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Polimeros supramoleculares
Estructuras organizadas, complejas y funcionales

Luis Sanchez

Resumen: En este articulo se revisan los conceptos mas importantes en el campo de los polimeros supramoleculares, asi como las
aplicaciones mas destacadas de estas estructuras organizadas en diferentes areas de investigacion. Asimismo, se recogen, de mane-
ra divulgativa y resumida, algunos de los logros mas relevantes de nuestro grupo de investigacion en este campo. Asi, se recogen
ejemplos de transferencia y amplificacion de quiralidad y de procesos de autoensamblaje controlados cinéticamente que emulan
procesos naturales o que estan muy presentes en quimica de materiales.
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Abstract: Herein, we review the most significant concepts and terms in the field of supramolecular polymers as well as we collect
some of the most outstanding applications of these organized structures in different research areas. In addition, we show, in an
educational and summarized manner, some of the most relevant achievements of our research group. Thus, we show some relevant
examples of transfer of chirality and chiral amplification and kinetically controlled supramolecular polymerizations that mimic
some important natural events or that are relevant in materials science.

Keywords: self-assembly; pathway complexity; cooperativity; supramolecular polymers; chirality.

INTRODUCCION

N uestra vida cotidiana, para bien y para mal, esta reple-
ta de objetos hechos con polimeros. PVC, nylon, o polies-
tireno son sélo algunos ejemplos. El término polimero fue
utilizado por primera vez por el fisico sueco J. J. Berze-
lius quien, en 1833, lo acuné para describir compuestos
organicos que presentaban idénticas féormulas empiricas
pero distintas estructuras, es decir, lo que hoy conocemos
como isomeros (Figura 1a). A principios del siglo xx, el
desarrollo de estructuras poliméricas que pretendian
imitar y mejorar las propiedades de materiales naturales
como la seda, la goma natural o el marfil, llevé a H. Stau-
dinger a iniciar sus estudios sobre compuestos macromo-
leculares como el polioximetileno y el poliestireno (Fi-
gura 1b). En 1924, H. Staudinger definia un polimero o
macromolécula como aquella sustancia de elevado peso
molecular constituida por Ia union, mediante enlaces co-
valentes, de unidades monoméricas.!"! Los estudios sobre
polimeros llevados a cabo por H. Staudinger le llevaron
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a ser galardonado con el premio Nobel de Quimica en
1953. Otra gran figura en la quimica de polimeros fue
W. H. Carothers, descubridor del nylon (Figure 1c). Ca-
rothers public6 en 1931 un articulo de revision en el que
clasificaba las reacciones de polimerizacion descritas has-
ta el momento y donde recogia sus brillantes ideas sobre
el posterior desarrollo de los polimeros.”¥ Algunas déca-
das mas tarde, Cram, Pedersen y Lenh recibian el premio
Nobel de Quimica en 1987 por sus estudios relacionados
con el reconocimiento de iones, que daria lugar al desa-
rrollo de la quimica supramolecular.'

En 1990, J. M. Lehn utiliz6 conceptos de reconoci-
miento molecular para describir el primer polimero su-
pramolecular (Figura 1d). Este primer polimero supra-
molecular estaba formado por triples enlaces de H entre
unidades ditopicas derivadas de uracilo y unidades dito-
picas derivadas de 1,3-diacilaminopiridina (Figura 2).M

Este primer polimero supramolecular que, por ana-
logia con lo descrito por Staudinger, se podria definir
como una especie de elevado peso molecular constituida
por unidades monomeéricas unidas por interacciones no
covalentes, abri6 un campo de investigacion que ha lleva-
do ala publicacion de mas de 14.000 articulos y patentes
hasta el momento. Pero el desarrollo de esta nueva area
de investigacion también ha incorporado conocimientos
muy relevantes procedentes de otros campos de investi-
gacion. Tal es el caso del descubrimiento de Scheibe y
Jelley al final de los anos 30 de los agregados J, formados
a partir de cianinas,” de la visualizacién del mecanismo
de nucleacion-crecimiento del virus del mosaico del taba-
co por microscopia de transmisién electrénica'® o de los
estudios de amplificaciéon de quiralidad observados en
poliisocianatos y descritos por Green et al. (Figura 2).1"
A mediados de la década de los 90, se describieron nu-
merosos ejemplos de polimeros supramoleculares muy
estables en los que las unidades monoméricas estaban
unidas por secuencias complementarias de enlaces de
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H o interacciones metal-ligando. Tal es el caso de las
2-ureido-4[1H]-pirimidinonas™ o los complejos de coor-
dinacién fenantrolina-Cu(II) (Figura 2).! A partir de es-
tos ejemplos, se describié un gran numero de polimeros
supramoleculares basados en interacciones electrostati-
cas (bismerocianinas) o de empaquetamiento aromatico
(perilenobisimidas, PBIs)."" Pero, seguramente, el as-
pecto mds importante de la investigacion realizada en el
campo de los polimeros supramoleculares son las aplica-
ciones que presentan en diferentes campos tecnol6gicos.

MECANISMOS DE POLIMERIZACION SUPRAMOLECULAR

Una forma extendida de clasificar los polimeros supra-
moleculares consiste en agruparlos por las diferentes
fuerzas no covalentes (enlaces de H, interacciones m,
interacciones i6n-dipolo o dipolo-dipolo) que unen las
unidades monoméricas dando lugar al polimero supra-
molecular. Sin embargo, en su revision de 1931, W. H.
Carothers clasifico a las macromoléculas por tipos de
unidades monoméricas capaces de polimerizar y, ade-
mas, por los distintos mecanismos de polimerizacién.
Esta clasificacion se sigue utilizando hoy dia para deter-
minar si la formaciéon de un polimero sigue un mecanis-
mo por crecimiento por pasos, en cadena o por apertura
de anillo. Ademas, el mecanismo de formacion de estos
polimeros va a condicionar las propiedades finales de los
mismos. Siguiendo este criterio, el profesor E. W. Meijer
et al. publicaron una revision sobre los mecanismos de
polimerizacién supramolecular. Siguiendo la analogia
con la revision de Carothers, los mecanismos de polime-
rizaciéon supramolecular son: isodésmico, cooperativo y
de apertura de anillo, si bien este tercer mecanismo es
muy poco frecuente"

Para entender los mecanismos de polimerizacion su-
pramolecular es necesario indicar, previamente, que la
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Figura 2. Linea temporal que muestra alguno de los avances mas relevantes en la quimica de los polimeros supramoleculares
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formacién de un polimero supramolecular consiste, for-
malmente, en una secuencia de reacciones quimicas cada
una de las cuales definida por su constante de equilibrio
(Figura 3a). En un mecanismo isodésmico, las constan-
tes y, por tanto, la energia libre de Gibbs, de todos esos
equilibrios quimicos son idénticas. Es decir, el proceso de
polimerizaciéon supramolecular viene definido por una
unica constante de equilibrio y, por tanto, es andlogo a
un proceso de polimerizacién cldsica por pasos.!' En un
mecanismo cooperativo, el proceso tiene dos etapas cla-
ramente diferenciadas: la nucleacién y la elongacion. En
la primera, los monémeros se unen con una baja cons-
tante, K , para formar ntcleos activos. Una vez formados
los niicleos activos, el crecimiento de éstos es muy rapido
dando lugar al régimen de elongaci6én. En la elongacion,
la constante de asociacion K, es muy alta, es decir, la for-
macion de los polimeros supramoleculares esta muy favo-
recida (Figura 3a)."" Un mecanismo cooperativo podria
compararse con un proceso de polimerizacion en cadena
con pasos de iniciaciéon y propagacion, pero sin el paso
final de terminacion. La gran diferencia entre ambos me-
canismos es la polidispersidad de los agregados resultan-
tes. En un mecanismo isodésmico, la energia libre que
se desprende al formarse la especie supramolecular es
igual, independientemente de los monémeros constitu-
tivos. Eso hace que haya una distribucién muy amplia de
tamanos. Sin embargo, en un mecanismo cooperativo,
la energia libre que se libera al formarse un nucleo es
mucho menor que la desprendida en la elongacién. Eso
implica que, una vez formado el niicleo, las unidades mo-
noméricas tengan mas tendencia a unirse a los ntcleos ya
formados que a formar nuevos niicleos. La consecuencia
es una menor polidispersidad y, por tanto, unas propie-
dades muy distintas para la estructura supramolecular.
La determinaciéon de los mecanismos de polimeri-
zacion supramolecular es una tarea relativamente sen-
cilla; basta con seguir la variaciéon de la concentraciéon
del polimero supramolecular, derivada de los cambios
en propiedades intrinsecas de los compuestos, como
es el caso de la absortividad molar o la respuesta di-
croica, frente a la concentracion o la temperatura. Es
importante destacar que los enlaces no covalentes que
mantienen unidos los polimeros supramoleculares son
muy sensibles a la concentraciéon o la temperatura. Su
reversibilidad y dinamismo hacen que al subir la tem-
peratura o disminuir la concentracién, dichos enlaces
no covalentes se rompan dando lugar a la liberacion de
las unidades monoméricas. Si la representacion de la
variacion del grado de polimerizacién (o en Figura 3b)
frente a la concentracion o la temperatura resulta en
una curva de forma sigmoide, el proceso es isodésmico
(Figura 3b). Si dicha curva no es sigmoidal, presentan-
do una recta de pendiente cero y una curva que crece
de forma exponencial, el proceso es cooperativo (Figu-
ra 3b). Por otra parte, en la bibliografia se han descrito
modelos matematicos que permiten calcular todos los
parametros termodindmicos (entalpias de elongacion y
de nucleaciéon, AH_ y AH , entropia, AS, constantes de
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Figura 3. a) Esquema de los equilibrios quimicos que se producen en una polimeriza-

cion supramolecular; b) curvas que representan la variacion del grado de polimerizacion

frente a la concentracion o la temperatura. La linea roja corresponde a un mecanismo
isodémico. La linea negra corresponde a un mecanismo cooperativo

elongacién y nucleacion, K y K , y grado de coopera-
tividad, o, definido por el cociente o = K /K) asocia-
dos con el proceso de polimerizacion supramolecular
utilizando experimentos a concentracion variable"? o a
temperatura variable. !

POLIMEROS SUPRAMOLECULARES FUNCIONALES

El diseno racional de unidades monoméricas ha permi-
tido conseguir polimeros supramoleculares funcionales
con propiedades mejoradas respecto a sus congéneres
covalentes. Asi, hay ejemplos de polimeros supramolecu-
lares con unas propiedades mecanicas y una elasticidad
comparable a la de las gomas sintéticas o adhesivas como
superpegamentos.!'*!®! La interaccién no covalente de
oligopéptidos anfifilicos ha generado fibras unidimen-
sionales utilizadas con éxito en medicina regenerativa.
14161 Pero, quizds, uno de los campos mds exitosos para la
aplicacion de polimeros supramoleculares es el de elec-
trénica orgdnica. La sintesis organica permite conseguir
sistemas m-conjugados con diferentes propiedades elec-
trénicas y capacidad de auto-ensamblaje. Alguno de los
ejemplos mds destacados es el de los hexaperibenzoco-
ronenos anfifilicos que forman bicapas que se enrollan
para generar nanotubos conductores o el de los dobles-
cables formados por N-heterotriangulenos con una ex-
traordinaria capacidad para difundir excitones tras ser
irradiados con luz y experimentar un proceso de separa-
cién de cargas.!'417!
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A pesar del gran interés de estos polimeros supra-
moleculares funcionales, hay otra aplicacién de estas es-
tructuras supramoleculares en la que nuestro grupo de
investigacion ha trabajado activamente. Dicha aplicacion
es la del estudio de los procesos de transferencia y ampli-
ficacién de la quiralidad.!™

Transferencia y amplificacion de quiralidad
en polimeros supramoleculares

La quiralidad, es decir, la propiedad de un objeto
por la cual éste no es superponible a su imagen especu-
lar, representa un concepto ampliamente estudiado por
numerosas disciplinas cientificas y, muy especialmente,
por la Quimica Organica. En el marco de las estructuras
quirales, las hélices juegan un papel muy relevante en
la naturaleza. Todos conocemos la importancia de los
fragmentos de o-hélice en proteinas, de la doble hélice
del ADN o de las fibras helicoidales de colageno. Sin
embargo, todos estos ejemplos presentan una caracte-
ristica comun: son estructuras complejas formadas por
la unién de unidades mds pequenas que ya poseen al-
gun elemento de asimetria, generalmente centros este-
reogénicos. Es decir, la quiralidad puntual de esos cen-
tros estereogénicos condiciona la helicidad de dichas
biomoléculas. Un efecto andlogo se puede conseguir
con unidades equipadas con elementos de asimetria y
que poseen grupos funcionales adecuados para autoen-
samblar. En este caso, la quiralidad intrinseca de las
unidades monomeéricas se transmite a lo largo de toda
la columna que constituye el polimero supramolecular
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generando una estructura helicoidal (Figura 4a). Este
proceso, denominado transferencia de quiralidad, se ha
descrito en numerosas ocasiones en polimeros supra-
moleculares. Sin embargo, posiblemente, las unidades
mas estudiadas en la literatura que dan lugar a este fe-
noémeno son las 1,3,5-bencenotricarboxamidas, BTAs
(compuestos 1 en Figura 4b).!"" La polimerizacién su-
pramolecular de las BTAs implica la formacién de una
secuencia de tres enlaces de H entre los grupos amida
de unidades adyacentes, permaneciendo las unidades
aromaticas a una distancia de ~3.5 A, es decir, favore-
ciendo el empaquetamiento aromatico de dichas uni-
dades. El resultado de estas interacciones no covalentes
entre BTAs adyacentes es un agregado columnar en el
que las unidades de BTA estan giradas 60° para dar lu-
gar a estructuras helicoidales (Figura 4b)."" Si las cade-
nas periféricas no tienen ningun elemento de asimetria,
ese giro puede ser hacia la derecha o hacia la izquierda
dando lugar a una mezcla racémica de hélices de tipo
P (giro hacia la derecha) o de tipo M (giro hacia la iz-
quierda). Sin embargo, si las cadenas periféricas de las
BTAs tienen centros estererogénicos (compuestos 1b y
lc en Figura 4b) el agregado columnar tiene un giro
preferente dando lugar dnicamente a hélices de tipo P
si el centro estereogénico es (R) o a hélices de tipo M
cuando es (S).[1

En nuestro grupo de investigacion iniciamos, hace al-
gunos anos, el estudio de nuevas tricarboxamidas andlo-
gas a las BTAs pero con tamanos mayores para los anillos
aromaticos centrales. Asi, sintetizamos los derivados de
oligo(fenilen etinileno) con grupos amidas (OPETAs 2
en Figura 4c) y las amidas derivadas de trifenilbenceno 3
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Figura 4. a) Representacion esquematica de unidades quirales que se autoensamblan para dar polimeros supramoleculares helicoidales; b) estructura quimica de las BTAs (1) y
representacion esquematica de su agregacion helicoidal mediante enlaces de H e interacciones =; ¢) estructura quimica de las OPETAs (2); d) estructura quimica de las TPBAs (3; d)
geometria optimizada de los monémeros de los compuestos 1c, 2¢ y 3c. Figura 1b reproducida con permiso de la ACS, referencia 19a
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(TPBAs en Figura 4d). Nuestros estudios espectroscopi-
cos demostraron que tanto las OPETAs 2 como las TPBs 3
eran capaces de formar polimeros supramoleculares me-
diante la formacion de tres enlaces de H entre los grupos
amida y el empaquetamiento aromatico de los nucleos
aromaticos centrales. Al igual que sucede con las BTAs,
las tricarboxamidas 2 y 3 forman agregados helicoidales
siguiendo un mecanismo cooperativo. Ademads, la presen-
cia de centros estereogénicos en las cadenas periféricas
de los compuestos 2y 3 generan estructuras helicoidales
enantioenriquecidas con una helicidad P para los com-
puestos con centros estereogénicos (S)y una helicidad M
para los compuestos con centros estereogénicos (R).[*"!
En el area de la los polimeros supramoleculares hay
otro fené6meno muy interesante relacionado con la quira-
lidad: la amplificacion de quiralidad. Este fenémeno, direc-
tamente relacionado con el origen de la homoquiralidad
en la naturaleza, permite obtener estructuras helicoida-
les enantioenriquecidas a partir de una mezcla de com-
ponentes. Los estudios de amplificacion de quiralidad es-
tan basados en los experimentos de Green et al. descritos
para poliisocianatos y son conocidos como experimentos
de sargentos y soldados (SaS) y reglas de mayoria (MR)."
Un experimento de SaS consiste en la mezcla de un poli-
mero supramolecular constituido por una unidad aquiral
que, por tanto, se encuentra como la mezcla racémica
de dos hélices, y otro polimero supramolecular formado
por el autoensamblaje de una unidad quiral andloga. En
estos experimentos se anaden cantidades crecientes del
sargento quiral sobre la disolucion del soldado aquiral man-
teniendo la concentracion constante. El intercalado de
las unidades quirales con las aquirales hace que toda la
mezcla adopte la misma helicidad que la unidad quiral a
pesar de que s6lo hay un porcentaje pequeno de ésta ul-
tima (Figura 5a). En un experimento de MR, se mezclan
dos hélices enantiomeras en distintos porcentajes de tal
manera que la que esta en exceso “obliga” a la que esta
en defecto a adoptar la misma helicidad (Figura 5b).
Nuestro grupo de investigacion sintetizé6 una serie
de OPETAs con un numero variable de cadenas quirales
por unidad monomérica. En estas OPETAs, el numero
de centros estereogénicos por unidad monomérica no
afecta el proceso de transferencia de quiralidad. Asi, la
presencia de 1, 2 o 3 centros estereogénicos genera efi-
cazmente hélices enantioenriquecidas. Sin embargo, el
numero de centros estereogénicos condiciona enorme-
mente los procesos de amplificacion de quiralidad. Asi,
experimentos de tipo SaS demuestran que tan s6lo aque-
llas OPETAs con 3 centros estereogénicos (compuestos
2) sufren una eficaz amplificacién de quiralidad.®®! Un
efecto analogo se observa en los experimentos de MR.
Un estudio sinérgico, que utiliza datos experimentales y
calculos tedricos, ha demostrado que las dimensiones de
las unidades monoméricas de OPETA juegan un papel
determinante en la capacidad de estas unidades para am-
plificar la helicidad de los polimeros supramoleculares
formados. Los calculos teéricos desarrollados por el gru-
po del profesor E. Orti demuestran que el angulo de giro
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Figura 5. Representacion esquematica de un experimento de amplifiacion de quiralidad
de tipo SaS (a) y de tipo MR (b)

de estas unidades con simetria C, es determinante en la
congestion estérica de las cadenas periféricas y, por tan-
to, en el resultado quiral final.* Es importante destacar
que las TPBAs 3 también dan lugar a procesos eficaces
de amplificacion de quiralidad mediante MR. De hecho,
y teniendo en cuenta la termodinamica del proceso, la
amplificacion de quiralidad observada al mezclar las TP-
BAs 3b y 3¢ esta mas favorecida que la observada para las
OPETAs e incluso que las BTAs. 1919241

Control cinético en la polimerizacion supramolecular.
Complejidad de caminos

Es muy importante destacar que los ejemplos ante-
riores corresponden a polimeros supramoleculares fun-
cionales obtenidos por control termodindmico, es decir,
una especie monomérica genera una unica estructura
supramolecular. Sin embargo, procesos como la enfer-
medad de Alzheimer, la formaciéon de fases en polime-
ros conductores o un proceso tan bdsico en quimica or-
ganica como es el de la adicion nucleéfila a carbonilos
a,B-insaturados implican un control cinético. Es decir,
la apariciéon de una estructura que puede cambiar con
el tiempo a otra distinta y que es capaz de ejercer una
funcién diferente de la inicialmente formada. A este fe-
noémeno se le denomina complejidad de caminos (pathway
complexity en inglés) y se ha descrito para algunos pro-
cesos cooperativos. Aunque eran conocidos ejemplos de
agregados supramoleculares que cambiaban con el tiem-
po, el primer ejemplo de un proceso de polimerizaciéon
supramolecular controlado cinéticamente fue el descrito
por Meijer et al. en 2012. En este ejemplo, utilizando de-
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rivados de oligo(fenilenvinilenos) quirales, era posible
conseguir un agregado de helicidad P (control cinético u
off-pathway) que evolucionaba con el tiempo y de forma
controlada al agregado de helicidad M (control cinético
u on-pathway) (Figura 2).%1 Pero este proceso de poli-
merizacion supramolecular cinéticamente controlado, y
los trabajos realizados por Manners et al. en copolime-
ros bloque,™® abrieron la puerta al estudio de procesos
de polimerizacion supramolecular iniciados por semillas
o de tipo vivo (LSP en Figura 2) que permiten obtener
distintas estructuras organizadas funcionales a partir
de una tUnica molécula de partida. Estos procesos, revi-
sados recientemente en publicaciones de alto nivel,*”
dependen en gran medida del método de preparacion
(modulacién de temperaturas, mezclas de disolventes o
aplicacion de estimulos externos) y permiten conseguir
estructuras supramoleculares organizadas con un nivel
muy bajo de polidispersidad. Un ejemplo seminal de
polimerizacién supramolecular viva se describi6 en 2014
por el grupo de Takeuchi, Sugiyasu et al. En este ejemplo,
una porfirina de Zn era capaz de formar nanoparticulas
que evolucionaban con el tiempo a agregados fibrilares
(Figura 2).7 La adicién de semillas del agregado fibri-
lar, obtenidas por sonicacion, sobre una disolucion de
nanoparticulas producia la conversion de éstas a estruc-
turas fibrilares mds rapidamente. Ademads, este proceso
se podia repetir durante varios ciclos en un proceso si-

milar al de la polimerizacién viva. Esta fue descrita por
primera vez por Szwarc in 1956 y constituye un ejemplo
especial de polimerizacion por crecimiento de cadena en
el que monomeros inactivos reaccionan con iniciadores
adecuados dando lugar a cadenas poliméricas con termi-
naciones activas listas para seguir creciendo.®”!

Nuestro grupo de investigacion esta participando acti-
vamente en la investigacion de procesos de polimerizacion
supramolecular controlados cinéticamente utilizando dis-
tintos tipos de moléculas de partida. Nuestro primer ejem-
plo de un proceso de agregacion cinéticamente controla-
do fue el observado en el derivado de perileno N-ciclado
4. Estas unidades monoméricas eran capaces de formar
agregados en forma de nanoparticula que evolucionaban
a agregados fibrilares. El hecho de que estas moléculas ex-
perimenten un proceso de polimerizacion supramolecular
controlado cinéticamente se debe a que estas unidades
pueden formar enlaces de H intramoleculares que origi-
nan monémeros metaestables con pseudociclos de siete
eslabones. La superficie aromatica de estos monoémeros
metaestables es suficientemente grande para formar un
agregado de control cinético (nanoparticulas) que evo-
luciona al agregado de control termodinamico (fibras)
(Figura 6a). Estos mon6émeros evolucionan lentamente al
agregado de control termodinamico. Sin embargo, la adi-
cion de semillas de dicho agregado termodinamico acelera
la conversion del monémero metaestable (Figura 6b) .
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Figura 6. a) Estructura quimica (izquierda) e imagenes de microscopia de fuerza atémica (derecha) de los perilenos N-ciclados sintetizados por nuestro grupo que presentan com-
plejidad de caminos; b) representacion esquematica de un proceso de polimerizacion supramolecular viva y acelerada por semillas; c) estructura quimica de los N-heterotriangulenos
aquirales y quirales que forman agregados de control cinético y termodinamico
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Otro ejemplo muy interesante de polimerizacién su-
pramolecular viva descrito por nuestro grupo es el que se
produce en el autoensamblaje de los N-heterotriangule-
nos 5 (Figura 6¢). Este tipo de moléculas tiene un gran
interés en el campo de la electrénica organical'™ vy, por
tanto, estamos muy interesados en poder controlar su
autoensamblaje organizado. Los N-heterotriangulenos
5, como ocurria con los compuestos 4, pueden formar
pseudociclos de siete eslabones dando lugar a procesos
de polimerizaciéon supramolecular controlados cinética-
mente. En este caso, los compuestos 5 dan lugar a agre-
gados de tipo H, es decir, agregados con un empaque-
tamiento cara-cara y no fluorescentes, que evolucionan
con el tiempo para dar agregados de tipo ], es decir, con
empaquetamiento cabeza-cola y con una emisién supe-
rior en comparacién con las unidades monomeéricas.®"

Sin embargo, un aspecto muy destacado en esta
complejidad de caminos presentada por los N-hetero-
triangulenos es el efecto que producen las trampas ci-
néticas en los procesos de amplificacion de quiralidad
que experimentan los compuestos quirales (S)-5y (R)-5
(Figura 6¢). Los experimentos de reglas de mayoria
realizados mezclando los N-heterotriangulenos quira-
les (S)-5 y (R)-5b muestran una fuerte dependencia del
tiempo. Asi, s6lo es posible conseguir una eficaz ampli-
ficacion de quiralidad después de 24 horas debido a la
formacion de los monémeros metaestables 5%. Dichos
monoémeros metaestables tienen sus grupos amida im-
plicados en la formacion de enlaces de H intramole-
cular y los agregados formados inicialmente no tienen
ninguna helicidad preferente. La paulatina ruptura de
ese enlace intramolecular y la consecuente formacién
del enlace intermolecular entre las distintas unidades
monomeéricas consigue amplificar la quiralidad de una
forma analoga a la comentada en el punto anterior.

También muy interesante es el caso de los estudios de
amplificacion de quiralidad realizados mediante experi-
mentos de sargentos y soldados mezclando el compues-
to aquiral 5a con alguno de los quirales {(S)-5 y (R)-5}.
En este caso, las trampas cinéticas no s6lo condicionan
la temporalidad del proceso, sino también su helicidad.
Asi, a bajos porcentajes de sargento quiral {(S)-5y (R)-5}
el polimero supramolecular presenta una helicidad in-
versa a la obtenida a un mayor porcentaje de sargento
quiral. Por tanto, es posible conseguir una estereomu-
tacion de los agregados supramoleculares formados por
los N-heterotriangulenos 5 controlando el porcentaje de
sargento quiral y soldado aquiral.

CONCLUSIONES Y PERSPECTIVAS FUTURAS

En este articulo se pretende hacer una revision de los
conceptos mas utilizados en la quimica de los polimeros
supramoleculares, sus hitos historicos y sus principales
aplicaciones. Es en este contexto donde se encuadra la
labor investigadora de nuestro grupo de investigacion.
En esta revision se recoge, de manera breve y con un mar-
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cado cardcter divulgador, algunos de nuestros logros mas
relevantes. De especial interés son los procesos de trans-
ferencia y amplificaciéon de quiralidad y procesos de po-
limerizacion supramolecular controlados cinéticamente.
Alo largo de esta revision hemos hecho referencia a algu-
no de los ejemplos mas destacados de la bibliografia, asi
como a algunos resultados de nuestro grupo de investiga-
cion. Por ultimo, se recoge el unico caso hasta la fecha en
el que se conjugan ambas estrategias: la amplificacion de
quiralidad y los procesos de autoensamblaje controlados
cinéticamente. Nuestro grupo de investigacion trabaja
activamente en este campo, en la busqueda de nuevas
aplicaciones y utilidades para los polimeros supramole-
culares.

La busqueda del término “supramolecular polymer”
a fecha de redaccion de este articulo en SciFinder arroja
un resultado de mas de 900.000 citas de las cuales, s6lo
en el ano 2019, se publicaron mas de 32.000. Este nume-
ro de trabajos indica el interés que despierta esta area de
trabajo. Como ya se ha mencionado en la Introduccién
de este articulo, hay numerosas aplicaciones descritas ya
para polimeros supramoleculares. Algunas de estas apli-
caciones, como es el caso del campo de la biomedicina
y la regeneracion de tejidos necesita de un mayor y fu-
turo desarrollo. Por otra parte, el caracter dinamico de
las interacciones no covalentes que unen las unidades
moleculares en este tipo de polimeros hace que se estén
preparando polimeros supramoleculares altamente bio-
degradables como potenciales sustitutos de los polime-
ros convencionales utilizados en embalajes y envasados
tan perjudiciales para el medio ambiente. Un ejemplo
de esto es el trabajo publicado por T. Aida y su grupo
muy recientemente utilizando tioureas como motivo no
covalente.” Sin duda, el futuro de los polimeros supra-
moleculares, como un drea activa y dinamica dentro de la
Quimica Supramolecular, avanza hacia un mayor control
del tamano y la morfologia de los agregados supramole-
culares que redundara en la obtencion de nuevos mate-
riales funcionales.
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