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ORGANIZACIONES SUPRAMOLECULARES DE ESTRUCTURAS TIPO “BENT-CORE”

La geometria angular tan caracteristica de las estructuras tipo “bent-core” (EBC) y su
empaquetamiento tan compacto, han aportado al campo de los materiales meségenos
funcionales propiedades singulares como la polarizacion macroscépica neta o la quiralidad

supramolecular.

Aunque estas EBC por si mismas, tienen un gran interés en el campo de los cristales liquidos
termoétropos, recientemente, se ha comprobado que disefios moleculares adecuados de estas
estructuras son capaces de generar organizaciones supramoleculares en un disolvente con
morfologias variadas. Por lo tanto, este trabajo se ha centrado en la sintesis de EBC con una
estructura quimica adecuada para conseguir la induccidn y un control de la morfologia y helicidad

de dichos agregados supramoleculares.

En este trabajo se han sintetizado y caracterizado varias moléculas dendriticas anfifilas con EBC

gue responden a la estructura general de la Figura 1:

. Ndicleo /I\; ,]‘. ELEstructura lateral | _ EHF Estructura hidréfila

m > 1] i OCECadenaexterna 'L_- EHB Estructura hidréfoba

Figura 1. Esquema representativo de las estructuras dendriticas preparadas y estudiadas.

Se han sintetizado dos dendrones de 12 generacién del acido 2,2-bis(hidroximetil)propiénico (bis-
MPA) oxietilénicos utilizando un derivado de Tetraetilenglicol como EHF, que se diferencian en la
CE: quiral para TEG-BF-4-8* y aquiral para TEG-BF-4-8. Ademas se ha sintetizado un nuevo
dendrimero idnico PPI-BY-4-10, cuya estructura EHF es derivada de polipropilenimina de 12

generacion, y un bifenilo en EL. Y se han preparado agregados supramoleculares en disolventes.

Se ha utilizado TEM para estudiar la morfologia de los agregados supramoleculares en agua del
dendrimero idnico, y en dodecano de los dendrones oxietilénicos. Este estudio ha demostrado que
los dendrimeros anfifilos preparados se autoensamblan formando agregados supramoleculares

fibrilares y/o tubulares en estos disolventes, en funcion de la estructura molecular.



SUPRAMOLECULAR ARCHITECTURES FROM BENT-CORE STRUCTURES

Bent-core structures (BCS) have unique properties such as macroscopic polarization or
supramolecular chirality due to their bent shape and a very compact packaging. Because of this

BCS are very useful in the field of mesogenic functional materials.

BCS have attracted considerable research interest in the field of thermotropic liquid crystals, but
recently, it has been shown that through suitable molecular designs of BCS, they are capable of
generating supramolecular architectures in a solvent with controlled dimensions. Therefore, this
work has focused on the synthesis of BCS with an appropriate geometry and functionality for

control to morphology and helicity of supramolecular assemblies.

In this work, novel BCS amphiphilic dendritic molecules have been synthetized (Figure 1):
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Figure 1. Representative scheme of studied amphiphilic dendritic molecules.

Two oxyethylene dendrons derived from bis-MPA have been prepared bearing a EHF derived from
tetraethylene glycol, and EC different motives, chiral for TEG-BF-4-8* and achiral for TEG-BF-4-8.
Furthermore, an ionic dendrimer (PPI-BY-4-10) has been synthesized with a EHF derived from the
first generation of polypropyleneimine and including a biphenyl motif in EL part, and a terminal

chain of 10 carbon atoms.

Supramolecular assemblies in water or dodecane have been studied by Transmission Electron
Microscopy (TEM). This study has demonstrated that self-assembly of amphiphilic dendrimers to

form fibrillar and / or tubular supramolecular aggregates in these solvents.
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1. INTRODUCCION

La quimica supramolecular es el area de la quimica encargada de estudiar los sistemas quimicos
generados a partir de moléculas mas o menos sencillas, que interaccionan entre ellas mediante
fuerzas intermoleculares no covalentes, como los enlaces de hidrégeno, la coordinacién de
metales, las interacciones solvofdbicas, las fuerzas de Van der Waals, las interacciones m-mt o los

efectos electrostaticos.

Estos sistemas supramoleculares se inducen debido a que las moléculas individuales presentan
atomos y enlaces adecuados, que las dota de la capacidad de reconocerse molecularmente,
autoensamblarse, autoorganizarse e incluso evolucionar respecto a determinados factores como
pueden ser la temperatura, el pH, la luz, campos eléctricos externos, etc. Cabe destacar, que
aunque estos sistemas se forman por interacciones espontaneas y en general débiles, al
combinarse un gran numero de ellas el sistema quimico es estable encontrandose en equilibrio

dindmico.

Por lo tanto, la quimica supramolecular es capaz de generar diversas estructuras funcionales entre
las que se pueden citar, los dcidos nucleicos, las membranas, las micelas, los geles o los cristales

liquidos.

Los cristales liquidos abarcan un espacio propio dentro del drea de Ciencia de Materiales y de la
Quimica Supramolecular. Un cristal liquido o mesofase, es un estado de la materia intermedio
entre el sélido y el liquido, de modo que combina caracteristicas de ambos, como la anisotropia de
propiedades vy la fluidez, respectivamente. Esta combinacion les hace unos excelentes materiales
funcionales, destacando dentro de su amplio rango de aplicaciones los dispositivos de
visualizacién. Los cristales liquidos se pueden clasificar en dos tipos en funcidon de cémo se origina
la mesofase; los termdtropos, cuando la fase cristal liquido aparece en funcién de la temperatura,

o los lidétropos, cuando el mesomorfismo es debido al efecto de un disolvente.

Los cristales liquidos termétropos se han clasificado en funcion de la forma de sus moléculas;
como calamiticos, cuando tienen forma de varilla, o discoticos, cuando sus moléculas tienen forma
de disco. Dentro de estos dos tipos hay diferentes mesofases, segin como se organicen las

moléculas (Figura 1.1-A y B).
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Figura 1.1 A) Representacion esquemdtica de algunas mesofases termotropas calamiticas. B) Representacion esquemadtica de
algunas mesofases termdtropas discéticas. C) Representacion esquemdtica de algunas mesofases termdtropas tipo “bent-core”.’

En 1996 se incluyd a esta clasificacién un nuevo tipo, los cristales liquidos tipo “bent-core” (Figura
1.1-C). Su nombre se debe a la geometria angular tan marcada que presentan sus moléculas. La
estructura base de estas presenta un nucleo angular central y dos estructuras laterales. Estas
ultimas, estan formadas por una parte rigida, normalmente compuesta por anillos aromaticos, y

otra parte flexible, constituida por cadenas.

El aspecto mas resenable de estos cristales liquidos tipo “bent-core”, es que presentan un
empaguetamiento molecular muy compacto, lo que provoca un impedimento de giro libre de la
molécula sobre su eje largo, dando lugar a fases polares, con propiedades tan atractivas como la
polarizacién macroscépica neta o la quiralidad supramolecular, aunque las moléculas no sean
quirales. Esto ha suscitado gran interés, ya que constituyen una nueva alternativa para generar
materiales con propiedades fisicas dentro del campo de la dptica no lineal, piezoelectricidad,

ferroelectricidad, etc’.

Una de las mesofases tipo “bent-core” mas compleja es la denominada B4 (formada por
nanofilamentos helicoidales), con quiralidad supramolecular. En esta fase los compuestos son

capaces de mezclarse con otros materiales formando composites nanoestructurados,

considerandose en la actualidad de gran interés para el desarrollo de materiales funcionales. En la

' Mm.B. Ros, et al, J. Mater. Chem., 2005, 15, 5093-5098 y J. Mater. Chem., 2008, 18, 2919-2926.
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Figura 1.2 se muestra uno de los ultimos compuestos publicados que inducen esta mesofase y

algunas de las caracteristicas observadas mediante microscopias.

Han+1CoO O n:9

: @ B41791
: 1175(18,5] B1 166 [28,4] B4

Figura 1.2 Imdgenes de MOP y TEM de una mesofase B4 de la molécula con n:9 de la serie homdloga cuya estructura general se

muestra en el lado izquierdo de la imagenz.a Transiciones de fase del compuesto con n:9 T(°C) [AH (KJ/mol)].

Recientemente, en el grupo Cristales liquidos y Polimeros se ha podido demostrar que esta
capacidad de las moléculas tipo “bent-core” de autoorganizarse no solo permite obtener
mesofases de interés, si no también agregados supramoleculares en presencia de un disolvente,
cuando la relacién estructural hidréfoba/hidréfila es adecuada®”. Los agregados supramoleculares
son estructuras con morfologias y dimensiones variadas, como por ejemplo vesiculas, micelas,
nanotubos, nanoesferas, etc. que se forman debido a distintas interacciones no covalentes entre
un disolvente y el soluto. Este tipo de sistemas son la base de muchas estructuras bioldgicas y en
los ultimos afios se ha centrado la atencién en ellos como estrategias de desarrollo de materiales
con aplicaciones muy variadas, tanto como biomateriales, como materiales funcionales, en

particular en la escala nanoscdpica.

Las estructuras sintéticas mas utilizadas para crear agregados supramoleculares son moléculas
anfifilas, ya que presentan una parte hidréfila y otra hidréfoba. Estas moléculas son capaces de
organizarse en presencia de un disolvente como el agua, de forma que la parte hidréfoba se aleje

lo maximo posible del disolvente; a través del efecto solvofobico.

2E, Tsai, et al., Angew. Chem. Int. Ed., 2013, 52, 5254 -5257.

M. Cano, A. Sanzchez-Ferrer, J.L. Serrano, N. Gimeno, M.B. Ros, Angew. Chem. Int. Ed. 2014, 43, 13449-13453.

* Tesis Doctoral de Miguel Cano Escario: Organizaciones supramoleculares de compuestos con estructura “tipo banana”:
Preparacion y Caracterizacion. 2013.
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Figura 1.3 Representacion de diferentes morfologias de agregados supramoleculares de una molécula anf:fi/a.s

734 e trabajo con dos tipos de arquitecturas

En estudios anteriores de moléculas tipo “bent-core
anfifilas de tipo dendritico; moléculas idnicas y derivados oxietilénicos. En el primer caso, los
resultados mas interesantes se obtuvieron con el dendrimero iénico PPI-BF-4-8 (Figura 1.4-A), que
mostré que es capaz de autoorganizarse en agua®®, dando lugar a estructuras fibrilares

torsionadas, nanotubos, etc. (Figura 1.4-B).

A /NHS"'R
N

Figura 1.4 A) Representacion de la estructura quimica del dendrimero idnico PPI-BF-4-8. B) Imdgenes de TEM de los agregados
formados en agua por las moléculasPPI-BF-4-8°. 1) Nanofibras torsionadas, 2) Nanocintas helicoidales y 3) Nanotubos.

Las imagenes de TEM revelaron que las estructuras tubulares se forman mediante el incremento
gradual de la proporcion de agua. Es decir, primero se forman nanofibras torsionadas (Figura 1.4-

B-1) que con las sucesivas adiciones de agua van aumentando en numero y se asocian,

ys. Lee, Molecular Self-Assembly in Solution I: Micelles. In Self-Assembly and Nanotechnology, John Wiley & Sons, Inc.: 2007; pp
47-73.
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convirtiéndose en nanocintas helicoidales (Figura 1.4-B-2). Por ultimo, estas nanocintas se
enrollan formando nanotubos (Figura 1.4-B-3). Debido a la naturaleza aquiral de este dendrimero
idnico tanto las nanocintas helicoidales como las nanofibras torsionadas que se han encontrado

son tanto levdgiras como dextrégiras.

En relacidon con los derivados oxietilénicos tipo “bent-core” estudiados, este tipo de moléculas
presentan un bloque hidréfilo (derivado de etilenglicol) y otro hidréfobo (la estructura “bent-
core”) como se muestra en la Figura 1.5-A. Uno de los compuestos mas interesantes de esta serie
fue el producto TEG-BF-4-8, ya que ademads de presentar una mesofase termdtropa tipo “bent-
core”, es capaz de formar agregados supramoleculares tanto en agua como en dodecano con
diferentes morfologias” (Figura 1.5-B y C). En agua forma nanoesferas mientras que en dodecano

nanotubos.

o)
o)
o) (o) o)
o o O o /\/\)J\ (@]
CgH470 o) o)
o L e
CeH170 O/\/\)J\ o

Estructura tipo “bent-core” TEG
Parte hidréfoba Parte hidrofila

Agua Dodecano

00 nm

Figura 1.5 A) Representacion de la estructura quimica del derivado oxietilénico TEG-BF-4-8.B) Imdgenes de SEM de sus agregados
formados en agua4. C) Imdgenes de SEM y TEM de los agregados formados en dodecano®.

En ambos tipos de compuestos, idnicos y oxietilénicos, se ha podido comprobar que los agregados
previos a la formacién de los nanotubos, han sido nanocintas con helicidad supramolecular.

Estos antecedentes han dado lugar al trabajo desarrollado y que se va a explicar en esta memoria.



2. OBJETIVOS GENERALES

Los objetivos generales del proyecto en el que se enmarca este Trabajo Fin de Mdaster son:
e Ampliar el estudio estructura molecular — agregados supramoleculares de moléculas tipo
“bent-core” anfifilas en diferentes disolventes.

e Controlar la helicidad supramolecular de los agregados.

3. PLANTEAMIENTO DE TRABAJO

Para conseguir estos objetivos, el trabajo planteado ha sido:

3.1 Sintesisy caracterizacion de tres acidos tipo “bent-core”

Considerando los antecedentes expuestos en la introduccion, se ha planteado disponer de tres
acidos tipo “bent-core”. Por un lado BF-4-8 y BF-4-8*, que se diferencian en la cadena alifatica
externa, siendo aquiral en BF-4-8 y quiral en BF-4-8* (Figura 3.1-A y B). Por otro, un nuevo acido
“bent-core” aquiral BY-4-10 (Figura 3.1-C), en el que una de sus estructuras laterales incluye un
bifenilo, aportando mayor rigidez estructural y en la linea de las moléculas descritas que
presentan una fuerte tendencia a inducir nanofilamentos helicoidales (mesofase B4)>.

m_w@*% .

A

BF-4-8 OH

Fopsarti .

\/\/\ﬁ‘\)o BF-4-8* OH

Ry ~E S

BY-4-10 OH

Figura 3.1. Estructuras quimicas de los dcidos tipo “bent-core”: A) BF-4-8, B) BF-4-8* y C) BY-4-10. Amarillo: nucleo angular, azul:
espaciador alifdtico, verde: cadenas alifdticas externas y naranja: estructura lateral bifenilo.

3.2 Sintesis y caracterizacion de los compuestos dendriticos anfifilos tipo “bent-
core”

Con los acidos BF-4-8 y BF-4-8* se ha planteado preparar los dendrones anfifilos TEG-BF-4-8 y
TEG-BF-4-8* respectivamente (Figura 3.2-A y B), que se caracterizan por ser dendrones de primera

generacion de bis-MPA, y presentar como parte hidréfila una cadena de TEG. Mientras que con el
6



acido BY-4-10 se planted la sintesis del dendrimero iénico PPI-BY-4-10 derivado de la primera

generacion de la polipropilenimina (PPI-1G) (Figura 3.2-C).

PPI-BY-4-10

Figura 3.2 Estructuras quimicas de los compuestos dendriticos anfifilos de tipo “bent-core” estudiados.
A) TEG-BF-4-8, B) TEG-BF-4-8* y C) PPI-BY-4-10.

3.3 Preparacion y caracterizacion de los agregados supramoleculares de

compuestos dendpriticos anfifilos en diferentes disolventes

Se ha planteado preparar los agregados supramoleculares del TEG-BF-4-8* en agua y en dodecano
y compararlos con los del componente aquiral TEG-BF-4-8 estudiado en el grupo®, con el fin de
analizar cdmo afecta la presencia de un centro quiral en la morfologia de los agregados

supramoleculares, intentando conseguir un control sobre la helicidad supramolecular.

Ademas, se ha planteado la preparacidn de los agregados supramoleculares del dendrimero idnico
PPI-BY-4-10 en agua, con el fin de estudiar tanto su morfologia como sus caracteristicas
estructurales, y compararlas con lo observado para el dendrimero i6nico PPI-BF-4-8, preparado

anteriormente®.



4. ASPECTOS SINTETICOS: ESQUEMAS DE SINTESIS

En este apartado se incluyen las rutas sintéticas disefiadas para obtener los productos planteados.

Los detalles asi como la caracterizacién de todos los compuestos se encuentran en Anexos:

Métodos operativos y parte experimental (A1).

4.1 Sintesis de los dcidos tipo “bent-core”
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4.3 Sintesis del dendrimero ionico tipo “bent-core”
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5. RESULTADOS Y DISCUSION

5.1 Sintesis y caracterizacion estructural bdsica

En esta seccidn se van a comentar algunos aspectos de interés relacionados con la preparacién de

los acidos, dendrones oxietilénicos y dendrimero idnico tipo “bent-core”.
5.1.1 Acidos tipo “bent-core”

El esquema retrosintético elegido para la sintesis de los acidos tipo “bent-core” se muestra en la

e

0

z OH
0 0
RO . ‘R
0 o Z: -COO-; R: -CgHy7 Compuesto 12
O ﬁ Z: -COO-; R:(R)-CHCHj3(CH,)sCH; Compuesto 11
OJKQ\ (e} R:-C4oH,; Compuesto 18
N .

Figura 5.1.

o
RO

0]
Z:-COO-; R: -CgH; BF-4-8 HO °
Z:-COO-; R: (R)-CHCH3(CH;)sCH; BF-4-8* M
R:-CioHyy BY-4-10 o o

Compuesto 15 /\©

Figura 5.1. Esquema retrosintético de los dcidos tipo “bent-core”: BF-4-8, BF-4-8* y BY-4-10.
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Los tres acidos que se han preparado parten de un intermedio comun, el compuesto 15. Por lo
tanto disponer de este compuesto, con buenos rendimientos, fue uno de los objetivos de este
trabajo, buscando una alternativa a métodos ya utilizados en el grupo. Hasta el momento, la
oxidacion del aldehido 14 para obtener el acido 15 (Figura 5.2) se habia realizado utilizando como
oxidante éxido de Cromo (Ill) en medio &acido?, proporcionando rendimientos bastante bajos,
debido a la generacién de un subproducto por la desproteccion del éster bencilico en este medio
tan agresivo. Para mejorar dicha etapa, se ha utilizado otro oxidante mas suave, clorito de sodio®.
Se ha comprobado que esta variante genera mayores rendimientos, evita la aparicion de dicho

subproducto y prescinde del uso de reactivos cromados.

et

Compuesto 14

CrO;

H

Acido acético
Rdto: 31-33%

Resorcinol , tBuO

NaClO, , NaH,PO,
Rdto: 74-77%

et

Compuesto 15

Figura 5.2. Etapa de oxidacion para obtener el compuesto 15.

5.1.2 Dendrones oxietilénicos tipo “bent-core”

La sintesis de los diferentes dendrones oxietilénicos se ha llevado a cabo siguiendo
procedimientos sintéticos similares a los descritos en la bibliografia y/o desarrollados en el grupo
de investigacién4 (Figura 5.3). Destacaré, que la sintesis de los diferentes dendrones oxietilénicos
de tipo “bent-core” presenta problemas asociados debido a la naturaleza de las estructuras
oxietilénicas, lo que ha hecho que el trabajo con ellos sea complicado sobre todo en cuanto a su

purificacién, disminuyendo el rendimiento de las reacciones.

La primera reaccion que se ha llevado a cabo para la obtencién de estos dendrones oxietilénicos
ha sido una reaccién de esterificacion entre el acido bis-MPA (protegidos los dos grupos alcohol en
forma de acetal) y el TEG (tetraetilenglicolmonometileter), se utilizdé DCC como activante de la
electrofia del acido. Por lo tanto, un subproducto de esta reaccién de Steglich fue la DCU y uno de
los principales problemas encontrados, ya que la DCU parece interaccionar muy fuertemente con

las cadenas oxietilénicas (TEG) haciendo que su separacion sea algo complicada.

e M. Alaasar, M. Prehm, M. Poppe, M. Nagaraj, J. K. Vij, C. Tscherske, Soft Matter, 2014, 10, 5003-5016.
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Figura 5.3 Esquema de la ruta sintética de los dendrones oxietilénicos tipo “bent-core”: TEG-BF-4-8 y TEG-BF-4-8*(impuro).

Uno de los métodos de purificacion mas usados para eliminar la DCU es recristalizar en etanaol,
pero el compuesto 19 es un aceite soluble en dicho disolvente. Por lo tanto, la purificacién del
compuesto 19 se realiz6 mediante una cromatografia en columna de silice, utilizando como
eluyente diclorometano : etanol (9,8:0,2). De esta manera se separd el compuesto 19 del resto de
reactivos pero no de la DCU. Para purificarlo, esta mezcla se disgregd en agua destilada, de forma
gue la DCU insoluble en agua se pudo filtrar como un sélido. Posteriormente, el compuesto 19 se

aislo por evaporacion del agua.

La siguiente etapa de reaccidn fue la desproteccién del acetal 19 utilizando la resina acida DOWEX-

50-X2, esta se produjo de manera cuantitativa y sin subproductos.

Por ultimo se realizd la esterificacion de los acidos tipo “bent-core” con el compuesto 20,
utilizando DCC. La purificacidon del TEG-BF-4-8 no planted problemas con la DCU, porque se pudo
recristalizar en etanol. Mientras que el TEG-BF-4-8* no se pudo separar completamente de la DCU
ni tras sucesivas recristalizaciones en etanol, ya que la muestra del TEG-BF-4-8* obtenido, es un
solido de bajo punto de fusién que retiene la DCU. No obstante la obtencidon del compuesto
buscado se ha podido comprobar por espectrometria de masas, observandose un pico mayoritario
del catién [M+Na]" y por asignacién de las sefiales de 'H-RMN (ver Figuras A.25 y A.26 en el
apartado de Espectros en Anexos). Los bajos rendimientos de esta etapa se han debido, a los

problemas de purificaciéon, como a la presencia del producto de monoesterificacién.
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5.1.3 Dendrimero iénico tipo “bent-core”

Uno de los aspectos mas importantes a considerar en la caracterizacidon estructural de este tipo de
dendrimeros i6nicos es la comprobacién de la formacién de los enlaces (-COO™ *H3N-) entre los
grupos amino (-NH,) y el acido carboxilico (-COOH) de los precursores, mediante la transferencia
de protdn. La formacion del dendrimero idnico se observd mediante técnicas de caracterizacién
estructural como FTIR o RMN. Mediante FTIR se puede observar la formacion del enlace idnico del
dendrimero ya que aparece en el espectro una banda ancha a 3500-3300cm™ significativa del idn
alquilamonio (R-NHs"), y a 1540, 1400 cm™ la del grupo carboxilato (COO). En la Figura 5.4 se
muestra el estudio comparativo de FTIR entre el dendrimero PPI-BY-4-10, el acido BY-4-10 vy el

dendrimero PPI-1G.

100 - -

-
F

—PPI-1G
——BY-4-10

20 - PPI-BY-4-10
10/ -

90 -
80 -
70 - \

60 -

g 3500-3300
NH;*

40 -

Transmitancia (%)

30 -

3.500 3.300 3.100 2.900 2.70 1.800 1.700 1.600 1.500 1.400 1.300

Numero de onda (cm?)

Figura 5.4 Espectros de FTIR del PPI-1G, del dcido BY-4-10 y del dendrimero idnico PPI-BY-4-10; todos ellos realizados en pastilla de
KBr.

Mediante 'H-RMN también se pudo corroborar la formacion del dendrimero, este estudio se
encuentra detallado en la Figura 5.5. En este caso, como consecuencia del enlace idénico se puede
observar el desplazamiento a campos menores de la sefial -CH,-NH, (6= 2.52ppm) al formarse el

i6n alquil aménio —CH,-NH5" (6= 3.20ppm).
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Figura 5.5 .A) Espectros de "H-RMN (400MHz, DMSO—dG) del PPI-1G y del dendrimero idnico PPI-BY-4-10.
B) Estructura quimica del dendrimero iénico PPI-BY-4-10.

5.2 Estudio de las propiedades térmicas y meségenas

Una parte importante de este trabajo ha sido el estudio de las propiedades térmicas y cristal
liguido tanto de intermedios sintéticos, asi como de las moléculas dendriticas anfifilas preparadas.
El estudio de estas propiedades se realizd en primer lugar mediante MOP, donde se pudo observar
la presencia o no de fases fluidas con birrefringencia (mesofases), y estimar las temperaturas de
transicion entre fases. Posteriormente, se realizé un estudio TGA para determinar la estabilidad
térmica de estos compuestos. Y por ultimo, se hizo un analisis de DSC para precisar las
temperaturas de transicion entre fases y calcular la variacién entalpica asociada a estas. Los
estudios de DSC de todos compuestos se encuentran en el apartado de Termogramas de DSC en

Anexos.
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5.2.1 Compuestos tipo “bent-core” e intermedios sintéticos

En la Tabla 5.1 se recogen las transiciones de fase y parametros relacionados de los compuestos

intermedios que han presentado comportamiento cristal liquido.

Tabla 5.1. Propiedades cristal liquido de los intermedios sintéticos calamiticos.

TRANSICIONES DE FASE®

ESTRUCTURA QUIMICA COMPUESTO T(°C) [AH (KJ/mol)]

o Compuesto 5° Cr 102 [5,1] M 108 [0,9] Chol 154 [1,9] I
i d oH R=-CH(CH3)(CH)sCHs (R) | ) 5q [1,9] Chol 110 [2,1] M 97 [5,4] Cr
@A © Compuesto 6° ) ; .
RO = Cr 130° SmC 182% N 223°1

o

OQ\Br Cr 104 [43,9] SmA 125 [6,7] |
O Compuesto 16

1126 [6,0] SmA 77 [40,5] Cr

CioH240

? Datos correspondientes al 22 ciclo de DSC (velocidad de barrido de T= 10°C/min), dando el valor de
temperatura del on-set. b compuesto 5 se encuentra descrito en la bibliografia7. El compuesto 6
se encuentra descrito en Iabibliograﬁ’a".d Valor de temperatura obtenido en el MOP.

Los compuestos 5, 6 y 16 presentan un comportamiento cristal liquido enantiétopo, observandose
mesofase de tipo calamitico tanto en el proceso de calentamiento como en el de enfriamiento. El
compuesto 5 forma una mesofase quiral, colestérica (Chol), que confirma su estructura quiral, en
la que el vector director molecular tiene un orden helicoidal. La textura oily streak observada en el
MOP es muy caracteristica de este tipo de mesofases (Figura 5.6 y ver Figura A.38 en los Anexos).
Ademas a temperaturas mas bajas, el compuesto 5 presenta un pequefio intervalo de temperatura
(102-108°C) donde aparece otra mesofase (M) que no se ha podido identificar porque su textura
no es tan caracteristica. El termograma de DSC del compuesto 5 se incluye en el apartado de

Termogramas de DSC en Anexos, Figura A.29.

yg' % Lff

{ 5 o
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,  CH— 7}\‘(\17 f( ;""'L )
-W‘l"‘r(ﬁ-"./ : P 0 I. ‘—'.

Figura 5.6. Mesofase colestérica del compuesto 5. A) Representacion esquemdtica de la disposicion molecular. B) Fotografia (x10)
de la textura Chol observada en el MOP en el enfriamiento, T= 134°C. C) Fotografia (x10) de la textura Chol observada en el MOP en
el enfriamiento, T= 136°C (Otra zona de la muestra).

’ S.C. Lin, R.M. Ho, C.Y. Chang, C.S. Hsu, Chem. Eur. J. 2012, 18, 9091-9098.
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El compuesto 16 presenta una mesofase entre 104-125°C, observandose en la Figura 5.7 una
textura en forma de abanicos (fan shaped, caracteristica de mesofase esméctica A, SmA). El
termograma de DSC del compuesto 16 se incluye en el apartado de Termogramas de DSC en

Anexos, Figura A.30.

Figura 5.7. Mesofase esméctica A del compuesto 16. A) Fotografia (x10) de la textura SmA observada en el MOP en el enfriamiento,
T=118°C. B) Fotografia (x20) de la textura SmA observada en el MOP en el enfriamiento, T= 127°C.

Las propiedades mesdgenas de los compuestos con estructuras “bent-core” aparecen recogidas en
la Tabla 5.2.

Tabla 5.2. Propiedades cristal liquido de los compuestos con estructuras “bent-core”.

TRANSICIONES DE FASE® TRANSICIONES DE FASE®
COMPUESTO  y(oc) [aH (KI/mol)] | COMPUESTO T(°C) [AH (K)/mol)]
BF-4-8-Bn cr100°1 BF-4-8 Cr148°1
. Cr 106 [34,5] |
Cr 100 [46,7] | Cr 150°[8,55] I
BY-4-10-Bn 192 [47,2] Cr BY-4-10 | | 149° [3,03] M 106° [1,4] Cr

“ Datos correspondientes al 22 ciclo de DSC (velocidad de barrido de T= 10°C/min), dando el
valor de temperatura del on-set. ® Valor de temperatura obtenido en el MOP . Este compuesto
no presenta transicion I-Cr. ! Valor de temperatura del mdximo de pico, incluye
transicién Cr-M-I. € Valor de temperatura del mdximo de pico.
Se puede observar que comparando los compuestos tipo “bent-core” BF-4-8 y BF-4-8*, la
introduccion de la cadena quiral hace que los puntos de fusién disminuyan, siendo 148°Cy 106°C,
respectivamente. Ademas la introduccidon de quiralidad en las cadenas externas tampoco ha

mejorado las propiedades cristal liquido.

En el caso de BF-4-8*-Bn frente a BF-4-8-Bn se observa que la presencia de estas cadenas externas
quirales, dificulta que BF-4-8*-Bn presente transicién de liquido isétropo a cristal, formandose una
fase vitrea, que en un posterior calentamiento sufre un proceso de recristalizacién fria (ver Figura

A.31 en Anexos).
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Por otro lado el compuesto BY-4-10-Bn muestra un comportamiento curioso, ya que se ha
observado que forma una fase con ciertos dominios quirales, pero muy poco fluida y segun los
termogramas de DSC (ver Figura A.33 en Anexos) su transicion a liquido isétropo presenta gran
variacion entdlpica. Los dominios quirales se han detectado en el MOP, debido a que intercambian
su color al girar los polarizadores a derechas o a izquierdas (Figura 5.8). En principio se ha
considerado que se trata de una fase cristalina aunque se deberan hacer estudios de Difraccion de

Rayos X para identificarla correctamente.

Figura 5.8. Dominios quirales de BY-4-10-Bn. A) Fotografia (x10) observada al MOP girando a derechas los polarizadores,
T=96°C. B) Fotografia (x10) observada al MOP girando a izquierdas los polarizadores, T= 96°C.

Por ultimo el acido tipo “bent-core” BY-4-10, presenta comportamiento cristal liquido. En el
proceso de calentamiento, tiene un intervalo de temperatura pequeno en el que aparece la
mesofase, mientras que en el enfriamiento es mds grande El termograma de DSC de este
compuesto se encuentra en los Anexos, Figura A.34. Y las imagenes obtenidas en MOP de esta
mesofase aparecen en la Figura 5.9. Hay que comentar que no se ha podido identificar con

claridad el tipo de mesofase.

Figura 5.9. Mesofase del dcido BY-4-10. A) Fotografia (x10) de la textura observada en el MOP en el enfriamiento,
T= 144°C. B) Fotografia (x20) de la textura observada en el MOP en el enfriamiento, T= 144°C.
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Resultados y discusion

5.2.2 Dendrones oxietilénicos tipo “bent-core”

Como se ha comentado en el apartado anterior de la memoria, el compuesto TEG-BF-4-8* no se
ha conseguido obtener puro, por lo que este apartado se centra en las propiedades mesdgenas del
TEG-BF-4-8. Conforme a lo descrito en el grupo, el compuesto TEG-BF-4-8 presenta las
transiciones: Cr 78 M 82 [55,8]° 1 // 1 75 [30,0] M 69 [16,1] Cr (* variacién entélpica que engloba el paso de

Cristal-Mesofase y Mesofase-Liquido is6tropo.)

Observando las texturas en el MOP que aparecen en la Figura 5.10.

Figura 5.10. Mesofase del dendron oxietilénico TEG-BF-4-8. A) Fotografia (x20) de la textura observada en el MOP en el
enfriamiento, T= 74°C. B) Fotografia (x50) de la textura observada en el MOP en el enfriamiento, T= 74°C.

5.2.3 Dendrimero ionico tipo “bent-core”

El dendrimero idnico sintetizado se evalud desde el punto de vista de su estabilidad térmica
mediante TGA, y su comportamiento meségeno mediante MOP y DSC, obteniendo los resultados

recogidos en la Tabla 5.3., que se comparan con el dendrimero andlogo descrito en el grupo.

Tabla 5.3. Propiedades cristal liquido de los dendrimeros idnicos tipo “bent-core”.

TRANSICIONES DE FASE® TEMPERATURA DE
COMPUESTO T(°C) [AH (KJ/mol)] DESCOMPOSICION (°C)
PPI-BY-4-10 | Cr113°[15,6] M 151 [54.3] | 264
PPI-BF-4-8° | Cr86[96.4] Colr 146 [2.7] | 235

 Datos correspondientes al 22 ciclo de DSC (velocidad de barrido de T= 10°C/min),
dando el valor de temperatura del on-set. ® Vvalor de temperatura del mdximo de
pico . Compuesto descrito en la Tesis de Miguel Cano.
Se puede observar que los dendrimeros idnicos son inestables térmicamente por encima de los
220°C. Ademads PPI-BY-4-10 presenta peor comportamiento cristal liquido que su analogo PPI-BF-

4-8, ya que el intervalo de temperatura en el que aparece la mesofase en mas reducido. Las
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imagenes de la fase cristal liquido de PPI-BY-4-10 observadas al MOP aparecen en la Figura 5.11.

Por el momento no se ha identificado el tipo de mesofase ya que su textura es poco caracteristica.

Figura 5.11. Mesofase del dendrimero ionico PPI-BY-4-10. A) Fotografia (x10) de la textura observada en el MOP en el primer
calentamiento, T= 150°C. B) Fotografia (x10) de la textura observada en el MOP en el primer calentamiento, T= 150°C frotada.
C) Fotografia (x10) de la textura observada en el MOP en el primer calentamiento, T= 150°C (otra zona de muestra que A).

El estudio de este dendrimero idénico PPI-BY-4-10 mediante DSC ha mostrado que si este material
se somete a sucesivos barridos de calentamiento, sin alcanzar la temperatura de transicion a
liquido isétropo (calentando hasta unos 20 2C por encima del punto de fusién), la temperatura de
fusidon y la entalpia asociada a esta transicidn se mantienen constantes, lo que indica que el
material es estable térmicamente en estas condiciones. Sin embargo, si se calienta alcanzando el
liquido isétropo, el material se deteriora cambiando tanto las temperaturas de las transiciones
como las entalpias (ver Figura A.36 y A.37 en Anexos). Este comportamiento coincide con el de

otros dendrimeros idnicos tipo “bent-core” estudiados anteriormente™.

5.3 Agregados supramoleculares

Como se ha indicado en el Planteamiento de trabajo, uno de los objetivos principales de este
trabajo ha sido el estudio de la morfologia y estructura de los agregados supramoleculares que los
dendrimeros anfifilos sintetizados generan en diferentes disolventes. Para ello se prepararon los
agregados supramoleculares de TEG-BF-4-8 y TEG-BF-4-8* en dodecano y los de PPI-BY-4-10 en

agua, estudiandose morfolégicamente mediante TEM.
5.3.1 Preparacion de los agregados supramoleculares

Para la preparacion de los agregados supramoleculares se partié de una disolucion 0,5% en peso
del compuesto. Normalmente se utiliza THF como disolvente y asi fue en el caso de TEG-BF-4-8 y
TEG-BF-4-8*, pero el PPI-BY-4-10 debido a problemas de solubilidad se disolvi6 en DMSO.
Seguidamente se realizé un estudio de turbidimetria midiendo la densidad dptica de la disolucidn
en un espectrofotdmetro ultravioleta-visible (UV-Vis), a una longitud de onda constante de 650nm

(region del espectro donde no se produce absorcion por el compuesto). Para ello, se adicioné
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1,6mL de esta disolucion a una cubeta de UV-Vis, previamente filtrados sobre un filtro de Teflon, y
se anadié el disolvente que iba a inducir la formacién de los agregados (agua Mili-Q o dodecano),
en fracciones de 20uL, hasta superar la concentracion micelar critica (cmc) que se detectd por un
cambio brusco de la pendiente, en la gréfica que representa la densidad éptica en relacion al
volumen de agua afadido. A modo de ejemplo, en la Figura 5.12 se presenta la curva de

turbidimetria del TEG-BF-4-8* en dodecano y fotografias de las cubetas tras su adicién.

Absorbancia (u.a.)
o e o e o o
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Figura 5.12. Formacion de agregados supramoleculares de TEG-BF-4-8* en dodecano. A) Curva de turbidimetria y determinacion de
la cmc medida mediante espectroscopia UV-Vis. B) Fotografias de las cubetas de UV-Vis tras sucesivas adiciones de dodecano.

A continuacidn, se dializé la solucién en el disolvente utilizado para la formacién de los agregados
(agua Mili-Q o dodecano), durante 2-3 dias, utilizando membranas de celulosa regenerada
(Spectra/Por), con un limite de peso molecular de 1000 g/mol, para asi eliminar todo el THF o
DMSO presente.

La morfologia de los agregados formados se analiz6 mediante TEM. Para ello se deposité una
alicuota de la disolucién dializada sobre una rejilla de cobre recubierta de carbono, y se utilizé

como agente de contraste acetato de uranilo [(CH3COO),(UO,)].

5.3.2 Estudio de los agregados supramoleculares de dendrones oxietilénicos tipo

“bent-core” en dodecano

Con el fin de realizar un adecuado estudio comparativo, se han analizado mediante TEM Ila
morfologia y las dimensiones de los agregados supramoleculares formados en dodecano, tanto
por el nuevo compuesto TEG-BF-4-8* como por TEG-BF-4-8, que ya se habian estudiado
previamente en el grupo de investigacién Cristales liquidos y Polimeros®, donde se describié su

capacidad de formar nanotubos en este disolvente.

Para completar los estudios hechos con anterioridad con el TEG-BF-4-8 y con la finalidad de

estudiar el mecanismo de formacion de sus agregados tubulares, se realizd un analisis de la
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evolucion de los agregados en dodecano en funcion del tiempo, se tomd una muestra justo antes
del salto de la curva de turbidimetria, considerada como muestra a tiempo 0, y se estudié con TEM
y sin realizar ninguna adicion mas de dodecano, se estudid también otra muestra a tiempo 1

semana. Las imagenes obtenidas de TEM se muestran en la Figura 5.13.

A) Imagenes de TEM de los agregados de TEG-BF-4-8 en dodecano, muestra a tiempo 0
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Figura 5.13. Imdgenes de TEM del estudio en funcion del tiempo de la formacion de agregados supramoleculares de TEG-BF-4-8 en
dodecano.

La morfologia mayoritaria de los agregados supramoleculares en la muestra a tiempo 0 fue de
cintas helicoidales (dextrégiras y levdgiras) de anchura en torno a 150nm, aunque también se
pudieron observar algunos nanotubos formados a través del autoensamblaje de estas cintas. La
poblacién de agregados tubulares no era muy elevada, mientras que en la muestra a tiempo 1
semana si, siendo la de cintas helicoidales casi inexistente. Por lo tanto, este estudio ha
demostrado por un lado, que el mecanismo de formacion de los agregados tubulares es el
autoensamblaje de cintas helicoidales, y por otro, que no sélo la adicién de dodecano®

desencadena la formacion de estos nanotubos, si no que las cintas per se son las que con el

tiempo tienden a autoensamblarse formandolos.

Por otro lado, se han estudiado los agregados supramoleculares de TEG-BF-4-8* en dodecano. Se
ha observado una morfologia de nanofibras torsionadas que forman un entramado (Figura 5.14).
Estas fibras tienen una anchura de 50-70nm y longitud micrométrica, pero a simple vista de sus

imagenes de TEM no se pudo determinar con total claridad el sentido de su helicidad.
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Resultados y discusion

A) Imagenes de TEM de los agregados de TEG-BF-4-8* en dodecano, muestra antes de la curva de turbidimetria

B)

Figura 5.14. Imdgenes de TEM del estudio en funcion de la cantidad de dodecano de la formacion de agregados supramoleculares
de TEG-BF-4-8*. La muestra tomada después de la curva de turbidimetria esta dializada.

El estudio de la morfologia de los agregados formados tanto antes como después de la curva de
turbidimetria (Figura 5.14-A y B), ha mostrado que en ambos casos los agregados formados tenian

las mismas caracteristicas morfoldgicas y dimensionales, es decir, no sufrian ninguna evolucién.

Por lo tanto, comparando los agregados formados en dodecano por TEG-BF-4-8 y TEG-BF-4-8* se
ha podido observar que la introduccién de quiralidad en las cadenas alifaticas externas no induce
la formacién de agregados tubulares, pero si la de fibrilares. Ademas los agregados en dodecano
de TEG-BF-4-8* no han desarrollado ningun cambid al adicionar mas dodecano, mientras que las
nanocintas que se forman con TEG-BF-4-8 evolucionan formando nanotubos. Uniendo ambos
resultados, se puede decir que la quiralidad de las cadenas alifaticas externas impide el
autoensamblaje de las nanofibras que se forman en un primer momento, evitando la formacién de

nanotubos.

5.3.3 Estudio de los agregados supramoleculares del dendrimero iénico tipo “bent-

core” en agua

Al igual que en el caso anterior, y con el fin de complementar estudios previos se realizé un

estudio de la evolucién de los agregados formados en agua por PPI-BF-4-8* en funcién de la

23



cantidad de agua afadida. Para ello se tomaron muestras, antes de la curva de turbidimetria,
después, y tras la dializacidon con agua. Las imdagenes de TEM de este estudio aparecen en la Figura

5.15.

Figura 5.15. Imdgenes de TEM del estudio en funcion de la cantidad de agua de la formacion de agregados supramoleculares de
PPI-BF-4-8 . A) Agregados supramoleculares al afiadir 760uL de agua. B) Agregados supramoleculares al afiadir 820uL de agua.
C) Agregados supramoleculares al afiadir 1240uL de agua. D) Agregados supramoleculares al dializar en agua.

Como se puede observar, en un primer momento se forman nanofibras torsionadas de unos 50nm
de anchura, que se autoensamblan formando cintas helicoidales de unos 100nm de anchura que
evolucionan hasta formar nanotubos, de mayor calidad y homogeneidad cuando la muestra se
dializa. Ademas se realizé un estudio de la evolucidn de dichos agregados en funcion del tiempo.
Este estudié se hizo de la misma manera que el comentado en el apartado anterior, tomando una
muestra antes de la curva (a tiempo 0) y otra a tiempo 19 dias, sin adicionar mas agua. Se observo
gue las cintas helicoidales que se forman inicialmente evolucionan para formar nanotubos, pero la
poblacién de estos es menor que cuando se preparaban con exceso de agua. Por otro lado,
también se estudid la metodologia de preparacion de dichos agregados en agua con el fin de
conseguir un proceso Optimo. Para ello se tomaron dos muestras después de la curva de
turbidimetria una dializada y la otra no, y se observdé que la dializacion no solo aumenta la

poblacién de agregados tubulares, sino que ademas proporciona muestras mas limpias.

En el caso de PPI-BY-4-10, y por similitud con los estudios comentados anteriormente, se ha
estudiado la morfologia de los agregados formados en agua. Las imdgenes de TEM de estos
agregados aparecen en la Figura 5.16. Como se puede observar, también en este caso se forman
fibras torsionadas definidas, que se ensamblan formando nudos de agregados. La helicidad

observada es tanto levdgira como dextrégira debido a la falta de quiralidad neta en el dendrimero.

Ademas, se ha realizado el estudio de la morfologia de estos agregados en funcién de la adicién de

agua, para ello se cogid una muestra justo antes de la curva de turbidimetria y otra
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después (Figura 5.16-A y B), pero no se observd ninguna diferencia apreciable. Es decir, las fibras
torsionadas que se forman inicialmente, de unos 30nm de achura, lo hacen desde un primer

momento y no evolucionan al afadir mas agua.

A) Imagenes de TEM de los agregados de PPI-BY-4-10 en agua, muestra antes de la curva de turbidimetria
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B) Imagenes de TEM de los agregados de PPI-BY-4-10 en agua, muestra después de la curva de turbidimetria
¢ < ’ :

= Py T

Figura 5.16. Imdgenes de TEM del estudio en funcion de la cantidad de agua de la formacion de agregados supramoleculares de
PPI-BY-4-10 en agua. La muestra tomada después de la curva de turbidimetria esta dializada.

Comparando los agregados supramoleculares formados en agua por PPI-BY-4-10 y PPI-BF-4-8, se
puede decir que el dendrimero PPI-BF-4-8 tiende a formar nanotubos por autoensamblaje fibrilar,
aunque estos agregados tubulares coexisten con cintas helicoidales®, mientras que en el
dendrimero PPI-BY-4-10 las fibras torsionadas que se forman no evolucionan hasta formar

nanotubos.

6. CONCLUSIONES

Respondiendo a los objetivos generales planteados en este trabajo, se concluye que:

e Un disefio molecular adecuado de dendrimeros anfifilos de tipo “bent-core” permite obtener
agregados supramoleculares en disolventes como agua (iénicos) o dodecano (oxietilénicos)
con diferentes morfologias (fibras, cintas, tubos, etc.).

e La dializacién de los agregados permite optimizar el proceso de formacién de dichos

agregados, obteniendo muestras reproducibles y mas limpias.
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e Estos agregados presentan helicidad supramolecular, inducida por la presencia de estructuras
de tipo “bent-core”, cuyo sentido de la helicidad aparentemente se puede controlar con la

incorporacion de un centro estereogénico en la molécula.
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