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Resumen: Los polifenilacetilenos son un tipo de polimeros helicoidales que pueden responder a diversos estimulos externos como la tempera-
tura, la polaridad, etc. Este articulo aborda la respuesta de estos polimeros a la presencia de iones metalicos en forma de inversion de helicidad
del polimero de partida, o de amplificacion de la quiralidad del polimero a través de la magnificacion de un sentido helicoidal (dextrogiro o
levogiro). A su vez, se mostrara como la formacion de complejos metal-polimero helicoidal dara lugar a nanoesferas cuyo tamafio y quiralidad
podra regularse mediante el uso de diferentes metales o variando la relacion metal/polimero.

Palabras clave: Polimero helicoidal, amplificacion de la quiralidad, inversion de la helicidad, nanoesfera, encapsulacion, polifenilacetileno.

Abstract: Poly(phenylacetylene)s are a family of helical polymers that respond to external stimuli such as temperature, solvent polarity, metal
ions, etc. This work is focused on the response of poly(phenylacetylene)s to metal ions. Depending on the nature of the poly(phenylacetylene)
we can observe two different effects: the helix inversion or the chiral amplification of a single helical sense (left-handed or right handed) by
the addition of metal ions. Moreover, the formation of metal-helical polymer complexes can lead to the formation of nanospheres, where their
diameter and helical sense content can be tuned by the addition of different metal ion or by changing the metal/polymer ratio.

Keywords: Helical polymer, chiral amplification, helix inversion, nanosphere, encapsulation, poly(phenylacetylene).

Introduccion

En la naturaleza existen gran variedad de biopolimeros
(polisacaridos, proteinas, ADN,...) que adoptan estructuras
helicoidales directamente relacionadas con la funcion biolo-
gica que desempefian. Esta relacion entre estructura y funcion
es la responsable de que durante varias décadas se hayan
generado numerosos polimeros helicoidales sintéticos' con el
objeto de obtener nuevas aplicaciones como son: sensores de
moléculas organicas, materiales de Optica no lineal, fases para
separacion de enantidomeros, inductores en sintesis asimétrica,
etc.!?

Entre otras, los polimeros helicoidales sintéticos se pue-
den clasificar en tres grandes grupos atendiendo a propieda-
des estructurales que a continuacion se detallan.!

1. Polimeros helicoidales estdticos. Formado por polimeros
que adoptan una estructura helicoidal con un sentido de
giro definido durante la sintesis. Este grupo esta formado
principalmente por polimeros cuyos mondmeros contie-
nen grupos muy voluminosos, de manera que una vez
generado el polimero y por tanto la hélice, el sentido de
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Figura 1. Clasificacion de los polimeros helicoidales: a) estaticos y
b) dinamicos.

giro de la misma no se puede modificar debido principal-
mente a factores estéricos (Figura 1a).

2. Polimeros helicoidales dinamicos. Este grupo esta forma-
do por polimeros que adoptan durante la sintesis los dos
tipos de giro de la hélice, dextrogiro y levdgiro, en igual o
distinta proporcion, pudiendo estar ambos separados por
un giro reverso. La principal caracteristica de este tipo de
polimeros es que el sentido de giro de la hélice se puede
modificar mediante la aplicacion de estimulos externos
(pH, temperatura, polaridad, especies quirales) dando
lugar a dos fenémenos: a) Inversion de helicidad, obteni-
do cuando el polimero adopta preferentemente un sentido
de giro de hélice durante la sintesis, el cual se puede
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invertir mediante la aplicacion de estimulos externos
(Figura 1b) y b) Amplificacion de quiralidad, observado
cuando el polimero de partida no presenta un sentido de
giro definido, pudiéndose amplificar el sentido de giro
izquierda o derecha de la hélice mediante la aplicacion de
diferentes agentes externos (Figura 1b).

3. Plegomeros o tiligomeros: Esta familia de compuestos
estd formada principalmente por oligdémeros que presen-
tan en disolucion al menos dos estructuras en equilibrio.
Una estructura helicoidal plegada y una estructura com-
pletamente desplegada.
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Figura 2. a) Sintesis de polifenilacetilenos y b) posibles configuraciones
de los dobles enlaces conjugados.

Los polifenilacetilenos (Figura 2a) son un tipo de polime-
ros helicoidales que se pueden clasificar dentro de los llama-
dos polimeros helicoidales dindmicos.! Para que el polimero
adopte una estructura helicoidal es necesario que los dobles
enlaces conjugados del esqueleto acetilénico se encuentren
en configuracion cis-cisoide o cis-transoide (Figura 2b). Si
los dobles enlaces adoptan configuraciones del tipo trans-
transoide o trans-cisoide, la estructura helicoidal se pierde
(Figura 2b).

Actualmente, existen catalizadores como el [Rh(nbd)Cl],
que dan lugar a polimeros con un alto contenido cis en los
dobles enlaces y con buenos rendimientos (Figura 2a).® La
configuracion cis de los dobles enlaces es facilmente identifi-
cable mediante diferentes técnicas espectroscopicas como son
el desplazamiento quimico del protén vinilico en RMN, o la
frecuencia de las bandas de resonancia Ramman del esqueleto
fenilacetilénico.

Atendiendo a la naturaleza del monomero, la modulacion
del sentido de giro de la hélice en el polimero seguira dos
mecanismos distintos. Por un lado, si el monomero es aquiral,
el polimero no tendra una conformacion predeterminada, lo
que se traduce en que adoptara los dos sentidos de giro de la
hélice durante la sintesis y en igual proporcion (Figura 3).4
Como resultado, se obtendra un polimero racémico desde
el punto de vista macroscopico ya que la hélice dextrogira
y levégira son imagenes especulares. La adicion de una sus-
tancia quiral con capacidad de interaccionar con los grupos
“pendant” (cadena lateral de la unidad monomérica) del poli-
mero, a una disolucion que contiene dicho material, inducira
un sentido helicoidal determinado (izquierda o derecha) en
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Figura 3. Amplificacion de quiralidad en polifenilacetilenos mediante la
adicion de sustancias quirales.

el polimero (Figura 3).* El sentido helicoidal inducido en el
polimero estara directamente relacionado con la configura-
cion absoluta (R)— 6 (S)— de la sustancia que se anade, adop-
tando sentidos de giro opuestos para las dos configuraciones
del sustrato quiral.* Un ejemplo tipico de estos sistemas es el
polifenilacetileno obtenido a partir del acido 4-etinilbenzoico
descrito por el grupo del profesor Yashima.** Durante el estu-
dio de este polimero, se observd que el material respondia a
la interaccion con aminas quirales. Concretamente, la interac-
cioén polimero/amina dara lugar a una hélice con un sentido
de giro determinado dependiendo de la configuracion de la
amina afadida (Figura 3). Ademads, observaron que este poli-
mero tenia “memoria”, ya que al reemplazar la amina quiral
por una aquiral, o directamente eliminando la amina quiral del
medio, el polimero mantenia la helicidad que habia adoptado
previamente en presencia de la amina quiral.*

El segundo mecanismo de modulacién del sentido de giro
en polimeros helicoidales es conocido como “inversion de
la helicidad”.> En este caso, el polimero estara constituido a
partir de un monomero quiral, que presente una conformacion
predominante en disolucion. Esta conformacion mayoritaria
va a ser la responsable de que el polimero adopte un sentido de
giro de la hélice predeterminado durante la sintesis. Una vez
sintetizado, la helicidad del polimero se podra invertir como
consecuencia de un cambio en la conformacion del pendant
mediante la aplicacion de diferentes estimulos externos como
son polaridad del disolvente, temperatura, luz, pH, etc.’

Un ejemplo que podemos encontrar en bibliografia des-
cribiendo este fenomeno es el del polifenilacetileno formado
a partir del acido 4-etinilbenzoico derivatizado con el metil
éster de la fenilglicina, un derivado de aminoacido no-natural
(Figura 4).° Este residuo presenta un equilibrio entre dos
conformeros mayoritarios, el ap, donde los dos carbonilos se
encuentran en disposicion antiperiplanar 'y el sp, con los dos
carbonilos en disposicion sinperiplanar (Figura 4).

Dicho equilibrio podra desplazarse hacia uno u otro con-
formero dependiendo de la polaridad del disolvente utiliza-
do.% Asi, en disolventes menos polares (THF, CHCl;, CH,Cl,)
el pendant adoptara una conformacion mayoritariamente ap,
mientras que en disolventes mas polares (DMF, acetona,
DMSO) la conformacion mayoritaria serd la sp (Figura 4). En
ambas conformaciones se puede observar como el grupo mas
voluminoso del pendant, el fenilo, se encuentra orientado en
caras opuestas. Esta diferente orientacion del grupo aromatico
es la responsable de que el polimero adopte un sentido de giro
o el opuesto.
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Figura 4. Inversion de helicidad en polifenilacetilenos debido a la pola-
ridad del disolvente.

En este articulo se abordaran los fenomenos de amplifica-
cion de quiralidad e inversion de helicidad en polifenilaceti-
lenos inducidos por iones metalicos.

Inversion de helicidad en polifenilacetilenos
mediante iones metalicos

La formacion de complejos i6on metalico/polimero heli-
coidal (HPMC, “helical polymer metal complex’) puede ser
usada para producir un cambio en la estructura helicoidal del
polimero. Asi, en la bibliografia se encuentran investigacio-
nes que aprovechan las distintas conformaciones que adopta
el pendant antes y después de su coordinacion al i6n metalico
para producir un fenémeno de inversion de helicidad.’®¢ En
nuestro grupo de investigacion se demostro, que el equilibrio
conformacional observado para el polimero citado anterior-
mente formado a partir del 4cido 4-etinilbenzoico derivatizado
con el metil éster de la fenilglicina podia modificarse no solo
mediante cambios en la polaridad del disolvente (Figura 4),
sino mediante la adicion de iones metalicos (Figura 5).° De
esta forma, si el polimero adopta una conformacion mayorita-
ria de tipo ap en disolventes poco polares, la adicion de un idn
metalico provocara un cambio conformacional en la estructu-
ra del polimero, pasando a una conformacién mayoritaria de
tipo sp, consecuencia de la coordinacion del metal a los dos
grupos carbonilo del grupo pendant (Figura 5). Este cambio
conformacional implica una nueva disposicion espacial de
los grupos funcionales del pendant, situandose el grupo mas
voluminoso (anillo aromdtico), en caras opuestas para cada
una de las conformaciones, hecho que provoca un cambio en
la estructura helicoidal del polimero.

Este fendmeno da lugar a que los polifenilacetilenos
se comportan como sensores de iones metalicos. También
se estudio la reversibilidad del proceso mediante el uso de
moléculas que puedan secuestrar el metal, como por ejemplo
el anidn acetoacetonato (acca) que se forma a partir de la ace-
tilacetona. La adicion de ésta resulta en la recuperacion de la
hélice de partida del polimero.°®
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Figura 5. Inversion de la helicidad en polifenilacetilenos debido a la
interaccion con iones metalicos.

Amplificacion y seleccion de quiralidad en
polifenilacetilenos mediante iones metalicos

Otro fendmeno relacionado con la helicidad de los poli-
meros helicoidales es la amplificacion de quiralidad. En este
caso normalmente se parte de un polimero cuya unidad de
repeticion monomérica es aquiral, lo que dara lugar a cadenas
poliméricas que presentan un 50% de hélice con giro levogiro
y un 50% con giro dextrogiro, es decir, “racémicas” desde el
punto de vista macroscopico (DC nulo).” La posterior adi-
cion de una sustancia quiral dara lugar a la formacion de un
complejo supramolecular que inducird un sentido helicoidal
determinado dependiendo de la configuracion absoluta del
sustrato quiral (Figura 3).

Para poder usar iones metalicos como agentes no quirales
externos para amplificar el sentido de giro de la hélice de un
polimero, se necesita un polifenilacetileno con un pendant
quiral, y que presente un equilibrio conformacional definido
entre dos estructuras.

Teniendo esto en cuenta, en nuestro grupo de investi-
gacion diseflamos como monoémero capaz de detectar dicha
funcidn, la 4-etinilamida del acido (R)-a-aril-@-metoxiacético
(MPA).” Se sabe que las amidas de MPA presentan en diso-
Iuciéon un equilibrio conformacional entre dos estructuras
mayoritarias: sp y ap (Figura 6). En la conformacion sp, el
grupo carbonilo y el metoxilo se encuentran en disposicion
sinperiplanar, mientras que en la conformacion ap, dichos
grupos se encuentran en disposicion antiperiplanar (Figura 6).

Si este equilibrio conformacional persiste una vez sin-
tetizado el polimero, cabe esperar que éste adopte los dos
sentidos de giro durante la sintesis, resultando un polimero
“racémico” desde el punto de vista macroscopico. Este hecho
se observa cuando se disuelve el polimero en diferentes
disolventes, en los que se obtiene un espectro de DC nulo,
indicativo de una idéntica poblacion de hélices levogiras y
dextrogiras en disolucion (Figura 7d).”
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La adiciéon de una sal metalica de un i6n monovalente
(perclorato de litio, sodio o plata) a una disolucion del poli-
mero poli-(R)-MPA en cloroformo, da lugar a la aparicion
de un efecto Cotton negativo en la region vinilica (380 nm)
del polifenilacetileno (Figura 7a, c). En el caso de adicionar
la sal de un i6n divalente (perclorato de Mg?*, Ca”*, Mn?",
Co?*, Ni?", Zn*', Ba®', Hg?", Pb*"), el efecto observado
es el opuesto, obteniéndose un efecto Cotton positivo en
dicha region (Figura 7b, e). Este hecho indica que el poli-
mero responde de un modo distinto a la valencia de un i6n
metalico: efecto Cotton negativo para iones monovalentes y
positivo para iones divalentes, pudiendo por tanto ser usado
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Figura 7. Amplificacion de quiralidad de poli-(R)-MPA mediante meta-
les (a) monovalentes y (b) divalentes. Espectros de DC de (c) complejo
M*/poli-(R)-MPA, (d) poli-(R)-MPA y (e) complejo M?/poli-(R)-MPA.
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como sensor de valencia de iones metalicos. Obviamente,
con el polimero enantiomérico [poli-(S)-MPA] se obtienen
resultados opuestos.

Para poder discriminar entre las diferentes conformacio-
nes responsables de los efectos Cotton positivos o negativos,
se realizaron estudios de espectroscopia infrarroja (IR),
analizandose los cambios en las bandas como consecuencia
de la adicion de los iones metalicos. De este modo se com-
probo que en el caso de la adicion de los iones monovalentes,
la unica banda que se desplaza en el espectro de IR es la
correspondiente al grupo carbonilo, indicando que el metal
se coordina exclusivamente a este grupo. En el caso de adi-
cionar un 16n metalico divalente, se observan desplazamien-
tos en las bandas debidas a los grupos carbonilo y metoxilo,
indicando que el i6n metalico se coordina a estos dos grupos.
Este hecho sugiere que cuando se adiciona un i6n metalico
divalente, éste fija la conformacion sp del pendant mediante
una doble coordinacion al grupo carbonilo y al metoxilo
del MPA. Dicha conformacion es la responsable de que el
polimero de (R)-MPA adopte una estructura helicoidal predo-
minante con un efecto Cotton positivo en la region vinilica.
En el caso de la adicion de un i6n metalico monovalente, la
conformacion fijada en el pendant es la ap, responsable de
la generacion mayoritaria de una hélice con efecto Cotton
negativo en la region vinilica. Es importante indicar que a
partir de la sefal de dicroismo circular no se conoce si el
polimero adopta una hélice dextrogira o levogira. Para ello
sera necesario realizar una serie de estudios adicionales
mediante otras técnicas.

Estructura secundaria en polifenilacetilenos

Para obtener la estructura secundaria de un polimero
helicoidal de tipo polifenilacetileno es necesario recurrir a la
combinacion de una serie de técnicas como son: difraccion de
rayos X de un film orientado (“X-ray diffraction” o XRD),3
microscopia de fuerza atomica (“atomic force microscopy”
o AFM),? calorimetria diferencial de barrido (“differential
scanning calorimetry” o DSC),! y calculos tedricos de meca-
nica molecular (MM). Las distintas técnicas proporcionan
informaciones complementarias que sirven para elucidar la
estructura secundaria del polimero. Asi, de los estudios de
XRD se obtendran datos correspondientes a la distancia entre
los pendants, el paso de la hélice, etc.; de los estudios de
DSC se puede determinar si el polimero adopta una estruc-
tura cis-cisoide (angulo del plano diedro entre dobles enlaces
consecutivos < 90°) o cis-transoide (> 90°), ya que cada una
de estas estructuras del esqueleto polifenilacetilénico presenta
un termograma caracteristico (Figura 8).1°

Los estudios de AFM de un cristal 2D (monocapa) del
polimero permitiran refinar aun mas la estructura, proporcio-
nando datos estructurales (anchura de las cadenas del poli-
mero, el paso de la hélice), e informacion acerca del sentido
de giro.? Estos resultados se complementardn con estudios
de mecéanica molecular del tipo MMFF94 que nos permitiran
generar un modelo 3D de la estructura secundaria del polime-
ro en el que se incluird su sentido de giro. Una vez obtenida
dicha estructura, ésta se podra correlacionar con el espectro
de DC, asociando el signo del efecto Cotton con el sentido de
giro de la hélice. A continuacion se muestra un ejemplo de
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Figura 8. Termogramas de estructuras cis-cisoide (c-c) y cis-transoide
(c-t) de polifenilacetilenos, (¢, trans-transoide).

combinacion de técnicas para elucidar la estructura secunda-
ria del complejo poli-(R)-MPA/Ba?*.”

De los estudios de DSC se deduce que el polimero adopta
una configuracion para los dobles enlaces conjugados de tipo
cis-cisoide (Figura 9a). Estudios de AFM de una monocapa de
polimero permiten elucidar el sentido de giro de los pendants,
que en este caso es un giro de hélice dextrogiro (Figura 9b).
Por ser una estructura cis-cisoide se sabe que el giro que
determinan los pendants va a ser igual al giro interno de los
dobles enlaces, y por lo tanto éstos giran hacia la derecha
(Figura 9c). Ademas, de la imagen de AFM se obtiene el dato
correspondiente al paso de la hélice, que es la distancia entre
crestas, asi como la anchura y el angulo de empaquetamiento
de las cadenas poliméricas en el cristal (Figura 9b). Los datos
asi obtenidos se comparan con los resultados de los célculos
de mecanica molecular, deduciéndose finalmente la estructura
(Figura 9c). Asi, en el caso del complejo de poli-(R)-MPA
con metales divalentes podemos comprobar que se trata de
una hélice dextrogira tanto interna (backbone) como externa
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Figura 9. Elucidacion estructural de un polifenilacetileno (complejo
poli-(R)-MPA/Ba") mediante estudios de (a) DSC, (b) AFM, (c) DC y
(d) MM.
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(pendants), con un angulo diedro de los dobles enlaces con-
jugados de +80°. Presenta un paso de la hélice de 3,2 nm y
un angulo de empaquetamiento de 60° (Figura 9c). Ademas,
podemos correlacionar el espectro de DC con el tipo de giro
de la hélice, correspondiendo en este caso un efecto Cotton
positivo para la region vinilica con un giro dextrogiro de los
dobles enlaces conjugados (Figura 9d).

Nanoestructuracion de complejos metal-polimero
helicoidal

La formacion de complejos metal-polimero helicoidal da
lugar a la formacién de nanoestructuras de tipo nanoesfera,
donde el metal actiia como agente de entrecruzamiento entre
las cadenas poliméricas. De los polimeros estudiados, el
polimero derivado de MPA es el unico que da lugar a este
tipo de nanoestructuras cuando se enfrenta a iones metalicos
divalentes.” Estudios realizados para estos HPMCs indican
que el tamafio de las particulas se puede modificar variando
el metal y la relacion [polimero]/[metal]. De esta forma se
pueden generar nanoesferas estables en disolucion (> un mes)
que van desde los 60 a los 200 nm. En el caso de particulas
de tamafios superiores a los 200 nm, se encuentra que no son
estables ya que dan lugar a fendmenos de agregacion entre
particulas que evolucionan a precipitados en la disolucion.

El control del tamano de las particulas se consigue en disol-
ventes dadores de electrones, como el THF, donde el metal se
encuentra parcialmente coordinado al disolvente lo que evita
el colapso de la nanoestructura.’”® En otros disolventes no
dadores, como por ejemplo cloroformo, es dificil controlar el
tamafio de las nanoesferas ya que el metal actiia de agente de
entrecruzamiento de manera continua. Como consecuencia, se
obtiene el precipitado final del complejo metal-polimero heli-
coidal. Para poder controlar el tamano de las nanoesferas en
estos disolventes es necesario adicionar un codisolvente dador
que frene el crecimiento y posterior colapso de las mismas.

El caracter racémico desde el punto de vista macroscopico
del polimero de MPA hace que cuando se adiciona el metal,
éste juegue dos papeles muy importantes: 1) como agente de
entrecruzamiento y 2) como inductor de la amplificacion de
quiralidad en el polimero, dado que tal y como vimos ante-
riormente, los metales divalentes fijan la conformacion sp del
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Figura 10. Nanoesferas “quirales” formadas por hélices que giran a
la derecha generadas a partir del complejo poli-(R)-MPA/Ba®" (escala
200 nm).
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Figura 11. Nanoesferas enantioméricas desde el punto de vista macros-
coOpico a partir de un mismo polimero, formadas por (a) hélices que giran
a la derecha inducidas con metal divalente, y (b) formadas por hélices
que giran a la izquierda inducidas por la combinacién de metales mono-
valentes y divalentes.

MPA e inducen un determinado sentido de giro de la hélice.
Esto hace que a medida que se van generando las nanoesferas,
éstas se van haciendo mas “quirales” desde el punto de vista
macroscopico ya que se encuentran formadas principalmente
por hélices que giran en el mismo sentido.

Por otro lado, si en la disolucion de partida se dispone de
una mezcla de los dos polimeros de (R)-MPA y (S)-MPA, al
adicionar el i6n metalico divalente se generaran nanoesferas
“racémicas”, ya que estan constituidas por mezclas de hélices
que giran a la derecha y a la izquierda interconectadas a través
de iones metalicos.”®

Otro objetivo consistid en obtener nanoestructuras “enan-
tioméricas” desde el punto de vista macroscopico, y usando
el mismo polimero como material de partida, por ejemplo
poli-(R)-MPA. Para ello, es necesario que el mismo polimero
pueda adoptar selectivamente los dos sentidos de giro de la
hélice. Anteriormente se mostrd como se pueden construir
nanoesferas formadas por hélices de poli-(R)-MPA dex-
trogiras mediante la adicion de iones metalicos divalentes
(Figura 11). Para poder generar nanoesferas “enantioméricas”
a éstas, es decir formadas por hélices que giran a la izquierda
sin cambiar el material polimérico de partida (poli-(R)-MPA),
es necesario realizar una adicion secuencial de iones mono-
valentes y divalentes (Figura 11). Asi, los iones monovalentes
pueden amplificar el sentido de giro levogiro en la hélice, sin
dar lugar a la formacion de nanoesferas ya que este metal
no produce entrecruzamiento entre cadenas poliméricas
(Figura 11).7® La subsiguiente adicién de un metal divalente,
da lugar a la formacion de nanoesferas sin apenas variar el sen-
tido de giro de la hélice. El metal divalente actiia fundamen-
talmente como agente de entrecruzamiento sin verse implica-
do en fenomenos de amplificacion de quiralidad (Figura 11).

Encapsulacion en nanoesferas formadas por
complejos metal-polimero helicoidal

La capacidad de encapsulacion de estas nanoesferas se
demostr6é en un primer lugar mediante el uso de nanoparti-
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culas magnéticas de oxido de hierro (5 nm).”® Para ello se
generaron particulas de Ba®'/poli-(R)-MPA de 200 nm en
presencia de las particulas magnéticas, observandose median-
te microscopia electronica de trasmision que dichas particulas
quedaban incorporadas dentro de la nanoesfera (Figura 12a).
A su vez, cuando se colocd un iman al lado del vial donde se
encontraban las nanoesferas que contenian en su interior las
nanoparticulas magnéticas, se pudo observar como todo el
material polimérico se pegaba a la pared del vial mas proxima
al iman, confirmando que la materia polimérica incorporaba
las nanoparticulas magnéticas (Figura 12a). Estudios simila-
res se hicieron para encapsular otro tipo de particulas fluores-
centes como son los puntos cuanticos (QDs).” Su encapsula-
cion se siguiod a través de microscopia confocal, con el objeto
de observar la propiedad fluorescente de los puntos cuanticos
(Figura 12b). El mismo analisis se realizo para estudiar la
encapsulacion de moléculas organicas fluorescentes (5,6-car-
boxi fluoresceina y rodamina-B) (Figura 12b).7°

Conclusiones

Los polimeros helicoidales dinamicos de tipo polife-
nilacetileno pueden dar lugar a fendmenos de inversion y
amplificacion de quiralidad como respuesta a la adicion de
iones metélicos debido a cambios conformacionales en los
pendants.

La posibilidad de modificar el contenido helicoidal de
un polifenilacetileno mediante la adicion de iones metalicos,
y la capacidad de estos tltimos para actuar como agentes
de entrecruzamiento de las cadenas poliméricas, hace que
se puedan generar nanoestructuras a partir de los complejos
formados. Se trata de nanoesferas cuya quiralidad y tamafio
se puede modificar variando el tipo de metal y la relacion
[Metal]/[Polimero]. Estos sistemas presentan la capacidad
de encapsular nanoparticulas y moléculas organicas, resul-
tados que indican que estos materiales podran ser utilizados

a) Encapsulacion de nanoparticulas de 6xido de hierro

Figura 12. Encapsulacion de (a) nanoparticulas magnéticas de 6xido de
hierro (imagen de TEM e imagen de un vial junto a un iman) y (b) sustan-
cias fluorescentes (imagenes de microscopia confocal).

An. Quim. 2014, 110(1), 23-29



El control de la helicidad en polifenilacetilenos: estructura y nanoestructuracion

en el futuro en sintesis asimétrica, reconocimiento quiral,
desarrollo de sensores, encapsulacion y liberacion controlada
de sustancias, etc.
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