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II.DESARROLLO EXPERIMENTAL

En este capitulo, se describen las actividades realizadas para la obtencion de los
oligdbmeros. La sintesis consto de nueve moléculas y tres repeticiones de cada una de ellas.
Se sintetizaron a partir de alcoxidos y halogenuros de alquilo. Los calculos necesarios se
llevaron a cabo mediante la relacion estequiometria del reactivo limitante y el reactivo

excedente. Siendo el halogenuro de alquilo el reactivo limitante en esta reaccion.

En puntos posteriores se revisaran los resultados obtenidos de FTIR y RMN para el
oligbmero, mientras que las pruebas de gelificacion, diagramas de fase, el célculo de

calores latentes, UV y SEM, se enfocan al estudio del autoensamblaje de las moléculas.

2 .1 Reactivos utilizados

En la tabla 2.1 se enlistan los reactivos utilizados en la sintesis de oligdmeros y se
muestran algunas de las propiedades de los mismos tales como su férmula condensada y el

peso molecular.

Tabla 2.1 Reactivos usados en la sintesis de los oligoéteres.

REACTIVO (M/m) MARCA FORMULA MOEIEEESLAR
CONDENSADA/PUREZA
Metil-4-hidroxibenzoato | Sigma-Aldrich CgHsg03, >99% 152.15 g/mol.
Propil-4-hidroxibenzoato | Sigma-Aldrich CioH12 O3, > 99% 180.2 g/mol.
Butil-4-hidroxibenzoato | Sigma-Aldrich C11H1403, > 99% 194.23g/mol.
1-Bromododecano Sigma-Aldrich C1oH2sBr, >99.5% 249.23 g/mol.
1-Bromotetradecano Sigma-Aldrich C14H29Br, >99.5% 277.28 g/mol.
1-Bromooctadecano Sigma-Aldrich C1gH37Br, >99.5% 333.39 g/mol.
Dimetilformamida (DMF) | J.T. Backer HCON(CHs3),, 99.9% 73.10 g/mol.
Carbonato de Potasio  |Riedel-de-Hé&en (K2CO3), >99.9 % 138.21 g/mol.
Nitrogeno Praxair N2, > 99.998% 14 g/mol
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2.2 Metodologia

El oligdbmero éter fue sintetizado por el método de Williamson a partir de un
derivado fenolico y un haluro de alquilo. Se prepar6 una solucion de metil-4-
hidroxibenzoato (Aldrich), formula CgHgOs;, peso molecular de 152.15 g/mol en
dimetilformamida (DMF) a la que se agregd el carbonato de potasio (K,COs3) en exceso (2-
3 equivalentes masa). Esta solucién, se dejé reaccionar por 2 horas a una temperatura
oscilante de 65-70°C y agitacion constante en medio inerte (atmosfera de N»); transcurrido
este tiempo, se le agreg6 el 1-Bromododecano y se dejé reaccionar por 8 horas mas a la

misma temperatura.

Al término de la reaccion, el contenido del matraz se dejo enfriar a temperatura
ambiente e inmediatamente se vertio en un vaso que contenga agua fria. Para la
recuperacion del producto, se cristaliza inmediatamente y se filtra para obtener un polvo
blanco muy fino. Finalmente, se dejé en un desecador para pérdida de humedad

aproximadamente tres dias. EIl mecanismo de reaccion se observa en la figura 2.1:
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Figura 2.1. Esquema de la reaccion general que ocurre entre el alcéxido y un halogenuro de alquilo.
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Para el facil manejo de los nombres de cada molécula, se enlistaron claves y

nombres que corresponden a cada oligdmero sintetizado en la tabla 2.2.

Tabla 2.2 Claves y nomenclaturas usados para los oligoéteres

MOLECULA CLAVE
Cl1C12 Metil-4-hidroxibenzoato de dodecilo
ClC14 Metil-4-hidroxibenzoato de tetradecilo
C1C18 Metil-4-hidroxibenzoato de octadecilo
C3C12 Propil-4-hidroxibenzoato de dodecilo
C3C14 Propil-4-hidroxibenzoato de tetradecilo
C3C18 Propil-4-hidroxibenzoato de octadecilo
C4C12 Butil-4-hidroxibenzoato de dodecilo
C4C14 Butil-4-hidroxibenzoato de tetradecilo
C4C18 Butil-4-hidroxibenzoato de octadecilo

2.3 Técnicas de caracterizacion

Los organogeles se caracterizan como todas las moléculas organicas, por métodos
espectroscopicos, pero los geles moleculares requieren de otras metodologias tales como
Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR), Resonancia Magnética
Nuclear de 'H y C (RMN H y ®C), Microscopia electrénica de Barrido (SEM),
Espectroscopia UV-vis (UV-vis), entre otras. En este trabajo y en las siguientes lineas se
describen cada una de las técnicas utilizadas de manera detallada.

Los datos que se generan a partir de los diagramas de fase y pruebas de gelificacién
en solventes polares y no polares, son utilizados para medir a través de calores latentes

(AH) de los geles obtenidos en los solventes probados.
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2.3.1 Espectroscopia Infrarroja por Transformada de Fourier (FTIR)

Los espectros de infrarrojo dan una gran cantidad de informacion sobre los detalles
estructurales de los compuestos orgénicos. Las pruebas de FTIR permiten la localizacién e
identificacion, virtualmente, de todos los grupos funcionales, pues muestran absorciones

especificas y caracteristicas en la region del infrarrojo.

El efecto de la cadena hidrocarbonada del grupo éster en el organogel sera
examinado utilizando espectroscopia FTIR. Las moléculas analizadas presentaron grupos
funcionales tales como los dobles enlaces del anillo aromatico, -COOR, -CHj3, -CH,. Los
oligbmeros sintetizados se evaluaron en un equipo Espectrofotometro Infrarrojo por
Transformada de Fourier marca Perkin ElImer modelo Spectrum 100 con la técnica de ATR

con unidad de reflexion de diamante y una resolucién de 4 cm™y 16 escaneos.

2.3.2 Resonancia Magnética Nuclear (RMN) '*H y **C.

Esta técnica se basa en la medida de la absorcion electromagnética en la region de
las radiofrecuencias aproximadamente de 4 a 900 MHz. A diferencia de las técnicas de
UV-vis e infrarroja, en dicho proceso de absorcion se involucran los &tomos de carbono e

hidrogeno y no los electrones externos.

El ndcleo de hidrégeno, que es representativo de los otros nucleos con propiedades
magnéticas, presenta una distribucion uniforme de carga. Como resultado del giro alrededor
de un eje, el nicleo de hidrogeno genera un pequefio momento magnético nuclear a lo largo
del eje del spin, y se comporta como una pequefia barra magnética. La rotacion y el
momento magnético del ndcleo de hidrégeno se pueden presentar como vector. El
desplazamiento quimico desde el punto de vista cualitativo permite predecir facilmente las

posiciones en compuestos simples.

Los espectros obtenidos de los oligoéteres corresponden a los RMN de *H y *3C,
que se encuentran presentes en la estructura de las moléculas de los derivados; dichas

pruebas se prepararon a 25° C y 1 atmosfera de presion en triclorometano (CDCl3) y
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dimetilsulfoxido (DMSQO), ambos deuterados obtenidos de un espectrometro Bruker
AVANCE Il a 300 MHz.

2.3.3 Pruebas de solubilidad

El comportamiento de gelificacion de los oligoéteres, se examind en un numero de
disolventes que van desde apolar a polar. Los disolventes utilizados se enlistan en la
seccion de resultados y las concentraciones de gelificacion criticas (CGC) podran
observarse en los diagramas de fase para los diferentes organogeladores. En la mayoria de
los disolventes examinados, los compuestos son insolubles a temperatura ambiente, sin
embargo tras el calentamiento, estos se disuelven y al enfriarse a temperatura ambiente, se

forma un gel.

Las pruebas de gelificacion se realizaron en 17 solventes, al 5% en peso.
Primeramente, se calentd el oligdbmero en la concentracion sefialada hasta formar una
solucién homogénea, quedando una solucion transparente dentro del vial y se dejé enfriar
por unos segundos (en algunas muestras por minutos) a temperatura ambiente,
observandose diferentes comportamientos: gel, precipitados y soluciones homogéneas.. Al
obtenerse el estado gel, se utilizd el método de vial invertido y se verificd la formacion del

mismo.

2.3.4 Diagramas de Fase

La termoestabilidad de los geles, se evaluaron mediante la técnica de la esfera. En
las mediciones, la esfera se deja caer dentro del vial y se coloca en la parte superior del gel;
los geles se calientan lentamente y a una cierta temperatura, estos ya no son capaces de

soportar el peso de la misma y esta cae a la parte inferior del vial.

La temperatura a la que la esfera llega a la parte inferior del vial, se considera la
temperatura de transicion de fase sol-gel (Ts). Si la T de la molécula se mide durante un

intervalo de concentracion, se puede construir su diagrama de fase.
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2.3.5 Microscopia Electrénica de Barrido (SEM)

La microscopia de barrido electronico (SEM) es una técnica para la obtencion de
imagenes de superficies con alta resolucion. EI SEM utiliza electrones para la obtencion de
imagenes de igual forma que el microscopio Optico utiliza luz visible. Las ventajas del
SEM frente a la microscopia Optica son, entre otras, una mayor capacidad de magnificacion

(hasta 100.000 X) y mayor profundidad de campo.

Un haz de electrones barre la superficie de la muestra, y los electrones que emite la
muestra dan como resultado la imagen de la superficie. Para obtener la imagen se utiliza
principalmente los electrones secundarios, que permiten trabajar con mayor resolucién en el
estudio topografico de superficies. Por otra parte, el contraste en las iméagenes que se
forman mediante la deteccion de electrones retrodispersados esta basado en el nimero
atomico, resolviendo de este modo las variaciones de composicion a nivel microscopico a

la vez que proporciona informacién topografica.

En el presente trabajo, la microscopia electronica de barrido proporciona
informacidn sobre las estructuras cristalinas, la morfologia (fibras, listones, nanotubos) y

aglomerados, ademas de las separaciones de fase de los xerogeles.

La microscopia permite una determinacion rapida de la forma y el tamafio de las
fibras formadas. En esta técnica se utilizd un equipo VEGA3- TESCAN, las muestras
fueron preparadas a partir de los xerogeles formados en cada disolvente y colocadas en

cinta de cobre utilizando una aceleracion de voltaje 15 kV.

2.3.6 Espectroscopia Ultravioleta visible (UV-vis)

La Espectroscopia UV es un metodo instrumental que mide las transiciones
electronicas en las moléculas; por lo regular la espectroscopia UV comprende la absorcion
de la energia que no es visible a simple vista. La espectroscopia ultravioleta comprende los

cambios electronicos entre los niveles de energia pero esta vez tales cambios se realizan por
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la aplicacion de luz UV y generalmente involucran pares de electrones no compartidos o
electrones en los enlaces 7. La cantidad de energia requerida para la excitacion electronica,
varia de acuerdo con la naturaleza del enlace quimico y la estructura molecular. Los
disolventes tipicos para el UV son el metanol, etanol, hexano y el agua, que son

transparentes a la radiacion UV.

Las mediciones se llevaron a cabo en solucion en una celda de cuarzo de 1 mm de
espesor en un equipo UV-vis Cintral 303 GBC, con el fin de observar los desplazamientos
de los grupos aromaticos y determinar si existe interaccion debido a los enlaces « de la

molécula.
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