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RESUMEN

Los geles moleculares han [lamado |a atencion de los investigadores debido a que ofrecen un
excelente campo para € estudio del fendmeno de auto ensamblado y también debido a sus
aplicaciones. @) en ciencia de materiales e ingenieria biomédica, b) como soporte en ingenieria de
tgjidos, ¢) como vehiculo para la liberacion de farmacos, d) en la captura y remocion de

contaminantes ambiental es entre otras. [11

Los oligdmeros presentados en este proyecto fueron Metil-4-hidroxibenzoato de Octadecilo
(M1C18) y Metil-4-hidroxibenzoato de tetradecilo, una amida 11-Bromoundecamida (ABr) y
oligoamida (OIA) que fueron evaluados como organogeladores, se determinaron los grupos
funcionales caracteristicos de la molécula mediante la Técnicas de Espectrocopia Infrarroja por
Transformada de Fourier (FTIR). La microscopia ultravioleta (UV-vis) reflgja la interaccion de
tipo -t entre los anillos arométi cos utilizando sol ventes préticos originando con esto el fendmeno
de auto ensamblgje.

Se emplearon solventes polares y no polares pararealizar las pruebas de gelificacion, en donde
se observo que M1C18 gelificd en metanol, etanol, acetonitrilo y propilencarbonato; A-Br en n-

hexano y propilencarbonato; OIA solo en propilencarbonato, a temperatura ambiente.

Las pruebas readzaidas a estois materiales, proporciona informacién sobre las posbiles

aplicaciones

La Unica caracteristica constante en todas las moléculas gelificantes es que puedan formar

enlaces supramoleculares y en todo caso permitir laformacion de estructurastipo fibrao en barras.
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Introduccién
En el presente proyecto se estudiara el desarrollo y uso de oligoéteres como un patron de resina.
Este tipo de organogeladores han recibido mucha atencion no solamente a causa de sus
propiedades de organogelaciéon sino también por la formacién de superestructuras en solventes
organicos, ofreciéndonos un auto ensamblgje concreto llevando a un camino para generar

estructuras altamente ordenadas. 12

Los organogeles se obtiene de diferentes derivados como son: éteres, péptidos, amidas,
alcoxidos, acrilicos entre otros, resultando materiales supramoleculares de gran interés para
diversas aplicaciones. Las amidas son abundantes en la naturaleza y se encuentran en los
aminoacidos, las proteinas, e ADN y el ARN, hormonas, vitaminas. Las amidas permiten formar

geles en una variedad de solventes organicos formando organogel adores.

Los organogeles tienen en comin con otros sistemas de geles que el agente gelificante forma
una cadena continua enredada de tres dimensiones en el disolvente lo que impide el flujo de un
liquido. Los geles derivados de componentes de baja masa molecular son llamados geles
supramoleculares. Aunque, la formacion de organogel es de pequefias moléculas organicas es un
excelente gemplo del proceso de autoensamblaje supramolecular, la mayoria de los
organogeladores han sido descubiertos por azar y no por disefio y muchos aspectos de los

organogel es son todavia poco conocidos.

Estos materiales de bajo peso molecular son importantes debido a los resultados potenciales en

aplicaciones tales como laindustria farmacéutica, cosmética, catdlisisy petrolera.

1.2 Descripcion dela Empresa u Organizacion y del Areadel Trabajo

Dadalaimportanciaque lageneracion de EnergiaEficientetiene parael desarrollo Nacional,
tal como lo plantea el Plan Nacional de Desarrollo 2013-2018, e ITCM reorienta los esfuerzos
académicos en los programas de licenciatura y posgrado existentes y crea nuevos programas que

ayudan aresolver las problematicas de la Industria Energética.



El centro de investigacién de petroguimica y secundaria, Instituto Tecnolégico de Ciudad

Madero Campus 3 tiene como objetivos:

Contribuir a desarrollo cientifico regiona y nacional a través de la formacién de
recursos humanos altamente calificados en los campos disciplinarios y lineas de
investigacion que desarrolla el programa de Doctorado.

Desarrollar proyectos de investigacion basica, aplicada e innovacién tecnol 6gica para
contribuir alaresolucion de probleméticas y necesidades de caracter regional y nacional
en los campos disciplinarios y lineas de investigacion que desarrolla el programa de
Doctorado.

Promover y fortalecer la vinculacion con instituciones de educacion superior, centros
de investigacion, asi como sectores productivos y de servicios de la zona de influencia
del Instituto Tecnoldgico de Ciudad Madero para contribuir a desarrollo cientifico y
tecnologico del pais.

Promover lamovilidad y vinculacion del alumno con el sector productivo y académico.

1.3 Problemas a Resolver

En estos tiempos de rapido avance tecnol dgico, se descubrieron un gran niUmero de nuevos
polimeros con propiedades térmicas comparativamente muy elevadas. De hecho, no se han
desarrollado polimeros sintéticos que hayan superado el nivel de estabilidad térmica que poseian

los polifenilenos y los polibeterociclos descubiertos en | os primeros afios sesenta. [

El problemafundamental que presentan estos polimeros, muy estables pero estructuralmente
muy rigidos, es que no se pueden convertir en materiales Utiles porgue no se pueden procesar: no
son solubles y no funden por debgjo de la temperatura de descomposicién. De esta forma se han
desarrollado los polifenilenos funcionales y un sin nimero de copolimeros lineales que alternan en
su espinadorsal heterociclos con restos aliféticos o funciones de carécter polar, como éster o amida,
que suministran un determinado grado de libertad de rotacion y flexibilidad. Es por ello que en
este trabgjo se sintetizaron materiales de bgo peso molecular, termorreversibles y que al ser
tratados con solventes de caracter polar, presentan interesantes morfol ogias anivel supramolecular.
Este fenébmeno de autoensamblaje permite laremocion de lamoléculapatron sin que esta presente

colapsamiento y asi formar resinas de tipo mesoporosas.



Los oligomeros que han alcanzado mayor difusion en este sentido son los arométicos que
contienen, exclusivamente, o en gran proporcion, anillos bencénicos 1,4- sustituidos. En particular

se trata de oligoamidas, oligoésteres, oligoéteres, oligoéter-sulfonas y oligoéter-cetonas. [4

Los organogeles pueden integrarse en una clase de materiales funcionales suaves que no

presentan ruptura o perdida de la morfol ogia cuando se aplica como patron de unaresina.

1.4. Objetivos. General y Especificos
1.4.1. Objetivo General

Emplear organogel adores tipo éter 0 amida parala obtencién de resinas.

1.4.2. Objetivos Especificos

Llevar acabo lasintesis del oligoéter: M1C14, M1C18.
Sintetizar la 11-bromo undecamida A-Br.

Analizar las moléculas M1M 14, M1C18 , A-Br mediante FTIR.
Realizar pruebas de gelificacion de oligoeteres y amida.
Realizar Dropping Ball de M1C14, M1C18, A-Br.

Obtener el punto de fusién para oligoeteres y oligoamida.

w w W W W W W

Verificar autoensamblaje de oligdbmeros u oligoamida mediante UV -vis

1.5. Justificacion

La sintesis de mondmeros y nuevos materiales poliméricos que tienen propiedades complejas
se han convertido recientemente en una gran importancia para la quimica y la tecnologia de
polimeros. Sin dgjar de mencionar que |os oligoéteres tienden adoptar diversas morfologias en un

medio solvente.

Ellos forman organogel es en solventes apropiados esto se debe a una caracteristica constante
en todas las moléculas gelificantes, pueden formar enlaces supramoleculares y en todo caso
permitir la formacion de estructuras fibrilares o diversas estructuras dependiendo del tipo de

solvente.



Los organogel adores de tipo éter y amida son de gran utilidad como patrones de resina debido
aque ofrece unagran variedad de estructuras auto-ensambladas de | as cual es se pueden mencionar
las siguientes formas: listones, lamelas, cilindros entre otros. Estos han recibido mucha atencion
no solamente a causa de sus propiedades de organogelacion sino también por la formacion de
superestructuras en solventes organicos. Estos materiales, han adquirido importancia en la
remediaci 6n ambiental, especificamente en €l tratamiento de aguas contaminadas. Estos materiales,
se forman por e autoensamblaje de bloques de bajo peso molecular, obtenidos a través de la
Sintesis Organica simple. Otra aplicacion relevante es en el areade catdlisis, adsorcion o filtracion
por membrana. Con base en esto, serealizaran diversas pruebas para obtener informacién necesaria

y buscar lamejor de las aplicaciones posibles de |os oligdbmeros estudiados.

Capitulo .- Antecedentes
En este capitulo se describirdn algunos de los conceptos basicos para la sintesis y
caracterizacion de los materiales asi como trabajos realizados con anterioridad en relacién a los

organogel es, oligomeros con funcion al sistemade auto-ensamblaje que presentan en su estructura

1.1. Oligoéteres

En quimica orgénicay bioquimica, un éter es un grupo funcional del tipo R-O-R', en donde
Ry R' son grupos alquilo, iguales o distintos, estando el &omo de oxigeno unido a estos. Se puede
obtener un éter de lareaccion de condensacion entre dos alcoholes (aunque no se suele producir

directamente y se emplean pasos intermedios):

ROH + HOR' — ROR' + H20



Normalmente se emplea el alcdxido, RO, del alcohol ROH, obtenido a hacer reaccionar a
alcohol con una base fuerte. El alcoxido puede reaccionar con algin compuesto R'X, en donde X
es un buen grupo saliente, como por ejemplo yoduro o bromuro. R'X también se puede obtener a
partir de un acohol R'OH.

RO + RX — ROR' + X

Al igual que losésteres, no formanpuentes de hidrégeno. Presentan una
altahidrofobicidad, y no tienden a serhidrolizados. Los éteres suelen ser utilizados

como disolventes orgénicos.

Suelen ser bastante estables, no reaccionan facilmente, y es dificil que se rompa el enlace
carbono-oxigeno. Normalmente se emplea, para romperlo, unacido fuertecomo el &cido
yodhidrico, calentando, obteniéndose dos halogenuros, o un acohol y un haogenuro. Una
excepcion son los oxiranos (0 epdxidos), en donde el éter forma parte de un ciclo de tres &omos,
muy tensionado, por lo que reacciona facilmente de distintas formas. [

1.1.1. Poliéteres

Se pueden formar polimeros que contengan el grupo funcional éter. Un gemplo de

formacion de estos polimeros:

R-OH + n(CH2)O — R-O-CH2-CH2-O-CH2-CH-O-CH2-CH2-O

Los Poliéteres més conocidos son lasresinas epoxi, que se emplean principamente
como adhesivos. Se preparan a partir de un epoxido y de un di-alcohol.

Los epoxidos u oxiranos son éteres en donde e &tomo de oxigeno es uno de los &omos de
un ciclo de tres. Son compuestos heterociclicos. Los ciclos de tres estan muy tensionados, por 10

gue reaccionan facilmente en reaccion de apertura, tanto con bases como con &cidos.



2.1.2. Sintesisde Eteres

Estructuramente |os éteres pueden considerarse derivados del agua o alcoholes, en los que
se han reemplazado uno o dos hidrégenos, respectivamente, por restos carbonados. La estructura
angular de los éteres se explica bien asumiendo una hibridacion sp3 en e oxigeno, que posee dos
pares de electrones no compartidos, no puede establecer enlaces de hidrogeno consigo mismo y

sus puntos de ebullicion y fusion son muchos mas bajos que |os alcoholes referibles. 8

Un caso muy especial o constituyen |os epdxidos antes mencionados, que son éteres ciclicos

de tres miembros. El anillo contiene mucha tension, aunque algo menos que el ciclo propano.

1.1.2.1. Metodo de Williamson

Lasintesis de éteres de Williamson eslasintesis de éteres masfiable y versatil. Este método

implicaun atague SN2 de un ion alcéxido a un haluro de alquilo primario no impedido o tosiaato.

Los haluros de aquilo secundarios y los tosialatos se utilizan ocasionalmente en la sintesis de
Williamson pero hay competencia en las reacciones de eliminacion, por 1o que los rendimientos
con frecuenciason bgjos. El alcoxido generalmente se obtiene afiadiendo Na, K o NaOH al alcohal.
En lafigura 2.1 se muestra un claro ejemplo de la reaccion de una sintesis mediante el método de

Williamson. 9

R—OF R — R—O—R’ + =¥

= =

OFL OCH,CH,
(1) Ma
(2) CH3CH,—OTs

cyclohexanaol ethoxycyclohexane
(92%6)

OH OCH,

€1y NaH 6
@)y CH,—I

3. 3-dimethyl-2-pentanol Z-methoxy-3 3-dimethylpentane
CO0%)



Figura2.1: Sintesis de éteres por medio del método de Williamson.

1.1.3 Propiedades Quimicas de Eteres

Los éteres tienen muy poca reactividad quimica, debido a la dificultad que presenta la
ruptura del enlace C-O. Por ello, se utilizan mucho como disolventes inertes en reacciones
organicas. En contacto con € aire sufren una lenta oxidacion en la que se forman peréxidos muy
inestables y poco volatiles. Estos constituyen un peligro cuando se destila un éter, pues se
concentran en el residuo y pueden dar lugar a explosiones. Esto se evita guardando el éter con hilo

de sodio o afiadiendo una pequefia cantidad de un reductor (SO4Fe, LiAIH4) antes deladestilacion.
[10]

Los éteres no son reactivos a excepcion de los epoxidos. Las reacciones de los epoxidos
pasan por la apertura del ciclo. Dicha apertura puede ser catalizada por acido o apertura mediante

nucledfilo. Vease lasfigura2.2y 2.3.

Nu

Figura 2.2 (Apertura catalizada por acido) el nucledfilo atacaa carbono mas sustituido.

0
0 ff* Ny ;_’ 1-:301‘
Nu

Figura 2.3 (Apertura por nucledfilo) el nucledfilo ataca a carbono menos sustituido.



1.2 Amidas

Las amidas se nombran como derivados de acidos carboxilicos sustituyendo la terminacién —oico
del acido por —amida a esto se le conoce como la nomenclatura de las amidas. Las amidas son
abundantes en la naturaleza y se encuentran en los aminoécidos, las proteinas, el ADN y el ARN,
hormonas, vitaminas. Las amidas permiten formar geles en una variedad de solventes organicos
formando organogel adores. [*°]

1.2.1 Obtencién de Amidas

Se preparan a partir de una diamina con un diécido, por e emplo, con € acido adipico con
hexametilendiamina a 280 °C, se prepara nailon 66, en la figura 2.4 se muestra la reaccion del
nailon 66. El primer 6 en la designacion 66 indica el nimero de &omos de carbono de ladiamina

y €l segundo 6 indica el niimero de &tomos de carbono del diécido. %

HECr
EG-WHHH,KG“H + Hj‘lﬁfﬁvﬂhffﬂm

Hieow ruinme 1 b s
I A

Rﬂfﬁwwuﬂ\ +  Im HpCr
1]

Tl

Figura 2.4 Esguema de sintesis de una poli(amida), Nailon 66.

El nailon 66 se usa en la fabricacion de fibras. Una combinacién de alta fuerza a
impacto y resistencia a la abrasion hace que e nailon se utilice en una amplia variedad de
aplicaciones. Se emplea en codones de neumético, cuerdas, correas, telas, hilos, mangueras, ropa
interior. Como plastico se usa como material sustitutivo del metal en engranajes, rodamientos y
cubiertas de cables eléctricos. Este material posee propiedades como altaresistencia alaabrasion,

8



buena elasticidad, buena tenacidad, resistencia a disolventes y a la accion del medio ambiente
normal, particularmente a la humedad. 4

También las poliamidas se pueden preparar a partir de un compuesto que contenga los dos
grupos funcionales simulténeamente, el amino y el &cido carboxilico, a respecto, es conocido la
preparacion de péptidos.

La Figura 1.5 muestra la formacién de una poli (amida) a partir de un compuesto que
contiene simultaneamente los grupos amino y acido carboxilico, la poli (amida) se obtiene

caentando € &cido 6-aminohexanoico.

Cr .&. i} +
H.#_A/\/\I:( =, M \} H:0
n

Adcido t=aminohexanoico Mailon &

Figura 1.5 Formacion de un péptido sintético (Nailon 6)

Las poli (amida) s arométicas tienen gran interés entre otras debido a su estabilidad térmica,
resistencia a reactivos quimicos y mecanicas. Sin embargo, sus aplicaciones estan limitadas
debido a su baja solubilidad en disolventes organicos y muy altatemperaturas de transicion vitrea
que los hacen muy dificiles de procesarlas. Se han hecho varios estudios para crear polimeros
aromaticos modificados estructural mente paralograr mayor solubilidad y estabilidad térmica. Se
sabe que la solubilidad de los polimeros a menudo aumenta cuando son incorporados enlaces
flexibles, talescomo -O-, -S02-, -CH2-, -C(CF3-)2, grupos voluminosos como t-butilo, y naftilo.
Si el sustituyente es heterociclico es posible promover la solubilidad, sin afectar propiedades
térmicas y mecanicas de forma importante.[ 10!

El enlace azo aromético en poli (amida)s no solo proporciona el color, sino también laisomeria

cistrans gerce un efecto en sus propiedades fotocromicas. En algunos casos, € grupo azo
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permite que las poli (amida)s sean resistentes a la luz. Grupos trifenilamina como sustituyentes
laterales permiten utilizar alas poli (amida)s como materiales portadores de carga y poli(amida)s
pirolizadas, con grupos carboxi-vinil exhiben un amplio rango de conductividad eléctrica.l°]

Las poli(amida)s también se pueden preparar a partir de diaminas alifaticas o aromaticas
con dihaluros de acilo. El aumento de espaciadores flexible como cadenas aliféticas de 4 a 12
atomos de carbono ha permitido un aumento en laflexibilidad de las cadenas, |o que ha permitido
una disminucion en las temperaturas de reblandecimiento de los polimeros (véase figura 1.6y
figural.7)

=
Lwl

)
P HE: e m/“x,f"
e . f e f' Nifﬂil'[;l\,{/

B = H: isopropil

Figura 1.6: Esguema de sintesis de poli(amida)s aliféticas.

H'N-@%Jrj ﬁft l}l—@ T WL

n=4-12

Figura 1.7: Esquema de sintesis de poli (amida)s con espaciadores flexibles

1.3 Geles

Untipodenano materialesque hallamado laatencion de los quimicos, fisicosy biofisicosen los
ultimos afos, son los geles moleculares. ¢Qué es un gel y cud esla diferencia entre éste y un gel

molecular?
Acercade un gel se hadicho que esmasfacil reconocerlo que definirlo, también se hadicho
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gue una substanciaes un gel, si posee unaestructuracontinua con dimensiones macroscopicas, que
debe ser permanenteenlaescaladetiempo de un experimento analitico y es como un solido respecto
de su comportamiento reol 6gico. Recientemente se ha descrito a gel como un sistema coloidal de

aspecto solido que fluye al someterlo a esfuerzos relativamente débiles.

Por otro lado, también se consideran como sistemas dispersos, por 1o general transparentes o
trand Ucidos, formados por liquidos (hidréfilos o hidréfobos) alos gue se adicionan sustancias de
naturaleza coloidal capaces de formar una estructura continua, cuya naturaleza definen las

propiedades reoldgicas del conjunto. [

Otro modo de definir los geles es a partir de su método de obtencion; en este sentido, estos se
obtienen a partir de soluciones coloidales que, por diferentes modificaciones en su entorno,
adquieren una estructura ordenada tridimensional que fija las particulas de soluto alrededor de las

de coloide. [11

Esampliamente conocido quelos geles se pueden obtener a partir de polimeros, proteinas
y compuestos inorganicosy poco conocidalaformacion de geles apartir de compuestosorgani cos

debajo peso molecular. [*4

La Unica caracteristica constante en todas las moléculas gelificantes es que puedan formar
enlaces supramoleculares y en todo caso permitir laformacion de estructuras fibrilares o en forma

de barras.

1.3.1. Tiposde geles

L os geles moleculares pueden clasificarse como hidrogeles u organogeles, en los primeros |os
LMOGs (low molecular mass organic gelators) se ponen en aguay en los Ultimos los LMOGs se
adicionan a un solvente orgéanico.
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Los metalogeles son aquellos que contienen interacciones metal ligante y pueden magnificar
|as propiedades de |os complejos metélicos y ser aplicados en sintesis quimica.  [*°!

| GELES
Origen | I Consfitucian | | Solventa |

NATURAL ARTIFICIAL SUPRA MACRO ORGANOGEL HIDROGEL
MOLECULAR MOLECULAR
Forma geles  Forma geles
Agregados Folimeros y an 5c-.lmlzn1es &n agua
moleculares oligomeros discretos . i
|
| I Entrecruzamiento
Fizica auimico
nteraccrones no covalentes Interacciones covalentes
Geles termarreversibles Geles no termorreversibles

1.3.2. Geles Moleculares

L os organogel es tienen puntos de coincidencia con los otros geles y puntos de divergencia. Asi,
por g emplo, los tipos de geles forman una continua red tridimensional, la cua esta formada en el
caso de los geles por enlaces covalentes, en contraste los geles moleculares estan sostenidos por
enlaces no covalentes. En |os geles moleculares el proceso de gelacion se genera por adicién de un
pequefia cantidad, 0.1-1% de un organogelante al disolvente, [*%

Se puede mencionar varias diferencias entre los geles y |os geles moleculares; pero ladiferencia
basica entre ellos es que los geles moleculares poseen las caracteristicas fundamentales de las
estructuras supramoleculares. De manera que un gel molecular se puede definir como aquel gel
formado por molécul as organicas. [*3

1.3.3. Aplicacion de los geles moleculares

L os gel es molecul ares han llamado mucho la atencion debido a que ofrecen un excelente campo
para el estudio del fendmeno de auto ensamblado y también debido a sus aplicaciones como por
giemplo: en ciencia de materiales e ingenieria biomédica, como soporte en ingenieria de tegjidos,

como vehiculo para la liberacidon de farmacos, también y no menos importante en la captura y
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remocion de contaminantes ambientales, entre otras.

Se sabe quelos acidosbiliaresjuegan un papel fisioldgico importante en ladigestion y adsorcion
de grasas y que la variacion en la concentracion y proporcion de écidos biliares puede ser un
indicador en enfermedades hepéticas, disfunciones intestinales y susceptibilidad a cancer
colorectal, de manera que esimportantisimo separar y cuantificar con exactitud estos componentes,
en relacion a esto se ha informado acerca de la preparacion de geles moleculares que reconocen
selectivamente al acido cdlico y a otros écidos hiliares.

La ingenieria de los tejidos tiene como objetivo crear nuevos tejidos como alternativa para e
transplante de 6rganos. Uno de los métodos para crear nuevos tejidos, es incorporar células en
estructuras poliméricas biodegradables, las cuales estan disefiadas para soportar temporalmente la
formacion de nuevos tejidos y unos de |os requerimientos de estas estructuras es homogeneidad, |a
cual asegura integridad estructural, distribucion uniforme de células y € control del tamafio de
poro, este Ultimo ,necesario pararegular el intercambio de nutrientes y productos de desecho de las
células.

El hecho de que los organogel antes tengan capacidad para gelificar agua, los hace altamente
atractivos como materiales para liberar farmacos, respecto a la eliminacién de contaminantes, |os
geles moleculares se han usado para la remocién de fenoles en agua y de compuestos
organoclorados. 'Y

Los geles moleculares ofrecen una amplia gama de caminos en los cuales e reconocimiento
molecular puede transcribir informacion desde el nivel molecular a nivel de nanoescala y

finalmente expresar sus propiedades macroscopicas en términos de materiales.

1.3.4. Organogeles

Poco conocida laformacion de geles a partir de compuestos organi cos de bajo peso molecular.
A estos compuestos se Ilaman agentes gelantes o gelificantes u organogelantes o LMOG (por sus
siglaseningleslow molecular massorganic gelators) por o tanto sus geles se conocen como geles
moleculares. El bajo peso molecular de los organogel antes pueden ser de alrededor de 300g/mal, y

un ejemplo es el &cido 12- hydroxyoctadecanoico con un peso molecular de 301 g/mol.8. [*4

Los organogeles tienen en comin con otros sistemas gel, que € agente gelificante u
organogelante forma una red tridimensional en € solvente la cua evita que € liquido fluya. En

0posicidn con sus contrapartes macromoleculares e inorganicas, lared estructural se formaapartir
13



de organogel adores de bajo peso molecular através de fuerzas intermol ecul ares tales como puente
de hidrégeno, apilamiento n-n y efectos solvofdbicos, 3

El proceso de auto ensamblaje de una molécula ssimple en una red fibrilar es completamente
reversible y al mismo tiempo eficiente ya que estos sistemas se forman a una concentracion
arededor del 2 % en masa. 2

A pesar de que laformacién de organogel es a partir de moléculas de bajo peso molecular esun
egjemplo de un proceso de auto ensamblaje supramolecular. La mayoria de los organogel adores
han sido encontrados por azar y muchos aspectos de |os organogeles permanecen sin entenderse
aun completamente. El control del fendmeno de gelacion a partir de este tipo de moléculas y €
disefio de nuevos agentes gelificantes son objetivos que guian al desarrollo de un &rea novedosa e

interesante de material es organicos [°

Los organogeles pueden integrarse en una clase de materiales funcionales suaves que han
atraido un interés significativo en los Ultimos afios, ya que sus caracteristicas pueden adaptarse

variando |os agentes estructurantes.

1.4. Autoensamblaje

El autoensambl aje ofrece un estrecho camino para generar estructuras altamente ordenadas, de
bloques disefiados adecuadamente debido a interacciones no covalentes especificas intra e
intermoleculares. El desarrollo de estos bloques conteniendo sistemas de carbonos quirales para
formar organogel es han servido en laaplicacion como patrones paralaformacion deresinasy cuyo

interés se desea ser aplicado en diferentes usos. [1¢

Esunametodologiaideal paralaprogramacion estructuras controladas, Sin embargo, en el caso
de los geles, los materiales nanos estructurados resultantes son, en muchos casos, relativamente
débilesy facilmente descompuestos. Si |os organogel adoresinteractlian entre si, esto puede mejorar
la gelificacion y conducir a geles multicomponente y generar nuevos objetos a nanoescala. Si los
organogeladores se auto-clasifican en sus propias arquitecturas diferentes las nano estructuras

pueden coexistir en la misma muestra.

Usar mezclas de componentes con diferentes auto ensamblgjes preferencias es por o tanto una
estrategia clave en la nanoconstruccion que permite que los sistemas multicomponente complejos

sean fécilmente ensamblado por simple mezcla. Esto no solo se aplica a mezcla de diferentes
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organogeladores, pero también permite el ensamblgje de nano materiales hibridos utilizando
mezclas de blogues de construccién programados con diferentes criterios para el auto ensamblado.

En este caso, € autoensamblaje proporcidnala fuerza de conduccion termodindmica que
predispone a la biblioteca de moléculas a favor de un producto en particular. El proceso de
autoensambl aje organiza el bis-alquinos en el espacio y permite que tengalugar el proceso de foto
polimerizacion eficientemente alo largo de lasfibras de gel. Se ha demostrado que la estructura de

lared de gel se puede traducir directamente en el material polimerizado robusto

Estos g emplos demuestran una cuidadosa eleccion de los grupos funcionales agregados al
gelador en € nivel molecular lared global de gel puede ser dotada de formas Utiles y nuevas de
comportamiento funcional, en este caso €l potencial paralograr |a polimerizacion posensamblge.
Como tales, geles supramoleculares son muy prometedores y simples materiales para la

nanofabricacion de materiales inteligentes.

1.4.1 Autoensamblaje a partir de mezclas de componentes.

Lasreglas para el ensamblae a partir de mezclas de componentes son similares a los descritos
anteriormente en términos de quiralidad. En general, diferentes geladores pueden

1. interactuar con los demés por igual

2. interactuar con los demas de manera preferente (autosuficiencia social).

3. interactuar con ellos de manera preferencial (narcisista auto-clasificacion). Si los geladores
interactlan entre si por igual, esto puede significar que obtienen sus vias de reconocimiento

molecular confundido, suprimiendo la gelacion.

Los organogeles interactlan entre si , esto puede mejorar la gelificacion y conducir a geles
multicomponente y por o tanto generar nuevos objetos a nanoescala.

15



Figura 1.4. Grupos funcionales que contienen ambos enlaces de hidrogeno donantes y
aceptadores y, por lo tanto, son apropiados para €l autoensamblaje de geles en medios organicos a
través de la formacion de interacciones auto-complementarias de enlaces de hidrégeno.

1.5. Polimerizacion de las Resinas

El término de polimerizacién se define como el proceso de conversion de un monémero o una
mezcla de mondémeros en un polimero.

La polimerizacion de una resina sucede a través de una reaccion de Oxido-reduccion que
produce radicales libres encargados de iniciar la conversion de monémeros o polimeros; la

formacion de cadenas no sdlo ocurre entre mondémero y monémero sino también entre cadenas
vecinas.

A medida que continla € proceso, se crean redes poliméricas tridimensionales atamente

entrecruzadas, dando como resultado que la cantidad de mondmeros sin reaccionar se vaya
reduciendo.

Enlatabla 1.1 seindican los factores que se deben tomar en cuenta al obtener unaresina para
gue esta no se vea afectada.

Tabla 1.1 Factores que afectan el grado de conversion de lasresinas
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Factor Repercusion delaresina

Tiempo de Depende de: color del composito, potenciade lalampara,
polimerizacién espesor de la capa.
Color del L os tonos mas oscuros requieren mayor tiempo de
composito polimerizacién (60 segundos a profundidad méximade 0.5 mm)
El composito a temperatura ambiente polimeriza en menos
Temperatura : :
tiempo y con mayor rapidez
Espesor de la capa Se recomienda no polimerizar capas mayores de 2 mm de
de composito espesor
Distanciaentre
focodeluzy Distancia éptima: < 1 mm, con luz perpendicular a material
composito

1.5.1. Lamatriz organica

La matriz organica de las resinas compuestas, esta constituida principal mente por un sistema
de mondmeros que se unen entre si por medio de grupos funcionales con el fin de formar cadenas
largas de polimeros. El sistema de monOmeros puede ser considerado € componente mas

importante de la matriz orgéanica.

La matriz orgénica se compone también de un sistema iniciador de la polimerizacion de los
radicales libres. Los sistemas més populares son los fotoiniciados, es decir, activados con luz
visible. Estos estdn compuestos por moléculas que absorben la luz, y como resultado directo e
indirecto, generan radicales libres, cuando estos reaccionan con el primer monémero disponible,

comienza una reaccion en cadena

1.5.2. Contraccion por polimerizacion y estrés asociado a ésta

La contraccion de polimerizacion es el mayor inconveniente de | as resinas de restauracion.

Cuando laresina alin no ha activado sus sistemas iniciadores, |as moléculas de lamatriz de esta

se encuentran separadas por una distancia promedio de 0.340 nm, esta distancia esta dada por la
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fuerzas de Van der Waals gjercidas por los elementos que conforman a cada mondmero; al
polimerizar y establecer uniones covalentes entre si, esa distancia se reduce a 0.154 nm.

Al final y en conjunto, el material polimerizado es més compacto y con volumen menor a
cuando éste no habia sufrido cambios.

La contraccion por polimerizacion esta determinada por varios factores como son: € modo de
activacion parala polimerizacion, asi como lostipos y concentracion de los iniciadores regulan el

grado de conversion y la cinética de la reaccion.

Mientras més alto sea €l valor del grado de conversion de la resina, mayor seré la contraccion
del polimero, contribuyendo a mayor estrés. De forma similar, una polimerizacion muy rapida del
material implica que la matriz organica gque esta polimerizando tenga una gran cantidad de energia
cinética, éste movimiento acelerado de las moléculas, produce rdpidamente rigidez al polimero en
formacion, 1o que resultara en e desarrollo de estrés por contraccion més répido que comparado

con un proceso de polimerizacion mas lento.

La contraccion asociada a la cinética de reaccion es mas marcada en los materiales que
endurecen a través de fotoactivadores (véase figura 2.8), esto debido al gran nimero de radicales
libres que se forman, traduciéndose en un mayor grado de conversion de moléculas;, en
comparacion con los material es autopolimerizables, el nimero de radicales libres formados, y por

lo tanto el grado de conversion, no es tan elevado, produciéndose valores menores de estrés por

WA

Fractura del
material

contraccion.

Z

Figura 1.8 Problemas mas comunes causados por la contraccion
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1.5.3. Como reducir €l grado de contraccion.

Es posible disminuir el grado de polimerizacién de una resina a reducir la intensidad de luz
gque se irradia durante la fotoactivacion. Se han desarrollado diferentes métodos de
fotopolimerizacion como son e ir aumentando paulatinamente la energia o € uso de luz a

intervalos, esto con lafinalidad de incrementar e moédulo elastico de laresina

De ser efectivos, estos nuevos métodos permitiran reducir el estrés por contraccion y mejoraran
laintegridad marginal de la restauracion de forma considerable, sin comprometer |as propiedades
mecanicas de laresina. También, se ha encontrado que lareduccion de la cantidad de fotoiniciador

incluido en laférmula de laresina, causa menor contraccion por polimerizacion.

1.6. Antecedentes

En los Ultimos afios, estas molécul as de bajo peso molecular atrajo gran interés debido alagran
diversidad estructural en sus moléculas su descubrimiento y desarrollo son particularmente
importantes debido alas potencial es aplicaciones en laindustria farmacéutica, cosmética, catalisis
y petrolera.

L os organogeladores derivados de grupos amida (Zao y Guan, 2003), urea (van Esch y col.,
1999), péptidos (Hanabusay col., 2000) y carbohidratos (Jung y col., 2004) originan interacciones
intermoleculares a través de puentes de hidrogeno, también existen otros organogelantes que se

unen através de fuerzas dipolo-dipolo, de van der Waalsy de London.

Claviery cal., (1999), sintetizaron materiales con diferentes longitudes de cadena (n=8-16) di-
n-al coxi-benceno que formaron soluciones isotrdpicas en heptano, acetato de etilo, tolueno, dietil
éter o cloroformo. En contraste, resultaron escasamente solubles en dimetilformamida,
dimetilacrilamida, acetonitrilo y propilencarbonato. Fueron disueltos graduamente en
calentamiento y la formacion del gel ocurrio a enfriarse dicha solucion. Las propiedades de
gelacion se investigaron a concentraciones de 5 x 102 M, usando la prueba del vial invertido. Los
geles que se obtuvieron fueron de trandlcidos a opacos y mostraron estabilidad durante v7arias
semanas. Con esto se sabe que las cadenas alquilicas largas provenientes de grupos éteres,

favorecen la compatibilidad en los solventes y la eficiencia de la gelacion
19



Llusar y col.(2003), Sintetizaron fibras de silica usando organogeladores de antraceno y
fenazina, siendo estas funcionalizadas con grupos fenil y amino, encontrando gue esto influye en

el autoensamblgje.

Terech y Welss, 1997, Investigaron las propiedades de geladores de bajo peso molecular de
liquidos organicos. Dichas propiedades presentadas por los materiales como la termo
reversibilidad, su morfologia es fibrilar y tienen propiedades reologicas. En €l 2007, disefiaron
organogeladores de DDOA (2,3- dideciloxiantraceno), CI.DDOA (6,7-dicloro-2,3-
dideciloxiantraceno) y 2,3-dodeciloxi-9,10-antraquinona a través de modificaciones estructurales

de la parte arométicay de lalongitud de cadena.

Capitulo I1.-Parte Experimental

2.1 Requisicion de material y reactivos

Paralarealizacion de este proyecto se utilizo el siguiente material y equipo de laboratorio.

Agitador magnético.
Balanza analitica
Cajas Petri.
Campana de extraccion.
Charolas de aluminio.
Charolas para pesar.
Cronometro.
Espétula.
Espectrofotometro FTIR, marca Perkin Emer, modelo Spectrum 100,
longitud de onda de 4000 — 650 cm'™.
Guantes desechabl es.
Jeringas estériles (10x).
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Lampara UV, longitud de onda de 340 nmy 50/ 60 Hz.

Mascarilla para vapores organicos y gases acidos.
Papel filtro.

Parrilla de calentamiento y agitacion mecanica.
Perlas de ebullicion.(vidrio 3ml)

Pinzas paravial.

Pipetas Pasteur.

Matraces balon de 100ml.

Juntas 24/40 para matraz balén

Cintade teflon

Refrigerador: Temperatura de enfriamiento de 9 °C.
Pistola de aire caliente industrial rango150-350°C.
Soporte universal, pinzas.

Termometro.

V asos de precipitados.

Viaes (20,2ML).

En la siguiente tabla se describen |os reactivos que se utilizaron alo largo del proyecto

surtidos por Sigma- Aldrich.

Tabla 2.1 Reactivos empleados alo largo del proyecto.

REACTIVO FORMULA | Tb jDensdad | porma
(cC) | (g/ml)
Bromo-octadecano 976 Polvo
97% CH3(CH2)17Br 110 Amarillo
Carbor_mato de K2CO3 891 .229 Polvo
Potasio Blanco
, HO-CgH.- Polvo
4-Propoxibenzoato COCaHy 133 blanco
Metil -4- Cristales
hidroxibenzoato CeHeOs 210 incoloros
Acido BICHA(CH)-CH 1.128
11-bromo ' é(H 2)sCHz -
undecanoico
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Hexilamina CH3-(CH2)5NH2 131 0.766 Liq.
Incoloro
Diclorometano CH2CI2 40 1.325 Lig.
Incoloro
EDCI* CeH17N3 68 0.877 Polvo
amarillento
HOBT* CsHsN3O - xH,O _— _— Cristal
Bicarbonato de 2173 Blanco
Sodio NaHCO3 270 crigal

*EDCI: 1-Etil-3-(3-dimetilaminopropil)carbodiimida.
*HOBT:1-Hydroxybenzotriazole hydrate.

En la siguiente tabla se describen los solventes que se utilizaron alo largo del proyecto.

Tabla 2.2 Solventes empleados en las diferentes pruebas de gelificacion en este

proyecto.
SOLVENTE FORMULA P.B DENSIDAD
C) | (gem?)
Metanol CH3OH 65 791
Alcohol CH3CH(OH)CHs 83 0.7863
Isopropilico

Etilenglicol OHCH2CH20H 197 1.116

Etanol CH3CH2OH 78 0.785

n-Hexano CH3(CH2)4CHs3 69 0.659

Tetrahidrofurano | CaHgO 66 0.89220°C
Acetonitrilo CoHsN 82 0.786
Propilencarbonato C4HeO3 242 1.205
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Butanol CH3(CH2)30H . 1175  .8098

2.2 Sintesis de moléculas

En trabajos previos a presente, se sintetizaron oligoéteres cuyafinalidad consistia en modificar
el nimero de cadenas éter y éster para evaluar el fendmeno de autoensamblaje. En este proyecto
se sintetizo 4 moléculas de interés: MIC18, M3C18, A-Br y OIA donde se les aplico diferentes

andlisis paraevaluar si las moléculas presentaban el fendmeno de autoensamblaje.

L as moléculas que mejor comportamiento térmico mostraron son M1C18 Y A-Br, llegando a
formar oligoamidas frente un alcoxido metélico presentando los resultados de cada una de las
muestras que mejor formo el fendmeno de autoensamblaje en el siguiente apartado.

A continuacion se describiralametodol ogia de sintesis de cadaunade las mol écul as propuestas.

2.2.1 Obtencion de Metil-1-hidroxibenzoato de Octadecilo (M1C18) y de Metil-4-
hidr oxibenzoato de tetradecilo (M1C14)

La preparacion del oligoéter se realizo delasiguiente forma: se diluy6 en Dimetilformamidael
metil-1 Hidroxibenzoato y el K2COs parainiciar lareaccion y neutralizar el medio acido. Se degjé
la reaccion en un medio inerte (N2) a una temperatura entre 65 a 70 °C por dos horas hasta su
homogenizacion. Finamente, se adiciond el bromotetradecano o el bromoctadecano, parallevar
la reaccion atérmino durante 8 horas en medio inerte (N2). Por Ultimo, en un vaso de precipitado
y en un volumen aproximado de 750 ml con agua fria, se cristaliza la reaccion agitando
vigorosamente y se filtra usando vacio hasta que el producto final resultante, fuese un polvo finoy
blanco, enla figura 3.1 observafotos de lasintesis y véase lareaccion de Metil-4-hidroxibenzoato

de tetradecilo/octadecilo en la figura 3.2.
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0 O CHs 0O 0O CHs

B (CHi)ir CH: e

OH 0 (CHajir CHa

Figura2.1 Imagenes de lasintesisde M1C18  Figura 2.2 Sintesis de Metil-1-hidroxibenzoato
de Octadecilo.

2.2.2 Obtencion de la N- hexil, 11-bromo undecamida (A-Br).

Sintesis de N- hexil, 11-bromo undecamida. Estasintesis sellev6 acabo delasiguiente manera,
primero se pesd un milimol de écido 11-bromo undecanoico y un milimol de hexilamina, cadauno
disuelto en diclorometano a manera que quedaran las soluciones en concentracion 0.25 molar.

L as soluciones se agregaron aun matraz, paraempezar lareaccion se afiadieron EDCI y HOBT
en exceso Yy se agitd durante dos horas a 0°C en un bafio con hielo. La reaccion se dgo a
temperatura ambiente durante 24 horas; € producto fue neutralizado utilizando una solucion al

10% peso NaHCOs, para ser decantado y secado en un lapso de 3 horas.

Libre de humedad, la molécula se purificd con una solucion de acetato de etilo y hexano (1:1).

Finalmente se filtraen silica-gel, Véase lareaccion de la sintesis de laamida en lafigura 2.3.

0 ECCI 2
B R i Rz NH: oy & R
aH CHICLe MH

Figura 2.3. Reaccion de sintesis de N- hexil, 11-bromo undecamida.
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2.2.4 Sintesis de la oligoamida, Vollhardt and Schore (Ol A)

Esta reaccion (ver figura 3.4) se llevard a cabo de la siguiente manera, se agrego e 4-
hidroxibenzoato de alquilo (metoxi, propoxi y butoxibenzoato de alquilo) disuelto en 100 mililitros
de dimetilformamida agregando un exceso de carbonato de potasio. Lamezcla se agitaray calentar
durante 2 horas. Se agregara la N- hexil, 11-bromo undecamida, dejar reaccionar por un periodo

detiempo y purificar.

OH Rs

Figura 2.4 Reaccion de sintesis de la oligoamida.

2.3. Técnicas de caracterizacion

Las caracterizaciones realizadas en este proyecto son los siguientes oligomeros presentados
Metil-4-hidroxibenzoato de Octadecilo (M1C18) y 1-Bromoundecamida (AM) que fueron
eval uados como organogel adores, también por su capacidad de gelificacion y paraser usados como
patrones de resina. A estas moléculas se les proporciono énfasis tratdndose de dos moléculas con

mejor opcion para hacer estudio de ellas y sus respectivas caracterizaciones.

2.3.1 Caracterizacion delR

Los andlisis se llevaron a cabo mediante diversas técnicas de caracterizacion de las cuales
podemos mencionar laidentificacién de los grupos funcional es mediante Espectrocopia Infrarroja
de la Transformada de Fourier (FTIR) en e espectrofotdbmetro FTIR, marca Perkin Emer,
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modelo Spectrum 100, longitud de onda de 4000 — 650 cm? colocando las muestraen un vial
etiquetado paratranspértal o, con una espatula se tomd un pizca paraincorporarlo dentro del equipo
y después se hace la lectura. Donde se encontraron los grupos funcionales que pertenecian a cada

molécula, muestran absorciones especificasy caracteristicas en laregion del infrarojo.

2.3.2. Caracterizacion UV-vis

Los desplazamiento batocromicos que se presentaron en las pruebas de la microscopia
ultravioleta (UV-vis) reflgjan la interaccion de tipo n-n entre los anillos arométicos utilizando
solventes préticos originando con esto e fendmeno de auto ensamble. Las mediciones se llevaron
a cabo en solucién en una celda de cuarzo de 1 mm de espesor en un equipo UV-vis Cintral 303

GBC, con € fin de observar |os desplazamientos de |os grupos arométicos.

2.3.3. Pruebas de gdlificacion

Pruebas de Gelificacion donde se disolvio € solido en diferentes solventes usando la postula
disolver y gelificar a temperatura de cuarto 25°C aproximadamente revisando la literatura y

estructura quimicas de cada uno de |os disolventes.

2.3.4. Ecuaciones empleadas par a las pruebas de gelificacion.

Para formular los geles se emplearon varios reactivos en diversos solventes a diferentes

concentraciones. La masa de soluto se calcula con ayuda de la ecuacion 3.1.

Lamasa de solvente a utilizar se calcula por la siguiente ecuacion:
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Msolvente = Psolvente * Vsolvente ... ... (ecuacion2.1)
Donde:
m=masa, g
p = densidad, g/ml
V =volumen, ml

Para calcular la cantidad de soluto necesario y obtener la concentracion de solvente en la

elaboracion del gel se utilizo la siguiente ecuacion:

é m u
% deseado = & luto G+100....... (ecuacion 2.2)
é(msoluto + msolvente)l]

Despejando la masa del soluto de la ecuacion 2 setiene:

&% 0

msol vente Qm -
Moluto = —————2 ., (ecuacion2.3)

A
& 100g

Utilizando las ecuaciones 1y 3 se obtienen |os datos de la masa de soluto necesarios para cada

experimento arealizar; estos datos se encuentran en el apartado de resultados.

3.3.5Pruebasde Termo reversibilidad

Pruebas de Termo reversibilidad esta caracterizacion fue a partir de las moléculas que
gelificaron se elaboraron diagramas de fase a diferentes concentraciones del 1%-10% en peso en
funcion a la temperatura. Donde se aplicd un bafio de agua helada, se introdujeron los viales
conteniendo los geles se colocé una esfera de vidrio por encinadel gel y se calentd gradualmente

hasta observar que la esferatocara el fondo del vial.
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Para determinar € efecto calorifico, es decir, la fuerza o entalpia de fusion (AHg) de los
organogeles en donde en la transicion gel-solido la disolucién de cristales ocurre en soluciones
ideales, se utilizo laecuacion de Van't Hoff. Donde se determinala entalpiadefusion del gel. Esta

esta ecuaci on se describe a continuaci on:

din(C AH
E ) g 24
(Tgs

Donde:

Ln(C)=logaritmo natural de la concentracién

Tgs= temperaturaaacual el gel pierde su integridad estructural (K).
AHg= Entalpia de las interacciones moleculares en el gel (KJ/mol).
R= Constante de laley universal de los gases (JmolK)

Con €l resultado obtenido de la ecuacion 2.4 se determind €l tipo de interacciones molecul ares

con las que se atraen | as cargas en las moléculas.

2.3.6 Diagramas de fase

Todos los gelificantes de bajo peso molecular requieren un minimo de material para poder
formar un gel ya que tiene que haber suficiente material presente para la formacion de una red
tridimensional. Ademas, todos |os compuestos son solubles hasta cierto punto en un disolvente.
La cantidad de un compuesto necesaria para la formacion del gel se llama gelificacion critica
concentracion, (cgc). Este valor consta de dos componentes: la concentracion de gelador en €l
solvente (sol) y la concentracion de gelador agregado. Las fibras de gel se forman a través de
interacciones no covalentes y estos agregados se vuelven menos estables a temperaturas elevadas,
a las cuales aumenta la solubilidad del compuesto. La temperatura a la que el gel pierde su

integridad estructural se llama gel-sol transicion defase o Tgs.

La temperatura a la que esto ocurre depende de la estructura del gelador, la naturaleza del
solvente y la concentracion az. Los Tgs pueden ser determinados por diversas técnicas de

inspeccion visual.
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Figura 2.5 Ejemplo de un diagrama de fases para un gelador en un solvente.
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Capituloll1.-Resultados y Discusiones

3.1 Espectroscopia infrarroja

Las moléculas sintetizadas se evaluaron en un equipo Espectrofotometro Infrarrojo por
Transformada de Fourier marca Perkin Elmer modelo Spectrum 100 con la técnica de ATR con
unidad de reflexion de diamante. La espectroscopia infrarroja permite la apreciacion de las

frecuencias de absorcion, ordenadas segun sus grupos funcionales.

L os grupos caracteristicos de las mol écul as sintetizadas M 1C18 pueden apreciarse en laimagen
3.1, principalmente las elongaciones de los enlaces C-H, que se observan generamente a 2960 y
2850 cm'! atribuidas a los grupos metilo y metileno que experimentalmente se obtuvieron en el
rango de 3000-2800 cm* y de 1497-1350 cmL. Por tanto, la banda de absorcién que resulta de un
fuerte enlace entre el -C-0O, esresponsable del desplazamiento de las bandas de absorcién del grupo
carbonilo; 834-680 cm* de dtomos de H vecinos entre si en compuestos con cadenas aquilicas
largas; con lo anterior se establece que las cadenas largas aquilicas se encuentran presentes.
También se observd en laregion de los 1275-1200 cmt el grupo éter (C-O-C). Las bandas de los
enlaces C=C (aromético) se localizaron a 3080-3030 cm* generalmente varias bandas, a menudo
a escasa intensidad. La banda de absorcion observada a 770 cmt y 720 cm® se atribuye a la
vibracion esqueletal para (CH2)n cuando n>4. Obsérvese en laimagen 3.1 el espectro Infrarrojo
delaM1C18.
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La espectroscopia infrarroja permite en la siguiente figurala apreciacion de lasregiones | y |1

correspondientes a grupo amida.

Los grupos caracteristicos de las moléculas sintetizadas pueden apreciarse en la imagen 3.2
principalmente, las elongaciones de los enlaces C-H, que se observan generalmente a 2960 y 2850
cm! atribuidas alos grupos metilo y metileno que experimental mente se obtuvieron en e rango de
3000-2800 cmt y de 1497-1350 cm'%,. Por tanto, la resonancia que resulta de un fuerte enlace de
C-0, esresponsable del desplazamiento de las bandas de absorcion del grupo carbonilo; es notoria
también lainfluencia a 834-680 cm™* de &tomos de H vecinos entre si en compuestos con cadenas

alquilicas largas.

Con lo anterior se establece que las cadenas largas a quilicas se encuentran presentes. La imagen
4.2, muestra € grupo caracteristico de la amida a 3288 cmi! (N-H), las amidas asociadas a los
estiramientos del grupo carbonilo (N-C=0) se encuentra a 1636 cmt y 1553 cm™. Obsérvese en
laimagen 3.2 €l espectro Infrarrojo delaAmida. Y enlafigura 3.3 se observala comparacion con

la oligoamida.

Aada Tasna | |_.¢.—¢‘: r.-n
8 s |
£ 3 =]

[?@i

Humere de Orada ooy
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Imagen 3.2 Espectro infrarrojo de amida(A-Br).
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Figura 3.3 Comparacion graficade |F de amida (A-Br) y Oligoamida (OIA).

La espectroscopia infrarroja permite en la siguiente imagen la apreciacion de las regiones

correspondientes alaresinaformada a partir de |os oligoéteres estudiados en este proyecto.

Los grupos caracteristicos de las moléculas sintetizadas pueden apreciarse en la imagen 4.2
principalmente, las elongaciones de |os enlaces C-H, que se observan generalmente a 2915 y 2847
cm! atribuidas alos grupos metilo y metileno que experimental mente se obtuvieron en el rango de
3000-2800 cmt y de 1497-1350 cm?,. Por tanto, la resonancia que resulta de un fuerte enlace de
C-0, esresponsable del desplazamiento de las bandas de absorcion del grupo carbonilo; es notoria
también lainfluencia a 834-680 cm! de &omos de H vecinos entre si en compuestos con cadenas

alquilicas largas.

Con lo anterior se establece que las cadenas largas aquilicas se encuentran presentes. La figura

3.3, muestra & grupo caracteristico de la amida a 3288 cmi! (N-H), las amidas asociadas a los
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estiramientos del grupo carbonilo (N-C=0) se encuentra a 1636 cmi! y 1553 cmt. Obsérvese en

lafigura 3.2 el espectro Infrarrojo de laAmida.

3.2 Pruebas de gelificacion

Las propiedades de gelificacion de las amidas y oligoamidas se estudiaron en diversos solventes
organicos. Los compuestos fueron calentados en el solvente deseado hasta disolucion completa.
Posteriormente, la solucion obtenida se dejé reposar a temperatura ambiente y se observaron
diferentes comportamientos. El estado de lafase fue confirmada visualmente, ver cuadro 3.2.1. La
molecula AM, presento gelificacion en n-hexano y propilencarbonato, mientras que OAM, solo
gelifico en propilencarbonato, esto se atribuye a que la estructura del solvente tiene grupos
altamente polares que originan una fuerte atraccion ante los grupos amida del oligémero.

SOLVENTE AM OAM
Metanol Disolvio Disolvio
Etanol Precipita Sinéresis
| sopropanol Disolvié Disolvio
Butanol Disolvio -
Etilenglicol Precipitd Sinéresis
v | STt ] S
Tetrahidrofurano Disolvio -
Acetonitrilo Precipitd -
Gasolina Disolvio -
Propilencarbonato

Cuadro 3.2.1. Pruebas de Gelificacion para AMy OAM en solventes polares y no polares
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Se realizo la prueba de gelificacion en concentraciones del 5% y 10% en cada solvente esto

para determinar cudles solventes son ideales para el proceso de gelificacion.

Tabla 3.2.1 Pruebas de gelificacion en concentraciones del 5% molar en moléculas parametil

hidroxibenzoato tetradecilo (M1C14) y parabutil hidroxibenzoato octadecilo (M1C18).

5%

M1C14 M1C18
Dimetilformamida Si gelifico Dimetilformamida No gelifico
Diclorometano No gelifico Diclorometano No gelifico
Dietilentriamina No gelifico Dietilentriamina No gelifico
Metanol Si gelifico Metanol Si gelifico
Etanol Si gelifico Etanol Si gelifico
Heptano No gelifico Heptano No gelifico
Propilencarbonato Si gelifico Propilencarbonato Si gelifico
Acetonitrilo Si gelifico Acetonitrilo Si gelifico
Etilenglicol No gelifico Etilenglicol No gelifico
n-hexano No gelifico n-hexano No gelifico
Alcohol isopropilico Si gelifico Alcohol isopropilico Si gelifico
Aceitedericino No gelifico Aceitedericino No gelifico
Aceiteoleico No gelifico Aceiteoleico No gelifico
Aceitede dliva No gelifico Aceitede dliva No gelifico

Tabla 3.2.2 Pruebas de gelificacion en concentraciones de 10% molar en molécul as parametil

hidroxibenzoato tetradecilo (M1C14) y parabutil hidroxibenzoato octadecilo (M1C18).

10%

M1C14 M1C18
Dimetilformamida Si gelifico Dimetilformamida No gelifico
Diclorometano No gelifico Diclorometano No gelifico
Dietilentriamina No gelifico Dietilentriamina No gelifico
Metanol Si gelifico Metanol Si gelifico
Etanol Si gelifico Etanol Si gelifico
Heptano No gelifico Heptano No gelifico
Propilencarbonato Si gelifico Propilencarbonato Si gelifico
Acetonitrilo Si gelifico Acetonitrilo Si gelifico
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Etilenglicol No gelifico Etilenglicol No gelifico
n-hexano No gelifico n-hexano No gelifico
Alcohol isopropilico Si gelifico Alcohol isopropilico Si gelifico
Aceitedericino Si gelifico Aceitedericino No gelifico
Aceiteoleico No gelifico Aceiteoleico No gelifico
Aceitede dliva No gelifico Aceitede dliva No gelifico

Una vez obtenidos los resultados de la prueba se realizé e mismo procedimiento para cada
solvente en diferentes concentraciones partiendo del 0.5% al 10% y se deja reposar la mezcla,

descartando los solventes en |os que no se obtuvieron resultados esperados.

En las siguientes tablas se muestra €l resultado de las pruebas de gelificacion en ambas

mol éculas a bajas concentraciones.
Pruebas de gelificacion 0.5 % al 10% de concentracion M1C14

Tabla 3.2.3 Resultados en pruebas de gelificacion en concentraciones de 0.5 a 10% molar en
molecular M1C14.

% | Dimetilformamida | M etanol Etanol Propilencarbonato Acetonitrilo _ AlCOh_O_I
isopropilico
0.5 N.G N.G N.G N.G N.G N.G
1 N.G N.G N.G N.G N.G N.G
2 N.G N.G N.G N.G N.G N.G
3 N.G N.G Si N.G N.G N.G
4 G.F N.G G.F N.G N.G Si
5 G.F N.G GT Si GT G.C
6 G.F S G.T G.0 G.T G.C
7 G.C G.CG.T G.T G.0 G.T G.C
8 G.C GT G.T G.0 G.T G.C
9 G.C G.T G.0,G.C G.OP G.T G.C
10 G.C G.T G.0,G.C G.OP G.T G.C
G.0.= Gel opaco P=Pr ecipitado Si=sinéresis S,e=soluble, espeso
G.C=Gd, cristales S,p=soluble, precipitado N.G.=No gelifico
G.T.=Gel traducido G.F.=Gd fragil G.B.=Gel blanco
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Tabla 3.2.4 Resultados de pruebas de gelificacion en concentraciones de 0.5 a 10% molar en en

molécula M1C18
%o Dimetilformamida Metanol Etanol Propilencarbonato | Acetonitrilo | Alcohol isopropilico
0.5 N.G N.G N.G NG NG N.G
1 N.G N.G N.G N.G N.G
2 N.G NG S1 NG N.G
3 GB NG S1 NG 51 N.G
4 GB N.G GB NG 51 5.4
5 GB GB G.B N.G G.T.P GOP
6 GB GB G.B G.O G.T.P GOP
7 GB GB GB G.O G.C G.C
8 GB GB GB G.O GC G.C
9 GB GB GB. 51 GO GC GC
10 GB GB G.B G.O G.C G.C
G.0.= Gel opaco P=Precipitado Si=sinéresis S,e=soluble, espeso
G.C= Gel, cristales S.,p=soluble, precipitado N.G.=No gelifico
G.T.=Gel traslucido G.F.=Gel fragil G.B.=Gel blanco

3.3 Pruebas de termo reversibilidad- Diagrama de fase

AMIDA/PROPILEN CARBONATO

%Peso Peso (c) T(°C) T(K) LN c /T
1% 0.0067 25 298.15] -5.00564775| 0.00335402
2% 0.0121 25 298.15] -4.41454983| 0.00335402
3% 0.0185 26 299.15] -3.98998455| 0.0033428
4% 0.0242 46 319.15| -3.72140265| 0.00313332
5% 0.0305 50 323.15| -3.4900286| 0.00309454
6% 0.0361 51 324.15] -3.32146241] 0.00308499
7% 0.04518 55 328.15] -3.09710077] 0.00304739
8% 0.0484 58 331.15| -3.02825547( 0.00301978
9% 0.0544 58 331.15| -2.91139113| 0.00301978
10% 0.06 59 332.15| -2.81341072{ 0.00301069
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3.4 Dropping ball
Pruebas de Dropping ball 0.5 % a 10% de concentraciéon M1C14

Tabla 3.4Resultados en pruebas de dropping ball en moléculaM1C14.

c Dimetilformamida | Metanol Etanol Propilencarbonato | Acetonitrilo | Alcohol isopropilico
0.5

1

2

3

4

5

6 322.15°K 331.15°K 328.15°K 321.15°K 321.15°K

7 324.15°K 335.15°K | 335.15°K 329.15°K 321.15°K 322.15°K

8 327.15°K 336.15°K | 337.15°K 329.65°K 323.15°K 323.15°K

9 329.15°K 337.15°K | 339.15°K 330.15°K 325.15°K 325.15°K
10 331.15°K 338.15°K | 340.15°K 331.15°K 327.15°K 327.15°K

Pruebas de Dropping ball 0.5 % a 10% de concentracion M1C18

Tabla 3.4.1 Resultados en pruebas de dropping ball en moléculaM1C18.

% Dimetilformamida | Metanol Etanol Propilencarbonato | Acetonitrilo | Alcohol isopropilico
0.5
1
2 321.15°K 320.15°K
3 321.65°K 324.15°K | 323.15°K 320.15°K 322.15°K
4 322.15°K 326.15°K | 324.15°K 322.15°K 324.15°K 319.15°K
5 322.65°K 328.15°K | 325.15°K 323.15°K 325.15°K 321.15°K
6 323.15°K 330.15°K | 327.15°K 325.15°K 327.15°K 323.15°K
7 323.655°K 331.15°K | 327.65°K 325.65°K 327.65°K 325.15°K
8 324.15°K 331.65°K | 329.15°K 326.15°K 328.15°K 326.15°K
9 325.15°K 332.15°K | 330.15°K 327.15°K 329.15°K 327.15°K
10 325.655°K 333.15°K | 332.15°K 328.15°K 330.15°K 328.15°K
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Capitulo I V.- Conclusiones

4.1 Conclusiones

En este trabgjo, se obtuvieron moléculas termorreversibles, cuya capacidad de
autoensambl aje condujo alaformacién de un gel, esto se atribuyd alainteraccién entre las fuerzas
fisicas de la molécula que contiene cadenas alquilicas en su estructuray al grupo amidadeAM y
OAM a concentraciones del 5% en peso. Diaz y col. (2005 y 2013), sintetizaron y estudiaron las
propiedades de autoensamblaje de series de éster-di amidas de cintas a hanotubos y de algunas
series homologas. Las pruebas de gelificacion se realizaron en solventes organicos, en los cuales
se observo el autoensamblgje de AM y OAM para formar agregados fibrilares por medio de

interacciones de hidrogeno.
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Tntroduceiin

Las amidns sor abundontes en lo natumleza v se encuentron en los amineacides, las proteinos, oL ALMN v el AR,
honmonas, vilaminas., Los aomidas permiten formar geles en una voriedad de solventes orgimicos formando
organogeladores.

Los organegeles tienen ¢n comin con otros sistemas de geles que ¢l agenic gelificantc forma una cadena continua
enreduds de tres dimensiones en el disolvente Toogue impide el fupo de un Biguide. Los geles denvados de
componentes de baja masa molecular son lamados geles supramaleculares. Aungue, b formacion de organogeles de
pequeiias moléculas organicas ¢s un excelente ¢jemplo del proceso de auteensamblaje supramolecular, la mayoria de
los organcpeladores han side descebieros por mear v oo por diseio y muechos aspectos de los organogeles son
tedavia poco conocidos.

En los dltimos afios, estas moléculas de bojo peso molecular atrepe gran mteres debide o la gran diverssdod
estruciural en kg moléculas; su descubrnmiento v desarrolle son particulamente importantes dibido a las potenciales
aplicaciones en la industria farmacéutica, cosmética, catilisis y petrolera. Los organogeladores derivados de grupos
amida (£ao v Guan, 2003), urea (van Ezch v col,, 1999), péphidos {Hanabusa v col., 2400 v corbohidratos (Jung v
col., 2004} originan interacciones imtermoleculares a traves de puentes de hidrdgeno, tambidn existen otros
organopelontes que se unen 8 traves de fuersas dipolo-dipolo, de van der Waals ¥ de London.

" Dira. Virginia Ramires Sales, es Profesors del Degartaments de Ingenieris Quinica v Bioguimica del Institute Teenaldgicn de
Ciudad Madera / Tecnaldgico Nacional de México, vokarealas@grmail com lautor correspansal]

:'Dra. Beatriz Eug!ﬁil Marena Martinar, as p-m-femra fa| Departaments de 1I'lgti'ﬂ!-”l Industrial dal Ingritute TEI.‘HNﬁ_giEO D=
Nueva Leddn f Tecnaldgico Macional de Méxioo, beatrizeugenia_m_milp@yahao.com. ms

nac. caros israel Madraro Armenteros, Teonma-Inspec 5. A de C. ¥, Tampico, Tamauipas, mar

=i Oira, Erika Alarcan Ruiz vs Profesora del Departamento de Ingenieria duimica v Bioguimica del instituto Teonoldgico de Cludad
Madero / Tecnobigico Macianal de México, orka alarcon.ruize Lo

“br. Luis Daniel Ordofiez Pachaco ps Profesar Departamento de Ingeniaria #n Sistemas Computacionales del instituto
Tecnoddgion de Cludad Madero f Tecnoddgion Nackonal de México, ordones dandnhatmal com

“ Elvisa Anabel Gonzdlez Judrez es alumna de |a carrera de Ingenseria Quimica v Bioguimica del instituto Tecnoldgico de Cludad
Maders | Tecrobdgico Nachanal de Mewio, & :

arcddl lfivahoo.com
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Clinder v col,, (14950, sinfetiezmon matemiles con dferentes longiudess de cacena (m=8-16) di-n-zleox-bencenn
que Tormaro soluciones sotrdpeas en heplne. seetato de eblo, wluens, cwil éter o clotoformo, Ln contraste,
resuliiown esgusinente solubles en domet ormmnida, dirpetbcrilamdy, sceteniinle v proplemcorbuoe cee liecon
elisues s pralual e oo calentennicnio v T femmesin del gel scorei el enlcarse dicha solocidr. Tas propadales
dz gelificacifin 32 irvestigarn a concentraciores de 5 % 107 %, nsanda 1a prucha del vial invertida.

Lowe prelee que e oboraeron fusren de manslicdos o opacos v mostraron sstabelidad duesmie wiras semaraz: Cor
esto se sube que Los codenas alyuilices arges provenientss o2 prupos Sleres, frvorecen v compatibilzdad en los
solvetes v o eliciencin de lagelaeion,

Desarrolla experimental
Mevtoddenlenzin de sintesis para amiday
En trabajos previos al presente, se sintetzaron oligoéteres de cadenas homologas (Metil=-4-hidroxibenzoato
de tetradeciln MOy, dodecilo MO, v octadecllo MOy cuya finalidad consistia en modifiear ¢l nimero de
cadenas éter ¥ dster para evaluar el fendmeno de auwtoensamblaje. También se sintetizd una tercer molécula
denominada M- hexil, 11-bromo undecamida, llegando a formar oligoamidas frente un alcoxido metilico.

Oitescidn de fa N- rexil. N -bromo undecamida (1)

La sintesis de N- hexal, | 1-broso undecamida (figusa 1) se levd a cabo de la siguiente inanera; prmen se
pest un milimol de dcido 1 L-broow undecancico y un milimel de hexilamina, cada une disuclio cn diclorometano a
manera que guedaran las soluciones en conoentracion .25 molar. Lag soluciones se agreparon a un motraz;
enseguida s¢ afiadieron EDCT y HOBt en exceso v se agitd durante dos horas a 0°C en un bafto con hiclo. La reaccion
se dejd 0 temperatura ambiente durante 24 horas; ¢l producto fue neutrnbzado utilizando una solucion al 10% peso
MaHC Oy, pam ser decaniado y secado en un lapso de 3 horas. Libre de humedad, la molécula se purifico con wna
solucion de acetato de etilo ¥ hexano (1: 1), Finalmente se filira en silica gel.

L]
\\':l-l Q
HOGT y
+ _me . p—R—4
il |
Ry——hlHy
A,

La Figura |. Reaccitn de sintesis de M- hexil, 11-bromo undecamida,

Sintesls de la oligoamida, Yollhardt and Schore (MO2)

Esta reaccidn (figura 1) se levard a cabo de la siguiente manern, se agrego el 4-hidroxibenzoato de alguilo
{metoxi, propoai v butoxibeneoats de algquile) diswelo en 1 mililivros de dimenifomnmamida agregando un exceso
cle earbonary de potaso (KC0,). La mezela se agitard v calentar duramte I horas, Se agregari la N- haxil, | 1-hromas
undecamida, dejar reaccionar por un periodo de tiempo v purificar.

T, _.l’="\.
-,

Fignarn 2. Renccion de sintesis de la oligoamida
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Pruvhas v resuliados
Lorastorizacion por Eypociroscepia fafroraie (0 IR)

Las coclesales stotzlisnles se evaluacun en wo eyupu Bxpaciulotbosecs [nfmrope pur Tiosfenmeda Je Fourier

wmarea Perkiv: Bl rovedelo Spectewn 100 con Ja dervea de ATE con onidies dhe relesian e diamante, Ta
capearaaaapia infrarrajs permits 1z apreciactin de las regiones Ty 1T earrespondiznics al grpa amida JFani ¥ anl,
200K,

Las grupes caracleristicos de las moléoule: smiebizados M1, MO2 v pueden apreciose en o fumre 3 v 4:
principalenie, las slorgiciones Je loe enlices C-IL yue s ebservan aeoecalmzne o 3000 v 2350 cr® alcibuidie o
Tos arupwes wwclile y met e S crnbarpe, dichas clomgacines soperimentalimente se obioviomn en el range de
23162838 cm 'y de 1497-1350 em

Por anto, la resommscia que resulta de un Teene enlace de C00, es mxru.‘msa'hll: chel dlzsapluz:llrliurlm de las bandas
de absorcicon del grupo carbonilo; es notona también b influencia a 834-630 cm’ de dtomos de H vecines entre si en
compuezios con eadenas abquilieas largas, A 3288 em’', se observan los bandas de estiramiento N-H pertenacientes o
las amidas; también, se asocian a bos estiamientes del grupo carbonilo (W-C=0) en un rango de 1636 cm™ v 1553
cm’. Los grupos caracteristicos de las cadenos homolopas a MO (figumn 5) presentan las elengaciones de los
enlaces C-H v sz observan en ¢l mango de 3000-2800 cm™ atribuidas a Ios grupos metilo ¥ metilens cormoborindose
estos con las flexiones o 1497-1350 cm™; el efecto de las codenas alquilicas largas {vibmciones en codenas de mis de
clatre grupos metilenos) se observa una banda 761 em’'; el grupo éster a 1718 em’', el anillo aromético a 1611 cm”!
cuya banda corresponde & ka clongacidn de O=C del grupe dter vinblico, ¢l grupe &er se ubica en ¢l rango de 1310-
100 cm™'; una fuerie handa desdobladn de elongacion asiméirica del grapo C-0-C en los éleres vinilicos aparceen
en el rango de los 127541230 om™ v se cormobora con la aparicion de la sefial de elongacion simétrica a los 1075-
1020 cm’ [Pretsh y col, 1996).

|
i
il
J _ M
1".
mai ‘
o o . —— =0 830 I 000 [¥00 1000 ¥
Yimmers 6a suda omr ') Wimers de anda (e
Figum 3. Expectro infrumojo de M1 Fipurn 4. Expectro infrarmojo de BO2
5 'Tl.'ﬂ_ 'Twwﬂllﬂlv‘r—ﬁ
— o e LI | ’
T ',‘1- i T‘]r I'ﬂl Wy |I| T"r w
l |
e T ¥TRA et
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L
et H
pas [ e ang e i e
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Fagura 5. Especiro [R de MO v ohgdmeros homdlogos

Coractevizecion por Revongmein Magmétics Nuclear 1 H-KEMN)

La pareza de M1 y MO amida y de los se determind mediante la ieenica de resonaneia magnética nuclear. Las
molécnlas se analizaron en un equips Bruker avanee (11 DE 300 MHz v los resultdes obtenidos se observan en la
figura 6; las sefiales detectadas commesponden a la molécula M1 (C;HuBr) DMSO-d+CDCIY 8H [J00Mz]: 5.80
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(1L s IR 54 G200, Bl B230200 g NLLCEL 0 2008 2R, o Ol Uy 185 G210, me Ol L0 e, DER
(2200, o, CLLz ) 0hss C110, v, L)

L wwléculn ¥MO14 copespomde o on oliploes tpe ler v ey sefales cue s2detecticon vorespondan a los
Dichrdmenus sreetoristicos e TaoanolCe nla, coanlicario lo sipuicnte: U 0h O, GH[S00RTT] 798 (2H. J,
H2 6L A.90 (211, d, 3 HS): 3.99 (200, 1, OCH ) 3. 8737, &, COOCHL: 172 (21, m, OCT-CHa): |26 (2211, m,
ClL e s (3L ULy, fshezaro p col, 2000

W - i
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¥ |I

|
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Figura ¢ Esprzrroscopin de Resonaneiz Mage dtien Nuzlesr | H-RBN)

b T he-hexi LT -Eronmeurdaczameala (A1),

Mriehicy i gpelifioneiig

Lag propoedades de gelificacion de las amidas y olignamidas se estudiaron en diversos solvenies orginiess, Los
compuestns fucron calentadns en el salvents descads hasta disolucidn cormpleta. Posterionnentz, la solucibn ohienide
s¢ dejd reposar o tomparatora ambiznte ¥ oac abservaron diferentes comportamicntas. El estade de o tose fae
confimmindn visvalmenty, (cuadmo 1),

Lo molécua ML presealé gelfcacin en p-hexeno v propilensorboenato, misnimas gque MO, solo gebhico en
proplencarbomito, eelu se ulnbuye oogue osstrosiurg del sulvecte Dece prupos altuneole polores Gug origiomg e
Tuerte aivaceidn anie kes popos amissodel cligdnere, Diee v oeol (2005 ¢ 2003, sonctizrin y nealizaron prochas de
alifieacisdn y rermorranicidad on mareriales homdlogng a les presertadas or este rrahaja.

Lz mucstra MO formb geles or mertanel, ctanol, erilenglicol, acctanitrila, propilznearbonato v diztilcotriaming
micntres que on 2l isepropaial, butanol, n-hexans, tetrohideoirans v gasalina solo s produjorom geles débiles ¥ on
alpun: caso: fe visitle o seluzilidad aplemde calor, Lo peles  oftenidos  presenmom updaricnciz
tranzlusidy, opacn ¢ blanee depensiende del tps de soleente v Zue petors b formarion de mecfolopine Gbeileres v
lemelos dentre del viol que conlens L moesiT

Wang (200 1}, obtuvicron matzrialzs de metil 4,0-Obeneilidicne-n-D-glecopirancesina (dervados dz carbohidratos
dz booo peso molesulan) cue gelificaron an ztenol, solucién acussa de ctanel » dimetilsulfoxide cnoe otros, sicndo
lits grupos polares la canelenstice principal ence Loy solvenles: tambicn determiraron gue les esteres de cadenss
largas ¥ erilices taverecian el avtoznsamblaje on eranol v dimetilsulfocdido, miznfras cue er solveniz: con cadenas
alifnticns cormo ¢l n-hexanc, los eligdmeros no gelificoron.
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L este trabyge, A1y M0 4 presentaron un cormpartzouenio sunilar al de las estrecuras de Wang, cendo a que
los dizolventes contiensn un grupo polor. adermis de constmtes delécimeas elevacas, Gvoreciends el arupo ester, L
elevte welooe disiio s Tecle o soleas alyuilices Lirgas

Canchisinnes

L'n este mehoge, s ohomieron molésuls lemmorreversibies, cuva capaodad de avlesnsamblge condegs o s
formacien de un gel, este se ainbovd o e mieroscén entre bs Joerzas Bscas de ke moleculs que contiens cocenns
waquilizies wn sy estresiurg v sl poope aoida de MEy MO2 o consentoivoes Jel 3% eo peso, Dime yovol, (2005 «
20030, sirtetzaren y estuliomm Tas popicdaces e anoen samilzge e scrics de csteraliaomics e cintas s canolicbns
v de algunas series homdlogas, Las pruebas de geiificacion se realizaron en solventes orginicos, en ios cuaies se
observd el autoensamblage de M1 y MO para fommar agregados fbrlares por medio de mieracciones de hidndgems,
De fa misma forma se evalud ¢l comporanuento de MO14 frente a solventes polares v no pokares, presentando
propiedades de termotropicidad en metanol, etanol, etilenglicol, acetoniirilo, propilencarbonato v dictilentriamina,
Los organogeles formados, presentaron suficiente firmeza cuando se realizd la prueba del vial invertide. La
morfologia de los materiales serd cxtudiada oo trabajos subsecucntes mediante Microscopia Electrinica de Bamido

SOLVENTE M1 M2 MO14
Metanol 5 5 G
Etanal [ 8, [
Isopropanal g 5 Gt

“Butanol 5 P G’
Etilenglicol P 5 G
M-Hesann G 5, &

Tetrahidrofurans 5 P 5
Acetoniirilo P P €3
Gusaling 5 P 5
Propilencarbonato G- [Eid G°
Dierilenirizmina [ G G"

Caatro |. Procbas de Gellficacitn para M1, MO2, MO0 {S=soluble, P= precipha, 5= sinfresls, G'= gel débil,
= gel imaslicide G gel blanco, €= gel opaca).

Recamendaciones
Después de sintetizar la moléeula pardn (MOZ), se reconienda continuar con los diagramas de fase par
verificar la termotropicidad de cada molécula y poder obtener los calores latenies. Usando la cceacion de Van't HofT
o Arrhenius s¢ determina el tipo de fuerza que umen a los organogeles.
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ESTUDIOS ESPECTROSCOPICOS DE OLIGOAMIDAS A
PARTIR DE ALCOXIDOS Y N- HEXIL-11-BROMO
UNDECAMIDA

Virginia Ramirer Sales T, Dea. Beatriz Adriara Morona Martness, Tien Waney Tatrizia Dinz Zavalal, Dra.
Lirka &larcon Buiz', Dir, Luis Daniel Ordodez Pacheco, Lr. Ulizes Paremo Garcia', Llvira Anabel Gonzales Juirex

Resomeni—Los oliwdmeres posecen propivdades de auloensamblaje y forman abjelns flbrilares en diferenies
ismvenies U].'E‘-’HI][(‘II. En este ira l’ﬁ_ll.'.\ s Jesarrellaron molécwlas de T|PIZI amica a ]]ﬂl'[ll' i M-hexl-1 1-hramn wndecamlda
¥ aleoxibenzoatos de diferente tamanio de ecadena alquilien, Lo moléculas obtenidas s estudiaron  mediante
Pspeectriwscopia Infrurreja OF FTRY ¥ Hesononcia Maznedica Suclesr (RMMN} oom Lo Boolisbod e identifcar los grops
funcionales caracteristicos v la pureza de la molécula. Estas oligeamidas fueron probadas como organogeladores em una
variedud de Hgoidae orpineens purs determingr s prepicdades termatrdpiess. Exte tipn de moléenlas son empleaidos
comie matrices paliméricas pura la obtenciin de resinos, ya que al no poseer carhonns quirabs en b sstroctorn e
disoin uye el riesgo de cilapsamienlo de b omalrie.

Prtmbiray claves=puiral, amida. argunogeles, codupeamiento.

INTRODUCCIN

Lag amidas son abundanies en a nafurzlez v 52 encuentran en los aminsdcidos, las preteings, el AN v el
ARM, hornonas, vitaminas, Las amidas pariniten formar geles en una variedad da solvertes orgdnicos frmandeo
g I;-:I_'I 1III\.:II k.

Loe orcanoseles ticnen cn comin con otros sistemas de geles que ol agente golificante forma vna cadena
canfinua entedoda de tes dimensiones en el disolvente lo que impidz el fluio de un lquido. Los geles derivedos de
vomperenies de baja masy muolsealur som Camados peles suprarnoles alares., Suangae. Lo lormacion de organogsles
:I'.' [II.!:]IJL'I-IA'\G I'Ii)l\.‘EL'IJId'\G :llgﬁll LoA% % LN I.:'EI.:I'II.'.I'H' I'j\.lll']"lll I.II.:. J1I1II.:I'H:! III.: HII|IIL’II\.?|'TI|‘IIH_iI.: '\-I._:'\II?III'i'\II.'I:I |Hr. I}l I1'H:\.":'\I'I.H
iz s orgsnngeladores Fan sidn descohiermas par azar % nopor disefia v mucehos aspeetos de Ing arpanogeles son
todavia poco conocidos,

Fi los dltimos aiios, cstes moléculas de bajn poso malecular atrajn gran intorés delido a la gran diversidad

estruereal en sus moldculas sn deacuhrimiontn y desarrallo son particolarmente imparantes debide a las petencialc
arlicacionzs en la industria farmecéuticn, cosméticn, catalisis ¥ petrolera,
Los orpanegeluderes derivados de mopos amida (£oe y Guoan, 20031, uren {vun Lseh v col, 299490, pSptdos
(Hapubusy v col, 20000 v cubebidles (ung v col., 20040 cogloim olecaccivoes inerooleculure: o buves Je
praen s dee | '-:Eln.':g_'_a.:lul_ L e exislen cloes |:r|_=_a1||:'-a_-:|'|:1'|ll'1 LUE 2 LT Irwes ale Tuereas "IiI"'I"""IiP"I”- iz van
et Waals v de London,

Clavier v col, (19997, sintetizaron materiales con diferentes longinades de cadzna (n—8-167  di-n-aleoxi
henccra gue farmacon soluciones isobopicas cn heptane, acctaoe dz ctile, talucro, dictil Ztcr o cloveforma. En
vonlruste, resullarn siczemmenle selublo en dimetilrmemida, dimetilacrlamide, weetsnitrle ¥ propileneurbonat,
Lyerer disuellos pradusdmene en calentamienls v e formacnn del gel oo ol enloerse docha soluciin, Las
propiedides de gelacidn se lnvesliziren o comcentmeiones de 5 x 107 M, wsmido Ly prosba del val invertide. Los
g2les que se nblayieen T de tanslicidos = opacos y oostcaron estabilidad dusene s senamss, Con e se
sabie gue las cadangs alguilics Tagas provenicotes de grugos dene, Bvorccen Tz compatibilidad oo Tos selvomes y
la eficiznein de ls gaelacidn

Metadologia de sintesis para amidas
L oabejos previos zl presente, seosioieisaran olixoeienes cuva ealided consistin e wwodifiear = oomero de
valdenas éler v esler parn evaliar el Tendoeno de sutoensamblae . Tamboen, se sinleled umg lercer ol s
sl he hexil, V1-brome andecamide, Uegosio o locmear olgoomidas Seote uoadedside metalico,

(rbtencidn dc la WN- hexil, 1 -bromo ondecamida (v 1.

Smwests de M- bexal, D-bromo undecarmida, Lele sintesis se levd o cabo de la siguient: meaneri, pramers s pesd
un milimel de dcida 1-bromoe vndecorowre ¥ un milimol de bexilemino, cado vno desuelto en diclorometone o
maners yue geedoen las soluchmes e vervenuesiin €23 molar, Las seluciones se agresaron o oun ol
:'r|:<;:|_-:||'||r. sz araliern TIRCT ¥ TTOIEE w2 wace st wot o clurzmle s bomas s 090 cen bafie con higlo, Taorese
3z dain a temperaturs ambiznre duranre 2 hoeas; 2l prodnato faz nontal zade vrilizandsoma salueian al 0% pasn

HEhIR]
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PeeHCOy, pem ser decsmituos v seeado onoun lepss de 3 o Libre de Jamedwsd, e molesala s se perilice coon ui
solurion de arelato de etile v hexano (1210 Finalnenle s Clir en 0-gel, ver Apora 1

]
Er R
H ¥
MH
Fy——MNH, L

Frgura L. Bepccion de sinlesis de b hescl, D -brome undecamda

Siwtenids de fo olfpoesdile, Vollliaedt and Schore (MO
Esta reaccicn iver figura 23 g2 Hewvard a cabo de la siguicnez rmanera, se agrepd ol A-hideoxibznzoats dz alquilo
Imictoxi, propoxi ¥ baroxchenzeare de elquile) disuzlio en 100 mililres dz dimetilformamida agregando un zxezeo

de carbonate de potasio. La mezcla sz agitard v calentar durante 2 hores, Se agregore le M- hexil, 11 -bromo
undzeeamica, desar renceionsr por un perisdu de tiempo v purifear,

O L
e B
o
_|.- x'::l
\HTf‘
IH M l::“ —
ek ", i g H
+ - e " —F
LR e ; o
o L EE .«}: e n
i ns
Br— Ry —=
M-
Ry

Liguea 2. Meaccian de sintesis de |y sligeam:d

Resultados v discusidn
Expectrascopia infrarraji

Los rralzeulos simcctizadns se evillwaron @n un equipe Espectratotémetra Infrarrajo por Troestormada de Fouriar
g Ferkin Lhmer modelo Specioun 100 gon e gemgn de AR con uondisd de cellenion de diuoante, L
sxprerlnsrepia i frar g el bapreciacion e las repiones Ty 1 cormeponlientes @0 gprope amida),

Lns arupns caractzristices de las molénlas sivterizadas meden apreciarse en la figurs |0 pringipalmenre, Jas
clongacionzs de los ealaces C-H, que 52 +olservan generalmente a 2960 v 2830 cm  arbiidas a los grupos imetiln
yometitene que exporimentalimzale sz ohluvicren onocl rangs de 3000-2800 e’ v de 49720350 e Por Lanto, la
Tosonaney que refulta o un foerte enlaee de C-0. o8 resporsuble del desplazamicnte de las bindas de shsoreion de?
erups carboniie; e oolockd lambign lyoinflieocia o $34-650 cm™' de dtomaos de L vesines enine s en compueslos oon
videnas alguilieas lirsas

Chon Lo wnterior s2 establece que L vindeoos Lages alguilicas e oecueoiim presendss, Lo Opura 20 ouesti el
grupss caracleristion de Ta anida a 3288 cit P Tas arnicdas asocinlas a los calivar cnleos do wiupn: cachoilo (M-
C=00 s eenentr & 1830 om 'y (353 em -, ver figura 3
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=] —— hirida
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ADD0 3®T MNT JRN AND IMHD XD DO
-
an

Ligura ! Uspestiea indrarmoge de B

Resouarcta Mogndiice Nuclear 1 H-RAMY)

La purcea gz la amide 22 detorming medianoe la véenica de Resonancia rnaendtica Muclear; con cllo se detorming
2| nimers dz hicrdgenos para venibicar [ esouctura orpanicd de la muesira, Los moléculas se analizaron ¢n un
s uipe Baleer ovonace 11 DL 3006 Mz Lo resultudos obtemidos se obserean en o frura 2, los seneles detectadas
|'|:r|'|.-"\.'[|||r||||.-e sl malacala O MR TPA&0-d 40T AT :1III'!I';-1'-’]: SEDOCIH, s, WHY; 54 (21, 1, BelH);
LR, o, ST O 0 0& (O, 0, SO CT g RS C00, o, TeC T T, 2R O, m, TR LR 111, £,

'Hz
Sl -4
1
A
L oy PO
I ALY |=L [
A~ | L
!1“‘1'\ TE .a =9 'Il' l:. 'I Le &2 .':l. .I ; .l:'h
I [ LR L)
E LR

Fiamz 4. Fapeatrosenpsia de Resonancsia Magnctica Suclear (-H-RN)
fe la M-haxil L -hromnondeeamida (M1

Priiehas de gelificacidn

Lus propicduwdes de gelifiession de Jus amodas v olipowmizee secsndiarsn oo diverses solvenies orminices, Lo
vompugstos (Ueron calenbados en el solvenle deseade hist csoluzion complele, Posleriormente, Lo solucion
IIII||.'"|iI.I|'| hE! III.!..I.I 'i'[ltﬁil' a I.'Illl'll‘ ritlir: illrll'.itll'“i' 2-' ki III‘:.‘-I.!I".IHI'I.HI Ili -I.'!I't:|||i'.‘- l.:ll'rlih:ﬂ.illlil.:r s, II I."iluillll \.il' |.1 fﬂ BC
fug ennfirrada visialnerre, ver eoadee | e maleenla M1, presenio gelifizacidn en n-kevann v prapilercarbonato,
o rs ue U, solo gelilcn en propilencabomto, galo =2 alnbuve o gue L esiousinc del solvenle tene gruapos
H]lHI'IL'IIlL EI'.:IIHII_'\ \.‘I_.I_' ill'it‘illhl' LA |-|||_'I|L ?‘.IIH\.:L’iE‘)I anls ||1i :IIIJIIR.H' HIrIiA.IH \.:.i.'l 11“56“1".'”\.
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SOLYENTE [ M MO

etanol Diisnvinh Nisolvirn
Etanol Frecipite Bindresis
Tanpirnpanal Disnlvifi Disolvif
Liutamol Liaso vl
Etilenglicol Frecipitd Sindresis
N-Hezana Simfresis
Tetenhidrodur ng Lhisu i
Acetanitriln Precipitt -
Casoling Dhisolwid B
Lropilencarb oo

Cuadra 1. Prielas de Gicliticacion para M1y BO2 cn solventzs polares v no polaczs

Conclutiones

Lt esle leabijo, 22 obluvieren muoleculas lermomeversdbies, cuv capecded de aulpensimbline conduie o
La Gorrmacicun e unpel st sz atibogdo: Ta inlzmceion enree Tas Teeceas Gsicas de lanoolecols ue contizne cals
alguilicas e su astnetura v al propocantida de Wy Y2 g cowconlecicngs dol 3% e posa, Tirae v onl, (20605 ¢
2005y, sintecizaren ¥ catdiaron lag propicdedes de amocnzamblsjz de serics de Zarer-diamidas dz sincas & nanatubos
¥ dez algunas serizs homdlogas. Las pruchas de gzlificacidn sz realizarom en solventes orgdnicos, on los cuales sc
observi ol autoensemblaic de M1 v MO2 pera tonnar acrepados tibrilarcs por medio de intzracciones de hidrégena,

1=

Mo omremaayonos

Lrespuzs de sintztizar la molecula pairon (MO2), se recomienda continuar con Jos diagranas de fase pasa
waritiear Tawrmorrapieided Az cade meléeula v poder ohicner Tes caloezs larentes, nsardn la ceoacion de %an't Hoff
A Arrhening se detarrina 2 tips da foerza guz anem a los arganagalcs.

Heferencias
Ehaw, ¥, and Guan, L, (ZUUEL Use clz Gelaler izoa Democlacioe Jicaid Cresie: Pilch Compenselive aod Banclibers, (30 ppo 1-85.
Uowan bseh, 1 HO Becaanhesk Fooce Dos Wl Becdnan, H A AL Kellapp. BB Feoma KL
vl Biz-una comygpsannls s eolaars Lo onmanks selvez e, Comisry =& Luropoa Jounsl, [Shpa 93705
i B MR e, ¥ Blvana, 8 Kk, A Hare H [ B R A T Tz Man VEA pp, A1
[37 b, LI, Les & . Shecke, B bewrs, Beamd Shimdea, T, 020040 Mol si'im nz-atukes whing a Thray of caraahyiirale gel asemilies
s femplares dor snl-gel mamseriphon in kinary seeera, Hall. Recean Chem, see. (251 o, R
a0 Clavia G0 Mishy M Fages 2 Pecno L “Bensnkable sicply small copaneeslaicn, de o aleesy bawens daivabvas™, Telidwdiom
lesters, QUL SO 1SAEL, AN,
I Wbl L B, il Eo Toaite de Clinue O goigue™, B1# H Frasm am] Cu,, 836827, 1057,
[3] Wirgrrse A% v Daner B 1L Onimics eemnica”™ T Oecfeod ) 7RSI, 1565
19 UDhae B, Bamen P, Schoeae KL, Bavss kL, Decloer G, Faoan 1, Mson 1L, s = asscmblod dimmnds gaee,obes o cooaome =aly qis”,
W L WOTHL e

I —

=
<
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SINTESIS ¥ CARACTERIZACION DE ORGANOGELADORES
TIPO ETER A PARTIR DE ALCOXIDOS Y HALUROS DE
ALQUILO

Virginie Rumirez Selas Dra’, Tr Frika Alaredn Roie!, Tir Lois Dunicl Ordistas: Pachero, Tr Muney Patricia
L¥isz Zavala o Lr, L lizes Paramas Gareia ', Llviza Anabel Goremalze Judres',

Haxooen— B¢ sinlelicaron oligodieres de cadenas homdlogas a partir de bromaolelradecans, en presencia de Metil-
d-hidraxihenzoatn ohtenidéndnse moléculas sin carhanos qoirales. Las molérnlas se porificarnn v caracterizaron para
uhservor los principales grupos funciomules en codn unn de ellas medianie Espectroscepia Infrarrajo por Trunsformuda de
Fourier (FITK] v Hesumancia Yagnelica Mocler (BN 'H. Se realizaron proebas de gelificacion en diselrenles ergaoicas
prificos ¥ apriticos, mostrando que la mioléenla C1C 14 Odefil-4-hidroxibenzaato de tetradecilo) presenta autoensamblaje
en sulventes poleres metwnel, clanol,  isuproponel, weetenitriln o propilencarbonota,. Dueronte los proebos de
terar reveraiMildad, s& abtuyieran o2 diagramas de faes v e correlaclanes lneales, que en onijunts com 13 e2uachin de
Wan't HolT se culeuluron s culores tentes (AH), proporcionunde infermuackion scerce de lus Tuerens de oniin fisicus, Lo
bspectrogecpia LV-visible mostrd el efecto del anillo aromatico de las allgomeros frente al solvence, La mortologia de los
xerozcles fue de fipo fibrilar ¥ se abtuvo mediante icroscopia Electranica de Barvido (SE M.

FPalohray cfave— ulipémera, Wigstier. sutoe nswmbiluje. argunpgeluiiin, gelilicoeicn.

Toteadwceiin

Tos nrganegzladnics han recibide notatsle atzncidn no salamente a catsa de sus propicades de organogelaciin,
zina Embidn por 1z formeeidn de superestrueturas en solvenics orgdnicos, Una de las aplicaciones dz [oz erpenopcles
@5 5L s COMo pairones organicos para Lo tnoricacién de materiales poliméricos mesoporosos ¥ materiales morsanicos
disefindos 2 nanocescalns, Mdemds de esto, s2 han aplicade vome cristales hguidos, fooquimica, electroguimica
slenwis dhe incorsior en B indwstria de e cosrnecloois, el coidad de Laosalod, alimenies, wesnles wan b eemng

i]i'l _:'\li:| I'I:.ﬁll\.lll I.?‘.h II'1'\II ..:I.:I.IH.‘- -:'-r|_-_§||' ii:H'\. 'ii'1|l::1ll ax maz ki ||r5 ARLESARL T _:H'-|i|r||.:rc:.-‘ M||'||'.1r||| |.I:|.:II|?II1.:'| iII.'. IIHllI'HIL:.I'H ﬁ"r||.1|'_
clya esticodra s mantiene debido a las int2racciones no covaleres como el enlace de hidrsgezno, las interaeciones
{-H H...k, C-H..M, C-H...(), m- m, fucrzas de Van der Weals, coo (Susuki v oeol, 20071, Una de los
UL corslanies on lodes lus meleculay pelilicantos o gue pueden [armar enlaces supramolecularss v on kedo
cas permitir Lo formacion de esroctaras fbrilares o en forma de barres (Wang v cel, 20010,

Lis muoléculus de Lo matriz pueden ester unidins entre =i poc L unien intermelecular por cedeni o lo asoclacien del
pelente s eleioziolos esires cides, o s vee 2l provese de gelicwn es soumpidindo por slorec e e vz vl
(]:' ure L'I.:Idlll.h' an IIi'rL:IHIIh |i||l|'\i :II.'MII.: ..H'rll.ZIHH. Ii'\|||'|l.:1.
gren sariedad de cstrienras auinensambladaz. Da o zelaciin representa wra manifestaeicn mecrescdpiea del
amtncnsamklaje do las meléculas. Sc han roponado impresinnantes arquitccoaras on 13s cualzs 2] aureenzamblaje
malecular inmoviliza 2l solverte pera producir la tasz gel {Nam v col. 2008). Lo tormecicn de oraenogeles derive de
ur espuntinee, ey controlado autoensambluje de compuestos de buje pesn moleculur, que forman o sm ves rodes
Irlimensionales enrmarafzdo: alramands s malécules del solvente (Liny col, 200107

Liurante &) proceso de elaboracion ¢ crganogeladores se Uener tre: silnacianes osioles, Saceeetha v Mallra.
(2005), prasemacon esquematicamente; DCristalizacién. Un ale ordesamients da Jugsr al aumento de cristales,
2iPrecipitado amnrefo: Una agregaciin aleatnria resulta un precipitade v 3iProccso de agregaciin intermedio entrz Ios
dos anteriores. Lo entorior sc representa en la ficura 1. Dinz v col{200F » 20035, Sinctizaron v cstudizron las
propicdades de autoensumblajz de serics do éster-dizmidas de cintas a nanotubos v de alounas series komidlopzs. Las

-I.' s, I.'i I il II.I TS, I—I ris, I II..:I il.:_':\ '\u [TEITH IJI ns, l:'\lrl'l.:l.'ll\.:l H II 1 UG

: Wirgwa Raminzs =20as e o Pearzaar el Depectancnta de Ingenice a Uaintica ¥ Hiequimica, Crodad Yiader, e e,
viehyisulasig nall oo (auor corresponsal)
1Tea Tirin Aderodn Ruois 2 Profesoes el Tepartamenrs de Tnpeniedis Quirvan y Tiogquirica de, Cindod Madere, Tamaulizas
eribialareonreieiemreil com
1 D Loaia Danie] Cidinies Pachoor o Prafeo: Depantaments de Ineacios ’a Quimeen v Biegquinica, ©udod Madeo, Tamnolpes.
fhetmail.com

Hriciu P el 2« Protesor de Paseredo en Tmeeoizrin Qunnica, Cioded Madzr, levealipos.
I rholmail.eom

v, Wises Pircrra Gorcin es Profeser ce Posgrade en Inzenierin Qoirien, Ciodad Madere, Tamnolipes, olpe
1 v Anahol Gonedlos Dafirce ox alomna ~codene e Tnocarrers de Imgenicria Qeineea v Thinguior
Tamzuipas.

Fhotrnnil com
L Ui Wlacden,
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procha s de pelifession se realivaron enseleentes orsamcos, en los cosles e obseesd gl autneasamblge de los
alimndreres para firmar amrepados fihrilares por madio de inreraceiones de hidrdreno,

Hokathan suger el
salurada

Cristul
izural. Bepresentucion esguematica de les modes de agregacion.

Nescripeiion el Véluds

Fi.u'rl"r":'\..'.l' n’:'l:"..rlll!l:_ig'l'jll'll'll'l'l

La alntesis do ciertos deres clelicos puede lograrse medianoe 21 métode de Williamson. El idn aledxidn e gencra
cn la molézula guz conticnz vn haldgene. L halure hidroxialguil reacciona para cererwr un ion al céxida, que dzsplaza
s d6n halure, CWingeove » Carel, 20010, Eleligsmaers éler lue sinletiedo por ol méodo die Willismeon o partic de
ur: dertvado lenéhico v un balurw de alyuilo, Se prepaca una zolucan de meul<-hudresibenogio en dime ] fanmamida
(LR D L que 52 agrees €l carsonils ds puw..lu-(n L0 en exeyso (293 equivalanies magad, Lata solusion, se deg
teaceionmar o 3 horas oo lemperatura cecilanie de A%70°0 ¢ agiticiom Banle 2n madie inz2re GariisTeea de
.r\-.:.l; ﬁlll‘hL‘IJI'Iil:E“ wEle |C:II|II\.'\I. s ]I.' Ee LA I.I .:] -H:II'IIIII.II\.ZI:I.:L'-H'II:! :r i III\_:jI.I I'L:H\.:I.'i(!l'll"ll r:l\.i' E- .I:!.:IIH.'\. IIIH"\ Eel ]il IIIi.'\.I.IiJ
termperatura. Al énminag dz la reaceidn, el contenido del matrez s dejé onfriar a temperaora ambiente c
inmedintamente s¢ vertio en um oviso que contenga apua trie. Pere la recuperacion del procucio, se crismlize
immedilarmente v o= e puca obleper un polve blaogo oy e deneenineds Metogi-d-hidresibreensealy de
tetralesilo (01140, fgora 2, Vieslmenie, e deji en un desecador para pécdada dehumedald aprocimadamenie tne
dias.

"'H-\.nl
=2 =
+ Br—R —""nllf j
Ry T
e [ \_h____.-‘
aH
Bo=- 0, R B Hey

?.'-
Fleura 2. Ropresentacion asquemdtica de loa modos de agregacicon
Fepecreaseanla fafrorrane (FTIR)

Ll salido blunco oblemide medimbe o sintesis del dster (CLC 1A, se caracierizo mediane: Eoneas espectoscopics
pard ademds determimae Lo pureza de les mismos. Los oligomeros smbetizados s¢ sviluaon enoun e 1u||:|u
Lspestrelotimetrs lnlwmejo por Trosloomadie Je Fourker asava Pedian Clooer moodele S pectun D00 oo Lt
de ATR con unidad da reflexian de diamanz. 1. espeetrnzoopia IR permite visualizar las bandas de las amvidag
en las regiones [y 1 [Paluiy col., Z008).

Mesonomciz Mogactcn Muclear (RN

La purera dal olighmerns se daterming mediante latécnica de Resonancia rragnetica Muzlear; can clle se determing
clnimara de hidrdgenos vearbanas que pormiite predezie 2 zsiruemra orgénica de lamoacstra, ED mdmers hidndgenos
y earhonns del aligedter sc enalizarom an unequipe Fruker avance 111 TR 3080 vihz.

Priwehos de pelificaciin

Lus propiedades de peliticacion de les clippamidas s sstudiaron en diverser solvenes arpinices. Loy comyzuestos
tueron cilentidos en el solvente deseado haste disolucian completa. Posteriormente, o solucion obtenidi s degjo
reposi i Lemperalurg wabiente v ose observaron difecsnles compontanienios, Cloestade de e Dse (e confooaly
'\ul'i.'\-\.l.?llll

Fliaar
-
Lzag t"mpu:rsturs. dez transicidn de gzl-sal tueron determinadas por ol méndn —dropping balll {Tan w col., T943).

Los geles s propararon & ditcrentes concentrociones (1-10% en pesa) on viales sclledos .1n:|mu:'t|-.zm 2 u:lhf cndo
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emer g enler en b soperhicne de los peles, comened el procese e Tosion enoan hafio de lenpeeatun: repulaca e
cafora e mandtoreada hasta crer Al fando dzl wial Ta remperamira Qe sc aloanza onoesre, se regismd comn o do
Tusidn.

Espectraonpia Llirainders vinitds (1T vinibie)

L mgdicionus =2 Devaron o cubo en selwion on une celda de course e 1omm de capesar onun sguipse L -vis
Cinical 303 G, con el Omde observar los Cesplecamienlos de los prupos wromilicoes v delerminar 1 exosle nercolin
debico e los enloces mde [ molésula,

Mearfisdigies ol fees rowngol

Fa wna tenica para la oblencidn de irvdzencs de osuperficice con alla resnhieidn. Ta miceroscepia poimites ana
doferminaeion rapida de la forme v ol wmento de 1z fibeos formades. En esta céenica 52 wilizd un cquipe VEGAS -
TESCAM, las muestrus tueron preparades o partit de los xeroseles fommocos an cada disolvente v colocodos en cina
de cobre utilizondo wna poeleracidm de voltaje 15 kW,

RH“II‘I"II ill.‘ rE‘iIII'HIII:IK

Fn gzt trabajo, se sintetizaron cadenaz homalogas 4z aligoéreres sin carhonos quiralas, para esmdiar la influencia
cn el tamalo de la eadena Sstor sokre el ipo de selvenoe 2n Sondc se Tlowd a cabo 2l procesn de autocrsmnblajc. 5e
catudiaron o3 clipimeras nhenidns en salventes orcfinicos de naturalesa polar v no polar, Sin embargs, el
empilamiento enre los oligofterzs v 2l solvente solo ze present® en: metanol. etanol, sopropenol, acetoniirilo,
propuencartonato v dietilentriomin Los geles obtenidos presentoron tronslecidez v opacidad .
FIIR: Los grupos lunciemales caeeenistioos de cada moleculs as! ecme T cuantiOeacion Je Tos femes Je cabong,
Ticdrdgenns w ocipenn que ayvadan g predesie Teoasroctorm de GO L se obseevan o la ligoa 30 Tos gropuos
carzereristions de las eadenas homaolagas 2 O presentan Ias clargaciones de les erlacas C-1T ¥ se akservan an el
rargn de J000-2H0K oo atribuidas a los grupes mecle v metilena corma botdndose eams can les flexiones 2 1197-1330
em™; ol cfecto dz |I:Li cadenas alguilicas largas (vibracionzs cno cadenas de m:’ﬁ de cuatro grupos mctilenos) sc obscrya
e banda 741 e’ el propo éster a 1718 e 2l anille aromulico ¢ 16171 e’ cuva bendu ..urn.spurld.\, ula elon gacion
e U= dlel wrupo e vinilicn, el sropo éler se ubica en el sane de 1310000 Gre's uea erle bands desdoblacs de
elonzacion asimelrica del grupo L. CRC e los éteres vinilioes aparecen en el mingo de los 12750200 o' v se
corrbers con T apaicidn de la sefial de elongaciin simdica a Tos TO75-1020 sn ' {Presh v col, 190a)
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Figura 3. Lapeelro IR de olistimeoos hemdlogos u C1C 14

Besewmnmeiy Magedticn Ve la nin
hidronibenzoaro e oretradecila, esto o debe @ que las sefzles que sc detectaron correspanden & los hidrdgenos
carcetcristicns de la malfoula v e coantitizd o siguienme: CoHaaCs COCLEEH [ 300MHz|: 798 (2H, 4, H2 Hb); £.00
(2H, d. H3 HE): 5.9042H, t, OCH=2): 3. B703H, 5. COOCHE); 1.9 2H. e OCHLCH=: 120 (22H. m, CHx: (k88 (3 H,
L, CIhs). £ Shapire v cal. 20110

rpedos de gelitfopcfon v Lhagramies de fave: Con los pruesas de zelileacion fovadeo 1 v La igenica de draopirg Ball,
w2 Cealisuon los diagramas de Gee opacy el Melosi-d-ludiosiberscan de letadecilo en metaol, =tanol,
J1I1!I:|i|L'IIL'.".Ir:':Ii|I H'J.!._ ?‘.CI_"("II'“IEI\." } Ilii.lill_'lﬂl'iﬂ.l'lii!. Il|i|i'4’?|l'iill L'I1IIL'L'II|I'.']L'iI\.:IIII\.'h I\.II\.'I I.IIiI:IIII:III_'II.!'\- :I_'I Iq],;’l ?.I I'I"'u an ]1_'2\“\
encantréndase ns ealores larertes para estediar el afzcts que indoce ol antecnzamhlaie, 21 cipo de focrza de anidn
enire salvente ¥ olipémerc. mediame comelaciones lingales. Lz concribucion de los enlaces hidrégeno v las
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il ciones de Hpo pienine e anillos, Feoreeen T formseion del gel, sdencas del efecio gue poede ser discunico en
términas de cnergia [Terech y ool 1999]

SOLYERTE C1C14

TOLLENG 5 |

CICLOHEXANG 5
HEXAKD 5 |

TTER TIETILICD [3
ACETATG E BTG & |

AUETONA 5o
METARNC, Gl |

1L AN (&l
ISCPROPANOL i |

DIMETILFORMAMITIA g
PRCHLLNC AR AT o |

DICTILEN TRLA NN A "
ACETONITRILD o |

Cuvadrol. Pruzhas de gzlificacion dz CLCT al #34 en pesa,
iS=snlubie, = precipc sImE resis, 55= anulu bk cun proeipimie, €05 el denil
= mel shiido GF— ael Wanea, 03— mel wpacn)

Ll calor gsogiado con la ransicion gel-solucion fue enconcrado del orden de la relacion de las temperaturas de
tusian ¥ lo concentracion correspondiznte pera calowlar le entalpio de ransicion sol-gel (AN, lo ecuacidn de Arrhenius,
propercisna dicha informucion, vease lgare 3 v cuadrs 2:

Inc= —£+m
Rl

Wang, 201 1. sintetizd materinles que gzlificaron on disalventcs eome el clornbenconn, accibe de ricino., accite do
=il entre otroe. o donde [us carueterf=ticws principales de los materiales o8 gue contenign grupeos polares on la
astructurd ¥ que estos fuvorecen @] electo gelante, mienoas que en solventes con cadenas alibiccs como el n-hexanos,
diches eligdmeros de dibodrazics L-Adwnma no gelificaron. Enoeste trubage. se 1o presertade un compoectamiento
simmiboe sl ds e estroctn e e W

thebiadin cague Tow ol vantes proesentan oo sleta pelare y adenses de constantes

eliclisricas clevalbas, b oual Gevoreve sl propo wler de o esirestos elipmerics presentaeadose alinidal oo eslos
orupas, ya que al sor comparedes con cadenas homdlagas de aleaxibenzearns con 3 v 4 carbonog on el gster,
disminuren zl cfectn gzlante v por ende el aurocnzamblgje no 25 pogible.

T
n . . ,
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Figura 3. Correlacidan de 1T vs In O pare ¢l efileuln de AR dz C1C 1.
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Drisolvente (M m) CLC14 A (kJ/mol)
Mezannl 10486
Etanal G373
Lristilentriamina EhcE
Progilencartio AR
Acetonitrila 114

Comaedrar 3. Basernen de Calores Baentes para s aligodtenes C10014.

Lepecteiaseapin Uiy
Lass wlectus delsutoensamblaje Je alyomos elizomeros se manilorean medisnle espesrescupia Loy eslas proebas
fugron realizadas tante an salvertes polares cems en las no polaces. Los anillos aromaticos tizeen [a fcultad de
interactuar gerecands wn cipilamicnto antre 2los, en la figoea 4. sz obaciva 2l desplazamicnto Barncihmicos que
prosenta la malécula CTCT v sus hamdlogas eanometanal » pentano, obsarvdndase on ambos casos, desplaramicntos
batocrémicos de 4 mm enice ellos. Cn le especiroscopia UW-vis es posible observar interacoiones gue se presentan en
ur compuesto que contienen dobles enlaces: las bandas de fransicidn = — @ aparecen o 252 mm ¥ 257 am para C1C14
en penlany v opelanel, reepecivarmenle, Sdemis, o 257 oo se obsereo gue CLOT4 v eu bocndlogn CLOTS, s desplas
er metamel, producle de laonerccidn eolee les ardraticeos, alribosendese esloo s oun ierermenta en 2l enden
confarmacinnal en gl estadi de ensamalaje de manera preferenta en salventas prafices o altzmente polares, cimn
Tespuzsta no existe en solventes apalarcs.
T

=TIm s

ERTE ST

LA

R T T R <o

Figurs 4. Espectre UY -vis comparativo de C1CL4 en
Metanel v penlang

Mo Fleeirinzes oe Bureic

‘ortolagias provias & cara, fucron repnntedas por Kim v ecl, (2001, civas carmcturas similarcs se formarnn en
cranol v [-buEnol, 8=l comn 2n ecctonitrilo, cncontrando mavaor regularidad en ¢l avtocnsamblaje, en el uso do
aleohnlzs lineales ¥ do cadene alguilicn cortn. La merfologia do las fibras, os detectada on los mierpgratios de csta
sewion, nu desenrinde las esirpciiras que se encuenln sercanas o el vele es con o Geolidedd e obeervar o
lendencia del chgdmers en el provesy de welilcacion v gue al ser evaporade el sulvenle se pepers un xecopel con
tendeneia a formar listongs, Tibras, o Beminas (Cgus 21 Hai v eol, C20060 han reporado que la longind de la cadenz
arpiAriea cnoun caganosel inthove an e cstehilidad del arganogel ¥ la estroctwa supramelecolar. Tisefaron dos
compenentes de peladeres ramificadss, hasades enouna eombinae idin de polivretann-amida v un sspaciadar Fgido
aroracico (L -diszing. 4.4, Pridina, zrc). Las estructurags gelificaron en tolueno y p-xileno, notando que al aumentar
la longitud de In codena espaciadorn aromitica, la temperacura de transicion del w2l eumenmbe, Demostraron que la
estibilidad v Lo urguileciura supricnulecuzlrse paeden conteelar reeulor per medio de o cadeni sromlive sspaciadur
ereurn g bashae de dev coreponentes
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:i8ka 38 pm

Figura 5. Microgralie sUM de C1C 14 en mesanal
al 5% en peso

Coomclusienes

A partie de malfcnlas nnaquiralzs, soebhirvicron cligdmeres, drer crm alodyxicdng ¥ hal npeniros de slquilo, variande Tas
lergituces de las cadonas de o mismes. La capacidad de tarmetropicicad de la malieola C1C 14, s ve afocsade on
cren medida por les propicdedes de la cstructura, perticulannentz en estos materialzs s¢ ohservd que ol aumentar la
cadena hidrocarkonuda del solvente poler, ¢l procesa de gelificecion disminuia, sdemds de la eslereoguimicw.
helveidales en el presente wabajo e lograren oblener morfologizs Obrlarss que lueron cormoceredas cun la
micrescopia de barnda. Lo las molécules estodindas en este trabajo. s fiereas gque dicizen el aotoensariblae pueden
sar nriginadas a través de intersccinnes a- i dipolo-dipolo s WVan der Waals, Tas condtantes dialéericas prsesn wn
fucite eficetn inductive an la golacidad de les diselventes, va gue le eonaanke v 2l momcietn dipnlar son peopicdacdes
camplomentzrigs do vma sustancia v ambes constantes fisicas e utilizen para carasierizar la poleridsd de un disolventz.
Es por allo quz, cusndo sz dice que un disolvente tdenz uno elevada constane dieléotrica es “palor”. Estn infonmact én
avudd o corraborar que sale si; el disclvente es polar, el fendmena de gelificacion, en las moléculns sintetizadas sz
wisia |z
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