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Abstract

ABSTRACT OF THE THESIS

This work has opened new strategies in the synthesis of large molecules and
materials in the boron chemistry field. New carborane-containing carbosilane
dendrimers (C-Si) and siloxane (O-Si) derivatives have been prepared. In addition, the
incorporation of these clusters into Class Il organic-inorganic hybrid materials have
been studied.

Dendrimers are described as macromolecules with interesting synthesis and
applications due to their monodispersity and highly branched three-dimensional
controllable structures, that provide a high degree of surface functionality. In this way,
since carborane clusters have a great versatility, and thermal and chemical stability,
their integration on the carbosilane dendrimers surface has been studied. In this respect,
the functionalization of the periphery has been carried out using two different
approaches, through a direct C¢-Si bond or introducing an alkyl spacer between these
two atoms. The first alternative has allowed to obtain one family of dendrimers with
four closo-carboranes on the periphery by two synthetic strategies: a) using
hydrosilylation reactions with carboranilsilane compounds and the tetravinyl or
tetraallylsilane as core, b) by nucleophilic substitution reactions of Si-Cl functions in
cholorosilane dendrimers with the lithium salts of the carboranes. The integrated
carborane reactivity has been studied towards nucleophiles and reducing agents. In all
cases, the C.-Si bond has been cleaved, except when Mg is used as reducing agent, from
which the reduced nido-carborane is obtained. Subsequently, the expected anionic
dendrimer has been isolated and characterized.

In order to avoid the direct C.-Si bond, new carborane-containing carbosilane
dendrimers with a spacer between these two atoms have been developed. Thus, different
approaches have been used in order to prepare several generations of dendrimers with
different number (four or eight) of carborane clusters on the periphery. The subsequent
reaction of these dendrimers with nucleophiles has allowed to obtain the corresponding
polyanionic dendrimers with peripheral nido-carboranes. This opens an alternative way
to prepare new metallodendrimers.

In addition, carborane-containing siloxane derivatives have been also prepared. In a
first approach several dimeric species with a Si-O-Si bond have been prepared in order

to study its stability versus cluster’s degradation reactions. The good results encouraged
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us to synthesize “in situ” carborane clusters functionalized silsesquioxanes using the
hydrolysis-polycondensation of trichlorosilane and triethoxysilane precursors. This
method has opened a new synthetic way to prepare carborane-containing siloxane
dendrimers with silsesquioxane as a core.

A family of carbosilane dendrons in which the carborane cluster is the core of the
molecule have been prepared. These dendrons have been functionalized at the periphery
with different groups which provide potential reactivity to the molecule. Additionally,
the modification of the focal point or core has been also achieved by reduction of the
carborane cluster using Mg.

In parallel, Class Il silicon-based organic-inorganic hybrid materials with
carborane-containing units have been prepared from trichlorosilyl and triethoxysilyl-
carborane-contaning precursors. The trichlorosilanes have allowed the formation of
hybrid materials by either hydrolytic or non-hydrolitic Sol-Gel process, solid-state and
carbodiimide Sol-Gel process. Two different triethoxysilane precursors have been used:
a) precursors with a C¢-Si bond or b) precursor with an alkylic spacer between the C
and the Si atoms. Several materials have been prepared by hydrolysis-polycondensation
or Sol-Gel process using different experimental conditions. The C.-Si bond cleavage
has been observed when nucleophilic or basic conditions were used. The resulting solids
have been studied in terms of porosity, specific surface area, level of condensation,
macro- and microstructure and thermal stability. A thermal evolution of these materials
at different temperatures have been carried out in order to study the possible carborane

isomerization.
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1. INTRODUCCIO

1.1. ELS CLUSTERS DE BOR

B Antecedents historics

Els compostos de bor i la seva utilitzacid es coneixen des de fa aproximadament
6000 anys, comencant pels babilonis, perd no fou fins a I’any 1808 quan es va congixer
el bor en estat elemental, gracies a la reduccido de I’acid boric amb potassi feta per
Humphry Davy, Gay-Lussac i Thenard.' Anys més tard, al 1909, Alfred Stock descobri
els primers borans, resultats que publica al 1912 en el seu primer article sobre els
hidrurs de bor i que ha estat considerat com I’inici de la quimica del bor.> A partir
d’aquell moment fins el final de la segona Guerra Mundial, aquesta quimica només va
ésser d’interés académic. Perod la situacid va canviar quan al 1946, tant 1’exércit dels
Estats Units com el de 1’antiga URSS, invertiren gran quantitat de diners en la sintesi
del B,Hs (gas), BsHo (liquid) 1 BjoH4 (solid) per la seva aplicacié com a combustible
per aeronaus. Malgrat que els resultats no foren satisfactoris i la idea fou abandonada, el
gran esforg 1 la injeccié economica feta van servir per establir unes bases solides de la
nova quimica. El punt culminat va arribar el 1976, quan W.N. Lipscomb” rebé el Premi
Nobel de Quimica pels seus estudis sobre I’estructura dels borans.* Des de llavors,
I’interés per aquests compostos de bor i1 la seva aplicacié en un ampli rang i varietat
d’arees de la cieéncia ha anat en augment, com demostra el nombre creixent d’articles

publicats.

B Generalitats dels Borans i Carborans

Els borans son compostos neutres o anionics que contenen Unicament bor i
hidrogen, amb formula empirica [B,H,]™. La seva estructura es basa en poliedres de
cares triangulars que contenen en cada vertex la unitat B-H. Si es substitueix un o més
atoms de bor per heteroatoms com pot ésser C, P, Al, S,..., s’obtenen una gran varietat
de compostos anomenats heteroborans.” De tots aquests, els més estudiats son els
anomenats carborans, on atoms de bor han estat substituits per atoms de carboni.
Aquests clusters compleixen les regles electroniques anomenades de Wade i que foren
elaborades per Wade, Mingos, Rudolph i Williams.”>*® Aquestes regles permeten
predir I’estructura del cluster en funci6é del nombre d’electrons que el manté unit. Si el

nimero d’electrons és 2n+2, on n és el nombre de vertexs del poliedre, el compost té
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una estructura closo, si és 2n+4 es tracta d’un compost
nido, i si és 2n+6 tenim una espécie arachno, Figura 1.
Un vertex constituit per una unitat B-H aporta dos e al
cluster, provinents de I’atom de bor. En canvi, si esta
format per la unitat C-H o C-R participa amb tres ¢,
provinents de 1’atom de carboni. Finalment, cada Hpontal
aporta un electr6 a I’esquelet de la caixa.

Aixi mateix, els clusters de bor, denominats també
“deficients en electrons”, presenten una arquitectura
molecular 1 un tipus d’enllag (tres centres-dos electrons
(3¢c-2¢)) peculiars,” que concedeixen als clisters
propietats particulars que no es troben en els seus

homolegs organics.®

Figura 1. Principals xarxes
de borans 1 heteroborans.
1 Closo-carborans
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De tots els carborans el més estudiat és el dicarba-closo-dodecabora (C,B1oH;»).

Depenen de la posicié relativa dels atoms de carboni en el cluster existeixen tres

isomers de posicio: 1,2-dicarba-closo-dodecabora (0-carbora), els atoms de carboni es

troben en posicio adjacent o orto (Figura 2a); 1,7-dicarba-closo-dodecabora (m-

carbord), els atoms de carboni estan separats per un atom de bor o posici6 relativa meta

(Figura 2b); i 1,12-dicarba-closo-dodecabora (p-carbora), en el qual els dos atoms de

carboni estan en posicio antipoda o para (Figura 2c).

a) o-carbora

b) m-carbora

Figura 2. Estructures dels isomers del dicarba-closo-dodecabora.

c) p-carbora
vC B

Tots tres isomers i els seus derivats presenten una remarcable estabilitat térmica,

versatilitat quimica, resisténcia als atacs d’acids 1 inactivitat davant sistemes
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biologics,®™® degut a la deslocalitzacié electronica en
tota I’estructura. L’o-carbora, Figura 3, presenta una
gran estabilitat davant [I’atac d’agents oxidants,
alcohols i acids, i a més presenta una estabilitat
termica extraordinaria fins a 400 °C, per sobre de la

qual isomeritza en atmosfera inert a m-carbora, el
5¢,10

qual isomeritza al voltant dels 600 °C a p-carbora.

Un dels punts reactius d’aquest cllster sén els _ L
Figura 3. Estructura icosaedrica

atoms d’hidrogens units als atoms de carboni, que del claster o-carbora i la

; ) ) . numeracié dels veértexs d’acord
presenten una acidesa superior als units als atoms de amb les normes de la I.U.P.A.C

bor, degut a la major electronegativitat del carboni respecte el bor (2.5 i 2.0,

respectivament segons I’escala de Pauling). Aquest fet permet eliminar aquests

d,11

hidrogens amb relativa facilitat, utilitzant bases com el n-BuLi o NaH,>*%** per poder

introduir nous grups al cluster, modulant aixi les seves propietats. Una gran varietat
d’elements s’han utilitzat com: C, P,*> S,** Se, Ge,” Au,”** Si,'" entre altres.

Respecte els atoms de bor, es poden realitzar reaccions de substitucié electrofilica,®*®

alquilaci6, % sulfidrilacié™ i metal-laci6.***

1 Nido-Carborans

Els nido-carborans sén clusters anionics i s’obtenen a partir d’un claster closo-

carbora. Existeixen dos metodes diferents que permeten obtenir compostos nido-
carborans: A) decapitacio o degradacio parcial del cluster closo i B) reduccio del cluster
closo.

A) Degradacio del cluster

La degradaci6 o decapitacid del cluster mitjancant nucleofils és una de les
reaccions més importants i estudiades, dins de la quimica dels carborans, que fou

descoberta per Hawthorne i col-laboradors I’any 1964, Figura 4.

+ B(OEt), + H,

Figura 4. Esquema de degradacio parcial de I’o-carbora mitjancant I’i6 etoxid.
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La major electronegativitat dels atoms de carboni respecte els atoms de bor
provoca una polaritzaci6 dels enllagos C-B, deixant una major densitat de carrega
positiva sobre els atoms de bor units simultaniament als dos atoms de carboni, B(3) i
B(6), que els fan més susceptibles a 1’atac nucleofilic per part de bases de Lewis. A més
d’utilitzar 1’16 etoxid o metoxid com nucleofils, s’utilitzen d’altres compostos com la
piperidina,'**'**' pirrolil potassic,”> HNP(NMe,);> i CsF.** Com a conseqiiéncia
d’aquest atac es produeix I’eliminacié formal d’un fragment B', donant lloc a la
formaci6é del claster nido-carbora, 7,8-dicarba-nido-undecaborat(1-), [C,BoHi,]". El
cluster icosaédric resultant €s monoanidnic i conté una cara pentagonal oberta C,B3 on
es situa I’anomenat hidrogen pontal, Figura 5. Aquest hidrogen és prou acid per ésser
extret amb una base forta, com n-BuLi, NaH o K['‘BuO], formant-se un clister dianionic

denominat dicarballur, [C,BoH,,]*, Figura 5.2%%°

- N - ( N

Base Forta

v

nido-o-carbora ani6 dicarballur

Figura 5. Esquema de preparacio de I’ani6 dicarballur.

L’ani6 dicarballur s’assembla, tant estructuralment com electronicament, a 1’anid
ciclopentadienur, (CsHs), i té una gran capacitat per complexar metalls de forma 1’
mitjangant la cara oberta C,B; del cluster, donant lloc als denominats metal-lacarborans

tipus sandwich.?

B) Reaccio de reduccid

La reaccié de reduccio6 del claster closo consisteix en 1’obertura del poliedre per
1’addicié de dos electrons i fou utilitzada per primer cop I’any 1963.%” Aquesta obertura
comporta el trencament de 1’enllag C.-C,, formant-se la corresponent espécie nido, on es
mantenen tots els vertexs inicials. Aquesta reduccid es pot realitzar mitjancant la
utilitzaci6 de metalls alcalins com agents reductors essent el Na o K els més utilitzats.
Recentment, s’ha desenvolupat un nou metode de reduccié on el reductor és el Mg,

facilitant aixi la manipulacié de la reaccio6 i disminuint la perillositat que comporta 1’is
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del Na o del K."*® De la reaccid de reduccio es poden obtenir dos isomers diferents:
A) el termodinamic, [pu-(9,10-CHR’)-R-7-nido-CBoH;¢]” i B) el cinétic, [7,9-nido-
C,BjoH13], Figura 6. D’ambdos isomers el cinétic ha estat el més estudiat mitjangant la

(4 . o 2
seva complexacié amb metalls, sense la necessitat d’aillar-lo.”

Figura 6. Estructura dels isomers: A) termodinamic, B) cinétic.
Finalment, cal dir que aquesta reaccid t€ un gran interes dins de la quimica del bor,
donat que ha estat 1’inici per poder fer I’expansid del clister 1 poder obtenir clasters de

14 vértexs, considerats els més estables després dels de 12.%°

H Aplicacions dels clusters de bor

Degut a la seva estructura excepcional, la seva remarcable estabilitat térmica i
quimica 1 la seva gran versatilitat sintética, els clusters de carbora s’han utilitzat i
estudiat en una gran varietat d’aplicacions en camps molt diferents.

En el camp de la medicina esta sent molt estudiada la utilitzaci6 dels clusters de bor en
el tractament del cancer, mitjancant la terapia de captura de neutrons o BNCT, (Boron
Neutron Capture Therapy). Aquesta es basa en la utilitzaci6 de compostos enriquits en
Iisotop de '°B,* i es busca compostos que continguin una gran quantitat de clusters,
que permetin tenir un gran nimero d’atoms de bor per molécula.*® Altres aplicacions
dins d’aquest camp son per exemple la utilitzacio dels clusters iodats, com agents de

18533 5 1a utilitzacié de metal-lacarborans amb cobalt

contrast en la técnica de raigs X,
com inhibidors de proteines.”* En el desenvolupament de nous materials, 1’aplicacio del
clusters de bor ha estat estudiada en una gran varietat de materials com: Optics no-
lineals,35 cristalls liquids,36 polimers de flama retardant,37 en polimers conductors,38
polimers organics-inorganics de tipus siloxa i precursors preceramics,”’ sensors

d’intercanvi selectiu d’ions,*” microelectrodes*' i en la modificacié de nanoparticules i

42
monocapes d’or.
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Respecte els metal-lacarborans,” a part d’ésser aplicats en el camp de la medicina i
en materials optics no-lineals abans indicats, alguns han estat utilitzats en 1’extraccié de
radiontclids com el *’Cs", 282" 152Eu3+, d’aigiies residuals de centrals nuclears,44 on
han demostrat unes excel-lents selectivitats. Els metal-lacarborans han estat utilitzat
també com catalitzadors*” en reaccions tant diverses com la hidrogenacié d’olefines,*® la
hidrosililacié,’” la ciclopropanacio,” I’addici6 de Kharasch® i la polimeritzacio

d’alquens.”

1.2. ELS DENDRIMERS

B Antecedents historics

La quimica dels dendrimers va tenir els seus inicis a final dels anys 70, amb la
descripcio de sintesi en cascada de poliamides ramificades acicliques per part de Vogtle
i col-laboradors.’' Posteriorment, Denkewalter i col-laboradors van patentar la sintesi de
derivats polilisina ramificats.”> Perd, fou Tomalia el primer a utilitzar el terme
“dendrimer” el 1984, en la descripcié detallada de la preparacié de dendrimers de
poli(amidoamina) (PAMAM).” Aquest treball va ésser publicat posteriorment el
1985,* coincidint amb la comunicacié publicada de la sintesi “d’arborols” per
Newkome.” Des de llavors fins a I’actualitat el camp dels dedrimers ha suscitat un gran
interes dins del mon cientific, ja que, permeten obtenir macromolécules tridimensionals
o polimeriques ramificades amb un gran control de la mida, forma i1 grau de
funcionalitzacio,™® fet que s’ha vist reflectit en I’augment del niimero de publicacions

. 5
relacionades amb aquest camp.’’

I Generalitats, estructura i nomenclatura dels dendrimers

El terme dendrimer deriva del grec dendra, que significa arbre, i de méros, que
significa part. Aquest és sinonim d’arborol, del terme “arbor” per arbre, i de cascada,
referint-se a les diferents etapes necessaries per fer créixer el dendrimer. Aixi doncs, els
dendrimers son macromolécules tridimensionals i de mida controlada, idealment
monodisperses amb una estructura ramificada perfectament definida. Aquestes
caracteristiques diferencien els dendrimers dels polimers ramificats, que presenten una
ramificacid aleatoria, polidispersio i normalment son sintetitzats en un Unic pas.

L’estructura del dendrimer pot ser subdividida en tres regions, Figura 7:°* (a) el

“core” o nucli; (b) les branques, que es van repetint al llarg del dendrimer, ramificant-se

6
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1 augmentant la mida del mateix i (c) la periféria, on es troben els grups funcionals que
son els responsables d’algunes propietats i1 aplicacions. Aquesta estructura resta
organitzada en el que s’anomena generacions, sent el nucli central la generacid zero
(GO), i el seu numero ve donat pel nombre de punts focals que hi ha entre el nucli

central 1 els grups de la superficie.

Core (nucli)

’ Grups funcionals ‘

Grups focals
Branca

Figura 7. Estructura d’un dendrimer
de tercera generaci6 (G3)

Els dendrimers adopten conformacions globulars degut a 1’augment de les
generacions i I’impediment estéric de les diferents branques a la superficie,”* la qual
cosa també¢ limita el nombre maxim de generacions. La situacid6 més extrema ¢€s
coneguda com a “congestio superficial”, a partir de la qual el creixement deixa de ser
monodispers, degut a la formacié de defectes estructurals. La maxima generaci6 a la
qual s’arriba rep el nom de limit starburst.®® Donat la complexitat de I’estructura
dendrimeérica es fa dificil escriure el seu nom seguint 'IUPAC. Per aixo, a ’any 1993
G.R. Newkome va desenvolupar una nomenclatura especifica anomenada
“nomenclatura cascada”,’’ perd aquesta no
permet obtenir una correcta descripcid en el cas
dels dendrons. Motivats per aquest fet,
recentment J.H. Friedhofen i F. Vogtle han
proposat una ampliaci6 de la feta per
Newkome.””  Paral'lelament  existeix  una

nomenclatura general que té en compte el

nimero de generacions i els grups funcionals de

la periféria del dendrimer, essent la utilitzada en

63 . Figura 8. Estructura i nom
aquest treball.”” En la Figura 8 es mostra un corresponent al dendrimer 1G, -Cl

exemple d’un dendrimer de tipus carbosila,
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1Gy-Cl, s’anomena aixi per ésser la primera generacié (1G), i portar grups Cl a la
perifeéria. Concretament, depenent del nucli utilitzat s’ha afegit un subindex, V, si els

dendrimers provenen del tetravinilsila o A, si provenen del tetraal-lilsila.

I Meétodes de sintesi dels dendrimers.

Generalment, la sintesi implica repetir 1 alternar una reaccidé de creixement, que
determina 1 controla la introduccié de les branques, amb una altra d’activacié del
dendrimer. Les estratégies sintétiques principals seguides consisteixen en dos metodes,

el métode divergent i el métode convergent, o la combinacié de tots dos.**

1) Metode Divergent: La sintesi comenga per la molécula que actuara com a nucli
del dendrimer. Aquesta es fa créixer, fent reaccionar els seus grups funcionals actius
amb unitats monomeriques, obtenint-se un dendrimer que no conté a la seva periféria
grups reactius pel creixement. Per aixo, cal realitzar la reaccid d’activacid, obtenint el
dendrimer amb funcionalitats similars a les del nucli inicial i preparat pel seu
creixement, Figura 9. En funcié dels punts reactius que tingui la unitat monomerica,

7 ’ \ 1,52,54
cada generacié del dendrimer augmentara el nombre de branques.”'*>*>>%

r —_— _—
Crelxement Activacio Creixement

Superficie

Figura 9. Métode de sintesi divergent.

2) Meétode Convergent: Aquest métode pren el cami oposat al divergent.
L’esquelet del dendrimer es construeix per etapes, comencant pels grups de la periféria
cap a l’interior. Es formen una série de dendrons o molécules hiperramificades que
contenen un grup reactiu en la posicié focal, per on reaccionaran amb la molécula nucli

multifuncional, obtenint-se aixi el dendrimer desitjat (Figura 10).%

; 9g
! s WYy
C& Crelxement Actlvacm

Reaccm core q..
Punt Local

Dendré %’ \:.

Funcionalitat activa @ Unitat monomérica @ Funcionalitat passiva @ Punt local passiu
Figura 10. M¢tode de sintesi convergent.
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B Dendrimers de tipus Carbosila i Siloxa

Els dendrimers basats en heteroatoms ofereixen caracteristiques peculiars, des de
multiplicitat de branca variable, gran flexibilitat, fins a propietats electro-optiques
inusuals.®’” El major émfasi en aquest camp ha estat en dendrimers basats en fosfor®
silici.®” L’avantatge d’utilitzar el silici en la construccié de dendrimers radica en la seva
especial reactivitat, derivada del caracter electrofilic que se li atribueix.”® A més, la seva
quimica ofereix varies reaccions idonies per la construccié de dendrimers perfectes:
reaccions d’hidrosililacid, reaccions amb reactius de Grignard, condensaci6 controlada
de silanols i aminolisis de clorosilans,”' segons el tipus de dendrimer a sintetitzar. S’han
descrit dendrimers de tipus carbosilans (enllagos Si-C), siloxans (unitats Si-O),
polisilans (enllagos Si-Si) i carbosilazans (enllagos Si-N).

1) Dendrimers de tipus Carbosila: Actualment hi ha molt interés en aquest tipus
de dendrimers donat que son molt estables, cinctica i termodinamicament, gracies a la
baixa polaritat de I’enllag Si-C 1 la energia de dissociacié d’aquest (306 kJ/mol), similar
a la de ’enllag C-C (345 kJ/mol).”""* L’inici d’aquests dendrimers es situa al 1978 quan
Fetters va publicar la utilitzaci6 d’estructures carbosilades ramificades, que es podria
considerar com un dendrimer de primera generacio.” Perd no va ésser fins fa uns 10

075§ Muzafarov’® van publicar

anys, al 1992 i 1993, quan van der Made,74 Roovers
independentment les primeres sintesis de dendrimers de varies generacions amb
I’esquelet carbosila. La majoria dels dendrimers de tipus carbosila publicats s’han
sintetitzat seguint el métode divergent, que comporta una seqiiéncia repetitiva de dues
etapes: 1) hidrosililacio d’alquens utilitzant clorosilans, catalitzada per un metall de

transicio i 2) alquenilacié amb reactius de Grignard, Figura 11.

4nXM
AHSIR, Cly _ TN Rs.
\ [ SlclnR3_n » Si Si
Catal |tzador v x A
4
4

Figura 11. Sintesi divergent general de dendrimers de tipus carbosila.

Aquesta ruta sintética ofereix una gran flexibilitat i versatilitat, ja que, es pot
modificar el grau de ramificaci6, la longitud de les branques, i la molécula “nucli”,

sense haver de realitzar canvis drastics en les condicions de la reaccid. Les molécules

56g,74,77 - ~ 70,75,78

més utilitzades com a base del “nucli” sén el tetraal-lilsila 1 el tetravinilsila,

. . . 76,79
encara que també s’han descrit d’altres tipus.™
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2) Dendrimers de tipus Siloxa: Malgrat que els dendrimers de tipus siloxa van
¢ésser sintetitzats abans que els carbosilans, actualment son menys coneguts 1 estudiats
que aquests ultims.*® L’inici d’aquests siloxans es situa el 1989 quan Muzafarov i
col-laboradors van publicar la primera sintesi basada en el tractament del
triclorometilsila.*' Des d’aquell moment s’han sintetitzat diferents dendrimers d’aquest

: o 81,82
tipus siloxa.”

En aquest treball només es descriuran aquells que contenen el grup (R-
Si0; 5)n, coneguts amb el nom de silsesquioxans o “polyhedral oligomeric soluble
silsesquioxans” (POSS), com a nucli.** Existeixen diferents tipus de silsesquioxans en
funcio del valor de n, obtenint alhora diferents estructures poliedriques. Aixi es té, el
hexasilsesquioxa, Te¢, que forma un prisma triangular; el octasilsesquioxa, Tg, amb
simetria Oy que és el primer estable de tota la série de POSS, Figura 12; les estructures
poliédriques del Tyo i Tiz, que exhibeixen similars estabilitats relatives.* Existeixen
diferents estratégies alhora de funcionalitzar aquest tipus de dendrimers, mitjangant
reaccions d’hidrosililacic'),85 reaccions d’acoblaments utilitzant reactius de Grinard,86 o
la preparaci6 in situ dels silsesquioxans funcionalitzats utilitzant la hidrolisi-

condensacié de derivats trialcoxisilans®” o triclorosilans,*™ que es comentara a 1’apartat

seguent.

H H
—0—5§
o 4l oSy
O
/ e / S}—O\S'IO\H I
Qi Si-O—Sij
AN ?HO? e “H
(@) /
N siZ-0—sj
Si / N
AN H H
Tg H Ty

Figura 12. Representacio esquematica dels silsesquioxans Tg i Ts.

B Aplicacions dels Dendrimers

Inicialment I’interes suscitat pels dendrimers es va centrar en el desenvolupament
tant de noves estructures dendrimeériques, com de noves vies de sintesi. Al llarg dels
anys aquest interés ha anat canviant, essent actualment la funcionalitzacié d’aquestes
macromolécules encaminades a la seva aplicacid, el motor del desenvolupament

56b,57b,89

d’aquesta quimica. Donat la seva excepcional estructura son molts els punts

possibles a modificar: el nucli, les cavitats que deixen les branques i els grups

10
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funcionals de la periféria o de I’interior. En el camp de la medicina,” sén molts els
estudis realitzats per conéixer la biocompatibilitat i toxicitat’' dels dendrimers per la
seva aplicacié com a biosensors,”” agents de contrast’™ i farmacs.”® Per altra banda,
gracies a la preséncia de cavitats en I’estructura dendrimeérica, aquesta s’utilitza en la
quimica host-guest, arribant a ésser molt selectiva en funcié dels grups funcionals de la
periféria i de Dinterior.”> Existeixen molts altres camps d’aplicacié com: cristalls
liquids,” fotoquimica, 7 entre altres. Perd possiblement un dels més desenvolupats i
importants en el cas dels dendrimers de tipus carbosila i1 siloxa son els
metal-lodendrimers i la seva aplicacio en catalisi, ja que, permeten tenir un control sobre
el nombre i estructura dels centres catalitics actius.”® S6n molts els metal-ladendrimers
sintetitzats” i molt variades les reaccions on s’han estudiat aquests catalitzadors:

. . ey, 69,100
hidrogenacions, addici6 de Kharasch, etc.””

Finalment, es vol destacar que es
coneixen pocs exemples de dendrimers que contenen bor en la seva estructura. El
primer exemple es pot considerar la sintesi de polialcohols en forma de ‘“cascada”

101
Des de llavors,

funcionalitzats amb orto-carbora, presentada pel grup de Y. Yamato.
s’han investigat la integraci6 de clusters de bor en diferents tipus de dendrimers amb
I’objectiu d’augmentar la solubilitat en aigua, biocompatibilitat i biodegradabilitat
d’aquests per la seva aplicacio en el tractament contra el cancer mitjangant BNCT. En
aquest sentit, dendrimers de poli(amidoamina), PAMAM,'? poli(iminapropilé:),103
polilisina,'® hidrocarburs,'® poliester alifatic'® o basats en clusters de bor anionics'®’

han estat utilitzats.

1.3. ELS MATERIALS HIBRIDS

La quimica dels materials hibrids organics-inorganics ha obert noves vies en la

sintesi de nous materials, ja que, presenten una gran versatilitat tant quimica com

08 9

fisica.'”™ Aquests materials es poden classificar en tres tipus:'® compostos
d’intercalacid, resultats de la insercio intracristal-lina de compostos organics en solids
laminars; derivats organics de solids inorganics, produits per la insercié de grups
organics en superficies inorganiques; 1 materials hibrids preparats mitjancant el procés

anomenat Sol-Gel.!'!°

Dins d’aquest Ultims materials es pot realitzar una segona
classificaciéo en funcid del tipus de forces que mantenen unides la part organica i
inorganica. Aixi, es consideren materials de Class I, aquells on els diferents components

es troben units per ponts d’hidrogen, forces de van der Waals o enllagos io0nics, és a dir,

11
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interaccions febles. En canvi, en els materials de Class Il la part organica i inorganica es

troben unides mitjancant enllagos forts, enllacos covalents.' %1%

En aquest treball
aquests Ultims han el estat centre d’estudi, és per aquest motiu que aquesta part
introductoria es basara en materials de Class Il sintetitzats segons el procés Sol-Gel.

El procés Sol-Gel consisteix en la hidrolisi 1 policondensacié de precursors

110a - .
1 es troba dins

inorganics tal com clorurs, nitrats, sulfits o precursor tipus alcoxids,
del concepte “Chimie Douce”, és a dir, tenir un control cinétic de la sintesi del material,
ja que, es treballen en condicions suaus, com pot ésser temperatures baixes (25 °C).'!
Respecte els precursors, molts elements poden utilitzar-se com el Si, P, As, Ge i
Sn, pero de tots aquests el silici ha demostrat ésser un dels més convenients 1 productius
per la preparacidé dels monomers necessaris pel disseny i1 preparacié dels materials
hibrids.'%®"!"2 Aixi doncs, en els precursors dels materials de Class Il basats en silici, R-

(SiX3), o precursors tipus pont ,(X3S1)-R-(SiX3),, els grups organics es troben enllagats

de forma covalent a n grups —SiX3 (X = OMe, OEt, H, Cl...), Equacio 1.
R-(SiXy), + 15nHO =——» R-(Si0;;), *+ 3nXH

Equacio 1. Equaci6 quimica ideal corresponent a la formacié de polisilsesquioxans basats en
silici.

En funcio del valor de n en els precursors, R-(SiX3),, aquests polisilsesquioxans es
poden aillar com oligosilsesquioxans poliedrics per n = 1, cas que correspondria a la
preparacio dels POSS préviament comentat en 1’apartat de derivats de tipus siloxa, o
com polisilsesquioxans amorfs, tenint des d’oligomers solubles fins a Gels insolubles
per n > 1.1

La preparacio dels gels pel procés Sol-Gel es pot dividir en diferent etapes, Figura
13: A) hidrolisi i policondensacié quimica dels grups Si-X; B) Gelificacio; C)
Envelliment i D) Assecament,'**!10:113.114

A) Hidrolisi i Policondensacio: El primer pas és la formacié d’un “Sol” (solucio)
homogeni d’especies polimeriques com a resultat de 1’atac nucleofilic per part de
’aigua al silici, produint la formacié de grups Si-OH (hidrolisi) 1 Si-O-Si (condensacio).
En el cas de treballar amb precursors alcoxisilans (SiOMe, SiOEt, ...) €s necessaria la
utilitzacié d’un catalitzador per tenir aquest procés, contrariament als clorosilans, degut

que, I’enllag Si-Cl és molt reactiu davant I’aigua.”’ S’utilitzen diferents tipus de

catalitzadors: acids (HCl), basics (KOH, NaOH) i nucleofilics (TBAF, N-Metilimidazol,

12
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etc). 29115 | 3 utilitzacié d’un o altre catalitzador influeix en les propietats finals del

solid, al igual que el dissolvent i concentraci6.**®

Precursor
+ Dissolvent + Aigua + Catalitzador

A) Hidrolisi / Policondensacié
en solucio

oligomers

agregats
polimérics

col-loides

' B) Tansicio de Sol a Gel E

Gel

. C) Envelliment
' D) Assecament
'

Figura 13. Procés Sol-Gel.

B) Gelificacio: En aquest pas es forma I’anomenat Gel, resultat de la condensacio
total dels grups Si-O-Si. Aquest procés pot durar minuts, hores o inclos dies en funcio
de les condicions utilizades. En funcié del catalitzador, el % de condensacié també pot
variar, restant grups alcoxid i silanol residuals.

C) Envelliment: Mentre que al gel els canvis fisics sén lents, en I’etapa
d’envelliment és poden produir transformacions quimiques i fisiques en funcié de la
forma d’envellir el material, que afectaran a les propietats finals del material. Aixi per
exemple, I’augment de la temperatura influeix en I’area superficial especifica i en la
mida dels porus.**®*

D) Assecament: En funcié del métode utilitzat per I’assecament del gel s’obtenen
xerogels si es realitza a I’aire o aerogels, si es substitueix el dissolvent inicial per CO,
supercritic o directament polimeritzant els monomers amb acid formic en CO,

supercritic. En el cas dels xerogels, tant I’assecament com el rentat es realitzen a I’aire,

13
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encara que qualsevol modificaci6 segueix influint en les caracteristiques del solid. Aixi
de nou, I’augment de la temperatura produeix un augment en la condensacid del
material."”

Conegut el procés Sol-Gel, tots els esforcos dins d’aquest camp es centren en la
modificacié dels grups organics enllagats als atoms de Si, ja que, poden ésser molt
diferents en longitud, rigidesa i funcionalitat, modulant aixi les propietats del material
final en terme de porositat, estabilitat térmica, reactivitat quimica, entre altres.'"®

Sén moltes les aplicacions desenvolupades per aquests materials hibrids basats en
polisilsesquioxans. Aixi per exemple en el camp dels materials Optics 1 electronics, la
introduccid de grups organics com ’antrace o el fulleré ha estat utilitzada per obtenir

. ) . s . 119
lasers, sensors, i materials Optics no lineals.

En el camp de les nanoparticules
s’utilitza per evitar la seva agregaci6.'*® La possibilitat de tenir una gran area superficial
especifica i de funcionalitat quimica fa dels polisilsesquioxans excel-lents candidats
com suports per catalisi.'*' Les mateixes funcionalitats que fan que siguin bons per la
catalisi es poden utilitzar com a adsorbents de metalls, compostos organics o

biomolécules.
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2. OBJECTIUS

Els dendrimers i els materials hibrids han suscitat un gran interes cientific per les
seves estructures i propietats excepcionals, que han permes que s’utilitzin en un ampli
rang d’aplicacions. Paral-lelament els clisters de bor ofereixen un ampli ventall de
possibilitats degut a la seva gran estabilitat térmica i quimica, i la seva versatilitat
sintetica. Pero malgrat el gran numero de dendrimers i de materials hibrids publicats,
pocs sén els exemples que incorporen el cluster de carbora. Per aix0, en aquest treball

dos objectius principals han estat proposats:

1. Integracio i reactivitat de clasters de carbora en estructures dendrimeriques
basades en silici.

Primer de tot, es desenvoluparan diferents métodes de sintesi que permetin la
integracid de clusters closo-carbora a la periféria de dendrimers de tipus carbosila,
mitjancant un enlla¢ directe Cguster-Si (Cc-Si) 0 introduint un espaiador alquilic entre
ambdos atoms. S’estudiara la reactivitat d’aquests clusters incorporats al dendrimer per
aconseguir la seva modificacio i obtenir dendrimers anionics.

Paral-lelament, s’utilitzara el cluster de carbora com “nucli” de dendrons per
I’obtencio de noves macromolecules amb dos punts reactius diferents, que permetin fer
reaccionar un o altre en funcié de les necessitats.

Finalment, es pretén preparar in situ derivats de tipus siloxa amb enllagos Si-O-Si,
com silsesquioxans poliédrics (POSS), funcionalitzats amb clusters de carbora. A més,
s’estudiara I’estabilitat d’aquest enlla¢c en reaccions de modificacio del cllster de
carbora, amb I’objectiu final de sintetitzar dendrimers de tipus siloxa que contenen

aquests silsesquioxans com a nucli del dendrimer.

2. Obtencié de materials hibrids organics-inorganics de Class Il basats en silici
que continguin clUsters de carbora.

Per preparar aquests materials hibrids organics-inorganics de Class Il es
sintetitzaran derivats del carbora que continguin grups triclorosilans o trietoxisilans
susceptibles de patir hidrolisi-policondensacié, o procés Sol-Gel. S’utilitzaran

precursors que continguin un espaiador entre I’atom de C. i el Si o I’enllag directe C¢-Si.
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El procés Sol-Gel es dura a terme utilitzant diferents condicions d’hidrolisi-
policondensacio i diferents catalitzadors (TBAF, HCI, NaOH).

Un cop preparats els materials es passara a estudiar les seves propietats en termes
de nivell de condensacid, estructura micro i macroscopica, porositat, area superficial
especifica i estabilitat térmica, les quals variaran en funcié del precursor, metode i

catalitzador utilitzat.

Per una millor comprensio dels resultats obtinguts dels objectius plantejats, el
capitol corresponent a resultats i discussi0 s’estructurara en dos grans blocs: 1)
integracid i reactivitat de clusters de bor en estructures dendrimeriques basades en silici

i 2) integracio de clusters de bor en materials hibrids basats en silici.
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3.1. INTEGRACIO | REACTIVITAT DE CLUSTERS DE BOR EN
ESTRUCTURES DENDRIMERIQUES BASADES EN SILICI.

Durant molts anys, tot el treball ha estat dedicat a la sintesi de nous tipus de
dendrimers, obtenint-se una gran varietat de nous compostos. Actualment, pero, 1’esforg
esta encaminat a com funcionalitzar aquestes estructures i la seva aplicacié en diverses
arees de la ciéncia. Malgrat que existeix un nimero elevat d’estructures dendrimeriques,
en la literatura es troben pocs exemples on es tingui els clasters de carbora introduits en
aquests tipus de macromolécules com s’ha comentat a la introduccio.

Vist I’interés creixent dels dendrimers' com una nova classe de macromolécules i
la versatilitat que aporta el carbora, tant en sintesi com en aplicacions,” en aquest treball
es presenten els resultats obtinguts en la preparaci6 de dendrimers que basen el seu
esquelet en atoms de silici 1 que contenen diferents clusters de carbora. Aixi doncs, han
estat desenvolupats dendrimers de tipus carbosila (enllagos Si-C) i macromolécules de
tipus siloxa (enllagos Si-O).

Degut a la versatilitat del cluster de carbora, existeixen varies alternatives a seguir
per la incorporaci6 d’aquest a un dendrimer: a) integrat en la periféria del dendrimer o
b) que sigui ell mateix el nucli o “core” de I’estructura dendrimérica. S’han
desenvolupat dos tipus de dendrimers amb clusters a la periféria, un primer on el
cluster esta enllagat directament a 1’atom de Si mitjancant el Cgjyseer (€nllag Cc-Si), 1 un
segon tipus en el qual s ha interposat un espaiador de tres carbonis entre ambdos atoms,
C. 1 Si. Treballant en les dues vies, a més a més d’obtenir els diferents dendrimers s’han
sintetitzat una série de compostos que es denominaran arborols o dendrons, on el

cluster és precisament el propi nucli d’aquests.

3.1.1. Funcionalitzacié de dendrimers de tipus carbosila amb clusters de

carbora mitjancant enllac directe Ceister-Sidendrimer-

Els dendrimers de tipus carbosila presenten una gran estabilitat cinctica i
termodinamica, com s’ha comentat en el capitol de la introduccio, gracies a ’energia de
dissociacié (345 kJ/mol) i baixa polaritat de 1’enlla¢ Si-C.’ De la mateixa manera, la
seva relativa facilitat de modificacié segons ’aplicacié requerida,’ va fer que fossin

escollits en aquest treball com suports dendrimerics, els quals seran funcionalitzats en la
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periféria pel cluster de carbora. Per dur a terme aquesta funcionalitzacié s’han seguit
dos camins sintétics diferents: a) a partir de dendrimers clorosila i b) a partir de

carboranilsilans.

A) A partir de Dendrimers Clorosila

El primer cami sintetic escollit comporta la preparacié previa de dendrimers de
tipus carbosila que incorporen grups Si-Cl en la seva periferia. Per tal d’estudiar 1’efecte
de la mida, flexibilitat i reactivitat dels clorosilans davant els carborans, s’han preparat
dos dendrimers que contenen dos o tres carbonis respectivament per branca, 1Gy-Cl
{Si[(CH,),Si(CH3),Cl]4},” i 1Ga-Cl, {Si[(CH,):Si(CH3),Cl]4}.° La sintesi d’aquests
s’ha realitzat utilitzant els metodes descrits a la bibliografia.

El cluster d’o-carbora i els seus derivats monosubstiuits, Me-0-carbora 1 Ph-0-
carbora, tenen la caracteristica de tenir protons acids enllagats als C., que poden ser
arrencats amb relativa facilitat mitjancant una base forta com és el n-BuLi. Un cop
formades les corresponents sals litiades dels diferents clusters, aquestes es fan
reaccionar mitjangant una substitucié nucleofilica amb els grups Si-Cl terminals del
dendrimer 1Gy-Cl, per obtenir els compostos 1Gy-0-carbora, 1, 1G,-Me-0-carbora, 2,
1Gy-Ph-0-carbora, 3, amb rendiments del 37.8, 44.2, 1 62.0 %, respectivament.
Igualment si es fan reaccionar amb els grups Si-Cl del 1Ga-Cl s’obtenen els compostos
1Ga-0-carbora, 4, 1Ga-Me-0-carbora, 5, i 1Ga-Ph-0-carbora, 6, amb rendiments del
21.9, 13.51 17.0 %, respectivament, Figura 1.7

Per augmentar els rendiments d’aquestes reaccions, s’ha optimitzat les condicions
de reaccid segons el cluster utilitzat. Com dissolvent s’ha fet servir sempre una mescla
d’un é&ter i tolue, ja que, amb 1’éter s’afavoreix la formacio de les sals de liti i amb el
tolu¢ s’evita la precipitacié dels dendrimers formats. Pel compost 1, la reaccidé s’ha
realitzat amb una mescla de glima/tolue (1:2), en canvi pels compostos 2 i 3 s’ha
utilitzat una mescla Et,O/tolue (1:2) i (1:1.5), respectivament. El paper de la glima en la
preparacio del compost 1 és desplagar I’equilibri que existeix entre la sal monolitiada de
1’0-carbora amb la sal dilitiada i amb el propi 0-carbora,® passant de tenir un 5 % de 1 a
obtenir el 37.8 % definitiu. Pels dendrimers 2 1 3 es va intentar millorar els rendiments
mitjangant I’addicié de TMEDA juntament amb el n-BuLi,” perd no es va observar cap

modificacid en la reactivitat dels clasters de carbora.
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1G,-Cl Me—si—Me

R R "’A“
Y

1G,-Cl

Figura 1. Esquema de la sintesi dels compostos 1-6.

En el cas dels compostos 4-6, malgrat utilitzar les mateixes condicions de reaccio
dels compostos 1-3, els rendiments obtinguts han estat inferiors. A més a més, tots els
intents per millorar el rendiment (canvi de solvent, addici6 de TMEDA, etc) no han
tingut exit. La diferent naturalesa i reactivitat dels dos dendrimers de partida, 1Gy-Cl i
1Ga-Cl, podria explicar la diferéncia de rendiments, ja que, una simple variacié de la
longitud de les branques fa que els dendrimers tinguin propietats diferents.'®

Les reaccions van ésser monitoritzades mitjancant ''B{'H}-RMN. Aquesta técnica
va permetre observar que 1’addicié dels dendrimers clorosila sobre la corresponent sal
de liti a 0° C condueix a la immediata formaci6 dels dendrimers esperats. Un augment
en el temps /o temperatura de reaccid no permet una millora en el rendiment, sind

contrariament a la generacié de nou del carbora de partida. Una explicacié a aquest fet
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¢s la formaciéo d’anions Cl” en el medi que poden atacar als enllacos C.-Si formats,
obtenint-se carbora de partida i “subproductes polimérics de silici”.""

La purificaciéo dels productes sintetitzats, s’ha fet aprofitant la seva propietat
d’ésser insolubles en Et,O, obtenint-se els compostos 1-4 com a solids blancs i els
compostos 5 1 6 com a olis, la qual cosa dificulta més la seva purificacié i podria

. . . - 7
explicar també els baixos rendiments.

B) A partir de Carboranilsilans

El segon metode sintetic utilitzat es basa en una hidrosililaci6 d’alquens, que
consisteix en una addicio de I’enllag Si-H sobre un doble enllag carboni-carboni,
catalitzada per un metall de transici6. Entre els catalitzadors utilitzats, els de Pt son
excepcionalment eficients.'? Dins d’aquests n’existeixen tres d’importants i utilitzats: el
de Karstedt (complex de diviniltetrametildisiloxa de Pt, Pt),"” el de Speier, (HoPtCls,
Pt'") i finalment el PtO, (Pt")."* En les reaccions d’hidrosililacié a més de la influéncia
del catalitzador escollit, intervenen factors com la reactivitat dels enllacos 7 de 1’olefina
i la reactivitat dels hidrosilans.'*

La reaccié d’hidrosililiacid utilitzant carboranilsilans podria obrir un nou cami per
obtenir els dendrimers 1-6 amb un millor rendiment, ja que, s’evita la preséncia dels CI
en el medi. S’han sintetitzat dos carboranilsilans derivats del Me-0-carbora i del Ph-o-
carbora. La sintesi es basa en una substitucidé exo-cluster, mitjangant la formaci6 de la
sal litiada del cluster corresponent, amb n-BuLi a 0°C en THF, i la posterior reaccio
d’aquesta amb el dimetilclorosila, Figura 2. El carboranilsila 7 s’obté amb un 95 % de
rendiment en forma d’oli groc i el caboranilsila 8 amb un 96 % de rendiment en forma
d’una cera blanca.

R R
- H 1) n-BuLi - Sty
&‘ 2) Me,HSiCl &‘ e
L g
A4 AR 7N
R=Ph, 8

Figura 2. Esquema de la sintesi dels compostos 7 i 8.

A

Per preparar els dendrimers 2 i 3 es porta a terme una hidrosililacié del

tetravinilsila amb els carboranilsilans 7 1 8, respectivament. S’han provat diferents
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condicions de reaccid utilitzades en la hidrosililaci6 amb organosilans convencionals:
diferents dissolvents (THF, tolu¢), diferents catalitzadors (catalitzador de Karstedt en
xyle (2.1-2.4 % Pt"), Speier’s i Pt/C), temperatura de reaccié (reflux o temperatura
ambient) i temps de reaccio.*>" El seguiment d’aquestes reaccions s’ha fet mitjancant
IR en dissoluci6 i ’espectre de "H-RMN. Per tal d’observar ’evolucio, o millor dit, la
desaparicio del senyal del grup Si-H. Malgrat tots els canvis realitzats, en un primer
moment no es va observar la formaci6 dels compostos dendrimeérics esperats.
Finalment, si es fa la reaccid en abséncia total de dissolvent, a 50°C i utilitzant un
catalitzador de Karstedt més ric en Pt’ (3.5 %), els compostos 2 i 3 s’obtenen amb un alt

rendiment, 70 i 85 % respectivament, Figura 3.

Me—Sj—Me

RAy R=Me,?2

NN -
@ R =Ph,3

Figura 3. Sintesi dels compostos 2 i 3 via hidrosililacié del tetravinilsila

Com s’ha vist pels dendrimers 2 i 3, han estat necessaries unes condicions de
reaccié molt més fortes que les utilitzades per organosilans convencionals. Aquest fet
demostra clarament que els clisters de carbora posseeixen propietats i reactivitats
diferents als compostos organics. Aixi mateix, per comprovar I’efecte diferent del
cluster de carbora sobre la funcié Si-H, s’ha fet un estudi teoric de la carrega formal tant
del Si" com del H, en els carboranilsilans 1- Me-2-SiMe,H-1,2-C,BoH,o, 7, 1-Ph-2-
SiMe,H-1,2-C,BoH}0, 8, 1 els seus organosilans analegs (Me);SiH i1 Ph(Me),SiH. Els
calculs teorics s’han realitzat utilitzant el programa GAUSSIAN9S. S’ha optimitzat
I’estructura i calculat les carregues NPA (Natural Poulation Analysis) i Mulliken per
tots 4 compostos, utilitzant el metode 1 la base B3LYP/6-31G. Els resultats indiquen que
els H* dels compostos 7 i 8 presenten unes carregues NPA de -0.196 i -0.189,
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respectivament, comparats amb -0.210 1 -0.216 per Ph(Me),SiH i (Me)3;SiH. Aquests
resultats indiquen que pels organosilans estudiats la carrega formal del H* es superior
que en els carboranilsilans, i per tant més reactius davant la hidrosililacié. Per tant, en
els carboranilsilans, el caracter més electroatraient del cluster i el seu major volum fan
que ’enlla¢ Si-H sigui menys reactiu i siguin necessaries condicions de reaccions més
fortes.

Per preparar els compostos 5 i 6 es va realitzar la hidrosililaci6 del tetraal-lilsila
amb els respectius carboranilsilans 7 i 8, seguint les mateixes condicions de reaccié que
van ésser exitoses per la preparacio de 2 1 3. No obstant aix0, no s’han pogut obtenir els
dendrimers 5 i 6 mitjangant aquest metode. Aquest fet podria ser degut a la suma de dos
factors; per un costat la baixa reactivat de I’enlla¢ Si-H en 7 1 8 1 per I’altre, la major
deslocalitzacio electronica dels grups al-lilics del tetraal-lilsila respecte el tetravinilsila.

Tant els compostos dendrimerics 1-6 com els carboranilsilans 7-8 han estat
caracteritzats per espectroscopia d’infraroig (IR), ressonancia magnética nuclear de 'H,
11

13 . 294 ge - . .
B, °C 1 “'Si, analisi elemental, espectrometria de masses 1 en alguns casos per

difracci6 de raigs X.

H Espectroscopia d’infraroig (IR)

Els espectres d’infraroig s’han enregistrat en pastilla de KBr pels compostos 1-4, 7-
8 1 en pastilles de NaCl en el cas dels olis, 5-6, fent servir un espectrofotometre que
cobreix el rang de nombre d’ona entre 4000 i 500 cm™. L’espectre d’IR permet
confirmar la substituci6 exo-cluster dels hidrogens units als carbonis del cluster, ja que,
sind, s’observaria una banda fina i1 intensa caracteristica entre 3073 1 3062 cm'l,
corresponent a la vibraci6 d’elongacio de I’enllag C.-H. Només als compostos 1 i 4
s’observa aquesta banda degut a que el cluster d’o-carbora conté dos grups C.-H i
només s’ha fet la funcionalitzacido del dendrimer per un d’ells. Les freqiiéncies de
vibracio dels enllagos B-H dels compostos 1-8 s’observen en forma de banda molt
intensa entre 2590-2560 cm’™, confirmant Destructura closo de tots ells.'® Als
carboranilsilans 7-8 es pot veure la banda caracteristica de 1’enllag Si-H, al voltant de
2160 cm™. Finalment, es poden apreciar també les bandes caracteristiques de vibracio
dels enllagos (C-H)arit, (C-H)aiquil, 1 1a d’elongancié de I’enllag Si-CH3; que apareix en

forma de banda molt intensa i fina entre 1275-1260 cm™.
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7 'H-RMN
Els espectres de 'H-RMN i 'H{''B}-RMN han estat enregistrats en cloroform
deuterat. S’han enregistrat dos tipus d’espectres, el 'H-RMN i el proto desacoblat de bor
'H{''B}-RMN, que permet observar més clarament els protons units als atoms de bor
del cluster, com es mostra a I’espectre del compost 8 a la Figura 4. En el '"H-RMN,
aquests protons apareixen al rang comprés entre 3.5 i 1.0 ppm acoblats amb el ''B
(I=3/2, 80% abundancia), que fa que cada senyal es trobi desdoblat en quatre, i amb el
"B (I=3, 20% abundancia), que fa que es desdoblin en set, observant-se finalment a
I’espectre una banda ample (Figura 4a). Quan es realitza I’espectre de 'H{''B}-RMN
s’observen aquests senyals com singlets amples, dels quals es pot assignar un

desplagament quimic (Figura 4b).
Si-CH,

a) 1H-RMN \4

b) IH{!1B}-RMN

Si-H

(ppm)

Figura 4. Espectres de proto del compost 8: a) 'H-RMN, b) "H{''B}-RMN
A la Taula 1 es presenten i s’assignen els diferents desplagaments quimics pels

protons de tots els compostos descrits fins al moment. A efectes comparatius s’hi inclou

els protons dels dendrimers clorosila de partida 1Gy-Cl i 1Ga-Cl.
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Compost | Grupcster Si-H B-H CH,-CH; | Si-CH; Si-CH;
1Gy-Cl | - | | - - 0.65 0.44
1GA-Cl | - | - | - 1.45 0.90/0.64 0.41

1 336 | - 2.35-2.06 | ----- 0.59/0.51 0.27
2 202 | - 2.43-225 | - 0.66/0.54 0.35
3 7.64-7.31 | ---- 291-2.19 | - 0.14 -0.13
4 335 | - 2.32-2.06 1.34 0.80/0.61 0.26
5 202 | - 2.41-2.23 1.39 0.89/0.64 0.32
6 7.31-7.07 | ----- 2.90-2.18 1.11 0.51/0.39 -0.16
7 2.05 426 | 242218 | - | - 0.42
8 7.66-7.34 3.67 2.87-2.22 | - | - 0.07

Taula 1. Desplagament quimic (8, ppm) dels protons en I’espectre de 'H{''B}-RMN dels

compostos 1-8 en CDCls.

Els protons del CH3, CH; i
H units directament a ’atom de
Si enllacat a I’atom de C; en els
compostos que deriven del Ph-o-
carbora, 3, 6 i 8, apareixen a
camp més alt que en la resta de
compostos. Aquest fet
s’atribueix a la situaci6 d’aquests
protons sota 1’anell fenilic i al
seu major apantallament degut

als corrents electroniques

Figura 5. Esquematitzacié dels

Desplacament camp alt

efectes

produits per 1’anell electronic del grup fenil
sobre els protons en els compostos 3, 61 8.

d’aquest anell (interacci6 o-m), Figura 5."”

Finalment, el fet d’introduir els clusters de carbora en el dendrimer afecta al

desplagament quimic dels protons que formen part de 1’estructura dendrimeérica,

desplagant-los a camp més alt. Aquest fet es degut al caracter electronegatiu menor del

claster closo, si es compara amb el Cl dels dendrimers clorosilans.
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7 'B-RMN

Els espectres de ''B{'H}-RMN dels compostos 1-8 estan compresos entre +2.1 i -
14.0 ppm, la seva amplada indica que es tracten de compostos ¢loso.'"® A més a més,
I’espectre dels compostos 7 i 8 presenta cinc senyals amb una relacié d’arees 1:1:4:2:2,
els compostos 1 i1 4 presenten un patrd 1:1:2:4:2 1 els compostos 2, 3, 51 6 un patrd
1:1:4:4. Cada senyal de I’espectre de ''B{'H}-RMN esdevé un doblet quan s’enregistra
I’espectre de ''B-RMN, ja que, en tots ells s’aprecia els acoblaments amb el proto degut
a I’enllag B-H.

Per poder assignar a quin bor correspon cada senyal es realitza 1’espectre
bidimensional COSY ''B{'H}-RMN-'"B{'H}-RMN dels compostos.19 Només s’ha
pogut realitzar aquest espectre pels compostos 7 i 8 (Figura 6), degut al gran
solapament dels senyals a la resta dels compostos, que impedeix observar les
interaccions entre els atoms de bor del cluster. Per analogia es fara extensible

I’assignacio realitzada pels compostos 7 1 8 a la resta de productes.
B(4,5,8,10)

B(12) C _"B(3.6)
B(9) D Expg(7,11)
A B

Figura 6. Espectre bidimensional COSY '"B{'H}-RMN-'""B{'H}-RMN del compost 7, R; =
Me; R, = SiMe,H.

Un cop es té I’espectre bidimensional, primer de tot s’ha d’estudiar els plans de

simetria presents al clister. En el cas del compost 7, que servira de model, es pot veure

I’existéncia d’un pla de simetria que passa pels atoms de carboni del cluster 1 el B(9) 1
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B(12). Aquest fa que es tingui equivalents els bors B(4) i B(5), B(8) 1 B(10), B(7) 1
B(11), B(3) i B(6).

Generalment als compostos closo els dos senyals que surten a camp més baix
corresponen al B(9) i B(12)." Si es té en compte aquest fet i I’assignacio dels clisters
monosubstituits (R; = Me o Ph i R, = H), el B(12) correspondria al senyal B de la
Figura 6, bor en posicio antipoda al carboni que conté el grup R; exo-claster. Per tant,
el senyal A és el corresponent al B(9), bor antipoda al grup —SiMe;R. Estudiant els pics
creuats d’aquests senyals ja assignats, juntament amb les interaccions que pateixen el
B(9) 1 B(12) en el cluster, s’observa que el B(12) presenta un pic creuat amb el senyal E
i que el B(9) no té. Aixi doncs, aquest senyal correspon als B(7,11), que només
interaccionen amb el B(12) i no pas amb el B(9). Per altra banda el senyal D, essent
I’Gnic que presenta interaccions amb ell mateix, correspon als B(3,6), ja que, es coneix
que la intensitat dels pics creuats dels atoms de bor connectats simultaniament amb els
dos atoms de carboni del cluster és menor o nul-la.”’ Finalment, el senyal C correspon
als quatre bors restants que queden per assignar, B(4,5,8,10). A la Taula 2 es recullen
tots els bors assignats utilitzant el COSY ''B{'H}-RMN-'"'B{'H}-RMN.

Assignacid 1 2 3 4 5 6 7 8
B(9) -0.52 | 0.54 1.41 -0.55 | 0.39 1.29 1.40 2.11
B(12) -1.84 | 498 | -294 | -191 | 501 | 295 | -4.11 | -1.83

B(8,10) -7.21 | -830 | -8.09 | -7.31 | -838 | -817 | -7.36 | -7.13

B@4,5,) -11.79 | -830 | -8.09 | -11.98 | -838 | -8.17 | -736 | -7.13

B(7,11) | -11.79 | -10.28 | -10.14 | -11.98 | -10.38 | -10.89 | -9.59 | -9.35
B(3.,6) -13.85 | -10.28 | -10.14 | -13.93 | -10.38 | -10.89 | -8.36 | -10.56

Taula 2. Assignacio i desplagaments quimics (8, ppm) dels atoms de bor dels compostos 1-8.

Una vegada feta ’assignacid, si es comparen els diferents desplagaments quimics
dels atoms de bor d’aquests compostos amb els respectius clusters de partida, 0-carbora,
Me-0-carbora i Ph-0-carbora, es pot observar el possible efecte dels grups exo-cluster
sobre els diferents atoms de bor. A la Figura 7 es representa el diagrama de barres de
I’0-carbora, Me-0-carbora i el compost 7 (1-CH3-2-SiMe,H-C,BoH)¢), com a exemple,

per poder observar I’efecte de la substitucié d’un i/o dos atoms de carboni del cluster.
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B(4,5, 7, 11)
B(9.12) B(8,10) B(3,6)
Orto-carbora
B o
0,’ B(4, 5)’...:.0 ..,00
; . B(810) L B(7,13)
Metil-o-carbora : . B(3.6)
H B(12) 7

B(9)I

Compost 7

« .
« «
. .

B(9)I B(12) I
3 (ppm)

Figura 7. Diagrames de barres dels espectres de ''B{'H}-RMN indicant ’assignacio. L’al¢ada

de les barres indica el nombre de bors que representen.

Quan s’introdueix un primer grup exo-cluster, com al Me-0-carbora, el trencament
de la simetria es reflecteix en [’espectre, augmentat el nombre de senyals.
Posteriorment, la introduccio del grup —SiMe,;H (compost 7) com a segon grup, fa que
tots els senyals es desplacin a camp més baix respecte els seus precursors. De tots els
bors, el B(9) és qui pateix un desplagament major, a causa de la seva posicié antipoda a
aquest grup. Igualment els B(3) 1 B(6), bors connectats directament als carbonis

substituits, pateixen un gran desplagament.

" PC{'H}-RMN
Per aquests compostos cal destacar que els carbonis dels grups CH, units als atoms
de silici apareixen a camp molt alt, arribant fins a valors negatius de desplagament
quimic. Aixi mateix, un dels carbonis del cluster apareix a camp més alt, sent aquest el
C. unit exo-cluster a I’atom de Si. La rad d’aquest desplagament és el major
apantallament dels carbonis, degut a la diferencia d’electronegativitat del C respecte al

Si.
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7 ”’Si-RMN

Pels compostos 7 1 8 s’han realitzat els H _
espectres de *’Si-RMN i ’Si{'H}-RMN per tal H Slperiferia
d’observar 1’acoblament de 1’enllag Si-H. En el |
»Si-RMN  s’observa un doblet amb una M
constant d’acoblament 'J(Si-H) ~ 200.0 Hz. Si i
Aquest doblet passa a ser un singlet quan \‘"

s’enregistra el corresponent espectre desacoblat |

de prot6. En el cas dels compostos VA

e . < . . . . P Vane: aad AN N VUMM
dendrimérics 1-6, gracies a la intensitat de pic, -
es pot distingir 1 assignar els dos tipus de Si ———— T
e , (ppm)
presents: els de la periféria enllagats al cluster Figura 8. Espectre de

ey . R 29Si{!H}-RMN del compost 2.
de carbora i I’atom de Si del nucli (Figura 8). tH P

Als compostos 1-3 el Siy,; apareix en la regio 10.42-10.56 ppm, mentre que el
Siperiferia apareix entre 9.38-10.36 ppm. Contrariament, als compostos 4-6 el Sinycii
apareix entre 0.45-0.79 ppm 1 el Sipeiferia €ntre 8.09-9.02 ppm. Un cop assignats els
diferents atoms de Si, si es comparen amb els dels dendrimers clorosilans 1G,-Cl (10.09
i 32.71ppm) i 1Ga-Cl (1.95 i 32.70 ppm), es pot concloure que només els atoms de Si

de la periféria pateixen 1’efecte de canviar els atoms de Cl pels diferents clusters.

R Espectrometria de masses

Com a conseqiiencia de la diferéncia de pes molecular dels dendrimers 1-6, s’han
utilitzat dues técniques diferents: la ionitzacid quimica (IC) pel compost 1, de menor
pes molecular, i I’electrosprai (ESI) per la resta de compostos.

L’espectre d’ionitzacié quimica del compost 1 mostra un senyal que correspon a
[M+NH4]+, on I’ié NH4" prové del NHj utilitzat en enregistrar 1’espectre. S’observen
altres senyals que corresponen a diferents fragmentacions del dendrimer.

En els espectres ESI s’observen senyals corresponents a [M+2(CH3;OH)] pels
compostos 2, 316 1 [M+2(H,0)] pel composts 4 i 5. Tant les molécules de CH;0H
com les de H,O provenen del dissolvent utilitzat, CHCI3/CH30H, per dissoldre la
mostra 1 injectar-la. A I’ESI també s’observen diferents senyals, que corresponen a

fragmentacions de les molécules.
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En tots els casos els espectres de masses han confirmat I’estructura dels compostos
1-6.

H Difraccio de raigs X

La resolucié de I’estructura cristal-lina d’un compost permet confirmar la seva
estructura molecular.

El compost 1-Ph-SiMe,H-1,2-C,B10H10 (8) ha cristal-litzat per I’evaporacio lenta
d’una soluci6 d’Et,O del mateix, obtenint-se monocristalls adequats per la resolucié de

la seva estructura cristal-lina mitjancant difraccio de raigs X, Figura 9.

P
. % .7"’}7, o
A b o W
T{_}' .."-.\U .
W u e
0 :}J . W C
o < B
\‘?‘J W Si

Figura 9. Estructura cristal-lina del compost 8.

En aquest compost s’observa la disposicid dels grups metil units a I’atom de Si
respecte I’anell fenilic del cluster de carbora. Aquests grups es troben dirigits cap al
centre de I’anell aromatic, com es mostra a la figura, i pateixen per tant I’efecte dels
corrents electronics del mateix.”* Aquest fet confirma doncs el desplacament a camp alt
en els espectres de RMN discutits anteriorment.

En general, la naturalesa polimérica dels dendrimers fa que les estructures no
tinguin suficient ordre i dificulti I’obtencié de cristalls adequats per la seva resoluci6.*
En aquest treball s’ha aconseguit obtenir les estructures cristal-lines dels compostos
dendrimerics 1, 2 i 3, mostrades a les Figures 10, 11 i 12, respectivament. Els
compostos s’han cristal-litzat per difusié de vapors d’hexa cap una solucié de cada
compost en cloroform.

Als compostos 1-3 la presencia dels clusters de carbora déna la rigidesa necessaria
a I’estructura per obtenir els diferents cristalls. Contrariament, als compostos 4-6 ha
estat impossible I’obtencié de cap cristall. El fet de tenir una cadena alquilica mes llarga
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en aquests compostos 1 la seva naturalesa oliosa dificulta encara més la seva

cristal-litzacio.

Figura 10. Estructura cristal-lina del compost 1Gy-0-carbora, 1.

Malgrat que les estructures semblen molt semblants, cristal-lograficament son
diferents, presentant cadascuna simetries diferents. La distancia d’enlla¢ Sinucli-Cemn
varia entre 1.869(5) i 1.878(3) A, sent més curta que la trobada per I’enlla¢ Si-C., que
varia entre 1.914(4) i 1.937(4) A. L’Unica diferéncia significativa entre les tres
estructures és la distancia de 1’enllag C-C, [1.650(8)-1.720(5)], sent la del compost 3 la
més llarga, fet observat préviament en altres clisters de carbora.” Igualment, I’angle
C.-C.-Si varia lleugerament amb el claster, sent 118.5° al compost 1, 121.3°al 21 122.8°
al 3. Per tant s’observa que en augmentar el volum del substituent exo-cluster 1’angle
tamb¢ augmenta, possiblement per evitar un impediment esteric.

Al compost 2, en dos dels quatre clusters el metil que esta unit al C, ocupa dues
posicions corresponents al C(1) i al B(4). Possiblement, aquest fet es degut a la
coexistencia en el cristall de dos tipus de molécules, on aquestes posicions es troben

intercanviades.
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Figura 12. Estructura cristal-lina del compost 1Gy-Ph-0-carbora, 3.

Al compost 3, es torna a observar la disposicio dels grups CH3 i CH; units als

atoms de Si respecte 1’anell fenilic del cluster, com en el cas del compost 8.

3.1.1.1. Reactivitat dels carborans incorporats als dendrimers carbosila.

Un cop s’ha aconseguit la funcionalitzaci6 i caracteritzacidé dels dendrimers de
tipus carbosila amb clusters de carbora, es passa a estudiar la seva reactivitat: A) davant

Nucleofils 1 B) davant d’agents reductors.
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A) Davant Nucleofils

Una de les reaccions més importants dintre de la quimica dels clusters de carbora
¢s la degradacié o decapitacidé parcial del propi cluster. Com s’ha comentat a la
introduccio, aquesta reaccid consisteix en 1’atac nucleofilic mitjangant bases de Lewis
als B(3) i B(6) del carbora, obtenint-se un cluster nido i monoanionic. Per tant, en el cas
dels compostos 1-6 es t¢ la possibilitat d’obtenir dendrimers anionics amb clusters
degradats en la periféria, per una posterior complexacié amb metalls. S’han utilitzat

diferents métodes per dur a terme aquesta degradacio controlada.

a) KOH/EtOH
La utilitzaci6 de 1’16 etoxid com nucleofil, a partir d’una solucié de KOH en EtOH
a reflux,”* és un métode que consisteix en un atac nucleofilic fort per part d’aquest i6 als
B(3) o B(6) del cluster. En aquest cas, no s’ha pogut obtenir el clister nido unit als
atoms de silici periférics del dendrimer, sind que es produeix el trencament de 1’enllag
C.-Si provocat pel nucleofil 1 la degradacio del cluster 1liure de partida corresponent.
Cap canvi en les condicions de reaccio, com temperatura, relacions molars, entre altres,

van tenir €xit.

b) Piperidina

Per tal d’evitar unes condicions de reaccio tant fortes i aixi el trencament de
I’enllag C-Si, es prova piperidina en tolué® o en EtOH,*® per fer la degradacié. En el
cas d’utilitzar EtOH com a dissolvent, la piperidina actua com a base per la
desprotonacié de I’EtOH 1 la formaci6 lenta de I’i6 etoxid, no obstant s’observa de nou
el trencament i1 la degradacio del claster. Si s’utilitza el tolu¢ com a dissolvent, la
piperidina actua en aquest cas com a nucleofil menys fort que 1’i6 etoxid. El seguiment
de la reaccié mitjancant ''B-RMN permet observar de nou el trencament de I’enllag C-

Si i ’obtenci6 del clister de partida closo sense tenir la seva degradacio.

c) Pirrolil Potassic
El darrer métode es basa en la utilitzacié del pirrolil potassic com a nucleofil, que
ha demostrat ser molt efectiu en una gran varietat de carborans.”” Malauradament, als
compostos dendrimeérics es torna a observar el trencament de la molécula per 1’enllag

Cc-Si.
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Vist els resultats de la reactivitat dels dendrimers 1-6 davant nucleofils, es pot
concloure que en aquests compostos I’atom de Si a I’enllag C.-Si és més electrofil que
els B(3) 1 B(6) del cluster. Per tant, qualsevol nucleofil utilitzat ataca i trenca primer

aquest enllag per produir-se després la degradacié del cluster closo lliure corresponent.”

B) Davant Agents Reductors

Una altre reaccido que permet obtenir clusters nido anionics és la reduccio del
cluster mitjangant la introduccié de dos electrons, produint el trencament de 1’enllag C,-
C. 1 mantenint intacte el numero de vértexs del mateix. Es coneix que els clusters
neutres closo es poden reduir mitjangant metalls alcalins. D’aquests, la utilitzacio de Na
o K com agents reductors és la més estesa.”®* Aixi mateix, la reduccié del cluster
permet obtenir dos isomers diferents, I’isomer termodinamic i 1’isdmer cinétic, que

presenten diferéncies tant estructurals com de reactivitat, Figura 13.

Figura 13. Estructura dels isomers de la reaccid de reduccio: A) termodinamic i B) cinétic.

En aquest treball s’han utilitzat diferents agents reductors 1, com en el cas de la
degradacio, s’ha fet el seguiment de la reaccié mitjancant ''B-RMN, per estudiar
I’evolucid i estabilitat dels dendrimers. Les proves realitzades s’han dut a terme sobre el

compost 1Gy-Ph-0-carbora, 3.

a) Sodi/Naftaleé

Es prepara una dissoluci6 de Na/naftalé en THF sec a -84 oC, seguidament
s’afegeix sobre aquesta dissolucid el compost dendriméric 3 dissolt també en THF, amb
una relacio 8:1 (Na:3). Es deixa agitant a temperatura ambient durant tota la nit i es

filtra sota nitrogen obtenint un solid de color groc. L’espectre de ''B-RMN d’aquest
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solid correspon al cluster closo Ph-0-carbora, la qual cosa indica que s’ha trencat de nou

I’enlla¢ C.-Si.

b) Potassi

La reaccio6 del compost 3 amb K metal-lic (1:8), en THF sec a temperatura ambient,
es va seguir mitjancant ''B-RMN, observant-se que amb el pas del temps es va trencant
I’enllag C.-Si del dendrimer. Si es deixa reaccionant més temps (24 h) s’obté una

barreja de productes nido, decapitat i reduit, del Ph-0-carbora.

c) Magnesi

Previa utilitzacié del Mg metal-lic, aquest es neteja amb hexa i1 THF sec. Un cop
ben sec, es duu a terme la reacci6 del compost 3 amb Mg (1:120) en THF sec a
temperatura ambient. Com en els casos anteriors es fa el seguiment de la reaccid per
"B-RMN i encara que més lentament, després de 54 h s’observa la total formacié del

Ph-o-carbora.

d) Magnesi/Dibromoeta

La utilitzaci6 de magnesi i 1,2-dibromoeta per reduir clisters de carbora ha estat
desenvolupada recentment en el nostre grup.’'”* Aquest métode aporta significatius
avantatges respecte els metodes descrits fins al moment, com la separaci6 i aillament
per primer cop de I’isomer cinétic de la reaccid. A més, la utilitzacié del Mg com agent
reductor disminueix la perillositat 1 dificultat en la manipulacié de la reaccio, ja que,
tant el Na com el K reaccionen violentament amb qualsevol traga d’aigua present.

La reducci6 del compost 3 es realitza amb magnesi activat amb iode i excés de 1,2-
dibromoeta en THF a reflux. L’addicié del dendrimer sobre el magnesi és simultania a
la del dibromoeta, Figura 14. Passades 15 hores de reflux, s’evapora tot el dissolvent i
s’addiciona aigua al residu, restant un solid insoluble que es filtra i neteja amb aigua.
L’addici6 gota a gota d’una dissoluci6 saturada de [NMey]Cl a les aigiies mares i1 de
rentat porta a 1I’obtenci6 del compost 9, com un solid blanc i amb un 70 % de rendiment.
Es recupera producte closo dendriméric, 3, mitjangant el rentat amb acetona del solid

inicial insoluble en aigua.
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Figura 14. Esquema de preparacié del compost 9 mitjangant una reaccié de reduccié amb

Mg/EtBr,.

El mecanisme de la reacci6 encara no és conegut i els intermedis de la reaccid que
fan possible que I’enlla¢ C.-Si resti inalterat romanen desconeguts. Es suposa que el Mg
aporta dos electrons i forma un “complex” amb molecules de THF i el cluster. El metall
es situaria entre els dos carbonis del cluster, la qual cosa explica perque en els dos
isomers formats no es tenen els dos carbonis connectats, veure Figura 13.

El compost 9 s’ha caracteritzat per espectroscopia d’infraroig, ressonancia
magnética nuclear de 'H, ''B, °C i *’Si i analisi elemental, per tal de poder estudiar

quin isomer s’obté de la reacci6 i comprovar el no trencament de I’enllag C,-Si.

H EspectroscoOpia d’infraroig (IR)

A Tespectre d’IR es pot observar una banda d’absorcié molt intensa a 2517 cm’™

corresponent a la freqiiencia vibracional de 1’enllag B-H d’un cluster nido,
contrariament als clisters closo que apareix a 2570 cm™', com s’ha vist anteriorment.
Aquesta banda i I’abséncia de la corresponent als clusters closo corrobora la reduccio de
tots els clusters del dendrimer. S’observen també les bandes corresponents als diferents

enllacos que constitueixen I’estructura dendrimerica com v (C-H)aiquit 1 8 (S1-CH3).
1 ''B-RMN

Com s’ha comentat anteriorment, a la reaccid de reduccid es poden formar dos

isomers, el cinétic i1 el termodinamic. Per saber a quin isomer correspon el compost 9,
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s’ha fet un estudi del comportament del compost amb la temperatura, que s’ha seguit
per ""B-RMN, ja que, se sap que I’isomer cinétic evoluciona al termodinamic amb el
temps i la temperatura. A la Figura 15 es mostren els espectres realitzats del compost 9

a diferents temperatures.
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Figura 15. Evoluci6 del compost 9 amb la temperatura: A) producte de la reaccié, B) T= 80°C
durant 2 hores, C) T= 100°C durant 1 hora.

S’observa que no hi ha cap canvi a I’espectre de bor amb la temperatura, indicant
que I’isomer que s’obté de la reaccid és unicament el termodinamic, és a dir, el més
estable dels dos.’**® Aquest isomer, malgrat ésser el més estable i considerat durant
molt de temps com inert, es pot fer reaccionar amb metalls com s’ha demostrat
recentment en el nostre grup.*>~*

L’espectre de ''B-RMN presenta sis senyals amb un patré d’intensitats 2:1:1:2:2:2
en un marge comprés entre 18.5 1 -16.4 ppm. Cal dir que els isomers termodinamics
presenten sempre aquest patrd de senyals, degut a que en tots els compostos es té la

mateixa simetria independent dels substituents, un pla de simetria que passa pels C(12),

C(7), B(1) i B(5), veure Figura 13.

" 'H-RMN
S’ha enregistrat I’espectre de '"H-RMN i 'H{''B}-RMN en acetona deuterada per
comprovar que l’estructura dendrimérica es manté intacta i que no hi ha hagut
trencament de I’enllag C.-Si, Figura 16. A D’espectre s’observen els dos senyals
corresponents a les branques del dendrimer, a 0.84 ppm el Si-CH; i a 0.22 ppm el Si-

CHs, desplagats a camp més baix comparat amb el compost 3, Taula 2. Aquest canvi en
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el desplagament quimic indica que aquests grups ja no es troben sota la influéncia de les
corrents electroniques del fenil. Igualment, es pot observar un senyal de poca intensitat i
fi a 4.43 ppm que correspon al protd que esta enllagat al C(12). Aquest prot6d prové del
tractament fet del cru de la reaccid. Tant la posicié com la forma (singlet) d’aquest protod
indiquen que ¢és 1’anell fenilic el grup que resta exclos del cluster i enllacat al C(12)

(Figura 13A).%*
[NMe,]*

T T T T T T T T
35 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0

T T T T T T T
7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3
(ppm)

Figura 16. Espectre de '"H-RMN del compost 9 en acetona.

n PCRMN
Pel compost 9 s’ha enregistrat tant el "C-RMN com el *C{'H}-RMN, per poder
distingir i assignar els C(7) i C(12) indicats a la Figura 13A. El C(7) és el C, que resta
formant part del cluster reduit. Contrariment, el C(12) és un dels dos C. que en fer la
reducci6 queda exclos del cluster, sent llavors un atom de carboni terciari i que pertany
a un grup -CHR.
Com es pot observar a la Figura 17, en el *C-RMN tot els pics es desdoblen degut
a 1’acoblament amb els diferents protons, excepte dos senyals: a 151.15 ppm, que
correspon al Cips, de 'anell fenilic, 1 a 59.80 corresponent al C.. Per altra banda el
C(12), -CHPh, apareix a 89.53 ppm i es desdobla amb una constant 'J(C,H) = 170.9 Hz.
La preséncia dels senyals corresponents als Si-CH, (7.43 i1 2.94 ppm) i Si-CH; (-3.49
ppm) corroboren que I’estructura dendrimérica no es trenca i per tant es té els clusters

reduits funcionalitzant la periferia del dendrimer carbosila.
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Figura 17. Espectre de *C{'H}-RMN i *C-RMN del compost 9.

B “Si-RMN
L’espectre de *’Si-RMN del compost 9 presenta dos senyals assignats gracies a la
intensitat de pic de cadascun. Aixi, el Sinyli apareix a 16.95 ppm 1 el Siperireria apareix a

9.28 ppm.

3.1.2. Sintesi d’arborols o dendrons de tipus carbosila amb clusters de carbora

com a nucli

En funci6é de la forma que assoleix I’estructura dendrimérica es solen utilitzar
diferents noms per descriure-la.”> En aquest sentit, el terme dendrimer indica una
estructura més globular, practicament una esfera perfecta, en canvi si I’estructura té més
forma d’arbre s’utilitza el terme arborol o dendro. A 1’apartat anterior el cluster de
carbora s’ha utilitzat per funcionalitzar la periféria de dendrimers de tipus carbosila.
Perd com es mostrara a continuacio, aquest cluster s’ha utilitzat també com a nucli
d’estructures de tipus arborol o dendro.

El cluster de carbora presenta una gran versatilitat com a punt focal de dendrons, ja
que, el creixement del I’estructura es pot realitzar tant pels atoms de bor com pels atoms
de carboni. En aquest treball la ramificaci6 s’ha realitzat a través dels atoms de carboni,
obtenint un punt de creixement si s’utilitza els derivats monosubstituits, Me-0-carbora i

Ph-o0-carbora, o dos punts de creixement si s’utilitza directament 1’0-carbora.
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La preparacio d’aquests dendrons ha comportat la sintesi prévia de derivats del
cluster de carbora, que puguin actuar com a nucli central de I’estructura d’aquests.
S’han sintetitzat tres compostos que contenen un grup trivinilsila enllagat exo-cluster a
través dels atoms de carboni de 1’0-carbora, Me-0-carbora i Ph-0-carbora; els compostos
10, 11, 1 12 amb rendiments del 52, 86 i 80 %, respectivament (Figura 18). Aixi mateix,

aquests compostos seran la generacio 0, (GO0), o nucli dels arborols segiients.

R K
1) n-BuLi

%A}. 2) (CH,=CH),SiCI _ @
@ ELO/Tolue m K

R = Si(CH=CH,),, 10
R =Me, 11
R =Ph, 12

R =H, Me, Ph

Figura 18. Esquema de la sintesi dels compostos 10, 11 i 12.

Aquests nuclis presenten dues possibles parts reactives: el cluster de carbora i els
trivinilsilans. En aquest sentit, s’ha estudiat la posterior modificacié dels mateixos
mitjangant aquests dos punts reactius.

En primer lloc, s’ha estudiat una possible modificaciéo del nucli mitjangant el
cluster de carbora. Per aix0, aquests han estat reduits utilitzant Mg/dibromoeta per
comprovar que 1’enllag C.-Si es manté intacte i es segueixen tenint els trivinilsilans
disponibles. La reducci6 dels compostos 10, 11 i 12 s’ha realitzat amb dibromoeta i Mg
en exces, en THF a reflux durant 15 hores. El residu es neteja amb aigua i es tracta amb
una solucid saturada de [NMe4]Cl, precipitant els compostos 13, 14 i 15 com solids
blancs, amb rendiments del 32 %. Mitjangant els espectres de 'H-RMN s’ha pogut saber
quin grup exo-cluster resta formant part del cluster i quin queda exclos juntament amb
un dels atoms de carboni. A la Figura 19 es presenta I’esquema de preparacio d’aquests
compostos indicant en cada cas la situacid de cada grup. S observa que als compostos
14 1 15 els corresponents grups Me i Ph es situen fora del cluster i el grup —
Si(CH=CH;); es mant¢ enllacat en tot moment al C.. Aquesta reaccid de reduccio ha

permes poder realitzar la modificaci6 desitjada en el nucli, sense trencar 1’enllag C-Si.

47



Resultats 1 Discussio
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R= Sl(CH:CH2)3, 10 R= R’ =Si(CH=CH,);, 13
R =Me, 11 R =Me, R’ = Si(CH=CH,),, 14
R="Ph, 12 R =Ph, R’ = Si(CH=CH,), 15

Figura 19. Esquema de la preparacio dels compostos 13, 14 i 15.

Per altra banda, la preséncia dels trivinilsilans permetra realitzar diferents
reaccions, com la polimeritzacid; o bé, funcionalitzacions a la superficie dels dendrons
de la mateixa manera que es fa en dendrimers de tipus carbosila, que ha estat 1’objectiu
d’aquest treball.

El creixement del nucli del dendrd es realitza mitjangant una hidrosililacio dels
grups trivinilsila amb Me,HSiCl, obtenint-se els compostos 16, 17 i 18 amb rendiments
del 80, 91 i1 95 %, respectivament, Figura 20. Aquests compostos contenen sis o tres
grups reactius Si-Cl, en funcid del cluster amb el qual es treballa, i son la primera
generacio dels corresponents dendrons. Els grups Si-Cl permeterien fer créixer de forma
divergent el dendrd cap a generacions més grans mitjancant una seqii€ncia repetitiva
d’alquenilacio6 i hidrosililacid, com s’ha comentat en I’apartat d’introduccid. En canvi, si
es realitza la reduccid dels grups Si-Cl amb LiAlH4 en Et,O s’obtenen els compostos 19,
20 i 21 amb rendiments del 50, 60 i 79 %, respectivament, Figura 20. Aquests
compostos contenen sis o tres grups Si-H a la superficie, els quals es poden fer
reaccionar posteriorment.

S’ha intentat realitzar el mateix esquema de reaccid pels compostos que contenen
el cluster reduit nido, 13-15, pero no s’ha pogut dur a terme la reaccié d’hidrosililacio
amb ¢xit. Aixi doncs, per obtenir I’estructura ramificada amb aquest clster nido com a
nucli, s’hauria de fer créixer el dendro que conté el claster closo fins a la generacio

desitjada, per després dur a terme la reacci6 de reduccio, tal com es va fer pel compost
9.
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Figura 20. Esquema de reacci6 dels compostos 16-21.

La funcionalitzaciéo de la periferia dels dendrons s’ha realitzat per dos camins
sintetics diferents:

a) Mitjangant els grups Si-Cl dels compostos 17 i 18, que es fan reaccionar amb les
sals de liti del Me-0-carbora 1 Ph-0-carbora, per obtenir una estructura dendrimeérica
amb quatre clusters, un que actua com nucli i tres a la superficie. La reaccié s’ha fet
seguint les mateixes condicions que les utilitzades pels dendrimers 2-3 de 1’apartat
anterior, formant-se els compostos 22 i 23 amb rendiments del 20 i1 25 %,

respectivament, Figura 21. En aquesta reaccid s’observa un trencament parcial de

I’enlla¢ C,-Si.
RN
‘ﬁ%. R

(A" ’ Tolue / Et,0 {A" ; »
N - B s )y

Figura 21. Esquema de sintesi dels compostos 22 i 23.

b) Mitjancant els grups Si-H dels compostos 20 i 21, que es fan reaccionar via
hidrosililacié amb I’estiré (C¢HsCH=CH;) o clorometilestire [(CH,=CH)CsH4CH,Cl],
obtenint-se els compostos 24 i 25 purs, amb rendiments del ~ 99 % 1 sense observar cap
trencament en ’enllag C.-Si, Figura 22. El compost 24, amb grups fenil a la periféria,

podra ésser utilitzat per preparar complexos amb metalls de transicid mitjancant
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enllacos de tipus n°.*° La utilitzacié del clorometilestiré ha permés demostrar que la
presencia del grup -CH,Cl no interfereix en la reacci6é d’hidrosililacio, i resta inalterat
en el compost 25. Aixi, aquest compost es converteix en un bon precursor per posteriors

reaccions, com les d’acoblament de Susuki.
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Figura 22. Esquema de sintesi dels compostos 24 i 25.

La introduccié de funcionalitats com punt focal del dendrd, que posteriorment es
poden fer reaccionar o ésser eliminades de forma selectiva, ha obert un nou cami per la
sintesi de nous compostos dendrimérics,”® i nanomaterials controlables.”® Dins dels
dendrons de tipus carbosila, s’ha utilitzat el grup fenilic per aquest objectiu, ja que,
I’enllag Si-Ph es pot trencar amb acid triflic (F3CSOsH) 1 convertir en grups triflatosila
(Si-O3SCF3), que sén bons grups sortints i poden bescanviar-se per un gran numero de
nucleofils.*

La reactivitat demostrada pels dendrons sintetizats en aquest treball, juntament amb
la reactivitat de 1’enllag C.-Si, ha fet que s’obri la possibilitat d’utilitzar el claster de
carbora com a suport davant reaccions d’hidrosililacié i com bon grup sortint en

\ . . - 28,41
preséncia de nucleodfils en el medi.”®

En aquest sentit, es va fer una prova preliminar
amb el compost 12 i el pirrolil potassic com a nucleofil, observant-se el trencament total

de I’enllag C.-Si perd sense veure’s afectat el grup -Si(CH=CH,);. Mitjangant el 'H i
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"B-RMN es va observar la formaci6 total del Ph-o-carbora de partida i la possible
formacié del compost C4H4N-Si(CH=CH,)3, que no es va poder aillar.

Vista aquesta prova inicial, 1’aplicacié del carbora com a grup sortint s’ha dut a
terme en la preparacid de materials hibrids basats en silici. El trencament de 1’enllag C,-
Si davant nucleofils, com el TBAF, ha permés obtenir materials amb propietats
interessants recuperant tot el carbora utilitzat, com es comentara posteriorment més
ampliament. Per tant, aquest trencament obre un cami, tant en el camp de la sintesi de
nous compostos dendrimeérics, com en la funcionalitzacié de superficies. La preséncia
en aquestes darreres de grups que puguin actuar com nucleofils, com pot ésser -SiO™ a la
silice, poden atacar I’enllag C.-Si, funcionalitzant la superficie amb els grups periferics
que formaven I’estructura inicial dels dendrons, com ha estat publicat per dendrons de
tipus carbosila terminats amb Si-C1.*

Els compostos 10-25 s’han caracteritzat mitjancant IR, ressonancia magnética
nuclear de lH, 11B, Bci 29Si, analisi elemental, espectrometria de masses i en els casos

que ha estat possible per difraccio de raigs X. A continuacid es comentaran els aspectes

més rellevants de la caracteritzacid realitzada.

H 'H-RMN

Els espectres de 'H-RMN i 'H{''B}-RMN d’aquests compostos han estat
enregistrats en cloroform deuterat, excepte pels compostos 13-15 que s’han enregistrat
en acetona deuterada, per ésser compostos anionics i insolubles en cloroform. Els
compostos 10-15 presenten els senyals corresponents als diferents protons dels vinils,
en la regié compresa entre 5.58-6.39 ppm 1 ha estat possible assignar el desplacament
quimic de cada proto, Taula 3. Al compost 12, la preséncia de 1’anell fenilic fa que tots
els senyals es desplacin a camp més alt. Respecte als compostos nido, al compost 13 no
es poden diferenciar els protons dels dos grups —Si(CH=CH3)3, un es mant¢ enllagat al
C. 1 laltre a I’atom de carboni exclos del cluster. Als compostos 14 1 15 és necessari el
desplacament quimic i aparenga del prot6 del grup —CHR per confirmar la situacio dels
diferents grups.”> Al compost 14 aquest protd apareix com un multiplet a 3.68 ppm
degut a que s’acobla amb el CHs, en canvi en el compost 15 apareix com un singlet a
4.47 ppm, posicié coneguda quan el Ph resta exclos del cluster, com s’ha indicat a la

Figura 19.
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Compost H® H° H°

10 6.27-6.17 | 6.27-6.17 5.84

11 6.22 6.34 5.92
a b
H\C= e " 12 5.77 6.07 5.58
s 13 | 6.34-5.79 | 6.34-5.79 | 6.34-5.79
14 6.28 6.03 5.71
15 6.39 6.13 5.81

Taula 3. Desplagaments quimics (3, ppm) dels protons vinilics dels compostos 10-15.

Els protons vinilics dels compostos 10-12 han estat utilitzats pel seguiment de la
reaccié d’hidrosililacié per "H-RMN en la preparacié dels compostos 16-18. En aquests
16-18 s’observa la total desaparicid dels protons dels grups vinilics, juntament amb
I’aparici6 de dos multiplets corresponents als -CH,CH,- formats i un singlet atribuit als
metils del grup —Me,SiCl. La posterior reduccid dels Si-Cl per I’obtencié dels
compostos 19-21 va ser confirmada per la preséncia del senyal corresponent a I’enllag
Si-H, com a multiplet a & = 3.87 ppm (J(H,H)= 3.7 Hz) pels 19-20 i & = 3.77 ppm pel
21. Finalment, la sintesi dels compostos 24 1 25 s’ha seguit mitjancant la desaparicid
d’aquest senyal i I’aparici6 dels corresponents CH, deguts a la hidrosililaci6 de 1’estir¢e i

el clorometilestire, respectivament.

1 'B-RMN

Els espectres de ''B-RMN dels compostos closo, 10-12 i 16-25, apareixen en la
regi6 compresa entre 1.5 1 -11.0 ppm. Igualment s’observa un desplagament a camp baix
del B(9), bor en posici6 antipoda del C.-Si, com s’ha observat anteriorment en els
compostos 1-9. El compost 10 i els que deriven d’ell (16, 19) presenten un patréd 2:2:6.
En el cas del compost 11 i els seus derivats s’observen patrons diferents: 1:1:4:4 (11),
1:1:6:2 (17, 20), 1:1:4:2:2 (22) 1 1:1:8 (24). En el compost 12 i els seus derivats (18, 21,
23) s’observa sempre el mateix patr6d 1:1:4:2:2, excepte en el compost 25 que és 1:1:8.

Respecte als compostos nido, 13-15, tots tres apareixen en la mateixa zona de I’espectre
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entre 20.0 1 -20.0 ppm, i1 presenten el mateix patrd 2:1:1:2:2:2, que correspon a 1’isomer

termodinamic.

" ”Si-RMN

En el cas dels compostos on hi ha dos atoms de silici diferents s’ha pogut assignar
a quin silici (C.-Si o CH,-Si) correspon cada pic, mitjangant la intensitat d’aquest,
Taula 4.

El desplagament quimic dels atoms de silici als compostos 10, 11 i 12, a -18.49, -
19.29 1 -19.80 ppm respectivament, demostra que aquests es troben forca apantallats, €s
a dir, incrementen la seva densitat electronica degut a la interaccio entre els atoms de
silici i els grups vinilics, per la preséncia en el silici d’orbitals d buits i accessibles. Als
compostos 16-18, els atoms de clor enllacats als atoms de silici fan que aquests es
desplacin a camp més baix (= 32 ppm) degut a un major desapantallament. Als
compostos 19-21, la preséncia del grup —Si-H fa que els atoms de silici es trobin més
apantallats, 1 es desplacin a camp més alt (= -10 ppm). Finalment, als compostos 22-23
els dos atoms de silici tenen un desplagament molt similar, degut a que tots dos estan

enllagats a C..

16 17 18 19 20 21 22 23 24 25

Ce-Si | 10.75] 9.45 | 10.28 | 9.60 | 9.30 | 10.27 | 8.06 | 10.02 | 9.37 | 10.38

CH»-Si | 32.43 | 32.24 | 32.20 | -9.62 | -9.82 | -10.04 | 9.00 | 10.32 | 4.73 | 4.72

Taula 4. Desplagaments quimics (3, ppm) dels atoms de silici dels compostos 16-25.

B Espectrometria de Masses

A la caracteritzaci6 d’aquests compostos mitjangant espectrometria de masses, a
més d’utilitzar la técnica d’electrosprai (ESI) s’ha utilitzat la técnica de MALDI-TOF.
En aquest ultim cas s’han enregistrat els espectres corresponents sense la utilitzacio
d’una substancia matriu en la mostra, ja que, els compostos es carreguen formant anions
que volen i es detecten, només per I’efecte del laser. Pels compostos closo, 10, 20 i 21,
el pic molecular (m/z) és el corresponent a [M-1]". Als cas dels compostos nido, 13-15,
es determina directament el pic molecular (m/z) corresponent a M, ja que sén

compostos anionics. Com es mostra a la Figura 23, la distribucié isotopica
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experimental dels diferents pics concorda amb la teorica. A 1’espectre del compost 10, a
més del pic molecular apareixen diferents pics que provenen de la fragmentaci6 de la
molécula. De tots ells s’ha pogut assignar el pic a 250.1 (m/z), que correspon a la
pérdua d’un grup Si(CH=CH,); 1 el pic que apareix a 141.9 (m/), que correspon al

cluster d’0-carbora.

{A" Teoric Experimental

40000000 - &Yé 141.9

Intensity

50 Mz 400

Figura 23. Espectre de MALDI-TOF del compost 10.

B Difracci6 del Raigs X

S’han obtingut monocristalls adequats per la resolucié de 1’estructura cristal-lina

dels compostos 10, 11 i 12, Figures 24 i 25. Tots tres s’han cristal-litzat mitjangant

I’evaporaci6 lenta d’una dissolucio6 dels productes en Et,O.

Figura 24. Estructura cristal-lina del compost 10.
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Les distancies trobades pels diferents enllagos C.-Si, Si-CH 1 C.-B en les tres
estructures cristal-lines son similars a les observades en els dendrimers de tipus
carbosila 1-3. La distancia C.-C. varia en funcié del compost, sent 1.715 A pel 10,
1.674 pel 11 1 1.713 pel compost 12. La diferéncia d’aquests valors es degut al volum
dels substituents, ja que, I’enllag C.-C, s’allarga per evitar impediments estérics entre

els dos grups, sent en els compostos 10 1 12 on es troba el valor més gran.
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Figura 25. Estructures cristal-lines dels compostos 11 i 12.

3.1.3. Preparacio de dendrimers de tipus carbosila amb clisters de carbora

que contenen un espaiador entre el C. i el Sigendrimer.

Com s’ha vist a D’apartat 3.1.1, el fet de tenir ’enllag directe C.-Si en els
dendrimers dificulta la posterior modificacié del cluster de carbora. Per poder eludir
aquest enllag s’han sintetitzat dendrimers de tipus carbosila amb un intermedi entre
aquests dos atoms. Inicialment es va pensar en la interposiciéo d’un grup -CH,-, pero es
va observar com encara es trencava el dendrimer en preséncia d’un nucleofil en el medi
de reaccio. En canvi, la utilitzacié d’un propil com intermedi va permetre obtenir tota
una familia de nous compostos dendrimeérics de tipus carbosila, que contenen diferents
clusters de carbora a la periféria. En aquest treball es presenten els resultats obtinguts
tant en la sintesi dels dendrimers, com en la posterior reactivitat dels clusters
incorporats. S’han preparat diferents generacions del dendrimer i variat el numero de
clusters a la periféria, utilitzant diferents aproximacions sintétiques per aquesta finalitat.
A la Figura 26 es representa un esquema general de reaccido de tots els compostos
preparats per obtenir les diferents generacions dendrimériques, que ha estat

desenvolupat després al llarg de la discussio.
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Figura 26. Esquema de sintesi dels compostos dendrimérics amb un propil com intermedi entre

el C.11’atom de Si.
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El primer pas és la preparacio de derivats de I’0-carbora que continguin una cadena
al-lilica com substituent exo-cluster. Aprofitant 1’acidesa dels H units als C., es fan
reaccionar els carborans amb n-BuLi formant-se les corresponents sals de liti, que
reaccionen posteriorment amb bromur d’al‘lil, obtenint-se els compostos 26 i 27 amb

rendiments del 88 i 82 %, respectivament, Figura 27.

R
H 1) n-BuLi

()
(A 2) CH,CH=CH,Br

O |
g} Et,0 / Tolue

Figura 27. Esquema de sintesi dels compostos 26 i 27.

v

La preparaci6 de la primera generaci6é dels compostos dendrimérics s’ha realitzat
emprant els dos metodes de sintesi més coneguts en la quimica dels dendrimers: el
divergent i el convergent. El primer métode consisteix en fer créixer el dendrimer
carbosila fins a la generacid desitjada i funcionalitzar la periféria del mateix amb
clusters de carbora. Aixi, utilitzant la primera generacié del dendrimer carbosila amb
grups Si-H, 1G,-H,™ es realitza la reacci6 d’hidrosilitzacio sobre els grups al‘lilics dels
compostos 26 1 27, en preséncia del catalitzador de Karstedt, obtenint-se els
corresponents dendrimers 38 1 39 amb rendiments del 37 1 36 %, respectivament,
Figura 28A. Pel compost 27 és necessari la utilitzacié6 de THF per solubilitzar i tenir
una barreja homogeénia dels reactius, contrariament al compost 26, que degut a la seva
naturalesa oliosa fa que es tingui un bon contacte entre els reactius. La utilitzaci6 del
metode convergent suposa sintetitzar uns derivats del carbora que continguin una
funcionalitat Si-H, per poder realitzar a I’altim moment una hidrosililacié sobre el nucli
del dendrimer, el tetravinilsila. Pel creixement dels dendrons, s’han sintetitzat els
compostos 28 1 29 que contenen grups Si-Cl, mitjancant una reaccidé d’hidrosililacié
dels compostos 26 i 27, respectivament, amb Me,HSiCl i catalitzada amb plati, Figura
28. La reduccio d’aquests amb LiAlH4 permet obtenir els corresponents compostos 30 i
31 amb rendiments del 72 i 93 %, respectivament. Aquests compostos contenen grups
Si-H que es fan reaccionar amb el tetravinilsila a temperatura ambient, en preséncia del
catalitzador de Karstedt i THF, obtenint-se de nou els dendrimers 38 i 39, amb

rendiments de = 99 %, Figura 28B.
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La utilitzaci6 del métode convergent permet obtenir els dendrimers amb un alt
rendiment, sense necessitat d’una purificacid posterior i amb temps de reacci6 inferiors.
La diferéncia entre els dos métodes rau en la reactivitat de les olefines a hidrosililar, ja
que, les olefines riques en electrons, (CH=CH,), reaccionen més rapidament que les que
tenen deslocalitzacié dels electrons al llarg de la cadena (CH,CH=CHy)."* Igualment al
metode convergent es minimitzen els defectes estructurals, ja que, en cada pas només
reacciona una unitat monomerica, contrariament al divergent on han de reaccionar

quatre grups reactius, Si-H.

Me
S:i\ cat. de
Me H/ Karstedt
R =Ph, 27 1G.-H 4
\%
18 Me,HSiCI
B) R R ThE | cat de
Karstedt
I\I/Ie I\I/Ie
7~c 2 LiAIH, F~H

4 \1 Me —
&Yé = ELO R =Me, 30

R = Ph, 29 R =Ph, 31

Figura 28. Esquema de sintesi dels compostos 38 i 39: A) métode divergent, B) métode

convergent.

La reactivitat demostrada pels compostos 30 i 31 difereix de 1’observada
préviament en els compostos 7 1 8, on es tenia I’enllag directe C.-Si, ja que, la
hidrosililacio sobre el tetravinilsila es produeix en condicions més suaus, en presencia
de THEF 1 utilitzant un catalitzador de Karstedt amb un percentatge de Pt més baix (2.1-
2.4 % Pt). Aquest fet demostra que 1’enlla¢ Si-H és més reactiu i no pateix 1’efecte del
cluster de carbora. Per corroborar aquest resultat, es van calcular les carregues formals
del compost 31, i es van comparar les carregues del Si’ i del H amb el seu analeg amb
enllag directe C.-Si, compost 8. Els resultats indiquen que el H> del compost 31
presenta una carrega NPA de -0.216, sent superior a la trobada pel compost 8, de -0.189
1 similar a la calculada pels organosilans convencionals (apartat 3.1.1). Igualment tant la

carrega del Si°" com la del C.> es veuen afectades, observant que el silici és menys
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electrofil. Aquest fet explicaria els bons resultats obtinguts per la reaccid
d’hidrosililaciéo amb el compost 31.

S’ha sintetitzat una segona generacié de dendrimers mitjangant dos camins
diferents. En un primer moment es va pensar en seguir el mateix esquema de sintesi
divergent dels compostos 38 1 39, fent reaccionar una segona generacio, 2G,-H, amb la
cadena al-lilica exo-cluster dels dendrons 26 i 27. Pero finalment, es va voler
desenvolupar un nou cami sintétic, que consistis en una barreja dels metodes divergent i
convergent, fent créixer paral-lelament tant el dendrimer cabosila com el dendr6. Per
aquest objectiu, en primer lloc es fa reaccionar els grups Si-Cl dels compostos 28 1 29
amb el magnesid vinilic corresponent, obtenint-se els compostos 32 i 33 amb
rendiments del 78 i 91 %, respectivament (Figura 29). Aquests tenen com a punt
reactiu una cadena vinilica, que es fa reaccionar amb 1G,-H per obtenir la segona
generacio del dendrimer carbosila, funcionalitzat amb quatre clasters de carbora a la
periféria, 40 i 41, amb rendiments del 45 i 40 %, respectivament, Figura 29. El segon
cami escollit es basa en el métode convergent, fent créixer els compostos 28 i 29,
mitjancant una seqiiéncia repetitiva de varies etapes: una alquenilaci6 amb reactius de
Grignard per formar 32 i 33, una hidrosililaci6 d’alquens utilitzant el Me,HSiCl per
obtenir 34 1 35 1 una reducci6 dels grups Si-Cl terminals a grups Si-H, per donar lloc als
compostos 36 i 37, Figura 29. Finalment, mitjangant una reaccié d’hidrosililacio dels
dendrons 36 i1 37 sobre el tetravinilsila, s’obtenen de nou els dendrimers de segona
generacio, 40 i 41, amb rendiments del 61 i 58 %, respectivament, Figura 29. Com en
el cas de la primera generacid, 38 1 39, utilitzant el metode convergent s’obtenen els
compostos dendrimerics de segona generacid amb més rendiment alhora que també més
purs.

Fins ara tots els dendrimers que s’han sintetitzat o funcionalitzat tenien quatre
clusters de carbora a la periféria independentment de la generaci6. Per augmentar el
nimero de clusters de carbora a la periféria, s’ha comengat a preparar una segona
generacid que conté el doble de carborans que els compostos 40 i 41. Per aquest
objectiu, s’ha fet una hidrosililacié de la primera generacié d’un dendrimer carbosila
que conté dos grups vinil per cada branca, 1G,-(CH=CHy>),,” amb els compostos 30 i
31 en preséncia de tolu¢ i catalitzador de Karstedt, obtenint-se els dendrimers 42 i 43
amb rendiments del 58 i 60 %, respectivament, Figura 30. La purificacié amb ¢ter de

petroli o hexa ha permés obtenir aquests dendrimers purs.
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Figura 30. Esquema de sintesi dels dendrimers 42 i 43.

3.1.3.1. Reactivitat dels carborans incorporats als dendrimers carbosila

En aquest treball s’ha iniciat I’estudi de la reactivitat dels dendrimers de tipus
carbosila que contenen un espaiador entre el C; i I’atom de Si del dendrimer. En aquest
sentit, s’ha estudiat la reactivitat de la primera generacié dels dendrimers, 38 i 39,
davant nucleofils, ja que, la possibilitat d’utilitzar aquesta reacci6 en aquests dendrimers
obriria un cami important per la sintesi de nous metal-ladendrimers de tipus carbosila.*

La reaccid dels compostos 38 1 39 amb 1’16 etoxid, format a partir d’una solucié de
KOH en EtOH, a reflux 1 en la proporciéo 5:1 (EtO™ : cluster), va permetre obtenir
dendrimers polianionics que tenen els clisters de carbora degradats en forma nido, 44 i
45, Figura 31. Aquests dendrimers s’han precipitat com a sal de tetrametilamoni i

s’observa que es manté 1’estructura dendrimérica intacte.
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Me R
20 KOH I H
Si [NMe,], si Si' +4 B(OEt),
EtOH Me
4 4
R =Me, 38 R=Me, 44
R =Ph, 39 R =Ph, 45

Figura 31. Esquema de preparaci6 dels dendrimers polianionics 44 i 45.

Vist que la reacci6 de degradaci6 o decapitacid del cluster ha funcionat utilitzant un
nucleofil fort, com és 1’16 etoxid, i que s’ha mantingut 1’estructura dendrimeérica, s’obre
ara el cami per fer reaccionar aquests dendrimers amb metalls, obtenint-se els
corresponents metal-ladendrimers 1 poder estudiar la seva aplicabilitat com catalizadors

en aquelles reaccions en les quals els metal-lacarborans han demostrat ser eficients.”®

44

Els compostos 26-45 s’han caracteritzat mitjangant IR, ressonancia magneética
nuclear de lH, HB, B g 29Si,45 espectrometria de masses i als casos que ha estat
possible per difraccid6 de raigs X. A continuacid es comentaran els aspectes més

rellevants de la caracteritzacio realitzada.

% 'H-RMN

Els espectres de 'H-RMN i 'H{''B}-RMN han permés fer un seguiment de les
diferents reaccions, estudiant [’evolucido dels diferents grups reactius (Si-H,
Si(CH=CH,;), Si(CH,CH=CH,)), tant dels dendrons com dels dendrimers. Alhora, en
augmentar la generacio del dendrimer i/o el nimero de clusters de carbora a la periféria,
I’assignacio dels diferents protons de I’estructura dendrimérica és complica, degut al
solapament dels senyals i I’amplada dels pics, Figura 32.

S’observa que, un cop formada la primera generaci6 del dendrimer, es té sempre el
mateix patr6 de "H-RMN; entre 0.56-0.40 ppm (R = Me) i 0.36-0.25 ppm (R = Ph),
apareixen tots els CH, que formen I’estructura dendrimeérica, excepte els dos units
directament al cluster que pateixen 1’efecte electroatraient d’aquest i surten a camp més
baix. En fer la degradacié dels clusters de carbora, els C.-CH, del dendrimer, C.-CH;
del compost 44 i els C.-C¢Hs del compost 45, es desplacen a camp més alt degut al
caracter electrodonador dels clusters nido formats, contrariament a la resta de protons

del dendrimer que resten quasi inalterats.
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Figura 32. Espectre de "H-RMN dels compostos: a) 30, b) 38 i ¢) 42.

Finalment, a I’espectre de 'H{''B}-RMN dels compostos 44 i 45, s’observa un pic
ample centrat a -2.57 1 -2.13 ppm, respectivament, que correspon al H pontal situat
sobre la cara oberta del claster nido, confirmant també que s’ha produit la degradacio

dels clusters closo dels dendrimers.

7 'B-RMN

Com s’ha vist en els compostos presentats anteriorment que contenien l’enllag
directe C.-Si, els espectres de ''B-RMN s’havien utilitzat per fer el seguiment de la
reaccid, per exemple pels dendrimers 1-6, ja que, un cop format el producte final, aquest
presenta un patrd d’intensitats diferent als clusters de carbora de partida. En canvi, pels
compostos 26-43 descrits en aquest apartat aixo0 no ha estat possible, ja que, els
dendrons 26-37 i els dendrimers 38-43 presenten el mateix patrd, tant en amplada com
en intensitats, en funcio del substituent exo-cluster, Me o Ph. En el cas de R = Me, el
patré d’intensitats és de 1:1:8, excepte pels composts 26 i 30 on es pot proposar un patrd
de 1:1:3:5; en canvi, per R = Ph, en tots els casos es té un patrd de 2:8. Cal dir, que pels

dendrimers aquestes intensitats son relatives, ja que, son les corresponents a una branca
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1 s’haurien de multiplicar per quatre als compostos 38-41 1 per vuit als compostos 42 i
43. Tgualment, degut al gran solapament dels senyals no s’ha pogut assignar els pics de
I’espectre a cadascun dels atoms de bor del cluster. En el cas de la degradaci6 dels
cluster closo a nido, els espectres de ''B-RMN si permeten fer el seguiment de la
reaccio, ja que, hi ha un canvi molt acurat de I’espectre, en amplada 1 en intensitats,
Figura 33. Els espectres de ''B{'H}-RMN dels compostos 44 i 45 estan compresos
entre -6.1 1 -35.7 ppm, indicant per la seva amplada que es tracten de clisters nido. A
més a més, a I’espectre del cru de reaccio, previ tractament amb la dissolucié aquosa de

[NMey4]Cl, apareix un pic extra a 7.5 ppm, que correspon al vertex eliminat del cluster
en forma de B(OEt)s.

JAY /N N

\&\H\_E\\H-LHH_‘GH\\_E\H\_{(\)\H_ZH\114\\\\_{(\5\\\-18\\\1O\H\-%Z\\H_4\\\\-6\\\\_5\;\\\-6\\12\\\\-4\\\\_6\\\\-8\\\\_6\\\
(ppm)
Figura 33. Espectres de ''B{'H}-RMN dels compostos: a) 39 i b) 45.

8 “C{'H}-RMN
Els espectres de *C{'H}-RMN han estat molt utils alhora de fer el seguiment de
les reaccions i1 poder valorar la puresa dels productes obtinguts, amb 1’avantatge de que
no hi ha tant solapament de senyals.*® Igualment, els espectres de “C{'H}-RMN
segueixen la mateixa pauta que els de "H-RMN, ja que, la posicié dels atoms de C més
propers al clister es mantenen constants, excepte en els compostos degradats 44 i 45 on

es torna a observar ’efecte electrodonador del cluster nido, desplagant els senyals a

camp més alt.
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7 ”Si-RMN

A la Taula 5 es recullen, a mode d’exemple, els desplagaments quimics dels
diferents atoms de Si dels dendrimers que deriven del Ph-o-carbora (3, 6, 39, 43 i 45),
per poder estudiar 1’efecte de tenir o no la cadena alquilica entre 1’atom de C. i el Si.
S’observa que el desplagament corresponent al Si(1), és a dir, el Sipyci, només varia
molt en el cas del compost 6, on es té un propil entre aquest silici i els de la periferia,
alhora que pel compost 3 la variacié ve donada per ’efecte electroatraient del cluster.
En el cas dels atoms de silici periferics; Si(2) pels compostos 39 i 45, i Si(3) pel
compost 43, s’observa el mateix desplacament, tant si es té un claster closo
(electroatraient), 39 i 43, com un nido (electrodonador), 45. Aquests atoms de Si es
troben desplagats a camp alt si es compara amb els del compostos 3 1 6, indicant que la
cadena alquilica evita que els atoms de Si percebin I’efecte dels diferents clusters situats

a la periferia.

Compost Si(1) Si(2) Si(3)
3 10.6 10.3 | -
6 0.5 90 | -
39 9.0 33
43 8.9 5.0 33
45 8.5 30 | --—--

Taula 5. Desplagaments quimics (8, ppm) dels atoms de silici dels compostos 3, 6, 39, 43 i 45.

H Espectrometria de Masses

La caracteritzacié mitjangant espectrometria de masses s’ha fet utilitzant la técnica
de MALDI-TOF sense matriu pel compost 38, on el pic molecular (m/z) correspon a
[M-1]". Per la resta dels compostos no s’ha pogut utilitzar aquesta técnica, ja sigui amb
matriu com sense, ja que, no s’ha observat el pic molecular i si molta fragmentacio. Les
matrius utilitzades han estat varies, com el DHB (acid 2,5-dihidroxybenzoic) o el
ditranol (1,8,9-antracetriol), sense exit en cap cas. Per aquest motiu, s’ha decantat per la
utilitzaciéo de la técnica d’electrosprai (ESI), que ja havia donat bons resultats als

dendrimers 1-6 1 als dendrons 22-25.
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H Difraccid de Raigs X

S’han obtingut monocristals dels compostos 26 1 27 a partir d’una solucid en Et,0,
adequats per la resolucid de la seva estructura cristal-lina mitjangant difraccié de raigs
X, com es mostra a la Figura 34. Tots els intents realitzats per cristal-litzar els
compostos dendrimeérics no han estat fructifers. La seva naturalesa oliosa juntament amb
la flexibilitat de les cadenes alquiliques del dendrimer fa que sigui dificil aquesta
cristal-litzaci6. El en cas del composts 27, a I’estructura cristal-lina s’observa que la

cadena al‘lilica presenta una gran deslocalitzaci6 contrariament al compost 26.

Figura 34. Estructures cristal-lines dels compostos 26 i 27.

3.1.4. Preparacio de dimers de tipus siloxa i silsesquioxans amb clisters de

carbora i un espaiador entre el C. i el Si.

Els dendrimers de tipus siloxa (enllagos Si-O), juntament amb els ja comentats de
tipus carbosila (enllagos Si-C), han suscitat un gran interés dins de la quimica d’aquest
tipus de macromolécules, degut principalment a la gran versatilitat que ofereixen les
silicones, polimers basats en Si per excel-léncia. Dins d’aquests dendrimers siloxa, els
silsesquioxans, també coneguts com “polyhedral oligomeric soluble silsesquioxans”
(POSS), han estat uns dels més utilitzats com nuclis d’estructures dendrimeriques.
Aquests presenten una estructura poliedrica amb els atoms de silici situats als vertexs i
els atoms d’oxigen entre ells, i amb féormula general (R-Si0; 5), (n = qualsevol nimero).
Existeixen diferents estrateégies alhora de funcionalitzar aquest tipus de dendrimers com

. ., .. . . J ., 47
s’ha comentat a la introduccio, mitjangant reaccions d’hidrosililacid,”’ d’acoblaments
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utilitzant reactius de Grignard,”® o la preparacié in situ dels silsesquioxans
funcionaltizats utilitzant la hidrolisi i condensaci6 de derivats trialcoxisilans (R-
Si(OEt)3)* o triclorosilans (R-SiCls).”

A la literatura existeix un Unic exemple on s’incorpora el clister de carbora a la
periféria d’un octalsilsesquioxa (Tg, poliedre de wvuit vertexs), mitjancant una
hidrosililacio del corresponent silsesquioxa amb grups Si-O-(Me),SiH als veértexs 1 un

derivat al-lilic del claster.*’

Vista la possibilitat de tenir aquests silsesquioxans
funcionalitzats amb un gran niimero de clusters de carbora, en aquest treball s ha iniciat
I’estudi de la utilitzaci6 de derivats trialcoxisila i triclorosila del cluster de carbora, per
obtenir els corresponents POSS en un tnic pas mitjangant la seva hidrolisi-condensacio.
Aquests derivats del carbora han de contenir només un grup -Si(OEt); o -SiCls per
cluster, ja que, la presencia de més grups fa que aquests condensin obtenint
polisilsesquioxans insolubles anomenats “Gels”,”' i que seran objecte d’estudi en el

proper apartat de materials hibrids.

3.1.4.1. Preparacio de dimers de tipus siloxa

Abans d’utilitzar derivats triclorosila per preparar silsesquioxans mitjancant
hidrolisi-condensacio, s’ha provat la reactivitat de I’enlla¢ Si-Cl, 1 el comportament del
cluster sota aquestes condicions d’hidrolisi, preparant en primer lloc dimers amb un
grup Si-O-Si. Per aix0, es va realitzar la condensacid del grup Si-Cl dels compostos 28 i
29 per donar lloc a I’enllag Si-O-Si, i formar els dimers 46 i 47, respectivament.
Aquesta condensacio s’ha dut a terme mitjangcant dos metodes diferents en funci6 de la

font d’oxigen utilitzada: hidrolitic amb H,O i no hidrolitic amb DMSO, Figura 35,50

R R

{\1 h%:lie\d H,0 0 DMSO, (A\.
A e o

R = Me, 28 A%

Figura 35. Esquema de sintesi dels dimers 46 i 47.
Els dos metodes proporcionen el dimer esperat perdo amb rendiments diferents, sent

en cas de I’hidrolitic del 72 1 81 %, respectivament. La utilitzaci6 del DMSO

proporciona rendiments del 40 % per tots dos compostos, 46 i 47. En aquest cas, el fet
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de tenir un Unic grup Si-Cl fa que qualsevol metode de condensacié doni lloc a la
formacié del compost dimeric. En canvi, quan es treballa amb derivats que contenen
més d’un Si-Cl, com R,SiCl, o RSiCls, es poden obtenir diferents tipus de siloxa d’un
mateix precursor. Aixi per exemple en el cas dels R,SiCl, la formacié dels cicles Dy,
utilitzant el métode hidrolitic, va acompanyada de la formacié d’una gran quantitat de
siloxans lineals, situacié que s’evita utilitzant el DMSO com a font d’oxigen.”* En el cas
dels RSiCl; la hidrolisi aquosa fa que s’obtinguin majoritariament resines i una gran
varietat d’estructures poliedriques (caixes) obertes i tancades. En canvi, la utilitzacié del
DMSO ha permes obtenir silsesquioxans de forma especifica, en concret

. . . . S . . 50b
hexasilsesquioxans (prisma triangular, Ts), tot 1 no ésser el poliedre més estable.

3.1.4.2. Preparacio de silsesquioxans amb clUsters de carbora

A) Preparacio de silsesquioxans a partir de triclorosilans.

En aquest cas s’ha explorat la utilitzaci6 de DMSO amb derivats triclorosilans del
Me-0-carbora i del Ph-o0-carbora, donat que aquest reactiu ha permes obtenir
silsesquioxans de forma especifica, contrariament al metode hidrolitic que pot donar
barreges 1 fins 1 tot resines.’” La sintesi d’aquests precursors s’ha dut a terme
mitjancant una reacci6 d’hidrosililaci6 dels compostos 26 1 27 amb excés de HSiCl3, en

presencia del catalitzador de Karsted, obtenint-se els corresponents derivats clorosilans

48149, Figura 36.

2 HSICl,

R =Ph, 49

R =Me, 26 2 HSI(OE),

Figura 36. Esquema de sintesi dels compostos 48, 49, 50 i 51.
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La sintesi dels POSS a partir dels clorosilans s’ha dut a terme en CHCI; a
temperatura ambient, utilitzant DMSO en relacié (2:1) o (3:1) respecte el derivat
triclorosila, 48 1 49, en constant agitacid durant 24 hores. Passat aquest temps el cru de
la reacci6 s’hidrolitza amb forca H,O, per obtenir finalment els Tg, 52 1 53, amb

rendiments del 23 i 21 % respectivament, Figura 37A.

Cat.
Q OEt

aNe Simory THF
8 M o8t R =Me, 52

N R = Ph, 53

Figura 37. Esquema de sintesi dels octasilsesquioxans (Tg) 52 i 53.

B) Preparacio de silsesquioxans a partir de trietoxisilans.

Paral-lelament s’ha estudiat la sintesi de POSS utilitzant derivats trietoxisilans dels
carborans préviament dits. Aquests ultims es preparen per hidrosililacié dels compostos
26 i 27 amb un excés de HSi(OEt);, Figura 36. Aixi, els compostos 50 i 51 s’obtenen
amb un 99 % de rendiment en tots els casos i1 sense observar cap traca de a-
hidrosililacio. En el cas dels derivats trietoxisilans els POSS es preparen utilitzant el
metode hidrolitic, perdo amb 1’afegit de necessitar un catalitzador com pot ésser I’HCI,
NaOH o TBAF. A més, es coneix que el rendiment dels silsesquioxans obtinguts
mitjancant aquest métode depén de la quantitat d’aigua, el temps de reaccio, el
catalitzador 1 els dissolvents utilitzats. Per aquest motiu, s’han estudiat diferents
condicions de reaccié pel compost 50: TBAF o NaOH com catalitzadors; CHCl;,
acetona o THF com dissolvents i variacié de la proporcidé de H,O, Figura 37B.
S’observa que la utilitzaci6 de TBAF al 1% o NaOH al 1.5 %, THF (1M) i 1.5

equivalents d’H,O 1 temps de reaccid elevats, 133-180 dies, permet obtenir el Tg, 52,
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amb rendiments del 70 % i 55 %, Figura 37B. Si s’augmenta la quantitat de TBAF per
tenir temps de reaccid inferiors o augmentar el rendiment, s’obté la degradacié del
cluster i no el compost silsesquioxa desitjat.

La possibilitat d’obtenir “in situ” els silsesquioxans funcionalitzats amb clusters de
carbora com s’ha comentat, obre el cami per 1’obtenci6 de dendrimers de diferents
generacions que continguin els silsesquioxans com nucli 1 els clasters de carbora a la

perifeéria.

3.1.4.3. Reactivitat dels carborans incorporats als dimers de tipus siloxa i

silsesquioxans

Com als dendrimers de tipus carbosila que contenen un intermedi entre 1’atom del
C. 1 el Si, en aquest treball s’ha iniciat 1’estudi de la reactivitat davant nucléofils dels
dimers 1 silsesquioxans Tg preparats.

La degradaci6 dels dimers s’ha dut a terme utilitzant diferents nucleofils, i ha servit
com estudi previ per la posterior degradacié dels Tg. Inicialment es va utilitzar
piperidina en EtOH a reflux, per la formacié lenta de 1’i6 etoxid i comprovar la
resisténcia de 1’enllag Si-O-Si, obtenint-se el compost 54, Figura 38. Vist que 1’enllag
Si-O-Si es mantenia intacte amb 1’16 etoxid, es va passar a provar la mateixa degradacio
amb KOH en EtOH. Aquest metode és més rapid i més facil alhora de purificar el

producte final, obtenint-se de nou els dimers degradats, 54-55, i mantenint-se 1’enllag

Si-O-Si intacte.

Pipgridina
o

Figura 38. Esquema de degradacio per obtenir els dimers 54 i 55.

Vist els resultats obtinguts amb dimers, es va passar a realitzar la degradacio de
I’octasilsesquioxa (Tg) 52 utilitzant 1’i6 etoxid com nucleéofil, amb KOH en EtOH i
reflux durant 6 hores. Passat aquest temps s’obté el Tg 56, aillat com a sal de

tetrametilamoni, Figura 39.

69



Resultats 1 Discussio

Els compostos 46-56 s’han caracteritzat mitjancant IR, ressonancia magnética
nuclear de 1H, HB, B i 29Si, espectrometria de masses i1 en els casos que ha estat
possible per difraccio de raigs X. En el cas dels compostos 52, 53 i 56 la caracteritzacid

ha resultat molt dificultosa com es comentara a continuacio.

40 KOH —_
R =Me, 52 EtOH H
KR-R
R_H
H
o R _ /\/—-@
@\ AT
O (¢} R H
sil01s5—0
é SiéO—, i
[NMe,], !/O I 1.0 R
Si—O;~Si
H R S
@\/\R/ R
H H
R = Me, 56

Figura 39. Esquema de degradacio del Tg 52 per obtenir el corresponent T 56.

B Espectroscopia d’infraroig (IR)

L’espectre d’IR dels compostos dimérics i dels octasilsesquioxans a més de les
bandes corresponents a v(C-H) 1 v(B-H) presenten una banda molt intensa a 1076-1119

cm™ assignada a v(Si-O-Si) que indica la formacié d’aquest enllag.

1 'H-RMN
Els espectres de 'H-RMN dels compostos 46-51 i els dels dimers degradats 54 i 55
permeten assignar tots els protons presents a les molécules observant els diferents

acoplaments dels mateixos. En canvi, els silsesquioxans 52 i 53 amb clusters closo i el
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56 amb clusters nido presenten pics molt amples i caracteristics d’aquest tipus de
compostos, ja que, totes les branques de la caixa son iguals 1 es té un gran numero de
protons per senyal. El fet de no observar cap banda ample a aproximadament 7-8 ppm,
que correspondria a grups Si-OH, indica que les caixes es troben totalment tancades.”
No es pot distingir pero quin tipus de POSS, T, Tg, etc. es té, ja que, tots presenten un

espectre de 'H-RMN molt semblant.

1 'B-RMN
Com als dendrimers amb I’intermedi alquilic entre el C; i el Si, els espectres de
"B-RMN presenten un gran solapament dels senyals corresponents als diferents bors
del cluster. Pels sislesquioxans 52 i 53 aquest solapament es veu aguditzat per
I’augment de 1’amplada dels pics, com s’ha observat també al 'H-RMN, Figura 40A.
Els espectres de ''B-RMN dels dimers, 54, 55 i del silsesquioxa 56, indiquen que es
tenen tots els clasters degradats en forma nido degut a que no s’observen pics

corresponents al cluster closo, Figura 40B
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Figura 40. Espectres de ''B-RMN dels compostos: A) 52 i B) 56.

1 ¥Si{'H-RMN

El “Si{'H}-RMN ha demostrat ésser fonamental en la caracteritzacio dels
silsesquioxans, per poder distingir els diferents tipus de POSS, ja que, la posicio del pic

corresponent als atoms del Si situats als vertexs varia en funci6 de la caixa o poliedre
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obtingut.s“’wb Un Tg apareix aproximadament a — 66 ppm i els T entre -54 1 -57 ppm
(0T = 0.82 x 0Ts). Les posicions dels silsesquioxans Tjo 1 Ti, es poden relacionar amb
les dels Tg mitjancant les formules, 8T;p = 1.028 x 0Tg i 6T, = 1.064 x JTs,
respectivament. En el cas dels silsesquioxans 52 i 53 els espectres de ’Si{'H}-RMN en
solucid no ha tingut gaire exit, malgrat haver fet canvis en el temps de relaxacio,
temperatura (baixa i alta), dissolvents deuterats i meétode d’adquisicio, observant només
un petit pic a -69.9 ppm, que correspondria a un Ts. La realitzacid de 1’espectre
bidimensional HETEROCOSY 'H-RMN-*’Si{'H}-RMN, veient els Si a través del
protd que té una abundancia del 100 %, mostra de nou un pic a = -67 ppm. Finalment,
I’enregistrament dels espectres en estat solid, *’Si CP MAS RMN, va permetre

confirmar 1’obtencio dels Tg, 52 1 53, en observar un pic a -66.1 ppm.

H Espectrometria de Masses

S’han utilitzat dos técniques d’espectrometria de masses per la caracteritzacio dels
Ts: MALDI-TOF i ESI. Cal indicar, que existeixen varies publicacions actuals en la
literatura d’aquest tipus de compostos, exclusivament dedicades a la caracteritzacid dels
silsesquioxans mitjantcant MALDI-TOF, la qual cosa indica el seu interés i dificultat.”
En el cas dels compostos 52 1 53 s’ ha provat diferents matrius com el DHB, el ditranol,
el 3,5-dimetoxi-4-hidroxicianic, 1’acid 2-(4-hidroxifenilazo)benzoic, ’acid nicotinic i
I’acid a-ciano-4-hidroxicinamic; diferents dissolvents (THF, EtOH); diferents relacions
molars (mostra:matriu), etc. Respecte I’ESI les proves realitzades tampoc han estat
fructiferes. Malgrat aix0, no ha estat possible obtenir la informacié desitjada pel

MALDI-TOF, i es continua treballant en aquest sentit.

B Difraccié de Raigs X

El dimer 46 s’ha cristal-litzat per difusid6 de vapors d’hexa cap una soluci6 del
compost en cloroform, obtenint monocristalls adequats per la resoluci6 de la seva

estructura cristal-lina mitjancant difraccio6 de raigs X, Figura 41.
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Figura 41. Estructura cristal-lina del dimer 46.

S’observa que les dues caixes es troben girades, probablement degut a la repulsio o
impediment estéric entre les dues caixes de carbora.
Respecte als silsesquioxans, 52 i 53, tots els intents realitzats fins al moment per

obtenir un monocristall, apte per la seva resolucio, no han tingut €xit.
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3.2. INTEGRACIO DE CLUSTERS DE BOR EN MATERIALS HIBRIDS
BASATS EN SILICI.

En aquest treball s’ha dut a terme la preparacid, via hidrolisi-policondensacio o
proces sol-gel, de materials hibrids basats en silici que contenen el claster d’0-carbora.
S’ha estudiat I’estructura i propietats finals dels materials obtinguts en terme de
porositat, nivell de condensacio i estabilitat térmica. La preparacid d’aquests materials
s’ha realitzat utilitzant dos tipus de precursors diferents: derivats triclorosilans™ i
derivats trietoxisilans.”” En tots dos casos el numero de grups triclorosila o trietoxisila
presents en el precursor és dos o més, condicidé necessaria per obtenir el gel com una
xarxa tridimensional polimérica i no oligomers poli¢drics solubles (POSS), com s’ha

comentant anteriorment a ’apartat dels dendrimes de tipus siloxa.’ b

3.2.1 Preparacid i caracteritzacié de materials hibrids funcionalitzats amb

cluisters de carbora a partir de derivats triclorosila.

El primer cami sintétic escollit comporta la preparaciéo de precursors derivats de
1’0-carbora que continguin grups —SiCl; polimeritzables.”® Aprofitant 1’acidesa dels C.-
H, es prepara la sal dilitiada del cluster, que es fa reaccionar amb la quantitat
estequiometrica de (CH,=CHCH;)Br, obtenint-se el compost 1 amb un 97 % de
rendiment. Aquest compost presenta dos grups al-lilics sobre els quals es realitza la
reaccié d’hidrosililaci6 amb HSiCls en preséncia del catalitzador de Karstedt, obtenint-

se el compost 2 amb un 99 % de rendiment, Figura 1.
SiCl,

H

(A H 1)2n-BuLi

A\‘ 2) 2 (CH,-CH=CH,)Br (

? 1 Et,0/Tolue
=

Figura 1. Esquema de sintesi dels compostos 11 2.
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Un cop sintetitzat el precursor clorosila 2, la preparacié dels materials hibrids s’ha
realitzat mitjangant quatre metodes diferents: a) Sol-Gel hidrolitic, b) Sol-Gel no

hidrolitic c) estat solid i d) carbodiimida, Figura 2.

A) Metode Sol-Gel Hidrolitic.

Aquest metode rau en realitzar la hidrolisi-policondensacié dels grups clorosilans
del compost 2 en THF utilitzant la quantitat estequiometrica d’aigua. El gel es forma
rapidament i es deixa envellir durant set dies. Passat aquest temps, es renta amb etanol,
acetona 1 cter etilic per obtenir el xerogel 3 en forma de pols blanca amb un 53 % de
rendiment, Figura 2. El mecanisme consisteix en la hidrolisi dels grups —Si-Cl per
obtenir els silanols (=Si-OH) corresponents, que condensen per obtenir finalment els

compostos siloxans (-Si-O-Si-), Figura 3.1z

/<CH2>\ /<CH2>\ /O_‘
—1Si 3 CG/C 3 °Si—O01—
. B1oH1o \o——
(i) I . T
/<CH2>\ CH2>\ 2 .. /( /< 29\ T
c_/ s._u @) CHZK - I
4 \%
BioH10 C| B10H10 -
Adn
- i) ’
Y = = C,ByoHyo -
o e
C=o —t 3 C\CD_/C 3 SI—NCN—
B1oH1o NCN——
L 6 dn

Figura 2. Esquema de la sintesi dels xerogels 3, 4 i 6; (i) H,O, THF, (ii) 'Pr,0, FeCls, (iii)
Me;Si-N-C-N-SiMes, THF, piridina.

| |
/ Cl + 3H,0 E— J/ OH + 3 HCI
Cl Cl HO OH
I I
Si — > .
n HO/ 1\\OH /81\00.5 +  (n-1) H,0

Figura 3. Mecanisme de formaci6 de compostos siloxans.
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B) Metode Sol-Gel No Hidrolitic

Aquest segon metode consisteix en la condensacido dels grups triclorosilans
mitjancant altres donadors d’oxigen, que no sigui I’aigua, i en preséncia d’acids de
Lewis com FeCls, AICl, entre altres.” En el cas del compost 2, aquest s’ha dissolt en
diisopropiléter que actua com donador d’oxigen 1 s’ha utilitzat el FeCls (0.1 %) com
acid de Lewis. La reaccio es duu a terme en un tub tancat a 110 °C durant 43 hores,
passat aquest temps el solid es renta amb etanol, acetona i éter etilic, per obtenir el
xerogel 4 amb un 72 % de rendiment, Figura 2. En la reacci6 es produeix un intercanvi

dels enllagos Si-Cl per Si-O'Pr, que acaben condensant per obtenir el material i PrCl,

Figura 4.
R R
n | + 1.5nPr,0 ——» S|i + 3niPrCl
/SI\CI 2 / \00‘5
\ \
c Cl Oo.s Ops

n
Figura 4. Esquema de preparacio dels materials pel procés Sol-Gel no hidrolitic.

C) Meétode Estat solid.

Aprofitant I’alta reactivitat dels clorosilans davant 1’aigua, s’exposa el compost 2
durant 19 dies a I’aire obtenint el xerogel 5. Com en el xerogel 3, és 1’aigua present en

I’aire qui actua produint la hidrolisi i1 posterior condensaci6 dels clorosilans.

D) Métode Carbodiimida.

El procés Sol-Gel per I’obtencié de materials hibrids formats per polisilsesquioxans
R-[SiO; 5], ha estat molt estudiat. En canvi, la utilitzaci6 del procés Sol-Gel per obtenir
materials lliures d’oxigen ha estat recentment desenvolupada.®® Concretament s’ha
utilitzat la carbodiimida (Me;Si-N=C=N-SiMe3), que adopta el paper que juga I’aigua
en el cas del metode hidrolitic. Sobre una dissolucié de 2 en THF s’afegeix la
carbodiimia i piridina, que actua com catalitzador, 1 es deixa agitant durant una hora.
Després d’aquest temps, el gel format es deixa envellint durant una setmana a 45 °C, ja
que, durant aquest temps es continua produint la condensaci6 dels grups. Finalment, el
solid rentat i filtrat s’asseca durant un dia a 130 °C, obtenint el xerogel 6 amb un 80 %
de rendiment, Figura 2. Cal tenir en compte que el xerogel obtingut és molt sensible a
la humitat, degut a ’atac de 1’aigua als atoms de silici formant-se grups Si-O-Si 1

cianamida (H,C-CN) o oligomers seus. En aquest cas, es produeix un intercanvi entre
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les funcions —SiNCN- de la carbodiimida 1 els Si-Cl dels clorosilans per obtenir els

materials amb grups Si-N=C=N-Si, Figura 5.

R R

n sj 1.5 n Me,Si-N=C=N-SiMe, ————» Si
/SI\C1 + 3 3 s \\NCNO.S

Cl Cl NCNO_5 NCNO'S

+ 31 Me;SiCl

n

Figura 5. Esquema de preparacid de materials pel procés Sol-Gel mitjangant la

carbodiimida.

Els compostos 1 i 2 s’han caracteritzat mitjangant espectroscopia d’IR i ressonancia
magnética nuclear de 'H, '"'B, *C i #’Si, confirmant 1’obtencié d’ambdos compostos
purs. Els xerogels 3-6 s’han caracteritzat mitjancant espectroscopia d’IR, °Si i °C CP
MAS RMN, difraccié de raigs X en pols (XRD), microscopia electronica de rastreig
(SEM), microscopia electronica de transmissié (TEM), BET 1 analisi termogravimeétrica
(ATG). Aquestes técniques han permes caracteritzar els xerogels a nivell estructural,

nivell de condensacio, porositat i estabilitat térmica.

1 Estructura Molecular.

Per determinar 1’estructura dels xerogels 3-6 a nivell molecular s’ha utilitzat les
dades obtingudes de I’espectroscopia d’IR, el *Sii °C CP MAS RMN.

Els espectres d’infraroig dels xerogels 3-6 permeten confirmar la présencia del
cluster de carbora en el material, ja que, s’observa la banda corresponent a la freqiiéncia
de vibracio dels enllacos B-H del cluster a 2592-2594 cm™. S’observa la banda
corresponent a la freqiiéncia de vibracié dels enllagos Si-O-Si (1078 cm™) en els
xerogels 3-5 i dels enllagos Si-NCN-Si (2152 cm™) en el xerogel 6, indicant la hidrolisi-
condensacio dels grups Si-Cl dels precursors. Finalment, es confirma la preséncia de les
cadenes alquiliques en el material, mitjancant 1’aparici6 de les bandes corresponents a
2950-2880 cm™ ia 1250 cm™.

En espectre de °C CP MAS RMN dels xerogels 3 i 4 apareixen els pics
corresponents a les cadenes alquiliques (38.6, 24.2 1 13.3 ppm) i C, (80 ppm) tal com es
mostra a la Figura 6. Aquest fet permet assegurar que la part organica resta enllagada

covalentment a la matriu inorganica -Si-O-Si-, i que no es produeix cap trencament dels
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enllagos Si-C o C.-CH,. En el xerogel 6, 1’espectre de BC CP MAS RMN no es
diferencia gaire dels altres xerogels, degut a la similar electronegativitat del grup —-N-C-
N- (121 ppm) i oxigen.®!
Mitjangant ’espectre de *’Si CP MAS RMN es pot conéixer el grau de condensacio
dels xerogels 3 i 4. Ambdds xerogels presenten tres pics amples a 6 -49 ppm, -56 ppm i
-65 ppm, que corresponen a T' [SiC(OH),(0Si)], T* [SiC(OH)(OSi),] i T? [SiC(OSi)s],
respectivament. L’abséncia de pics en el rang de -100 a -110 ppm, corresponents a
estructures Q", reafirma el no trencament d’enllagos Si-C. Un cop diferenciats els pics
es pot quantificar el grau de condensaci6 (LC) mitjangant la formula LC = 1/3 T' + 2/3
T> + 1 T Tots dos xerogels tenen un LC del 75 %, perd es diferencien en el % de
cada sub-unitat T", sent el xerogel 4 qui presenta una major homogeneitat en aquest
sentit. Pel xerogel 6, "espectre *Si HDEC-MAS RMN presenta un pic a -62 ppm que

corrobora la condensacié dels grups Si-Cl a Si-(NCN);s. A més a més, s’observen dos

senyals més, a 11.4 1 1.7 ppm, atribuides a grups residuals CH,-SiCl; i a C=N-SiMe;,

respectivament.
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Figura 6. Espectre de °C CP MAS RMN del xerogel 4.

1t Estructura Meso- i Microscopica.
Per D’estudi estructural del material a nivell meso- 1 microscopic s’ha utilitzat la

difraccio de raigs X en pols (XRD), la microscopia de rastreig (SEM) i de transmissio

(TEM). Els espectres de XRD del compost 2 i dels xerogels 3, 4 1 6 es mostren a la

Figura 7.
Si es comparen els espectres, s’observa que els xerogels 3 1 4 no presenten pics de

Bragg estrets i afilats que indiquin cristal-linitat, al contrari del seu precursor 2. En
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canvi, si presenten dos bandes amples que indiquen que I’estructura del material t& un
cert ordre, contrariament a altres xerogels que resten totalment amorfs,* i que pot ésser
atribuit a la presencia del cluster de carbora.
400 1
550 1

300 4

—Precursor
— Xerogel 3
——Xerogel 4
— Xerogel 6

Intensitat (a.u)
= = N N
5] @ IS} o
o o o o

o
=}
L

o

0 0.5 1 15 2
Q (A%

Figura 7. Espectres de difracci6 de raigs X dels compost 2 i dels xerogels 3, 4 1 6.

La primera banda apareix a valors de g baixos, 0.42 i 0.45 A™' pels xerogels 3 i 4,
respectivament. L’altre banda apareix a valors de q de 1.10 A™' per tots dos xerogels. Si
s’assumeix la llei de Bragg per aquestes bandes, es troba que aquests corresponen a un
espaiat d = 15.21 6.2 A pel xerogel 3,1 13.81 6.2 A pel 4. L’espectre del xerogel 6, a
més de presentar les bandes anteriorment comentades, presenta uns altres pics
addicionals. Ha estat impossible confirmar si tots els pics pertanyen a un Unic producte,
o si pel contrari 1’espectre €s el resultat d’una barreja de productes. Mitjancant els
espectres de XRD 1 les distancies calculades s’ha proposat una estructura laminar pels
materials, Figura 8. Aixi mateix, a la bibliografia es troben materials on la preséncia de
cadenes alquiliques ajuden a la formaci6 d’una organitzacié laminar.**

El senyal corresponent a d = 13.8 A esta d’acord amb una distancia periodica de les
cadenes alquiliques, concretament a dos vegades el fragment [C.-CH,CH,CH;-SiO-]
(6.85 A). El senyal corresponent a d = 6.2 A pot correspondre a una distancia periodica
del claster (3.27 A) o justament al fragment [C.-CH,CH,CH,-SiO-], Figura 8a. Per
tant, s’ha proposat una estructura laminar on hi ha una alternanca entre capes de clusters

de carbora i de silice (Si-O-Si), com es mostra a la Figura 8b.
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Figura 8. a) Distancies calculades mitjangant simulacié per ordinador. b) Organitzacio

proposada pel cluster i les cadenes alquiliques en els xerogels 31 4.

El xerogel 5 mostra un diagrama de raigs X semblant al xerogel 3, amb dues

bandes amples que corresponen a espaiats d = 15.11 6.1 A, i dos picsad=3.413.3 A,

que no corresponen a cap pic de ’espectre de raigs X del compost 2, Figura 9. Malgrat

que durant la hidrolisi es perd I’empaquetament inicial del compost 2, es considera que

aquest fa de plantilla per I’organitzaci6 trobada després en el xerogel 5.%°

a) b)
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Figura 9. Diagrames de difraccié de raigs X de: a) compost 2 cristal‘li i b) xerogel 5.
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S’han realitzat estudis de microscopia de rastreig (SEM) dels xerogels 3 1 4 que es
presenten a la Figura 10. Aquests mostren solids densos i compactes amb morfologia

molt heterogenia.

Figura 10. Imatges de SEM de: a) Xerogel 3 i b) Xerogel 4.

Els estudis de microscopia de transmissio (TEM) del xerogel 4 revelen que el
material es quasi tot amorf, perd que hi ha parts que presenten una relativa organitzacio,
Figura 11.°° La distancia interlaminar que es troba és de 3.4 A, i malgrat que no
s’observa a I’espectre de XRD, Figura 7, podria estar relacionada amb les distancies

calculades, confirmant la certa organitzacio del material i la possible estructura laminar.

Figura 11. Imatges de TEM del xerogel 4.

B Porositat.

L’obtencid de materials amb una elevada porositat permet que aquests s’apliquin
per exemple en el camp de la catalisi, com a suports cromatografics, en membranes,
entre altres. La teécnica utilitzada per estudiar la porositat del material és basa en

I’adsorcid d’un gas (N2 o Ar) a la superficie d’aquest, calculant I’area superficial
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especifica, la mida i la distribucio6 dels porus.®” S’estudia la isoterma
d’adsorcid/desorcio del gas i mitjancant 1’equaci6 BET (Brunauer-Emmett-Teller) es
determina la corresponent area superficial.”® Els xerogels 3 i 4 presenten una molt baixa
area superficial especifica (<15 m°g™"). Aquest fet es pot atribuir a la preséncia de les
cadenes alquiliques en el material, considerats grups flexibles.”'*®" En canvi, el
xerogel 6 presenta una superficie especifica de 200 m’g”, indicant que pel mateix
precursor el tipus de procés de condensacid i les condicions experimentals poden
modificar la porositat del material final.”' En aquest cas, els grups Si-O-Si presenten

també una major flexibilitat que els grups N=C=N, que s6n més rigids. 648,72

I Estabilitat Térmica

L’estabilitat térmica dels xerogels s’ha estudiat mitjangant 1’analisi
termogravimetrica (ATG) entre 20 i 1200 °C, sota atmosfera d’arg6 i un flux de 5 °C
min”'. Els resultats obtinguts d’aquest analisi indiquen que els materials presenten una
alta estabilitat térmica. Els xerogels 3 i 4 tenen una pérdua de massa inicial entre 100 i

1.”'* A continuacio

450 °C que correspon a la finalitzacié de la condensacié del materia
la major pérdua (= 18 %) s’observa entre 450 1 800 °C, que correspon a m/z = 56 i pot
¢ésser atribuida a la peérdua de dos molecules de CH,=CH,. Finalment, a 1200 °C s’obté
un solid de color negre que correspon al 77 % en massa del material inicial. L ’espectre
d’ATR (Reflectancia Total Atenuada) realitzat d’aquest solid presenta dues bandes
intenses a 1370 1 1090 cm™ que corresponen a v(B-0) i v(Si-O), respectivament. Aixi
mateix, 1’espectre de raigs X en pols del solid no presenta cap tipus de banda indicant
que es tracta d’un solid totalment amorf.

Pel xerogel 6 s’ha realitzat la mateixa analisi termogravimétrica observant-se una
perdua de massa a partir de 200 °C fins a 400 °C, que correspon a la finalitzaci6 de la

condensaci6 del material.®’ Finalment, la major pérdua de massa (= 35 %) té lloc entre

400 1 800 °C, atribuida a una part dels grups organics del material.

3.2.2. Preparaci6 i caracteritzacié de materials hibrids funcionalitzats amb

clusters de carbora a partir de derivats trietoxisilans.

El segon meétode escollit comporta la preparacié de precursors derivats de 1°0-

carbora que continguin grups trialcoxisilans susceptibles de patir el procés d’hidrolisi-
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policondensacid. Es coneix que el nivell de condensacié disminueix quan s’incrementa
la mida del substituent alcoxid (MeO > EtO > n-PrO).”* En aquest treball s’ha treballat
amb grups —SiOEt3, ja que, aquests presenten menor reactivitat davant I’aigua que altres
alcoxids 1 clorosilans, oferint un major control del procés Sol-Gel. Aixi mateix, s’ha
treballat amb precursors que contenen 1’enllag directe C.-Si i amb precursors que
contenen una cadena alquilica entre ambdds atoms, estudiant 1’efecte produit en les
propietats del material final.

Per obtenir el precursor amb un intermedi alquilic entre el C. i I’atom de Si s’ha
utilitzat el compost 1, sobre el qual es realitza la reaccié d’hidrosililacio amb HSi(OEt);
en preséncia del catalitzador de Karstedt, obtenint-se el compost 7 amb un = 99 % de

rendiment, Figura 12.
Si(OEt),

3 HSi(OEt),
—_—
cat. Karstedt

Si(OEt),

Figura 12. Esquema de la sintesi del compost 7.

En el cas dels precursors que contenen l’enllag¢ directe C.-Si s’han utilitzat els
compostos 11 i 12, descrits a 1’apartat dels dendrons, sobre els quals es realitza la

reaccio d’hidrosililacié amb HSi(OEt)s, obtenint-se els compostos 81 9, Figura 13.

Si(OEt)s
R =z R
s N | /\/Si(OEt)3
( ‘1‘ S|\ 4.5 HSi(OEY)5 %A} °

?%Yé cat. Karstedt M \_\Si -

R =Me, 8
R=Ph, 9
Figura 13. Esquema de la sintesi dels compostos 8 i 9.

La preparacio dels xerogels mitjangant el procés Sol-Gel s’ha dut a terme en tots
els casos a temperatura ambient, en dissolucié de THF (1 M), utilitzant la quantitat
estequiometrica d’aigua desionitzada (1 Si(OEt);: 1.5 H,O) i en preséncia d’un

catalitzador. S han utilitzat tres catalitzadors diferents per veure I’efecte d’aquests sobre
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el procés Sol-Gel 1 les propietats finals del material: TBAF com catalitzador nucleofilic,
HCI com catalitzador acid i NaOH com catalitzador basic. Aquestes condicions han
permes obtenir gels, que després de deixar envellir 7 dies, netejar amb EtOH, acetona,
¢ter etilic i assecats, donen lloc a diferents xerogels en forma de pols fina, Figura 14. Es
coneix que qualsevol petit canvi en les condicions experimentals (temperatura,
dissolvent, concentracid, naturalesa del catalitzador, etc) modifica la textura del
material.*’ En el cas del compost 7 s’han utilitzat dos catalitzadors, TBAF 1 HCI, per
donar lloc als xerogels 10A i 10B, respectivament (Figura 14a). Pels compostos 819 la
utilitzaci6 de TBAF 1 NaOH produeix el trencament de I’enllag C.-Si, i I’eliminaci6 del
carbora del material, el qual pot ésser recuperat posteriorment, obtenint-se els xerogels
11A, 11B, 12A i 12B, respectivament, Figura 14b. En canvi, la utilitzacié de I’HCI
permet mantenir aquest enllag intacte i obtenir els xerogels 13 i 14, Figura 14b. El
temps de formacio dels gels depén tant del catalitzador, com del nimero de grups
hidrolitzables, —Si(OEt), presents en el precursor, sent el TBAF 1 el precursor amb més

—Si(OEt) els que necessiten temps de gelificacié menors.

1) 3n H,0
2) Catalitzador

v

LSi SiO; 5 Q 9y
b) Si(OEt), | l\‘\ | \y
f 1) 45n H,0 1S SiOys
Q Si/\/Si(OEt)3 2) Catalitzador 13,12 < np
VAN - -
" M Si(OEt); .
N R =Me, 8 /\/Siom
R= Ph, 9 &. Si
7. A
— \y R =Me, 13 -n

R = Ph, 14
Figura 14. Preparacié dels xerogels: a) 10 (TBAF, 10A i HCI, 10B); b) 11 ( TBAF, 11A i

NaOH, 11B), 12 ( TBAF, 12A i NaOH, 12B), 13 i 14 (HCI).
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Els precursors 7, 8 1 9 s’han caracteritzat mitjancant RMN en solucié de 'H, ''B,
PC i Si. Els xerogels 10-14 s’han caracteritzat per espectroscopia d’IR, *’Si i *C CP
MAS RMN, difracci6 de raigs X en pols (XDR), microscopia electronica de rastreig
(SEM), miscroscopia electronica de transmissio (TEM) i BET. Aquestes técniques han
permes estudiar els materials a nivell estructural, porositat i nivell de condensacio, com
en el cas dels xerogels 3-6. A més a més, s’ha estudiat 1’estabilitat térmica per analisi
termogravimetrica (ATG). Per poder explicar millor la caracteritzacié dels diferents
xerogels, en cada apartat es comentara els resultats obtinguts per una banda dels

xerogels 10A 1 10B i per altra els resultats dels xerogels 11-14.

B Estructura Molecular

a) Xerogels 10A i 10B

Els xerogels 10A i 10B presenten una estructura molecular molt semblant als
xerogels 3-5 comentats anteriorment. A D’espectre d’IR s’observen les bandes
corresponents a v(B-H) del claster a 2590 cm™, v(Si-O) a 1078 cm™ i les bandes
assignades a v(C-H)aiquii. L espectre 3C CP MAS RMN presenta tres pics al voltant de
37, 24 i 12 ppm corresponents als tres CH, de les cadenes alquiliques, un pic ample a
80.4 atribuit als C. i finalment dos pics de poca intensitat a 59.0 ppm i 18.3 ppm, deguts
a grups residuals Si(OEt) que no han condensat. El nivell de condensaci6 (LC) i els
percentatges de subestructures T" es troben recollits a la Taula 1. La utilitzacié del
TBAF o HCI com catalitzador no fa variar gaire el nivell de condensacié del xerogel,

’tinica diferéncia és el % de T?i T°.

2Si RMN CP-MAS

Xerogel T T' T T’ L.C.

ppm % ppm % ppm %  ppm % (%)

10A - 0 - 0 -57.7 17 -669 83 94
0B - 0 - 0 576 22 -66.2 78 93

Taula 1. Desplagament quimic (3, ppm), %, i nivell de condensaci6 (LC) dels xerogels 10A i
10B.

86



Resultats 1 Discussio

b) Xerogels 11-14

La caracteritzacio dels xerogels 11 i 12 ha permes confirmar el trencament de
I’enllag C.-Si durant el procés Sol-Gel, degut a un atac nucleofilic dels ions F~ del
TBAF o dels ions OH™ del NaOH, tant si s’utilitza el compost 8 com el 9.*'3

Els espectres d’IR dels xerogels 11A, 11B, 12A i1 12B no presenten la banda
caracteristica a 2590 cm™ deguda a la v(B-H), i en canvi si s’observa a 1037-1076 cm’
la corresponent a la v(Si-0). L’espectre de °C CP MAS RMN ha estat important per
poder confirmar el trencament d’aquest enllag, ja que, no es troba cap pic en la zona de
80-70 ppm que correspondria als C, ni cap pic corresponen al Me o Ph exo-clusters.
Només s’observen un pic ample a 6.4 ppm atribuit als CH, de les cadenes alquiliques i

dos de baixa intensitat a 59.0 i 18.3 ppm, atribuits a grups residuals SiOEt, Figura 15.
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Figura 15. Espectre de °C CP MAS RMN del xerogel 11A.

Finalment, I’espectre de *’Si CP MAS RMN presenta un grup de senyals entre -46 i
-65 ppm corresponents als diferents T" i un senyal a 13.2 ppm assignat a I’altre atom de
Si present en el xerogel, veure Figura 14b. Aquesta darrera posicid esta d’acord amb un
Si unit a oxigen i cadenes alquiliques.”

El trencament de 1’enllag C.-Si fa que els xerogels 11A, 11B, 12A i 12B es puguin
considerar com materials que provenen de la primera generacié de precursors tipus
dendriméric.” En la Figura 14 es mostrava I’estructura ideal dels xerogels 11 i 12, perd
cal dir que la formaci6 de la xarxa Si-O-Si pot donar-se mitjangant condensacions inter
o intramolecular, sense poder distingir una o altra situaci6 en la caracteritzacio.

La caracteritzacio dels xerogels 13 1 14 ha permes igualment confirmar la preséncia

de I’0-carbora en el material. Els espectres d’IR presenten la banda caracteristica a 2590
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cm’ corresponent a la v(B-H). Aixi mateix, a I'espectre de “C CP MAS RMN
s’observen els pics corresponents als C. (83.5 ppm), als CH; (6.0 ppm), al C.-CHj3 (25.0
ppm) pel xerogel 13 1 C.-CsHs (130 ppm) pel xerogel 14.

B Estructura Meso- i Microscopica.

a) Xerogels 10A i 10B

L’espectre de difraccid de raigs X en pols (XRD) dels xerogels 10A i 10B presenta
una primera banda ample, a q=0.41 A i q=0.43 A™, respectivament i una segona, a q
=0.98 A", Aquestes bandes concorden amb una estructura laminar com la proposada
pels xerogels 3 i 4, Figura 8, amb una distancia entre capes de d = 153 i 14.5 A,
respectivament. Les imatges de SEM d’ambdds xerogels presenten solids densos,

compactes i formats per apilaments de diferents capes, Figura 16.

10.0 pm

Figura 16. Imatges de SEM del xerogel 10A.

Aixi mateix, a les imatges de TEM dels xerogels 10A i 10B s’observa el patrd

corresponent a I’estructura regular laminar, semblant al comentat pels xerogels 3 i 4.

b) Xerogels 11-14

Els espectres de XRD dels xerogels 11A, 11B, 12A 1 12B no presenten cap tipus de
banda, tant en el rang d’angles grans com d’angles petits, indicant que els materials
formats son totalment amorfs. En canvi, els xerogels 13 i 14 mostren de nou pics
amples, amb distancies d = 16.5 1 6.98 A, la qual cosa confirma que el cert ordre del

material ve donat per la preséncia del claster de carbora, Figura 17.

88



Resultats 1 Discussio

1600

1400

1200

—~

; 1000

u

12A
14

Intensitat (a
B (2] [e-]
o o o
o o o

N
o
o

o

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 12 1.4 1.6 18 2
a (A%
Figura 17. Espectres de XRD del xerogel 12A i 14.

B Porositat.
a) Xerogels 10A i 10B

Tots dos xerogels presenten una baixa area superficial especifica (<11 m’g™) que
es pot atribuir, com s’ha comentat anteriorment, a la flexibilitat de les cadenes

i 69,70
alquiliques.”™

b) Xerogels 11-14

Els xerogels 11A 1 12A presenten una elevada area superficial especifica de 570 i
170 m’g’', respectivament, que s’ha determinat mitjancant la isoterma
d’adsorcié/desorcié i 1’equacio BET, Figura 18.°® En canvi, els xerogels 13 i 14
exhibeixen un area superficial especifica molt baixa (<10 ng'l). Aquest fet mostra que
I’eliminaci6 del cluster de carbora, mitjangant el trencament de 1’enllag Si-C,, juntament
amb la formaci6 de silanols (Si-OH) que condensen per donar els diferents xerogels 11 1
12, permet obtenir materials porosos.®*’® Aquest fet obriria una nova via per I’estudi del
carbora com “template” en la preparaci6 d’hibrids porosos.

La classificacié realitzada per Brunauer, Deming, Deming i Teller I’any 1940"" i
posteriorment per I'TUPAC el 19857 de les diferents isotermes d’adsorcié/desorcio,
permet mitjancant la forma d’aquesta identificar quin tipus de material és, segons la
mida dels porus: micropords (<20 A), mesoporés (20-500 A) o macropords (> 500 A).
Com es pot observar a la Figura 18, I’isoterma presenta el que es coneix com bucle
d’histeresi indicant que el xerogel 11A és mesoporos, ja que, a més de 1’adsorcid del gas
es produeix una condensacid capilar d’aquest, fent que el procés de desorcio

(evaporaci6 capilar) es produeixi a una pressié diferent. Per la forma del bucle es pot
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arribar a dir quina forma tenen els porus, tanmateix, normalment existeix una barreja de
formes que dificulta una assignaci6 concreta. Igualment es pot determinar la mida mitja

dels porus sent 32 A i 28 A pels xerogels 11A i 12A, respectivament.

250 1

= n
13 =]
=] S
N N

Volum adsorbit (cc/g)

50 9

P/Pe
Figura 18. Isoterma d’adsorcio/desorcié del xerogel 11A.

El volum 1 distribuci6é de porus s’ha determinat utilitzant el métode BJH (Barrett,
Joyner i Halenda),”” sent el més adequat en materials mesoporosos. En cap dels dos
xerogels, X11A i X12A, s’observa una distribucié fina de porus. L’area i volum de
microporus s’ha estudiat mitjancant 1’analisi del digrama t-plot,” aixi en el xerogel

X11A I’area de microporus representa un ~ 39 % 1 en el xerogel X12A ¢és del 21 %.

B Estabilitat Térmica.
a) Xerogels 10A i 10B

L’estudi de D’estabilitat térmica d’aquests xerogels s’ha dut a terme mitjangant

I’analisi termogravimetrica tant en atmosfera inert (Ar) com en atmosfera oxidant (O,),
Figura 19.

Com s’observa a la Figura 19 aquests materials presenten un comportament
diferent en funci6 de I’atmosfera utilitzada. Sota argo6 es produeix una peérdua total de
massa del 23 % a 1200 °C, sent en el rang de temperatura 400-800 °C on s’enregistra la
major peérdua (16.5 %). En canvi, sota O, s’observen dues pérdues de massa, una
primera del 1.9 % entre 20 i 350 °C i una segona fins a 1000 °C del 2 %, seguides d’un
guany de pes del 2 % entre 1000 1 1200 °C, sent la perdua global a 1200 °C de menys
del 2 %. Cal remarcar que tant en un cas com en altre el carbora ofereix al material una

alta estabilitat térmica i en el cas d’atmosfera oxidant una alta resisténcia a 1’oxidacio ja
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que, en ambdos casos la pérdua de massa és inferior a la tedrica que correspondria a tota

la part organica.
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Figura 19. Corbes d’ATG del xerogel 10A en atmosfera d’argé i d’oxigen.

Massa %

S’ha fet un estudi més exhaustiu del comportament térmic del xerogel 10A sota
arg6, analitzant els productes obtinguts després d’escalfar el material a 400, 550, 800 i

1200 °C.

a) T=400°C

El material recuperat, 10A-400, a aquesta temperatura confirma la finalitzaci6 del
procés de condensacio, on la pérdua de massa correspondria als grups residuals —SiOEt
i possible restes de dissolvent. Es confirma aquest fet mitjancant ’espectre de *°Si CP
MAS RMN, ja que, només s’observa un Gnic pic a -66.0 ppm (T°). Igualment, tant
I’espectre de °C CP MAS RMN com el de XRD mostren que no hi hagut cap alteracié

de I’estructura inicial, respecte al xerogel de partida 10A, Figura 20.

b) Tf=550°C

L’obtencid del material 10A-550 comporta la perdua d’aproximadament un 8 % de
pes respecte el solid 10A-400 i que s’atribueix a 1’eliminaci6é d’una part de les cadenes
organiques. A I’espectre d’IR es segueix observant la banda corresponent a la v(B-H)
del cluster a 2586 cm™ i les corresponents a les cadenes alquiliques. L’espectre de *Si
CP MAS RMN no difereix de I’obtingut per I’anterior temperatura. En canvi, I’espectre
de C CP MAS RMN a més dels pics assignats als C. (71 ppm) i CH, (20.7 ppm),
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s’observen dos nous pics a 128.9 1 -3.9 ppm, atribuits a la preséncia en el material de
grups insaturats -C=C- i -SiCHj, respectivament. Aquest fet fa suposar que el
tractament térmic a aquesta temperatura produeix un trencament parcial de I’enllag C,-
CH; obtenint grups radicalaris CH,CH,CH,Si0; s, la reorganitzaci6 dels quals produeix
CH,=CH,; i grups CH3Si10;s. El diagrama de raigs X en pols confirma I’alteracié en
I’estructura del material, ja que, presenta una banda ample corresponent a d = 16.2 A i
en canvi la corresponent a d = 6.2 A és totalment inapreciable, Figura 20. Una segona
banda de poca intensitat es pot assignar a q = 0.8 A (d = 7.9 A). Simultaniament, el
material 10A-550 presenta una elevada area superficial especifica de 265 m’g”, sent
majoritariament un solid microporoés. Els estudis realitzats mitjancant TEM mostren un
espaiat de =~ 4.4 A, Figura 21. La interpretacié d’aquest valor no és molt clara, ja que,
per un costat es podria relacionar amb la mida de porus del material, la qual cosa
confirmaria la porositat trobada per la BET, perd també podria representar una zona
cristal-lina 1 organitzada del material. Aixi mateix, aquest fet pot ésser degut a una

reorganitzacio i pseudo-isomeritzacio6 del cluster a aquesta temperatura.

1400 -
1200 -
—10A
e 1000 - — 10A-400
E 800 4 — 10A-550
g 10A-800
% 600 4 —10A-1200
400 -
200 1 /\‘
0 T T T - T T T T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 12 1.4 1.6 1.8 2

a (A9
Figura 20. Espectres de XRD del xerogel 10A a diferents temperatures.

c) Ts=800°C

El material 10A-800 s’obté després d’escalfar el solid 10A-550 a 800 °C i una
perdua de pes d’aproximadament un 6 %. El diagrama de XRD només mostra un senyal
ample corresponent a un espaiat d = 22.4 A, Figura 20. Per altre banda, a I’espectre

d’ATR no s’observa la banda corresponent a la vibracio de 1’enllag B-H, indicant que el
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cluster s’ha degradat totalment. En canvi, si s’observen dues bandes amples a 1300 1
1035 cm™ atribuides a les freqiiéncies de vibracié dels enllagos B-O i Si-O,
respectivament. Tots aquests canvis en el material recuperat, juntament amb la baixa
area superficial especifica (22 m*/g) que té, ha fet suposar que a aquesta temperatura es

produeix un total col-lapse formant un solid basicament amorf.

1050m

Figura 21. Imatges de TEM del material 10A-550.

d) T¢+=1200°C

Si el xerogel 10A s’escalfa fins a 1200 °C s’obté un solid negre, 10A-1200, amorf i
no poros, restant aproximadament el 77 % en pes del xerogel inicial. Els estudis
realitzats de SEM mostren que el solid esta format per particules denses i compactes, la

superficie de les quals esta plena de particules de diametre inferior a 1 um, Figura 22.

Els estudis de TEM indiquen que les particules de la superficie son amorfes i

denses, Figura 23a. Sorprenentment, a escala més petita, s’observa la preséncia de
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nanoparticules cristal-lines (d = 2.3 A) de 2-10 nm ancorades en la matriu amorfa,
Figura 23b. A més, s’observa la preséncia de grafit estructurat amb una d interplanar de

3.3 A en algunes parts del material, Figura 23c.*

a)

Figura 23. Imatges de TEM del material 10A-1200.

S’ha estudiat el perfil de les particules més petites que es troben a la superficie del
material, observant-se una gran heterogeneitat a les mides de les particules i la preséncia

de forats igualment plens d’aquest tipus de particules, Figura 24.

0 2 4 6 8 um

pm

Figura 24. Perfilometria del material 10A-1200.
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S’ha realitzat 1’analisi de XPS per determinar la composicié quimica de la
superficie del material i I’entorn quimic dels diferents atoms, ¢€s a dir, el tipus d’enllag i
el percentatge d’aquests atoms a la superficie. Al material s’ha detectat la preséncia
d’0O, C, Si i B. Mitjangant les diferents corbes corresponent a les energies d’enllag (eV),
s’ha determinat la forma en la que es troben els diferents atoms. En el cas del Cls les
energies trobades son 285.0, 287.2 1 289.3 eV assignades a C-C alifatics, C-O i C=0,
respectivament, observades quan es treballa amb fibres de carboni o estructures de
grafit,*! la qual cosa corroboraria les imatges de TEM. En el cas de 1’Ols I’energia és
534.3 eV, pel Bls és 194.4 eV atribuit als enllagcos B-O i pel Si2p és 105.1 eV assignat
als Si-O de la silica.*

Finalment, s’ha estudiat el material 10A escalfat a 1200 °C sota atmosfera d’O,
obtenint-se un solid negre, 10A-1200B, i més compacte que en el cas de I’atmosfera
d’argo6. Els estudis de TEM realitzats mostren la preséncia de grafit en una gran part del
material, Figura 25. Aquest fet indicaria que el cluster de bor protegeix la part organica
de I’oxidaci6 i que, com mostra la ATG a la Figura 19, la pujada de pes a partir de
1000 °C és deguda a I’oxidacio tant del B com de Si, pero sense tenir perdua de pes per

I’oxidacié de la part organica.

Figura 25. Imatges de TEM del material 10A-1200B.

b) Xerogels 11- 14

Tots els xerogels s’han escalfat fins a 1200 °C en una atmosfera inert d’arg6 i
presenten un patr6 de pérdues de pes molt similar. En canvi, difereixen en el pes final de
material obtingut. Els xerogels 11 que no contenen el cluster de bor, a 1200 °C resta
entre el 77-80 % del pes inicial, mentre que augmenta fins al 84 % en el cas dels

xerogels 13 1 14, que contenen el cluster.
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4, CONCLUSIONS

1. Insertion of carborane clusters in carbon-silicon based dendrimeric
structures.

1.1. Two carboranylsilane compounds, 7 and 8, derived from Me-o-carborane
and Ph-o-carborane have been prepared and characterized. These compounds have a C,-
SiMe,H function able to perform hydrosilylation reactions on double bonds.

1.2. Two families of carborane-containing carbosilane dendrimers derived from
tretravinylsilane (1-3) and tetraallylsilane (4-6) have been synthesized and
characterized. The carborane clusters have been introduced into peripheral silicon atoms
of the carbosilane dendrimer through C.-Si bonds. Two different methods have been
used for their preparation: a) nucleophilic substitution of the Si-Cl functions from 1Gy-
Cl and 1Ga-Cl, with the corresponding carborane nomolithium salts; b) the
hydrosilylation reaction of tetravinyl or tetraallylsilane with the corresponding
carboranylsilanes, 7 and 8.

1.3. Crystals of dendrimers 1-3 derived from tetravinylsilane have been isolated
and their crystal structures have been determined by X-ray diffraction analyses.

1.4. The degradation reaction of the carborane clusters integrated on the
dendrimer periphery has been studied. The reaction of clusters towards nucleophiles has
caused the C.-Si bond cleavage, and in no case the expected anionic dendrimers have
been obtained.

1.5. Reduction of the dendrimeric closo-carboranes using Mg and EtBr, has
allowed to obtain the polyanionic dendrimer (9) containing four peripheral nido-
carboranes, keeping intact the dendrimeric structure.

1.6. Different synthetic strategies have been developed for the preparation of
carborane-containing carbosilane dendrimers with an alkyl spacer between the C. and
the Si atom. First generation carbosilane dendrimers with four peripheral closo-
carborane clusters, 38 and 39, have been prepared, isolated and fully characterized. For
their synthesis, alkylic carborane derivatives, 26-31, were prepared and characterized.
Two different approaches were used: a) a divergent approach by the hydrosilylation

reaction of 26-27 with the first generation of the carbosilane dendrimer 1G,-H; and b) a
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pseudo-convergent strategy by the hydrosilylation of tetravinylsilane with
carboranylsilane derivatives 30 and 31, which contain a Si-H function.

1.7. Second generation carbosilane dendrimers 40-41 with four carboranes on
the periphery have been prepared from alkylic carborane derivaties, 32-37. Two
methods have been used: a) hydrosilylation reaction of precursors 32-33 with 1G,-H
and b) hydrosilylation reaction of tetravinylsilane with the second generation of
dendrons, 36-37, which have been prepared using hydrosilylation reactions and
Grignard compounds.

1.8. Second generation dendrimers containing eight carborane clusters on the
periphery, 42-43, have been prepared from the hydrosilylation reaction of a first
generation dendrimer which contains two vinyl groups for each branch, 1Gv-
(CH=CHy,),, with carboranylsilane derivatives 30-31, respectively.

1.9. Degradation reaction of the peripheral closo-carborane in dendrimers 38-39,
using KOH/EtOH as nucleophile lead to the formation of the first generation of
polianionic carbosilane dendrimers with four nido-carborane clusters, 44 and 45,
respectively.

1.10. A family of carbosilane dendritic wedges or dendrons with the carborane
cluster as focal point has been synthesized, 10-25. These new macromolecules have
functionalities on the surface and another different single functionality at he core.
Hidrosilylation and reduction reactions have been performed in order to grow the
dendrons and introduce different functions on the periphery. Otherwise, reduction of
closo-carborane with Mg/Et,Br allows a double selective modification of the dendrons.

1.11. Dimeric species containing siloxane unit, Si-O-Si, have been prepared
from carborane derivatives with a Si-Cl functionality, 46 and 47. These compounds
have been used to study the Si-O-Si stability towards nucleophiles and cluster
degradation reactions to get anionic dimeric compounds, 54-55. Crystals of dimeric
compound 46 have been isolated and the crystal structure has been determined by X-ray
diffraction analyses.

1.12. The preparation “in situ” of carborane functionalized polyhedral
silsesquioxanes (POSS), Ts, (52, 53) has been carried out using trichlorosilane and
triethoxysilane precursors. Furthermore, the degradation of the integrated clusters has

allowed an anionic silsesquioxane, 56.
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2. Preparation of silicon based organic-inorganic hybrid materials
incorporating carborane clusters.

2.1. Class Il carborane-containing hybrid materials, in which the cluster is
bonded to the siloxane network with an alkyl spacer between the C. and Si atoms, have
been prepared using a trichorosilyl-carborane-containing precursor, 2. Four xerogels
have been synthesized using hydrolytic (3) and non-hydrolytic Sol-Gel processes (4),
the solid-state process (5) and the carbodiimide process (6).

2.2. The resulting materials have been studied in terms of porosity, specific
surface area, level of condensation, macroscopic and microscopic structure and thermal
stability, using techniques such as #’Si and *C CP MAS NMR, XRD, SEM, TEM, BET
and TGA.

2.3. Materials prepared by hydrolytic (3) and non-hydrolytic Sol-Gel process (4)
presented a high level of condensation and were non-porous solids with low specific
surface area and short-range order of organization. Contrarily, (5) prepared by solid-
state process presented a higher order between the organo-carborane units and (6)
prepared by carbodiimide process presented a high specific surface area.

2.4. All materials presented high thermal stability between 20 and 1200 °C.

2.5. Carborane-containing Class Il hybrid materials, in which the cluster is
bonded to the siloxane network with an alkyl spacer between the C. and the Si atoms,
have been prepared using triethoxysilyl-carborane-containing precursors. Different
xerogels have been synthesized using Sol-Gel process and two catalysts: TBAF (xerogel
10A) and HCI (xerogel 10B).

2.6. The properties of these materials have been studied in terms of level of
condensation (FTIR, #Si i *C CP MAS NMR), macro- and microscopic structure
(XRD, SEM, TEM, XPS), porosity and specific surface area (BET) and thermal
stability (TGA).

2.7. The carboranyl-containing xerogels 10A-10B were non-porous solids with
high level of condensation, low specific surface area and with a short-range order
between the organo-carborane units.

2.8. Thermal evolution of these materials in inert atmosphere has been achieved
in order to study the thermal stability and thermal transformations. After heating at
different temperatures the materials have been recovered and characterized in order to
study a possible carborane isomerization.
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2.9. Materials recovered at 550 °C were microporous with high specific surface
area, in which the closo-o-carborane has undergone rearrangement or started
isomerization. Above this temperature, at 800 °C or 1200 °C, the carborane cluster is
completely degraded and non-porous materials containing different oxides (B,O3; and
Si0,) and C-C graphitic structures are recovered.

2.10. Carborane-containing Class Il hybrid materials in which the cluster is
bonded to the siloxane matrix through a C.-Si bond have been prepared using
triethoxysilyl-carborane-containing precursors, 7-9. The xerogels 11-14 have been
synthesized using the Sol-Gel process and different catalysts (TBAF, HCI, NaOH).

2.11. These materials have been analyzed by different techniques indicating that
the C¢-Si bond cleavage has occurred both when nucleophilic and basic catalyst were
used, xerogels 11 and 12. In these cases, the materials do not contain the carborane
cluster and they are amorphous and mesoporous solids, with a relative high specific
surface area. On the other hand, non-porous carboranyl-containg xerogels with high
level of condensation and similar surface and structures than 10B have been recovered

using HCI as catalyst, xerogels 13 and 14.
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