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Resumen

Resumen

Uno de los problemas con mayor trascendencia en el mundo en el que vivimos es la
contaminacién causada por la emisidon de combustibles fésiles a la atmésfera. Como
consecuencia de este problema ya lo largo deltiempo, una gran cantidad de actividades de
nuestra vida cotidiana estan transformandose con el objetivo de reducir su impacto
ambiental o, directamente, evitarlo por completo. Uno de estos elementos cotidianos son
las pilas de combustible, que estan evolucionando progresivamente para que sean cada

vez mas eficientes para el medio ambiente.

Este Trabajo de Fin de Grado se focaliza en la sintesis y caracterizacién de una molécula
mesogénica (TAP) y en el desarrollo de una metodologia sintética de un poliéter lineal que
pueda ser modificado lateralmente con el mesdgeno TAP. Es de esperar que la unién del
TAP al poliéter confiera al polimero resultante propiedades cristal-liquido. Ademas, estos
sistemas podrian usarse para preparar membranas que permiten el transporte de protones

en las pilas de combustible generando, de este modo, energia verde.

Summary

One of the most transcendental problems in our world is the contamination of the
atmosphere caused by fossil fuel emission. To solve this problematic, everyday procedures
are evolving with the objective of reducing partially or completely this type of
contamination. One of the examples of this decontamination process is with fuel cells,
which usually work with electrolytes that emit greenhouse gases that are harmful to the
environment. One of these everyday elements are fuel cells, which are progressively

evolving to become more and more efficient for the environment.

This Final Bachelor’s Thesis focalizes on the study of the synthesis and characterization of
a mesogenic molecule (TAP), and on the synthesis of a polymer with crystal-liquid
properties given by the chemically modified mesogenic molecule, given that polymers with
this group in their lateral chain can be used as electrolytes in fuel cells, generating green

energy.
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1. Introduccidn

1.1. Pilas de combustible

Uno de los principales factores que ha influido en el desarrollo de las pilas de combustible
durante estos ultimos afos es la preocupacién que existe por las consecuencias
medioambientales causadas por el uso de combustibles fosiles en la producciéon de
electricidad y propulsién de vehiculos. La dependencia del petréleo de los paises mas
desarrollados se hizo evidente durante la crisis del petréleo y, recientemente, las bajas

reservas de este son una causa de preocupacién importante.

Existen diferentes modos con los que las emisiones causadas por los humanos pueden
frenarse y que nuestra dependencia de los combustibles fosiles pueda reducirse sin que
baje el nivel de vida. Ademas del enorme potencial de ahorro de energia, se puede mejorar
la eficiencia de los equipos de uso final, de los motores de propulsion de los vehiculos, asi
como de las instalaciones de generacidon de energia. La combinacion de las energias
renovables para producir hidrégeno, en combinacién con un sistema de conversion de

pilas de combustible puede seruna opcidn para la generacion de energia verde en el futuro.

Las pilas de combustible actuan como dispositivos de conversidon de energia y cuando se
suministran con hidrégeno derivado de energias renovables, tienen la capacidad de
impactar sustancial y positivamente en muchas areas, incluyendo la medioambiental, la

econdémicay la seguridad energética. [
Las partes que constituyen una pila de combustible son:

- Catodo: Tiene lugar la semirreaccién de reduccion.
- Anodo: Es donde ocurre la semirreaccién de oxidacion.
- Electrolito: Es el nucleo de la pila de combustible. Esta en contacto tanto con el

anodo como con el catodo.

Las reacciones que tienen lugar en los diferentes compartimentos son las que se muestran

a continuacién:
Catodo: 20, +2H"+2e > H,0O
Anodo:H, > 2H'+2¢e

Reaccion global: H,+ %2 0, » H,0



Estudio de la sintesis de un poliéter con propiedades cristal liguido Quim Redondo

Las pilas de combustible se clasifican habitualmente por el electrdlito utilizado en la pila.
Una excepcidn de esta clasificacion es el DMFC (Direct Methanol Fuel Cell) que es una pila
de combustible en la que el metanol electroquimicamente se oxida y lo hace directamente

en la pila de combustible.

En la Figura 1 se muestra una pila de combustible de metanol directo donde se ven todas

las partes mencionadas anteriormente.

, ¥ v
Anodo Céatodo
¢ Electrélito -
(membrana polimérica) e <=
—

Figura 1. Pila de combustible de metanol directo.

v

v

Los procesos que tienen lugar en las pilas de combustible de metanol directo son:

- Elcombustible introducido en el anodo (metanol) se fracciona formando protones,
electronesy CO..

- Los electrones pasan por un circuito eléctrico hasta que llegan al catodo.

- Los prones pasan a través de la membrana polimérica del electrdlito al catodo,
donde se combinan con el oxigeno para dar agua. Estos protones son los

responsables de generar corriente eléctrica.

Una segunda agrupacion es por la temperatura de trabajo de las pilas. Las pilas de
combustible de baja temperatura son las pilas de combustible alcalinas, las de membrana
de intercambio de protén (también llamadas pilas de combustible de membrana
polimérica, PEFC). También existen las pilas de combustible de acido fosfdrico (PAFC). Las
pilas de combustible de alta temperatura trabajan a 500-1000°C y se subclasifican en 2
tipos: Pilas de combustible de carbonatos fundidos (MCFC) y las pilas de combustible de

Oxidos sélidos (SOFC). 1"

Las pilas de combustible de membrana polimérica (PEFC) utilizan una membrana de

polimero capaz de transportar protones como electrolito.
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Un gran avance en el campo de las pilas de combustible de membrana polimérica fue
provocado por el uso de las membranas de Nafion®. La estructura quimica del Nafion® se
muestra en la Figura 2. Estas membranas poseen una mayor acidez y, consecuentemente
una mayor conductividad y, ademas, son mas estables que las membranas de sulfonato
de poliestireno. El Nafion® se basa en una estructura de politetrafluoroetileno que es
quimicamente inerte en entornos oxidantes y reductores, al contrario que las membranas

de sulfonato de poliestireno. I"!

‘[-(-CFQ—CFg—);(—CFE—(l_‘.F)y—]-n
[O—CFg—Cl)F-]: CF3
O—CF,—CF,—SOzH

Figura 2. Estructura quimica del Nafion®,

Los grupos fluorados permiten a la estructura del Nafion® tener una estabilidad térmicay
una excelsa resistencia mecanica, lo cual lo hace un material util como electrélito de pilas
de combustible. @ Por otro lado, los grupos sulfonados hacen que se necesite hidratar el
sistema durante la permeacion para promover el transporte de iones, lo cual hace que la
membrana polimérica se hinche.® Su precio y el hecho de que el metanol pueda traspasar

la membrana de manera facil son alguna de las desventajas que presenta el Nafion®. (4%

Una alternativa al Nafion® seria disefiar polimeros que contengan canales de transporte de
iones mediante un proceso de autoensamblaje, en el que los canales protegen el
transporte. ¥ Ademas, no se requiere de hidratacion en este caso, asi se pueden evitar los

problemas con el paso del metanol a través de la membrana®

1.2. Sistemas de transporte biomimético

La alta selectividad y eficiencia del transporte de protones en sistemas naturales, incluso
sin la presencia de agua, ha despertado un gran interés en la comunidad cientifica. En
general, el transporte en los sistemas bioldgicos tiene lugar principalmente mediante 2
mecanismos que permiten el paso de agua, iones, aminoacidos, azucares y todo lo

necesario para el metabolismo celular:

- Transportadores: Son generalmente proteinas que se unen a una molécula o un

ion de un lado de la membrana de la cual se separan después de cruzarla.

10
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- Canales: Crean poros hidrofilicos en las membranas, a través de los cuales las
moléculas e iones se mueven exclusivamente a favor del gradiente de

concentracion.

En la Figura 3 se muestran los diferentes métodos de transportar iones a través las

membranas celulares, mencionados anteriormente.

Espacio externo

000N

Espacio interno

l | |

Transportadores Canales

m
e

Figura 3. Tipos de transporte de iones a través de las membranas celulares.

De estos 2 mecanismos, los canales idnicos son el tipo mas comun de transporte de iones
de las células bioldgicas. Por ello, la mayor parte de las investigaciones en transporte de
protones se han centrado en el disefio y desarrollo de ensamblajes supramoleculares
artificiales con capacidad para transportar iones a través de membranas sintéticas,

imitando de este modo, el transporte de iones que tiene lugar en los canales naturales.

En 1987, Dulyea y sus colaboradores reportaron el primer intento de fabricacién de
membranas sintéticas que imitan el transporte idnico de los canales i6nicos naturales. Las
membranas que se prepararon estaban hechas de acidos carboxilicos con éteres corona
unidos a una columna vertebral hecha de poliamida. Siguiendo la misma idea, Voyery su

equipo unieron éteres corona a péptidos naturales, como se muestra en la Figura 4.

11
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Figura 4. Canales idnicos por empaquetamiento cilindrico de anillos de éteres corona.

No obstante, la estructura molecular que propusieron Dulyeay sus colaboradores da lugar
a una barrera energética desfavorable para que un protén salte a la siguiente molécula de
éter corona y a un mecanismo de transporte discontinuo debido a la alta atraccion de un
catiéon dentro de una unidad de éter corona en la estructura cilindrica. Por ello, Koert y su
equipo disefiaron por primera vez una estructura basada en poliéteres que transportaban
iones Na*y K" a través de oligo(tetrahidrofurano)s que adoptaban una estructura helicoidal.
Sin embargo, como en el caso de Dulyea, no fue un éxito debido a la gran cantidad de pasos
complejos involucrados en las sintesis de estos oligo(tetrahidrofurano)s. Esto derivd a
considerar rutas alternativas para el desarrollo de canales iénicos artificiales. Desde
entonces, una parte de investigaciones se han centrado en el disefio de polimeros
supramoleculares, cuya cadena principal puede autoensamblarse en estructuras

columnares. '

La quimica supramolecular esta relacionada con la quimica del enlace no covalente
(enlaces de hidrégeno, fuerzas de Van der Waals, interacciones electrostaticas, etc.) entre
moléculas y especies. Ademas, los procesos que estan involucrados en la formaciéon de
objetos supramoleculares discretos y su posterior organizacién en micelas y cristales

liquidos se llama autoensamblaje. [

El autoensamblaje es un proceso espontaneo en el que unidades moleculares cadticas se

organizan en estructuras ordenadas debido a interacciones intramoleculares e

12
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intermoleculares que se media a través de interacciones no covalentes, como las de Van
der Waals, electrostaticas, enlaces de hidrogeno y apilamiento. Este proceso esta
controlado por el equilibrio entre fuerzas atractivas y repulsivas dentro y entre las
moléculas. Muchas nanoestructuras biolégicas se generan a través del autoensamblaje,
como, por ejemplo, la formacion de la doble hélice del ADN por interacciones de enlaces
de hidrégeno (puentes de hidrégeno) entre las bases nitrogenadas; la formacién de la
estructura terciaria o cuaternaria de las proteinas mediante el plegamiento de una cadena
polipeptidica o la formacién de membranas celulares por autoensamblaje de fosfolipidos.
La estructura autoensamblada mas conocida en los sistemas biolégicos es la membrana
lipidica. La membrana celular esta formada por capas bilipidicas dispuestas de tal manera
que sus colas hidrocarbonadas se enfrentan entre si, formando una capa hidrofdbica,
mientras que sus cabezas hidrofilicas quedan expuestas a soluciones acuosas a cada lado

de la membrana. '3

La estructura del VMT (virus del mosaico del tabaco) esta constituida por 2130 proteinas
de forma cénica y una cadena de acido ribonucleico (ARN), que, al interactuar entre si, se
autoensamblan en una estructura cilindrica que obliga al ARN del virus a organizarse en
una conformacion helicoidal en la parte interna de la estructura. La forma similar y la gran
area de contacto de las proteinas cdnicas favorecen el reconocimiento externo entre ellas
alrededor de la cadena de ARN por fuerzas intermoleculares. En la Figura 5 se muestra

esquematicamente el proceso de autoensamblaje.®

Proteines

ARN virus

Virus del mosaicdel
tabac

Figura 5. Proceso de autoensamblaje supramolecular del Virus del Mosaico del Tabaco en

una conformacion helicoidal.

Por estos motivos, la modificacién quimica de un poliéter lineal con meségenos laterales
de forma cénica puede permitirnos obtener polimeros que presenten comportamiento

cristal liquido. Las interacciones intermoleculares de los meségenos laterales permitirian

13
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el autoensamblaje de los poliéteres en estructuras columnares que actuarian como

canales iénicos biomiméticos gracias a su estructura helicoidal.

1.3. Cristales liquidos

En condiciones atmosféricas existen 3 estados de la materia: el sélido, el liquido y el
gaseoso. Las principales diferencias entre estos estados son la energia de cohesion y el
orden de los atomos. En los sélidos, la alta cohesidén no permite que los atomos se separen
unos de los otros, de tal modo que no pueden fluir. La alta cohesién también permite
mantener un orden atémico. Por el contrario, en los liquidos y gases la energia de cohesion
es baja, lo que provoca que los atomos se muevan de su posicidén constantementey de este
modo el material fluye y no existe un orden fijo entre los atomos, es decir, no presentan

orden cristalino. Los gases, a diferencia de los liquidos, se pueden comprimir y expandir.

En 1888, el botanico austriaco Friederich Reinitzer observo, gracias a un microscopio
6ptico, que al fundir el colesterol esterificado se formaba un liquido opaco el cual se
aclaraba si se continuaba calentando unos grados por encima de su punto de fusion. Al
contrario que los liquidos convencionales, este liquido opaco presentaba orden de tipo

cristalino.

Hasta entonces no se habia conocido ningun liquido que presentase orden cristalinoy, por
esta razén, se les consideré a los cristales liquidos como el cuarto estado de la materia. Si
bien, elfendmeno de la cristalinidad liquida se descubri6 en 1888, no fue hasta el 1890 que

el término cristal liquido (CL) se utilizo por primera vez.

Los cristales liquidos poseen propiedades fisicas de los liquidos (fluidez y tensién
superficial) y propiedades dpticas de los sélidos cristalinos (dicroismo y birrefrigencia). Es
importante mencionar que los cristales liquidos también presentan propiedades Unicas
que pueden ser controladas segun el campo que se les aplique (eléctrico o magnético). Las
multiples propiedades de estos materiales hacen que sean Utiles en diferentes campos y
aplicaciones. A continuacidn, en la Figura 6, se puede apreciar que la fase CL es un estado

intermedio entre las fases correspondientes a un sélido cristalino y un liquido isotrépico.

14
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Figura 6. Representacion esquematica del orden molecular en las fases: a) cristalina, b)
cristal liquido y c) liquido isotrépico.

1.3.1. Clasificacion de los cristales liquidos

Los cristales liquidos pueden clasificarse dependiendo del modo en que se forma la
mesofase, que depende, a su vez, de la concentracion de una solucién dada (cristales
liguidos liotrépicos) o de la variacidn de temperatura (cristales liquidos termotrépicos).

Teniendo en cuenta este Ultimo parametro encontramos:

> Cristales liquidos termotropicos (CLT): Se forman mediante la fusion de la fase
solida o enfriando el liquido isotrépico y pueden mostrar diferentes temperaturas
de transicion entre fases (transiciones cristal-cristal, punto de fusidén, mesofase-
mesofase y punto de aclaramiento). Los CLT se subdividen en enantiotrépicos
(cuando la mesofase se forma tanto calentando el sélido cristalino como enfriando
el liquido isotrépico y tiene un rango de temperatura de estabilidad definida) y
monotrépico (la mesofase se observa al calentar un liquido isotrépico o al calentar
un solido cristalino. Para desarrollarse se requiere de un sobre enfriamiento del

liquido isotrépico).

> Cristales liquidos liotropicos (CLL): Este tipo de cristales liquidos se forman

principalmente por moléculas anfifilicas que poseen una cola polar y una cabeza

15
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apolar. Estas moléculas presentan un comportamiento de cristal liquido en

algunos disolventes a ciertas temperaturas y concentraciones.

Entre las aplicaciones de los cristales liquidos se encuentran por ejemplo los sensores
gracias a su capacidad de respuesta a estimulos. Un ejemplo de ello es que se han
desarrollado sensores basados en cristales liquidos colestéricos con el fin de detectar
gases toxicos. Ademads, también se pueden usar como lubricantes ya que se ha
comprobado que el grafeno es un material que puede formar fases de CLL con propiedades

de lubricacién estables y efectivas. ['”

1.3.2. Polimeros cristal liquido (PCL)

Los polimeros de cristal liquido consiguieron atraer la atencién tras su descubrimiento por
Vorlander en 1923. Este tipo de polimeros puede utilizarse en membranas separadoras,
como electrolitos, en conversién fotoeléctrica o en plasticos de ingenieria de alto

rendimiento.

Los PCL pueden prepararse mediante 2 métodos principalmente: uno se basa en unir un
grupo mesogeno a un polimero mediante una reaccidn quimica posterior a la
polimerizacion, y el otro se basa en polimerizar directamente un mondémero mesdégeno.
Independientemente de la forma de preparar estos polimeros, estos pueden clasificarse en

3 grupos distintos segun la posicidén en que se ubica el mesdgeno:

1. Polimeros cristal liquido de cadena principal (PCLCP): Cuando el meségeno se
ubica en la cadena principal del polimero.

2. Polimeros cristal liquido de cadena lateral (PCLCL): Cuando el mesdgeno se une
como una cadena lateral a la cadena principal del polimero.

3. Polimeros cristal liquido de cadena principal/ cadena lateral (PCLCP/CL):
Cuando los mesdgenos se encuentran tanto en la cadena principal como en las

cadenas laterales del polimero.

Esta clasificacion de los PCL se ilustra de manera esquematica en la Figura 7:

16
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(a)

(b) b1) (b2)
! M%jj
W
(c)

Figura 7. llustracion esquematica de (a) PCLCP; (b): (b1) PCLCL con mesdégeno tipo
varilla unido de manera longitudinal; (b2) PCLCL con mesdégeno tipo varilla unido de

manera lateraly (c) PCLCP/CL. Los cilindros negros representan un grupo mesogeno.

Diversos factores, como la naturaleza del grupo mesdgeno introducido, el peso
molecular del polimero, la estructura y la longitud del espaciador afectan a la
organizacion molecular y el grado de orden resultante. Por lo tanto, pueden formarse

varias mesofases dependiendo del grado de orden generado en el material.

Los mesdgenos en forma de disco sirven para disefnar estructuras supramoleculares
que pueden actuar como canales idnicos. Esto se debe a que este tipo de forma de los

mesogenos promueve su acumulacion en columnas. 14

Los primeros estudios que se hicieron sobre este tema fueron realizados por el Profesor
Virgil Percecy su equipo, que reportaron los primeros ejemplos de polimeros que tenian
en su estructura grupos laterales que se autoensamblaban intramolecularmente en
macromoléculas cilindricas, que, finalmente se organizaban en estructuras

columnares hexagonales. ['®

Durante los ultimos afos, el grupo de investigacién en el que se ha realizado este
Trabajo de Fin de Grado (MEMTEC) ha trabajado especialmente en la sintesis de
poliéteres '®'y poliamidas ['®*” con propiedades cristal liquido, utilizando la unién de
un grupo dendritico con forma cénica y plana (acido 3.4.5-tris[p-(n-dodecan-1-

iloxi)benciloxi] benzoico) a estos polimeros. Los atomos de oxigeno y de nitrégeno en la
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cadena principal de los sistemas supramoleculares resultantes permite que la cadena
principal del polimero actue como un canal de transporte de iones. Ademas, las

membranas preparadas con estos PCL presentaban un buen transporte proténico. ['%2%
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2. Objetivos

El principal objetivo de este trabajo es la sintesis de un poliéter lineal para poder

modificarlo quimicamente con un grupo mesdgeno (TAP).
Para conseguir el objetivo principal, se han propuesto los siguientes objetivos parciales:

1. Sintesis y caracterizacion del grupo mesdégeno TAP (acido 3,4,5-tris[p-(n-dodecan-
1-iloxi) benciloxi]benzoico.
2. Proteccién del mondmero 3-metil-3-oxetanometanol.

3. Polimerizaciéon del mondmero protegido 3-((1-etoxietoxi)metilo)-3-metiloxetano.
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3.Discusion de resultados

3.1. Sintesis del grupo mesogénico TAP

El primero de los objetivos parciales que se ha marcado al principio de este Trabajo de Fin
de Grado consiste en la sintesis de un grupo meségeno que le diese al poliéter lineal las
propiedades cristal-liquido que se buscan en este trabajo. Uno de los mesdgenos que mas
hemos utilizado en la sintesis de polimeros es el acido 3,4,5-tris[p-(n-dodecan-1-
iloxi)benciloxi]benzoico. De hecho, nuestro grupo de investigacion ha reportado la sintesis
de poliéteresy poliaminas con propiedades cristal liquido después de ser modificados con

este mesogeno.!'62%

La ruta sintética que se ha utilizado para la obtencién del TAP consta de 4 etapas, que son

las siguientes:

Primera etapa: Sintesis del alcohol p-(n-dodecan-1-iloxi)
bencilico

Esta primera etapa consiste en una reaccidon SN, (sustitucidon nucleéfila bimolecular) del
alcohol 4-hidroxibencilico cuando reacciona con el 1-bromododecano en presencia de

carbonato de potasio taly como se muestra en el Esquema 1.

H3C—(CH2%—Br + HO CH;—OH
1"

K,CO; Acetona

Eter corona [ Reflujo

mc—écm}o CH;—OH
11

Esquema 1. Sintesis del alcohol p-(n-dodecan-1-iloxi) bencilico.
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La Figura 8 muestra el espectro de RMN de 'H del alcohol p-(n-dodecan-1-iloxi)bencilico

después de haber realizado 3 recristalizaciones con n-hexano.

6 7

1 2 3 4 5
HJC~(—CHQ—)—CH1—CH1—CH2—O CH,;—OH
8

CDCl;
8 1
5
6
7 |
4 HO J‘
3 ﬁl
W/
e _.._J L, o e .__JI l'\) \f \WH_U —
it o u i o L et
2.00 217 2.12 2.25 2.26 2.29 15.59 7.56

74 70 66 6.2 58 54 50 46 42 38 34 30 26 22 1.8 14 1.0 0.
Chemical Shift (ppm)

Figura 8. RMN de 'H del alcohol p-(n-dodecan-1-iloxi)bencilico

Segunda etapa: Sintesis del cloruro de p-(n-dodecan-1-iloxi)
bencilo

Tal y como pasa en la etapa anterior, la reaccién que se lleva a cabo es una sustitucién
nucledfila bimolecular. Lo que ocurre es que el alcohol bencilico es sustituido por el cloruro

del cloruro de tionilo como se muestra en el Esquema 2.
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H3C~€CH2}0 CH; —OH
11

SOCl,
CH,Cl,

H3C~€CH2}O CH;—Cl
1

Esquema 2. Sintesis del cloruro de p-(n-dodecan-1-iloxi) bencilo.
A continuacién, en la Figura 9 se muestra el espectro de RMN de protén del producto de la

segunda etapa de la sintesis del TAP.

6 7

1 2 3 4 5
HgC‘(—CH;4)>CI-I2—CHz—CHg—0 CH;—Cl HO 2
B

8
CDCl;
]
5
E 6
4
3
i Jow
b T ™ e T e
1.68 1.78 1.78 1.81 1.87 1.95 14.93 3.00
'7.'5 7:0 6.‘5 6.‘0 5:5 5:!] 4:5 4:0 315 3:0 215 2:0 1:5 llﬂ 0:51
Chemical Shift (ppm)
Figura 9. RMN de 'H del cloruro de p-(n-dodecan-1-iloxi)bencilo.
Tercera etapa: Sintesis 3,4,5-tris[p-(-dodecan-1-

iloxi)benciloxi]lbenzoato de metilo
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Esta etapa, al igual que la primera y la segunda, es una sustitucion nucledfila bimolecular
y, en este caso, el cloruro actia como grupo saliente y es sustituido por el grupo fenolato
(nucledfilo fuerte) el cual se ha desprotonado anteriormente con el carbonato de potasio

taly como se muestra en el Esquema 3.

HO
i
HyC - CH; }194@— cH;-cl 4 ho C—OCH;
HO

DMF
K,CO3
60 °C

HsC +CH2}O
COOCH;
H3C —{ CH, }o‘@\/ @7
H;C —€ CH; } 0

Esquema 3. Sintesis del 3,4,5-tris[p-(-dodecan-1-iloxi)benciloxilbenzoato de metilo.

Esta etapa se realiza bajo atmdsfera inerte de argén y, como se puede observar en el
(Esquema 3), es la etapa en la que se forma una molécula que presenta una funcionalidad

terminal éstery tiene forma cénica.

En la Figura 10 se muestra el espectro de RMN de 'H del 3,4,5-tris[p-(n-dodecan-1-

iloxi)benciloxi]benzoato de metilo después de realizar 2 recristalizaciones con acetona.
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1 2
H;L—(—CH;}CH;—CHZ—CHJ o

B
50

ch-(—CH;}CH;—CH,—CHp— Q

C—0O—CH3

Hac—e CHy -)- CHy— GHy — CHp —

cDCly

le T

S

1..82 3. 63 1.91 3. 83 2.00 5_‘7'] 3.‘15
a5 4.0 3.5 3.0 2.5
Chemical shift (ppm)

“7's 70 65 6.0

2.0

: /|
.__AL ﬁ. /n J\" \ _'—J-,:

f

.'

5.79 7.09 49 13 10.02

15

1.0 0.5

Figura 10. RMN de 'H del 3,4,5-tris[p-(-dodecan-1-iloxi)benciloxi]benzoato de metilo.

Cuarta etapa: Sintesis de acido 3,4,5-tris[p-(n-dodecan-1-

iloxi)benciloxi]lbenzoico

La sintesis de esta etapa no se llevé a cabo por falta de tiempo. De todos modos, en el

Esquema 4 se muestra la reaccion que se iba a realiza en el laboratorio para la sintesis del

grupo mesogeno TAP.

Esta reaccidén es una hidrdlisis basica del éster que se ha sintetizado en la etapa 3 (3,4,5-

tris[p-(-dodecan-1-iloxi)benciloxilbenzoato de metilo) para convertirlo en un acido

carboxilico (3,4,5-tris[p-(n-dodecan-1-iloxi)benciloxi]benzoico).
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,CJVCH;} @ﬁ o
Hac{_%%og@ E—o—cHy
o)

EtOH/THF

KOH/H,0
Reflujo

\

{_}4©4 [
oo @/

Esquema 4. Sintesis del acido 3,4,5-tris[p-(ndodecan-1-iloxi)benciloxi]benzoico.

3.2. Proteccion del mondmero 3-metil-3-oxetanometanol

El segundo paso de este trabajo consistia en la sintesis de un poliéter lineal que pudiera ser
modificado lateralmente con el mesdgeno TAP. En nuestro caso, el mondmero escogido fue
el 3-metil-3-oxetanometanol. Para poder polimerizar este monémero se empleé una

metodologia descrita en la literatura 2"

Antes de empezar la polimerizacidn se tiene que proteger el monémero para que el grupo
hidroxilo no pudiese reaccionar con los epdxidos de la misma molécula (evitando, de este
modo, la creacién de estructuras ramificadas que no interesan ya que el objetivo consiste
en sintetizar un polimero lineal). La proteccién se ha realizado siguiendo el procedimiento
reportado por Fitton y sus colaboradores *? que consiste en una adicién nucledfila donde
el PTSA (catalizador) protona al carbono metilénico del doble enlace terminal provocando

la formacién de un grupo acetal. Por ultimo, el grupo tosilo recupera el protén taly como se
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observa en el mecanismo del Esquema 5. Se ha obtenido un liquido incoloro con un

rendimiento del 53%.

Inmediatamente después de acabar la sintesis del monémero protegido, se lleva a cabo la
caracterizacién mediante RMN de 'H para comprobar que el mondémero ha sido protegido

de manera correcta. 1?2

Una vez se ha visto que el espectro es correcto se hace una destilaciéon al vacio para
eliminar las pocas impurezas que puedan quedar en el producto. A continuacion, se
muestra el espectro de RMN de 'H, en la Figura 11, después de realizar la destilacion al

vacio.

7 2

J\L J’L_J JQML _ i ;_JLVJI“L_

b ™o L I o
1.00 205 2.03 .16 2.19 6.13 3.34

[

=]

48 46 44 42 40 38 36 34 32 30 28 26 24 22 20 18 16 14 12 1
Chemical Shift (ppom)

Figura 11. RMN de "H del 3-((1-etoxietoxi)metil)-3-metiloxetano.

TsOH

0 5 @.m 0 2 °
si‘dH + 707 ?‘?"6 Ao\ X&;}H  —— %
\_‘rh;?-u OTs A H 0

)
OTs o™ WAN

Esquema 5. Mecanismo de sintesis del 3-((1-etoxietoxi)metilo)-3-metiloxetano
(proteccién del monémero oxetano).
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3.3. Polimerizacion del 3-metil-3-oxetanometanol
Una vez protegido el mondmero 3-((1-etoxietoxi)metil)-3-metiloxetano se llevd a cabo su

polimerizacion. Esta polimerizacidn se caracteriza por ser anionicay tipo “living”.

Se ha seguido el procedimiento reportado por Schmitzy sus colaboradores el cual emplea
el 3-fenil-1-propdxido como iniciador. Este iniciador se obtiene haciendo reaccionar terc-

butdxido de potasio con 3-fenil-1-propanol taly como se muestra en el Esquema 6.

HO K® 0@
0@ K®
OH
+ 4~7 . + ‘

Esquema 6. Sintesis del 3-fenil-1-propodxido (iniciador).

Unavezrealizado este intercambio de protones, se elimina el alcohol terc-butilico a presién
reducida, ya que es un producto residual. A continuacidn, se anade el mondmero protegido
en cantidades controladas con el fin de obtener cadenas de poliéteres de pesos
moleculares controlados. En nuestro caso, el objetivo que se ha marcado es el de obtener

un grado de polimerizacién igual a 50.

Se realizaron 2 intentos de polimerizacion del 3-((1-etoxietoxi)metil)-3-metiloxetano, pero

en ambos casos no se consiguio el resultado que se esperaba.

- En el primero de los casos se afiadié una cantidad de mondmero menor a la
cantidad necesaria, lo cual condujo a la sintesis de oligdmeros de bajo peso
molecular.

- En el segundo de los casos, el problema fue que la sonda de temperatura no

funcionaba bien, lo cual dificulté que la reaccidn de polimerizacion tuviese lugar.

En el Esquema 7 se muestra el mecanismo de polimerizacién que tendria que haberse

dado:
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B == G0N

> /

|:| 0

DA

H® Terminacion

)
>

Esquema 7. Mecanismo de polimerizacién anidnica tipo living del 3-((1-etoxietoxi)metil)-

3-metiloxetano.
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4. Parte experimental

4.1. Reactivos y disolventes

La dimetilformamida (DMF) y la acetona fueron adquiridos por VWR Chemicals. El n-
hexano, el etanol, el eter etilvinilico, el terc-butdxido de potasio, el acido p-toluensulfénico,
el éter dietilico, el diclorometano y el 3-fenil-1-propanol fueron subministrados por
Scharlau. El carbonato de potasio anhidro (99 %), el sulfato de magnesio anhidro (96 %), el
cloruro de tionilo (99 %) y el acetato de etilo se compraron en Panreac. El 1-
bromododecano (98 %) fue adquirido en Across Organics. El éter 18-corona-6 (99 %) fue
adquirido en Fluka. La diglima, el 3-metil-3-oxetanometanol (98 %), El 3,4,5-
trihidroxibenzoato de metilo (98 %) y el alcohol 4-hidroxibencilico fueron adquiridos en

Sigma-Aldrich.

Antes de empezar la sintesis de la primera y tercera etapa de la sintesis del grupo mesdgeno
TAP, se tienen que destilar tanto acetona como la DMF respectivamente, para purificarlasy
secarlas. Por un lado, a la acetona se le hace una destilacidon normal, mientras que a la
DMF se le realiza una destilacion a presion reducida debido su alto punto de ebullicion.
Para ello, en ambos casos, se afiade tamiz molecular de 4 A en un matraz de fondo redondo
y se deja toda la noche en el horno a unos 200° C. Por otro lado, se anade la acetona o la
DMF que se quiere destilar en otro matraz de fondo redondo y se le aflade hidruro calcicoy
también se deja toda la noche bajo agitacién magnética. A la mafana siguiente, se procede

a destilar el disolvente.

Para llevar a cabo la polimerizacién del 3-((1-etoxietoxi)metil)-3-metiloxetano, es necesario
secar la diglima. Para ello, se anade amberlite a 50 mL de bis(2-metoxietil) eter (diglima).

Después de 15 horas, se filtra la solucién, que se ha destilado posteriormente a vacio.
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4.2. Técnicas de caracterizacion

4.2.1. Cromatografia en capa fina (CCF)

La identificacidn de compuestos mediante cromatografia en capa fina se ha llevado a cabo
utilizando placas de gel de silice soportadas sobre aluminio 60 F254 de Merck (fase

estacionaria) y la fluorescencia UV para revelar los diferentes compuestos.

La fase estacionaria de la placa cromatografica tiene un indicador fluorescente, lo que
hace que la placa brille cuando se observa bajo luz ultravioleta. Toda la placa brilla, excepto
en las areas donde estan las marcas de los compuestos, que apareceran oscuras. La luz
ultravioleta ayuda a revelar compuestos que absorben en ese espectro, como los

compuestos aromaticos o aquellos que tienen dobles o triples enlaces aislados.

4.2.2. Resonancia magnética nuclear (RMN)

Los espectros de RMN de 'H (400 MHz) se han realizado usando un espectrometro Bruker
Avance Neo a temperatura ambiente. La referencia que se ha usado en todos los casos ha
sido el cloroformo deuterado (CDCls), excepto en el caso de los RMN de 'H realizados para
seguir la reaccién de polimerizacion del 3-((1-etoxietoxi)metilo)-3-metiloxetano, en los

cuales se ha usado DMSO-d.

4.3. Procedimientos experimentales

4.3.1. Sintesis del grupo mesogénico cénico: Acido 3,4,5-tris[p-(-n-
dodecan-1-iloxi)benciloxilbenzoico (TAP)

Etapa 1: Sintesis del alcohol p-(n-dodecan-1-iloxi)bencilico

Hac—é CH24)70‘®70H2—0H
11

Figura 12. Estructura quimica del alcohol p-(n-dodecan-1-iloxi) bencilico.

En un matraz de fondo redondo de 3 bocas de 1000 mL se afiaden 20,02 g del alcohol 4-
hidroxibencilico (161,3 mmol), 39,9 g de 1-bromododecano (160,3 mmol), 22,24 g de K,CO3
(161,17 mmol) y 2,13 g del éter 18-corona-6 (8 mmol). La mezcla de la reaccidn se lleva a
reflujo después de afadir 500 mL de la acetona. La evolucién de la reaccion se controla

mediante cromatografia en capa fina utilizando hexano/acetato de etilo (2:1) como
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eluyente. Al cabo de 68 horas, la mezcla de la reaccion se filtra y se elimina el disolvente a
presion reducida. El precipitado se disuelve en éter dietilico, se realizan 2 limpiezas con
una solucién acuosa de bicarbonato sédico (NaHCO;) al 5 % y 2 limpiezas mas con otra
solucién acuosa saturada de NaCl. La solucidn organica separada se seca con sulfato de
magnesio anhidro (MgSO,) y se elimina el disolvente a presion reducida. El precipitado
obtenido se recristaliza en n-hexano 3 veces y se seca al vacio a temperatura ambiente

obteniendo 30,53 g de un sélido blanco con un tono amarillento (65 %).

'H RMN (400 MHz, CDCl;, 5, ppm): 0,88 (t,3H, H-1); 1,27 (m, 16H, H-2); 1,45 (m, 2H, H-3);
1,77 (m, 2H, H-4); 3,95 (t, 2H, H-5); 4,61 (s, 2H, H-8); 6,90 (d, 2H, H-6); 7,29 (d, 2H, H-7).

Etapa 2: Sintesis del cloruro de p-(n-dodecan-1iloxi)bencilo

H3C—€CH2%—O‘®70H2—C
11

Figura 13. Estructura quimica del cloruro de p-(n-dodecan-1iloxi)bencilo.

En un matraz esférico de 3 bocas de 500 mL se prepara una solucion de 30,53 g del alcohol
p-(n-dodecan-1-iloxi)bencilico (103,3 mmol) en 100 mL de diclorometano (CH,Cl,). Una vez
la mezcla es homogénea, se afaden gota a gota 12,4 g de cloruro de tionilo (104,4 mmol)
bajo agitaciéon magnética constante a temperatura ambiente. La evolucién de la reaccién
se controla mediante cromatografia en capa fina utilizando hexano/acetato de etilo (15:1)
como eluyente. Al cabo de 1 hora se realizan un par de limpiezas con una solucién acuosa
al 2 % de bicarbonato sdédico (NaHCO3) y 2 méas con una solucién acuosa saturada de NaCl.
A continuacién, se seca la fase organica obtenida con sulfato de magnesio anhidro
(MgS0.,), se filtra y el disolvente se elimina a presién reducida obteniendo 14,16 g de un

sélido de color blanco (46 %).

'H RMN (400 MHz, CDCL;, 3, ppm): 0,81 (t,3H, H-1); 1,19 (m, 16H, H-2); 1,37 (m, 2H, H-3);
1,70 (m, 2H, H-4); 3,87 (t, 2H, H-5); 4,47 (s, 2H, H-8); 6,77 (d, 2H, H-6); 7,24 (d, 2H, H-7).

Etapa 3: Sintesis del 3,4,5-tris[p-(n-dodecan-1-iloxi)benziloxi]lbenzoato de metilo
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mc—écm—}o o
11

mc—écm—}o
11
Hsc+CHz—}o
11

COOCHS;

Figura 14. Estructura quimica del 3,4,5-tris[p-(n-dodecan-1-iloxi)benciloxi]benzoato de
metilo.

En un matraz de 3 bocas de 250 mL se introducen 14,2 g de cloruro de p-(n-dodecan-1-
iloxi)bencilo (46,0 mmol), 160 mL de dimetilformamida anhidra, 2,7 g de 3,4,5-
trihidroxibenzoato de metilo (15,3 mmol) y 19,1 g de carbonato de potasio (138,0 mmol). La
reaccion se lleva a cabo bajo atmdésfera inerte de argdn a una temperatura de 60 °C bajo
agitacion magnética constante. La reaccion se sigue por CCF utilizando tolueno como
eluyente. Al cabo de 4 horas, la solucién se vierte sobre 1 L de agua con hielo.
Seguidamente, la mezcla se filtra por gravedad y se realizan 2 recristalizaciones con
acetona. El producto se seca al vacio atemperatura ambiente obteniendo cristales blancos

con untono plateado (5,97 g, 37 %).

'H RMN (400 MHz, CDCLls, 5, ppm): 0,88 (t,9H, H-1); 1,26 (m, 48H, H-2); 1,46 (m, 6H, H-3);
1,77 (m, 6H, H-4);3,88(s, 3H, H-10); 3,96 (t, 6H, H-5);5,00 (s, 2H, H-8*); 5,04 (s, 4H, H-8);
6,74(d, 4H, H-6%); 6,90 (d, 2H, H-6); 7,23 (d, 4H, H-7*); 7,32 (d, 2H, H-7); 7,36 (s, 2H, H-9).

Etapa 4: Sintesis del acido 3,4,5-tris[p-(n-dodecan-1-iloxi)benciloxilbenzoico (TAP)

mc—écm—}o o
1

Hjc—ECHZ—}o
11
H3C+CHZ—}0
11

COOH

Figura 15. Estructura quimica del acido 3,4,5-tris[p-(n-dodecan-iloxi)benziloxi]lbenzoico
(TAP).
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La sintesis del mesdégeno TAP incluia una cuarta etapa, la cual no se ha podido realizar

durante este TFG por falta de tiempo.

4.3.2. Sintesis del 3-((1-etoxietoxi)metilo)-3-metiloxetano

(0]

O

A

Figura 16. Estructura quimica de 3-((1-etoxietoxi)metilo)-3-metiloxetano.

Se afiaden 7,5 g de 3-metil-3-oxetanometanol (70 mmol) y 23,1 g de éter etilvinilico (320
mmol) en un matraz esférico de 100 mL bajo agitacion magnética constante. A la solucion
resultante se le afaden 0,2 g de PTSA (acido p-toluensulfénico) (1 mmol) en pequefias
porciones y manteniendo la reaccién en un bafio de aguay hielo para que la temperatura

esté por debajo de los 40 °C. La reaccion se controla mediante RMN de "H.

Cuando se ha llegado a la conversidon completa del 3-metil-3-oxetanometanol, a la mezcla
de reaccion se le realizan 3 limpiezas con una solucién saturada de bicarbonato de sodioy
una limpieza mas con una solucidn acuosa saturada de NaCl. La fase organica aislada se
seca con sulfato de magnesio anhidro, sefiltray se elimina el disolvente a presiéon reducida,

obteniendo un liquido incoloro transparente (6,70 g, 53 %).

H RMN (400 MHz, CDCL,, 5, ppm): 1,14 (t,3H, H-1); 1,26 (s, 3H, H-6); 1,27 (d, 3H, H-4); 3,42
(m, 2H, H-2); 3,57 (m, 2H, H-5); 4,30 (d, 2H, H-8); 4,44 (d, 2H, H-7); 4,67 (c, 1H, H-3).

4.3.3. Polimerizacion del 3-((1-etoxietoxi)metilo)-3-metiloxetano
La polimerizacién del compuesto 3-((1-etoxietoxi)(metil))-3-metiloxetanose llevé a cabo
siguiendo el procedimiento reportado en la literatura por Schmitz y sus colaboradores. El

polimero que se pretendia sintetizar es el que se muestra en la Figura 17.
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ban
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Figura 17. Estructura quimica del poliéter.

En un tubo Schlenk, previamente secado con una pistola de aire caliente y al vacio, se
anaden, bajo corriente de argén, 27 mg de 3-fenilo-1-propanol (0,2 mmol) y 2 mL de diglima
anhidra. A continuacion, se anaden 0,2 mL de una solucién 1 M de terc-butdxido de potasio
(0,2 mmol). La mezcla se deja reaccionar bajo agitacién magnética constante durante 45
minutos. Entonces, se elimina a presidon reducida el alcohol terc-butilico formado.
Posteriormente, se anades 1,7 g (10 mmol) del mondmero protegido (3-((1-
etoxietoxi)metil)-3-metiloxetano) y la mezcla se deja reaccionar bajo agitacion constante a
120 °C. La reaccidn se sigue por RMN de 'H hasta que se llega a una conversién del
mondmero cercana al 95 %. En ese momento, se elimina la diglima a presién reducida con
el rotavapor a 80 °C, obteniendo un liguido naranja. Como no era un liquido viscoso, sino
un liguido muy fluido, se considera que la reaccién de polimerizacion no tuvo lugar como

era de esperar.
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5. Conclusiones
Conclusiones

Este Trabajo de Fin de Grado al inicio de su realizacién tuvo como objetivos la sintesis y
caracterizacién quimica de un poliéter lineal y del grupo meségeno TAP con el fin de

obtener un poliéter con propiedades cristal liquido.
Las conclusiones a las que se ha llegado en este trabajo han sido las siguientes:

- Se han llevado a cabo 3 de las 4 etapas de la sintesis del grupo meségeno TAP
(acido 3,4,5-tris[p-(n-dodecan-1-iloxi)benciloxi]lbenzoico) y, por tanto, se ha
obteniendo el 3,4,5-tris[p-(n-dodecan-1-iloxi)benciloxi]benzoato de metilo.

- Se ha realizado la proteccién del mondmero 3-metil-3-oxetanometanol y su
caracterizacion quimica mediante RMN de 'H.

- Se ha estudiado la polimerizacion aniénica por apertura del anillo del monédmero
protegido (3-((1-etoxietoxi)metil)-3-metiloxetano), la cual permite un control del
grado de polimerizacion. No obstante, los diferentes problemas que han surgido en
los dos intentos de polimerizacion del 3-((1-etoxietoxi)metil)-3-metiloxetano no nos
han permitido obtener el polimero que pretendiamos sintetizar.

- La desproteccioén del poliéter no se ha podido realizar ya que finalmente no se ha

conseguido obtener el polimero deseado.
Conclusions

At the beginning of this Final Bachelor’s Thesis, the objectives were the synthesis and
characterization of a linear chain polyether and the mesogenic TAP group in order to obtain

a linear polyether with liquid crystal properties.
The conclusions reached in this project have been the following:

- 3 of the 4 stages of the synthesis of the tapered mesogenic group (3,4,5-tris[p-(n-
dodecan-1-yloxy)benzyloxy]benzoic acid) have been carried out and, therefore, it
has been obtained methyl 3,4,5-tris[p-(n-dodecan-1-yloxy)benzyloxy]benzoate.

- The protection of the 3-methyl-3-oxetanemethanol monomer and its chemical
characterization by '"H NMR have been carried out.

- Anionic polymerization has been studied by opening the ring of the protected
monomer, which allows optimal control of the degree of polymerization. However,

the various problems that have arisen in the two attempts to polymerize 3-((1-
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ethoxyethoxy)methyl)-3-methyloxetane have not allowed us to obtain the polymer

we intended to synthesize.

- The deprotection of polyether could not have been carried because finally was not

possible to obtain the polymer we wanted to obtain.
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