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Previo

Estudia las interacciones Interacciones no-covalentes
intermoleculares y los tipo Van der Waals, enlaces de
ensambles moleculares hidrogeno o apilamiento m-it
Quimica

supramolecular

Las estructuras supramoleculares
son termodinamicamente menos
estables, cinéticamente mas
labiles y dinamicamente mas
flexibles

El autoensamblaje es el area
mas activa
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Introduccion

Esta revision critica trata de dilucidar la versatilidad y funciones de moléculas
simples en el auto-ensamblaje sistemas desarrollados los laboratorios de la
universidad de Beijin

(1) Principios generales del uso de moléculas simples

(2) Breve descripcion de los sistemas avanzados construidos
con moléculas simples especificas

(3) Perspectivas sobre
el impacto de las moléculas simples sobre el futuro



1.Principios generales del uso de

Moléculas
simples

moléculas simples

Se obtienen facilmente ya sea de la naturaleza o por
sintesis de laboratorio

Bajo peso molecular

No son capaces de auto-ensamblarse

" Son capaces de interactuar con la mayoria de los anfifilos 1
por interacciones electrostaticas, puentes de hidrégeno o

apilamiento m-nt

. J




1.Principios generales del uso de
moléculas simples

Deben ser capaces de co-ensamblarse ]

Moléculas

estimulos externos para cambiar las estructuras. A sabe

simples Sobre sus grupos funcionales es donde se ejercen los r]

luz, pH, cizallado, o temperatura




2.Moléculas simples como
respondedor funcional

Los materiales inteligentes son de interés para |Ia
nanotecnologia

Esto implica la sintesis complicadas y problemas de fabricacion
en masa

Se evidencio que no es necesario que todas las moléculas de las
estructura sean sensibles a los estimulos

La capacidad de respuesta producida por una pequena fraccion
de moléculas pueden ya producir un efecto lo suficientemente
como para alterar todo el sistema



2.Moléculas simples como respondedor funcional

2.1 Colato de sodio (SC) como respondedor

dual de temperatura y pH
on Ml
T CHy p 0

Ch
0'Na*
HOW"
“on
Sodium Cholate
M.W. 430.6

 Forma parte de las sales biliales
* Esun tensioactivo no convencional

* Grupos hidroxilo sensibles a la temperatura, grupo carboxilato
sensible al pH




2.Moléculas simples como respondedor funcional

2.1 Colato de sodio (SC) como respondedor
dual de temperatura y pH
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2.Moléculas simples como respondedor funcional

2.1 Colato de sodio (SC) como respondedor
dual de temperatura y pH

.' K /0H

responseless responsive

L Wy

e |La adicion del SC le confiere la capacidad de ser
sensibles a cambios de temperatura y pH a las
vesiculas inertes de surfactantes catanionicos




2.Moléculas simples como respondedor funcional

2.2 (4-fenilazo-fenoxi) acetato de sodio
(Azona) como respondedor a la luz
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E— e Bromuro de cetiltrimetilamonio
CTAB

Son muy utilizados para construir estructuras autoensambladas fotosensibles
La estrategia frecuente es sintetizar anfifilos complicados que contienen azobenceno




2.Moléculas simples como respondedor funcional

2.2 (4-fenilazo-fenoxi) acetato de sodio
(Azona) como respondedor a la luz
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Figure 2. (a) Molecular structure of AzoNa. (b) Molecular structure of CTAB. (c) Structural evolution and phase behavior in the solution of 30 mM
CTAB and 50 mM AzoNa varying with UV irradiation time.




2.Moléculas simples como respondedor funcional

2.3 Sal hidrofoba como respondedor pH

e Sales que llevan un grupo aromatico (Hidrofébica) y un
grupo ionico (hidrofilico).

* No se auto-ensamblan en agua

Hoffmann et al. ha reportado que se puede formar
nanofibras después de la adicion de una sal hidrofobaca la
solucion de oxido de tetradecildimetil amina (tensoactivo).



2.Moléculas simples como respondedor funcional

2.3 Sal hidrofoba como respondedor pH

*Con acido ftalico se forman fluidos viscoelasticos.
La solucion puede cambiar entre un estado gelatinoso a uno
mas liquido parecido al agua dentro de un estrecho rango de pH
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3.Moléculas simples como modulador

estructural

* E| ajuste de las morfologias o las propiedades de
los auto-ensamblados moleculares atrae cada vez
mas atencion ya que las transiciones estructurales
son procesos bioldgicos importantes

e La transicion de auto-ensamblados moleculares
es de particular importancia en la comprension
de la evolucion de una enfermedad



3.Moléculas simples como modulador estructural

3.1 Inducir Auto-Asamble con una sal

hidrofoba
* En presencia de pequenas sales hidrofobas, la
capacidad de autoensamblaje de los




3.Moléculas simples como modulador estructural

3.1 Inducir Auto-Asamble con una sal
hidrofoba

Lin et al. reporta que el tensoactivo anidnico
dodecilbencenosulfonato de sodio (SDBS) puede
inducirse para formar vesiculas mediante la
adicion de clorhidrato de bencilamina (BzCl)

Estas vesiculas (unilamelar y multilamelar) se
pueden agregar formando fibras superlargas



3.Moléculas simples como modulador estructural

3.1 Inducir Auto-Asamble con una sal
hidrofoba

Estructura microscoépica de las vesiculas formados en el sistema mixto de
SDBS / BzCl

Vesiculas multilamelar Agregados de vesiculas Fibras

‘ﬁ—’ 1 mes después

24 h



3.Moléculas simples como modulador estructural

3.1 Inducir Auto-Asamble con una sal
hidrofoba

Estructura microscopica de las vesiculas formados en el sistema mixto de

SDBS / BzCl
d S00 nm

Fibras
6 Meses después




3.Moléculas simples como modulador estructural

3.1 Inducir Auto-Asamble con una sal
hidrofoba

Aspecto macroscopico
de la solucion de
SDBS / BzCl
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Fibras que se pueden
desprender de la
solucién

Gotas de agua difunden
a lo largo de las fibras




3.Moléculas simples como modulador estructural

3.1 Inducir Auto-Asamble con una sal
hidrofoba

El efecto combinado de las interacciones no covalente s como el efecto hidréfobo,

atracciones electrostatica y las interacciones m-m se supone que son responsables

de la robustez de las fibras, en el que las interacciones-mt 1t proporcionan la fuerza
impulsora para el crecimiento direccional de fibra
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3.Moléculas simples como modulador estructural

3.2 Ajustando la estequiometria con
ciclodextrinas

Las CD’s se aplican ampliamente en la fabricacion de
materiales inteligentes debido a su exclusiva forma

Grupos -CH,

Grupos -OH . .




3.Moléculas simples como modulador estructural

3.2 Ajustando la estequiometria con
ciclodextrinas

¥




3.Moléculas simples como modulador estructural

3.2 Ajustando la estequiometria con
ciclodextrinas

Jiang et al. anadio B-CD a un sistema de tensoactivos
catidnico/anidnico. Se evidencio en principio una union
selectiva hacia el componente en mayor proporcion

Luego el sistema cambio hacia una relacion en la que se
equilibra la carga mejorando las atracciones electrostaticas
entre la carga opuesta grupos de cabeza de tensoactivo

Finalmente se formaron micelas esféricas que se alargaron
gradualmente y se transforman en vesiculas.



3.Moléculas simples como modulador estructural

3.2 Ajustando la estequiometria con

ciclodextrinas

cataomc/amonuc surfactants \GEpEs
with the blue one i excess

Crecimiento de los agregados
inducido por B-CD en sistemas
catidnicos / anidnicos no
estequiometricos.

La composicion de los
agregados se aproxima
gradualmente a 1:1,
acompanada por crecimiento
del mismo.



4. Moléculas simples como bloques de construccion

4.1 Surfactante SDS + 2CD

Jiang et al., encontrd que cuando la cola de un agente
tensoactivo (SDS) es completamente introducida en la cavidad
de la CD, el complejo supramolecular puede actuar como un
nuevo bloque de construccion hidrofilico para formar auto-
ensamblados no anfifilicos

a) ? b}
I —_— ‘, ] =
En concentraciones suficientemente altas, se forma una estructura de

baldosa que es capaz de auto-ensamblarse en laminillas bien definidas,
tubos, y vesiculas, dependiendo simplemente de la concentracion



4. Moléculas simples como bloques de
construccion

Estas estructuras estan
unidas por puentes de
hidrégeno.

Por esta razon, son
sensibles a la
temperatura.

A temperaturas
mayores de 42°C, la
los tubos tienden a
transformarse en
vesiculas y las
vesiculas tienden a
romperse




Conclusiones y perspectivas

* Lainvenciony fabricaciéon de materiales
avanzados son objetivos permanentes de la
humanidad. Mejorar sus funciones, y tener una
fabricacion a granel econdmica



Conclusiones y perspectivas

* La principal ventaja de la utilizacion de
moléculas simples la conveniencia. Sin
embargo, esto también puede traer
otra pregunta: éson los materiales a base de
estas estrategias tan buenos como los
fabricados sintetizados especificamente para
autoensamblarse?



Sensibilidad de los azo-compuestos

ala luz UV
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Transicion Micela- Vesicula (MVT)

~m—Heating
- Cooling

Fig. 3 The DEAB/SDS/SC (molar ratio 75/25/4.5, Cyi = 10.45 mM)
solution at constant pH 6.8 and various temperatures. a) Solution
absorbance versus temperature: the squares for a heating process, the
circles for a cooling process. Inserted photographs: left, a transparent
solution at 25 °C; right, a bluish solution at 60 °C. b) An FF-TEM
micrograph of the solution at 60 °C.

Fig. 6 The DEAB/SDS/SC (molar ratio 75/25/4.5, Ciopq = 10.45 mM)
solution at a constant temperature of 25 °C and various pH values. a)
Solution absorbance versus pH: the squares for an acidifying process, the
circles foran alkalifying process. Inserted photographs: left, a transparent
solution at pH 6.8; right, a bluish solution at pH 3.4. b) An FF-TEM
micrograph of the solution at pH 3.4.




Mecanismo para el comportamiento
sensible a la temperatura y pH

| SC addition TS
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changes in 1) the aggregate/water
distribution ratio of SC and/or
2) the orientation of SC

Fig. 11 Molecular packing for a) DEAB/SDS and b) DEAB/SDS/SC

mixtures at room temperature and neutral pH, and c) upon changing the
temperature or pH. d) Three hypothesized nonparallel orientations.




Sensibilidad de los azo-compuestos
ala luz UV

CiemimBr

O Na* uwv N
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Figure 10. Schematic illustration of the aggregates formed by the
C,emimBr/AzoCOONa system in aqueous solution before and after
the UV-light irradiation.
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