArH), 4.00 (t, J = 6.6 Hz, 2H, OCH,), 3.88 (s, 3H, OCHs), 1.85 — 1.72 (m, 2H,
alCH2), 1.50 — 1.40 (m, 2H, alCH,), 1.40 — 1.18 (m, 16H, alCH,), 0.88 (t, J = 6.9 Hz,
2H, CHs).

13C RMN (100 MHz, CDCl3) & (ppm): 195.81, 163.11, 131.70, 122.45, 114.21,
77.16, 68.35, 51.98, 32.07, 29.80, 29.78, 29.73, 29.70, 29.51, 29.50, 29.26, 26.13,
22.84,14.27.

IR ¥ (KBr, cml): 2955, 2918, 2875, 2849 (C-H), 1725 (C=0), 1283-1259 (C-0),
1171, 1107.
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P.f. 53 °C.

3,4-bis(dodeciloxi)benzoato de etilo (3,4-D-CO,Et) (5b)

0
C33H5g04 /—O
NN NN

PM: 518,82 g mol™* 0

Rto. 75 %. Solido blanco. Eluyente: hexano - hexano/acetato de etilo 15:1.

1H RMN (400 MHz, CDCl3) & (ppm): 7.67 — 7.61 (m, 1H, ArH), 7.54 (d, J = 2.0 Hz,
1H, ArH), 6.86 (d, J = 8.5 Hz, 1H, ArH), 4.34 (g, J = 7.1 Hz, 2H, OCH,CHs), 4.04 (t, J
= 6.6 Hz, 2H, OCH,), 4.03 (t, 2H, OCH,), 1.91 — 1.77 (m, 4H, alCH5), 1.53 — 1.41 (m,
4H, alCH,), 1.38 (t, J = 7.1 Hz, 3H, alCHs), 1.35 — 1.14 (m, 32H, alCH,), 0.88 (t, J =
6.9 Hz, 6H, CHs), 0.88 (t, J = 6.9 Hz, 9H, CHs).

13 RMN (100 MHz, CDCls) & (ppm): 166.70, 153.24, 148.61, 123.58, 122.88,
114.38, 112.00, 69.41, 69.14, 60.85, 32.08, 29.85, 29.84, 29.81, 29.78, 29.76,
29.57, 29.54, 29.52, 29.33, 29.21, 26.16, 22.85, 14.56, 14.27.

IR ¥ (KBr, cm%): 2917, 2849 (C-H), 1710 (C=0), 1277, 1213, 1132.

P.f. 61 °C.

3,4,5-tris(dodeciloxi)benzoato de metilo (3,4,5-®-CO,Me) (5c¢)

O NN NN
0
RV N
0
CasHg205 /—O
PM: 703,15 g mol ! 07N TN

Rto. 93%. Sdélido blanco. Eluyente: hexano - hexano/acetato de etilo 20:1.

1H RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 7.25 (s, 2H, ArH), 4.01 (t,J = 6.6 Hz, 4H, OCH,),
4.01 (t, J = 6.5 Hz, 2H, OCH2), 3.89 (s, 3H, OCHs), 1.89 — 1.65 (m, 6H, alCH,), 1.54
—1.41 (m, 6H, alCH,), 1.40 — 1.14 (m, 48H, alCH,), 0.88 (t, J = 6.9 Hz, 9H, CH3), 0.88
(t, J = 6.9 Hz, 9H, CHs).
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13 RMN (100 MHz, CDCls) & (ppm): 167.09, 152.95, 142.45, 124.77, 108.06,
73.62,69.27, 52.24, 32.07, 30.47, 29.90, 29.88, 29.87, 29.85, 29.81, 29.78, 29.72,
29.54, 29.44, 26.22, 22.84, 14.26.

IR ¥ (KBr, cmt) 3416, 2954 (arC-H), 2918 (C-H), 2894 (C-H), 1716 (C=0).

P.f. 60 °C.

Sintesis de los acidos benzoicos dodeciloxi sustituidos (6a, 6b, 6¢)

Sobre una suspensién con 6.79 g (21.2 mmol) de 4-dodeciloxibenzoato de metilo
(5a) en etanol (50 mL) se afiade una disolucién (80 mL) de KOH (40 g, 713 mmol)
en etanol y se agita a reflujo durante 24h. Tras enfriar en bafio de hielo, se
acidifica con HCI 6M vy se aisla por filtracion el precipitado blanco. Se purifica por
recristalizacion en acido acético glacial para obtener un sélido blanco.

Acido 4-dodeciloxibenzoico (4-®-CO,H) (6a)

0
PM: 306,45 g mol™? HO

Rto. 90 % (5.81 g). Sélido blanco.

1H RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 8.05 (AA'BB', 2H, ArH), 6.93 (AA'BB', 2H, ArH),
4.02 (t,J = 6.5 Hz, 2H, OCH,), 1.91—1.74 (m, 2H, alCH2), 1.56 — 1.40 (m, 2H, alCH.),
1.41 - 1.17 (m, 16H, alCH,), 0.88 (t, J = 6.7 Hz, 3H, CHs).

13C RMN (100 MHz, CDCls) & (ppm): 171.77, 163.83, 132.48, 121.45, 114.33,
68.44, 32.07, 29.80, 29.78, 29.73, 29.70, 29.50, 29.23, 26.12, 22.84, 14.28.

IR ¥ (KBr, cm™) 1917, 1840 (C-H), 1686-1673 (C=0), 1306, 1257 (C-0), 1170 (C-O).

P.f. Ver tabla 2.1.
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Acido 3,4-bis(dodeciloxi)benzoico (3,4-®-CO-H) (6b)

0
O N NN NN
C31H54O4 HO
"V P e

PM: 490,77 g mol™ 0

Rto. 92 %. Solido blanco. Recristalizacion en acido acético glacial.

1H RMN (400 MHz, CDCl3) & (ppm): 7.71 (dd, J = 8.4, 2.0 Hz, 1H, ArH), 7.57 (d, J =
2.0 Hz, 1H, ArH), 6.89 (d, J = 8.5 Hz, 1H, ArH), 4.05 (d, J = 6.8 Hz, 4H, OCH), 1.92
—1.78 (m, 4H, alCH.), 1.53 — 1.42 (m, 4H, alCH.), 1.41 — 1.17 (m, 32H, alCH,), 0.88
(t, J = 6.9 Hz, 6H, CHs), 0.88 (t, J = 6.9 Hz, 6H, CH).

13C NMR (100 MHz, CDCl3) 6 171.11, 154.07, 148.69, 124.62, 121.35, 114.66,
111.99, 69.41, 69.18, 32.08, 29.86, 29.85, 29.82, 29.78, 29.76, 29.56, 29.53,
29.29, 29.18, 26.15, 26.11, 22.85, 14.27.

IR ¥ (KBr, cm): 2916 (C-H), 2849 (C-H), 2643 (COO-H), 1670 (C=0), 1278 (C-0-C),
1225 (C-0-C), 1140, 1114.

P.f. 116 °C.

Acido 3,4,5-tris(dodeciloxi)benzoico (3,4,5-®-CO,H) (6c)

07N TN NN NN
0
07N TN NN NN
Ca3H7505 HO
PM: 675,09 g mol! 07NN

Rto. 86 %. Solido blanco. Recristalizacidon en acido acético glacial.

1H RMN (400 MHz, CDCl3) & (ppm): 7.30 (s, 2H, ArH), 4.03 (g, J = 14.5, 6.6 Hz, 6H,
OCH,), 1.90 — 1.69 (m, 6H, alCH2), 1.52 — 1.40 (m, 6H, alCH,), 1.40—1.17 (m, 48H,
alCH,), 0.88 (t, J = 6.8 Hz, 9H, CH3), 0.88 (t, J = 6.9 Hz, 9H, CHs).

13C RMN (100 MHz, CDCls) 6 (ppm): 152.85, 108.40, 77.16, 73.58, 69.15, 32.11,
30.56, 29.95, 29.88, 29.82, 29.71, 29.57, 26.36, 26.27, 22.86, 14.27.

IR ¥ (Nujol, cm™): 2921, 2852, 1733 (C=0), 1118 (C-0).

P.f. 56°C.
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Sintesis de los 4-(benzoiloxi)benzoatos de bencilo dodeciloxisustituidos (7a, 7b,

7¢)

Sobre una disolucion de 2.09 g (6.83 mmol) del acido 4-dodeciloxibenzoico (6a),
1.56 g (6.83 mmol) de 4-hidroxibenzoato de bencilo y 0.4 g (1.36 mmol) de DPTS
en diclorometano (30 mL) destilado y en bafio de hielo se afiaden gota a gota 1.69

g (8.20 mmol) de DCC disueltos en 10 mL de CH,Cl, y se agita durante dos dias a
temperatura ambiente. Tras eliminar por filtracion el precipitado formado, se
evapora el disolvente y se purifica por cromatografia en columna en gel de silice
eluyendo con CH,Cl,/hexano (de 1:1 a CH,Cl; puro) para obtener el producto
como un sélido blanco.

4-(4'-dodeciloxibenzoiloxi)benzoato de bencilo (4-®,-CO,Bn) (7a)

0
o S Yo
0]

PM: 516,68 g mol™

Rto. 85 % (3.01 g).

1H RMN (400 MHz, CDCl3) 6 (ppm): 8.16 (AA'BB', 2H, ArH), 8.14 (AA'BB', 2H, ArH),
7.51 —7.32 (m, 5H, BnH), 7.29 (AA'BB', 2H, ArH), 6.98 (AA'BB', 2H, ArH), 5.38 (s,
2H, OCH2Ar), 4.05 (t, J = 6.6 Hz, 2H, OCHy), 1.90 — 1.76 (m, 2H, alCH3), 1.55 — 1.42
(m, 2H, alCH,), 1.42 — 1.17 (m, 16H, alCH,), 0.89 (t, J = 6.9 Hz, 3H, CHs).

13 RMN (100 MHz, CDCls) & (ppm): 165.85, 164.49, 163.82, 155.04, 136.11,
132.51, 131.43, 128.75, 128.41, 128.31, 127.64, 122.00, 121.13, 114.51, 77.16,
32.06, 29.80, 29.78, 29.73, 29.70, 29.49, 29.22, 26.11, 22.83, 14.27.

IR ¥ (KBr, cm%): 2917, 2849, 1731 (C=0), 1717 (C=0), 1292 (C-0), 1256 (C-O).

P.f. 64 °C.
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4-[3',4'-bis(dodeciloxi)benzoiloxilbenzoato de bencilo (3,4-®,-CO,Bn) (7b)

0
0 O/\/\/\/\/\/\
CasHe406 »'—@—O
. - RV W P
PM: 701,00 g mol™ 0 0

Rto. 90 %. Solido blanco. Eluyente: CH,Cl,.

1H RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 8.15 (AA'BB', 2H, ArH), 7.81 (dd, J = 8.5, 2.0
Hz, 1H, ArH), 7.65 (d, J = 2.0 Hz, 1H, ArH), 7.49 — 7.32 (m, 5H, BnH), 7.28 (AA'BB,
1H, ArH), 6.93 (d, J = 8.6 Hz, 2H, ArH), 5.38 (s, 2H, OCH,Ar), 4.17 — 3.96 (m, 4H,
OCH,), 1.92 — 1.77 (m, 4H, alCH.), 1.54 — 1.43 (m, 4H, alCH,), 1.42 — 1.14 (m, 32H,
alCH.), 0.89 (t, J = 6.9 Hz, 6H, CH3), 0.88 (t, J = 6.9 Hz, 6H, CH3).

13 RMN (100 MHz, CDCls) & (ppm): 195.79, 179.78, 165.89, 164.66, 155.09,
154.19, 148.83, 136.11, 131.45, 128.77, 128.44, 128.34, 127.67, 124.66, 122.05,
121.14, 114.68, 112.03, 69.50, 69.22, 66.95, 32.07, 29.84, 29.81, 29.77, 29.55,
29.52,29.29, 29.17, 26.15, 26.11, 22.84, 14.27.

IR ¥ (KBr, cm™): 2918 (C-H), 2849 (C-H), 1729 (C=0), 1712 (C=0), 1275 (C-0-C),
1206 (C-0-C).

P.f. 95°C.

4-[3',4',5'-tris(dodeciloxi)benzoiloxi]lbenzoato de bencilo (3,4,5-®,-CO.Bn) (7c)

0NN NN NN
0
0 0/\/\/\/\/\/\
. - L e P Ve
PM: 885,32 g mol™ 0 0

Rto. 85 %. Solido blanco. Eluyente: hexano/acetato de etilo (10:1).

1H RMN (400 MHz, CDCl3) & (ppm): 8.16 (AA'BB', 2H, ArH), 7.48 — 7.34 (m, 5H,
BnH), 7.40 (s, 2H, ArH), 7.28 (AA'BB', 2H, ArH), 5.38 (s, 2H, OCH.Ar), 4.05 (t, J =
7.8 Hz, 6H, OCH,), 1.89 — 1.69 (m, 6H, alCH2), 1.55 — 1.43 (m, 6H, alCH,), 1.42 —
1.19 (m, 48H, alCH,), 0.88 (t, J = 6.9 Hz, 9H, CHs), 0.88 (t, J = 6.9 Hz, 9H, CH3).
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3¢ RMN (100 MHz, CDCls) & (ppm): 165.85, 164.66, 154.99, 153.15, 143.39,
136.09, 131.48, 128.78, 128.46, 128.36, 127.82, 123.50, 122.04, 108.75, 73.75,
70.96, 69.43, 66.98, 66.19, 64.83, 32.07, 30.49, 29.88, 29.84, 29.80, 29.78, 29.71,
29.67, 29.53, 29.51, 29.43, 26.22, 22.84, 15.40, 14.26.

IR ¥ (KBr, cm%): 2920, 2848 (C-H), 1738 (C=0), 1715 (C=0), 1277, 1192, 1119.

P.f. 46 °C.

Sintesis de los acidos 4-(benzoiloxi)benzoicos dodeciloxisustituidos (8a, 8b, 8c)

Sobre una disolucion con 447 g (8.64 mmol) de 4-(4'-
dodeciloxibenzoiloxi)benzoato de bencilo (7a) en THF recién destilado (50 mL) se
afiaden 0.45 g de Pd/C 20 %p. y se deja reaccionar durante 24 h bajo atmdsfera
de H; a temperatura ambiente. Tras eliminar el catalizador por filtracién sobre
Celite®, se evapora el disolvente para obtener un sélido blanco que se recristaliza
en etanol.

Acido 4-(4'-dodeciloxibenzoiloxi)benzoico (Mo4) (8a)

0
o >—®—O/\/\/\/\/\/\
Ca6H3405 >_©10
HO

PM: 426,55 g mol!

Rto. 85 % (3.15 g).

1H RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 8.20 (AA'BB', 2H, ArH), 8.14 (AA'BB', 2H, ArH),
7.34 (AA'BB', 2H, ArH), 6.98 (AA'BB', 2H, ArH), 4.05 (t, J = 6.6 Hz, 2H, OCH,), 1.92
—1.74 (m, 2H, alCHa), 1.56 — 1.42 (m, 2H, alCH,), 1.42 — 1.19 (m, 16H, alCH,), 0.88
(t, J = 6.9 Hz, 3H, CHs).

13C RMN (100 MHz, CDCl3) & (ppm): 171.07, 164.47, 163.95, 155.67, 132.56,
132.03, 126.73, 122.16, 121.07, 114.55, 77.48, 77.16, 77.16, 76.84, 68.53, 32.07,
29.81, 29.79, 29.74, 29.71, 29.51, 29.23, 26.13, 22.85, 14.29.

IR ¥ (KBr, cm™): 2919 (C-H), 1850 (C-H), 1732 (ROC=0), 1689 (HOC=0).
EM (MALDI-TOF) m/z: 471.2 [M+2Na*-H].

P.f. Ver tabla 2.1.
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Acido 4-[3',4'-bis(dodeciloxi)benzoiloxi]benzoico (3,4-®,-CO,H) (8b)

0
>_< ?_ VYV W e PN
0 o)
C3gHs506 y—©—o
/\/\/\/\/\/\
HO 0

PM: 610,88 g mol!

Rto. 89 %. Soélido blanco. Recristalizacion en etanol.

1H RMN (400 MHz, CDCl3) & (ppm): 8.20 (AA'BB', 2H, ArH), 7.82 (d, J = 10.0 Hz, 1H,
ArH), 7.66 (d, J = 1.6 Hz, 1H, ArH), 7.33 (AA'BB', 2H, ArH), 6.94 (d, J = 8.6 Hz, 1H,
ArH), 4.08 (q, J = 14.0, 6.8 Hz, 4H, OCH, ), 1.94 — 1.76 (m, 4H, alCH,), 1.55 — 1.44
(m, 4H, alCH2), 1.43 — 1.15 (m, 32H, CH,), 0.88 (t, J = 5.9 Hz, 6H, CHs), 0.88 (t, J =
5.9 Hz, 9H, CHs).

13 RMN (100 MHz, CDCls) & (ppm): 170.87, 164.61, 155.70, 154.24, 148.85,
132.03, 126.75, 124.71, 122.19, 121.07, 114.69, 112.04, 69.51, 69.23, 32.08,
29.85, 29.82, 29.78, 29.56, 29.53, 29.30, 29.17, 26.11, 22.85, 14.28.

IR ¥ (KBr, cm%): 2921 (C-H), 2895 (C-H), 2669-2545 (COO-H), 1735 (C=0), 1689
(C=0), 1275 (C-0-C), 1199 (C-O-C).

EM (MALDI-TOF) m/z: 655.4 [M+2Na-H]*, 633.3 [M+Na]"*.

P.f. Ver tabla 2.1.

Acido 4-[3',4',5'-tris(dodeciloxi)benzoiloxi]benzoico (3,4,5-®,-CO,H) (8c)

VP VYN
0
0
I V. N VYN
0 0
CsoHg,07 }—@-O
RV a a VA VN
HO 0

PM: 795,20 g mol™

Rto. 90 %. Sélido blanco. Recristalizacion en etanol.

1H RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 8.19 (AA'BB', 2H, ArH), 7.40 (s, 2H, ArH), 7.31
(AA'BB', 2H, ArH), 4.09 (t, J = 6.3 Hz, 3H, OCH,), 4.07 (t, J = 6.3 Hz, 6H, OCH,), 1.89
—1.69 (m, 6H, alCHa), 1.54 — 1.41 (m, 6H, alCH2), 1.41 — 1.20 (m, 48H, alCH,), 0.90
(t, J = 6.6 Hz, 9H, CHs).
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13 RMN (75 MHz, CDCI3) & (ppm): 170.89, 164.62, 155.56, 153.15, 143.42,
132.04, 127.01, 123.44, 122.16, 108.77, 73.78, 69.44, 32.08, 30.50, 29.89, 29.85,
29.82,29.79, 29.72, 29.55, 29.52, 29.44, 26.23, 26.21, 22.85, 14.27.

IR ¥ (KBr, cm%): 2920, 2849, 1733 (C=0), 1692 (C=0), 1192 (C-0), 1120 (C-O).
EM (MALDI-TOF) m/z: 839.7 [M+Nal*, 817.6 [M]*.

P.f. 84 °C.

Sintesis de los w-bromoalcanoatos de bencilo (9 y 9’)

Sobre una disolucion de 5.51 g (51 mmol) de acido 6-bromohexanoico, 10.0 g (51
mmol) de alcohol bencilico y 1.56 g (12.8 mmol) de dimetilaminopiridina (DMAP)
en 100 mL de CHCl; recién destilado se afiade una disolucién con 12.6 g (61
mmol) de DCC en 20 mL de CH,Cl, gota a gota. Tras 20 h de agitacion a
temperatura ambiente, se elimina por filtracién el precipitado formado y se
evapora el disolvente. El producto se purifica por cromatografia en columna de
gel de silice eluyendo con CH,Cl, puro, obteniendo el producto como un liquido
incoloro.

6-bromohexanoato de bencilo (9)

Rt B \/\/\)?\
PM: 285,18 g mol ™ ’ OBn

Rto. 72 % (10.4 g).

1H RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 7.41 —7.30 (m, 5H, ArH), 5.13 (s, 2H, OCH,Ar),
3.39 (t, J = 6.8 Hz, 2H, BrCHa), 2.38 (t, J = 7.4 Hz, 2H, OCCH,), 1.94 — 1.79 (m, 2H,
alCH2), 1.75 — 1.63 (m, 2H, alCH,), 1.54 — 1.41 (m, 2H, alCH,).

3¢ RMN (100 MHz, CDCls) & (ppm): 173.36, 136.11, 128.68, 128.45, 128.34,
77.16, 66.31, 34.16, 33.58, 32.48, 27.73, 24.18.

IR ¥ (NaCl, cm™): 2940, 2864 (C-H), 1735 (C=0), 1254-1167 (C-O).
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11-bromoundecanoato de bencilo (9’)

0

PM: 355,32 gmol?  Br OBn

Rto. 78 %. Liquido incoloro. Eluyente: hexano/acetato de etilo (10:1).

14 RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 7.41 —7.29 (m, 5H, ArH), 5.12 (s, 2H, OCH.Ar),
3.40 (t,J = 6.9 Hz, 2H, BrCH,), 2.36 (t, ) = 7.5 Hz, 2H, OCCH3), 1.89 — 1.81 (m, 2H,
alCHy), 1.69 —1.60 (m, 2H, alCHy), 1.47 —1.38 (m, 2H, alCHz), 1.36 — 1.24 (m, 10H,
a|CH2).

13C RMN (100 MHz, CDCls) & (ppm): 173.7, 136.2, 128.6, 128.2, 128.2, 66.1, 34.4,
34.1,32.9,29.4,29.4,29.3,29.2, 28.8, 28.2, 25.0.

IR (nujol, cm™): 1737 (C=0), 1498 (Ar), 1164 (C-0).

Sintesis de los 6-[4'-(benzoiloxi)benzoiloxilhexanoatos de bencilo
dodeciloxisustituidos (10a, 10a’, 10b, 10c)

Se disuelven 2.0 g (4.69 mmol) del acido 4-(4'-(dodeciloxi)benzoiloxi)benzoico
(8a)y1.12 g (12.32 mmol) de NaHCO3 en 10 mL de DMF a 80 °C. Transcurridos 90
min y cuando se observa que ya no se desprende mas CO; se afiaden 1.9 g (6.66
mmol) de 6-bromohexanoato de bencilo (9). La reaccidén se agita a 80 °C durante
22 h. Se filtra el precipitado gris formado y se vierte la disolucién de DMF sobre
200 mL de agua destilada, formandose un precipitado blanco que se extrae con
acetato de etilo (3x30 mL). La fraccidon organica se lava con agua (40 mL) y con
una disolucién saturada de NaCl (30 mL), se seca con MgSQsy se evapora el
disolvente a presion reducida. Se obtiene un sdélido blanco que se purifica por
cromatografia en columna en gel de silice eluyendo con hexano/acetato de etilo
(7:3).

6-[4'-(4"-dodeciloxibenzoiloxi)benzoiloxilhexanoato de bencilo (10a)

0
0 C }—@—ocqus
O

0
C39H5005 }—(CHZ)S—D
PM: 630,82 g mol ™t BnO
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Rto. 67 % (1.97 g).

1H RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 8.14 (AA'BB', 2H, ArH), 8.10 (AA'BB', 2H, ArH),
7.42 —7.31 (m, 5H, BnH), 7.28 (AA'BB', 2H, ArH), 6.98 (AA'BB', 2H, ArH), 5.12 (s,
2H, OCH,Ar), 4.31 (t, J = 6.5 Hz, 2H, OCH), 4.05 (t, J = 6.6 Hz, 2H, OCH,), 2.40 (t, J
= 7.5 Hz, 2H, OCCH,), 1.90 — 1.61 (m, 6H, alCH.), 1.54 — 1.43 (m, 4H, alCH,), 1.40
—1.18 (m, 8H, alCH,), 0.88 (t, J = 6.8 Hz, 3H, CH).

13 RMN (100 MHz, CDCls) & (ppm): 173.48, 166.06, 164.55, 163.90, 154.90,
136.16, 132.52, 131.27, 128.71, 128.35, 127.93, 121.97, 121.17, 114.52, 77.16,
68.51, 66.32, 65.00, 63.85, 34.30, 34.22, 32.06, 29.80, 29.78, 29.73, 29.70, 29.50,
29.22,28.57, 28.32, 26.12, 25.77, 25.53, 24.75, 24.62, 22.84, 14.27.

IR ¥ (KBr, cm™) 3066-3037 (arC-H), 2919 (C-H), 1850 (C-H), 1738 (C=0), 1726
(C=0), 1714 (C=0), 1281 (C-0-C), 1165 (C-O-C).

EM (MALDI-TOF) m/z: 655.7 [M+Na*], 632.3 [M*].

P.f. 59 °C.

11-[4'-(4""-dodeciloxibenzoiloxi)benzoiloxiJundecanoato de bencilo (10a’)

0
0 S }—Q—oanzs
O

0
CaaHeo05 ))_(CHz)lo-O
PM: 700,96 g mol™? BnO

Rto. 65 %. Sdlido blanco. Eluyente: hexano/diclorometano (1:3).

1H RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 8.26 — 7.97 (m AA’BB’, 4H, ArH), 7.39 — 7.30
(m, 5H, ArH), 7.30 — 7.26 (m, AA’BB’, 2H, ArH), 7.00 — 6.94 (m, AA’BB’, 2H, ArH),
5.10 (s, 2H, OCH2Ar), 4.31 (t, ] = 6.7 Hz, 2H, OCH.), 4.04 (t, J = 6.6 Hz, 2H, OCH,),
2.35 (t, J= 7.5 Hz, 2H, OCCH,), 1.91 — 1.70 (m, 4H, alCH,), 1.69 — 1.59 (m, 2H,
alCH.), 1.51 —1.39 (m, 4H, alCH.), 1.38 — 1.20 (m, 26H, alCH.), 0.88 (t, J = 6.9 Hz,
3H, CHs).

13C RMN (100 MHz, CDCl3) & (ppm): 166.1, 164.6, 163.9, 154.9, 132.5, 131.3,
128.7, 128.3, 128.1, 121.9, 121.2, 114.5, 68.5, 66.2, 65.4, 34.5, 32.1, 29.8, 29.8,
29.7,29.7,29.6, 29.5, 29.4, 29.4, 29.2, 29.2, 28.9, 26.2, 26.1, 25.1, 22.8, 14.3.

IR ¥ (KBr, cm%): 2918 (Csp-H), 2850 (Csp3-H), 1735 (C=0), 1700 (C=0), 1606 (Ar),
1472 (Ar), 1256 (C-0), 1217 (C-0), 1158 (C-0), 1070 (C-O).
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EM (MALDI-TOF) m/z 723.5 [M+Na]*.

P.f. 62 °C.

6-[4'-(3",4"-bis(dodeciloxi)benzoiloxi)benzoiloxilhexanoato de bencilo (10b)

0

Cs1H7405 W—(CH,)s—0 0C1,Hys
BnO

PM: 815,15 g mol?

Rto. 68 %. Sdlido blanco. Eluyente: hexano/acetato de etilo (4:1)

1H RMN (400 MHz, CDCls) § (ppm): 8.10 (AA'BB', 2H), 7.81 (dd, J = 8.5, 2.0 Hz, 1H,
ArH), 7.65 (d, J = 2.0 Hz, 1H, ArH), 7.38 = 7.30 (m, 5H, BnH), 7.27 (AA'BB', 2H, ArH),
6.93 (d, J = 8.6 Hz, 1H, ArH), 5.12 (s, 2H, OCH,Ar), 4.31 (t, J = 6.6 Hz, 2H, OCH,),
4.09 (t, J = 6.7 Hz, 2H, OCHa), 4.06 (t, J = 6.7 Hz, 2H, OCH,), 2.40 (t, J = 7.5 Hz, 2H,
OCCH, ), 1.97 — 1.66 (m, 8H, alCH2), 1.55 — 1.42 (m, 6H, alCH.), 1.43 — 1.16 (m,
38H, alCH,), 0.88 (t, J = 6.9 H, 3H, CH3), 0.88 (t, J = 6.9 H, 3H, CH3).

13 RMN (100 MHz, CDCls) & (ppm):173.49, 166.07, 164.68, 154.95, 154.20,
148.85, 136.17, 131.27, 128.71, 128.36, 128.35, 127.95, 124.66, 121.99, 121.19,
114.73, 112.06, 69.52, 69.23, 66.33, 65.01, 34.31, 32.07, 29.84, 29.81, 29.77,
29.76, 29.55, 29.52, 29.30, 29.17, 28.58, 26.15, 26.11, 25.78, 24.75, 22.84, 14.27.

IR ¥ (KBr, cm™) 2923.7 (C-H), 1849.2 (C-H), 1731.3 (C=0), 1273, 1208.
EM (MALDI-TOF) m/z: 837.5 [M+Nal".

P.f. 63 °C.

6-[4'-(3",4",5"-tris(dodeciloxi)benzoiloxi)benzoiloxilhexanoato de bencilo (10c)

OCy5Hss
0
) Q C O}—QOCIZHZS
CoatogOs y_(CHz)s_O OCyaHys

PM: 999,47 g mol™* BnO

Rto. 56 %. Sdlido blanco. Eluyente: hexano/acetato de etilo (8:2).
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1H RMN (400 MHz, CDCl3) & (ppm): 8.11 (AA'BB', 2H, ArH), 7.40 (s, 2H, ArH), 7.38
—7.32 (m, 5H, BnH), 7.27 (AA'BB', 2H, ArH), 5.12 (s, 2H, OCH-Ar), 4.32 (t, J = 6.6
Hz, 2H, OCH,), 4.04 (t, J = 7.1 Hz, 6H, OCH,), 2.41 (t, J = 7.5 Hz, 2H, OCCH,), 1.88 —
1.69 (m, 10H, alCH,), 1.53 — 1.40 (m, 8H, alCH,), 1.40 — 1.15 (m, 50H, alCH,), 0.88
(t, J = 6.8 Hz, 9H, CHs), 0.88 (t, J = 6.8 Hz, 9H, CHs).

13C RMN (100 MHz, CD,Cly) & (ppm): 173.69, 166.19, 165.03, 155.30, 153.60,
143.62, 136.96, 131.53, 129.02, 128.68, 128.63, 128.61, 124.03, 122.41, 108.87,
74.09, 69.81, 66.54, 65.46, 34.65, 32.53, 32.51, 30.92, 30.34, 30.32, 30.28, 30.24,
30.22, 30.14, 29.98, 29.95, 29.90, 28.97, 26.67, 26.64, 26.18, 25.17, 23.27, 14.46.

IR ¥ (Nujol, cm™): 2924, 2854 (C-H), 1738 (b, C=0), 1190, 1161, 1117.
EM (MALDI-TOF) m/z: 1021.7 [M+Na]*.

P.f. 37 °C.

Sintesis de los acidos 6[4'-(benzoiloxi)benzoiloxilalcanoicos
dodeciloxisustituidos (11a, 11a’, 11b, 11¢)

En un matraz se prepara una suspensién con 1.69 g (2.68 mmol) de 6-[4'-(4"'-
dodeciloxibenzoiloxi)benzoiloxilhexanoato de bencilo (10a) y 0.25 g de
catalizador Pd/C 20 %p. en 20 mL de THF recién destilado. La reaccion se
mantiene con agitacion magnética y atmdsfera saturada de H; a temperatura
ambiente durante 24 h, tras las cuales se elimina el catalizador por filtracion y se
evapora el disolvente para obtener un sdlido blanco que se purifica por
recristalizacidon en etanol.

Acido 6-[4'(4"-dodeciloxibenzoiloxi)benzoiloxilhexanoico (Ms4) (11a)

0]
. 0 : o>_©_ocle25
C32H4407 >_(CH2)5_
HO

PM: 540,70 g mol™

Rto. 94 % (1.36 g).

1H RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 8.13 (AA'BB', 2H, ArH), 8.11 (AA'BB', 2H, ArH),
7.28 (AA'BB', 2H, ArH), 6.97 (AA'BB', 2H, ArH), 4.33 (t, J = 6.5 Hz, 2H, OCH,), 4.04
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(t, /= 6.6 Hz, 2H, OCH,), 2.40 (t, J = 7.4 Hz, 2H, OCCH), 1.81 (m, 6H, alCH,), 1.59
—1.41 (m, 4H, alCH>), 1.41 - 1.19 (m, 16H, alCH,), 0.88 (t, J = 6.9 Hz, 3H, CHs).

13C RMN (100 MHz, CDCl3) & (ppm): 178.92, 166.09, 164.57, 163.91, 154.91,
132.52,131.28,127.91,121.98, 121.15, 114.52, 77.16, 68.52, 64.95, 33.86, 32.06,
29.80, 29.78, 29.73, 29.70, 29.50, 29.22, 28.55, 26.11, 25.68, 24.45, 22.84, 14.27.

IR ¥ (KBr, cm%): 3051 (arC-H), 1920 (C-H), 2851 (C-H), 1727 (C=0), 1712 (C=0),
1608 (C=0).

EM (MALDI-TOF) m/z: 540.3 [M]*.

P.f. 100 °C.

Acido 11-[4'(4"-dodeciloxibenzoiloxi)benzoiloxiJundecanoico (M104) (11a’)

0
Q S }—Q—OCHHZS
O

0
C37Hs407 »—(CH,)10-0
PM: 610,83 g mol™ HO

Rto. 79 %. Sdélido blanco. Recristalizacion en etanol.

1H RMN (400 MHz, CDCl) & (ppm): 8.21 — 8.04 (m, AA’BB’, 4H, ArH), 7.31 - 7.27
(m, AA'BB’, 2H, ArH), 7.01 — 6.94 (m, AA’BB’, 2H, ArH), 4.32 (t, J = 6.6 Hz, 2H,
OCH,), 4.05 (t, J = 6.6 Hz, 2H, OCH,), 2.35 (t, J = 7.5 Hz, 2H, OCCH,), 1.87 — 1.72
(m, 4H, alCH2), 1.69 — 1.58 (m, 2H, alCH2), 1.52 — 1.40 (m, 4H, alCH,), 1.40 — 1.19
(m, 26H, alCH.), 0.88 (t, J = 6.9 Hz, 3H, CHs).

13C RMN (100 MHz, CDCls) & (ppm): 178.0, 166.2, 164.6, 163.9, 154.9, 132.5,
131.3, 128.1, 122.0, 121.2, 114.5, 68.5, 65.4, 33.8, 32.1, 29.8, 29.8, 29.7, 29.7,
29.5,29.5,29.4,29.3,29.3,29.2,29.2, 26.1, 24.8, 22.8, 14.3.

IR ¥ (KBr, cm™): 3109 (COOH), 2916 (Csp3-H), 2849 (Csp3-H), 1734 (C=0), 1707
(C=0), 1606 (Ar), 1510 (Ar), 1281 (C-0), 1217 (C-0), 1072 (C-O).

EM (MALDI-TOF) m/z: 655.4 [M+2Na-H]*, 633.4 [M+Na]".

P.f. 96 °C.
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Acido 6-[4'-(3",4"-bis(dodeciloxi)benzoiloxi)benzoiloxi]hexanoico (Ms3,4) (11b)

0

Q @_Oclezs
0 >—< >—0
Ca4He50g )\—(CHz)S—o 0Cy,Hys
HO

PM: 725,02 g mol™

Rto. 93 %. Sélido blanco. Recristalizacion en etanol.

1H RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 8.11 (AA'BB', 2H, ArH), 7.81 (dd, J = 8.5, 2.0
Hz, 1H, ArH), 7.65 (d, J = 2.0 Hz, 1H, ArH), 7.27 (AA'BB', 4H, ArH), 6.93 (d, J = 8.6
Hz, 1H, ArH), 4.33 (t, J = 6.6 Hz, 2H, OCH,), 4.07 (d, J = 6.7 Hz, 4H, OCH,), 4.05 (d,
J = 6.7 Hz, 4H, OCH2), 2.40 (t, J = 7.4 Hz, 2H, OCCH,), 1.94 — 1.61 (m, 9H, alCH,),
1.61—1.42 (m, 6H, alCH,), 1.42 — 1.17 (m, 32H, alCH.), 0.88 (t, J = 6.8 Hz, 3H), 0.88
(t, J = 6.9 Hz, 3H).

13C RMN (100 MHz, CDCls) & (ppm): 178.73, 166.08, 164.69, 154.95, 154.20,
148.84, 131.28, 127.93, 124.66, 122.00, 121.17, 114.72, 112.06, 77.48, 77.16,
76.84, 69.52, 69.23, 64.96, 33.84, 32.08, 29.85, 29.81, 29.78, 29.56, 29.52, 29.31,
29.18, 28.56, 26.16, 26.12, 25.69, 24.47, 22.84, 14.27.

IR ¥ (KBr, cm™) 2920, 2849 (C-H), 1721 (C=0), 1277 (C-0), 1207 (C-0).
EM (MALDI-TOF) m/z: 769.5 [M+2Na-H]*, 747.5 [M+Na]".

P.f. 81°C.

Acido 6-[4'-(3", 4", 5"-tris(dodeciloxi)benzoiloxi)benzoiloxilhexanoico
(M53r415) (11C)

0C;5Hs
0
) 0 : O}—Q—OCHHZS
Cs6H9209 »—(CHZ)S—O OCy,Hys

PM: 909,34 g mol ™! HO

Rto. 95 %. Soélido blanco. Recristalizacion en etanol.

1H RMN (400 MHz, CD,Cl,) & (ppm): 8.14 (AA'BB', 2H, ArH), 7.43 (s, 2H, ArH), 7.32
(AA'BB', 2H, ArH), 4.35 (t, J = 6.5 Hz, 2H, OCH,), 4.07 (t, J = 6.5 Hz, 6H, OCH,), 2.43
(t, J = 7.4 Hz, 2H, OCCH,), 1.91 — 1.70 (m, 10H, alCH,), 1.61 — 1.45 (m, 8H, alCH,),
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1.45 — 1.21 (m, 48H, alCH,), 0.92 (t, J = 6.9 Hz, 9H, CHs), 0.91 (t, J = 6.9 Hz, 9H,
CHs).

13C RMN (100 MHz, CD,Cl») & (ppm): 166.20, 165.04, 155.29, 153.58, 143.59,
131.53, 128.65, 124.01, 122.41, 108.84, 74.08, 69.79, 65.40, 34.04, 32.52, 32.50,
30.91, 30.33, 30.30, 30.27, 30.23, 30.20, 30.13, 29.97, 29.94, 29.88, 28.94, 26.66,
26.62, 26.07, 24.89, 23.26, 14.45.

IR ¥ (KBr, cm™): 2921, 2851, 1738 (C=0), 1696 (C=0), 1196, 1120.
EM (MALDI-TOF) m/z: 931.7 [M+Nal".

P.f. 69 °C.

2.5.3 Sintesis de los dendrones mesogenos

A continuacidon se describe la sintesis de los derivados con una cadena
dodeciloxilo y un espaciador de cinco grupos metileno. Para los derivados sin
espaciador metileno o espaciador de diez grupos metileno y di- y tri-sustituidos
con cadenas alquilicas terminales se dan Unicamente los datos espectroscépicos.
El método de sintesis es muy similar, modificando en cada caso las proporciones
y el método de purificacion, en funcidn del estado de agregacién del producto
puro obtenido.

Sintesis de los dendrones BnG>Mo4, BnG:Ms4, BnG>Mi4, BnG>Ms3,4,
BnG>Ms3,4,5 (12a, 12a’, 12a’’, 12b, 12c¢)

Sobre una disolucién en bafio de hielo con 0.50 g (0.92 mmol) del acido 6-[4'(4"-
dodeciloxibenzoiloxi)benzoiloxilhexanoico (Ms4, 11a), 0.1 g (0.21 mmol) de
BnG2(OH)s (4) y 0.07 g (0.25 mmol) de DPTS en 10 mL de CH,Cl, se afiade una
disoluciéon de 0.22 g (1.05 mmol) de DCC en 5 mL de CH,Cl,. La mezcla de reaccién
se agita a temperatura ambiente durante 3 dias. Tras eliminar por filtracion el
precipitado formado y evaporar el disolvente, se purifica el residuo por
recristalizacion en etanol.
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BnG>M4 (12)

o

d'{ O

o 0C,,H
b{ o) 127725
0
C126M160026 @’0
PM: 2090,64 g mol™ 3 CiaMas

Rto. 74 % (3.61 g). Sdlido blanco.

1H RMN (400 MHz, CD2Cl2) & (ppm): 8.08 (AA’BB’, 8H, ArH), 8.03 (AA’BB’, 8H, ArH),
7.33-7.28 (m, 5H, BnH), 7.26 (AA’BB’, 8H, ArH), 6.96 (AA’BB’, 8H, ArH), 5.08 (s,
2H,0CH,Ar), 4.57-4.43 (m, 8H, OCH,), 4.35 (bs, 4H, OCH,), 4.04 (t, J = 6.5 Hz, 8H,
OCH,), 1.87-1.74 (m, 8H, alCH,), 1.52-1.42 (m, 8H, alCH,), 1.33 (s, 6H, CH3), 1.42—
1.21(m, 64H, alCH,), 1.25 (s, 3H, CHs), 0.93-0.83 (m, 12H, CHs).

13 RMN (100 MHz, CD>Cl2) & (ppm): 172.60, 172.55, 165.62, 164.75, 164.40,
164.38, 155.66, 136.17, 132.80, 131.66, 129.13, 128.88, 128.81, 127.63, 122.58,
121.60, 114.90, 69.03, 67.57, 66.60, 47.39, 47.22, 32.50, 30.24, 30.22, 30.18,
30.15, 29.93, 29.67, 26.52, 23.27, 18.33, 18.04, 14.46.

IR ¥ (KBr, cm™): 2923, 2853, 1729, 1604, 1463, 1259.
EM (MALDI-TOF) m/z: 2113.2 [M+Na]*.

P.f. Ver tabla 2.1.
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BnG,Ms4 (12a)

3O 3ot
O% ?—(CHZ)5
° g)/’_(CHz)s'g»_Q_zy_Q_oclezs

(0]
s 3o @@ "
0]
OPC
CHZ)5

C150H200034 : );—@—OC ,H,e

PM: 2547,22 g mol ™

Rto. 70 %. Sélido blanco. Purificacién por cromatografia en columna en gel de
silice eluyendo con mezclas de hexano/acetato de etilo de polaridad creciente
desde 20:1 a 7:3.

1H RMN (400 MHz, CD,Cl,) & (ppm): 8.11 (AA'BB', 8H, ArH), 8.08 (AA'BB', 8H, ArH),
7.34 (s, SH, BnH), 7.28 (AA'BB', 8H, ArH), 6.98 (AA'BB', 8H, ArH), 5.14 (s, 2H,
OCH,Ar), 4.29 (t, J = 6.5 Hz, 8H, OCH), 4.29-4.15 (m, 12H, OCH,), 4.04 (t, J = 6.5
Hz, 8H, OCH,), 2.31 (t, J = 7.5 Hz, 8H, OCCH,), 1.94 — 1.53 (m, 28H, alCH,), 1.54 —
1.41 (m, 16H, alCH,), 1.40 (s, 3H, CHs), 1.39 — 1.20 (m, 60H, alCH,), 1.16 (s, 6H,
CHs), 0.88 (t, J = 6.8 Hz, 12H, CHs).

13C RMN (100 MHz, CD,Cly) & (ppm): 173.30, 172.68, 172.59, 166.20, 164.84,
164.38, 155.35, 136.20, 132.77, 131.48, 129.14, 128.90, 128.73, 128.51, 122.41,
121.60, 114.91, 69.02, 67.53, 66.30, 65.58, 65.40, 47.22, 46.92, 34.39, 34.33,
32.49,30.23, 30.21, 30.16, 30.13, 29.92, 29.65, 28.96, 26.50, 26.11, 25.55, 25.04,
23.26, 18.08, 17.97, 14.45.

IR ¥ (KBr, cm%): 2923, 2853 (C-H), 1735 (C=0), 1716 (C=0), 1278, 1161.
EM (MALDI-TOF) m/z: 2570.6 [M+Na]*.

P.f. Ver tabla 2.1.
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BnG>M104 (128')

0
Q >\—®—oc12H25
o) >—< >—o
5 O)\—(CHZ)IO—O
O)QCO)—(CH) 0! O‘}—Ooc H
2/10” 12M25
0 H >—o
0
o)

0]
0] >—< >—O
d 0 Oy_(CHz)lo'o O@_Oclezs
O/>A<:O
O),~—((:H2)1O—o

C170H240034 )’ < > O@
@) OC.,H
4 12M25

PM: 2827,76 g mol!

Rto. 50 %. Sélido blanco. Purificacién por cromatografia en columna en gel de
silice eluyendo con mezclas de hexano/acetato de etilo 20:1 y recristalizacion en
etanol.

1H RMN (400 MHz, CD>Cl2) & (ppm): 8.16 — 8.06 (AA'BB’, 16H, ArH), 7.38 — 7.26
(m, 13H, ArH), 7.02 — 6.96 (AA'BB’, 8H, ArH), 5.14 (s, 2H, OCH,Ar), 4.29 (t, ) = 6.7
Hz, 8H, OCH,), 4.27 — 4.10 (m, 12H, OCH3), 4.05 (t, J = 6.6 Hz, 8H, OCH,), 2.26 (t,
J=7.5Hz, 8H, OCCH.), 1.86 — 1.70 (m, 16H, alCH,), 1.66 — 1.55 (m, 8H, alCH,), 1.54
(s, 3H, CH3), 1.50 — 1.40 (m, 16H, alCH,), 1.38 — 1.25 (m, alCH,), 1.16 (s, 6H, CHs),
0.88 (t, J = 6.8 Hz, 12H, CHs).

13C NMR (101 MHz, CDCl,) 6 (ppm): 173.5, 172.7, 172.6, 166.3, 164.9, 164.4,
155.3, 136.2, 132.8, 131.5, 129.2, 128.9, 128.8, 128.6, 122.4, 121.6, 114.9, 69.0,
67.5, 66.3, 65.8, 65.5, 47.2, 46.9, 34.5, 32.5, 30.2, 30.2, 30.2, 30.1, 30.1, 30.0,
29.9, 29.9, 29.8, 29.7, 29.6, 29.3, 26.6, 26.5, 25.4, 23.3, 18.1, 18.0, 14.4.

IR 7 (KBr, cm™): 2919 (Csp3-H), 2851 (Csp3-H), 1740 (C=0), 1730 (C=0), 1714
(C=0), 1608 (Ar), 1470 (Ar), 1282 (C-0), 1211 (C-0), 1166 (C-0), 1122 (C-0), 1070
(C-0).

EM (MALDI-TOF) m/z 2849.6 [M+Nal".

P.f. Ver tabla 2.1.
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BnG>Ms3,4 (12b)

ClZHZS

0
0 O}—@oc H
12" 725
0 >—< >—o
oHCHz) —0

o) 5
O>A<:O 0 OC1pHs
O);—(CHZ)S—O; D O@—OC12H25
0 0

° Q O&—@—o OCafias
d o oo -0C3ts

J—(CH,)s—0 0Cy,H,s
C198H296038 O O@O ocC 2H2
O)/ < j 1 5

PM: 3284,51 g mol™?

Rto. 73 %. Sdélido blanco. Purificacién por cromatografia en columna en gel de
silice eluyendo con mezclas de hexano/acetato de etilo de polaridad creciente
desde 30:1 a 10:1.

1H RMN (400 MHz, CD2Cl2) & (ppm): 8.09 (AA'BB', 8H, ArH), 7.80 (dd, J = 8.5, 2.0
Hz, 4H, ArH), 7.64 (d, J = 2.0 Hz, 4H, ArH), 7.31 (AA'BB', 8H, ArH), 7.26 (s, 5H,
BnH), 6.92 (d, J = 8.6 Hz, 4H, ArH), 5.14 (s, 2H, OCH,Ar), 4.31 (t, J = 6.6 Hz, 8H,
OCH,), 4.20 — 4.11 (m, 12H, OCH,), 4.07 (m, 16H, OCH2), 2.33 (t, J = 7.5 Hz, 8H,
OCCH,), 2.09 — 1.73 (m, 24H, alCH,), 1.73 — 1.62 (m, 12H, alCHa), 1.55 — 1.41 (m,
24H, alCH,), 1.41 — 1.20 (m, 127H, alCH,), 1.16 (s, 6H, CHs), 0.88 (t, J = 6.9 Hz,
12H), 0.87 (t, J = 6.9 Hz, 12H).

3¢ RMN (75 MHz, CD,Cly) & (ppm): 173.30, 172.68, 172.60, 166.20, 164.97,
155.40, 154.69, 149.31, 136.21, 131.49, 129.15, 128.91, 128.74, 128.52, 124.92,
122.43, 121.61, 115.08, 112.50, 69.94, 69.62, 67.54, 66.31, 65.59, 65.41, 47.23,
46.94,34.34,32.51, 30.28, 30.25, 30.21, 30.00, 29.96, 29.82, 29.68, 28.98, 26.82,
26.60, 26.57, 26.11, 25.05, 23.28, 18.10, 17.99, 14.47.

IR ¥ (KBr, cmt) 2921, 2851 (C-H), 1734 (C=0), 1257 (C-0), 1205 (C-0).
EM (MALDI-TOF) m/z: 3307.2 [M+Na]*.

P.f. 54°C.
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BnG>Ms3,4,5 (12¢)

0Cy,Hs
o @’OC12H25
P—(CH,)s

OC12H25

CiaHos
)/'—(CH2)5_0; C F@’“Hz"*zs
) 0OCy,H,g
0 O.; <:> OCyoHys
O
d 0 Oy_(CHZ)S_ »_Q_OC 2Has
/)AC 0C,,H
4 12H2s

)—(CH 0Cy,H,c
Caa6H39204 ' : OC12H25
PM: 4021,80 g mol? OCy,Hys

Rto. 67 %. Liquido incoloro. Purificacidon por cromatografia en columna en gel de
silice eluyendo con mezclas de hexano/acetato de etilo de polaridad creciente
desde 30:1 a 10:1.

1H RMN (400 MHz, CDCl3) & (ppm): 8.10 (AA'BB', 8H, ArH), 7.39 (s, 8H, ArH), 7.36
—7.30 (m, 5H, BnH), 7.26 (AA'BB', 8H, ArH), 5.15 (s, 2H, OCH.Ar), 4.37 — 4.25 (m,
8H, OCH,), 4.22 — 4.10 (m, 12H,0CH,), 4.10 — 3.99 (m, 24H, OCH,), 2.33 (t, J = 7.5
Hz, 8H, OCCH5), 1.90 — 1.57 (m, 48H, alCH,), 1.58 — 1.39 (m, 36H, alCH,), 1.29 (m,
183H, alCH,), 1.17 (s, 6H, CCHs), 0.92 — 0.80 (m, 36H, CHs).

13C RMN (100 MHz, CDCls) & (ppm): 172.97, 172.17, 172.10, 165.98, 164.65,
154.83, 153.13, 143.34, 135.46, 131.29, 128.81, 128.64, 128.45, 128.06, 123.52,
121.98, 108.71, 77.48, 77.16, 76.84, 73.74, 69.41, 67.26, 65.87, 65.12, 65.00,
46.84, 46.52, 33.95, 32.09, 32.07, 30.49, 29.90, 29.89, 29.88, 29.84, 29.80, 29.78,
29.72,29.54,29.51, 29.44, 28.58, 26.23, 26.20, 25.68, 24.61, 22.84, 17.85, 17.73,
14.27.

IR ¥ (NaCl, cm™): 2923, 2853, 1737 (C=0), 1737 (C=0), 1191, 1118 (C-0).
EM (MALDI-TOF) m/z: 4042.9 [M+Na]*.

P.f. Ver tabla 2.1.
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Sintesis de de los dendrones G.Mo4, G:Ms4, G.M104, GoMs3,4, G:Ms3,4,5 (13a,
13a’, 13a’”’, 13b, 13c)

Sobre una disoluciéon con 0.50 g (0.20 mmol) de (10a) en 6mL de THF destilado se
afiaden 0.10 g de catalizador Pd/C 20% p. La reaccidn se agita bajo atmdsfera de
H, durante 45 h. Tras filtrar el residuo de catalizador sobre un lecho de Celite® y
eliminar el disolvente, se obtiene un soélido blanco que se purifica por
recristalizacion en EtOH.

G2Me4 (13)

C}_@_?—@_OCQHZS

Mo o
)_@_O?—@—OCHHZS
0

HO

0]
>—< >—O
0 /)'ACO O)_Q_ 0Cy5Has
0] 0
C119H154026 O>7_©_O 0C;,Hys

PM: 2000,52 g mol™? 0

Rto. 90 % (3.09 g). Sélido blanco.

1H RMN (300 MHz, CD,Cl2) 6 (ppm): 8.07 (AA'BB', 8H, ArH), 8.04 (AA'BB', 8H, ArH),
7.26 (AA'BB', 8H, ArH), 6.95 (AA'BB', 8H, ArH), 4.78—4.42 (m, 8H, OCH,), 4.40-4.26
(m, 4H, OCH,), 4.04 (t, J = 6.6 Hz, 8H, OCH5), 2.07—-1.70 (m, 8H, alCH), 1.40 (s, 6H,
CHs), 1.63-1.07 (m, 73H, alCH.), 1.19 (s, 3H, CHs), 0.89 (t, J = 6.7 Hz, 12H, CHs).

13C RMN (75 MHz, CD,Cly) & (ppm): 172.06, 165.11, 164.28, 163.81, 155.05,
132.22,131.10, 127.07, 122.00, 120.97, 114.32, 68.44, 66.15, 54.11, 53.75, 53.39,
53.03, 52.67, 46.89, 31.91, 29.65, 29.62, 29.58, 29.55, 29.35, 29.33, 29.09, 25.93,
22.67,17.78, 17.43, 13.85.

IR ¥ (KBr, cm™) 3354 (OH), 2922, 2853, 1734 (C=0), 1674, 1647, 1604, 1259.
EM (MALDI-TOF) m/z: 2023.4 [M+Na]".

P.f. Ver tabla 2.1.
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Analisis elemental: Calculado para Ci19H154026: C, 71.45; H, 7.76. Experimental:
C, 71.36; H, 7.65.

G>Ms4 !133!

>\ <:> y_Q_OCnst
OP(: >\—(CH2)5
o Ob_(CHZ)F,—g)_@g?—@—ocqus

HO

Q
0 9—@—0
Oy_(CHz)s'o O@‘Oclezs

reu o
C143H194034 @OC12H25

PM: 2457,09 g mol™?

Rto. 66 %. Sélido blanco. Recristalizacidon en etanol.

1H RMN (400 MHz, CDCl3) 6 (ppm): 8.12 (AA'BB', 8H, ArH), 8.09 (AA'BB', 8H, ArH),
7.27 (AA'BB', 8H, ArH), 6.96 (AA'BB', 8H, ArH), 4.31 (t, J = 6.5 Hz, 8H, OCH,), 4.27
—4.18 (m, 12H, OCH,), 4.03 (t, J = 6.5 Hz, 8H, OCH.), 2.34 (t, J = 7.4 Hz, 8H,0CCH.,),
1.89 — 1.74 (m, 16H, alCH,), 1.73 — 1.61 (m, 12H, alCH,), 1.55 — 1.41 (m,16H,
alCH.), 1.40 — 1.24 (m, 63H, alCH,), 1.22 (s, 9H, CHs), 0.88 (t, J = 6.8 Hz, 12H).

13C RMN (100 MHz, CD,Cly) & (ppm): 173.40, 172.76, 166.29, 164.90, 164.39,
157.49, 155.35, 132.78, 131.51, 128.48, 122.41, 121.57, 114.91, 69.02, 65.70,
65.44, 49.74, 46.95, 34.35, 32.49, 30.23, 30.20, 30.16, 30.13, 29.92, 29.65, 28.94,
27.48, 26.50, 26.17, 26.07, 25.53, 25.01, 23.26, 18.14, 14.45.

IR ¥ (KBr, cm™): 2922, 2852 (C-H), 1737 (C=0), 1267 (C-0), 1162 (C-0).
EM (MALDI-TOF) m/z: 2479.0 [M+Na]*.
P.f. Ver tabla 2.1.

Analisis elemental: Calculado para CiazH194034: C, 69.90; H, 7.96. Experimental:
C,70.12; H, 8.15.
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G2M104 (138')

))_©_>—©—OC12H25

o s ?—(CH,);,—0

O>A<:O 0

ob_(CHZ)lo_o»_Q_oy_@_ocleZS
0]

HO

»—(CH,) : C )—@—oc H
O»AC 210 2'125
o) 0

)—(CHZ)IO—O
C163H234034 0 O)/ < > O)—@—OC
0]

H
PM: 2737,63 g mol ™ 127725

Rto. 45 %. Soélido blanco. Recristalizacion en etanol.

1H RMN (400 MHz, CD,Cl,) 8(ppm): 8.16 — 8.06 (m, AA’BB’, 16H, ArH), 7.31 - 7.25
(AA’BB’ 8H, ArH), 7.02 — 6.95 (AA’BB’, 8H, ArH), 4.29 (t, J = 6.7 Hz, 8H, OCH,), 4.26
—4.13 (m, 12H, OCHa), 4.05 (t, ) = 6.6 Hz, 8H, OCH,), 2.28 (t, J = 7.5 Hz, 8H, OCCH.,),
1.85 — 1.71 (m, 16H, alCH,), 1.63 — 1.43 (m, 24H, alCH.), 1.41 (s, 3H, CHs), 1.39 —
1.24 (m, alCH,), 1.22 (s, 6H, CHs), 0.88 (t, J = 6.8 Hz, 12H, CH).

13C RMN (100 MHz, CD,Cl,) 8(ppm): 173.8, 173.7, 172.7, 166.4, 164.9, 164.4,
155.3, 132.8, 131.5, 128.6, 122.4, 121.6, 114.9, 69.0, 66.4, 65.8, 65.6, 46.9, 46.8,
34.5, 34.3, 32.5, 30.2, 30.2, 30.2, 30.1, 30.0, 30.0, 29.9, 29.8, 29.6, 29.3, 26.6,
26.5, 25.4,23.3,18.1, 18.1, 14.4.

IR ¥ (KBr, cm™): 3600-3200 (COOH, poco intensa), 2920 (Csp3-H), 2851 (Csp3-H),
1735(C=0), 1730 (C=0), 1714 (C=0), 1607 (Ar), 1579 (Ar), 1470 (Ar), 1281 (C-0),
1211 (C-0), 1165 (C-0), 1070 (C-O).

EM (MALDI-TOF) m/z: 2759.7 [M+Na]".
P.f. Ver tabla 2.1.

Analisis elemental: Calculado para Cie3H234034: C, 71.51; H, 8.62. Experimental:
C,71.33; H, 8.57.
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Parte Experimental

G.Ms3,4 (13b)

HO 0 OCy,Hys

ONNTING J (CH2)5_O},—®—O :<
191" '290~38 0 4 OC12H25

PM: 3194,38 g mol ™

Rto. 50 %. Sélido blanco. Recristalizacion en etanol.

1H RMN (400 MHz, CD,Cl,) & 8.08 (AA'BB', 8H, ArH), 7.79 (dd, J = 8.5, 2.1 Hz, 4H,
ArH), 7.64 (d, J = 2.1 Hz, 4H, ArH), 7.28 (AA'BB', 8H, ArH), 6.94 (d, J = 8.6 Hz, 4H,
ArH), 4.30 (t, J = 6.6 Hz, 8H, OCH.), 4.26 — 4.12 (m, 12H, OCH,), 4.09 — 4.00 (m,
16H, OCH,), 2.33 (t, J = 7.5 Hz, 8H, OCCH), 1.93 — 1.72 (m, 24H, alCH.), 1.72 - 1.58
(m, 12H, alCH,), 1.56 — 1.42 (m, 24H, alCH,), 1.42 — 1.24 (m, 128H, alCH,), 1.22 (s,
9H, CHs), 0.88 (t, J = 6.9 Hz, 8H, CHs), 0.87 (t, J = 6.9 Hz, 12H, CHs).

13C RMN (100 MHz, CD,Cly) & (ppm): 173.43, 172.75, 166.38, 165.07, 155.42,
154.73, 149.32, 131.53, 128.47, 124.95, 122.45, 121.56, 115.09, 112.50, 69.94,
69.62, 65.75, 65.46, 54.54, 54.47, 54.27, 54.20, 54.00, 53.73, 53.46, 46.97, 34.36,
32.50, 30.27, 30.23, 30.20, 29.99, 29.94, 29.81, 29.67, 28.90, 26.59, 26.55, 26.03,
24.98, 23.26, 18.13, 14.45.

EM (MALDI-TOF) m/z: 3217.2 [M+Na]*.
IR ¥ (KBr, cm%): 2922, 2852, 2700-3000 (COOH), 1729 (C=0), 1274, 1204, 1162.
P.f. 55.5 °C.

Analisis elemental: Calculado para Ci91H29003s: C, 71.82; H, 9.15. Experimental:
C, 71.85; H, 9.32.
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G2M5s3,4,5 (13¢)

0 OCyoHys
o O}—@—OFQ?OCHHE
5 O)\—(CHZ)S—O 0C,5H,s
O»ACO 0 0Cy,Hys
O/>_(CH2)5_OE <:> OFQ’OCHHZS
Q 0

OCy,H,s
HO Q CyoHys

(0]
0 >—< >—O
>\_(CH2)5_O »_Q»OCHHZS
O/)ACO © 0oC,,H
§ 12'725

0]
Ob'_(CHz)5_O; <:> 0 OC12H25
C239H386042 0 O(:12H25

0
PM: 3931,68 g mol! 0OCy,Hys

Rto. 51 %. Liquido incoloro. Purificacidon por cromatografia en columna en gel de
silice eluyendo con mezclas de hexano/acetato de etilo de polaridad creciente
desde 20:1 a 5:1.

1H RMN (300 MHz, CD2Cl2) 8(ppm): 8.08 (AA'BB', J = 8.7 Hz, 8H, ArH), 7.38 (s, 8H,
ArH), 7.25 (AA'BB', 8H, ArH), 4.29 (t, J = 6.7 Hz, 8H, OCH2), 4.26 — 4.13 (m, 12H,
OCH,), 4.10 — 3.94 (m, 24H, OCH.), 2.34 (t, J = 7.4 Hz, 8H, OCH,), 1.92 — 1.57 (m,
48H, alCH2), 1.56 — 1.39 (m, 36H, alCH,), 1.40 — 1.24 (m,130H, alCH,), 1.22 (s, 6H,
CHs), 1.19 (s, 3H, CHs), 0.88 (t, J = 6.7 Hz, 12H, CHs), 0.87 (t, J = 6.7 Hz, 24H, CHs).

13C RMN (75 MHz, CD,Cl,) &(ppm): 173.72, 172.90, 166.29, 165.01, 155.36,
153.62, 143.71, 131.56, 128.61, 124.02, 122.43, 108.94, 74.10, 69.84, 65.46,
46.96, 34.43, 32.52, 30.96, 30.33, 30.30, 30.24, 30.17, 30.01, 29.99, 29.96, 28.96,
26.71, 26.66, 26.04, 25.05, 23.28, 18.19, 14.46.

EM (MALDI-TOF) m/z: 3953.6 [M+Na]*, 3976.4 [M+2Na-H]".
IR ¥ (NaCl, cm™): 2923, 2853, 2700-3000 (COOH), 1738 (C=0), 1586, 1190, 1117.
P.f. Ver tabla 2.1.

Analisis elemental: Calculado para Cz3sHsg6042: C, 73.01; H, 9.80. Experimental:
C, 73.41; H, 10.09.
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Parte Experimental

2.5.4 Sintesis de las unidades de carbazol

5-(N-carbazoil)pentanoato de etilo (14)

; ()
/\O)k/\/\N
C19H21N02
PM: 295,38 g mol™

Sobre una disolucién acuosa (70 mL) de NaOH al 50% en peso se afiaden 0.46 g

(1.2 mmol) de ioduro de tetrabutilamonio (TBAI) y posteriormente una disolucidn
de 5.0 g (30 mmol) de carbazol en tolueno (100 mL). Sobre esta mezcla bifasica
se afnaden 12.0 g (57 mmol) de 5-bromopentanoato de etilo. La mezcla de
reaccidon se mantiene con agitacion y a temperatura ambiente durante 3 dias.
Tras separar las fases, la fase organica se lava con agua (3x30mL), se seca sobre
Na2SOa4 y se evapora el disolvente a presion reducida. La purificacion se hace por
cromatografia en columna en gel de silice utilizando una mezcla hexano/acetato
de etilo (de 20:1 a 10:1) como eluyente para obtener el producto como un liquido
amarillo.

Rto. 95% (8.45 g).

1H RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 8.14 — 8.08 (m, 2H, ArH), 7.52 — 7.39 (m, 4H,
ArH), 7.26 — 7.19 (m, 2H, ArH), 4.34 (t, J = 7.1 Hz, 2H, NCH,), 4.10 (q, J = 7.1 Hz,
2H, OCHy), 2.32 (t, J = 7.3 Hz, 2H, OCCH3), 2.00 — 1.85 (m, 2H, alCH,), 1.78 — 1.67
(m, 2H, alCH2), 1.21 (t, J = 7.1 Hz, 2H, CH3).

13 RMN (100 MHz, CDCls) & (ppm): 173.32, 140.45, 125.78, 122.98, 120.51,
118.96, 108.70, 60.50, 42.82, 34.05, 33.46, 33.19, 32.14, 28.56, 23.65, 22.82,
14.38, 14.32.

IR ¥ (Nujol, cm%): 3051, 2930(CH.), 1731 (C=0).
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Acido 5-(N-carbazoil)pentanoico; CbzCOOH (15)

Hoj\N\N O

Cy7H17NO, O
PM: 267,33 g mol?

Sobre una disolucidn de 1 g (3.38 mmol) de 5-(N-carbazoil)pentanoato de etilo
(14) en 10 mL de etanol se afiade una disoluciéon de 5 g (89.1 mmol) de KOH en
20 mL de etanol y se agita a reflujo durante 24 h. Se acidifica la mezcla de reaccidn
con HCl 6M en bafio de hielo y el precipitado blanco formado se recoge por
filtracion y se lava con agua y etanol. Se purifica por recristalizacion en acetato de
etilo/hexano (1:5) obteniéndose un sélido blanco.

Rto. 84% (0.76 g).

'H RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 8.12 (d, J = 7.7 Hz, 2H, ArH), 7.51 — 7.38 (m,
4H, ArH), 7.28 —7.21 (m, 2H, ArH), 4.34 (t, J = 7.1 Hz, 2H, NCH>), 2.37 (t,J = 7.3 Hz,
2H, OCCH,), 2.03 - 1.85 (m, 2H, alCH), 1.83 = 1.63 (m, 2H, alCH,).

13C RMN (100 MHz, CD,Cly) & (ppm): 179.13, 140.90, 126.19, 123.26, 120.77,
119.33, 109.21, 54.54, 54.27, 54.00, 54.00, 53.73, 53.46, 43.17, 34.07, 28.87,
22.93.

IR ¥ (KBr, cm™): 3419 (O-H), 3045, 2940, 2854, 1691 (C=0).
EM ESI+ m/z: 287.2 [M+Na-3]*, 267.2 [M]*.

P.f. 112 °C.

5-(N-carbazoil)pentanoato de N-succinimidilo, (16)

Cy1Hy0N,0,4 0 O
PM: 364,40 g mol™*
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Sobre una disolucién de 0.5 g (1.9 mmol) de acido 5-(N-carbazoil)pentanoico (15)
y 0.26 g (2.2 mmol) de N-hidroxisuccinimida en THF seco, se ainade otra disolucién
con 0.46 g (2.2 mmol) de DCC en THF seco. La mezcla de reaccidon se agita a
temperatura ambiente durante 2 horas. Tras evaporar el disolvente a presidn
reducida, el crudo de reaccidn se redisuelve en acetato de etilo y se lava con agua
(3x10 mL). La fase orgdnica se seca sobre MgSQO4y se evapora el disolvente. El
producto puro se obtiene como un sdlido blanco por recristalizacion en una
mezcla de ciclohexano/acetato de etilo.

Rto. 63 % (0.44 g).

1H RMN (300 MHz, CDCls) & (ppm): 8.10 (d, J = 7.8 Hz, 2H, ArH), 7.58—7.34 (m, 4H,
ArH), 7.36=7.14 (m, 2H, ArH), 4.36 (t, J = 6.9 Hz, 2H, NCH>), 2.83 (s, 4H, OCCH,),
2.61 (t, J = 7.1 Hz, 2H,00CCH.), 2.14-1.92 (m, 2H, alCHz), 1.89-1.75 (m, 2H,
a|CH2).

13C RMN (75 MHz, CDCls) & (ppm): 169.04, 168.20, 140.28, 125.73, 122.87,
120.40, 118.93, 108.55, 42.46, 30.65, 28.10, 25.58, 22.38.

IR ¥ (KBr, cm™): 2938, 1814, 1786, 1732, 1594.

P.f. 164 °C.

5-(N-carbazoil)-N-hidroxietilpentanamida; ©Cbz (17)

0 ()
Ci9H2,N,0, H O
PM: 310,40 g mol !

Sobre una disolucion de 0.30 g (0.9 mmol) de 5-(N-carbazoil)pentanoato de N-

succinimidilo (16) y 0.05 mL de trietilamina seca en CH,Cl, seco se vierten 0.1 mL
(1.6 mmol) de etanolamina. Tras 2 horas de agitacién a temperatura ambiente,
se elimina por filtracidon el precipitado formado y se evapora el disolvente a
presion reducida. El producto se purifica por cromatografia en columna de gel de
silice eluyendo con una mezcla de hexano/acetato de etilo (7:3).

Rto. 68 % (0.19 g).

1H RMN (300 MHz, CDCl3) & (ppm): 8.09 (d, J = 7.7 Hz, 2H, ArH), 7.61-7.34 (m, 4H,
ArH), 7.33-7.13 (m, 2H, ArH), 5.74 (bs, 1H, NH), 4.31 (t, J = 6.9 Hz, 2H, NCH.),

198



2. Codendrimeros de Bloque

3.63-3.49 (m, 2H, OCH-C), 3.25 (q, J = 5.5 Hz, 2H, HCCH.), 2.74 (bs, 1H, OH), 2.05
(t,J = 7.3 Hz, 2H, OCCH,), 1.97-1.78 (m, 2H, alCH,), 1.77-1.60 (m, 2H, alCH,).

13C RMN (75 MHz, CDCls) & (ppm): 173.72, 140.40, 125.83, 122.88, 120.50,
119.01, 108.79, 77.58, 77.16, 76.74, 62.39, 42.85, 42.40, 36.13, 28.50, 23.54.

IR ¥ (KBr, cm™): 3298, 2936, 1630, 1594, 1540.

P.f. 85 °C.

5-(N-carbazoil)pentanoato de 4'-benciloxifenilo, Bh®Cbz (18)

RS PUNS,

C3oH,7NO; O
PM: 449,55 g mol™!

Los compuestos 15 (0.50 g, 1.87 mmol), 4-(benciloxi)fenol (0.41 g, 2.06 mmol) y
DPTS (0.115 g, 0.37 mmol) se disuelven en 15 mL de CH,Cl; seco. 0.47 g (2.24
mmol) de DCC disuelta en CH,Cl; (3mL) se afiaden gota a gota sobre la disolucion
anterior en bafio de hielo. La mezcla de reaccién se agita bajo atmdsfera de argén
durante 48 h a temperatura ambiente. El precipitado formado se elimina por
filtracion y se evapora el disolvente. El residuo obtenido se purifica por
cromatografia en columna en gel de silice eluyendo con CH,Cly/hexano (2:1) y
aumentando la polaridad hasta CH,Cly/hexano (3:1) para obtener un liquido
incoloro.

Rto. 97 % (0.81 g).

1H RMN (400 MHz, CD,Cl5) & (ppm): 8.11 (d, J = 7.8 Hz, 2H, ArH), 7.55 — 7.30 (m,
8H, ArH), 7.24 (m, 2H, ArH), 6.97 — 6.88 (m, 4H, ArH), 5.04 (s, 2H, OCH,), 4.39 (t, J
=7.1Hz, 2H, NCH>), 2.55 (t, J = 7.3 Hz, 2H, OCCH), 2.09 — 1.94 (m, 2H, alCH.), 1.88
—1.70 (m, 2H, alCH,).

13 RMN (100 MHz, CD>Cl2) & (ppm): 172.54, 156.96, 144.90, 140.93, 137.54,
129.08, 128.53, 128.09, 126.22, 123.29, 122.91, 120.80, 119.36, 115.81, 109.25,
70.88, 43.21, 34.33, 28.88, 23.15.

IR ¥ (KBr, cm™): 3052, 2925 (C-H), 2115, 1759 (C=0), 1505, 1249, 1195, 1131.
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EM (MALDI-TOF) m/z: 449.3 [M]*, 472.3 [M+Na]*.

5-(N-carbazoil)pentanoato de 4'-hidroxifenilo ®Cbz (19)

RCUPUNS

Cy3H,1NO;
PM: 359,43 g mol?!

Una suspension con 0.55 g (1.22 mmol) de 18 y 0.10 g de Pd/C 20 %p. en 10 mL
de THF recién destilado se agita bajo atmdsfera saturada de H; durante 48 h a
temperatura ambiente. Tras desechar el catalizador por filtracion sobre Celite® y
evaporar el disolvente, se obtiene el producto como un sélido blanco que no
requiere purificacion.

Rto. 96 % (0.42 g).

'H RMN (400 MHz, CD,Cl,) 6 (ppm): 8.11 (dt, J = 7.8, 1.0 Hz, 2H, ArH), 7.52 - 7.41
(m, 4H, ArH), 7.23 (ddd, /= 8.0, 5.8, 2.4 Hz, 2H, ArH), 6.84 (d, J = 9.1 Hz, 2H, ArH),
6.76 (d, J =9.1 Hz, 2H, ArH), 4.39 (t, J = 7.1 Hz, 2H, NCH,), 2.54 (t, J = 7.3 Hz, 2H,
OCCH), 2.07 —1.96 (m, 2H, alCH), 1.87 —1.73 (m, 2H, alCH,).

13C RMN (100 MHz, CD,Cly) & (ppm): 172.68, 153.98, 144.66, 140.92, 126.22,
123.29, 123.02, 120.80, 119.36, 116.30, 109.25, 43.21, 34.34, 30.25, 28.89, 23.15.

IR ¥ (KBr, cm™): 3454 (0-H), 3041, 2942 (C-H), 1739 (C=0), 1212-1195 (C-0), 1149.
EM (MALDI-TOF) m/z: 359.2 [M]".

P.f. 126 °C.

Isopropiliden-2,2-bis-(oximetil)propionato de N-succinimidilo, (NHS)G:1P (20)

0
Q
N«
C12H17NOG O)Kt\o
PM: 271,27 g mol'. 0 OJ<
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2. Codendrimeros de Bloque

0.27 g (1.6 mmol) del G1P (2), 0.22g (1.9 mmol) de N-hidroxisuccinimiday 0.40 g
(0.3 mmol) de DMAP se disuelven en CHCl; seco en un baio de hielo (0 °C). Sobre
esta disolucién se aflade otra de 0.46 g (2.2 mmol) de DCC en CHCl, seco gota a
gota y se agita durante 3 horas a temperatura ambiente. Tras eliminar el
precipitado por filtracion y evaporar el disolvente, se purifica el producto por
cromatografia en columna de gel de silice eluyendo con CH,Cl; puro.

Rto. 91 % (0.39 g).

1H RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 4.02 (dd, J = 215.5, 12.0 Hz, 4H, OCH,), 2.84
(s, 4H, OCCH,), 1.45 (s, 3H, CHs), 1.44 (s, 3H, CH3), 1.41 (s, 3H, CHs).

13C RMN (101 MHz, CDCls) & (ppm): 169.80, 168.92, 98.72, 65.70, 42.02, 25.75,
24.28, 23.05, 18.46.

IR ¥ (KBr, cm™): 2984, 1801, 1773, 1732.

P.f. 142 °C.

2,2-bis-(hidroximetil)propionato de N-succinimidilo (21)

0

0
N
CoHysNO, OJ\k“OH
PM: 231,20 g mol't o OH

0.35 g (1.3 mmol) de (NHS)G1P (20) se suspenden en metanol y se agitan junto a
100 mg de resina DOWEX® durante 15 horas a temperatura ambiente. Tras
eliminar la resina por filtracion y evaporar el disolvente, el producto se purifica
eluyendo con una mezcla de hexano/acetato de etilo (1:1) a través de gel de silice.

Rto. 97 % (0.29 g).

1H RMN (300 MHz, CDCl3) & (ppm): 3.86 (s, 4H, OCH,), 3.09 (s, 2H, OH), 2.87 (s,
4H, OCCHa), 1.33 (s, 3H, CHa).

13C RMN (100 MHz, CDCl3) & (ppm): 170.76, 169.58, 66.39, 50.79, 25.73, 16.77.
IR ¥ (KBr, cm-1): 3326, 3034, 2926, 2851, 1625, 1575.

P.f. 227 °C.
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Isopropiliden-2,2-bis-(oximetil)propionato de 4-benciloxifenilo (22)

CoataaOs Okt\o
PM: 356,42 g mol X OJ<

2.00 g (11.5 mmol) del G1P (2), 2.76 g (13.8 mmol) de 4-(benciloxi)fenol y 1.00 g
(3.45 mmol) de DPTS se disuelven en CHCl, seco en un baiio de hielo (0 °C). Sobre

esta disolucidn se afiade otra con 3.32 g (16.1 mmol) de DCC en CH,Cl; seco gota
a gota y se agita durante 3 horas a temperatura ambiente. Tras eliminar el
precipitado por filtracion y evaporar el disolvente, se purifica el producto por
recristalizacion en etanol.

Nota: Cuando el producto se intenta purificar por cromatografia en columna de
gel de silice se produce la desproteccién de los grupos hidroxilo, obteniéndose
directamente el producto 23 con un rendimiento del 55 %.

Rto. 65 % (2.66 g).

'H RMN (400 MHz, Acetona-ds) & (ppm): 7.56 — 7.26 (m, 5H, BnH), 7.04 (s, 4H,
ArH), 5.12 (s, 2H, OCH>), 4.02 (dd, J=194.8, 11.8 Hz, 1H, OCH.), 1.43 (s, 3H, CH3),
1.35 (s, 3H, CHs), 1.29 (s, 6H, CHs).

13C RMN (100 MHz, Acetona-ds) & (ppm): 173.79, 157.44, 145.55, 138.25, 129.28,
128.65, 128.44, 123.31, 116.18, 98.59, 70.83, 66.50, 42.90, 25.82, 22.39, 18.59.

IR ¥ (KBr, cm™): 2991, 2976, 2937, 2897, 2858, 1747, 1709, 1607, 1594.

P.f. 89 °C.

2,2-bis(hidroximetil)propionato de 4-benciloxifenilo (23)

C18H2005 Okk\OH

PM: 316,35 g mol™ OH

Se suspenden 2.33 g (6.6 mmol) de 22 y 0.2 g de la resina DOWEX® en 20 mL de
metanol. La reaccidn se agita a temperatura ambiente durante 4 h, tras las cuales
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2. Codendrimeros de Bloque

el sélido correspondiente al producto de partida desaparece. Tras filtrar la resina
y evaporar el disolvente, se obtiene el producto practicamente puro como un
solido blanco que puede ser purificado por recristalizacion en cloroformo.

Rto. 96 % (1.99 g).

1H RMN (400 MHz, Acetona-ds) 6 7.57 — 7.27 (m, 5H, BnH), 7.02 (s, 4H, ArH), 5.12
(s, 1H, OCH.), 3.98 (t, J = 5.7 Hz, 1H, OH), 3.82 (qd, J = 10.6, 5.5 Hz, 1H, OCH,), 1.29
(s, 1H, CH3).

13C RMN (100 MHz, Acetona-ds) § (ppm): 129.28, 128.64, 128.44, 123.51, 116.06,
70.82, 65.90, 17.40.

IR ¥ (KBr, cm™): 3543, 3353, 3284, 2943, 2928, 1752, 1728, 1506.

P.f. 115 °C.
Bis-2,2-[5'-(N-carbazoil)pentanoiloxi]propionato de bencilo, BnG.Cbz (24)

©/\oj\h§‘\”

0

O)_\_\_ O
N
CasHagN; 06 O

PM: 722,88 g mol !

Una disolucién de 0.58 g (2.84 mmol) de DCC en CH,Cl;, recién destilado (5mL) se
afiade gota a gota sobre una disolucién en baio de hielo de 0.7 g (2.62 mmol) de
acido 5-(N-carbazoil)pentanoico (12), 0.23 g (1.09 mmol) de BnG1(OH)2 (1) y 0.1
g (0.33 mmol) de DPTS en CHCl,. La reaccion se mantiene con agitaciéon
magnética durante 5 dias a temperatura ambiente. Tras eliminar el precipitado
por filtracion y evaporar el disolvente, se purifica el producto por cromatografia
en columna eluyendo con una mezcla de hexano/acetato de etilo (desde 10:1 a
6:4). El producto se obtiene como un liquido viscoso incoloro.

Rto. 81 % (1.65 g).

1H RMN (400 MHz, CDCl3) & (ppm): 8.08 (d, J = 7.7 Hz, 2H, ArH), 7.44 (d, J = 8.2 Hz,
4H, ArH), 7.26 — 7.17 (m, 4H, ArH), 5.06 (s, 2H, OCH,Ar), 4.27 (t, J = 7.1 Hz, 2H,
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NCH,), 4.17 (g, J = 11.0 Hz, 4H, OCH.), 2.20 (t, J = 7.3 Hz, 2H, OCCH.), 1.90 — 1.78
(m, 4H, alCH2), 1.68 — 1.54 (m, 4H, alCH,), 1.15 (s, 3H, CHs).

13C RMN (100 MHz, CD,Cly) & (ppm): 173.02, 172.92, 140.89, 136.41, 128.98,
128.71, 128.50, 126.18, 123.24, 120.76, 119.32, 109.22, 67.12, 65.80, 46.80,
43.16, 34.08, 28.90, 25.18, 23.05, 18.05.

IR ¥ (Nujol, cm%): 3050, 2938, 1739 (C=0).

EM (MALDI-TOF) m/z: 722.3 [M]*.

Acido 2,2-bis[5-(N-carbazoil)pentanoiloxi]propiénico, G:Cbz (25)

0 Q N O
ohM
C39Hy4oN,0g O

PM: 632,76 g mol™?

Sobre una disolucién de 0.45 g (0.63 mmol) de BnG,Cbz (24) en THF (10 mL) se
afiaden 0.10 g de catalizador Pd/C 20 %p. Esta suspension se agita a temperatura
ambiente y bajo atmodsfera de hidrégeno y agitacidon durante 20 h. Transcurrido
este tiempo, se filtra sobre Celite® para eliminar el catalizador y se evapora el
disolvente. El producto se purifica por filtrado sobre gel de silice lavando con
CHxCl;, obteniéndose el producto puro como un sdlido blanco.

Rto. 81 % (0.32 g).

1H RMN (400 MHz, CD>Cl2) & (ppm): 8.08 (d, J = 7.8 Hz, 4H, ArH), 7.50 — 7.37 (m,
8H, ArH), 7.24—7.16 (m, 4H, ArH), 4.29 (t, J = 7.0 Hz, 4H, NCH>), 4.12 (q, 4H, OCH),
2.26 (t, J = 7.4 Hz, 4H, OCCH,), 1.92 — 1.79 (m, 4H, alCH,), 1.68 — 1.53 (m, 4H,
alCH,), 1.15 (s, 3H, CHs).

13C RMN (100 MHz, CD,Cly) & (ppm): 179.04, 173.51, 142.14, 127.41, 124.49,
121.98, 120.55, 110.45, 72.14, 48.39, 44.40, 35.40, 30.17, 24.36, 19.29.

IR ¥ (nujol, cm™): 3051, 2934 (C-H), 1739 (C=0), 1712 (C=0), 1348-1326 (C-0),
1231, 1153.

204



2. Codendrimeros de Bloque

EM (MALDI-TOF) m/z: 632.3 [M]*.

P.f. 108 °C.

2,2-bis[5-(N-carbazoil)pentanoiloxi]lpropionato de 4'-benciloxifenilo,

Bn®G:Cbz (26)
BnO. : 0 0 O
»\/\/\I\:
o) o)
© 5
O}_\—\; Q
CSZHSONZOT " O

PM: 814,98 g mol™

0.22 g (0.35 mmol) de G1Cbz (25), 0.08 g (0.42 mmol) de 4-(benciloxi)fenol, y 0.03
g (0.11 mmol) de DPTS se disuelven en 10 mL de CHCl; recién destilado (2 mL).
Sobre esta disolucion en bafio de hielo se afladen 0.09 g (0.42 mmol) de DCC
disuelta en CH,Cl,. La reaccidn se agita bajo atmdsfera de argdn durante 48 h,
tras las cuales el precipitado blanco formado se elimina por filtracion. Tras
evaporar, el residuo de la disolucion se purifica por cromatografia en columna de
gel de silice eluyendo con una mezcla de polaridad creciente desde
CH2Cly/hexano (2:1) hasta CH2Cl, puro y finalmente acetato de etilo. El producto
se obtiene como un sélido blanco.

Rto. 80 % (0.23 g).

1H RMN (400 MHz, CD,Cl2) & (ppm): 8.09 (d, J= 7.8 Hz, 4H, ArH), 7.49 — 7.30 (m,
13H, BnH+ArH), 7.24 — 7.17 (m, 4H, ArH), 5.02 (s, 2H, OCH.Ar), 4.30 (t, J= 7.1 Hz,
4H, NCHy), 4.26 (q, J= 11.1 Hz, 4H, OCH,), 2.37 — 2.27 (t, J= 7.4 Hz, 4H, OCCH,),
1.93 — 1.83 (m, 4H, alCH2), 1.71 — 1.61 (m, 4H, alCH,), 1.28 (s, 3H, CHs).

3¢ RMN (75 MHz, CD,Cl) & (ppm): 172.99, 172.31, 157.18, 144.67, 140.94,
137.48, 129.09, 128.56, 128.08, 126.21, 123.29, 122.66, 120.78, 119.35, 115.92,
109.25, 70.94, 65.82, 47.19, 43.20, 34.20, 28.97, 23.16, 18.09.

IR ¥ (KBr, cm™): 3049, 2925, 2853, 2118, 1740 (C=0), 1506, 1453, 1230, 1187.

EM (MALDI-TOF) m/z: 814.4 [M]*.
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P.f. 97 °C.

DdG1Cbz (27

oo o o A
@Okto)‘\/\”
OMN

Cy5HagN,04 O

PM: 724,85 g mol ™!

Se disuelven 0.39 g (0.48 mmol) de Bn®G1Cbz (26) en 12 mL de THF seco. Sobre
esta disolucion se afiaden 0.07 g de Pd/C y se agita bajo atmdsfera de H, durante
20 h a temperatura ambiente. Tras filtrar el catalizador sobre Celite®, se evapora
el disolvente y se obtiene un liquido viscoso oscuro, que se purifica por
cromatografia en columna de gel de silice eluyendo con una mezcla
CH,Cly/hexano (2:1) y aumentando la polaridad hasta acetato de etilo puro. El
producto se recoge como un liquido viscoso incoloro.

Rto. 40 % (0.14 g).

1H RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 8.08 (d, J = 7.7 Hz, 4H, ArH), 7.52 — 7.41 (m,
8H, ArH), 7.21 (ddd, J = 8.0, 6.6, 1.6 Hz, 4H, ArH), 6.88 — 6.62 (AA'BB', 4H, ArH),
4.29 (t, J = 7.0 Hz, 4H, NCH,), 4.36 — 4.21 (m, 4H, OCHa), 2.32 (t, J = 7.3 Hz, 4H,
OCCH,), 1.98 — 1.82 (m, 4H, alCH,), 1.77 — 1.63 (m, 4H, alCH2), 1.27 (s, 3H, CHs).

13C RMN (75 MHz, CD.Cly) & (ppm): 197.37, 173.00, 172.31, 154.17, 140.90,
126.19, 123.25, 122.76, 120.76, 119.32, 116.33, 109.23, 65.79, 47.14, 43.18,
34.17, 28.95, 23.12, 18.04.

IR ¥ (Nujol, cm™): 3052, 2926, 1739 (C=0), 1452, 1187.
EM (MALDI-TOF) m/z: 747.2 [M+Nal*, 724.3 [M]".

Analisis elemental: calculado para CasHaaN2O7: C, 74.57;H, 6.12; N, 3.86.
Experimental: C, 74.35; H, 6.38; N, 3.71.
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Bn®G,Cbz (28)
N
O)\_/—/_
W, %
0
BnO\@ 0 © g’/\/\’&
) J
> F
AT O
CocHoeN,O O»_\_\‘N
96" '96" "4~'15
PM: 1545,84 g mol* O

Sobre una disolucién con 1.8 g (2.8 mmol) de G1Cbz (25), 0.3 g (0.95 mmol) 2,2-
bis(hidroximetil)propionato de 4-(benciloxi)fenilo (23) y 0.14 g ( 0.47 mmol) de
DPTS en CHCl; seco a 0 °C se afiade gota a gota otra disolucién con 0.68 g (3.3
mmol) de DCC en CH)Cl, seco. Tras 48 horas de agitacion a temperatura
ambiente, se elimina por filtracion el precipitado y se evapora el disolvente. El
residuo se purifica en una columna cromatografica de alumina neutra para
obtener el producto puro, como un sélido blanco, eluyendo con mezclas de
CHCly/hexano y finalmente con CH,Cl; puro.

Rto. 90 % (1.32 g).

1H RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 8.14-8.01 (m, 8H, ArH), 7.53-7.31 (m, 21H,
ArH), 7.25-7.16 (m, 8H, ArH), 6.97-6.80 (m, 4H, ArH), 4.89 (s, 2H, OCH.Ar), 4.34—
4.18 (m, 12H, OCH,), 4.18-4.05 (m, 8H, OCHa), 2.21 (t, J = 7.3 Hz, 8H, OCCH.),
1.87-1.75 (m, 8H, alCH.), 1.66=1.57 (m, 8H, alCH,), 1.26 (s, 3H, CHs), 1.11 (s, 6H,
CHs).

13C RMN (100 MHz, CD,Cly) & (ppm): 172.92, 172.55, 140.88, 136.11, 129.10,
128.88, 128.68, 126.17, 123.23, 120.75, 119.31, 109.23, 67.48, 66.17, 65.50,
47.10, 46.80, 43.15, 34.01, 30.25, 28.89, 23.02, 17.97, 17.87.

IR ¥ (KBr, cm™): 2924, 2853, 1734, 1456.
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P.f. 50°C.

DG:Cbz (29)

O»_\—\_
C89H90N4015 N

PM: 1455,71 g mol?

1.45 g (0.96 mmol) de Bnd®G2Chz (28) se disuelven en THF seco y se afiaden 0.2 g
de catalizador Pd/C 20 %p. bajo atmdsfera de argon. Esta suspension se agita a
temperatura ambiente bajo atmdsfera de H; durante 24 horas, tras las cuales se
elimina el catalizador por filtracién a través de Celite®. Tras eliminar el disolvente,
el producto puro se obtiene como un sdélido blanco por recristalizacién en etanol.

Rto. 46 % (0.64 g).

1H RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 8.07 (m, 8H, ArH), 7.43 (ddd, J = 8.2, 7.1, 1.2
Hz, 8H, ArH), 7.37-7.34 (m, 8H, ArH), 7.20 (ddd, J = 7.9, 7.1, 1.0 Hz, 8H, ArH), 6.82—
6.50 (m, 4H, ArH), 4.30-4.18 (m, 12H, OCH,), 4.16—4.06 (m, 8H, OCH,), 2.19 (t, J =
7.3 Hz, 8H, OCCH.), 1.89-1.74 (m, 8H, alCH.), 1.65-1.50 (m, 8H, alCH2), 1.25 (s,
3H, CHs), 1.09 (s, 6H, CHs).

13C RMN (100 MHz, CDCls) & (ppm): 172.63, 172.13, 171.02, 153.58, 143.77,
140.44, 125.82, 122.95, 122.21, 120.52, 119.00, 116.01, 108.74, 65.90, 65.18,
47.00, 46.52,42.72, 33.62, 28.52, 22.62, 17.87, 17.66.

IR ¥ (KBr, cm™): 2924, 2854, 1737, 1459.
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EM (MALDI-TOF) m/z: 1478.4 [M+Na]".
P.f. 59°C.

Analisis elemental: calculado para CssHooN4O1s: C, 73.43; H, 6.23; N, 3.85.
Experimental: C, 73.22; H, 6.35; N, 3.96.

NHSG:1Cbz (30)

0 ] ¢
O)\\
C43 H43N308 O

PM: 729,83 g mol-1

Se disuelven 1.7 g (6.4 mmol) de acido 5-(N-carbazoil)pentanoico (15), 0.61 g (2.6
mmol) de 2,2-bis(hidroximetil)propionato de N-succinimidilo (21) y 0.31 g (1
mmol) de DPTS en CHCl, seco. En bafio de hielo y gota a gota, se agrega una
disolucién de 1.4 g (6.8 mmol) de DCC en CH,Cl, seco y se agita la mezcla de
reaccion durante 72 horas a temperatura ambiente. La DCU formada se elimina
por filtracion a través de Celite® y se evapora el disolvente. El producto se purifica
por cromatografia en columna de gel de silice eluyendo con mezclas de
hexano/CH,Cl,/acetato de etilo (5:5:1) y se obtiene como un aceite incoloro.

Rto. 90 % (0.65 g).

1H RMN (300 MHz, CDCls) & (ppm): 8.10 (d, J = 7.8 Hz, 4H, ArH), 7.59-7.32 (m, 8H,
ArH), 7.29-7.17 (m, 4H, ArH), 4.32 (t, J = 7.0 Hz, 4H, NCH.), 4.27 (s, 4H, OCH,),
2.69 (s, 4H, OCCH.), 2.38 (t, J = 7.2 Hz, 4H, OOCCH,), 2.01-1.82 (m, 4H, alCH,),
1.83-1.64 (m, 4H, alCH,), 1.35 (s, 3H, CHs).

13C RMN (75 MHz, CDCls) & (ppm): 172.58, 168.51, 168.46, 140.43, 125.78,
122.91, 120.45, 118.94, 108.76, 77.58, 77.16, 76.74, 64.94, 46.44, 42.77, 33.70,
28.52, 25.59, 22.56, 17.83.

IR ¥ (KBr, cm™): 3420, 3050, 2933, 1734, 1653.
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EM (MALDI-TOF) m/z: 752,4 [M+Na]*.

0G:1Cbz (31)

0 Q N O
Ho\/\H)kL/O\O)L/\/\
SO

N

C4qHasN30g O
PM: 675,83 g mol™®

Sobre una disolucion con 0.8 g (1.1 mmol) de NHSG:Cbz (30) y 0.1 mL de
trietilamina en CH,Cl; seco se vierte un exceso (3 mmol) de etanolamina gota a
gota. Se agita durante 4 horas a temperatura ambiente, tras lo cual se evapora el
disolvente a presidn reducida. El crudo de reaccidon de reaccidn se purifica por
cromatografia en gel de silice eluyendo inicialmente con CH,Cl,/acetato de etilo
(4:1), para obtener el producto puro como un aceite incoloro.

Rto. 94 % (0.69 g).

1H RMN (300 MHz, CDCl3) & (ppm): 8.09 (d, J = 7.7 Hz, 4H, ArH), 7.57-7.33 (m, 8H,
ArH), 7.31-7.13 (m, 4H, ArH), 6.14 (s, 1H, NH), 4.31 (t, J = 6.7 Hz, 4H, NCH,), 4.20~
3.97 (m, 4H, OCH,), 3.52-3.36 (m, 2H, HOCH,), 3.28-3.06 (m, 2H, HNCH»+OH),
2.41-2.21 (t,J = 7.3 Hz ,4H, OOCCH,), 1.97-1.80 (m, 4H, alCH,), 1.78-1.51 (m, 4H,
alCH,), 1.04 (s, 3H, CHs).

3¢ RMN (75 MHz, CD,Cl,) & (ppm): 173.65, 173.05, 140.97, 126.24, 123.30,
120.79, 119.39, 109.29, 66.80, 62.48, 54.72, 54.36, 54.00, 53.64, 53.28, 46.58,
43.22, 42.94, 34.30, 29.00, 23.19, 18.07.

IR ¥ (NaCl, cm™): 3420 (OH), 3050 (NH), 2932, 1734 (C=0), 1652.
EM (MALDI-TOF) m/z: 698.3 [M-OH+Na]".

Analisis elemental: calculado para CsiHasNsOs: C, 72.87; H, 6.71; N, 6.22.
Experimental: C, 72.60; H, 6.94; N, 6.07.
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2.5.5 Sintesis de los codendrimeros de bloque o dendrimeros tipo Jano

En este apartado se describe el procedimiento general utilizado para la
preparacion de los codendrimeros de bloque finales, asi como los rendimientos,
caracterizacion espectroscopica y de pureza de todos los codendrimeros
sintetizados en este capitulo.

Procedimiento general:

Sobre una disolucion en CH,Cl; seco de la unidad mesdgena (Mo4 (152 mmol)), la
unidad de carbazol (15 (183 mmol)) y DPTS (30 mmol) a 0 °C en bafio de hielo, se
afiade gota a gota una disolucién de DCC (200 mmol) en CH,Cl, seco. Tras agitar
a temperatura ambiente durante un minimo de 24 horas y un maximo de 72
horas, se filtra el crudo de reaccién a través de celite® y se lava con CHCl; puro.
El producto de reaccidn se purifica en primer lugar por técnicas cromatograficas
utilizando en cualquier caso alumina neutra activada como fase estacionaria y
eluyendo con mezclas de hexano/CH,Cl,/AcOEt de polaridad creciente. En los
casos en que ha sido posible en funcién del estado de agregacion del producto
puro, y siempre tras la primera purificacion, se recristaliza el producto en etanol.

Nota: Se ha comprobado que el uso de EDC como agente activante-deshidratante
en la reacciéon de esterificacidon favorece la posterior purificacion del
codendrimero evitando alguin paso cromatografico para eliminar la DCU formada
como subproducto de la DCC.
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Parte Experimental

Cbz®®G>Mo4 (32a)

Q
o oy - Oroca
5 0]

O>A<:
Q d Z%OS@OCHHZS

Q
o OCy,H
o DGO
»AC g 1225
0 0
Ci4oH173NO }—@—O
1427117328 d O/)_Q_OCHHZS

PM: 2341,93 g mol?

Rto. 42 % (0.15 g).

1H RMN (400 MHz, CD,Cl2) & (ppm): 8.11-8.05 (m, 10H, ArH), 8.05-8.00 (m, 8H,
ArH), 7.47-7.42 (m, 4H, ArH), 7.30=7.19 (m, 10H, ArH), 7.07—6.88 (m, 12H, ArH),
4.65-4.53 (m, 8H, OCH,), 4.50—4.47 (m, 4H, OCH.), 4.35 (t, J = 6.9 Hz, 2H, NCH),
4.02 (t, J = 6.4 Hz, 8H, OCH,), 2.50 (t, J = 7.3 Hz, 2H, OCCH), 2.02-1.90 (m, 2H,
NCCH.), 1.86-1.74 (m, 10H, alCH), 1.42 (s, 6H, CHs), 1.40 (s, 3H, CHs), 1.52-1.18
(m, 72H, alCH,), 0.96-0.81 (m, 12H, CHs).

13C RMN (100 MHz, CD,Cly) & (ppm): 172.68, 172.00, 171.44, 165.65, 164.74,
164.36, 155.66, 148.88, 148.17, 140.92, 132.78, 131.65, 127.55, 126.23, 123.30,
123.16, 122.69, 122.56, 121.59, 120.80, 119.37, 114.89, 109.24, 69.02, 66.65,
66.45, 54.27, 47.59, 47.49, 43.19, 34.29, 32.50, 30.24, 30.22, 30.17, 30.14, 29.94,
29.67, 28.86, 26.52, 23.27, 23.06, 18.48, 18.09, 14.45.

IRV (ATR, cm™): 2922, 2848, 1732, 1716, 1674, 1645, 1603, 1510, 1465, 1260,
1160.

EM (MALDI-TOF) m/z: 2729.4 [M+Na]*.
P.f. Ver tabla 2.6.

Analisis elemental: calculado para CiaaH173NOs: C, 72.83; H, 7.45; N, 0.60.
Experimental: C, 72.45; H, 7.30; N, 0.72.
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2. Codendrimeros de Bloque

Cbz®®G>Ms4 (32a’)

0
Q )‘—Qi}—ocuH25
0 SHCHz)s-Oy_@_O
Q OPCO/HCH )e—0 O}—@—oc H
d 25 0)7_@_0 12M25

0
0 )\—< >—o

. O>‘¢—(CH2)5—0 O),~—<i>—oc:12H25
X
O}/—(CHZ) 0

5 >,-—< >—o
0] )—@—oc H
0 12° 725

Ci66H213NO36
PM: 2798,50 g mol?

Rto. 50 %.

1H RMN (400 MHz, CD2Cl) & (ppm): 8.13 (AA'BB', 8H, ArH), 8.10 (d, 2H, CbzH),
8.07 (AA'BB', 8H, ArH), 7.49 — 7.41 (m, 4H, CbzH), 7.29 (AA'BB', 8H, ArH), 7.24 —
7.17 (m, 2H, CbzH), 7.10 — 6.99 (AA'BB', 4H, ArH), 6.95 (AA'BB', 8H, ArH), 4.44 —
4.39 (m, 4H, OCHa), 4.37 (t, J = 7.1 Hz, 2H, NCH,), 4.28 (t, J = 6.6 Hz, 8H, OCH.),
4.20 (m, 8H, OCH,), 4.03 (t, J = 6.6 Hz, 8H, OCH.), 2.53 (t, J = 7.3 Hz, 2H, OCCH),
2.30 (t, J = 7.5 Hz, 8H, OCCHa), 2.01 — 1.93 (m, 2H, alCH,), 1.87 — 1.71 (m, 18H,
alCH,), 1.71 = 1.57 (m, 12H, alCH,), 1.50 — 1.42 (m, 16H, alCH,), 1.41 (s, 3H, CHs),
1.39 — 1.26 (m, 60H, alCH2), 1.25 (s, 6H, CHs), 0.88 (t, J = 6.9 Hz, 12H, CHs).

13C RMN (75 MHz, CD,Cly) 6 173.33, 172.75, 172.03, 171.47, 166.19, 164.84,
164.37, 155.34, 148.94, 148.25, 132.77, 131.48, 128.51, 126.22, 123.29, 123.19,
122.80, 122.40, 121.60, 120.79, 119.36, 114.90, 109.25, 69.02, 66.28, 65.65,
65.40,47.63,47.03,43.19, 34.31, 32.49, 30.23, 30.21, 30.16, 30.13, 29.92, 29.65,
28.95, 26.51, 26.08, 25.02, 23.26, 18.22, 14.45.

IRV (KBr, cm‘l): 2918, 2850, 1735 (C=0), 1602, 1274, 1204, 1161.
EM (MALDI-TOF) m/z: 2822.1 [M+Na*].
P.f. Ver tabla 2.6.

Analisis elemental: calculado para CiesH213NOs6: C, 71.25; H, 7.67; N, 0.50.
Experimental: C, 71.49; H, 8.01; N, 0.63.
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Parte Experimental

Cbz®G;M104 (323”)

BEvEAvASS

0 Oy_(CHz)m
Q O?AC )i_(CH ; <:> »_Q_O(:qus

)\—(CH 0Cy,H
Ve B )0Cits
0 0

J—(CH,)10—0,
C185H253NO36 0 O@_g@oc H

PM: 3079,04 g mol™?

Rto. 59 %.

1H RMN (400 MHz, CD,Cl,) & (ppm): 8.16 — 8.05 (m, 18H, ArH), 7.50 — 7.43 (m, 4H,
ArH), 7.33 — 7.26 (AA’BB’, 8H, ArH), 7.22 (ddd, J = 7.9, 5.5, 2.6 Hz, 2H, ArH), 7.10
—7.02 (m, 4H, ArH), 7.01 — 6.94 (AABB’, 8H, ArH), 4.43 — 4.34 (m, 6H, NCH, +
OCH,), 4.33 — 4.25 (m, 8H, OCH.), 4.24 — 4.11 (m, 8H, OCH,), 4.08 — 4.02 (m, 8H,
OCH), 2.55 (t, J = 7.3 Hz, 2H, OCCH,), 2.32 — 2.22 (m, 8H, OCCH,), 2.08 — 1.86 (m,
4H, alCH,), 1.85 — 1.69 (m, 24H, alCH.), 1.63 — 1.23 (m, 123H, alCH,), 1.22 (s, 6H,
CHs), 0.88 (t, J = 6.8 Hz, 12H, CHs).

13C RMN (100 MHz, CD,Cl,) & (ppm): 173.6, 172.8, 166.3, 164.9, 164.4, 155.3,
148.3, 140.9, 132.8, 131.5, 128.6, 126.2,123.2, 122.8, 122.4, 121.6, 120.8, 119.4,
114.9, 109.2, 69.0, 65.8, 65.6, 47.0, 46.9, 35.5, 34.6, 34.5, 32.5, 30.2, 30.2, 30.2,
30.1, 30.1, 30.0, 29.9, 29.9, 29.8, 29.7, 29.7, 29.3, 28. 9, 26.6, 26.5, 26.1, 25.5,
25.4,23.3,18.2,18.2,14.4.

IR ¥ (KBr, cm™): 2920 (Csp3-H), 2851 (Csp3-H), 1740 (C=0), 1729 (C=0), 1714
(C=0), 1608 (Ar), 1512 (Ar), 1469 (Ar), 1282 (C-0), 1211 (C-0), 1167 (C-0), 1067
(C-0)

EM (MALDI-TOF) m/z: 3101.8 [M+Na]".
P.f. Ver tabla 2.6.

Analisis elemental: calculado para CissH253NOs36: C, 72.56; H, 8.28; N, 0.45.
Experimental: C, 72.84; H, 8.63; N, 0.52.
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2. Codendrimeros de Bloque

Cbz®DG,Ms3,4 (32b)

OClZHZS

0 ] 0C,,H
: )~ b
y_(CHz)s_
0 0
O opco 0 Oz
J—(CH,).—0 )‘—Qi}—ocle25
N 0
O —p 9 ° Y
° D © Q O&—@—o Oratlzs
>—(CH,);—0 OCypHys
O);ACO 0]
0 0
J—(CH,)s—0Q OCy,Hyg
C,y14H305NO 0 /)—Q—O
214" 309 40 0 0C12H25

PM: 3535,79 g mol? 0

Rto. 39 %.

1H RMN (300 MHz, CD.Cl,) & (ppm): 8.10 (AA'BB', 8H, ArH), 7.82 (dd, J = 8.5, 2.1
Hz, 4H, ArH), 7.67 (d, J = 2.0 Hz, 4H, ArH), 7.52 — 7.46 (m, 4H, CzH), 7.39 (s, 2H,
CzH), 7.32 = 7.27 (m, 8H, ArH), 7.29 — 7.20 (m, 2H, CzH), 7.08 (m, 4H, ArH), 6.98
(m, 4H, ArH), 4.40 (t, J = 7.0 Hz, 2H, NCH,), 4.50 — 4.19 (m, 16H, OCH,), 4.32 (t, J =
6.6 Hz, 8H, OCH,), 4.15 — 4.01 (m, 16H, OCH,), 2.57 (t, J = 7.3 Hz, 2H, OCCH,), 2.34
(t,J = 7.4 Hz, 8H, OCCH,), 2.08 — 1.96 (m, alCH,), 1.95 — 1.64 (m, alCH,), 1.42 (s,
3H, CHs), 1.56 — 1.21 (m, alCH,), 1.09 (s, 6H, CHs), 0.92 (t, J = 6.7 Hz, 24H, CH).

13C RMN (75 MHz, CD,Cl,) & (ppm): 173.35, 172.79, 172.04, 171.49, 166.23,
164.99, 155.44, 154.77, 149.39, 149.00, 148.31, 140.97, 131.51, 128.57, 126.25,
124.96, 123.36, 123.21, 122.82, 122.44, 121.68, 120.82, 119.40, 115.24, 112.61,
109.27, 70.02, 69.68, 66.46, 66.42, 65.44, 47.69, 47.10, 43.23, 34.52, 34.35,
32.53,30.30, 30.26, 30.23, 30.22, 30.01, 29.98, 29.96, 29.86, 29.72, 28.99, 26.59,
26.11, 25.06, 23.29, 18.81, 18.25, 14.46.

EM (MALDI-TOF) m/z: 3558.9 [M+Na]".
IRV (KBr, cm™): 2916, 2849, 1717 (C=0), 1598, 1273, 1203, 1136.
P.f. Ver tabla 2.6.

Analisis elemental: calculado para C214aH309NOa0: C, 72.70; H, 8.81; N, 0.40. Found:
C,72.94; H, 8.46; N, 0.57.
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Parte Experimental

Cbz®G;Ms3,4,5 (32¢)

0 OClZHZS
o 0»_@_3‘@“12”25
5 O}—(CHZ)S—O 0Cy,Hys
Q O>A<:O 0 OCqoHys
N O)_(CHZ)S_O»_Q_Oy_roleZS
O \—\_«o Q 0 0Cy,H,e

0] 0] 0 OCy,Hys

Q >—©—o
O)>—(CH2)5—O o)/'_Q’OCqus

0
O»ACO OCy,Hys
O}_(CHZ)S_OE <:> 0 OC12H25
C262H405NO44 © O OCIZHZS

PM: 4273,09 g mol™? OCypHys

Rto. 56 %.

1H RMN (400 MHz, CD,Cl2) & (ppm): 8.05-7.94 (m, 10H, ArH), 7.38-7.35 (m, 4H,
ArH), 7.33=7.29 (m, 8H, ArH), 7.20 (s, 8H, ArH), 7.12 (ddd, J = 8.0, 5.2, 3.0 Hz, 2H,
ArH), 7.02-6.90 (m, 4H, ArH), 4.35-4.05 (m, 22H, OCH, + NCH.), 3.99-3.89 (m,
24H, OCH,), 2.46 (t, J = 7.3 Hz, 2H, OCCH,), 2.31-2.16 (m, 26H, alCH,), 1.80-1.47
(m, 26H, alCH,), 1.48-1.33 (m, 24H, alCH,), 1.33 (s, 3H, CHs), 1.33-1.10 (m, 200
H, alCH,), 1.15 (s, 6H, CHs), 0.85-0.68 (m, 36H, CHs).

13C RMN (100 MHz, CD2Cl,) & (ppm): 173.43, 173.40, 173.33, 173.22, 166.19,
165.02, 155.35, 154.15, 153.64, 143.75, 131.55, 128.70, 126.25, 124.07, 123.21,
122.82,122.42, 120.82, 119.40, 109.26, 74.12, 69.88, 65.70, 65.45, 49.90, 47.10,
47.02, 34.43, 34.35, 32.55, 32.53, 30.96, 30.35, 30.33, 30.30, 30.28, 30.26, 30.24,
30.17, 30.01, 30.00, 29.96, 29.95, 29.03, 29.00, 26.71, 26.67, 26.15, 26.10, 25.12,
25.06, 23.29, 18.22, 18.02, 14.46.

IRV (ATR, cm™): 2918, 2849, 1737, 1717, 1588, 1471, 1431, 1136.
EM (MALDI-TOF) m/z: 4295.3 [M+Na]".
P.f. Ver tabla 2.6.

Analisis elemental: calculado para Cze2HaosNQOass: C, 73.64; H, 9.55; N, 0.33.
Experimental: C, 73.30; H, 9.67; N, 0.53.
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2. Codendrimeros de Bloque

CbzOG,Mo4 (33a)

O>\ <:> Z@OC12H25

0, 0

il

. e o rOm,
0]

H 0
N\/\/\[rN\/\O
(J 0 )
% 0OC,,H
0 \/0 oW
)/{ 4 12M35
(0] 0]
Ci38H17aN,0,7 %@—o
PM: 2292,90 g mol? o OCy,Hys

0o

Rto. 43 %.

1H RMN (400 MHz, CD2Cl,) § (ppm): 8.15 — 8.06 (m, 10H, ArH), 8.06 — 8.01 (m, 8H,
ArH), 7.45—7.38 (m, 4H, ArH), 7.31—7.23 (m, 8H, ArH), 7.18 (ddd, J = 8.0, 5.1, 3.0
Hz, 2H, ArH), 7.02 — 6.92 (m, 8H, ArH), 6.08 (t, J = 5.7 Hz, 1H, NH), 4.60 — 4.46 (m,
10H, OCH, + NCH,), 4.40 — 4.24 (m, 4H, OCH,), 4.11 — 4.01 (m, 8H, OCH.), 3.99 (t,
J=5.5Hz, 2H, OCH,), 3.40 —3.32 (m, 2H, NCH,), 2.15 (t, J = 7.4 Hz, 2H, alCH,), 1.91
—1.74 (m, 10H, alCH,), 1.76 — 1.63 (m, 2H, alCH,), 1.54 — 1.39 (m, 8H, alCH,), 1.47
(s, 3H, CHs), 1.39 (s, 6H, CH3), 1.37 — 1.24 (m, 64H, alCH,), 0.96 — 0.85 (m, 12H,
CHs).

13C RMN (100 MHz, CD,Cly) & (ppm): 173.26, 173.01, 172.75, 172.65, 165.79,
165.75, 165.71, 165.70, 164.82, 164.75, 164.42, 155.72, 140.95, 132.82, 131.68,
127.59, 126.19, 123.26, 122.62, 121.57, 120.74, 119.29, 114.93, 109.33, 69.06,
66.69, 54.54, 54.27, 54.00, 53.73, 53.46, 49.96, 47.50, 47.46, 47.24, 43.37, 38.76,
36.39, 32.52, 30.27, 30.26, 30.23, 30.19, 30.16, 29.96, 29.94, 29.69, 29.11, 26.54,
23.86, 23.28, 18.47, 17.96, 14.47.

IR ¥ (ATR, cm™): 3407 (N-H), 3078, 2926 (Csp*-H), 2855 (Csp*-H), 1734 (ancha,
C=0), 1650, 1605.

EM (MALDI-TOF) m/z: 2315.5 [M+Na]*.
P.f. Ver tabla 2.6.

Analisis elemental: calculado para CissH174N2027: C, 72.79; H, 7.65; N, 1.22.
Experimental: C, 73.03; H, 7.48; N, 1.42.
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Parte Experimental

CbzOG,Ms4 (332’)

0
0 }—Ooc H
O g)\_(CHZ)S_Oy <:> d 1235
op(o 0
0 0, J)0Cuts
H 0 8]

0

0 Q 0
WA vt
© 2);—(CH2) 0

-
H >—O
C162H214N;035 0 O)/'_Q_OCHHZS

PM: 2749,47 g mol !

Rto. 37 %.

1H RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 8.10 (m, 18H, ArH), 7.46-7.36 (m, 4H, ArH),
7.27 (AA’BB’, 8H, ArH), 7.19 (ddd, J = 7.9, 6.7, 1.5 Hz, 2H, ArH), 6.96 (AA’BB’, 8H,
ArH), 6.28 (t,J = 5.7 Hz, 1H, NH), 4.37—4.25 (m, 10H, OCH, + NCH,), 4.24-4.19 (m,
4H, OCH,), 4.19-4.11 (m, 10H, OCH,), 4.03 (t, J = 6.6 Hz, 8H, OCH.), 3.46 (g, J = 4.9
Hz, 2H, NCH.), 2.31 (t, J = 7.5 Hz, 8H, OCCH,), 2.24-2.13 (m, 2H, alCH,), 1.95-1.86
(m, 2H, alCH,), 1.86—1.70 (m, 18H, alCH,), 1.70-1.60 (m, 8H, alCH,), 1.53—1.39 (m,
16H, alCH,), 1.41-1.22 (m, 64H, alCHa), 1.19 (s, 6H, CHs), 1.19 (s, 3H, CH3), 0.94—
0.77 (m, 12H, CHa).

13 RMN (100 MHz, CDCls) & (ppm): 173.06, 173.04, 172.91, 172.29, 166.03,
164.52, 163.90, 154.91, 140.44, 132.51, 131.25, 127.89, 125.79, 122.93, 121.98,
121.15, 120.48, 118.96, 114.52, 108.78, 77.48, 77.16, 76.84, 68.52, 65.85, 65.15,
64.94, 46.86, 46.60, 42.94, 36.06, 33.95, 32.07, 29.81, 29.79, 29.75, 29.71, 29.52,
29.51,29.24, 28.76, 28.56, 26.13, 25.69, 24.59, 23.50, 22.85, 17.94, 17.64, 14.28.

IR ¥ (KBr, cm™): 2919, 2851, 1737, 1726, 1716, 1605, 1611, 1464, 1275, 1161.
EM (MALDI-TOF) m/z: 2771.6 [M+Na+H]".
P.f. Ver tabla 2.6.

Analisis elemental: calculado para Cis2H214N203s: C, 70.77; H, 7.85; N, 1.02.
Experimental: C, 70.78; H, 8.22; N, 1.2.
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2. Codendrimeros de Bloque

CbzOG,Ms3,4,5 (33¢)

0 OCi5Hs
o) 0C,,H
0 9—@—0 12725
5 O}—(CHZ)S—O 0Cy,H,c
O>A<:O o OCypHys
(CH,).—0 C ?—ro H
O Ob_ 2/5 O 12" 25
H 0 o] OCy,Hye

N N
OCIZ H 25

0 0 0]
0)7{ OCy5Hs

0]
(CH,)-—0 0cC,,H
Ob_ 215 ),-—@—O 1225
Cy58Ha06N2043 0 0CyyHys

©
PM: 4224,06 g mol™* 0Cy,Hye

Rto. 46 %.

1H RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 8.10 (AA’BB’, 8H, ArH), 8.07 (d, J = 7.7 Hz, 2H,
ArH), 7.48-7.40 (m, 4H, ArH), 7.39 (s, 8H, ArH), 7.26 (AA’BB’, 8H, ArH), 7.19 (ddd,
J=7.9,6.5,1.5Hz, 2H, ArH), 6.27 (t, J = 5.6 Hz, 1H, NH), 4.37-4.26 (m, 10H, OCH
+ NCH2), 4.24-4.20 (m, 4H, OCH,), 4.20—4.12 (m, 8H, OCH.), 4.10-3.99 (m, 26H,
OCH,), 3.47 (q,J = 5.3 Hz, 2H, NCH,), 2.32 (t, J = 7.5 Hz, 8H, OCCH,), 2.19 (t, J = 7.4
Hz, 2H, alCH.), 1.97-1.87 (m, 4H, alCH,), 1.88—1.71 (m, 32H, alCH.), 1.71-1.56 (m,
16H, alCH,), 1.54-1.17 (m, 216H, alCHa), 1.20 (s, 6H, CHs), 1.20 (s, 3H, CHs), 0.92—
0.83 (m, 36H, CHs).

13 RMN (100 MHz, CDCls) & (ppm): 173.05, 173.03, 172.92, 172.29, 172.16,
165.99, 164.65, 156.82, 154.85, 153.14, 143.38, 140.43, 131.28, 128.03, 125.78,
123.50,122.92, 121.99, 120.48, 118.96, 108.74, 77.48, 77.16, 76.84, 73.74, 69.41,
65.85, 65.11, 64.96, 64.53, 46.58, 42.92, 38.55, 36.05, 33.93, 32.08, 32.06, 30.49,
29.89, 29.88, 29.87, 29.83, 29.79, 29.77, 29.71, 29.53, 29.50, 29.43, 28.54, 26.23,
26.20, 25.64, 24.57, 23.48, 22.83, 22.82, 17.93, 17.63, 14.25.

IRV (ATR, cm™): 2920, 2851, 1737, 1717, 1586, 1471, 1438, 1330, 1274, 1189,
1116.

EM (MALDI-TOF) m/z: 4246.7 [M+Na]".

P.f. Ver tabla 2.6.
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Parte Experimental

Analisis elemental: calculado para CasgHaosN20a3: C, 73.36; H, 9.69; N, 0.66.
Experimental: C, 73.28; H, 10.14; N, 0.77.
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2. Codendrimeros de Bloque

CbZG1¢G2Mo4 (348)

O
g \\go 0 o) O Z@_g@OCIZHZS

W\go}%@o
X

0
C164H106N203, >_®_O
0] é OC,,H,¢

PM: 2707,35 g mol*

) C

OH >—OC H
O

J 12M25

Rto. 42 %.

1H RMN (400 MHz, CD,Cl,) & (ppm): 8.20-7.91 (m, 20H, ArH), 7.49-7.36 (m, 8H,
ArH), 7.26-7.22 (m, 8H, ArH), 7.19 (ddd, J = 7.9, 6.7, 1.5 Hz, 4H, ArH), 7.10-6.99
(m, 4H, ArH), 7.00-6.92 (m, 8H, ArH), 4.64—4.52 (m, 8H, OCH,), 4.49 (s, 4H, OCH,),
4.33-4.21 (m, 8H, OCH, + NCH,), 4.03 (t, J = 6.5 Hz, 8H, OCH.), 2.31 (t, J = 7.3 Hz,
4H, OCCH,), 1.94-1.76 (m, 12H, alCH,), 1.71-1.59 (m, 4H, alCH,), 1.48 (m, 8H,
alCH,), 1.42 (s, 6H, CHs), 1.41 (s, 3H, CHs), 1.40 (s, 3H, CHs), 1.43-1.24 (m, 64H,
alCH,), 0.94-0.85 (m, 12H, CHs).

13C RMN (100 MHz, CD,Cly) & (ppm): 172.81, 172.54, 171.69, 171.30, 165.51,
164.60, 164.24, 155.55, 148.53, 148.30, 140.78, 132.65, 131.51, 127.43, 126.06,
123.15, 122.80, 122.72, 122.42, 121.47, 120.62, 119.20, 114.77, 109.10, 68.90,
66.51, 66.27, 65.57, 47.50, 47.37, 47.13, 43.04, 34.02, 32.36, 30.10, 30.08, 30.04,
30.01, 29.80, 29.79, 29.54, 28.81, 26.39, 23.13, 23.00, 18.34, 17.96, 17.88. IR
(ATR, cm™): 2927, 2850, 1734, 1723, 1584, 1502, 1471, 1431, 1385, 1274, 1192,
1151.

EM (MALDI-TOF) m/z: 2729.4 [M+Na]".
P.f. Ver tabla 2.6.

Analisis elemental: calculado para CisaHi196N2032: C, 72.76; H, 7.30; N, 1.03.
Experimental: C, 73.07; H, 7.45; N, 0.92.
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Parte Experimental

CbzG1DG:Ms4 (34a’)

0

Q C 9—@—0(:12%5
o g)\—(CHz)S-O ©
sa ™

D
C

0
O/}—(CHZ)S-O C o
C188H236N204O 0 b—Q—OC
0

PM: 3163,93 g mol™?

0] 0
(CH,).-0 )‘—Qi}—oclez5
(0] H >—O
0
0
0 0]
OHcHz)s—os ) O»—@oanzs

12H25

Rto. 44 %.

1H RMN (400 MHz, CD,Cl2) & (ppm): 8.14-7.95 (m, 20H, ArH), 7.46-7.34 (m, 8H,
ArH), 7.34-7.22 (m, 8H, ArH), 7.19 (ddd, J = 7.9, 6.6, 1.5 Hz, 4H, ArH), 7.11-7.01
(m, 4H, ArH), 7.02-6.92 (m, 8H, ArH), 4.44—4.36 (m, 4H, OCH,), 4.30-4.23 (m, 16H,
OCH,), 4.22-4.17 (m, 8H, OCH,), 4.03 (t, J = 6.6 Hz, 8H, OCH,), 2.35-2.24 (m, 12H,
alCH.), 1.97-1.50 (m, 32H, alCH2), 1.41 (s, 3H, CHs), 1.36 (s, 3H, CHs), 1.49-1.18
(m, 80H, alCH,), 1.23 (s, 6H, CHs), 0.88 (t, J = 6.8 Hz, 12H, CHs).

13 RMN (100 MHz, CD>Cl,) & (ppm): 173.67, 173.00, 172.76, 172.31, 166.29,
164.90, 164.39, 157.49, 155.35, 154.23, 141.01, 132.78, 131.51, 128.48, 126.19,
123.25, 122.76, 122.41,121.57, 120.76, 119.32, 116.33, 114.91, 109.32, 69.02,
65.82, 65.70, 65.44, 49.74, 47.25, 46.95, 43.11, 34.35, 34.16, 32.49, 30.23, 30.20,
30.16, 30.13, 29.92, 29.65, 28.94, 27.48, 26.50, 26.17, 26.07, 25.53, 25.01, 23.26,
23.02, 18.14, 17.90, 14.45.

IR ¥ (KBr, cm™): 2921, 2850, 1736 (C=0), 1715 (C=0), 1624, 1607, 1578, 1277,
1161, 1069.

EM (MALDI-TOF) m/z: 3186.7 [M+Na*].
P.f. Ver tabla 2.6.

Analisis elemental: calculado para CissH236N2040: C, 71.37; H, 7.52; N, 0.89.
Experimental: C, 71.46; H, 7.40; N, 1.05.
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2. Codendrimeros de Bloque

CbzG:PG,M104 (34a")

Q o?—@—oc H
?—@O 12M2s

0
O o O)\—((:Hz)m—

N p{
\\YO ) © S);—(CHZ)IO—O C g>—<j>—ocuH25
0~/ O 0
S50 O
N o~ © 0 Q
O ‘/\/ﬁé’ O)}{gy—(mz)m—o 2»—@—0@2%5

12H25

0 0
gy Svs
C208H276N2O40 9] O@—OC

PM: 3444,47 g mol?

Rto. 43 %.

1H RMN (400 MHz, CDCl,)  (ppm): 8.19 — 8.01 (m, 20H, ArH), 7.47 — 7.38 (m, 8H,
ArH), 7.31-7.25 (m, 8H, ArH), 7.19 (ddd, ) = 8.0, 6.6, 1.5 Hz, 4H, ArH), 7.10 - 7.02
(m, 4H, ArH), 7.01-6.96 (m, 8H, ArH), 4.43 -4.36 (m, 4H, OCH;), 4.34 - 4.24 (m,
16H, NCH; + OCH3), 4.23 — 4.14 (m, 8H, OCH), 4.04 (t, ) = 6.6 Hz, 8H, OCH>), 2.32
(t, J =7.4 Hz, 4H, OCCH,), 2.24 (t, J = 7.0 Hz, 8H, OCCH,), 1.94 — 1.62 (m, alCH,),
1.60 -1.51 (m, alCHy), 1.50 — 1.25 (m, alCH>), 1.23 (s, 6H, CH3), 0.88 (t, J = 6.9 Hz,
12H, CH3s).

13 RMN (100 MHz, CD,Cl2) & (ppm): 173.6, 173.0, 172.8, 171.9, 171.5, 166.2,
164.9, 164.4, 155.3, 148.7, 140.9, 132.8, 131.5, 128.6, 126.2, 123.3, 123.0, 122.9,
122.4, 121.6, 120.8, 119.3, 114.9, 109.2, 69.0, 66.1, 65.8, 65.7, 65.6, 47.6, 47.2,
47.0, 43.2, 35.6, 34.5, 34.2, 32.5, 30.2, 30.2, 30.2, 30.1, 30.1, 30.0, 29.9, 29.9,
29.8, 29.7, 29.6, 29.3, 29.0, 26.6, 26.5, 26.1, 25.4, 25.3, 23.3, 23.1, 18.2, 18.1,
18.0, 14.4.

IR ¥ (KBr, cm™): 2920 (Csp3-H), 2851 (Csp3-H), 1714 (C=0), 1731 (C=0), 1741
(C=0),1607 (Ar), 1509 (Ar), 1468 (Ar), 1282 (C-0), 1211 (C-0), 1167 (C-0), 1104
(C-0), 1067 (C-0).

EM (MALDI-TOF) m/z 3467.6 [M+Nal*.
P.f. Ver tabla 2.6.

Analisis elemental: calculado para CaosH276N2040: C, 72.53; H, 8.08; N, 0.81.
Experimental: C, 72.19; H, 8.44; N, 1.01.
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Parte Experimental

CbzG:DG>Ms3,4,5 (34c)

OC12H25

0
o 0 C O)\—Qi}ocuH25
O o O)\—(CHz)S—o 0C;,H,s

N
O \L( OyACO 0 0Cy;Hys
0 (CH,)—0 )—ro H
7 O~/ 0 0 g )0 o
}L« 0] OC12H25
O N\/\/\",O O—Q—O 0 Oy_@_O 0Cy;Hys
0 ?—(CH,)s—0 )—QOCHHE
0 o} 0
o 0C15Hzs
(CH,).—0 0C,,H
o)/’_ 2l },-—@—O 1225
C284H428N2048 ) o OC12H25
PM: 4638,51 g mol® OCy5Hys
Rto. 41 %.

1H RMN (400 MHz, CD,Cl2) & (ppm): 8.12-8.04 (m, 12H, ArH), 7.47-7.40 (m, 8H,
ArH), 7.39 (m, 8H, ArH), 7.27 (s, 8H, ArH), 7.19 (ddd, J = 8.0, 6.6, 1.5 Hz, 4H, ArH),
7.11-7.03 (m, 4H, ArH), 4.45-4.37 (m, 4H, OCH,), 4.34—4.24 (m, 16H, OCH,), 4.24—
4.17 (m, 8H, OCH,), 4.08-3.97 (m, 36H, OCCH), 2.34-2.25 (m, 16H, alCH,), 1.93—
1.57 (m, 72H, alCH,), 1.42 (s, 6H, CHs), 1.41 (s, 3H, CHs), 1.38 (s, 3H, CHs), 1.53—
1.19 (m, 184H, alCH,), 0.92—0.83 (m, 36H, CHs).

13C RMN (100 MHz, CD,Cly) & (ppm): 173.31, 172.95, 172.74, 171.89, 171.45,
166.14, 164.99, 155.28, 153.58, 148.70, 148.49, 143.60, 140.88, 131.51, 128.64,
126.18, 124.01, 123.25, 122.99, 122.95, 122.40, 120.75, 119.32, 109.22, 108.84,
74.07, 69.78, 65.64, 65.60, 65.42, 47.63, 47.25, 47.01, 43.16, 34.30, 34.14, 32.52,
32.50, 30.92, 30.33, 30.31, 30.28, 30.23, 30.21, 30.14, 29.98, 29.94, 29.90, 28.94,
26.67, 26.63, 26.05, 25.02, 23.26, 23.12, 18.22, 18.03, 14.46.

IRV (ATR, cm™): 2921, 2850, 1734, 1723, 1584, 1502, 1471, 1431, 1385, 1274,
1192, 1117.

EM (MALDI-TOF) m/z: 4661.3 [M+Na]*.
P.f. Ver tabla 2.6.

Analisis elemental: calculado para CissHa2sN204s: C, 73.54; H, 9.30; N, 0.60.
Experimental: C, 73.80; H, 9.46; N, 0.74.
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2. Codendrimeros de Bloque

CbzG,0G>;Mo4 (353)
Q O» <:> 2@0C12H25
N 0] 0]
O 0 Oy{o O@Oclezs
IaWar
0

O oS
o»c

CraoMioyN;0 %@
160" "'197'"3%¥31 OC12H25

PM: 2658,33 g mol?®

O 0

OClZ 25

O O

Rto. 42 %.

1H RMN (400 MHz, CD>Cl3) & (ppm): 8.17 — 7.97 (m, 18H, ArH), 7.46 — 7.35 (m, 4H,
ArH), 7.33 = 7.21 (m, 8H, ArH), 7.18 (ddd, J = 7.9, 6.4, 1.7 Hz, 2H, ArH), 7.05 — 6.90
(m, 8H, ArH), 6.34 (t, J = 5.6 Hz, 1H, NH), 4.65 — 4.44 (m, 12H, OCH, + NCH,), 4.40
—4.22 (m, 8H, OCH,), 4.08 —3.98 (m, 8H, OCH.), 3.96 (t, J = 5.5 Hz, 2H, OCH,), 3.30
(q,J=5.4 Hz, 2H, NCHa), 2.27 (t, J = 7.4 Hz, 4H, OCCH3), 1.89 — 1.74 (m, 12H, alCH,),
1.66—1.57 (m, 8H, alCH2), 1.52 — 1.43 (m, 16H, alCH2), 1.43 — 1.22 (m, 60H, alCH,),
1.21 (s, 3H, CHs), 1.19 (s, 6H, CHs), 1.18 (s, 3H, CH3), 0.97 — 0.84 (m, 12H, CHs).

13C RMN (100 MHz, CD,Cly) & (ppm): 173.25, 173.03, 172.96, 172.79, 172.68,
165.77, 165.73, 165.68, 164.79, 164.74, 164.41, 164.40, 155.71, 140.93, 132.80,
131.68, 127.68, 127.60, 126.20, 123.27, 122.62, 122.57, 121.63, 121.57, 120.76,
119.34, 114.92, 109.27, 69.05, 66.64, 66.49, 47.48, 47.45, 47.25, 46.53, 43.20,
34.18,32.51, 30.25, 30.23, 30.19, 30.16, 29.95, 29.94, 29.69, 28.95, 26.54, 23.28,
23.13, 18.45, 18.12, 17.95, 14.46.

IR ¥ (KBr, cm): 3426 (N-H), 3075, 2926 (Csp3-H), 2855 (Csp3-H), 1734 (C=0),
1650, 1605.

EM (MALDI-TOF) m/z: 2681.4 [M+Na]"*.
P.f. Ver tabla 2.6.

Analisis elemental: calculado para CisoH197N3031: C, 72.79; H, 7.47; N, 1.58.
Experimental: C, 72.91; H, 7.32; N, 1.71.
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Parte Experimental

CbzG10G,Ms4 (35a’)
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o2 C 2);—<i>—oc:12H25

al

Rto. 70 %.

1H RMN (400 MHz, CD,Cl2) & (ppm): 8.16-8.03 (m, 20H, ArH), 7.49-7.39 (m, 8H,
ArH), 7.32-7.25 (AA'BB’, 8H, ArH), 7.19 (ddd, J = 8.0, 6.3, 1.8 Hz, 4H, ArH), 7.01-
6.96 (AABB’, 8H, ArH), 6.41 (t, J = 5.7 Hz, 1H, NH), 4.28 (t, J = 6.9 Hz, 8H, OCH,),
4.33-4.06 (m, 22H, OCH; + NCH,), 4.04 (t, J = 6.6 Hz, 8H, OCH,), 3.38 (q, / = 5.4 Hz,
2H, NCH3), 2.36-2.24 (m, 12H, OCCH.), 1.92—1.71 (m, 20H, alCH,), 1.70-1.60 (m,
12H, alCH,), 1.54-1.22 (m, 80H, alCHa), 1.21 (s, 9H, CHs), 1.12 (s, 3H, CH3), 0.93—
0.85 (m, 12H, CHs).

13C RMN (100 MHz, CD,Cly) & (ppm): 173.37, 173.36, 173.02, 172.86, 172.71,
166.22, 164.85, 164.40, 155.38, 140.93, 132.79, 131.49, 128.51, 126.21, 123.28,
122.42,121.62,120.78, 119.35, 114.93, 109.26, 69.97, 69.64, 69.04, 66.46, 66.25,
65.58, 65.40, 47.26, 47.01, 46.52, 43.20, 34.34, 34.19, 32.51, 30.29, 30.25, 30.22,
30.18, 30.15, 29.96, 29.94, 29.67, 28.97, 26.53, 26.11, 25.05, 23.28, 23.14, 18.19,
18.13, 17.91, 14.46.

IR (ATR, cm): 2920, 2851, 1730, 1717, 1672, 1643, 1602, 1509, 1467, 1258, 1164.
EM (MALDI-TOF) m/z: 3114.5 [M+H]*, 3138.1 [M+Na]".

Analisis elemental: calculado para CissH237N30s39: C, 70.95; H, 7.67; N, 1.35.
Experimental: C, 71.21; H, 7.97; N, 1.78.
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2. Codendrimeros de Bloque
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PM: 4589,49 g mol? 0Cy,Hys

Rto. 36 %.

1H RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 8.09 (AA'BB’, J = 8.8 Hz, 8H, ArH), 8.06 (d, J =
7.9 Hz, 4H, ArH), 7.48-7.35 (m, 8H, ArH), 7.39 (s, 8H, ArH), 7.25 (AA’BB’, J = 8.7
Hz, 8H, ArH), 7.19 (ddd, J = 8.0, 6.8, 1.3 Hz, 4H, ArH), 6.47 (t, 1H, NH), 4.36 — 4.26
(m, 21H, OCHy), 4.25-4.12 (m, 12H, OCH; + NCH,), 4.04 (q, J = 6.6 Hz, 24H, OCH,),
3.41-3.34 (m, 2H, NCH,), 2.38-2.27 (m, 10H, OCCH.), 1.75 (m, 50H, alCH,), 1.55—
1.16 (m, 230H, alCH,), 1.20 (s, 9H, CHs), 1.11 (s, 3H, CH3), 0.92—0.83 (m, 36H, CHs).

13 RMN (100 MHz, CDCls) & (ppm): 173.02, 172.70, 172.65, 172.37, 165.98,
164.65, 154.85, 153.15, 143.38, 140.42, 131.28, 128.04, 125.81, 123.51, 122.94,
122.00, 120.50, 119.01, 108.74, 73.75, 69.43, 65.96, 65.08, 64.97, 46.87, 46.59,
46.22, 46.17, 42.74, 33.94, 30.97, 30.51, 29.91, 29.90, 29.89, 29.85, 29.81, 29.79,
29.73, 29.55, 29.52, 29.45, 28.60, 28.60, 26.57, 26.25, 26.22, 25.65, 24.60, 22.84,
17.96, 17.89, 17.60.

IR (ATR, cm™): 2921, 2852, 1736, 1722, 1666, 1502, 1601, 1587, 1466, 1333, 1273,
1189, 1114.

EM (MALDI-TOF) m/z: 4613.5 [M+Na]*.

Analisis elemental: calculado para CisoHa29N3047: C, 73.28; H, 9.42; N, 0.92.
Experimental: C, 73.70; H, 9.91; N, 0.99.
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Parte Experimental

CbzG,0G:Ms4 (36a’)
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PM: 3894,79 g mol?

Rto. 56 %.

1H RMN (400 MHz, CD,Cl2) & (ppm): 8.14-7.95 (m, 20H, ArH), 7.46-7.34 (m, 8H,
ArH), 7.34-7.22 (m, 8H, ArH), 7.19 (ddd, J = 7.9, 6.6, 1.5 Hz, 8H, ArH), 7.11-7.01
(m, 4H, ArH), 7.02-6.92 (m, 8H, ArH), 4.44—4.36 (m, 4H, OCH,), 4.30-4.23 (m, 16H,
OCH,), 4.22-4.17 (m, 8H, OCH,), 4.03 (t, J = 6.6 Hz, 8H, OCH.), 2.30 (m, 12H,
OCCHa), 1.97-1.50 (m, 36H, alCH,), 1.41 (s, 3H, CHs), 1.35 (s, 3H, CHs), 1.27 (m,
118H, alCH,), 1.23 (s, 6H, CHs), 0.88 (t, J = 6.8 Hz, 12H, CHs).

13C RMN (100 MHz, CD,Cly) & (ppm): 173.16, 173.13, 172.75, 172.61, 172.55,
172.43, 166.20, 166.01, 164.76, 164.65, 164.24, 164.20, 155.21, 155.18, 132.62,
132.59, 131.35, 131.30, 128.33, 128.31, 126.00, 123.07, 122.26, 122.22, 121.43,
121.40, 120.58, 119.14, 114.73, 109.06, 68.86, 68.85, 65.56, 65.42, 65.38, 65.32,
65.21, 47.43, 46.87, 42.98, 34.14, 34.10, 33.89, 33.84, 32.32, 30.08, 30.05, 30.03,
29.96, 29.80, 29.75, 29.48, 28.79, 28.77, 28.75, 28.71, 26.33, 25.90, 24.85, 24.83,
23.09, 22.85, 18.04, 17.92, 17.74, 14.28.

IR (ATR, cm'l): 2923, 2850, 1735, 1603, 1510, 1483, 1453, 1323, 1158, 1013.
EM (MALDI-TOF) m/z: 3917.3 [M+Na]*.

Analisis elemental: calculado para Cz3;H2s2N40Oas: C, 71.55; H, 7.30; N, 1.44; O,
19.72. Experimental: C, 71.52; H, 8.05; N, 1.72.
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3. Membranas Nanoporosas

3.1 ANTECEDENTES ESPECIFICOS DEL TRABAJO PRESENTADO EN ESTE
CAPITULO

3.1.1 Redes poliméricas

Las redes poliméricas consisten en ensamblados tridimensionales resultantes del
entrecruzado de macromoléculas que son, por lo general, polimeros cldsicos. Las
redes poliméricas se clasifican en quimicas o fisicas en funcién de las interacciones
presentes entre las cadenas del polimero. En el caso de las redes quimicas, las
cadenas se entrecruzan debido a enlaces covalentes permanentes. En las redes
fisicas las interacciones no-covalentes y no direccionales, por ejemplo hidrofdbicas
o electrostaticas, dan lugar a asociaciones no permanentes entre las cadenas
poliméricas.

Tanto las redes fisicas como las quimicas tienen sus ventajas y desventajas. Asi, las
interacciones covalentes dan lugar a redes fuertes y permanentes, pero
dificilmente procesables o reciclables. Las fisicas, por su parte, son facilmente
procesables, pero no son tan versatiles como las quimicas en cuanto a la
incorporacion de grupos funcionales.

Un tipo de redes que combina ventajas de ambas clases son las redes
supramoleculares. Estas redes se forman por interacciones supramoleculares
altamente direccionales como el enlace de hidrégeno, interacciones m-mt o
interacciones metal-ligando. Estas interacciones no-covalentes se utilizan para
construir la red a partir de mondmeros no asociados previamente (figura 3.1a) o
para unir cadenas poliméricas covalentes no asociadas previamente entre ellas
(figura 3.1b)!.. En ambos casos la red supramolecular resultante combina
caracteristicas de las redes fisicas y quimicas como la alta funcionalidad y
versatilidad estructural, lo que favorece su aplicabilidad. Ademas, mientras que
estos materiales son estables en la mayoria de condiciones, seria posible revertir
las interacciones supramoleculares, “desentrecruzando” la red, por ejemplo
aumentando la temperatura.
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Figura 3.1. Representacién esquematica de dos tipos de red supramolecular. a) Red no-covalente
a través de interacciones supramoleculares entre mondémeros a baja (izda.) y alta (dcha.)
temperatura. b) Red no-covalente formada por la asociacion entre grupos laterales a baja (izda.)
y alta (dcha.) temperatura®.

3.1.1.1 Redes con propiedades de cristal liquido

Las redes con propiedades de cristal liquido se pueden dividir en dos tipos en
funcion del grado de entrecruzamiento: las menos entrecruzadas, que se
denominan cristales liquidos elastomeros (LCEs), y las mas densamente
entrecruzadas o termosets. El bajo grado de polimerizacién en los LCEs hace que
existan largas cadenas polimeras entre puntos de entrecruzamiento. Esto provoca
gue estos materiales puedan ser facilmente deformados en respuesta a fuerzas
mecanicas o que se hinchen en presencia de disolventes. EIl mddulo elastico de
estos materiales en la mesofase suele estar en el rango de los megapascales. Por
el contrario, los sistemas altamente entrecruzados dan lugar a materiales duros
con baja deformabilidad y que se hinchan poco en presencia de buenos
disolventes. Su mddulo elastico estd en el orden de los gigapascales. Partiendo de
un material liquido cristalino, se pueden obtener ambos tipos de red en funcién del
numero de grupos reactivos susceptibles de ser entrecruzados. Asi, mientras que
los cristales liquidos elastdmeros son capaces de mostrar un comportamiento de
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cristal liquido en funcién de la temperatura, presentando por lo general una
transicion de cristal liquido a la fase isétropa, en los termosets la mesofase queda
congelada o fijada y muestran un mesomorfismo casi independiente de la
temperatura?3.

Los procedimientos mds comunes para la obtencién de redes entrecruzadas de
cristal liquido son cuatro y se describen en la figura 3.2. El primero, introducido por
Finkelmann, parte de una cadena lineal no-funcional de polihidroxisilano que se
acopla con grupos mesdgenos y con un agente entrecruzante (por lo general
acrilatos, metacrilatos o grupos vinilo) en uno o dos pasos. La segunda estrategia
parte de un polimero cristal liquido funcionalizado en su cadena lateral que es
capaz de formar wuna red por reaccion con agentes entrecruzantes
multifuncionales. Entre los grupos reactivos mas utilizados en este caso estan los
acrilatos y metacrilatos, pero también la reaccidén entre isocianatos y alcoholes, la
reaccion de cicloadicion (reaccion “click”) entre azidas y alquinos o la reaccion de
hidrosililacion. El tercer enfoque consiste en la reticulaciéon sin disolvente de
cadenas poliméricas funcionalizadas con unidades meségenas que incluyen,
ademas, grupos entrecruzables en su estructura quimica. La ausencia de disolvente
permite mantener la orientacién de la mesofase sin aplicar un estrés mecanico
sobre el LCE como en las estrategias anteriores. Un ultimo procedimiento consiste
en la mezcla de un mondmero mesomorfo polimerizable, un iniciador radicalario y
un agente entrecruzante multifuncional. Este enfoque, totalmente distinto a los
anteriores, permite llevar a cabo la polimerizacion y entrecruzado
simultdaneamente vy sin disolvente*®, a la vez que permite orientar las mesofases
por los métodos comunes para cristales liquidos de bajo peso molecular.
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Figura 3.2. Esquema de las estrategias preparativas para la obtencién de elastémeros CL2.

3.1.1.2 Redes supramoleculares con propiedades de cristal liguido

Por redes supramoleculares con propiedades de cristal liquido se hace referencia
a un determinado tipo de red en la que las interacciones supramoleculares no
solamente son necesarias para la obtencién de un orden mesomorfo, sino que la
disposicion de unas moléculas en torno a otra u otras (molécula(s) plantilla o
template) permite hablar de “molecularly imprinted materials” (MIP). Asi, para
obtener este tipo de materiales (figura 3.3), el primer paso consiste en el
reconocimiento molecular de una molécula denominada plantilla por otras que
actuaran como mondmeros a través de interacciones covalentes o no-covalentes
que, en cualquier caso, seran reversibles. Una etapa posterior de entrecruzamiento
o curado, de la que se ha hablado en el apartado anterior, permite obtener un
material en el que se fija el empaquetamiento presente en la mesofase.
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Finalmente, la eliminacion de la molécula plantilla da lugar a un material polimérico
con poros funcionales capaces de volver a reconocer la molécula utilizada como
plantilla u otras de similar naturaleza quimica®’

Preorganizacion Polimerizacion

Extraccion
— —
/! Insercién

Molécula plantilla

Figura 3.3. Esquema de la técnica de obtencién de materiales tipo MIP.

Las interacciones no-covalentes entre una molécula plantilla y varios mondmeros
funcionales dan lugar a un complejo o sistema supramolecular, cuya estabilidad
estara determinada por el tipo y fuerza de las interacciones existentes entre ambas
partes. En sistemas basados en interacciones de naturaleza no-covalente, la
eliminacién de la molécula plantilla tendra lugar mas facilmente que en el caso de
los complejos con interacciones covalentes. Sin embargo, perderan especificidad a
menos que se combinen mondmeros que interaccionen con diferentes puntos de
la plantilla (por ejemplo, en enzimas)®°.

La utilizaciéon de materiales mesomorfos para construir las redes MIP permite
“ablandar” la red, conservando al mismo tiempo el empaquetamiento una vez la
molécula plantilla ha sido extraida (efecto memoria de la red)!°. La obtencién de
membranas densamente empaquetadas deberia ser posible por extraccién de la
plantilla hinchando la red con el disolvente adecuado o calentandola por encima
de la transicion al liquido isétropo.

Mauzac y colaboradores han descrito una serie de materiales reticulados en los
gue la afinidad por una determinada molécula plantilla es siempre mayor que en
las redes preparadas sin una etapa previa de pre-organizacion. Esa afinidad tiene
su origen en la formacion de estructuras supramoleculares que quedan fijadas
mediante el entrecruzamiento y que finalmente dan lugar a nanoporos o
nanocavidades de la forma y complementariedad quimica de la molécula plantilla.
Estos estudios han mostrado también que las redes MIP cristal liquido muestran
una capacidad de adsorcién molecular mayor que las no mesomorfas, ademas de
lograr mayor selectividad frente a la plantilla utilizada que frente a otras moléculas

similares!!-13,
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3.1.2 Membranas

Una membrana puede definirse como una barrera semipermeable entre dos fases
que limita el transporte molecular entre ellas, permitiendo la separacién de
diferentes especies moleculares entre ambas fases. El uso de polimeros para la
fabricaciéon de membranas industriales se remonta a la década de los 60. Las
principales ventajas que aportan frente a membranas inorgdnicas como zeolitas
microporosas, 6xidos de metales porosos, etc., son la facilidad de procesado y la
versatilidad en su composicién quimica y, por tanto, de las propiedades fisicas
derivadas de esta, que permiten la selectividad frente a ciertas especies en relacién
con otras!*. La posibilidad de fabricar polimeros entrecruzados en forma de
pelicula delgada ha permitido producir membranas para la desalinizacién de agua,
lo que a su vez ha favorecido el desarrollo de la tecnologia de membranas y la
aplicacion de estas en operaciones de micro- y ultrafiltracion de liquidos.

En términos generales, las membranas poliméricas se pueden clasificar en densas
(no porosas) o porosas en funciéon del modelo mecanistico de separacion de
analitos, y en simétricas o no-simétricas en funcidon de la configuracion de su
seccidn transversal. Las membranas densas se aplican a separaciones de gases o
vapores y su capacidad de separacion de unas especies frente a otras, que se
conoce como permeabilidad, es el producto entre la solubilidad y la difusividad de
las especies presentes en la mezcla en el material de la membrana (figura 3.4).

MEMBRANAS DENSAS MEMBRANAS POROSAS
Sin poros Nanoporos Ultraporos/microporos Macroporos
dpm’oS dmolécu\a dpﬂro2 dmo\écu\a dporo >> dmo\écula

’

I I - \/O o\z .._l:,o

X o Difusion
Discriminacion ici Difusidn No separacion
Disolucién-difusion molecular superficial — P
P=5-D Condensacién Knudsen
capilar

Figura 3.4. Esquema ilustrativo de los tipos de membranas en funcién del tamafo de poro y del
mecanismo de transporte y separacién®®,
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El tamafio del poro en las membranas porosas puede variar desde <1 nm acasi 1
mm, distinguiéndose entre nanoporos, microporos y mesoporos (figura 3.4). Por
lo general, la fabricacion de membranas con menor tamafio de poro es un proceso
menos controlable y por tanto menos reproducible. Cuando el tamafio de poro es
similar al tamafio de una molécula aislada, la separacion se debe a la discriminacién
en funciéon del tamafio molecular, lo que implica que especies (moléculas o
disolventes) mds grandes que ese tamafio no podran atravesar la membrana. Estas
membranas operan, por lo general, en separaciones liquidas y se conocen como
membranas nanoporosas.

Las membranas poliméricas convencionales tienen ciertas limitaciones que las
membranas basadas en cristales liquidos podrian llegar a solventar. Asi, en las
membranas densas la solubilidad de las especies permeantes es el factor critico ya
que, si esta es baja, sera necesario una mayor drea para conseguir una separacion
efectiva y, si por el contrario la solubilidad de las especies es similar, la separacién
no serd posible debido a una menor selectividad. En las membranas nanoporosas
y de ultrafiltracion, el factor limitante consiste en controlar la distribucion de
tamanos de poro, ya que la selectividad estara determinada por los poros mas
grandes. En el caso de las membranas con propiedades de cristal liquido, el tamafo
de poro esta determinado por la disposiciéon que adopten las moléculas en la
celdilla unidad de la mesofase, por lo que es constante y de tamafio conocido. Esto
dota a estas membranas de ciertas ventajas como, por ejemplo, la facilidad de
procesado, la versatilidad del tamafio de poro y la posibilidad de funcionalizar la
superficie interna del poro de cara a la fabricacion de nanomembranas funcionales.

3.1.2.1 Membranas con propiedades de cristal liquido

El desarrollo de la nanociencia y de la nanotecnologia hace necesaria la fabricacion
de nuevas membranas nanoporosas para su aplicacidon en areas como la filtracién,
separacion molecular, conductividad idnica o catdlisis**. El pequefio tamafio de
poro permite a estos materiales discriminar entre diferentes moléculas o iones en
funcidon de su tamafio y forma, ademds de permitir funcionalizar quimicamente
esos poros para favorecer o impedir la adsorcién quimica de determinadas
moléculas.

Tradicionalmente las membranas porosas han estado constituidas por materiales
inorganicos como zeolitas u 6xidos metalicos mesoporosos en los que el tamafio
del poro se controla utilizando surfactantes u otros sistemas autoorganizados
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como cristales liquidos lidtropos®™>!®. Los polimeros de coordinacién y las redes
metal-organicas también han sido descritas como potenciales materiales
nanoporosos!’!8, Los materiales puramente organicos, como los copolimeros de
blogue, han sido utilizados para formar membranas porosas con tamafios de poro

bien definidos, pero superiores, por lo general, a unos pocos nanémetros!®22,

Para la preparacién de nuevas membranas nanoporosas con poros del orden de
1 nm, los cristales liquidos suponen una prometedora posibilidad debido a la
propiedad de autoorganizarse en dimensiones nanoscopicas y de ser procesados
en dimensiones macroscoépicas. En el caso de autoensamblados cristal liquido
polimerizables, es posible fijar el orden supramolecular dando lugar a un material
organico ordenado y con la capacidad de retener la estructura aun cuando se haya
extraido la molécula plantilla para formar la membrana.

Existen varias formas de abordar este tipo de materiales jerarquizados, que varian
unas respecto de otras en el tipo de mesofase utilizada y el tipo de cristal liquido
presente en el sistema. Asi se encuentran referencias a:

e Mesofases lidtropas
0 Columnares
0 Cubicas bicontinuas
e Mesofases termodtropas
0 Columnares
O Esmeécticas

Una de las estrategias que mads atencion ha recibido ha sido la obtencion de
membranas entrecruzadas mediante fotopolimerizacion de metacrilatos en
mesofases lidtropas bicontinuas hexagonales y cibicas'#?%23, La existencia de una
mesofase bicontinua implica que el disolvente tiende a rellenar los canales de la
celdilla unidad, mientras que el material molecular ocupa dominios continuos e
interconectados dentro de la muestra. Asi, tras entrecruzar el material y evaporar
el disolvente atrapado, es posible obtener materiales porosos en los que la
estructura de los poros serd mono- o tridimensional y su tamano vendra dado por
los pardmetros de la celdilla unidad de la mesofase. El grupo de Gin comenzé
trabajando con una molécula sencilla derivada del acido galico, que por deposicidon
sobre membranas poliméricas comerciales y fotoentrecruzamiento daba lugar a
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membranas nanoporosas con simetria hexagonal (figura 3.5). Estas membranas
presentan posibilidades de aplicacidon en filtracién de disoluciones acuosas de
colorantes orgdnicos por discriminaciéon de tamanos y discriminacién quimica, y
adsorcion selectiva de gases ligeros.

O(CH,)0O(0)CCH=CH, 0(CH,)O(0)CCH=CH,
Na""0(0)C O(CH,)O(0)CCH=CH, Na* "0(0)C O(CH,)O(0)CCH=CH,
0(CH,)O(0)CCH=CH, 0(CH,)0(0)CCH=CH,
Cadenas Disoluciénde LLC | Disolucién
Grupo  hidréfobas (en MeOH)
fu.naor_ml polimerizables _ ) Soporte poroso
hidrofilo = e T

<

Varilla de
aplicacién

S 10

Monomero CL
liotropo FaseH,

l “Roll-cast”

oy

L4 -
Ensamblado H,,
entrecruzado '

[y

) EvaporaciéndeIMeOHl
) Fotoentrecruzamiento

[x%)

Capa LLC entrecruzada

Soporte poroso

Figura 3.5. Estructura quimica, esquema de la formacién de la red y procedimiento de fabricacion
de la membrana nanoporosa con geometria columnar hexagonal descrita por Gin y col?.

Otras moléculas estudiadas por Gin, en combinacién con determinados dtomos
metdlicos o sales orgdnicas, presentan la mesofase lidtropa cubica bicontinua?*2’.
En estos materiales no es necesario alinear la muestra para conseguir canales, ya
gue presentan orden tridimensional y, por tanto, no requiere alineamiento. Asi, el
curado de la mesofase cubica y posterior secado del disolvente que se queda en
los canales comunicados da lugar a las membranas con un tamafio de poro

controlado (figura 3.6).
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Entrecruzamiento

Orgénica% H,0 Organica

Figura 3.6. Esquema de la estructura quimica y formacién de membranas nanoporosas basadas
en cristales liquidos liétropos con mesofase cubica continua?’.

Una segunda aproximacién a las membranas cristal liquido consiste en la utilizacién
de mesofases termotropas. En este campo, se ha propuesto que tanto las
mesofases esmécticas como las columnares pueden ser capaces de dar lugar a
membranas con distintas propiedades. El grupo de Broer ha preparado membranas
fabricadas a partir de materiales con empaquetamiento esméctico donde se
combinan cristales liquidos supramoleculares por enlace de hidrégeno con la
inclusion de cierta proporcion de mondmeros calamiticos de cadena rigida mas
larga. En primer lugar, esto permite controlar en cierta medida el espaciado entre
capas, credndose asi canales bidimensionales en muestras orientadas una vez se
rompen las interacciones por enlace de hidrogeno mediante tratamiento quimico.
Por otro lado, la introduccién de estos espaciadores rigidos impide que las capas
colapsen una vez se han roto los enlaces de hidrogeno?®-3°. Estos materiales son
capaces de formar poros de alrededor de 1 nm en los que se pueden adsorber
moléculas de colorantes®! o en los que se pueden introducir iones metélicos (Ag*)
qgue, tras ser reducidos mediante un tratamiento quimico, dan lugar a
nanoparticulas de dimensiones controladas®? (figura 3.7).
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Figura 3.7. Esquema de la estructura quimica y formacidn de la nanoparticulas de plata en el
interior de nanomembranas basadas en mesofases esmécticas descritas por Broer y col.3?

Kishikawa y colaboradores también han descrito membranas con
empaqguetamiento esméctico utilizando en este caso moléculas plantilla que son
retiradas posteriormente para crear el poro (figura 3.8)33.

03,0~

2RSS

Figura 3.8. Membranas nanoporosas preparadas por entrecuzamiento de mesofases esmécticas
termdtropas utilizando moléculas plantilla (en rojo) descritas por Kishikawa y col.3
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Otra estrategia consiste en la utilizacion de sistemas supramoleculares discoticos
en los que se usa una molécula plantilla central prodiscética, por lo general
aromatica y plana, y unas unidades mesdgenas que se extienden radialmente. La
union entre unay otras debe ser labil para poder ser revertida una vez formada la
red. Asi, se encuentran estudios que utilizan uniones no-covalentes por enlace
idnico o por enlace de hidrégeno. Tras entrecruzar el material, se procede a la
eliminacion de la plantilla que, en el caso de que la mesofase esté alineada con sus
columnas perpendicularmente a la superficie de la pelicula, (alineamiento
homedtropo) dara lugar a poros en forma de canal de un tamafio controlado.

Kim y colaboradores fueron los primeros en presentar una membrana de estas
caracteristicas utilizando una plantilla de benzotri(imidazol) y unidades meségenas
derivadas del acido galico con grupos acrilato para ser fotopolimerizadas. El
entrecruzamiento con luz UV de las mesofases adoptadas por estos sistemas da
lugar a una red columnar hexagonal que, tras eliminar el nucleo de
benzotri(imidazol), genera una membrana porosa en la que se mantiene el orden
columnar hexagonal y que es permeable a diferentes gases34.

El grupo de Ishida también ha utilizado un método similar en el que utiliza amino-
alcoholes como plantilla que, por enlace idnico, da lugar a mesofases columnares
rectangulares con unidades meségenas de 4cido gdlico con grupos acrilato
terminales (figura 3.9). Una vez efectuada la fotopolimerizacién, la desorciéon del
nucleo da lugar a un material amorfo en el que se pierde el ordenamiento cristal
liguido, mientras que cuando se vuelve a introducir la plantilla por inmersién en

disoluciones del amino alcohol en metanol se recupera dicho orden33°,
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Figura 3.9. Estructura molecular y procedimiento utilizado por el grupo de Ishida para la
preparacién de membranas nanoporosas a partir de cristales liquidos columnares rectangulares,
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En un reciente trabajo de Lee se ha presentado por primera vez una membrana
molecular con funcionalidad basica, en lugar de acida, en el interior del poro. Esta
funcionalizacién se consigue invirtiendo los grupos funcionales presentes en la
molécula plantilla y las unidades mesdgenas. En este estudio, Lee utiliza un nucleo
de floroglucinol (1,3,5-trihidroxibenceno) y unidades mesdgenas con una sola
cadena terminal que utilizan el nitrégeno de un anillo de piridina como grupo
aceptor del enlace de hidrégeno.

Estos son los trabajos mads relevantes existentes hasta la fecha sobre membranas
nanoporosas preparadas a partir de ensamblados supramoleculares liquido-
cristalinos reticulados. Sin embargo, se puede afirmar que se trata de un campo de
investigacion poco explorado todavia. No se han investigado las distintas
funcionalidades que puede adoptar el poro, ya que tradicionalmente se han
utilizado acidos carboxilicos en la unidad periférica debido a la mayor solubilidad
de estos cuando se combinan con cadenas alquilicas. La posibilidad de crear estas
membranas a partir de un nucleo de dendrimero funcionalizado en la periferia con
grupos carboxilo o hidroxilo no ha sido estudiada hasta la fecha. Ademas, en todos
los ejemplos encontrados en la bibliografia se utilizan exclusivamente unidades
mesdgenas con grupos fotoentrecruzables terminales. Sin embargo, no existen
ejemplos del uso de unidades multifuncionales entrecruzantes que podrian ayudar
a mejorar el intervalo térmico de mesofase de la red formada.

3.1.3 Reaccidn radicalaria entre tioles y alquenos para la preparacion de
materiales

El término quimica “click” hace referencia a aquellas reacciones que cumplen
ciertos requisitos establecidos por Sharpless en 2001*!, como son: modulares, altos
rendimientos con subproductos inocuos que, en el caso de existir, pueden ser
eliminados por medios no cromatogréaficos, regioespecificidad vy
estereoespecificidad, poder llevarse a cabo en presencia de aire y humedad,
ortogonalidad con otras reacciones orgdnicas comunesy, por ultimo, estar abiertas
a un amplio abanico de sustratos facilmente accesibles.

El mayor exponente de reaccion “click” es la archiconocida reaccidn de cicloadicion
1,3-dipolar de Huisgen entre alquinos y azidas catalizada por cobre (l). Otras
reacciones consideradas dentro de la quimica “click” son las reacciones de apertura
de anillo nucledfilas sobre epdxidos y aziridinas, la reaccion de Diels-Alder y otras
reacciones en las que estd involucrado el grupo funcional mercapto como son las
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reacciones de tioles con alquenos (tiol-eno) y alquinos (tiol-ino). En estas
reacciones se lleva a cabo la adicidon de un grupo tiol a un doble o triple enlace,
respectivamente. La relativa labilidad del enlace S-H da lugar a diferentes
reacciones que se pueden llevar a cabo con un rendimiento casi cuantitativo en
una amplia variedad de condiciones suaves. Durante el s. XX se describieron dos
mecanismos diferentes para la adicion de tioles a alqueno: por un lado, la adicién
de radicales libres tiilo a dobles enlaces y por otro, la adicién catalizada de Michael
de tioles a alquenos deficientes en electrones. La reaccidn de tiol-eno propiamente
dicha es la hidrotiolacidn que transcurre por mecanismo radicalario. Estos procesos
sencillos y versatiles se pueden llevar a cabo en diferentes condiciones, tanto con
disolvente como sin disolvente, aceptan una amplia variedad de alquenos
activados y no activados como sustrato, asi como moléculas con multiples grupos
alquenilo reactivos. Ademas, se puede utilizar casi cualquier tiol, incluyendo
especies altamente funcionalizadas. A pesar de que los rendimientos son casi
cuantitativos en cuestion de segundos en presencia de oxigeno y cierta humedad,
la utilizacidon de sustratos y reactivos mas o menos activados puede influir en la
reactividad del sistema, variando en varios érdenes de magnitud la constante de
reaccion. Existen diversas revisiones bibliograficas que han tratado la reaccion de
tiol-eno, tanto desde un punto de vista quimico como de las aplicaciones derivadas

para este tipo de materiales*?™%,

Por lo general, la reaccidn radicalaria entre tioles y alquenos se lleva a cabo por via
fotoquimica, aunque también se ha descrito la iniciacion redox*, térmica*® o por
ultrasonidos®, utilizando para ello un fotoiniciador en proporcién entre 0.1-1% en
peso, aunque también se han descrito casos en los que no es necesaria la adicion
de fotoiniciador. EI mecanismo de reaccidén tipico es el de polimerizacién por
transferencia de cadena con etapas de iniciacién, propagacion y terminacion, en el
que se genera el producto con orientacidn anti-Markovnikov (figura 3.10).

IS\'A
R R R=SH
Transferencia
de cadena
R—SH + fotoiniciador ﬂ)— R=S- R’S\/.\R
1

Iniciacion »

¢\R1

Figura 3.10. Esquema tipico del mecanismo de la reaccién radicalaria entre tioles y alquenos
iniciada por luz.
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El estudio de diferentes sustratos con dobles enlaces y diferentes tioles ha
permitido establecer unas bases en cuanto a la reactividad del sistema, si bien
ciertos aspectos no han quedado del todo claros. Asi, la reactividad decrece para
dobles enlaces con menor densidad electrénica. Ademas, los alquenos terminales
tienden a ser mas reactivos que los internos debido, entre otros factores, al
impedimento estérico (figura 3.11a). En cuanto a los tioles, los propionatos y
glicolatos son mds reactivos que los alquiltioles, posiblemente debido al
debilitamiento del enlace S-H provocado por la formacién de enlaces de hidrégeno
intramoleculares o por efectos de la polaridad del enlace®.
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Figura 3.11. Caracteristicas de la reaccién de tiol-eno. a) Porcentaje de conversidn con el tiempo
de irradiacién para 1-hexeno (a), 2-hexeno (b), 3-hexeno (c) en mezclas equimolares con tiol*2. b)
Foto-DSC de la polimerizacidn en aire y nitrégeno*. c) Gréfica de DMA (tangente del médulo de
pérdida vs. temperatura) en peliculas obtenidas por fotopolimerizacidon de metacrilatos (a) y de
tioles y alquenos (b)52.

La reaccion radicalaria de tiol-eno fotoiniciada ha sido extensamente utilizada en
ciencia de materiales para la preparacién de peliculas y redes poliméricas muy
uniformes y sin heterogeneidades. Esto se pone de manifiesto en que la transicion
vitrea (medida a través de la tangente del médulo de pérdida por DMA, figura
3.11c) de estos materiales tiene lugar en un intervalo relativamente estrecho en
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comparacion con otras redes fotopolimerizadas, lo que se debe principalmente a
que la reaccidn de tiol-enos muestra un proceso mds controlado, una cinética mas
sencilla, una reduccion de la contraccion tras la fotopolimerizacion (shrinkage) y el
estrés mecanico, asi como la insensibilidad al oxigeno (figura 3.11b).

Estos factores han sido determinantes a la hora de extender la aplicacién de esta
reaccion de fotopolimerizacién a la preparacion de un gran niumero de materiales
poliméricos con aplicacién en campos como dispositivos dpticos, nano-litografia,
microfluidica, etc.*®

En cuanto al curado de fases cristal liquido, existen algunos ejemplos entre los que
destaca el primero del grupo de Broer®™® en el que se polimerizan y estudian
mesofases esmécticas.

Recientemente, se han publicado nuevos estudios en los que se lleva a cabo el
entrecruzamiento de polimeros cristales liquidos, obteniéndose redes elastdmeras
mesomorfas®>°3. Uno de los trabajos mas recientes del grupo de Nazarenko utiliza
el mismo concepto que se plantea en este trabajo de Tesis Doctoral: el uso de
monodmeros de bajo peso molecular y multiplicidad mayor de uno para preparar
redes entrecruzadas que pueden actuar como membrana® (figura 3.12). En este
caso, el incremento de la proporcion de entrecruzante tritiol frente a ditiol
favorece la formacion de membranas con menor tamafio de poro.
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Figura 3.12. Componentes y esquema de las membranas preparadas por Nazarenko y col. y
evolucién del tamafio de poro en funcidn de la proporcidn relativa de ditiol y tritiol®?.

259



Objetivos, Planteamiento y Nomenclatura

3.2 OBIJETIVOS, PLANTEAMIENTO Y NOMENCLATURA

Teniendo en cuenta los antecedentes especificos comentados en la seccidn
anterior y la experiencia adquirida por el grupo de Cristales Liquidos y Polimeros
en la sintesis de nuevos materiales organicos supramoleculares que presentan

mesofases columnares>’

, se plantea el objetivo principal de este capitulo:
disefo, sintesis de los compuestos, y preparacion y caracterizacion de
membranas funcionales nanoporosas basadas en sistemas supramoleculares con
simetria C3. Esto es, se busca un material poroso, organizado macroscopicamente
y estable fisica y quimicamente en el que el orden se consiga mediante
organizaciones columnares cristal liquido obtenidas a partir de la formacién de
complejos supramoleculares. El uso de moléculas plantilla o templates dendriticas
o pro-dendriticas, combinado con las propiedades de cristal liquido, deberia
permitir controlar el tamafo del autoensamblado y con ello el tamafio del poro
generado. Se ha planteado, asi mismo, que la funcionalizacién interna del poro
posea caracter basico. Esto estara determinado por la estructura quimica de las
unidades mesdgenas, que incluirdn unidades de piridina, y la naturaleza de las
interacciones supramoleculares plantilla-unidad mesdgena. La introduccién de
esta funcionalidad, determinada por el anillo de piridina, abre nuevos campos en
aplicaciones como la adsorcidn selectiva de moléculas o la formacién en su interior
de nanoparticulas metalicas (MNPs) de forma y tamafio controlado.

Para ello, y utilizando la experiencia previa del grupo de investigacion, se plantea
la obtencion de materiales supramoleculares en los que una molécula actia como
plantilla central, a la que se unen otras moléculas con propiedades promesdgenas.
Las interacciones buscadas en la formacion de este tipo de sistemas son los enlaces
de hidrégeno, ya que son lo bastante estables como para soportar las temperaturas
gue seran necesarias en posteriores etapas, pero a su vez lo suficientemente labiles
como para permitir una extraccion de la molécula plantilla por rotura de estas
interacciones en determinadas condiciones. Ademads, la combinacion de las
diversas interacciones no-covalentes, enlaces de hidrégeno, por un lado, e
interacciones por apilamiento m-m, dipolo-dipolo y de van der Waals, por otro,
deberia favorecer tanto la formacién de complejos supramoleculares con forma de
disco, como el empaquetamiento de las partes mas flexibles de las moléculas que
da lugar a las fases cristal liquido.

Una vez conseguido el empaquetamiento liquido-cristalino de las entidades
supramoleculares, la formacidn de una red polimérica por medio de una reaccion
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fotoquimica sobre el material en mesofase dard lugar a un material estable que
presentard una organizacién columnar. De todas las estrategias presentadas en los
antecedentes, la elegida serd el entrecruzamiento de mondédmeros reactivos por
adicién de un agente entrecruzante multifuncional que genere puntos de
entrecruzamiento, que en este caso seran las cadenas hidrocarbonadas de las
unidades mesdgenas.

El dltimo paso preparativo para la obtencion de la membrana consistira en la
eliminacidn de la molécula plantilla, lo que dard lugar a la formacién de un poro,
gue en el caso ideal de organizaciones cristal liquido alineadas con las columnas
perpendiculares a la superficie, dara lugar a nanocanales de un tamaio de poro
similar al didmetro de la plantilla utilizada. El esquema general del trabajo a realizar
se describe en la figura 3.13.

Unidad mesdgena

Molécula plantilla o

“template”
Formaciondel Formaciony Entrecruzamiento Extraccion de la
complejo orientacion de de la mesofase molécula plantilla
supramolecular la mesofase

Figura 3.13. Esquema de trabajo propuesto para la preparacidon de las membranas nanoporosas
basadas en cristales liquidos columnares.

Debido a la extensidon y complejidad del objetivo final, se ha dividido el trabajo en
diferentes apartados para los cuales ha sido necesario disefiar, llevar a cabo y
optimizar una metodologia de trabajo detallada. Asi, los objetivos de estos
subapartados se enumeran a continuacion:

1. Disefio, sintesis y caracterizacion de las unidades mesdgenas.
2. Disefio, sintesis y caracterizacion de las moléculas plantilla.
3. Preparacion y caracterizacion de los sistemas supramoleculares.

4. Estudio de las propiedades cristal liquido de los sistemas
supramoleculares.
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5. Preparacion y caracterizacion de las redes poliméricas.

6. Formacion de las membranas por eliminacién de las moléculas plantilla.
7. Caracterizacion de las membranas preparadas.

8. Evaluacién de la aplicabilidad de las membranas preparadas.

Como ya se ha comentado anteriormente, uno de los objetivos del trabajo es dotar
a los poros del material de un cardcter basico. En primer lugar se pensé en unidades
promesdgenas basadas en piridina, con el 4tomo de nitrégeno piridinico como
Unico aceptor de enlace de hidréogeno. Sin embargo, tras unas pruebas
preliminares se pudo comprobar que, si bien se daba la formacién de los complejos
supramoleculares en cierta extension, la debilidad de los enlaces de hidréogeno
formados impedia la obtencion de mesofases estables®®. Para evitar esta
inestabilidad de las mesofases, falta de reproducibilidad del mesomorfismo e
inhomogeneidad de los materiales, se han disefiado unidades dadoras-aceptoras
de enlace de hidréogeno que favorezcan la estabilizacion de la interaccién
supramolecular, basadas en 2-acetamidopiridina®. A esta unidad molecular se
unen en posicion 4, y a través de enlaces éster, grupos promesdgenos derivados
del acido galico (acido 3,4,5-trihidroxibenzoico). Para formar la red entrecruzada
supramolecular planteada se va a utilizar la reaccidén “click” de tiol-enos iniciada
fotoquimicamente. Para ello, se han enlazado a los grupos hidroxilo del acido galico
cadenas alifaticas con un grupo alquenilo terminal que, si bien no estd
especialmente activado de cara a la hidrotiolacién, es suficientemente reactivo y
ademas, al no contener grupos éster como los grupos acrilato y metacrilato, mas
voluminosos, no afecta negativamente al empaquetamiento de las cadenas
flexibles en la mesofase . Las unidades promesdgenas sintetizadas se muestran
en la figura 3.14, donde la primera letra del nombre, A o B, hace referencia a la
existencia o no de un grupo fenileno intercalado entre el anillo de piridina y el
derivado de 4acido gdlico, sustituido en para, y 1y 3 denotan el numero de grupos
polimerizables terminales presentes en cada unidad promesdgena.
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Figura 3.14. Estructura quimica de las moléculas utilizadas como unidades promesdgenas.

La eleccion de la molécula plantilla viene condicionada por el uso del anillo de
piridina en las unidades promesdgenas. Por este motivo, se han seleccionado
moléculas con grupos carboxilicos también dadores y aceptores del enlace de
hidrégeno para, de esta forma, estabilizar dichos enlaces lo maximo posible. Se han
seleccionado dos moléculas plantilla diferentes con tres grupos carboxilicos cada
una (figura 3.15). La primera es el acido benceno-1,3,5-tricarboxilico o acido
trimésico, comercial, que constituiria la generacion 0 y se ha denominado T1, y un
derivado de este, el trimesoato de tris(4-carboxifenilo), que en lo sucesivo se
denotara como T2 y que constituiria la generacidon 0 extendida en terminologia de
dendrimeros.

O%-0

Os-OH
HOY&YO T‘/@O (0]
o, OH HO 0 @)
) 0
OH
Acido trimésico (T1) Trimesoato de tris(4-carboxifenilo) (T2)
Figura 3.15. Estructura quimica de las moléculas plantilla utilizadas en este trabajo.
Los complejos o sistemas supramoleculares por enlace de hidrégeno se denotardn

con la molécula plantilla en primer lugar y las unidades mesdgenas utilizadas en
segundo lugar. Se incluird entre corchetes la proporcion entre ellas (figura 3.16).
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T1-A3Py [1:1]
T1-A3Py [1:2]
T1-A3Py [1:3]
T1-A3Py [1:4]

T1-B1Py [1:3]
T1-B1Py-B3Py [1:2:1]
T1-B1Py-B3Py [1:1:2]
T1-B3Py [1:3]

T2-B1Py [1:3]
T2-B3Py [1:3]

Figura 3.16. Estructura y nomenclatura de los sistemas supramoleculares preparados. En el caso
de los complejos entre T1 y A3Py, ademas de las tetrdmeros, se han preparado complejos con
otras composiciones como se indica.

Tras preparar las mezclas y comprobar por diversas técnicas (FT-IR, *C RMN-
CPMAS y MOP) que efectivamente se establecen las interacciones por enlace de
hidrogeno y que los materiales obtenidos son homogéneos, se procedera al
estudio de sus propiedades térmicas y estructurales utilizando las técnicas
adecuadas (MOP, TGA, DSC, TV-FT-IR y DRX en polvo).
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La siguiente etapa consistird en el entrecruzamiento de los grupos alquenilo
mediante una reaccion fotoquimica utilizando para ello moléculas entrecruzantes
con dos grupos tiol. Este proceso de reticulacidon de las mezclas preparadas dard
lugar a materiales en los que se conserva la mesofase y estables quimica vy
fisicamente. La caracterizacidén de los materiales asi preparados se llevara a cabo
por espectroscopia de infrarrojo, resonancia magnética nuclear de sélidos, técnicas
de analisis térmico y difraccion de rayos X, que permitirdn comprobar si la
mesofase se ha fijado durante el proceso de curado y si las caracteristicas de la
misma se mantienen o varian en la red polimérica supramolecular.

Finalmente, se buscara y optimizard el procedimiento para eliminar la molécula
plantilla utilizada en cada caso. Mediante ese tratamiento quimico se generara la
membrana nanoporosa, que sera caracterizada por comparacién con las redes
entrecruzadas precursoras mediante el uso de las técnicas ya descritas.

Para nombrar las redes y membranas preparadas se utilizaran los prefijos Ry M
delante de un paréntesis con los compuestos constituyentes, la molécula plantilla
en primer lugar y las unidades promesdgenas en segundo.

Finalmente, se evaluara la capacidad de estas membranas en varias aplicaciones:

1. Discriminacion selectiva de analitos en funcidn de sus tamafos y estructuras
guimicas, mediante ensayos de adsorcién molecular en disolucion (figura
3.17).

Moléculas
adsorbidas

Disolucién

Moléculas rechazadas

Figura 3.17. Esquema del mecanismo de adsorcidn selectiva de analitos en membranas
nanoporosas.
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2. Evaluacién de la capacidad de estos materiales como matrices en la
preparacién de nanoparticulas de plata (AgNPs) “in situ” por formacién de
complejos de coordinacion en fase sélida en el interior de los poros y

posterior reduccion de los iones metalicos (figura 3.18).

\

r

Coordinacién Ag-N(Py)

\

Agente reductor

AgNPs

Figura 3.18. Esquema del procedimiento de preparacién de AgNPs “in situ”.
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3.3 RESULTADOS Y DISCUSION

3.3.1 Sintesis y caracterizacion de las unidades promesdgenas y moléculas
plantilla

3.3.1.1 Sintesis de las unidades promesogenas

La sintesis de las unidades promesdgenas planteadas en los objetivos de este
apartado se ha realizado mediante la utilizacién de las siguientes reacciones
(esquemas 3.1 a 3.5):

- La formacion de éteres aromaticos se ha llevado a cabo mediante dos
procedimientos:

O Reaccion de Mitsunobu utilizando el alcohol adecuado, la base
trifenilfosfina (TPP), azodicarboxilato de diisopropilo (DIAD) vy
tetrahidrofurano (THF) como disolvente.

0 Reaccion de Williamson, entre derivados fendlicos y halogenuros de
alquilo en la que se ha utilizado ioduro de potasio como catalizador y
dimetilformamida (DMF) como disolvente.

- La saponificacion de los ésteres metilicos se ha realizado utilizando hidréxido
de potasio como base fuerte en reflujo de metanol.

- La formacion de la 2-acetamido-4-metilpiridina se ha llevado a cabo por
reaccion de anhidrido acético con 2-amino-4-metilpiridina.

- Para la oxidacion del grupo metilo piridinico se ha utilizado permanganato de
potasio como agente oxidante en reflujo de agua.

- Las esterificaciones de Steglich entre acidos carboxilicos y alcoholes o fenoles
se han llevado a cabo utilizando diciclohexilcarbodiimida (DCC) o 1-etil-3-(3-
dimetilaminopropil)carbodiimida  (EDC) como  agentes  activantes-
deshidratantes y 4-dimetilaminopiridina (DMAP) y p-toluensulfonato de
4-dimetilaminopiridinio (DPTS) como catalizadores en diclorometano seco.

- Para la proteccion selectiva de los grupos hidroxilo en posiciones 3 y 5 del
galato de metilo se ha utilizado cloruro de terc-butildimetilsililo (TBDMSCI),
imidazol como base y DMF como disolvente.
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- Ladesproteccion posterior de los grupos hidroxilo funcionalizados como éteres
de sililo se ha realizado por reaccién con fluoruro de tetrabutilamonio (TBAF)
del derivado protegido disuelto en diclorometano.

- La reduccién del grupo éster metilico del derivado de galato de metilo se ha
llevado a cabo en presencia del agente reductor hidruro de litio y aluminio
utilizando THF como disolvente.

Para la sintesis de los sintones dadores-aceptores de enlaces de hidrégeno se ha
seguido y modificado un procedimiento descrito por Shen, Fan y colaboradores
(esquema 3.1)°°. En primer lugar se lleva a cabo la formacién de la 2-acetamido-4-
metilpiridina (37; MePy) en presencia de anhidrido acético y calentando a reflujo,
seguido de una oxidacidon del grupo metilo en posicion 4 de la piridina con
permanganato de potasio y posterior acidificacion. De esta forma se obtiene el
intermedio 38 con un rendimiento del 42%.

a0 Q o= o=

N )LOJ\ NH i) KMnO,, H,0, A HO NH
— — - —
37; MePy (Rto. 89%) 38 (Rto. 42%)

Esquema 3.1. Sintesis de la unidad de piridina, 38.

Para la obtencion del intermedio A3 (compuesto 40) (esquema 3.2) y partiendo del
galato de metilo 6 3,4,5-trihidroxibenzoato de metilo comercial, se lleva a cabo una
reaccion de Mitsunobu en la que se utiliza un exceso de 10-undecen-1-ol para la
formacion del compuesto 39. La posterior saponificacion del éster metilico da lugar
al producto deseado A3. Para la preparacion del alcohol bencilico sustituido B3
(compuesto 41) se lleva a cabo una reduccién con hidruro de litio y aluminio del
éster metilico, 39.
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HO o CHa=CH(CH,)4OH CH,=CH(CH,)0
OMe  PPh,, DIAD OMe
HO THE CH,=CH(CH,) 0

39 (Rto. 69%)

1) KOH, MeOH, A LiAIH,
2) Hl THF
CH,=CH(CH,)50 CH,=CH(CH,)40
0
CH,=CH(CH,)40 CH,=CH(CH,)40
2 2/9 OH 2 2/9 OH
CH,=CH(CH,)40 CH,=CH(CH,)40
40; A3 (Rto. 86%) 41; B3 (Rto. 98%)

Esquema 3.2. Sintesis de los precursores promesdégenos A3 (40) y B3 (41).

En el caso del intermedio promesdgeno B1, se ha adaptado una sintesis descrita
por Kato y colaboradores (esquema 3.3)%2%2, Para ello se parte también del galato
de metilo y en este caso se protegen regioselectivamente los grupos hidroxilo en 3
y 5 del anillo utilizando para ello cloruro de terc-butildimetilsililo e imidazol como
base. El imidazol activa el agente sililante a través del intermedio N-terc-
butildimetilsililimidazol. Se obtiene asi el compuesto 42, sobre el que se lleva a
cabo una reaccion de Mitsunobu, con el alcohol insaturado, sobre el hidroxilo libre
para dar lugar al compuesto 43. Tras desproteger los éteres de sililo con fluoruro
de tetrabutilamonio (compuesto 44), se introducen dos cadenas alquilicas
saturadas de doce atomos de carbono en posiciones 3 y 5 mediante una reaccién
de Williamson en DMF (compuesto 45). Como en el caso de B3, B1 (compuesto 46)
se prepara por reduccion del éster 45 con hidruro de litio y aluminio.
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o TBDMSCI O4.OMe Oy.OMe
o Imidazol, DMF . . CH,=CH(CH,),OH \/ \
HO - Si S| Sig, PEIN
OMe DA o”” < DIAD, PPhy ™o 0
HO OH THF O(CH2)9CH=CH2
42 (Rto. 75%) 43 (Rto. 98%)
TBAF
CH,Cl,/THF
0
clezs.OQ*onwe Cratlastr
-
CH,=CH(CH,)0 K,Co,  CHa=CH(CHy)q O O
0Cy;yHys Kl, DMF
45 (Rto. 88%) 44 (Rto. 97%)
]UAIH4
ClZHZSO
CH,=CH(CH,)40
F=CR(CH,s @_\OH
ClZHZSO

46; B1 (Rto. 96%)

Esquema 3.3. Sintesis del precursor promeségeno B1 (46).

La unidad promesdgena A3Py (compuesto 49) (esquema 3.4) se obtiene tras la
esterificacion del grupo carboxilo del anillo de piridina del compuesto 38 y 4-
benciloxifenol usando EDC, para dar el copuesto 47, y posterior hidrogendlisis del
grupo bencilo (compuesto 48). Finalmente se introduce el intermedio A3 mediante
una esterificacién con DCC para obtener la unidad meségena A3Py (49).

Y=o
N_ - on  HO~()-0Bn D‘“O_@_OBn H,, Pd/C D_‘\O—Q—OH
0

N, 4
EDC-HCI, DMAP, CHZCI

48 (Rto. 81%)

38 47 (Rto. 68%)

A3, DCC, DPTS

( NN

Q o
N N VAN N
- )

O~y

| 49; A3Py (Rto. 80%) R = (CHa)gCH=CH, )

Esquema 3.4. Sintesis de la unidad promesdgena A3Py (49).
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Finalmente, mediante reacciones de esterificacion con EDC y DPTS entre los
precursores B1 y B3, y el sintdon dador-aceptor de enlace de hidrégeno, 38, se
obtienen las unidades promesdgenas dadoras-aceptoras de enlace de hidrégeno
B1Py y B3Py (compuestos 50 y 51) (esquema 3.5).

o=

NH
HO ==
I\ N
38
I
Cy,H,0 CH,=CH(CH,)q0
CH,=CH(CH,)40 CH,=CH(CH,),0
O PN T
127257 465 B1 ? 57 a1;83
EDC-HCI, DPTS, CH,Cl, EDC-HCI, DPTS, CH,Cl,
Y Y
< N ~
NN W\/W\o
WO_@_\O 0 o W/\/\/\OAQ_\ 0
0 0
SO %}*N)’HL e~ 0 %\’N»H_
N\ N \ Nl
L 50; B1Py (Rto. 67%) | L 51; B3Py (Rto. 65%) |

Esquema 3.5. Sintesis de las unidades promesoégenas B1Py (50) y B3Py (51).

3.3.1.2 Sintesis de las moléculas plantilla

T1 se adquiere comercialmente con una pureza del 95 %, por lo que se purifica por
recristalizacidn en acetona. La preparacién de T2 (esquema 3.6) se lleva a cabo por
la condensacion entre el cloruro de trimesoilo con tres equivalentes del también
comercial 4-hidroxibenzoato de bencilo para dar lugar a la molécula plantilla
protegida con un rendimiento del 83%. Posteriormente se desprotegen los grupos
carboxilo por hidrogendlisis con hidréxido de paladio en una mezcla de etanol, THF
y ciclohexeno. En este caso se ha utilizado este catalizador en combinacién con
ciclohexeno en vez de paladio sobre carbono e hidrégeno ya que se quiere evitar
la hidrogenacidn de los grupos éster presentes en la molécula.
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O, -0OBn

cocl

/@\ + HO
clocC cocl

| :
Y@(o
SR

H
O

O 53; T2 (Rto. 55%)

CH,Cl, 0 0
0 0 \©\Fo

BnO OBn
~ 0 52 (Rto. 83%)

A")z/c

ciclohexeno

0 DMAP, NEt,
_©_<OBn >
OH
0.0
0]

Esquema 3.6. Sintesis de la molécula plantilla T2 (53).

3.3.1.3 Caracterizacion de las unidades promesogenas

Las unidades promesdgenas sintetizadas se han caracterizado mediante las
técnicas de espectroscopia infrarroja (FT-IR), resonancia magnética nuclear de
protdn (*H RMN) y de carbono (*3C RMN), analisis elemental (AE) y espectrometria
de masas (EM). Los resultados obtenidos se recogen en la parte experimental de
este capitulo (apartados 3.5.1 a 3.5.4).

El estudio térmico de las unidades promesdgenas revela que estas no dan lugar a
fases cristal liquido. La caracterizaciéon por termogravimetria (TGA) permite
comprobar que los compuestos no van a sufrir descomposicién térmica en los
futuros procesos de formacién de enlaces de hidrégeno y fotoentrecruzamiento
(tabla 3.1). La realizacidon de la calorimetria diferencial de barrido (DSC) ha servido
para determinar la temperaturay entalpia de fusién de las unidades promesdgenas
y confirma que se trata, en todos los casos, de solidos que funden directamente a
liquido isétropo. Ademads, la alta reproducibilidad de los barridos de
calentamiento-enfriamiento permite descartar posibles efectos de polimerizacion
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o descomposicion térmica sin pérdida de masa hasta temperaturas ligeramente
inferiores a la temperatura de descomposicién térmica.

Tabla 3.1. Caracterizacidn térmica de las unidades promesdgenas sintetizadas.

Compuesto Ttusion AHsysisn(KJ mol™) 1] Tonset™! sl
A3Py 86.3 35.6 286 324
B1Py 62.2 a4.7 267 298
B3PY 77.2 34.3 298 314

Temperaturas en °C. [ Calculadas a partir del pico de fusién del segundo calentamiento. [b]
Temperatura del onset del primer pico de pérdida de masa por DTGA. [c] Temperatura a la que se
produce una pérdida del 5% del peso inicial.

3.3.1.4 Caracterizacion de las moléculas plantilla

Las moléculas plantilla son muy polares, lo que supone, en el caso de T1y T2, que
sean ademas muy insolubles en los disolventes orgdnicos mds comunes. Por ello,
aungue se ha extraido cierta informacién de los resultados espectroscdpicos, se ha
considerado el anadlisis elemental como la técnica mds adecuada a la hora de
determinar la pureza de los productos finales. La caracterizacién de estos
productos se encuentra en la parte experimental de este capitulo (apartado 3.5.5).

3.3.2 Preparacion y caracterizacion de los sistemas supramoleculares

Todos los complejos presentados se preparan siguiendo un método descrito
previamente en nuestro laboratorio segun el cual se disuelven por separado y en
THF las cantidades pesadas correspondientes de cada compuesto®®°73, Tras
adicionar la disolucién de unidad promesdgena sobre la de la molécula plantilla, se
agita en bafio de ultrasonidos durante 5 minutos y posteriormente se evapora a
temperatura ambiente con agitacion mecanica hasta que no se observa
disminucion de masa. Las mezclas preparadas se terminan de secar a vacio durante
24 horas a temperatura ambiente.

En la preparacion de los sistemas supramoleculares se han utilizado las tres
unidades promesdgenas descritas previamente: A3Py, B1Py, B3Py. Asi mismo,
como se ha indicado, se han utilizado dos tipos de moléculas plantilla trivalentes:
T1 o acido trimésico, y T2 o trimesoato de tris(4-carboxifenilo). Este ultimo, ademas
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de mantener la simetria C3 con el fin de obtener mesofases columnares, tiene un
mayor tamano que podria dar lugar a columnas de mayor didmetro.

La caracterizacion de los complejos asi preparados se lleva a cabo en primer lugar
por microscopia Optica de luz polarizada (MOP), y asi se comprueba que los
materiales son homogéneos y no hay segregacion de los componentes.
Posteriormente se estudian por FT-IR. En algunos casos se han realizado, ademas,
experimentos de resonancia magnética nuclear de *3C con sonda de sélidos con
polarizacidn cruzaday rotacion en el angulo mégico (3*C RMN-CPMAS) que permite
observar los desplazamientos provocados por la formacién del enlace de
hidrégeno en los nucleos mas cercanos a los atomos implicados. La realizacién de
RMN en disolucién no aporta informacién relevante ya que las moléculas utilizadas
como plantilla son practicamente insolubles en todos los disolventes orgdnicos no
polares como CDCls, CD,Cl,, etc., mientras que si lo son en disolventes polares (THF,
acetona, etc.), capaces de formar enlaces de hidrégeno con las especies en estudio,
rompiendo asi el complejo y observando solamente las especies independientes
solvatadas. La realizacion de experimentos a temperatura variable en CDCl3
permite disolver en mayor medida la plantilla, observandose un desplazamiento
de los protones moviles del grupo N-H de la amida. Sin embargo no se ha podido
asignar inequivocamente dicho desplazamiento a la formacion del enlace de
hidrogeno, ya que también puede estar provocado por la variacion de la
temperatura. Asi mismo, la preparacion de la muestra y posterior ionizacién no
permiten la deteccién del complejo por espectrometria de masas, MALDI-TOF,
debido a la ruptura de este en el proceso de ionizacidn.

3.3.2.1 Preparaciony estudio de la formacion de sistemas modelo (T1-MePy)

Para el estudio de la formacién de complejos por puente de hidréogeno se han
utilizado moléculas modelo cuyo estudio es mas simple que el de las unidades
mesodgenas sintetizadas. Para la obtencion de estos sistemas modelo se ha utilizado
el acido trimésico como plantilla y el compuesto intermedio 2-acetamido-4-
picolina, 37 (MePy), como dador-aceptor del enlace de hidrégeno. La presencia de
un Unico grupo carbonilo por molécula facilita el trabajo de identificacion vy
seguimiento de los desplazamientos de dichas bandas por espectroscopia
infrarroja.

Con el fin de calcular la estequiometria del complejo en fase sélida se ha llevado a
cabo una valoracidn de la molécula plantilla Tl con 1, 2 y 3 equivalentes de MePy.
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Los espectros obtenidos se recogen en la figura 3.19 y los datos mas significativos
en la tabla 3.2.

———T1-MePy [1:1]
—T1-MePy [1:2]
——— T1-MePy [1:3]

Bandas de resonancia de Fermi

3500 3000

2500 2000

1500
Ndmero de ondas (cm™)

Figura 3.19. Espectros de FT-IR de la valoracién de T1 con el compuesto MePy.

Zona v (C=0)

L(C=0) T1 18F o(C=0) MePy
il ol -1 en T1-MePy
1800 1700 1600

Numero de ondas (cm™)

Tabla 3.2. Datos de FT-IR para los experimentos de valoracién con MePy (37) de la molécula
plantilla T1.
Enlace de _ C=0 Car-Car

Producto OCO-H OCN-H hidrégeno C=0 (T1) (MePy) (T1)

T1 3700-2055 - 2659, 2558 1721 - 1606
3336,

MePy - 3289 2452, 1943 - 1696 -
Tl['l\{'flpy 3365-2692 3240 2534, 1897 1730 1705 (h)® 1588
Tl['l\{':lpy 3381-2692 3239 2466, 1897 1729 1705 1587

Tl['lY';PV 3195-2688 3241 2466, 1897 1727 1705 1586
[a] Esta banda aparece como un hombro de la banda principal correspondiente al C=0 del acido
de T1.

Como se puede observar, la interaccion de T1 y MePy conlleva la aparicidon de una

banda en la zona de los grupos carbonilo a 1705 cm™ correspondiente al carbonilo
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de la banda de la amida, que esta ligeramente desplazada respecto de la amida
inicial (1696 cm™). Asi mismo, se observa un desplazamiento del carbonilo del 4cido
trimésico a mayor niumero de onda, de 1720 a 1727-1730 cm™. En la zona de
vibracion de los enlaces O-H se aprecia una evolucién desde el acido trimésico con
una banda ancha debida a los tres grupos carboxilo muy asociados
intermolecularmente entre 3700 y 2055 cm™ a una banda entre 3195y 2688 cm™.
Ademads, se observa la aparicidon de una banda relativamente ancha con maximo
en 3240 cm™ que va ganando intensidad con la adiciéon de mds equivalentes de
MePy hasta la mezcla 1:3. Esta banda se asocia a la formacion del enlace de
hidrégeno entre el N-H de la amida y un grupo carbonilo del acido trimésico, ya
que no esta presente en la unidad MePy inicial.

Por ultimo, algunos autores remarcan la importancia de las bandas involucradas

64-66 En este caso, como se observa

mas especificamente en el enlace de hidrégeno
tanto en la figura 3.19 como en la tabla 3.2, aparecen unas bandas anchas a 2687-
2200y 2100-1826 cm™, conocidas como bandas de resonancia de Fermi y que son
debidas a la vibracidon de tension del grupo OH cuando interactta con un anillo de
piridina. Estas bandas aparecen ya en la amida (MePy), que en estado cristalino
debe encontrarse formando enlaces de hidrégeno intermoleculares. Sin embargo
se aprecia un ligero desplazamiento en ambas bandas, que puede deberse a la
distinta interaccidn establecida entre un acido carboxilico y una amida. En este
caso, estas bandas ganan intensidad al aumentar los equivalentes de unidad
piridinica por unidad central, lo que estaria de acuerdo con la formacidn de enlaces
de hidrégeno fuertes entre los anillos de piridina y las moléculas de acido trimésico.
Dada la acidez de este ultimo (pKa= 3.12, 3.89, 4.70), estos enlaces se podrian
clasificar como de tipo Ill segun la clasificacién propuesta por Odinokov y
colaboradores (ecuacién 3.1)%’. Estas bandas se asocian a enlaces de hidrégeno
fuertes, formados entre un acido y un anillo de piridina, pero que sin embargo no
son lo suficientemente fuertes como para obtener las formas totalmente ionizadas.

Tipo | Tipo lll Tipo ll
A-H+Py2A—-H---Py2(A---H---Py)2A ---H---Pyt 24~ +HPy"*

Ecuacion 3.1. Clasificacidn de los distintos tipos de enlace de hidrégeno en funcién de la diferencia
de acidez entre 4cido (A) y piridina (Py) (ApKa)®’.
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Como conclusién de este estudio se puede afirmar que, en ausencia de disolvente,
la unidad central de acido trimésico (T1) y la unidad periférica de 2-acetamido-4-
metilpiridina (MePy) forman asociaciones estables.

3.3.2.2 Preparacion de los sistemas supramoleculares mesdgenos

Como se ha indicado anteriormente, esta parte del trabajo se ha dedicado a la
preparacion de complejos supramoleculares utilizando dos tipos de unidades
promesdgenas que contienen un sinton dador-aceptor de enlace de hidrégeno
compuesta por un anillo de 2-acetamidopiridina. Ademas, se ha variado el
espaciador entre esta cabezay el derivado de acido galico que contiene las cadenas
alquilicas terminales que conforman la parte flexible de esta unidad promesdgena,
ademds de contener los grupos fotopolimerizables. Como se ha descrito
anteriormente, la unidad tipo A, A3Py (51), utiliza un espaciador rigido bencénico
unido por grupos éster a ambas partes de la unidad promesdgena. Este anillo
bencénico intercalado aumenta la proporcidn rigido/flexible de estas unidades por
incremento de la regién aromatica (esquema 3.7). En este caso, ademas del
compuesto en estequiometria 1 a 3 de T1 por A3Py, se ha llevado una valoracién
de T1 con 1, 2 y hasta 4 equivalentes de A3Py por equivalente de T1 con el fin de
estudiar el enlace de hidrégeno y las propiedades térmicas derivadas de la
formacién de estos complejos.
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Ox-OH O(CH,)yCH=CH,
Y=o Q
+ HN O(CH,)oCH=CH,
HO 0 = o—@—o
T )8 N g8 O(CH,)yCH=CH,
T1 A3Py
THF

ultrasonidos

DiCHloCH=CH, O(CH,)oCH=CH,

O(CH,)4CH=CH,

H,C=HC(H,C)50 O\Q\ X )
H,)gCH=CH
0 07 N N0 OO O(CH,)oCH=CH,
0

H,C=HC(H,C);0

NN, H-N
H. . =
O%T/N He, /O i H\-"“‘@/{\O
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Esquema 3.7 Formacién del complejo T1-A3Py [1:3].

La supresion del grupo fenileno intercalado entre el anillo de piridina y la unidad
promesdgena (B1y B3) deberia dar lugar a unidades mesdgenas mas flexibles y con
menor tendencia a cristalizar que la observada en el caso de la unidad meségena
A3Py.

Con el objetivo de evaluar la influencia del numero de puntos de entrecruzamiento
en las propiedades de las redes poliméricas derivadas en el caso de las unidades
promesodgenas de tipo B, se han preparado complejos supramoleculares con un
numero variable de grupos polimerizables terminales. De esta forma, ademas de
los sistemas supramoleculares T1-B1Py [1:3] y T1-B3Py [1:3] con tres y nueve
grupos vinilo terminales, respectivamente, se han preparado los complejos T1-
B1Py-B3Py [1:2:1] y T1-B1Py-B3Py [1:1:2], que incluyen cinco y siete grupos
alquenilo polimerizables respectivamente (esquema 3.8). Estos complejos
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permitiran obtener redes poliméricas con un grado de entrecruzamiento
intermedio en las que se puede estudiar la influencia de la cantidad de molécula
entrecruzante y del grado de entrecruzamiento en las propiedades fisico-quimicas
finales de la red.

0O OH 6 o OR
N ;\: ~0 @LOR'
HO 0 Ve OR
0 OH
B1Py; R= C;,H,s, R'= CgHgCH=CH,
B3Py, R= R'= CgH,CH=CH,
THF
Ultrasonidos
OR' Y
RO OR
OR
0 0 0/\@ '
o p \f o OR
g . N OR
& N=
N, O Q Hf
ﬁ/ H%O/ O/
0”0
oo
N N\“/ T1-B1Py [1:3]
J 0 T1-B1Py-B3Py [1:2:1]
o T1-B1Py-B3Py [1:1:2]
"0 T1-B3Py [1:3]
R'O
OR

Esquema 3.8. Formacién de los complejos derivados de unidades tipo B.

Como se ha comentado en los objetivos, con el fin de incrementar el tamafno del
nucleo central de la columna y asi aumentar el tamafio del poro que se generara
tras la eliminacién de la molécula plantilla, se ha disefiado la molécula plantilla T2,
trimesoato de tris(4-carboxifenilo). Para comprobar la utilidad de esta molécula
como plantilla se han preparado los complejos supramoleculares basados en
mezclas en proporciéon 1:3 entre T2 y las unidades mesdgenas B1Py y B3Py
(esquema 3.9).
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Esquema 3.9. Esquema de la formacién de los complejos derivados de T2 y unidades B1Py y B3Py.

El método utilizado para la preparacién de estos complejos es similar al utilizado
en el caso de los derivados de T1. Sin embargo, se ha utilizado acetona como
disolvente en lugar de THF dada la baja solubilidad de T2 en este ultimo.
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3.3.2.3 Caracterizacion quimica de los sistemas supramoleculares

La caracterizacién de los sistemas supramoleculares preparados se ha llevado a
cabo por FT-IR. Ademas, en algunos casos los complejos resultantes se han
estudiado por 3C RMN-CPMAS con el fin de confirmar la existencia del enlace de
hidréogeno y ver cdmo son afectados los desplazamientos quimicos de los carbonos
proximos a los grupos involucrados en el enlace de hidrégeno.

En primer lugar se ha estudiado la formacidn de los sistemas supramoleculares por
FT-IR. Los datos obtenidos en este estudio se muestran en la tabla 3.3.

Tabla 3.3. Datos de FT-IR obtenidos en la valoracion de T1 con A3Py.

T1 A3Py
Producto
OCO-H c=0 Cc=0
. = N-H , . H=CH
(asociado)™ ¢=0 oc (éster) (amida) CH=CH,
T1 2659, 2558 1721 - - - -
3366, 3323, 1738
A3Py - - 3259 (ancha) 1677 1641
2660, 2552 +
T1-A3Py [1:1] banda ancha 1725 3264 (h) - 1701(h) 1641
2658, 2545 +
T1-A3Py [1:2] banda ancha 1730 3265 (h) - 1699(h) 1641
T1-A3Py [1:3] 2510 (ancha) 1738 3265 - 1709 (h) 1641
T1-A3Py [1:4] 2510 (ancha) 1738 3267 - 1697 1641

[a] Valores tomados en el maximo de una banda por lo general ancha y poco intensa.

Como ya se ha indicado, se ha llevado a cabo una valoracién de T1 con A3Py, y los
espectros obtenidos se recogen en la figura 3.20. En esa figura y en la tabla 3.3 se
puede observar que los espectros de los complejos en proporcion 1:1 y 1:2
presentan las bandas caracteristicas del acido carboxilico libre a 2660 y 2550 cm™?,
mientras que los complejos 1:3 y 1:4 ya no las presentan, mostrando en cambio
una banda ancha y poco intensa centrada en 2510 cm™. Esto indica que la
estequiometria del complejo 1:3 es la que se da cuando la cantidad de unidad
promesdgena lo permite. Las variaciones encontradas en otras bandas
involucradas en la formacion del enlace de hidrégeno, como son las bandas de los
enlaces N-Hy C=0 en A3Pyy las bandas de tensién de los enlaces O-Hy C=0en T1,
nos hace concluir que se forma un tetrdmero formado por una molécula de Tl y

tres moléculas de A3Py.
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T y T
3000 2000

Numero de ondas (cm'l)

Figura 3.20. Espectros de FT-IR de la valoracién de T1 con la unidad A3Py.

La formacidn de los sistemas entre T1 0 T2 y unidades B1Py o B3Py también queda
confirmada por la variacion de las bandas asociadas a los grupos involucrados en
el enlace de hidrégeno en los acidos tricarboxilicos T1y T2 y en el anillo de piridina
de las unidades promesdgenas (tabla 3.4).

Cabe destacar en el caso del complejo T1-B1Py [1:3] la anchura e intensidad de las
bandas de Fermi (figura 3.21), que estarian de acuerdo con la formacién de enlaces
de hidrégeno de tipo Il (ecuacion 3.1, pagina 276). Asi mismo, se observa una gran
modificacion de la banda del enlace N-H, lo que hace pensar que el grupo amida
esté actuando como aceptor de densidad electrénica desde los grupos carbonilo
de los acidos tricarboxilicos T1 y T2.
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Tabla 3.4. Datos de FT-IR para los complejos derivados de T1 y unidades mesdgenas B1Py y B3Py.

Complejos T :ir:ill?c’f:eii B1Py / B3Py
supramoleculares HOC=0 B?::f;?[::]le OCN-H . nc];(z oo éc:e)r) CH=CH,
T1 1721 2659/2558 - - - -
T2 1727 2668/2649 - - - -
B1Py - - 3328/ 1695 1719 1642
B3Py - - 3271 1697 1728 1643
T1-B1Py [1:3] 1736 2460/1870 3228 1697 1711 1641

T1-B1Py-B3Py [1:2:1] 1735 2463/1897 3231 1698 1708 1641

T1-B1Py-B3Py [1:1:2] 1735 2525/1907 3226 1698 1709 1641

T1-B3Py [1:3] 1735 2470/1897 3231 1700 1709 1641
T2-B1Py [1:3] 1746 2645/2530 3226 1698 1712 1642
T2-B3Py [1:3] 1744 2666/2537 3229 1698 1712 1641

[a] Valores tomados en el maximo de una banda por lo general ancha y poco intensa. [b] Hombro.

B1Py

%T
94T-=;§%§/j

T1-B1Py [1:3]

==

™ Y 1800 1600

: : ‘ ‘ : : Numero de ondas (cm™)
3500 3000 2500 2000 1500 1000

Numero de ondas (cm™)

Figura 3.21. Espectros de FT-IR de T1 (azul), T1-B1Py [1:3] (verde) y B1Py (rojo) registrados en
pastilla de KBr a temperatura ambiente. Se resaltan las zonas con los cambios mas importantes.
Dcha: zona de las vibraciones de tensién de los grupos C=0.

El estudio de los complejos por RMN en estado sélido permite visualizar la
existencia de asociaciones intermoleculares por enlace de hidrégeno, debido al
desplazamiento de las sefales asociadas a los grupos involucrados. Se han asignado
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las sefnales de los carbonos presentes en las muestras de los complejos. En la figura
3.22 se muestra la asignacion para el complejo T1-B1Py [1:3], a modo de ejemplo.

T T T T T T T T T T T T T T T T T T

180 170 160 150 140 130 120 110 100 20 80 70 60 50 40 30 20 10
8 (ppm)

Figura 3.22. Espectro 3C RMN-CPMAS del complejo T1-B1Py [1:3].

La comparacion de los espectros de los complejos con los de los sintones
precursores muestra diferencias que se resumen en la figura 3.23. Asi, empezando
por las sefiales en la regidn de campo bajo, se observa un desplazamiento de 1 ppm
a campo mas bajo de la sefial correspondiente al carbonilo de la amida (b) y de 2
ppm a campo mas alto de la sefial del acido carboxilico (¢’), encontrando una Unica
sefial a 169 ppm. También la sefal del carbono b’ del anillo bencénico de T1 se
desplaza 8 ppm a campo mas bajo como consecuencia de la formacién del enlace
de hidrdégeno. En el anillo de piridina, los carbonos en posiciones 2y 3 (cy d
respectivamente) se desplazan a campo mas bajo. Finalmente, en la zona del
carbono sp? del grupo metilo de la acetamida (a) se observa un desplazamiento a
campo mas alto.

284



3. Membranas Nanoporosas

-COOH triacido

T1

. A

T1:B1Py[1:3]

_ W 1 )

-CONH libre \ B1Py Jﬂ

180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
& (ppm)

Figura 3.23. Espectros de *C RMN-CPMAS de T1, complejo T1-B1Py [1:3] y B1Py. Las flechas y
lineas sirven como guia para visualizar las principales diferencias.

Para el acido carboxilico T2, la asignacion de sefales resulta mas compleja que para
los derivados de T1 (figura 3.24).

el a' o

170 160 150 140 130 120 110 100 20 80 70 60 50 40 30 20 10
& (ppm)

Figura 3.24. Espectro 3C RMN-CPMAS del complejo T2-B1Py [1:3].
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En este caso, también se observa un desplazamiento del C=0 a campos mas altos,
en concreto de 172 a 169 ppm (figura 3.25). En T2 la seial del carbono en posicién
4 respecto al grupo carboxilo (d’) se desplaza casi en 2 ppm a campo mas bajo. En
cuanto a los nucleos de carbono de B1Py, se observa el mismo patrén que en T1-
B1Py. Los carbonos del anillo de piridina se desplazan a campo mas bajo en el caso
de los carbonos en posicidon 3, (c) aparece como una nueva sefial a 140 ppm,
mientras que la sefial de (d) se desplaza 1 ppm de 112 a 113, donde aparece
solapada con la sefial del =CH,. El carbono (g) en posicidn 6 respecto al nitrogeno
de la piridina se desplaza a campo alto casi en 2 ppm desde 161 a 160 ppm. En este
caso, la sefal correspondiente al metilo de la amida (a) se desplaza también a
campo mas alto. Sin embargo, aparece solapada con la sefial mas intensa de los
grupos CH» préximos al anillo aromatico a 25 ppm.

B1Py

J T2
o] M‘A
T2-B1Py (1:3)

[

170 1e0 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20
3 (ppm)

Figura 3.25. Espectros de 3C RMN-CPMAS de T2, complejo T2-B1Py [1:3] y B1Py. Las flechas y
lineas sirven como guia para visualizar las principales diferencias.

Cabe destacar que todos los espectros se han registrado en estado mesomorfo,
provocado por el aumento de la temperatura de la muestra por efecto del
rozamiento del rotor. Esto se comprueba experimentalmente porque las sefiales
correspondientes a las cadenas alquilicas terminales, especialmente las de los
grupos metilo terminales y los grupos OCH: unidos al anillo bencénico en B1Py,
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aparecen como una sefial ancha no resuelta en lugar de sefiales definidas como
ocurre con la unidad promesdgena aislada.

3.3.2.4 Caracterizacion térmica de los sistemas supramoleculares

En primer lugar se llevé a cabo un estudio de todos los complejos preparados por
microscopia dptica con luz polarizada. Estos estudios revelaron que todos los
complejos presentan mesofase, aun cuando los compuestos que los constituyen
no presentan mesomorfismo. Este resultado confirma que es posible obtener
materiales supramoleculares con propiedades de cristal liquido a partir de mezclas
cuidadosamente controladas en las que se generan las interacciones adecuadas
entre componentes no mesomorfos. Las mesofases encontradas no muestran
texturas que permitan la asignacién inequivoca a un tipo determinado de mesofase
(figura 3.26). A pesar de que la fluidez aumenta con la temperatura, son
extremadamente viscosas al inicio del intervalo de mesofase, lo que hace pensar
que se trata de fases columnares, mas ordenadas que las esmécticas y por tanto
menos fluidas. Una vez alcanzada la temperatura de aclaramiento (por encima de
100 °C en todos los casos) se observa el paso a liquido isétropo de todo el material,
lo que indica que el complejo no se rompe apreciablemente a temperaturas
superiores a las del punto de aclaramiento. Solamente en el caso de los derivados
de T2, se observa la aparicion de cierta cantidad de cristales cuando la temperatura
aumenta notablemente por encima del punto de aclaramiento (15 °C), lo que
sugiere la ruptura parcial del complejo supramolecular.
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Figura 3.26. Microfotografias de las mesofases del complejo T1-B3Py [1:3] durante el
calentamiento (73 °C) [a] y enfriamiento (106 °C) [b]; y del complejo T1-B1Py [1:3] durante el
calentamiento (108 °C) [c] y el enfriamiento (98 °C) [d].

Cuando los materiales se calientan hasta una temperatura en la que la mesofase
es lo suficientemente fluida, es posible lograr su orientacidon mecanica entre vidrios
no tratados, obteniendo asi una textura parcialmente homeétropa (figura 3.27).
Esto es coherente con una mesofase columnar en la que las columnas se disponen
perpendicularmente a la superficie del sustrato. La identificacién definitiva se
realiza por difraccidn de rayos X como se describe en el apartado 3.3.2.5.

Figura 3.27. Microfotografias de MOP del complejo T2-B3Py [1:3]: a) durante el primer
calentamiento (100 °C), b) misma muestra tras presionar.
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En la tabla 3.5 se muestra la caracterizacidon térmica por analisis termogravimétrico
y DSC de todos los sistemas supramoleculares preparados.

Tabla 3.5. Datos de DSC y DTGA para los complejos supramoleculares de T1 con A3Py.

Complejo Transiciones de fasel®! Tonset Tsyu
T1-A3Py [1:1] C62(9.8) M 124 (7.5) | 272 283
T1-A3Py [1:2] C 62 (7.5) Col, 124 (13.6) | 280 299
T1-A3Py [1:3] C 68 (6.0) Colx 126 (10.5) | 263 302
T1-A3Py [1:4] C 70 (35.8) Coln 126 (15.6) | 260 294
T1-B1Py [1:3] C46.2 (52.9) Colx 109.5 (39.2) | 231 246

T1-B1Py-B3Py [1:2:1] C49.1(74.8) Col, 110.4 (2.8) | 236 253
T1-B1Py-B3Py [1:1:2] C 37.7(14.5) Col;, 108.4 (85.0) | 235 254
T1-B3Py [1:3] C40.3(30.1) Coln 107.6 (66.1) | 233 257

C 73.8 (2.7) Colx 98.5 (2.0) desc. (C'+Colh)
129.1 (63.5) I+C’
C51.1(123) Coln 96.5 (0.9) desc. (C'+Colh)
135.1 (21.4) I+C’

[a] Temperaturas (°C) y entalpias (KJ mol?), entre paréntesis, tomadas en el segundo barrido de
calentamiento de DSC a 10 °C min. Los valores de AH en KJ mol? han sido calculados utilizando
el PM de la supramolécula. [b] Mesofase no identificada. [c] Temperatura tomada del maximo del
pico.

T2-B1Py [1:3] 256 271

T2-B3Py [1:3] 231 256

A partir de los valores de Tonset Y Ts% encontrados para las diferentes series de
complejos, se puede concluir que son térmicamente estables hasta temperaturas
proximas o superiores a los 250 °C. Estas temperaturas son inferiores a las
encontradas para las unidades promeségenas puras, lo que indica que es la
molécula plantilla la primera en degradarse, posiblemente debido al proceso de
descarboxilacion de T1y T2. Ademas, cuando se representa la primera derivada de
la pérdida de masa respecto de la temperatura, toda la serie T1-A3Py muestra un
patrdén similar, en el que el area del primer pico de pérdida de masa aumenta con
la proporcién de T1 en el complejo, indicando que es la molécula plantilla la que se
descompone térmicamente (figura 3.28). Este hallazgo abre la posibilidad de que
la liberacidn de la plantilla y generacion del poro en las redes poliméricas, que se
prepararan mas adelante, se pueda llevar a cabo por termdlisis de T1y T2.
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Figura 3.28. Curvas de DTGA de la series de complejos supramoleculares T1-A3Py.

El estudio por DSC combinado con la microscopia Optica de los sistemas
supramoleculares ha confirmado que todos ellos presentan una mesofase
enantiotropa. Los intervalos de mesofase varian de unas series a otras siendo
bastante anchos en general, en torno a 50-60 °C. En ninguno de los complejos
derivados de T1 se observa el pico de fusién de la unidad promesdgena aislada en
los sucesivos barridos, lo que da una idea de la reversibilidad del proceso de
calentamiento-enfriamiento (figura 3.29).
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Figura 3.29. Termogramas de DSC de los segundos ciclos de calentamiento-enfriamiento de los
complejos supramoleculares de T1 y A3Py en proporcién: a) 1:1, b) 1:2, c) 1:3, d) 1:4.
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Cabe destacar ademads que en la serie T1-A3Py, todos los complejos en cualquier
proporcion presentan mesofase, lo que indica no solo que la conformacién con
mayor simetria C3 da lugar a una mesofase columnar, sino que también los
complejos con menor proporcién de unidad promeségena muestran mesofases,
posiblemente debido a la formacién de asociaciones por enlace de hidrégeno entre
grupos carboxilo libres que generan entidades discéticas.

Los termogramas de los complejos derivados de T2 muestran una transicion a
mesofase muy endotérmica. Posteriormente, en torno a 100 °C, se observa una
transicién no detectada por MOP y finalmente se observa una transicién a liquido
isdtropo a unos 130 °C (figura 3.30). Cuando se realiza una isoterma de la muestra
T2-B3Py [1:3] durante 30 minutos a 100 °C bajo el microscopio dptico con luz
polarizada por encima de la segunda transicion, se observa la lenta aparicion de
cristales, por lo que se piensa que esa transicidon puede ir asociada a una cierta
ruptura del complejo supramolecular.
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Figura 3.30. Anélisis térmicos del complejo T2-B3Py [1:3]. a) Curva de TGA y DTGA (10 °C min™).
b) Termograma de DSC (22 ciclo), a 10 °C min™.

Para determinar la influencia de la temperatura en la formacién y ruptura del
complejo por enlace de hidrégeno y las variaciones estructurales asociadas a las
transiciones de fases, se han llevado a cabo experimentos de FT-IR a temperatura
variable (TV-FT-IR) durante un ciclo de calentamiento y enfriamiento (figura 3.31).

Como se observa en la evolucién con la temperatura del sistema T1-A3Py [1:3], el
paso a liquido isétropo de provoca un desplazamiento en la banda de tensién de
los enlaces C=0 (solapamiento) y un debilitamiento de las bandas asociadas al
enlace de hidrégeno: banda de resonancia de Fermiy del enlace N-H, a 2510y 3265
cm™, respectivamente. Estos cambios se revierten tras enfriar a temperatura
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ambiente. Esto indica que, al pasar a liquido isétropo, se produce la ruptura, de
modo reversible, de las interacciones que dan lugar a la aparicion de la mesofase.

M-I

2> M
M=>1
— .
© . YT B =0 <
B 120 °C
3500 3000 2500 2000 1500 1000 B 160 °C (M-)
Numero de ondas (cm™) P L. enfr. (1-M)

Figura 3.31. Espectros de VT-FT-IR del complejo supramolecular T1-A3Py [1:3]. M—>1: transicidn
mesofase columnar-liquido isétropo, I=>M: transicidn liquido isétropo mesofase columnar.

El estudio de los sistemas T1-B1Py permite una mejor observacion de las cambios
producidos por la transicién mesofase-liquido isétropo (figura 3.32).

En este caso se observa cdmo al aumentar la temperatura disminuye la intensidad
de las bandas de resonancia de Fermi centradas en 2495y 1892 cm™, lo que indica
un debilitamiento progresivo de los enlaces de hidrégeno. Por encima de 110 °C
las bandas de Fermi se modifican: en el caso de la de 2495 cm™ se desplaza a mayor
numero de onda, mientras que la de 1900 cm™ practicamente desaparece. En la
ampliacién de la zona de absorcién de los C=0 también se observa cdmo las bandas
a 1711 y 1736 cm™ se fusionan en una banda ancha mas intensa centrada en
1732 cm™ con un hombro en torno a 1715 cm™. La banda del anillo de piridina se
resuelve en dos, con maximos a 1571y 1586 cm™. Estos resultados indican que una
vez alcanzado el liquido isétropo, el equilibrio de formacién-ruptura de los enlaces
de hidrégeno se desplaza hacia la ruptura de estos. Asi, las bandas que se observan
en el liguido son mds préximas a las que presentan ambos compuestos por
separado. Al enfriar la muestra se observa que este efecto es reversible y que por
tanto los enlaces de hidrégeno se vuelven a formar, recuperdandose el estado
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inicial. En la zona ampliada de tensién de los grupos carbonilo (figura 3.32) se
observa claramente la evolucién de las bandas de los grupos C=0 de la molécula
plantilla y de la unidad promesdégena B3Py, incluyendo el esqueleto anular de la
piridina (1625-1550 cm™?).

3500 3000 2500 2000 1500
Numero de ondas (cm™)

Ml M

120 °C enf.

I 30 oC enf.
=M H t.a. enf.

1800 1700 1600 1500 1400
Numero de ondas (cm™)

Figura 3.32. Espectros de TV-FT-IR del complejo T1:B3Py [1:3] durante el primer ciclo de
calentamiento-enfriamiento. M—>1: transicion mesofase columnar-liquido isétropo, 12>M:
transicidn liquido isétropo-mesofase columnar.

Por ultimo, los experimentos de TV-FT-IR llevados a cabo con el complejo T2-B1Py
[1:3], y que se muestran en la figura 3.33, indican que este complejo se comporta
de manera diferente a los anteriores. En efecto, dichos experimentos confirman
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los resultados obtenidos por DSC, y demuestran que tras calentar por encima de la
temperatura de paso a liquido isétropo (129 °C) el complejo supramolecular se
rompe irreversiblemente.

V

B1Py

T2-B1Py [1:3]
(t.a.)

T2-B1Py [1:3]
curado a 180 °C

_—— e ———

s | 1 1 s 1 1
3500 3000 2500 2000 1500

Numero de ondas (cm™)

Figura 3.33. Espectros FT-IR de T2 (negro), B1Py (rojo), T2-B1Py [1:3] (verde) y T2-B1Py [1:3]
curado a 180 °C durante 15 minutos.

Como se puede observar, el espectro del complejo a temperatura ambiente
muestra cuatro bandas de tensidn en la zona de los carbonilos. Cuando se supera
la temperatura de transicidon cristal-mesofase se observa una ligera variacién de
estas bandas, asi como un ligero ensanchamiento. Tras calentar hasta 180 °C, curar
durante 15 minutos y volver a enfriar lentamente, no se observa la recuperaciéon
de las bandas de la mesofase o del cristal previo, lo que indica que no se recupera
el sistema supramolecular anterior al calentamiento. A pesar de que, tras 15 horas
a temperatura ambiente, se observa cierta recuperacién de las bandas
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caracteristicas del complejo en la zona de tensién de los C=0O y N-H, se trata de una
recuperaciéon parcial ya que no se vuelven a observar las cuatro bandas a 1699,
1713, 1728 y 1744 cm* correspondientes a los cuatro grupos carbonilo presentes
en el complejo [1:3].

3.3.2.5 Estudio del mesomorfismo de los sistemas supramoleculares

Para estudiar el empaquetamiento en la mesofase de los sistemas
supramoleculares formados, se han llevado a cabo estudios de difraccion rayos X.
Inicialmente se han realizado experimentos a temperatura ambiente de todas las
mezclas preparadas en estado “virgen”. Posteriormente se realizan los mismos
experimentos sobre las muestras sometidas a un tratamiento térmico que consiste
en calentar hasta la temperartura de mesofase, ligeramente por debajo de la
temperatura de paso a liquido isétropo, y posterior enfriamiento lento hasta
temperatura ambiente. Los datos que se muestran en las siguientes tablas
corresponden a estos segundos experimentos.

Los difractogramas obtenidos para las muestras de la serie T1-A3Py son
caracteristicos de una mesofase en todos los casos, salvo en el complejo T1-A3Py
[1:1] donde aparecen maximos de difraccién a angulos medios que pueden
denotar un orden cristalino. Dada la fluidez de este material por encima de la
transicion observada por DSC, se podria tratar de un cristal blando o incluso una
mesofase altamente organizada debido a la formacion de enlaces de hidrégeno
entre los grupos carboxilicos libres del acido trimésico. Los pardmetros de celdilla
calculados para los sistemas supramoleculares estudiados se muestran en la tabla
3.6 y demuestran que en el proceso de enfriamiento, la mesofase se mantiene sin
cristalizar siempre que no se enfrie por debajo de temperatura ambiente.
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Tabla 3.6. Resultados de difraccidn de rayos X de los complejos supramoleculares entre T1y A3Py
tomados a temperatura ambiente.

Complejo Mesofase  dop™ hkl e Parametros L0
supramolecular estructurales!®!

57.1 100 57.4
335 110 33.1

T1-A3Py [1:2] Col 29.1 200 28.7 ‘;7‘_636':’ 8701;[‘61
21.1 210 21.7 ) )
19.3 300 19.1
56.0 100 56.5
32.8 110 32.6 a=65.2

T1-A3Py [1:3] Colh 783 200 8.2 h=3.4 71.4
21.6 210 21.3
52.8 100 52.9 —611

T1-A3Py [1:4] Coly 26.4 200 26.4 C;,__ 3 5 71.4
20.0 210 20.0 )

[a] Distancias en A. [b] Didmetro maximo calculado para la supramolécula en forma de disco, en
A. [c] Didmetro maximo calculado para el dimero 2*T1-A3Py [1:2].

Los complejos T1-A3Py [1:2], [1:3] y [1:4] muestran un mismo patrén de difraccidn,
con un halo difuso a dngulos altos relacionado con las interacciones de corto
alcance entre las cadenas alquilicas (figura 3.34).

EI) g ? : b)

300

Figura 3.34. Difractogramas de rayos X de los sistemas supramoleculares: a) T1-A3Py [1:2], y b)
T1-A3Py [1:3].
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Estos difractogramas muestran, ademads, un mdaximo algo mas fino a dngulo mas
alto correspondiente a distancias de 3.4-3.5 A, segun la ley de Bragg, y que esta
relacionado con la distancia de apilamiento, h, entre anillos aromadticos
(interacciones m-it) a lo largo del eje de las columnas. A bajo dngulo se observa un
maximo muy intenso y sobreexpuesto y otros mas finos y débiles en la relacidn
1:1v3:1v4:1V7, que corresponden a las reflexiones (100), (110), (200) y (210),
respectivamente, de una malla hexagonal. Esto permite concluir que se trata de
mesofases columnares con un empaquetamiento hexagonal de las columnas
(mesofase Colp).

El parametro de celdilla, a, calculado para el complejo T1-A3Py [1:2] es ligeramente
superior al encontrado para los complejos en proporcién T1-A3Py [1:3] y [1:4]. Este
hecho esta de acuerdo con la formacién de dimeros entre las supramoléculas de
complejo en el caso de 1:2, a través de los grupos carboxilicos libres en la molécula
plantilla. La formacion de esta supramolécula (2*T1-A3Py [1:2]) daria lugar a un
disco de mayor diametro (figura 3.35). La comparacion del didmetro del disco, a,
medido con el calculado a partir de modelos moleculares optimizados en su
conformacion totalmente extendida (tomando la distancia de enlace de hidrégeno
como 1.70 A)® [, muestra, en todos los casos, valores inferiores para el
determinado experimentalmente, lo que se observa habitualmente, debido al
desorden conformacional de las cadenas. Esto es compatible con el hecho de que
la celdilla unidad de la malla hexagonal esté formada por mas de una
supramolécula.
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L=80,8 A L=71,4A

Figura 3.35. Medidas tedricas para las supramoléculas propuestas para la formacidn de la celdilla
unidad de las mesofases de los complejos T1-A3Py [1:2] (a) y T1-A3Py [1:3].

Tomando el modelo del disco comentado en los antecedentes generales para
dendrimeros cristal liquido con mesofases columnares hexagonales, se podria
calcular el pardmetro Z (niumero de supramoléculas por disco o nodo de la red)
segun la ecuacion:

V3
M-Z Z p.T.az.h.NA
= = =
P=VoN, M- 102*

Suponiendo que el valor de p es de entre 0.9 y 1 g cm™3, se obtiene valor de Z
aproximado de 4 para el sistema supramolecular en proporcién [1:2], tomando
como masa molecular la del complejo T1-A3Py [1:2]. Este resultadosconfirma la
formacion del dimero y sugiere que son necesarios dos de estos dimeros para
rellenar la malla hexagonal. En el caso del sistema T1-A3Py [1:3] y [1:4], el valor de
Z calculado es proximo a 2 considerando los valores de h obtenidos en cada caso y
una densidad aproximada de 0.9-1 g cm™. Estos valores de Z, si bien son poco
frecuentes para moléculas discéticas clasicas, se han observado cominmente en
moléculas y supramoléculas con forma de estrella también denominadas
“hekates”. Asi, Lehmann y colaboradores fueron los primeros en describir el
empaguetamiento columnar hexagonal de este tipo de sistemas® %, Una de las
principales caracteristicas de estos sistemas con forma de estrella vy
“brazos/ramificaciones” semi-flexibles es que pueden adoptar una conformacion
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en forma de E en la mesofase columnar hexagonal capaz de empaquetarse en
grupos de dos o mas moléculas por disco. Posteriormente, Lee y colaboradores y
nuestro propio grupo también han descrito sistemas supramoleculares con
simetria C3 que adoptan esta conformacidon en E en la mesofase columnar
hexagonal’*’2, Una disposicién en forma de E de los sintones supramoleculares
resulta en una disminucién del didmetro del disco, lo que estd en mejor
concordancia con el pardmetro a observado para T1-A3Py [1:3] (figura 3.36).

9.4 A

31.0A

Figura 3.36. Representacion esquematica de los modelos propuestos para la mesofase columnar
hexagonal de los complejos T1-A3Py [1:3] y [1:4].

El modelo propuesto para el complejo [1:4] es el mismo. La molécula promesdgena
extra se integra en la mesofase pero, a la vez, produce una perturbacién que se
manifiesta en el valor comparativamente bajo encontrado para a.
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En el caso del complejo T1-A3Py [1:2], como se ha indicado, el modelo deberia
integrar una malla hexagonal formada por dos dimeros 2*T1-A3Py [1:2]. La
representacion mads probable del empaquetamiento en esta mesofase se muestra
en la figura 3.37.

Figura 3.37. Representacion esquematica del modelo propuesto para la mesofase columnar
hexagonal del complejo T1-A3Py [1:2].

Los difractogramas obtenidos para las series de complejos supramoleculares con
unidades promesdgenas de tipo B, como las que contienen unidades de tipo A,
muestran un patrén caracteristico de materiales cristal liquido. Las distancias
medidas experimentalmente y los parametros de celdilla calculados para las
mesofases encontradas se muestran en la tabla 3.7.
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Tabla 3.7. Resultados de DRX de polvo obtenidos para los complejos supramoleculares derivados
de las unidades promesdgenas de tipo B.

Complejo Parametros
piel Mesofase dops® hkl  dei L zZd
supramolecular estructurales

44.0 100 43.8
25.4 110 25.3 a=50.6 A

T1-B1Py [1:3] Coln . 62 7=1.8
21.7 200 21.9 h=3.5A

17.7 210 16.6

44.6 100 44.4

25.5 110 256

T1-B1Py-B3Py Cols 22.2 200 22.2 a=>1.3 A 62 7=1.9
[1:2:1] 17.7 210 16.8 h=3.6 A
12.7 310 12.8
44.0 100 44.0
25.1 110 253 .
T1-B1Py-B3Py a=50.8 A
Col, 21.7 200 22.0 X 62 Z=1.9
[1:1:2] h=3.6 A
17.3 210 16.6
12.3 310 12.7
44.0 100 43.9
25.3 110 25.3 a=50.9 A
T1-B3Py [1:3] Col, . 60 Z=1.9
21.9 200 21.9 h=3.6 A
16.9 210 16.6
34.0 100 34.0
19.4 110 19.6 a=39.2 A
T2-B3Py [1:3] Col, 73 Z=1

16.5 200 17.0 h=3.5A
13.4 210 12.8

[a] Todas las medidas se han realizado a temperatura ambiente tras calentar en la mesofase a una
temperatura proxima al liquido isétropo y enfriar lentamente. Distancias expresadas en A. [b]
Didmetro maximo calculado para la supramolécula en forma de disco, en A. [c] Nimero calculado
de supramoléculas por nodo de la red columnar hexagonal.

A alto dngulo se observa, ademas del halo difuso caracteristico de todas las
mesofases, un maximo de difraccién que corresponde a distancias h de 3.4-3.6 A,
y que es caracteristico de la distancia de apilamiento intracolumnar (figura 3.38).
La utilizaciéon de T1 o T2 lleva asociado un importante cambio en el patrén de
difraccion. Asi, los derivados supramoleculares de T1 muestran a bajo angulo un
maximo intenso de difracciéon que se corresponde con la reflexién (100). Se
observan ademads otros maximos mas débiles correspondientes a varias reflexiones
de entre las siguientes: (110), (200), (210) y (310) (tabla 3.7 y figura 3.38). Estas
observaciones, similares a las mostradas por los derivados de A3Py concuerdan
con lo esperado para un empaquetamiento columnar hexagonal.
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Figura 3.38. Difractograma de rayos X del sistema supramolecular T1-B1Py-B3Py [1:1:2].

En el caso de T2-B3Py [1:3], el patrdn a bajo dngulo contiene cuatro maximos con
espaciados en relacion 1:1V3:1v4:1V7, correspondientes a las reflexiones (100),
(110), (200), (210) de un empaquetamiento columnar hexagonal.

El cambio mds importante entre los derivados de una, y otra molécula plantilla es
gue el parametro a disminuye significativamente de los derivados de T1 al derivado
de T2, a pesar de que el tamafiio tedrico de la molécula es mas grande paraT2. Ala
vista de los resultados experimentales y del valor de Z calculado utilizando la
formula descrita anteriormente, se puede proponer un modelo distinto para cada
tipo de complejo. Para los sistemas con T1 como molécula plantilla, los datos
experimentales son coherentes nuevamente con el modelo en el que una
supramolécula dispuesta en forma de E junto a otra, alineadas antiparalelamente,
dan lugar a la celdilla unidad (figura 3.39).
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4 o Ao 9.4 A

Y too 45
R%}f%g{“y E‘gj\(?ﬂ |:> 253 A

Figura 3.39. Modelo propuesto para el empaquetamiento en la mesofase de la serie de complejos
supramoleculares con T1 y unidades promesdgenas de tipo B.

El parametro de la malla hexagonal calculado para T2-B3Py es muy inferior al
observado para las supramoléculas con T1. Resultados semejantes a los
encontrados para el complejo con T2 ya se habian observado en supramoléculas
similares descritas en nuestro grupo de investigacién, en el sentido de que un
incremento del tamano molecular puede conducir en ocasiones a una disminucién
de los pardmetros estructurales’®’4. El valor de Z calculado en este caso es proximo
a 1 para valores de densidad entre 0.9y 1 g cm™, lo que hace suponer que una sola
supramolécula da lugar a la formacién de un disco, que se apila en un
empaquetamiento hexagonal con una distancia de apilamiento, h, de 3.5 A (figura
3.40). En este caso, el mayor didmetro de la molécula central T2 y la mayor rigidez
del complejo frente a los formados por T1 favoren la adopcidn de una
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conformacién en “estrella”. El didmetro calculado a partir de modelos moleculares
para esta supramolécula en su conformacién totalmente extendida, L, difiere muy
significativamente del pardmetro a encontrado experimentalmente, lo que se
explica por el gran desorden conformacional de las cadenas alquilicas periféricas
que de este modo ocupan el volumen vacio entre los brazos de la estrella’. No hay

gue descartar un fendmeno adicional de interdigitacion entre cadenas de
columnas adyacentes.
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Figura 3.40. Modelo supramolecular propuesto para el empaquetamiento del complejo T2-B3Py
[1:3] en la mesofase Col.
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3.3.2.6 Ensayos de orientacion de la mesofase

Uno de los objetivos de este trabajo es conseguir una mesofase orientada que
permita obtener poros o canales que atraviesen toda la pelicula, aumentando asi
su rendimiento de cara a posibles aplicaciones en procesos de filtracion, adsorcién
o separacion molecular.

76-80 se considerd que la

Para ello, a partir de los datos recogidos en la bibliografia
interaccion entre el sustrato y el material orgdnico depositado es uno de los
principales factores que intervienen en la orientacion molecular en el seno de un
material cristal liquido. Asi, se llevaron a cabo ensayos de alineamiento sobre
superficies hidroéfilas e hidréfobas, para lo que se prepararon monocapas
autoensambladas (SAMs) hidrdfilas e hidréfobas sobre sustratos de vidrio. Esta
funcionalizacidn se realizé utilizando la reaccidn de sililacion de los grupos hidroxilo
libres en el vidrio, utilizando aminopropilsilano y octadecilsilano como grupos

orgdnicos polar y apolar, respectivamente.

Para formar las monocapas autoensambladas en la superficie del vidrio se utiliza
un procedimiento adaptado de Kato y colaboradores y que se detalla en el
esquema 3.107°. En primer lugar se activa la superficie del vidrio por inmersién en
disolucion pirafia (H2S04/H203 aq. (30 %) 3:1), tras lo que se lava sucesivamente con
agua, acetona y metanol en bafio de ultrasonidos. Posteriormente, los vidrios se
secan a temperatura ambiente y flujo de argén durante una hora antes de
introducirlos en una disolucion al 5 % v/v en tolueno de 2-
aminopropil(trietoxi)silano (APS) o tricloro(octadecil)silano (ODS), donde
permanecen 12 horas. Al sacarlos se lavan sucesivamente con tolueno y metanol
para arrastrar el reactivo excedente y se secan a vacio y temperatura ambiente
durante 15 horas®®.
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Esquema 3.10. Preparacion de monocapas hidroéfilas e hidréfobas autoensambladas sobre vidrio.

Los vidrios y SAMs asi preparados se han caracterizado por medidas de angulo de
contacto, que permiten comprobar el cambio provocado con el tratamiento
superficial realizado (figura 3.41)8%83, Las SAM asi preparadas, SAM-APS y SAM-
C18, se utilizan inmediatamente después de su preparacion. Se ha comprobado,
no obstante, que se pueden almacenar en aire durante al menos dos meses sin que
practicamente pierdan sus propiedades (figura 3.41d).

. _ SR - .

a) 44.5 +0.4° b) 68,9 + 0.8°
c) 103.6 + 0.8° d) 97.0+ 1.0°

Figura 3.41. Medida del angulo de contacto de una gota de agua con distintas superficies. a) Vidrio
desnudo; b) SAM-APS; c) SAM-C18; d) SAM-C18 a los dos meses de su preparacion.
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Como era de esperar, el vidrio desnudo limpiado con disolucién piraia tiene una
superficie hidroéfila, mientras que la funcionalizacién con compuestos orgdnicos
reduce ese cardcter, llegando a presentar un caracter totalmente hidréfobo en el
caso de las SAM-C18.

Para comprobar la eficiencia de las superficies SAM-APS y SAM-C18 a la hora de
alinear muestras depositadas sobre ellas, se depositd cierta cantidad del material
mesomorfo y se cubrié con otro vidrio con el mismo tratamiento. En el caso de las
celdas preparadas con vidrios SAM-C18, tras calentar los materiales hasta el liquido
isétropo y enfriar lentamente (2 °C min?), se observan mas zonas homedtropas
(negras) que en el calentamiento, lo que sugiere que se estd consiguiendo alinear
la mesofase columnar con los ejes de las columnas perpendiculares al sustrato
(figura 3.42).

En el caso de las SAM-APS, si bien también son mas hidréfobas que los vidrios no
tratados, la induccidon de orientaciéon homedtropa no es tan efectiva, y no se
observa un cambio significativo. No obstante, se decidid llevar a cabo pruebas de
entrecruzamiento sobre todos los sustratos disponibles para asi valorar la
capacidad de estos para inducir una alineacion preferente en las mezclas
fotoentrecruzables.

Figura 3.42. Microfografias de las mesofases del complejo T1-B3Py [1:3]: a) enfriado desde liquido
isdtropo entre dos vidrios desnudos. b) enfriado desde liquido isétropo entre dos vidrios SAM-
c1s.
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3.3.3 Preparacion y caracterizacion de redes cristal liquido mediante
fotopolimerizacion de tioles y alquenos

3.3.3.1 Preparacion de mezclas y eleccion del grupo entrecruzante

Como se ha descrito en el apartado de objetivos de este capitulo, los grupos
alquenilo terminales presentes en las unidades promesdgenas utilizadas para la
formacion de los complejos supramoleculares pueden ser entrecruzados para dar
lugar a una red polimérica. Para ello se ha utilizado la reaccién entre tioles y
alquenos ampliamente empleada para preparar peliculas organicas y que se
incluye dentro del grupo de reacciones “click” debido a sus altos rendimientos,
versatilidad en los reactivos y tipo de iniciacién, asi como por la posibilidad de
poder llevarla a cabo en ausencia de disolvente.

Asi, si se cuenta con la presencia de varios dobles enlaces terminales reactivos, la
eleccién del politiol que ha de actuar como agente entrecruzante es un aspecto
crucial. Para ello, se preseleccionaron dos ditioles comerciales (figura 3.43a y b),
etanoditiol y 2,2’-(etilendioxi)dietanoditiol (EDDT), que son liquidos a temperatura
ambiente. La utilizacion de una unidad de entrecruzamiento con mas grupos
mercaptano libres, grupos éster y mayor masa molecular, como el tetraquis(3-
mercaptopropionato) de pentaeritritol (figura 3.43c), se ha descartado ya que, tras
realizar unas pruebas preliminares, se ha comprobado que su mayor masa
molecular y mayor tendencia a cristalizar influye negativamente en la formacién
de la mesofase, reduciendo el intervalo de temperaturas de las mismas, llegando
incluso a impedir su formacion, a la vez que genera materiales mas reticulados y
mas quebradizos.

a) b) c)
/“\/‘SH
0
HS/\/SH HS\/\O/\/O\/\SH O:><:
Hs—""X T \sH

Figura 3.43. Politioles seleccionados para la formacién de los materiales reticulados.

La relacion de grupos tiol/alqueno elegida 1:1 esta descrita en la bibliografia como
la mas eficiente, ya que para esta proporcién el grado de conversién de la reaccion
de tiol-enos suele ser superior al 95 % en disolucién y al 90 % en ausencia de
disolvente.
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Una serie de pruebas preliminares con proporciones de 0.8, 1 y 1.2 equivalentes
de tiol por equivalente de doble enlace permitieron confirmar que la relacién 1:1
da lugar a redes estables, en las que el residuo de grupos alquenilo sin polimerizar,
observado por FT-IR, es despreciable. Estas pruebas también permitieron
confirmar la viabilidad de utilizar 2,2-dimetoxi-2-fenilacetofenona (DMPA) como
fotoiniciador radicalario en una proporcion del 1 % m/miotal. El fotoiniciador DMPA
utilizado es el comercializado por CIBA® con el nombre de Irgacure 651. Se ha
comprobado que la irradiacidn con una lampara comercial tipo PL-S de Philips® de
9 W a 8 cm de la muestra durante 15 minutos por cada lado de una pelicula de 10
um de espesor es suficiente para obtener rendimientos de conversion de los
grupos alquenilo superiores al 90 %.

La preparacion de las mezclas fotoentrecruzables se lleva a cabo por adicién de una
disolucion del 1 % m/m del entrecruzante correspondiente en THF seco sobre el
complejo supramolecular en total oscuridad. La mezcla se disuelve por agitacion
mecanica, se evapora con agitacion y finalmente se seca a vacio durante 1 hora.
Todo este proceso se realiza a temperatura ambiente.

Las mezclas asi preparadas (con los complejos T1-A3Py, T1-B1Py y T1-B3Py, todos
en proporcion 1:3) han sido estudiadas para comprobar que la adicidn del tiol no
perturba las propiedades de cristal liquido del complejo supramolecular. Esta
caracterizacion intermedia se llevé a cabo por TGA y DSC.

Se observd que las mezclas que utilizan A3Py y B3Py dan lugar a redes
entrecruzadas por accidon de la luz a temperatura ambiente, aun sin la adicidon de
fotoiniciador. La alta densidad de grupos reactivos en estas mezclas favorece la
iniciacion de la reaccién dando lugar a la formacidon parcial de la red. Por el
contrario las mezclas con B1Py muestran un aspecto pulverulento por lo que su
estudio se detalla a continuacion.

Los analisis termogravimétricos previos a la fotopolimerizacién (figura 3.44) de las
mezclas con etanoditiol no muestran una pérdida correspondiente al ditiol en
torno a su punto de ebullicion (146 °C). Esto, junto a la ausencia de su intenso olor
caracteristico hace pensar que se ha evaporado durante el proceso de secado a
vacio a temperatura ambiente debido a su baja presién de vapor. El estudio de TGA
de la mezcla con EDDT muestra una pérdida del 7 % en masa a 180 °C, cantidad
similar a la proporcion estequiométrica de ditiol en la mezcla (9.4 %).
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Figura 3.44. Termogravimetrias de las mezclas de complejos supramoleculares y ditiol. a) T1-B1Py-
ED; b) T1-B1Py-EDDT.

La mezcla T1-B1Py-EDDT en relacion 1:1 (tiol/alqueno) da lugar a una mesofase en
un intervalo de 34 °C, entre 57 y 91 °C (figura 3.45). Este intervalo de mesofase es
inferior al observado para el complejo sin ditiol que era de 55 °C, entre 54y 109 °C,
pero sigue siendo suficientemente amplio para trabajar con la garantia de que toda
la muestra se encuentra en estado mesomorfo.
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Figura 3.45. DSC correspondiente al segundo barrido de calentamiento de la mezcla T1-B1Py-
EDDT (barrido a 10 °C min?).
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3.3.3.2 Procedimiento general de preparacion de las peliculas

Una vez optimizados la relacion de equivalentes tiol/alqueno, el fotoiniciador y su
porcentaje en peso en la mezcla, y el tiempo y distancia de exposicion, se procede
a entrecruzar los complejos supramoleculares formados para dar lugar a una red
cristal liquido.

Para llevar a cabo el entrecruzamiento se ha disefiado el siguiente protocolo, que
se esquematiza en la figura 3.46:

1. Deposicidon sobre un vidrio (25x20 mm) de la disoluciéon concentrada
(THF/acetona) de la mezcla correspondiente.

2. Evaporacion del disolvente a 40 °C durante 5 minutos en oscuridad.

3. Sellado de la celda con otro vidrio. Se depositan espaciadores de 10 um para
conseguir una pelicula de ese grosor aproximado.

4. Calentamiento de la mezcla hasta la temperatura a la que la mezcla pasa a
liguido isétropo (solo para las mezclas con T1) o hasta la temperatura de
mesofase (mezclas con T2). Aplicacion de presién sobre la celda.
Enfriamiento lento hasta la temperatura de la mesofase.

5. Fotopolimerizacién durante 15 minutos por cada lado de la celda a la
temperatura de mesofase y enfriamiento lento hasta temperatura
ambiente.

6. Extraccion de la red entrecruzada.

=>[ |=

120eC > 902C 90 2C

Figura 3.46. Representacién esquematica de la preparacion de peliculas de espesor controlado e
irradiacion entre sustratos modificados para los sistemas con T1.
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En los casos en los que se utilizd sustrato de vidrio desnudo o SAM-APS, la pelicula
no pudo ser extraida como tal, sino que se rompe al tirar de ella. Esto se puede
deber a las interacciones que se establecen entre los diferentes grupos polares
presentes tanto en la red formada como en el sustrato. La utilizacion de SAM-C18
como sustrato si que permite la extraccion de una pelicula de las dimensiones y
espesor previstos (figura 3.47).

Figura 3.47. Fotografias de las peliculas (20x20x0.01 mm) R(T1-B3Py) (izda.) y R(T1-A3Py) (dcha.)
después de ser preparadas y extraidas del sustrato de vidrio.

3.3.3.3 Caracterizacion de las peliculas reticuladas formadas por

fotopolimerizacion

El estudio del proceso de reticulacidon de las peliculas preparadas se ha llevado a
cabo por ATR-FT-IR, 33C RMN-CPMAS, y foto-DSC. Ademas, las redes cristal liquido
gue se han preparado se han caracterizado por las técnicas de médida del angulo
Brewster, SEM, TGA, DSC y DRX. Esto permite seguir facilmente la evolucién tanto
de los grupos reactivos en los complejos y mezclas con agente entrecruzante, como
del resto de grupos funcionales presentes en el material. Ademas, la
caracterizacién térmica de las redes permite comparar la influencia que tiene el
uso de unidades mesdgenas de tipo A o B en las propiedades de cristal liquido.

En primer lugar se ha medido el angulo de contacto generado por la pelicula por el
método de Young-Laplace. Como se observa en la figura 3.48, el angulo de
contacto de la superficie con la gota de agua es similar en todas ellas e inferior a
90°. En concreto, los valores calculados son 81.4+1.7°, 76.1+2.5° y 87.311.7° para

T1-A3Py, T1-B3Py y T2-B3Py, respectivamente. Las diferencias encontradas entre
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las distintas redes ponen de manifiesto la importancia de la eleccidn de la molécula
plantilla y de las unidades promesdgenas.

. WY . WY, W

T1-A3Py T1-B3Py T2-B3Py

Figura 3.48. Angulos de contacto de una gota de agua medidos sobre las peliculas preparadas.

La caracterizacion por FT-IR de las redes poliméricas formadas se ha llevado a cabo
por la técnica de reflectancia total atenuada (ATR-FT-IR), que permite hacer
ensayos no destructivos, a la vez que facilita la preparacién de muestra dado el
comportamiento eldstico de la red.

Esta técnica permite en primer lugar verificar el correcto proceso de curado,
observando la desaparicion de las bandas caracteristicas del doble enlace y de los
grupos tiol libres. El calculo de las areas de estas bandas permite hacer una
estimacion del rendimiento del proceso?®’°. Asi mismo, la comparacién con los
espectros obtenidos para los complejos supramoleculares no reticulados permite
afirmar que dichos complejos con relacion plantilla/unidad promeségena 1:3 se
mantienen en la red cristal liquido formada.

En la figura 3.49 se presentan los espectros FT-IR de la mezcla T1-B3Py-EDDT antes
y después de fotopolimerizar. De esta forma y tomando como referencia interna la
banda de los carbonilos, que no varia en el proceso de curado, se ha calculado el
grado de conversién de los dobles enlaces (DBC, por sus siglas en inglés) a partir de
la comparacién de las areas relativas de la banda a 1641 cm™, integrando para ello
el drea debajo de la linea base que une los puntos a 1630y 1651 cm™. Este método
permite calcular los porcentajes de conversion de los grupos alquenilo,
observandose que todos ellos son superiores al 90 % (tabla 3.8). La conversién del
tiol no se ha podido estimar por este método ya que la banda a 2650 cm
correspondiente a v(S-H) queda solapada con las bandas de formacién del

complejo por enlace de hidrégeno entre 2650 y 2343 cm™™.
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Figura 3.49. Espectro de FT-IR de la mezcla T1-B3Py-EDDT antes (arriba) y después (abajo) de
irradiar con luz ultravioleta (A= 350-400 nm).

Para corroborar la alta reactividad de los sistemas alqueno-tiol se han realizado
estudios de 3C RMN-CPMAS en muestras seleccionadas. Para ello, se comparan las
sefiales de los dos carbonos del doble enlace (138 y 114 ppm) con un patrén
interno que en este caso serd la seial de los grupos metileno a 30.9 ppm, que
permanece invariable en el proceso de reticulacion (figura 3.50).

Tabla 3.8. DBC (% de conversién de dobles enlaces) calculado por las técnicas de ATR-FT-IR y 3C
RMN-CPMAS para las distintas redes preparadas.

RED FT-IRE! 13C RMN-CPMAS!®!
R(T1-A3Py) [1:3] 91.4 Cuantitativo
R(T1-B1Py) [1:3] 97.4 85

R(T1-B1Py-B3Py) [1:2:1] 92.0 -

R(T1-B1Py-B3Py) [1:1:2] 88.7 -
R(T1-B3Py) [1:3] 95.1 84
R(T2-B3Py) [1:3] 96.7 88

[a] Calculado a partir del drea relativa de la banda entre 1651 y 1630 cm™. [b] Calculado a partir
de la intensidad relativa de la sefial del Csp? a 114 ppm.
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T1-B3Py [1:3]

T1-B3Py [1:3] Reticulado

-HC=CH;
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Figura 3.50. Espectros de *C-RMN-CPMAS del complejo supramolecular T1-B3Py [1:3] y de su red
derivada.

Los DBC calculados para sendos carbonos en el caso de la red R(T1-B3Py) son 74 y
84 %, lo que indica que la reaccién alcanza altos grados de conversién. Estos valores
son ligeramente inferiores a los calculados mediante ATR-FT-IR (tabla 3.8), pero
siguen siendo suficientemente altos, lo que permite afirmar que se ha formado el
polimero reticulado.

Los andlisis termogravimétricos llevados a cabo sobre las redes permiten afirmar
que su estabilidad térmica es muy similar a la encontrada en los complejos
supramoleculares antes de la adicion de agente reticulante (figura 3.51). Esto
indica que una vez irradiadas, todas las moléculas del agente entrecruzante forman
parte de la red, no habiéndose observado la pérdida de sustancias volatiles a
temperaturas inferiores a 200 °C como si sucedia en las mezclas
fotoentrecruzables.
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Figura 3.51. Curvas de TGA y DTGA de la red preparada a partir del precursor supramolecular T1-
B3Py [1:3].

La realizacion de experimentos de foto-DSC permite, por un lado, evaluar la
velocidad de reaccion de polimerizaciéon y por otro, determinar la entalpia
implicada en dicho proceso. Las caracteristicas de esta técnica se explican en el
apartado correspondiente de los anexos de esta memoria. En la bibliografia existe
relativamente poca informacién sobre la reaccidn radicalaria entre tioles y
alquenos terminales®*® en comparacién con la que se encuentra para las
reacciones de fotopolimerizacidn de ésteres vinilicos y/o acrilatos y metacrilatos®®~
8 y de su entrecruzamiento con polimercaptanos®!. Esto provoca que la
ausencia de valores tabulados de la entalpia de conversiéon del proceso, no permite
calcular el DBC por esta técnica. No obstante, se ha podido calcular el tiempo que
se necesita para alcanzar el maximo calor de polimerizacién (tmax), que corresponde
al tiempo necesario para alcanzar el maximo del pico exotérmico del proceso de
reticulacion tras comenzar la irradiacidon una vez transcurridos los cinco minutos
iniciales (ver pdrrafo siguiente). Por otra parte, el area bajo el pico de
polimerizacion da el valor de la entalpia del proceso de reticulacion (AHp)37%.

Para los experimentos de foto-DSC se han seleccionado las mezclas
supramoleculares T1-B1Py y T1-B3Py con proporcion ditiol (EDDT)/alqueno 0.5a 1
vy 1 % m/m del fotoiniciador DMPA. El programa tipico llevado a cabo es 5 minutos
a temperatura constante (80 °C), 15 minutos de irradiacion a 365 nm a temperatura
controlada (80 °C) y finalmente otros 5 minutos de isoterma a 80 °C, siempre bajo
atmodsfera de nitrégeno (figura 3.52). A los resultados asi obtenidos se les sustrae
el resultado obtenido para las capsulas vacias (experimento en blanco), para poder
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relacionar directamente el cambio energético con la cantidad de muestra utilizada
en el experimento.
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Figura 3.52. Termogramas de foto-DSC de las muestras: a) T1-B1Py, y b) T1-B3Py a 80 °C.

Como se puede observar, el sistema es estable durante la primera parte de la
isoterma, mientras que, cuando se abre la ventana de la linea dptica, aparece un
pico agudo con maximo tras 3.2 y 5.1 segundos después de la apertura de la
ventana Optica para las mezclas con uno y tres grupos reactivos, respectivamente.
Este maximo da el valor de tmax. La utilizacion de unidades mesdgenas con uno o
con tres grupos alquenilo no da lugar a cambios significativos en la velocidad de
reaccion, indicando que se trata de un proceso muy rdpido favorecido por el estado
parcialmente fluido (cristal liquido) en el que se encuentra la muestra a la
temperatura del experimento. Al calcular la entalpia del proceso (AHe), por
integracion del area debajo del pico de polimerizacion tomando como inicio el
punto de corte de la linea base, registrada entre los minutos 5 y 20. Se obtienen
unos valores de AHp de -24.6 y -63.2 J g! para los materiales con B1Py y B3Py,
respectivamente. Esto supone que el entrecruzamiento es un proceso exotérmico
con una entalpia aproximada de 69 y de 212 KJ mol™ para los sistemas con B1Py y
B3Py, lo que indica ademds que la entalpia de reaccidon por doble enlace es, en
ambos casos, de aproximadamente 23.3 KJ mol? para este tipo de sistemas y en
estas condiciones.

Cuando el mismo programa de foto-DSC se lleva a cabo durante una isoterma a 20
°C (sistema no fluido) no se observa apenas sefial de polimerizacion y el pico
registrado es mucho mas ancho y con un valor de tmax mayor, siendo las entalpias
del proceso mucho menores en ambos casos (figura 3.53). Este resultado indica
que la fluidez del material, aportada por el estado cristal liquido, es un requisito
fundamental a la hora de formar la red con un grado de conversion alto, y que por
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tanto el estado mesomorfo es beneficioso tanto para el procesado de las peliculas
como para su correcta reticulacion.
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Figura 3.53. Termogramas de foto-DSC de las muestras: a) T1-B1Py, y b) T1-B3Py a 20 °C.

El espesor de las peliculas preparadas se ha medido por SEM, colocando una
muestra cortada a baja temperatura y colocada paralelamente (“edge-on”) al haz
de electrones. Como era de esperar, las redes preparadas tras calentar la mezcla
hasta liquido isotropo y enfriar controladamente hasta la temperatura de
polimerizacién, R(T1-A3PY) y R(T1-B3Py), tienen un espesor regular en torno a los
10 um, determinado por los espaciadores utilizados (figura 3.54a). Sin embargo,
las redes preparadas calentando hasta la temperatura de mesofase, como es el
caso de R(T2-B3Py), muestran una seccion transversal mas variable y ligeramente
superior (figura 3.54b). Esto se debe a que el estado liquido cristalino, a pesar de
ser fluido, es mas viscoso que el liquido isétropo, por lo que la presién ejercida
sobre la celda no da lugar a una pelicula de espesor uniforme. En ambos casos se
obtienen peliculas homogéneas y sin defectos superficiales.

Figura 3.54. Imagenes de SEM de las redes: a) R(T1-B3Py),y b) R(T2-B3Py).
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3.3.3.4 Propiedades de cristal liquido de las peliculas fotorreticuladas

Recordemos que el objetivo principal de este capitulo es la preparacion de redes
poliméricas que mantengan las propiedades de cristal liquido de los sistemas
supramoleculares precursores. A continuacién se describe el estudio de las
propiedades mesdgenas de las peliculas preparadas.

Los datos de la caracterizacién térmica (analisis termogravimétrico y DSC) de las
redes se recogen en la tabla 3.9.

Tabla 3.9. Caracterizacidn térmica de las redes supramoleculares preparadas.

Red Tsy (°C) 2! Transiciones de fase [*!
R(T1-A3Py) [1:3] 270 g33Coly 54 (6.1) |
R(T1-B1Py-B3Py) [1:1:2] 247 g-26.5 Coly 91.2 (19.1) |
R(T1-B3Py) [1:3] 254 g -17.0 Coly 99 (6.5) |
R(T2-B3Py) [1:3] 248 g -20.8 Col, 58.9 (5.8) |

[a] Temperatura a la que se produce una pérdida de peso del 5% del inicial. [b] g= vidrio; M=
mesofase, | = liquido isétropo. Al tratarse de picos anchos se da el maximo en lugar del onset.
Temperaturas expresadas en °C y entalpias de transicién, entre paréntesis, en J g

Como indican los valores de Ts% (en torno a 250 °C en todos los casos) y la alta
reproducibilidad de los barridos de DSC, las redes preparadas son térmicamente
estables en un amplio intervalo de temperaturas.

Los estudios por DSC muestran que todas las redes presentan una mesofase a
temperatura ambiente o muy préxima a la ambiente (figura 3.55). Un aumento de
la temperatura provoca la isotropizacion de la red, que tiene lugar a temperaturas
marcadamente inferiores en el caso de las redes que incluyen mas regiones rigidas
en su estructura quimica, R(T1-A3Py) y R(T2-B3Py). Durante los barridos de
enfriamiento se observa, ademas de la recuperaciéon de la mesofase, una transicion
vitrea a temperaturas ligeramente por encima de la ambiente en el caso de R(T1-
A3Py) y muy inferiores a esta en las redes derivadas de las unidades promesdgenas
B1Py y B3Py. La fase vitrea mantiene el orden mesomorfo, como se demuestra por
difraccion de rayos X en el caso de la red R(T1-A3Py).
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Figura 3.55. Termogramas de DSC del tercer ciclo de enfriamiento-calentamiento de las redes: a)
R(T1-B3Py), y b) R(T2-B3Py) realizados a 20 °C min™.

El estudio de las redes poliméricas en el microscopio con luz polarizada revela que,
a pesar de haber curado las mezclas entre dos vidrios tratados SAM-C18, no se
observa la presencia de monodominios o dominios homedtropos, orientados
perpendicularmente a la superficie del sustrato. Esto puede deberse al espesor de
la muestra (~ 10 um) ya que el efecto orientador de la supeficie de vidrio tratado
no se transmite hasta las zonas mas internas de la muestra.

La caracterizacion por difraccién de rayos X a temperatura ambiente de las
peliculas preparadas ha arrojado los resultados que se resumen en |a tabla 3.10.

Tabla.3.10. Resultados de DRX de las peliculas fotoentrecruzadas de 10 um de espesor.

Paramet
Red Mesofase  dobs. (hki) dcaic. ! arame ros[a]
estructurales
R(T1-A3Py) Col 52.0 100 52.0 a=60.0
46.2 100 45.9 a=53.0
R(T1-B3Py) Coly 17.2 210 17.3 h=3.4
32.9 100 32.9
R(T2-B3Py) Colp 19.0 110 19.0 ‘2‘_338'50
16.5 200 16.5 T

[a] Distancias en A.

Como se puede observar en la tabla 3.10 y en la figura 3.56, estas redes conservan
el orden cristal liquido presente en los complejos supramoleculares precursores,
definido por su patrén de difraccidn. La introduccién del reticulante y la formacién
de la red provoca una ligera variacién en los pardmetros de celdilla en la malla
columnar hexagonal. En el caso de la red R(T1-A3Py), el proceso de reticulacidon
provoca ademds cierta pérdida del orden de largo alcance dentro del
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empaqguetamiento, que se manifiesta por la desaparicién de varios maximos de
difraccién, Unicamente conservando la reflexion (100). La red R(T1-B3Py) presenta
dos maximos de difraccidn, a bajo angulo, en relacién 1:1/V7 correspondientes a
las reflexiones (100) y (210), lo que permite concluir que se ha conservado el
empaquetamiento bidimensional hexagonal. La red R(T2-B3Py) muestra las tres
primeras reflexiones caracteristicas de una red hexagonal en la zona de bajo angulo
con un pardmetro a = 38.0 A.

a) h b

110

100 210

Figura 3.56. Difractogramas de rayos X de las redes: a) R(T1-B3Py), y b) R(T2-B3Py).

En todas las redes preparadas se observa una disminucién del pardmetro a de la
malla hexagonal respecto al material no entrecruzado, lo que puede estar
relacionado con el proceso de curado de estos materiales, tal y como se ha
demostrado en algunos estudios sobre el entrecruzamiento de cristales liquidos
esmécticos3®2,

3.3.4 Formacion y estudio de membranas nanoporosas cristal liquido por
eliminacion de las moléculas plantilla.

Una vez caracterizadas las redes supramoleculares cristal liquido y tras haber
comprobado su estabilidad frente a determinados disolventes, temperatura, etc.,
se eligieron las redes R(T1-B3Py) y R(T2-B3Py) para continuar con los estudios ya
qgue son quimica y térmicamente mas estables que las redes que incluyen A3Py y
B1Py como unidades promesdgenas.
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3.3.4.1 Procedimiento general

Como se ha explicado en los objetivos de este capitulo, se pretende que la
eliminacion de las moléculas plantilla multivalentes que conforman la parte central
del sistema supramolecular reticulado de lugar a la formacién de poros o canales
en la pelicula polimérica.

Figura 3.57. Fotografias de las membranas: a) M(T1-B3Py), y b) M(T2-B3Py).

Dado el caracter acido de las moléculas plantilla, la eliminacion de la misma se
realiza en disoluciones basicas de etanol/agua en un bafio de ultrasonidos y a
temperatura ambiente (figura 3.57), habiendo comprobado previamente que las
distintas moléculas que conforman la red no se degradan con este tratamiento.

3.3.4.2 Caracterizacion quimica de las membranas

La eliminacién de las moléculas plantilla de la red polimérica formada se
comprueba mediante ATR-FT-IR por (figura 3.58):

a) La desaparicién de las bandas de Fermi asociadas a la formacién de los
puentes de hidrégeno en torno a 1900 y 2500-2600 cm™™.

b) Las bandas en la zona de tension de los grupos carbonilo y las que aparecen
en torno a 1600 cm™ asociadas al anillo de piridina son similares a las que
presenta la unidad promeségena B3Py aislada.

En la ampliacién de la figura 3.58 se pone de manifiesto que la intensidad relativa
y forma de las bandas varia sustancialmente entre la red, la membrana y la unidad

322



3. Membranas Nanoporosas

promesdgena aislada. Se propone que dicha variacidon formal se deriva del estado
de agregacion de la muestra a la hora de registrar el espectro de ATR-FT-IR. En el
caso de la red y de la membrana se observan bandas mds anchas ya que se
encuentran en estado cristal liquido, mientras que la unidad promeségena B3Py,
gue se encuentra en estado cristalino, muestra bandas mas estrechas.

Bandas de Fermi

RED A
R(T1-B3Py) r\

W’“ 2

saey JMV\

3500 3000 2500 2000 1500\ 1000
Numero de ondas (cm'l)

MEMBRANA
M(T1-B3Py)

1700 1600
cm-1

Figura 3.58. Espectros de ATR-FT-IR que confirman la eliminacion de la molécula plantilla y la
recuperacion de las bandas de B3Py en la membrana M(T1- B3Py).

Otra técnica descrita en la bibliografia®, utilizada para calcular el porcentaje de
molécula plantilla eliminada es la 3C RMN-CPMAS. En este caso, se observan
aproximadamente las mismas sefiales que en la red precursora. Sin embargo, se
observan variaciones en las intensidades relativas de algunas sefiales asignadas a
la molécula plantilla. No obstante, dada la naturaleza de los carbonos involucrados,
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la anchura de las sefiales y el solapamiento de estas con otras sefales de carbonos
aromaticos, se concluye que, aunque da una indicacién cualitativa, la **C RMN-
CPMAS no se puede usar como una técnica cuantitativa en nuestro caso.

3.3.4.3 Caracterizacion térmica de la membranas

Cuando se observan en el microscopio 6ptico con luz polarizada, las membranas
mantienen la textura de cristal liquido (figura 3.59).

Figura 3.59. Microfotografias de las mesofases a temperatura ambiente de las membranas: a)
M(T1-B3Py), y b) M(T2-B3Py) preparadas por eliminacidn de la molécula plantilla.

El andlisis termogravimétrico confirma que la estabilidad térmica de las redes se
mantiene hasta por encima de 250 °C tras eliminar la molécula plantilla, mientras
que el caracter cristal liquido de las membranas se comprueba por estudios de DSC
(tabla 3.11).

Tabla 3.11. Caracterizacion térmica de las membranas preparadas.

MEMBRANA Tsw Transiciones de fasel®
M(T1-B3Py) 253 g-12.8 Col, 77.5 (14.0) |
M(T2-B3Py) 256 g-9.2 Col, 81.5(2.2) |

Temperaturas en °C .. [a] Barridos a 20 °C min™’. Entalpia de la transicidn, entre paréntesis, enJ g .

Las membranas se encuentran en estado mesomorfo a temperatura ambiente. Al
calentar se observa una transicién a fase isétropa a temperaturas muy similares en
ambos casos, y que es ligeramente inferior a la observada para la red polimérica
precursora en el caso de M(T1-B3Py) y ligeramente superior en el caso de
M(T2-B3Py). La similitud en las temperaturas de transicidon a isoétropo de las dos
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membranas es esperable ya, que tras la eliminacion de la molécula plantilla, la
composicidon quimica de ambas membranas es la misma, por lo que ya no existen
mas zonas aromaticas como sucedia en la red R(T2-B3Py) y que muestran una
mayor tendencia a cristalizar. Ambas membranas muestran una transicion vitrea
en torno a los -10 °C (figura 3.60).

a) b
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14
-2 T T T T T T T T T 1 T T T T T T T T T
-50 0 50 100 150 -50 0 50 100 150
Temperatura (°C) Temperatura (°C)

Figura 3.60. Termogramas de DSC del tercer ciclo de calentamiento-enfriamiento de las
membranas: a) M(T1-B3Py), y b) M(T2-B3Py). Velocidad de barrido 20 °C min™.

3.3.4.4 Caracterizacion estructural de las membranas

Las membranas derivadas de T1 y T2 con B3Py se han estudiado por medio de
difraccion de rayos X a temperatura ambiente (tabla 3.12).

Tabla 3.12. Resultados de DRX de las membranas preparadas.

MEMBRANA  Mesofase  dopsII"! (hkl) deaic ™! Parémetros
estructurales
49.3 100 49.3
M(T1-B3Py) Coly e 116 b = 56.9
32.9 100 33.5
M(T2-B3Py) Coly 20.0 110 19.3 a=38.7
16.7 200 16.7

[a] Todos los difractogramas han sido tomados a temperatura ambiente. [b] Distancias en A.

En la zona de altos angulos se observa el halo difuso a 4.4 A, pero se pierde el
segundo halo, lo que puede estar relacionado con un estado de mayor desorden
del apilamiento dentro de las columnas, como consecuencia de la eliminacién del
nucleo central del complejo, causante del apilamiento a distancia constante (figura
3.61). A bajo angulo, los difractogramas son muy similares a los de las redes
precursoras. Este ultimo resultado es muy relevante ya que pone de relieve que el
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orden no se ve afectado por la eliminacién de la molécula plantilla. Por ello es de
esperar que se genere un espacio vacio donde esta se encontraba y, por tanto, un
poro de tamafio, forma vy distribucién en el espacio definidos por el
empaqguetamiento en la mesofase descrito en los apartados anteriores.

Figura 3.61. Difractogramas de rayos X de las membranas preparadas: a) M(T1-B3Py), y b) M(T2-

B3Py).

En el caso de la membrana derivada de T1 se observan dos maximos difusos a bajo
angulo en relacién 1:1V7, que corresponden a las reflexiones (100) y (210) de un
empaquetamiento hexagonal. En la membrana derivada de T2 se observan tres
maximos finos a bajo angulo en relaciéon 1:1V3:1v4, lo que concordaria con las
reflexiones (100), (110) y (200) de una mesofase columnar hexagonal. El caracter
difuso en M(T1-B3Py) a bajos angulos indica que el orden se extiende a mas corto
alcance. Los parametros estructurales obtenidos indican cierta descompresion
estructural, observandose valores de a mayores, hasta en 4 A en el caso de M(T1-
B3Py), respecto de los encontrados para las peliculas. Este efecto ya se ha
observado en otras membranas cristal liquido y se atribuye a la ruptura de los
enlaces de hidrégeno?®. En el caso de la membrana M(T2-B3Py), la presencia de
una Unica molécula de T2 por celdilla unidad, frente a dos en el caso de T1
(apartado 3.3.2.5), se ve reflejada en un menor cambio en las dimensiones tras la
ruptura de los enlaces de hidrégeno. En efecto, la existencia de un menor nimero
de enlaces de hidrégeno por nodo, da lugar a una menor contraccién moleculary,
por tanto, a una menor expansion una vez que se elimina la molécula plantilla.

La caracterizacién morfolégica de las membranas M(T1-B3Py) y M(T2-B3Py) se
realizd por microscopia electrénica de transmision (TEM). Para ello se embebid la
membrana en una resina epoxi que posteriormente se curé a 60 °C. Finalmente,
los bloques se cortaron con un ultramicrotomo en l[dminas de 50 um de grosor a
temperaturas muy inferiores a la T (T=-100 °C) tanto de la membrana como de la
resina donde estd embebida. Las muestras resultantes se depositaron sobre rejillas
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perforadas de carbono y se tifieron con una disolucién acuosa de éxido de rutenio.

Algunas de las imdagenes registradas se muestran en la figura 3.62.

Figura 3.62. Imagenes de TEM de la membrana M(T1-B3Py) embebida en una resina epoxi.

Las imagenes muestran que se trata de muestras rugosas y porosas en las que el
detalle de los poros es muy pequeno. A simple vista, no se observa un orden
periddico que indique un orden global del material. La resolucion del microscopio
y la naturaleza del material a estudio no han permitido extraer mas conclusiones
sobre la morfologia de estas membranas o de los poros generados en ellas. En
cualquier caso el orden presente en estos materiales ha quedado demostrado sin
ninguna ambigtiedad por los estudios de difraccion de rayos X.

3.3.4.5 Capacidad de adsorcion de determinados analitos

Uno de los principales campos de aplicacion de las membranas nanoporosas
funcionales es la adsorcion y posterior desorcién o liberacién controlada de una
determinada especie quimica. Esta caracteristica puede ser utilizada tanto en la
industria, para separar determinados analitos selectivamente de una mezcla, en
sensores o en aplicaciones biomédicas.

Con el fin de evaluar la capacidad de las membranas preparadas para adsorber
selectivamente determinadas moléculas y liberarlas posteriormente, se han
elegido una serie de colorantes de diferente naturaleza quimica. Esto permite
evaluar el proceso de adsorcién en funcidon de los grupos funcionales y el tamafio
de las moléculas utilizadas. Ademas, se han realizado también estos estudios con
las mismas moléculas que actian como plantilla en la formaciéon de la red, para
comprobar si es posible reincorporarlas a la membrana después de haber sido
eliminadas.
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En este aspecto, se ha comprobado que las membranas M(T1-B3Py) y M(T2-B3Py)
son capaces de captar moléculas de T1 y T2, respectivamente. El procedimiento
seguido para la readsorciéon de T1 y T2 a las membranas de las que fueron
eliminadas es el siguiente:

1. Inmersion de una masa conocida de membrana en una disolucion de T1 o
T2 en una mezcla de etanol/agua.

2. Agitacién mecanica durante 24 horas.
3. Lavadoy secado de las membranas.

Tras esto, y dada la baja proporcion de T1 o T2 en las membranas, no se puede
determinar la cantidad de analito adsorbido por pesada directa. Por el contrario,
en los espectros de ATR-FT-IR se observa la aparicion de las bandas anchas
asociadas a los enlaces de hidrogeno (bandas de Fermi) entre las unidades de
piridina presentes en la membrana y las moléculas plantilla reintroducidas con
maximos a 1900 y 2475 cm™ (figura 3.63). Ademds, se comprueba la reversién de
determinadas bandas (ampliacion figura 3.63) a la frecuencia mostrada en las
redes.

Bandas de Fermi Red R(T1-B3Py)
—— Membrana M(T1-B3Py)

Q — Membrana M(T1-B3Py + T1)

1800 1650 1500
Ndamero de onda (em™)

~3

I & Ll ) 1 & | Lt 1
3500 3000 2500 2000 1500
Nutmero de onda (cm™)

Figura 3.63. Espectros de ATR-FT-IR de la red, membrana y membrana con T1 re-adsorbido, de los
derivados del sistema supramolecular T1-B3Py [1:3].
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Con el fin de comprobar la versatilidad de las membranas, se han llevado a cabo
hasta 3 ciclos de desorcidon + re-adsorciéon de las moléculas plantilla T1 y T2,
utilizando para ello las condiciones ya descritas. Tras estos tres ciclos se puede
afirmar que la membrana es capaz de liberar y re-adsorber la molécula plantilla de
forma totalmente reversible.

En cuanto a la adsorciéon de colorantes, se han realizado un serie de pruebas
preliminares utilizando 2,4,6-trinitrofloroglucinol (TNFG), molécula 4acida, de
estructura similar a la de algunos explosivos como el TNT; rodamina B (RhB),
colorante zwitteridnico; naranja de metilo (NM), colorante catidnico; y 5-
carboxifluoresceina (5CF), colorante acido y fluorescente (figura 3.64).

OH (
Cl

N OuN
O,N NO, ~ O O g
/

HO OH

COOH
0

2,4,6-trinitrofloroglucinol (TNFG) Rodamina B (RhB)
Ll=7.1A L=14.8x 8.2 A, pKa=3.3

HO O @] O OH
0,
\ .N_Q_‘S:’O +

0

COOH
Naranja de metilo (NM) 5-carboxifluoresceina (5CF)
L= 14.8 x 4.3 A, pKa= 3.4 L= 14.2 x 10.6 A, pKa=6.5

Figura 3.64. Colorantes utilizados en el estudio de adsorcidn sobre las membranas preparadas.

En primer lugar se ha llevado a cabo un “screening” de la capacidad de adsorcion
de las membranas de los distintos colorantes en tres disolventes: agua, etanol y
acetona. De este primer estudio se concluye que las membranas son capaces de
incorporar TNFG, RhB y NM a partir de disoluciones de concentracion 50 uM en
cualquiera de los tres disolventes (tabla 3.13). Tras este primer estudio se puede
descartar la 5CF, a pesar de que “a priori” deberia mostrar cierta afinidad quimica
por la membrana debido a la presencia de acidos carboxilicos capaces de
interaccionar con los anillos de piridina.
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Tabla 3.13. Estudio de la adsorcién de colorantes en las membranas preparadas. Fotografias
correspondientes a los experimentos de adsorcion a partir de disolucion 50 mM en etanol.

COLORANTES

TNFG RhB NM 5CF

M(T1-B3Py)

MEMBRANAS

M(T2-B3Py)

Para cuantificar la adsorcion de colorantes en las membranas se ha disenado un
experimento tipo que consta de las siguientes etapas:

1. Se introduce una membrana de masa conocida en un vial con 3 mL de una
disolucion de una concentracion tal que su banda de absorcidn tenga una
intensidad cercana a 1 (dentro del rango lineal de las rectas de calibrado
para cada colorante). Para la realizacion de estos experimentos se ha
utilizado etanol como disolvente, ya que disuelve todos los colorantes
empleados y da lugar a un rango lineal de concentraciones mas grande que
en agua o acetona.

2. Elvial se agita mecanicamente durante 24 horas.
3. Selava la membrana por inmersidn en agua y se seca sobre papel de filtro.

4. A continuacién, se cuantifica la desorcion de colorante (Mgesor)
introduciendo la membrana en 2 mL de etanol y midiendo el aumento de la
concentracion del colorante en la disolucién etandlica a lo largo de 5 horas,
tras las cuales la cubeta se introduce en un bafio de ultrasonidos durante 3
minutos y se vuelve a medir (figura 3.65).

330



3. Membranas Nanoporosas
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Figura 3.65. Espectros de UV-Vis de las disoluciones resultantes de la desorcion de colorantes de
la membrana M(T1-B3Py).

Los resultados obtenidos para la adsorcién de los distintos colorantes se muestran
en la tabla 3.14.

Tabla 3.14. Datos obtenidos para la adsorcién de determinados colorantes.

Membrana  Colorante (ul\l:d;ﬂ'_l) Mads. (K8)  Mmemb. (M) Mads./Mmemb. (HE/ M)
TNFG"? 5.1 2.66 1.33 3.5
M(T1-B3Py) RhB!! 0.5 0.46 0.55 0.83
NMm© 14 0.93 0.69 1.35
TNFG™ 6.4 3.32 1.02 34
M(T2-B3Py) RhBL! 0.3 0.25 0.27 0.93
Nm© 1.2 0.78 0.27 2.92

[a] Recta de calibrado para TNFG a 390.5 nm: y= 0.0119 + 0.0173x (R?= 0.999) (6 puntos). [b] Recta
de calibrado para RhB a 552.4 nm: y=-0.0084 + 0.108 (R?= 0.999) (8 puntos). [c] Recta de calibrado
para NM a 417 nm: y=0.013 + 0.026x (R?=0.999) (6 puntos). Mgesor: concentracién de la disolucién
tras la desorcion del colorante, mags.: masa de colorante adsorbida en la red, Mmems.: Masa de
membrana utilizada en el experimento, Mags/memb: Masa de colorante adsorbida en funcién de la
masa de membrana utilizada.
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Se observa que la molécula mds pequefia, TNFG, da lugar a valores de adsorcién
mayores. Como era de esperar, las membranas muestran cierta discriminacién en
funcion del tamafio molecular. Asi mismo, la comparacién entre la adsorcidon de
RhB y NM indica que la presencia de grupos carboxilo en la molécula no genera
una mayor afinidad, sino que el tamafio molecular es el principal pardmetro de
discriminacion. Ademas, con estructuras moleculares similares, RhB se adsorbe
mientras que 5CF no, lo que se podria explicar por una repulsion selectiva en
funcion del pKa, ya que todos los colorantes evaluados presentan pKa< 3, excepto
5CF con pKa= 6.5%%%, Este efecto repulsivo entre el soluto y la membrana se debe
a interacciones electrostaticas no tan favorables entre las superficie del poro y la
5CF. Asi pues las membranas preparadas tienen la capacidad de discriminar, en
primer lugar, en funcién del tamafio molecular y, en segundo lugar, en funcién del
caracter mas o menos acido de las moléculas de soluto.

3.3.4.6 Formacion de hibridos organico-inorganicos en el interior de los poros

En los Ultimos anos se ha demostrado que los materiales nanoporosos como redes
metal-orgdnicas®®®’, cajas proteicas®® o nanotubos de carbono® son buenas
matrices para la formacién de nanoparticulas metdlicas (MNPs) de tamaio y forma
controlados. Los materiales que combinan las propiedades del cristal liquido y las
de las nanoparticulas han sido ya ampliamente estudiados!?®192, Sin embargo, solo
se ha encontrado un ejemplo previo descrito por Schenning y colaboradores en el
gue se utilizan materiales nanoporosos cristal liquido para la obtencidon de estos
nanocomposites, siendo en ese caso mesofases esmécticas las utilizadas®2. Asi las
cosas, y dado el cardcter coordinante de los anillos de piridina presentes en el poro
de las membranas poliméricas preparadas en nuestro trabajo, estos materiales
presentan caracteristicas prometedoras para la formacion de MNPs con un tamaio
y una forma controlados.

De todas las nanoparticulas metdlicas descritas en la bibliografia, las
nanoparticulas de plata (AgNPs) son las mas utilizadas en la industria debido a sus
propiedades bactericidas y cataliticas!®®1%4, La forma méas comun de preparar
AgNPs es mediante la reduccién quimica de sales de Ag* con reductores como
borohidruro de sodio, citrato de sodio, ascorbato de sodio o hidrégeno. La
formacion de NPs se da en dos pasos, un primero de reduccién y formacién de Ag°,
y un segundo de nucleacién en clusteres oligoméricos que pueden dar lugar a

105

particulas coloidales de plata El tamafo de las NPs formadas depende
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fundamentalmente del agente reductor y de los ligandos utilizados para estabilizar
dichas nanoparticulas. Los materiales nanocompuestos formados por NPs
metalicas y polimeros han suscitado un gran interés en los ultimos afios debido a
sus propiedades Opticas, eléctricas y cataliticas®.

Existen dos métodos clasicos para la preparacién de composites MNPs-polimero:

1. Por dispersion de nanoparticulas en una matriz polimérica, lo que suele dar
lugar a distribuciones de tamafio inhomogéneas.

2. Otro método consiste en la sintesis “in situ” de las NPs, lo que exige la
disolucién y posterior reduccion de sales o complejos metalicos en el
interior de la matriz polimérica.

Para la obtencién de las membranas hibridas se va a seguir el procedimiento
descrito por Schenning y que responde al segundo de los métodos expuestos.
Segln este procedimiento se aprovechara la conocida afinidad coordinante entre
el anillo de piridina, reforzada ademas con el grupo acetamida, y los iones Ag*. Para
ello se han utilizado disoluciones de nitrato de plata tanto en un disolvente
organico (acetato de etilo) en el que es poco soluble, pero que hincha la
membrana, como en agua donde es muy soluble, pero en la que la membrana no
se hincha. Asi, tras agitacion en ultrasonidos a temperatura ambiente durante
cinco minutos y posterior agitacion mecanica durante 24 horas se obtienen
membranas con iones Ag* coordinados, M(T1-B3Py)-Ag* y M(T2-B3Py)-Ag*. El
cambio de color del material de blanquecino a amarillento indica que
efectivamente se ha producido la coordinacion (figura 3.66).

Figura 3.66. Representacion esquematica de la formacién de los materiales nanocompuestos
membrana CL-AgNP y fotografias de los materiales obtenidos a lo largo del proceso.
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Tras lavar cuidadosamente estos materiales con agua, para eliminar los iones Ag*

adsorbidos sobre la superficie de las membranas, se analizaron las muestras por
ATR-FT-IR. En los espectros obtenidos se observan ligeras variaciones respecto de
las membranas de partida, siendo las mas notables las encontradas en los picos
caracteristicos del anillo de piridina a 1622, 1568 y 1042 cm™ (figura 3.67). Este
resultado estd de acuerdo con la formacién de complejos metal-organicos en fase
s6lida entre el N de los anillos de piridina y la plata (1)%’. Dado que el N(py) actua
como dador de densidad electrdnica a los iones Ag*, la banda v(C-N) se desplaza a
menores frecuencias, de 1581 cm™ en la membrana M(T1-B3Py) a 1568 cm™ en el
caso de M(T1-B3Py)-Ag*. También se podria dar el caso de que los grupos carbonilo
dieran lugar a interacciones coordinantes a través del oxigeno con atomos de
platal®®. En nuestro caso se observa un ligero desplazamiento de la banda v(C=0)
correspondiente a la amida unida al anillo de piridina, lo que viene a sugerir que
efectivamente estos grupos también estan coordinados a los iones Ag*.

—— M(T1-B3Py)
M(T1-B3Py)-Ag’

%NT

) ! ] ! I ' I - | ¥ I ' I
1800 1600 1400 1200 1000 800 600
NGmero de ondas (cm™)

Figura 3.67. Espectro de ATR-FT-IR de la membrana M(T1-B3Py) y la misma membrana con iones
Ag* coordinados.

Los estudios de espectroscopia fotoelectrdnica de Rayos X (XPS) permiten obtener
informacion acerca del estado de oxidacién de los atomos superficiales de un
material. Asi, en primer lugar se ha realizado un barrido general de todas las
energias de enlace en la muestra sin tratamiento previo, lo que confirma la
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presencia de plata, asi como de material organico compuesto por C, N, Oy S (figura
3.68).
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Figura 3.68. Espectro general de XPS de la superficie de la membrana con iones Ag*: M(T1-B3Py)-
Ag*.

Una forma de conocer de una manera aproximada el contenido de plata en las
membranas hibridas es mediante la técnica de TGA. La realizacién de un barrido
hasta 600 °C bajo atmdsfera de nitrégeno da lugar a un residuo, que generalmente
se asocia con material inorganico, ya que se supone la total descomposicion y
volatilizacidén de la materia organica por debajo de esa temperatura. En este caso,
curvas de TGA muestran una disminucidon de la pérdida de peso para las
membranas coordinadas con iones Ag* (figura 3.69). Si bien el origen de estos
cambios se puede deber a diversos factores, la comparacion del residuo a 600 °C
permite afirmar que la membrana ha incorporado cierta cantidad de material
inorgdnico tras lainmersion en disoluciones de nitrato de plata. En el caso de M(T1-
B3Py)-Ag* se observa un aumento del peso del residuo respecto de las membranas
precursoras del 8.7 %, mientras que el aumento porcentual es del 6 % para M(T2-
B3Py)-Ag*. Estos valores estan de acuerdo con la formacién de complejos en fase
sélida entre una unidad promesogena B3Py y un ion Ag®.
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Figura 3.69. Comparacion de las curvas de TGA de las membranas preparadas con las de las
membranas hibridas coordinadas a sales de Ag*.

Siguiendo un procedimiento de preparacién de muestra similar al descrito para las
membranas en el apartado 3.3.4.2, se han preparado muestras de las membranas
coordinadas a sales de plata para ser observadas con TEM. Dado el estado de
oxidacion de la plata y bajo el supuesto de que se encuentra formando complejos
de coordinacion con los anillos de piridina, no se esperaria observar contraste
debido a AgNPs. Sin embargo, el tono amarillento de estas membranas es un
indicio de que quizas cierta parte de las sales hayan podido sufrir procesos de
reduccidn debido a la exposicion a la luz u otros factores ambientales. Las imagenes
de TEM (figura 3.70) muestran, efectivamente, la presencia de pequefas
dispersiones de AgNPs en zonas muy delimitadas del material, lo que permite
suponer que las sales de plata se reducen a Ag® en condiciones ambientales, pero
solo en la parte externa del material.

a) b)

Figura 3.70. Imagenes de TEM de las membranas coordinadas a sales de Ag*: a) M(T1-B3Py)-Ag*
y b) M(T2-B3Py)-Ag*.
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Una vez caracterizada la membrana que contiene iones Ag*, se lleva a cabo la
reduccion de estos mediante un tratamiento con una disolucién acuosa de
borohidruro de sodio!®. Este tratamiento, cuya duracidén se limita a 15 minutos
para evitar la reduccion de ésteres y amidas presentes en la membrana, con
agitacidon mecénica y bajo atmdsfera de argdn permite reducir los iones Ag* a Ag°,
favoreciendo a su vez la nucleacion de la misma y la formacién de nanoparticulas
en el interior del material. El proceso se sigue de forma visual, ya que la membrana
pasa de ser ligeramente amarillenta a marrén oscura, con un ligero brillo metalico
(ver figura 3.66).

El estudio de espectroscopia infrarroja de estas membranas que contienen la plata
metdlica no muestra variaciones relevantes respecto a los espectros descritos para
los precursores con Ag* (figura 3.71). Este resultado, demuestra que la nucleacién
de particulas de Ag® no conlleva una disociacién de los enlaces de coordinacidn
entre los dtomos dadores de densidad electrénica y la plata, probablemente
debido a que la interaccidn entre los anillos de piridina y las AgNPs produce la
estabilizacién de las mismas. Asi pues la membrana actia como coraza (“shell”)
protectora de la nanoparticula.

—— M(T2-B3Py)-Ag’
M(T2-B3Py)-Ag’

| ! | I ' I ! I ! I
1600 1400 1200 1000 800 600

Numero de ondas (cm™)

f |
1800

Figura 3.71. Espectros de ATR-FT-IR de la membrana hibrida organica-inorganica M(T2-B3Py)-Ag*
y de la misma membrana tras el proceso reductor M(T2-B3Py)-Ag°.
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Para comprobar el estado de oxidacién de la plata en las muestras se han llevado
a cabo barridos de XPS de alta resolucidn de la zona donde aparecen las sefiales de
los orbitales 3d (357-377 eV) y de la zona de las bandas MNN (Auger) debidas a
esos electrones 3d (1117-1140 eV) de la plata (figura 3.72).

—— M(T1-B3Py)-Ag"
—— M(T1-B3Py)-Ag’
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Figura 3.72. Barridos de XPS de alta resolucidn en la zona de las bandas 3d y Auger de la plata,
para las membranas M(T1-B3Py)-Ag* y M(T1-B3Py)-Ag’.

Debido a la escasa sensibilidad de las bandas 3d al cambio de estado de oxidacion,
ha sido necesario relacionarlas con las bandas MNN a través del parametro Auger,
calculado a partir de la siguiente ecuacion:

Parametro Auger = E;(Ag Auger) + E,(Ag 3d)
= E,(Ag Auger) + [hv(Al) — E, (Ag 3d)]

donde Ex es la energia cinética de los electrones, E. es la energia de enlace de los
electrones 3d de la plata y hv es la energia del fotdn de rayos X incidente (en este
caso aluminio, 1486.7 eV).

Este parametro se encuentra tabulado para diferentes especies de plata, por lo que
es posible asignar el estado de oxidacién en funcidn de su valor (figura 3.73).
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Figura 3.73. Valores del parametro Auger en funcién de la energia cinética y de enlace de los
electrones 3d para diferentes especies de plata.

Asi, en funcion de las energias de enlace y cinética, se obtiene un valor del
pardmetro Auger menor para especies mas oxidadas: 725.2 y 725 eV para M(T1-
B3Py)-Ag" y M(T2-B3Py)-Ag*, respectivamente; y un valor ligeramente superior
para especies mas reducidas: 726.1 eV en ambos casos para las membranas M(T1-
B3Py)-Ag’ y M(T2-B3Py)-Ag’.
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Las imagenes de TEM de estas ultimas membranas muestran un patrén diferente
a las membranas precursoras con Ag*. En este caso se observa como las AgNPs se
distribuyen por toda la membrana y no solo en sus bordes (figura 3.74).

a) - b)

Figura 3.74. Imagenes de TEM de la membrana con AgNPs M(T2-B3Py)-Ag°.

Estas observaciones permiten concluir que el tratamiento reductor favorece la
nucleacion de pequefias nanoparticulas con una distribucion de tamafos que
indica una polidispersidad baja, y alguna NP aislada de mayor tamafio resultado de
la coalescencia de varias mas pequefias. La realizacidén de un estudio estadistico del
tamafio de particula muestra que en ambas membranas se generan NPs de tamaiio
muy similar, en torno a los 3.7 nm para M(T1-B3Py)-Ag°y 3.1 nm para M(T2-B3Py)-
Ag® (figura 3.75). La desviacién estandar del tamafio de particula no varia en ambos
casos, siendo de 0.43 nm, lo que da una idea de la reproducibilidad del proceso de
reduccion y nucleacién de las AgNPs.
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Figura 3.75. Distribucién de tamafios de las AgNPs formadas en las membranas M(T1-B3Py) y
M(T2-B3Py) de acuerdo con los estudios de TEM.

Cabe destacar que el tamafio de particula encontrado es superior al esperado dado
el tamafio de la molécula plantilla que da lugar a la membrana, lo que estaria de
acuerdo con el hecho de que, una vez reducida la plata, el proceso de nucleacién
hace que la membrana adopte un nuevo empaquetamiento algo mas abierto que
facilita la formacion de nanoparticulas. Esto es posible debido a la existencia de
una red muy flexible que previsiblemente se deforma para ceder espacio a los
clisteres de Ag’. Este resultado también esta de acuerdo con el incremento de la
malla hexagonal obsrvado por RX tras la desorciéon de la molécula plantilla
(apartado 3.3.4.3)

Dados los tamafios de particula encontrados y considerando las nanoparticulas
observadas como totalmente esféricas, se puede calcular el nUmero de 4tomos por

NP seguin la férmulatl®:

Vesf'p'NAzn'D'p'NA
MAg 6.MAg

donde N es el nimero de dtomos de plata por AgNP, D es el didmetro medio de las
AgNPs, p es la densidad de la plata en un empaquetamiento cubico centrado en las
caras (fcc) (1.05-102°g nm3), Na es el nimero de Avogadro (6.022-10% dtomos mol-
1) y Mg la masa atémica de la plata (108 g mol™?). Los valores de N obtenidos para
M(T1-B3Py)-Ag® y M(T2-B3Py)-Ag°® son 1310 y 913, respectivamente. Segun estos
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valores de N, la proporcion calculada de AgNPs por anillos piridinicos es de 1/1310
y 1/913 para M(T1-B3Py)-Ag® y M(T2-B3Py)-Ag® respectivamente. Se puede
concluir que la coordinacién de los &tomos de plata a los anillos piridinicos favorece
el crecimiento controlado de las NPs, confinando estds en espacios reducidos e
impidiendo su coalescencia, lo que habria dado lugar a nanoparticulas metalicas
de mayor tamafio.

Cuando en el proceso de coordinaciéon de la plata se utiliza una proporcion Ag*/Py
inferior a 1, se ha observado que se obtienen nanoparticulas de menor tamano. En
el caso concreto de una relacion Ag*/Py de 0.5, se obtienen AgNPs de 2.0+ 0.3 nm
y 2.9 *+ 0.3 nm, para M(T1-B3Py)-Ag® y M(T2-B3Py)-Ag°® respectivamente.
Utilizando la ecuacion anterior, se obtiene una proporcion de 708 y 854 anillos de
piridina por AgNP. Estos resultados ponen de manifiesto que es posible dirigir el
proceso de nucleacion de las nanoparticulas, controlando asi el tamafio de estas,
manteniendo una polidispersidad de tamafos relativamente baja.
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3.4 RESULTADOS MAS RELEVANTES

De los resultados comentados en este capitulo consideramos los siguientes como
los mas relevantes del trabajo realizado:

1. La combinacidon de diferentes proporciones de unidades promesdgenas,
formadas por la unién de un anillo de piridina sustituido que actia como
sintéon dador-aceptor de enlace de hidrégeno y un derivado de acido
galico con tres cadenas alquilicas terminales, con una molécula plantilla
central con tres acidos carboxilicos da lugar a sistemas supramoleculares
gue presentan mesomofismo columnar hexagonal.

2. Es posible obtener redes basadas en dichos sistemas supramoleculares
mediante un proceso de fotopolimerizacidn por la adicidon de un agente
entrecruzante utilizando la quimica de tiol-enos. Las redes obtenidas
conservan el mesomorfismo exhibido por los complejos supramoleculares
precursores.

3. La eliminacion de las moléculas plantilla, por tratamiento quimico, da
lugar a la formacién de una membrana nanoporosa en la que se mantiene
el orden inducido por el empaquetamiento cristal liquido presente en las
redes poliméricas precursoras.

4. Estas membranas funcionales han mostrado la capacidad de discriminar
entre distintos analitos en funcion de determinados parametros fisicos.
Ademas, se han utilizado como material soporte para la preparacién de
nanoparticulas de plata de dimensiones controladas.
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3.5 PARTE EXPERIMENTAL

A continuacion se describe la sintesis y caracterizaciéon de todos los compuestos
descritos en el capitulo 3 para la preparaciéon de las membranas nanoporosas
basadas en redes de cristal liquido. Esta seccidon se divide en varias secuencias de
sintesis:

- Sintesis del sintdon dador-aceptor de enlace por puente de hidrégeno (37,
38).

- Sintesis y caracterizacion de los precursores promeségenos basados en el
acido galico con tres dobles enlaces terminales A3, B3 (39-41).

- Sintesis y caracterizacion de los precursores promeségenos basados en el
acido con un doble enlace terminal B1 (42-46).

- Sintesis y caracterizacidn de las unidades promesdégenas A3Py, B1Py, B3Py
(47-51).

- Sintesis y caracterizacion de las moléculas plantilla dadoras-aceptoras de
enlace por puente de hidrégeno, T2 (52, 53).

- Procedimiento general de preparacion de los sistemas supramoleculares
por enlace de hidrégeno.

- Procedimiento general de preparacion de los sistemas reticulados.

- Procedimiento general de formacion de las membranas por eliminacion de
la molécula plantilla.

Las técnicas instrumentales utilizadas en la caracterizacidon de los compuestos
arriba citados se recogen en el apéndice general de la memoria.

Todos los materiales y reactivos que aparecen a continuacion han sido utilizados
con la pureza suministrada por la casa comercial correspondiente. Solo en el caso
de las moléculas entrecruzantes etanoditiol y 2,2’-(etilendioxi)dietanoditiol, se ha
llevado a cabo un procedimiento para reducir a tioles las posibles impurezas con
puentes disulfuro. Para ello se ha seguido un método descrito en la bibliografia
en el que se utiliza LiAIHz+112,
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3.5.1 Sintesis y caracterizacion del sinton dador-aceptor de enlace de
hidrégeno (37, 38)>9113:114,

Sintesis y caracterizacion de N-(4-metil-2-piridil)acetamida (37, MePy).

0

CgHyoN,0 H'<N 72\
PM: 150,18 g mol™ N=

Se disuelve 2-amino-4-picolina (6.6 g, 61 mmol) en 15.3 mL (161.7 mmol) de
anhidrido acético y se calienta la disolucion hasta 80 °C durante 30 min. Tras
enfriar a temperatura ambiente, se neutraliza el acido acético formado con una
disolucién saturada de NaHCOs aq. (100 mL) en bafio de hielo con agitacién
vigorosa. Posteriormente se extrae con diclorometano (3x35 mlL). La fase
organica se lava con disolucién saturada NaCl y se seca sobre MgSQO4 anhidro.
Finalmente el disolvente se evapora a presiéon reducida para obtener un sélido
blanco puro. Rto. 89% (8.01 g).

'H RMN (400 MHz, CDCl3) & (ppm): 9.23 (s, 1H, OCN-H), 8.10 (d, J = 5.2 Hz, 1H,
PyH), 8.06 (s, 1H, PyH), 6.85 (ddd, J = 5.2, 1.5, 0.6 Hz, 1H, PyH), 2.35 (s, 3H, CHs),
2.17 (s, 3H, OCCHs).

13C RMN (101 MHz, CDCls) & (ppm): 221.66, 204.27, 169.05, 151.94, 150.19,
147.16, 120.97, 115.00, 24.76, 21.51.

IR ¥ (KBr, cm™): 3287, 3233, 3073, 2446, 1940, 1697, 1669, 1627, 1570.

P.f. 102 °C.

Sintesis y caracterizacion del acido 2-acetamidoisonicotinico (38).

HO
0 0
CgHgN,04 —ﬁN 7 N\
PM: 180,16 g mol™ N=
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Se afaden 3 g de KMnOs a 70 mL de agua y la suspensién resultante se calienta a
50 °C. Posteriormente, y mientras la temperatura aumenta hasta 60 °C, se afiade
el compuesto 37 (2.5 g, 16.6 mmol) poco a poco. Una vez terminada la adicion y
cuando todo el KMnOs se ha reducido (color pardo), se aumenta la temperatura
hasta 90 °C y se mantiene esa temperatura durante 4 h mientras se afiaden otras
3 fracciones de 2.5 g de KMnO4, esperando a que éste se reduzca completamente
entre adiciones. La mezcla de reaccidén se mantiene a 90 °C durante otras 2 h con
agitacion vigorosa. Tras enfriar y filtrar, se acidifican las aguas madres con HCI
6 M hasta pH 3.5 en bano de hielo. Tras evaporar parcialmente la disolucién
acuosa y enfriar se recoge el sélido blanco puro. Rto. 42 % (1.26 g).

1H RMN (400 MHz, DMSO-ds) & (ppm): 10.69 (s, 1H, OCN-H), 8.55 (s, 1H, PyH),
8.46 (dd, J = 5.1, 0.8 Hz, 1H, PyH), 7.49 (dd, J = 5.1, 1.5 Hz, 1H, PyH), 2.11 (s, 3H,
OCCHs).

13C RMN (100 MHz, DMSO-ds) & (ppm): 169.59, 166.17, 153.02, 148.86, 140.07,
118.22, 112.63, 23.95.

IRV (cm™): 3419, 3093, 2895, 2783, 1689, 1645, 1614, 1580.

P.f. 280 °C (desc.).

3.5.2 Sintesis y caracterizacion de los precursores promesdgenos basados en
el acido galico con tres dobles enlaces terminales A3 y B3 (39-41).

Sintesis y caracterizacion de 3,4,5-tris(10-undeceniloxi)benzoato de metilo

(39)115'

C41H(5805 0
PM: 640,99 g mol?

Sobre una disolucidn de 3,4,5-trihidroxibenzoato de metilo (2.5 g, 13.6 mmol),
10-undecen-1-ol (8.1 g, 47.6 mmol) y PPhs3 (13.3 g, 50.9 mmol) en THF seco (30
mL) en bafio de hielo y atmdsfera de argdn, se afiade gota a gota una disolucion
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de DIAD (13.2 g, 65.2 mmol) en 40 mL de THF seco durante una hora. La
suspension resultante se agita a temperatura ambiente durante 24 horas, tras las
cuales se afladen 100 mL de agua. Tras evaporar el THF en rotavapor, el residuo
acuoso se extrae con éter (3x100 mL). La fraccion organica se lava con una
disolucion acuosa de KOH 3 M (50 mL), agua (80 mL), se seca sobre MgSQOa
anhidro y se evapora parcialmente. Tras enfriar se filtra el 6xido de trifenilfosfina
que ha precipitado. El residuo se purifica por cromatografia en columna a través
de gel de silice eluyendo primero con hexano puro e introduciendo acetato de
etilo hasta proporcion hexano/acetato de etilo (20:1). El producto se obtiene
como un aceite incoloro. Rto. 69 % (6.02 g).

1H RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 7.25 (s, 2H, ArH), 5.81 (ddt, J = 16.9, 10.2, 6.7
Hz, 3H, Csp?-H), 5.07—4.87 (m, 6H, C=CH.), 4.01 (m, 6H, OCH.), 3.89 (s, 3H, OCHs),
2.04 (m, 6H, Csp?-CH.), 1.87-1.68 (m, 6H, alCH2), 1.53=1.20 (m, 36H, alCH,).

13C RMN (75 MHz, CDCls) & (ppm): 167.09, 152.94, 139.35, 124.79, 114.27,
108.09, 73.61, 69.28, 52.27, 33.97, 30.46, 29.80, 29.71, 29.69, 29.60, 29.51,
29.44, 29.35, 29.30, 29.12, 29.09, 26.21.

IR ¥ (NaCl, cm™): 3075, 2926, 2853, 1718, 1651, 1637, 1588.

Sintesis y caracterizacion del acido 3,4,5-tris(10-undeceniloxi)benzoico (40).

O/\/\/\W
O> < :> AN NNNNF
O
Ca0He605 HO NS
PM: 626,96 g mol 0

Una suspension de 39 (3.30 g, 5.14 mmol) en una mezcla de agua/metanol (3:1)
se saponifica con KOH (2.02 g) a reflujo durante 7 h. Tras enfriar, se neutraliza con
HCI (1 M) en baio de hielo y se recoge el producto puro por filtracion como un
sélido blanco. Rto. 86 % (2.78 g).

14 RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 7.32 (s, 2H, ArH), 6.02-5.67 (m, 3H, Csp*H),
5.10-4.81 (m, 6H, C=CHy), 4.04 (t, J= 6.6 Hz, 2H, OCH.), 4.02 (t, J=6.6 Hz, 4H,
OCH3y), 2.13-1.97 (m, 6H, Csp%-CHa), 1.93-1.66 (m, 6H, alCH,), 1.58-1.19 (m, 36H,
a|CH2).
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13 RMN (101 MHz, CDCls) & (ppm): 172.01, 152.97, 143.26, 139.33, 123.79,
114.27, 108.67, 73.67, 69.30, 33.98, 33.96, 30.47, 29.80, 29.71, 29.68, 29.60,
29.52,29.41, 29.34, 29.30, 29.12, 29.09, 26.21, 26.18.

IR ¥ (NaCl, cm™): 3076, 2925, 2854, 1722, 1687, 1640, 1585.

P.f. 36-37 °C.

Sintesis y caracterizacion del alcohol 3,4,5-tris(10-undeceniloxi)bencilico (41).

O/\/\/\W

O
HO
CaoHeg04 NN NSNS

0
PM: 612,98 g mol*

Sobre una suspensiéon de LiAlHs en THF seco se anade gota a gota y en baino de
hielo una disolucién de 39 (2.27 g, 0.56 mmol). Una vez terminada la adicién se
agita durante 1 h, tras la cual se hidroliza el exceso de LiAlHs con MgS04:10 H.O
en bafio de hielo. Tras filtrar a través de Celite® y evaporar el disolvente, se
obtiene el producto puro como un sélido blanco. Rto. 98 % (2.11 g).

14 RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 6.55 (s, 2H, ArH), 5.81 (ddt, J = 16.9, 10.2, 6.7
Hz, 3H, Csp*-H), 5.08-4.85 (m, 6H, C=CH>), 4.58 (s, 2H, HOCH,), 4.05-3.84 (m, 6H,
OCH3y), 2.12-1.95 (m, 6H, Csp%-CH,), 1.83-1.65 (m, 6H, alCH,), 1.54-1.23 (m, 37H,
a|CH2).

13C RMN (100 MHz, CDCls) & (ppm): 153.38, 139.31, 137.71, 136.20, 114.24,
114.23, 105.50, 73.54, 69.24, 65.75, 63.19, 33.96, 33.94, 32.93, 30.46, 29.80,
29.72,29.71, 29.68, 29.59, 29.56, 29.52, 29.33, 29.28, 29.25, 29.11, 29.08, 29.06,
26.26, 26.22, 25.87.

IRV (NaCl, cm-1): 3428, 3077, 2926, 2854, 2120, 1640, 1589.

P.f. 31 °C.
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3.5.3 Sintesis y caracterizacion de los precursores promesdgenos basados en
el acido galico con un doble enlace terminal B1 (42-46).

Sintesis y caracterizacion de 3,5-bis(terc-butildimetilsililoxi)-4-hidroxibenzoato
de metilo (42).

PM: 412,67 g mol™

Sobre una disolucién de 3,4,5-trihidroxibenzoato de metilo (3.05 g, 16.5 mmol) e
imidazol (2.81 g, 41.2 mmol) en 8 mL de DMF anhidra a 0 °C se aflade gota a gota
una disolucién de cloruro de terc-butildimetilsililo (5.0 g, 33 mmol) en 10 mL de
DMF. La reaccidon se agita dejando que la temperatura aumente hasta
temperatura ambiente, manteniendo la agitacion durante 6 h. Se afiaden 50 mL
de agua se extrae con acetato de etilo/hexano (1:1) (3x30 mL). Posteriormente
se lava la fase orgdnica con una disolucion acuosa de NH4Cl 10% (2x30 mL) y con
una disolucién saturada de NaCl (30 mL) y finalmente se seca sobre MgSO4
anhidro. El producto se purifica por cromatografia en columna a través de gel de
silice y utilizando hexano:AcOEt (8:2) como eluyente. Se obtiene un sélido blanco,
que se recristaliza en etanol. Rto. 75 % (5.11 g).

'H RMN (300 MHz, CDCls) & (ppm): 7.21 (dd, J = 29.4, 2.0 Hz, 2H, ArH), 5.31 (s, 1H,
ArO-H), 3.86 (s, 3H, OCHs), 1.00 (d, J = 18.0 Hz, 18H, Si'Bu-H), 0.23 (d, J = 13.4 Hz,
12H, SiCH3).

13C RMN (75 MHz, CDCls) & (ppm): 166.87, 148.70, 147.01, 123.42, 114.57,
109.94, 52.19, 26.28, 26.00, -3.44, -4.07.

IR ¥ (N,aCl, cm™): 3400, 2951, 2925, 2855, 1701, 1584, 1516.

P.f. 111 °C.
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Sintesis y caracterizacion de 3,5-bis(terc-butildimetilsililoxi)-4-(10-
undeceniloxi)benzoato de metilo (43).

PM: 564,95 g mol™

Se disuelve el compuesto 42, (4.5 g, 10.9 mmol), 10-undecen-1-ol (2.6 g, 15.3
mmol) y PPh3 (2.9 g, 11.0 mmol) en 20 mL de THF seco. Sobre esta disoluciéon a 0
°C se afiade DIAD (2.4 g, 12.1 mmol) gota a gota y se mantiene en agitacién
durante 15 h a temperatura ambiente. Posteriormente se afiaden 20 mL de agua,
se evapora el THF y se extrae con CHxCl; (3x30 mL). Finalmente se lava la fase
organica con agua (30 mL) y disolucién saturada de NaCl y se seca sobre MgSO4
anhidro. Tras evaporar la fase orgdnica, se hace precipitar el 6xido de
trifenilfosfina por adicion de hexano, se elimina por filtracién y el aceite naranja
obtenido de la evaporacion a presidn reducida se purifica por cromatografia en
columna con gel de silice eluyendo con una mezcla de disolventes
diclorometano:hexano (1:3) para obtener el producto puro como un aceite
incoloro. Rto. 98 % (6.10 g).

1H RMN (400 MHz, CDCl3) & (ppm): 7.18 (s, 2H, ArH), 5.81 (ddt, J = 16.9, 10.2, 6.7
Hz, 1H, Csp-H), 5.08-4.84 (m, 2H, C=CH,), 3.94 (t, J = 7.2 Hz, 2H, OCH,), 3.86 (s,
3H, OCHs), 2.09-1.97 (m, 2H, Csp?-CH,), 1.78-1.67 (m, 12H, AICH,), 1.43-1.23 (m,
8H, alCH,), 1.00 (s, 18H, SitBu-H), 0.19 (s, 12H, SiCHs).

13C RMN (100 MHz, CDCl3) & (ppm): 166.88, 149.80, 146.87, 139.39, 124.67,
116.07, 114.26, 73.09, 52.21, 33.97, 30.29, 29.68, 29.65, 29.56, 29.27, 29.09,
26.03, 25.93, 18.49, -4.30.

IR ¥ (NaCl, cm™): 3077, 2929, 2857, 1725, 1641, 1577, 1490.
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Sintesis y caracterizacion de 3,5-dihidroxi-4-(10-undeceniloxi)benzoato de

metilo (44).

OH
(0]
AN NN
O
Ci9H,505 MeO
PM: 336,43 g mol ™! OH

Sobre una disoluciéon de 43 (3.6 g, 6.3 mmol) en 15 mL de CH;Cl; seco se afiaden
gota a gota 13 mL de una disolucidn comercial de TBAF 1M en THF. A las 4h se
vierte sobre 50 mL de CHCl; y se lava con 100 mL de agua. Se extrae la fase
acuosa dos veces mds con CH,Cl, (50 mL), se reunen las fracciones organicas y
finalmente se lava la fase orgdnica con disolucién saturada de NaCl (50 mL). Se
obtiene un aceite marrdn que se purifica por cromatografia en columna sobre gel
de silice eluyendo con un gradiente de polaridades desde hexano puro a
diclorometano puro obteniendo el producto como un sélido blanco. Rto. 97 %
(2.07 g).

1H RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 7.27 (s, 2H, ArH), 6.01 (s, 2H, ArO-H), 5.81
(ddt, J = 16.9, 10.2, 6.7 Hz, 1H, Csp?-H), 5.04—4.89 (m, 2H, C=CH.), 4.14 (t, J = 6.8
Hz, 2H, OCH.), 3.88 (s, 3H, OCHs), 2.08-1.98 (m, 2H, Csp?-CH,), 1.82-1.72 (m, 2H,
alCH2), 1.47-1.25 (m, 12H, alCH,).

13 RMN (100 MHz, CDCls) & (ppm): 167.30, 148.98, 139.31, 137.93, 125.60,
114.28, 109.88, 77.48, 77.16, 76.84, 74.06, 52.50, 33.92, 30.29, 29.58, 29.50,
29.47,29.21, 29.03, 25.98.

IR ¥V (KBr, cm™): 3405, 3076, 2926, 2854, 1700, 1640, 1597, 1523.

P.f. 56 °C.

Sintesis y caracterizacion de 3,5-bis(dodeciloxi)-4-(10-undeceniloxi)benzoato

de metilo (45).
0 :
O/\/\/\/\M
MeO
C43H7605 €

PM: 673,08 g mol™
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Sobre una suspension en DMF (5 mL) de 44 (0.6 g, 1.8 mmol), K.COs3 (0.5 g, 3.9
mmol) y KI (0.01 g, 0.06 mmol) se afiaden 1.1 g (4.5 mmol) de 1-bromododecano
gota a gota desde un embudo de adicidn y la mezcla de reaccion resultante se
mantiene a 110 °C durante 15 h. Se vierte la suspensién sobre 15 mL de agua y se
extrae con acetato de etilo:hexano (1:1) (3x10 mL). La fraccién orgdnica se seca
sobre MgS04 anhidroy, tras evaporar el disolvente, se purifica por cromatografia
en columna a través gel de silice eluyendo con diclorometano:hexano (3:8). El
producto se obtiene como un sélido blanco. Rto. 88 % (1.06 g).

1H RMN (300 MHz, CDCls) & (ppm):7.25 (s, 2H, ArH), 5.81 (ddt, J = 16.9, 10.1, 6.7
Hz, 1H, Csp*H), 5.06—4.87 (m, 2H, C=CH,), 4.07-3.95 (m, 6H, OCH.), 3.89 (s, 3H,
OCH3), 2.13-1.96 (m, 2H, Csp?-CH.), 1.87-1.65 (m, 6H, alCH,), 1.54-1.19 (m, 49H,
alCH.), 0.96-0.80 (m, 6H, alCHs).

13C RMN (75 MHz, CDCls) & (ppm): 167.09, 152.95, 139.35, 124.79, 114.24,
108.08, 73.61, 69.29, 52.26, 33.99, 32.08, 30.47, 29.85, 29.81, 29.79, 29.69,
29.54,29.52, 29.45, 29.35, 29.13, 26.23, 22.85, 14.28.

IR V (KBr, cm™): 3076, 2924, 2854, 1723, 1641, 1587, 1499.

P.f. 35°C.

Sintesis y caracterizacion del alcohol 3,5-bis(dodeciloxi)-4-(10-
undeceniloxi)bencilico (46).

_< :>_0/\/\/\/\M
HO
Ca3H7605

PM: 645.07 g mol !

Sobre una suspension de LiAlH4 (0.565 g, exceso) en 10 mL de THF seco se afiade
gota a gota una disolucion de 45 (4.90 g, 7.43 mmol) disuelto en 25 mL de THF
seco. La reaccion se agita vigorosamente durante 20 minutos, tras los cuales se
comprueba por CCF que la conversidon ha sido completa. Se hidroliza el exceso de
LiAlH4 afiadiendo MgS0a4-10 H,0. Posteriormente se filtra a través de Celite®, se
evapora el disolvente en rotavapor y se obtiene un sélido blanco, que no requiere
purificacidn. Rto. 96 % (4.60 g).
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1H RMN (400 MHz, CDCls) & (ppm): 7.32 (s, 2H, ArH), 5.81 (ddt, J = 16.9, 10.2, 6.7
Hz, 1H, Csp*H), 5.06-4.86 (m, 2H, C=CH5), 4.59 (d, J = 5.3 Hz, 2H, HOCH), 3.97 (t,
J=6.5 Hz, 4H, OCH,), 3.93 (t, J = 6.6 Hz, 2H, OCHz), 2.13-1.95 (m, 2H, Csp?-CH,),
1.88-1.63 (m, 6H, alCH;), 1.46 (m, 6H, alCH;), 1.40-1.15 (m, 40H, alCH3), 0.92—
0.84 (m, 6H, alCH3).

13 RMN (100 MHz, CDCls) & (ppm): 153.46, 139.37, 136.15, 114.23, 110.15,
105.56, 77.48, 77.16, 76.84, 73.57, 69.29, 65.87, 34.00, 32.09, 30.49, 29.86,
29.84,29.82, 29.80, 29.76, 29.71, 29.59, 29.58, 29.52, 29.37, 29.14, 26.29, 26.26,
22.85,14.27.

IR V (KBr, cm™): 3416, 3078, 2922, 2854, 1643, 1591, 1506.

P.f. 45 °C.

3.5.4 Sintesis y caracterizacion de las unidades promeségenas A3Py, B1Py y
B3Py (47-51).

Sintesis y caracterizacion de 2-acetamidoisonicotinato de 4-benciloxifenilo (47).

Ca1H1gN50, 0
PM: 362,39

Sobre una suspensién de 38 (1.20 g, 6.6 mmol), 4-benciloxifenol (1.72 g, 8.6
mmol) y DPTS (0.39 g, 1.3 mmol) en 16 mL de THF seco a 0 °C se adiciona gota a
gota una disolucidon de EDC-HCI (1.65 g, 8.6 mmol) en 10 mL de THF seco y se
mantiene la agitacion a temperatura ambiente durante 6 h. El crudo de reaccion
se filtra sobre Celite® y se evapora el disolvente. El residuo se redisuelve en CH,Cl;
y se lava con agua (3x15 mL), tras lo cual la fraccién orgdanica se lava con disolucién
saturada de NaCl y se seca sobre MgS0O4 anhidro. El producto se obtiene puro
como un sélido blanco tras recristalizar en metanol. Rto. 68 % (1.22 g).

1H RMN (400 MHz, CDCl3) & (ppm): 8.87 (s, 1H, PyH), 8.45 (d, J = 5.1 Hz, 1H, PyH),
8.06 (s, 1H, OCN-H), 7.72 (dd, J = 5.1, 1.5 Hz, 1H, PyH), 7.52-7.30 (m, 5H, ArH),
7.20-6.93 (m, 4H, ArH), 5.08 (s, 2H, OCH,), 2.25 (s, 3H, OCCHs).
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13 RMN (100 MHz, CDCls) & (ppm): 164.06, 156.93, 152.38, 148.82, 144.36,
139.57, 136.89, 128.78, 128.21, 127.64, 122.41, 119.67, 115.73, 113.87, 70.62,
24.92.

IR ¥ (KBr, cm™): 3192, 3038, 3929, 1739, 1673, 1570.

P.f. 198-200 °C.

Sintesis y caracterizacion 2-acetamidoisonicotinato de 4-hidroxifenilo (48).

OH
o}
0 0
C14H1oN,0, HN 7 N\
PM: 272,26 g mol™? N=

Una suspension del compuesto 47 (1.0 g, 2.76 mmol) y Pd/C 10 % p. en 15 mL de
THF seco se agita durante 24 h en atmdsfera saturada de hidrégeno. El crudo de
reaccion se filtra a través de Celite®y se arrastra con THF, acetona y etanol. Tras
evaporar los disolventes, el producto se purifica por recristalizacién en acetona.
Se obteniene el producto como un sdlido blanco. Rto. 81 % (0.63 g).

1H RMN (400 MHz, MeOD) & (ppm): 8.78 (s, 1H, PyH), 8.51 (dd, J = 5.1, 0.9 Hz, 1H,
PyH), 7.73 (dd, J = 5.1, 1.5 Hz, 1H, PyH), 7.10-6.80 (m, 4H, ArH), 6.62 (s, 1H, O-H),
2.21 (s, 3H, OCCHs).

13C RMN (100 MHz, MeOD) & (ppm): 172.32, 165.52, 156.76, 150.21, 144.63,
140.48, 123.27, 120.04, 116.78, 114.88, 24.01.

IR ¥ (KBr, cm™): 3500-3100, 3040, 1736, 1690, 1626, 1606, 1573.
EM (MALDI-TOF) m/z: 775.5 [M+H]*, 797.6 [M+Na]*.

P.f. 236 °C (desc.).
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Sintesis y caracterizacion de 2-acetamidoisonicotinato de 4-[3,4,5-tris(10-
undeceniloxi)benzoiloxil]fenilo (49, A3Py).

O\/\/\/\/\/\
V=0 0 =
HN O e S
< )
N 0
W/, Ve VATV
C54H76NZO§3 0
PM: 881,21 g mol™?

Sobre una suspensiéon de 48 (0.35 g, 1.28 mmol), 40 (0.67 g, 1.07 mmol) y DPTS
(0.09 g, 0.31 mmol) en CHCl; se afiade DCC (0.26 g, 1.28 mmol) disuelta en
CH.Cly. Tras 18 h de agitacion a temperatura ambiente, se filtra el crudo de
reaccion a través de Celite® y posteriormente se evapora el disolvente. El
producto se obtiene como un sélido blanco por recristalizacién en MeOH. Rto. 80
% (0.76 g).

1H RMN (400 MHz, CD,Cl2) & (ppm):8.83 (s, 1H, PyH), 8.48 (dd, J = 5.1, 0.8 Hz, 1H,
PyH), 8.16 (s, 1H, OCN-H), 7.73 (dd, J = 5.1, 1.5 Hz, 1H, PyH), 7.42 (s, 2H, ArH),
7.37-7.24 (m, 4H, ArH), 5.91-5.75 (m, 3H, Csp2-H), 5.09-4.83 (m, 6H, C=CH.), 4.11
—3.96 (m, 6H, OCH3), 2.23 (s, 3H, OCCHs), 2.12-1.96 (m, 6H, Csp*-CH,), 1.91-1.78
(m, 4H, alCH,), 1.78-1.68 (m, 2H, alCH,), 1.54-1.43 (m, 6H, alCH,), 1.43-1.19 (m,
30H, alCH.).

13C RMN (100 MHz, CD,Cl2) & (ppm): 169.25, 165.44, 164.34, 153.60, 153.13,
149.50, 149.48, 148.60, 143.54, 139.87, 139.52, 124.25, 123.48, 123.07, 119.70,
114.37, 113.83, 108.89, 74.08, 69.83, 34.38, 30.92, 30.24, 30.15, 30.11, 30.03,
29.96, 29.92, 29.79, 29.74, 29.59, 29.56, 26.66, 26.63, 25.13.

IR ¥ (KBr, cm™): 3368, 3325, 3258, 3078, 2925, 2855, 1740, 1710, 1677, 1641,
1587, 1571, 1541.

EM (MALDI-TOF) m/z: 881.6 [M+H]*, 903.6 [M+Na]*.

Analisis elemental: calculado para CssH76N20s: C, 73.60; H, 8.69; N, 3.18.
Experimental: C, 73.68; H, 8.26; N, 3.42.

P.f. 85 °C.
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Sintesis y caracterizacion de 2-acetamidoisonicotinato de 3,5-bis(dodeciloxi)-4-
(10-undeceniloxi)bencilo (50, B1Py).

N Y e N N
Q /_Q’ O

0 0
— = O SN

C5oHgaN,0g
PM: 807,21 g mol™*

Sobre una suspension de 46 (1.2 g, 1.86 mmol), 38 (1.2 g, 6.7 mmol) y DPTS (0.1
g, 0.3 mmol) en CHCl; seco (10 mL) a 0 °C se afnade EDC-HCI (0.35 g, 1.8 mmol)
disuelta en CHxCl; seco (5 mL). La reaccidn se agita durante 5 h en atmésfera de
argoén. El crudo de reaccién se lava con agua (2x15 mL) y posteriormente la fase
acuosa se extrae con CHCl, (25 mL). La fase organica se lava con disolucién
saturada de NaCl, se seca sobre MgS04 y se evapora. El residuo se purifica por
cromatografia en columna con gel de silice eluyendo con una mezcla de
hexano/acetato de etilo (8:2). El producto se obtiene como un sdlido blanco. Rto.
67 % (1.0 g).

1H RMN (400 MHz, THF-ds) & (ppm): 9.79 (s, 1H, OCN-H), 8.85 (s, 1H, PyH), 8.42—
8.23 (m, 1H, PyH), 7.50 (dd, J = 5.1, 1.5 Hz, 1H, PyH), 6.73 (s, 2H, ArH), 5.79 (ddt,
J=16.9,10.2, 6.7 Hz, 1H, Csp?-H), 5.26 (s, 2H, OCOCH,), 5.03-4.84 (m, 2H, C=CH.,),
3.99 (t, J = 6.4 Hz, 4H, OCH,), 3.91 (t, J = 6.3 Hz, 2H, OCH,), 2.12 (s, 3H, OCCHs),
2.09-1.96 (m, 2H, Csp?-CH,), 1.86-1.62 (m, 10H, alCH,), 1.57—1.22 (m, 44H, alCH,),
0.93-0.84 (m, 6H, alCHs).

13CRMN (100 MHz, THF) & (ppm): 169.49, 165.57, 154.77, 154.45, 149.53, 140.55,
139.93, 139.58, 131.86, 118.92, 114.72, 113.95, 107.73, 73.70, 69.87, 68.15,
68.01, 67.79, 67.57, 67.35, 67.13, 34.92, 33.06, 31.58, 30.89, 30.86, 30.85, 30.81,
30.76, 30.73, 30.69, 30.61, 30.51, 30.36, 30.16, 27.36, 27.29, 25.70, 25.50, 25.30,
25.10, 24.31, 23.74, 14.63.

IR ¥ (KBr, cm'%): 3329 (N-H), 3076 (Csp2-H), 2956, 2917, 2851, 1719 (C=0), 1695
(C=0), 1643, 1603, 1591, 1573, 1539, 1507.

EM (MALDI-TOF) m/z: 807.7 [M+H]*, 829.7 [M+Na]*.

P.f. 80 °C.
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Analisis elemental: calculado para CsiHgaN20e6: C, 74.59; H, 10.31; N, 3.41.
Experimental: C, 74.76; H, 9.69; N, 3.62.

Sintesis y caracterizacion de 2-acetamidoisonicotinato de 3,4,5-tris(10-
undeceniloxi)bencilo (51, B3Py).

0 0
R VAV VG S
E v I e
— @)
NN TN TN
HN
CagH74N,06 \N 4 0

A VAV W N
PM: 775,13 g mol'L N

Sobre una suspensién de 38 (0.24 g, 1.36 mmol), 41 (1.02 g, 1.62 mmol) y DMAP
(0.03 g, 0.27 mmol) en 8 mL de CH,Cl; seco se afiade una disolucion de EDC-HCI
(0.25 g, 1.62 mmol) en 5 mL de CH,Cl; seco y se agita durante 15 h, hasta que se
observa la desaparicion total del precipitado. El crudo de reaccidn se lava con
agua (2x10 mL) y la fraccion organica se lava con disolucién saturada de NaCl y se
seca sobre MgSOs anhidro. Tras evaporar el disolvente, se purifica por
cromatografia en columna de gel de silice eluyendo con mezclas de
hexano/acetato de etilo. El sélido blanco obtenido se recristaliza en etanol. Rto.
65 % (0.69 g).

14 RMN (400 MHz, CDCl3) & (ppm): 8.76 (s, 1H, PyH), 8.44 (s, 1H, OCN-H), 8.37
(dd, J = 5.1, 0.9 Hz, 1H, PyH), 7.61 (dd, J = 5.1, 1.5 Hz, 1H, PyH), 6.63 (s, 2H, ArH),
5.80 (ddt, J = 16.9, 10.2, 6.7 Hz, 3H, Csp2-H), 5.27 (s, 2H, OCCH,), 5.08-4.87 (m,
6H, C=CH,), 4.04-3.90 (m, 6H, OCH,), 2.22 (s, 3H, OCCH3), 2.09-1.97 (m, 6H, Csp*
CH), 1.87-1.69 (m, 6H, alCH;), 1.57-1.42 (m, 6H, alCH;), 1.42-1.23 (m, 30H,
alCH,).

13 RMN (100 MHz, CDCls) & (ppm): 168.74, 164.89, 153.38, 152.38, 148.33,
140.21, 139.31, 138.51, 130.35, 119.31, 114.24, 114.22, 113.84, 107.26, 73.55,
69.30, 67.95, 33.96, 33.93, 30.46, 29.80, 29.71, 29.67, 29.63, 29.58, 29.55, 29.54,
29.32,29.28, 29.10, 29.07, 26.24, 26.22, 24.82.

IR ¥ (KBr, cm™): 3330, 3268, 3225, 3124, 3079, 2922, 2850, 1728, 1697, 1643,
1606, 1591, 1578, 1537, 1512.

EM (MALDI-TOF) m/z: 775.5 [M+H]*, 797.6 [M+Na]*.
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Analisis elemental: calculado para CagHH74N;06: C, 74.38; H, 9.62; N, 3.61.
Experimental: C, 74.57; H, 9.35; N, 3.81.

P.f. 63 °C.

3.5.5 Sintesis y caracterizacion de la molécula plantilla dadora-aceptora de
enlace de hidrégeno T2 (52, 53).

Sintesis de trimesoato de tris[4-(2-fenilacetoxi)fenilo] (52).

Cs51H3604,
PM: 840,84 g mol ™

Sobre una disolucidon de 4-hidroxibenzoato de bencilo (1.42 g, 6.2 mmol),
trietilamina (0.66 g, 6.8 mmol) y DMAP (0.02 g, 0.2 mmol) en CH,Cl; seco (20 mL)
se afiade gota a gota, desde un embudo de adicidn, el tricloruro de trimesoilo (0.5
g, 1.9 mmol). La reaccidn se mantiene con agitacién bajo argdn durante 20 h, tras
las cuales se lava con agua y NaHCOs (aq.) sat. (3x10 mL). La fase organica se seca
sobre MgSOs anhidro y finalmente se evapora a presién reducida. El aceite
resultante cristaliza por adicidn de etanol, obteniendo asi el producto puro como
un sélido blanco. Rto. 83 % (1.30 g).

1H RMN (400 MHz, CDCl3) & (ppm): 9.24 (s, 1H, ArH), 8.28-8.17 (AA’BB’, 2H, ArH),
7.50-7.38 (m, 5H, ArH), 7.38-7.34 (AA’BB’, 2H, ArH), 5.39 (s, 2H, OCOCHS).
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13 RMN (101 MHz, CDCls) & (ppm): 165.60, 162.78, 154.23, 136.45, 135.98,
131.66, 131.14, 128.78, 128.49, 128.37, 121.74, 67.09.

IR ¥ (KBr, cm™): 3701-3144, 3089, 3076, 3032, 2956, 2921, 2897, 2849, 1746,
1721, 1603, 1502.

P.f. 151-152 °C.

Sintesis del trimesoato de tris(4-carboxifenilo) (53, T2).

C30H1801,
PM: 570,46 g mol ™ o

Sobre una disolucién de 52 (0.075 g, 0.089 mmol) en una mezcla de
etanol/ciclohexeno (3:1) (20 mL) se afiaden 0.015 g de hidréxido de paladio al
20% sobre carbono y se agita a reflujo durante 20 h. Se elimina el catalizador por
filtracion a través de un lecho de Celite® y posteriormente se lava ese lecho con
una mezcla de diclorometano/etanol (1:1) y finalmente con tolueno/metanol
(1:1) caliente. El producto obtenido tras reunir las fracciones organicas y evaporar
se purifica por recristalizacién en etanol, obteniéndose un sdélido blanco. Rto. 55
% (0.03 g).

1H RMN (400 MHz, DMSO-ds) & (ppm): 9.07 (s, 1H, ArH), 8.14-8.05 (AA'BB’, 2H,
ArH), 7.58-7.52 (AA’BB’, 2H, ArH).

13C RMN (100 MHz, DMSO-ds) & (ppm): 166.52, 162.59, 153.70, 135.38, 130.98,
130.70, 128.94, 122.15.

IR ¥ (KBr, cm™): 3378, 3188-2737, 2671, 2545, 1754, 1729, 1710, 1698, 1685,
1602, 1588, 1504, 1429.
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Parte Experimental

Analisis elemental: calculado para C3oH13012: C, 63.16; H, 3.18. Experimental: C
63.03; H, 3.25.

P.f. 230 °C (desc.)

3.5.6 Procedimiento general de preparacion de los sistemas supramoleculares
por enlace de hidrégeno.

Se adiciona una disolucion de concentracién 50 mg/mL de la unidad
promesogena correspondiente en THF o acetona sobre una disolucion de la
molécula plantilla en la minima cantidad del mismo disolvente suficiente para
disolver todo el compuesto. La mezcla se agita mecanicamente a temperatura
ambiente hasta la total evaporacidon del disolvente, lo que requiere normalmente
entre 3 y 5 dias. El producto asi obtenido se seca a vacio durante 24 h a
temperatura ambiente.

3.5.7 Procedimiento general de preparacion de las peliculas reticuladas.

Para obtener una pelicula de 20x20x0.01 mm, se disuelven aproximadamente 10
mg del complejo supramolecular (1 equivalente), EDDT (0.5 equivalentes por
grupo alquenilo terminal en el complejo supramolecular) y DMPA (1 % m/m) en
la minima cantidad posible de un buen disolvente: THF o acetona. Con una pipeta
Pasteur se deposita gota a gota sobre un vidrio SAM-C18 a 40 °C. Una vez
evaporado, se deposita una cantidad minima de espaciadores de silice de 10 um
en dos esquinas enfrentadas y se cubre con otro vidrio SAM-C18. El sistema se
calienta a temperatura de mesofase fluida o isétropo donde se ejerce presidon
suficiente para que la muestra se expanda por toda la celda. Finalmente se enfria
a 2 °C/min hasta la temperatura de curado, tipicamente 80-90 °C y se irradia la
celda durante 15 min por cada lado con un [ampara Philips PL-S de 9W que emite
en la zona de ultravioleta lejano (350-400 nm) a una distancia de 8 cm de la
muestra. Tras dejar enfriar lentamente hasta temperatura ambiente, se separan
los vidrios y se extrae la pelicula a partir de una de las esquinas.
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3.5.8 Procedimiento general de formacion de las membranas por eliminacion
de las moléculas plantilla.

Una porcidn de polimero reticulado (5-10 mg) se introduce en un vial con 20 mL
de una disolucion de NaOH de concentracion 0.15 M. El vial se agita durante 1 h
en bafio de ultrasonidos, manteniendo la temperatura constante a temperatura
ambiente o subambiente por adicién de hielo. Tras eliminar la disolucién caustica,
el material reticulado se lava repetidamente con agua destilada en bano de
ultrasonidos. Finalmente se seca sobre un papel de filtro y posteriormente a vacio
a temperatura ambiente.
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4. Conclusiones

En el prélogo de esta memoria se hacia referencia a la utilizacién del estado liquido

cristalino como un medio para lograr un orden supramolecular en materiales

funcionales.

En los dos sistemas estudiados en esta tesis, los codendrimeros de bloque y las

membranas nanoporosas, el orden mesomorfo permite obtener materiales en los

qgue la organizacion de determinados segmentos moleculares es crucial en la

obtencién de determinadas propiedades y la busqueda de posibles aplicaciones.

Del capitulo de los codendrimeros de bloque basados en carbazol se puede concluir

que:

Del

Es posible preparar series de codendrimeros de bloque basados en
dendrones de bis-MPA en los que se pueden introducir modificaciones
estructurales en multiples zonas de la molécula. La utilizacién de diferentes
generaciones de cada dendrdn permite preparar dendrimeros con una
relacion controlada de unidades activas.

Los codendrimeros sintetizados exhiben una combinacion de las
propiedades de los dendrones precursores. Asi, se han conseguido
materiales mesomorfos, gracias al dendrén meségeno, y con propiedades
electrdnicas, por el dendrén que contiene carbazol. La relacion en la que se
conjugan ambos segmentos moleculares determina las propiedades finales
de los codendrimeros.

La utilizacion de dendrones mesdégenos con mayor proporcién de zonas
aromaticas (rigidas) frente a otras alifaticas (flexibles) permite la obtencion
de organogeles fisicos.

Los resultados obtenidos demuestran que estos materiales pueden
presentar dos tipos de fases “blandas” con diferente empaquetamiento
supramolecular: cristal liquido y gel.

capitulo de las membranas nanoporosas basadas en sistemas

supramoleculares con propiedades de cristal liquido se puede concluir que:

Se han obtenido sistemas tetrameros supramoleculares basados en la
interaccion por enlace de hidrégeno entre un acido tricarboxilico central,
dador de enlace de hidrégeno, y tres unidades promeségenas periféricas
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derivadas de 2-acetamidopiridina, aceptoras del enlace de hidrégeno. Estos
sistemas presentan mesofases columnares hexagonales. En algun caso,
sistemas supramoleculares andlogos pero basados en dimeros o trimeros
también han mostrado mesomorfismo.

e El entrecruzamiento de estos sistemas en la mesofase mediante la reaccién
de adicidén fotoiniciada entre tioles y alquenos da lugar a redes poliméricas
en las que se mantiene el orden cristal liquido de los sistemas precursores.

e La eliminacion de las moléculas plantilla acidas de las redes poliméricas da
lugar a membranas nanoporosas con tamafio de poro controlado, que
pueden ser utilizadas para la adsorcion y la separacion selectiva de distintos
analitos, asi como para la preparacion de nanoparticulas de plata en fase
solida y con un tamano controlado.
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Anexos

TECNICAS Y APARATOS

Espectroscopia Infrarroja (IR)

Los espectros de IR de los compuestos y materiales descritos en esta memoria se
han realizado en tres equipos: Nicolet Avatar 380 para las medidas rutinarias,
BRUKER Tensor27 para las medidas a temperatura variable, utilizando un
controlador de temperatura automatico SPECAC, y Perkin ElImer Spectrum 100 con
un accesorio de muestreo universal de ATR.

Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

Los experimentos de resonancia magnética nuclear se han realizado utilizando el
software TOPSPIN 2.1 en espectrometros Bruker AVANCE operando a 400 y 300
MHz para 'H, y 100 y 75 MHz para 3C.

Para los experimentos de RMN en estado sélido (*3C CPMAS) se ha utilizado un
espectrometro Bruker AVANCE WB-400 operando a 400 MHz para 'Hy 101 MHz
para 13C. Los datos de desplazamiento quimico estdn referenciados frente al TMS.
Los experimentos se han tomado usando una sonda de doble resonancia (*H-X),
con un rotor de 4 mm de didmetro y una frecuencia de giro de 10 kHz. La longitud
de los pulsos de 90° para 'Hy 13C ha sido de 2.45 y 4 ms, respectivamente, mientras
que el tiempo de contacto de la polarizacion cruzada ha sido de 2 ms, utilizando
una banda de desacoplamiento SPINAL-64. El tiempo de espera entre ciclos se ha
fijado en 10s.

Espectrometria de Masas (EM)

La espectrometria de masas se ha realizado en un espectrémetro MALDI+/TOF
Bruker Microflex con un laser de nitrogeno de 337 nm. En todos los casos se ha
utilizado ditranol como matriz de ionizacién.

Analisis elemental (AE)

Las medidas de composicion se han realizado en un microanalizador Perkin Elmer
CHN2400.
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Microscopia Optica con Luz Polarizada (MOP)

Las texturas de las mesofases y puntos de fusion de todos los compuestos se han
estudiado con un microscopio éptico con polarizadores cruzados Olympus BX51,
equipado con una platina calefactora Linkam THMS, un procesador central Linkam
TMS 94 y un sistema de enfriamiento CS196. Las microfotografias se han tomado
con una camara Olympus DP12.

Analisis Termogravimétrico (TGA)

Los analisis termogravimétricos se han realizado en un equipo Q5000 de TA
Instruments. La velocidad de calentamiento es 10 °C min? bajo atmésfera de N,
hasta 600 °C y en atmdsfera de aire hasta 750 °C.

Calorimetria Diferencial de Barrido (DSC)

Los experimentos de calorimetria diferencial de barrido se han realizado en
equipos Q20 y Q2000 de TA Instruments, calibrados utilizando un estdndar de Indio
(p.f. 156.6 °C; AH= 28.4 J g'1). Las medidas se han realizado bajo atmdsfera de N,
(50 mL min) y a velocidades de barrido de entre 5y 20 °C min'! dependiendo del
tipo de material y de la informacidn buscada. Los valores de las temperaturas de
transicion se toman del onset de la transicion en el segundo calentamiento.

Foto-DSC

Una pequeia muestra de material (3-5 mg) se expone a la luz ultravioleta, y el calor
de reaccidon se mide en funcidn del tiempo. Los parametros de reaccion que se
pueden determinar con esta técnica son: periodo de induccién, cinética de
polimerizacion y grado de conversion de las especies polimerizables (DBC). En una
representacion de la entalpia frente al tiempo, el valor de la exoterma en mW g
es proporcional al grado de conversidn instantdneo, mientras que la altura del pico
exotérmico se relaciona con la velocidad mdaxima de polimerizacién. Si se asume
que el calor detectado proviene fundamentalmente del proceso de polimerizacién
entre los dobles enlaces terminales y los grupos tiol, seria posible determinar el
grado de conversion total. No obstante, al no encontrarse tabulado el calor de
reaccion para la reaccion de tiol-enos de los sistemas fotopolimerizados en este
trabajo, no se ha podido calcular el DBC por este método. Los experimentos de
foto-DSC se han llevado a cabo en el equipo Q2000 de TA Instruments, utilizando
un accesorio para analisis fotocalorimétrico S200-TA027 de TA Instruments. Este
accesorio utiliza una fuente luminica de arco de vapor de mercurio de 200 W que
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genera un haz con una emision filtrada entre 320 y 500 nm y una intensidad de 50
mW cm™.

Difraccion de rayos X

Los diagramas de rayos X se han obtenido en una camara pinhole (Anton-Paar)
operando con un haz de foco puntual de radiacion Ka de Cu filtrada con Ni (A= 1.54
A). Las muestras se han introducido en capilares de vidrio Lindemann con un
diametro de 0.9 mm que se ha calentado, cuando ha sido necesario, en un horno
a temperatura controlada. El eje del capilar es perpendicular al haz de rayos Xy la
imagen es registrada en una pelicula fotografica perpendicular al haz de rayos X.
Los espaciados se obtienen por aplicacidon de la ley de Bragg a las reflexiones
observadas. Para el estudio de las peliculas y membranas del capitulo 3 las medidas
se llevan a cabo colocando la muestra directamente sobre el portamuestras (sin
capilar) perpendicular al haz.

Espectroscopia UV-Vis

Las medidas de UV-Vis se han realizado en un espectrofotémetro de doble haz ATI-
Unicam UV4-200 utilizando lamparas de D (<325 nm) y Xe (>325 nm). Se han
utilizado cubetas de cuarzo de 1y 10 mm de paso de haz. Los disolventes utilizados
son en todos los casos de calidad HPLC.

Espectroscopia de emisidn de fluorescencia

Las medidas se han realizado en un espectrofotémetro Perkin ElImer LS50B del
Dpto. de Quimica Orgdnica de la UZ, utilizando aperturas de rendija de 2.5. Las
muestras para las medidas en pelicula se han preparado por “casting”, calentando
posteriormente hasta temperatura de mesofase (en caso de que exista) y
enfriando lentamente hasta temperatura ambiente. Los disolventes utilizados son
en todos los casos de calidad HPLC.

Voltametria ciclica (VC) y cronoamperometria (CA)

Las medidas se han realizado en un instrumento AUTOLAB PGSTAT204 utilizando
una celda de tres electrodos clasica, con electrodos de trabajo de carbono
cristalino, disco de carbono o ITO, electrodo auxiliar de hilo de platino y electrodo
de referencia de Ag/AgCl de doble unidn. Para la realizacion de los experimentos
se purga la celda con argdn vy se utilizan disoluciones de concentracién 0.1-0.15 M
TBAH como electrolito soporte en disolventes de calidad HPLC.
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En VC se realizan barridos a diferentes velocidades, habiendo representado
finalmente los barridos a 100 mV s. El potencial de onda media (Ei/2,FOC) se
calcula utilizando una disolucién de ferroceno (FOC) de concentraciéon 0.1 M en
diclorometano.

En CA se lleva a cabo un experimento tipo en el que se mantiene un potencial 0
durante un corto periodo de tiempo y posteriormente se incrementa hasta el
potencial de trabajo correspondiente, que se mantiene durante el tiempo del
experimento.

Microscopia de Fuerza Atémica (AFM)

Las medidas de AFM se han realizado en un microscopio NT-MDT operando en
“tapping mode” sobre los electrodos de ITO.

Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

Las medidas de SEM se han realizado en un microscopio QUANTA FEG 250
operando a bajos voltajes, no superando 10 kV. Las muestras se han preparado por
deposicidn en vidrio o directamente sobre electrodos de ITO y se han recubierto
con oro para hacerlas conductoras.

Transporte de carga

Las medidas de transporte de carga se han realizado en un electrémetro Keithley
6571A siguiendo el procedimiento especificado en la memoria en colaboracién con
el Dr. R. Termine y el Dr. A. Golemne del Departamento de Quimica y Tecnologia
Quimica de la Universidad de Calabria (Italia).

Angulo de contacto

Las medidas de angulo de contacto en la interfase superficie-agua se han llevado a
cabo con un tensidmetro dptico Theta Lite de Attension, utilizando agua Mili-Q. Los
resultados obtenidos se ajustaron con la ecuacion de Young-Laplace, que permite
la medida de angulos entre 0° y 180° con una exactitud de 0.1°. Los estudios sobre
peliculas se han llevado a cabo en zonas planas de estas muestras, previamente a
la extraccion de la pelicula del sustrato de vidrio.
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Microscopia Electrénica de Transmision (TEM)

Las medidas de microscopia electrdonica de transmision se han realizado en un
equipo TECNAI G? 20, trabajando a 200 kV en modo TEM; y un TECNAI F30,
trabajando a 300kV en modo TEM o STEM, ambos de FEI Company. En el caso de
las muestras sdlidas, como las membranas y las membranas hibridas, se embeben
en una resina epoxi EPON 812, que se cura a 60 °C durante 24 horas.
Posteriormente se preparan cortes finos de 50 nm de grosor con un
crioultramicrotomo Leica EMFC7 a -100 °C.

Espectroscopia fotoelectrdnica de rayos X (XPS)

Las medidas se han realizado en un equipo Kratos AXIS ultra DLD, utilizando una
fuente de rayos X monocromatica de radiacién Al Ka a una potencia de 150 W. Para
realizar los barridos generales se utilizan saltos de energia de 1000 meV, mientras
gue se barre a 50-100 meV para los espectros de alta resolucion. Ademas, se ha
utilizado un plasma de Ar* para limpiar las muestras antes del analisis. Los
espectros estan calibrados utilizando como referencia la sefal del C1s del carbono
adventicio a 284.9 eV.
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