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La presente tesis doctoral titulada “Materiales funcionales hibridos para el reconocimiento
Optico de explosivos nitroaromaticos mediante interacciones supramoleculares” se basa en la
combinacion de principios de Quimica Supramolecular y de Ciencia de los Materiales para el
disefio y desarrollo de nuevos materiales hibridos organico-inorganicos funcionales capaces de

detectar explosivos nitroaromaticos en disolucién.

En primer lugar se realizd6 una busqueda bibliografica exhaustiva de todos los sensores
Opticos (cromogénicos y fluorogénicos) descritos en la bibliografia y que abarca el periodo
desde 1947 hasta 2011. Los resultados de la busqueda estan reflejados en el capitulo 2 de esta

tesis.

El primer material hibrido preparado esta basado en la aplicacién de la aproximacion de los
canales idnicos y, para ello, emplea nanoparticulas de silice funcionalizadas con unidades
reactivas y unidades coordinantes (ver capitulo 3). Este soporte inorgdnico se funcionaliza con
tioles (unidad reactiva) y una poliamina lineal (unidad coordinante) y se estudia el transporte
de una escuaridina (colorante) a la superficie de la nanoparticula en presencia de diferentes
explosivos. En ausencia de explosivos, la escuaridina (color azul y fluorescencia intensa) es
capaz de reaccionar con los tioles anclados en la superficie decolorando la disolucién. En
presencia de explosivos nitroaromaticos se produce una inhibicién de la reaccién escuaridina-
tiol y la suspensién permanece azul. Esta inhibicidén es debida a la formaciéon de complejos de

transferencia de carga entre las poliaminas y los explosivos nitroaromaticos.

En la segunda parte de esta tesis doctoral se han preparado materiales hibridos con
cavidades biomiméticas basados en el empleo de MCM-41 como soporte inorganico
mesoporoso (ver capitulo 4). Para ello se ha procedido al anclaje de tres fluoréforos (pireno,
dansilo y fluoresceina) en el interior de los poros del soporte inorganico y, posteriormente, se
ha hidrofobado el interior de material mediante la reacciéon de los silanoles superficiales con
1,1,1,3,3,3-hexametildisilazano. Mediante este procedimiento se consiguen cavidades
hidréfobas que tienen en su interior los fluoréforos. Estos materiales son fluorescentes cuando
se suspenden en acetonitrilo mientras que cuando se afiaden explosivos nitroaromaticos a
estas suspensiones se observa una desactivaciéon de la emision muy marcada. Esta
desactivacién de la emision es debida a la inclusién de los explosivos nitroaromaticos en la
cavidad biomimética y a la interaccion de estas moléculas (mediante interacciones de -
stacking) con el fluoréforo. Una caracteristica importante de estos materiales hibridos
sensores es que pueden ser reutilizados después de la extraccion del explosivo de las

cavidades hidrofébicas.
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En la ultima parte de esta tesis doctoral se han desarrollado materiales hibridos organico-
inorganicos funcionalizados con “puertas moleculares” que han sido empleados también para
detectar explosivos nitroaromaticos (ver capitulo 5). Para la preparacion de estos materiales
también se ha empleado MCM-41 como soporte inorgdnico. En primer lugar, los poros del
soporte inorganico se cargan con un colorante/fluoréforo seleccionado. En una segunda etapa,
la superficie externa del material cargado se ha funcionalizado con ciertas moléculas con
caracter electréon dador (pireno y ciertos derivados del tetratiafulvaleno). Estas moléculas ricas
en electrones forman una monocapa muy densa (debida a las interacciones dipolo-dipolo
entre estas especies) alrededor de los poros que inhibe la liberacion del colorante. En
presencia de explosivos nitroaromaticos se produce la ruptura de la monocapa, debido a
interacciones de m-stacking con las moléculas ricas en electrones, con la consecuencia de una
liberacién del colorante atrapado en el interior de los poros observandose una respuesta

cromo-fluorogénica.

Abstract

The present PhD thesis entitled “functional hybrid materials for the optical recognition of
nitroaromatic explosives involving supramolecular interactions” is based in the blending of
Supramolecular Chemistry and Material Science principles for the preparation of new
functional organic-inorganic hybrid materials with the ability of detecting nitroaromatic

explosives in liquid environments.

As a first step a complete and exhaustive search dealing with optical sensors (chromogenic
and fluorogenic) explosives described in the literature has been carried out. This search cover
examples appeared from 1947 since 2011. The results of this bibliographical search are

reflected in chapter 2 of this PhD thesis.

The third chapter deals with the use of the ion-channel sensor approach for the preparation
of a hybrid organic-inorganic material for the chromo-fluorogenic sensing of nitroaromatic
explosives. At this respect, silica nanoparticles were functionalized with thiols (reactive units)
and lineal polyamines (binding units). Then, the transport of a selected dye (squaraine) from
the bulky solution to the surface of the silica nanoparticles was studied in the absence and in
the presence of selected explosives. In the absence of explosive molecules, squaraine dye (that
presented a blue color and an intense emission band) is free to diffuse to the nanoparticle
surface. Once in the surface, squaraine reacts with the thiol moieties yielding a colorless non-
fluorescent derivative (with the subsequent bleaching of the initial blue solution). When
nitroaromatic explosives are present, an inhibition of the squaraine-thiol reaction is produced,

and the suspension of the nanoparticles remained blue. This inhibition is ascribed to the
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formation of charge-transfer complexes between the grafted polyamines and the

nitroaromatic explosives.

Hybrid materials equipped with biomimetic cavities based in MCM-41 silica mesoporous
support as scaffold have also been prepared (see chapter 4). In order to prepare these
biomimetic materials, three organic fluorophores (pyrene, dansyl and fluorescein) has been
grafted in the inner of the pores of the inorganic support. Then, the inner of the pores were
made hydrophobic by the reaction of the silanol moieties (located in the surface) with
1,1,1,3,3,3-hexamethyldisilazane. This two-step procedure vyielded hydrophobic cavities
containing selected fluorophores. Acetonitrile suspensions of these hydrophobic materials are
highly fluorescent whereas addition of nitroaromatic explosives induced marked emission
guenching. The observed quenching was ascribed to the inclusion of the nitroaromatic
explosives into the biomimetic cavities and subsequent formation of charge transfer
complexes (through m-stacking interactions) with the grafted fluorophore. One important
feature of these hybrid sensory materials is their reusability after explosive extraction from the

hydrophobic biomimetic cavities.

The last part of this PhD thesis deals with the synthesis and application of hybrid gated
organic-inorganic materials for the optical detection of nitroaromatic explosives (see chapter
5). Again, MCM-41 mesoporous silica has been selected as inorganic scaffold. In a first step,
the pores of the inorganic scaffold were loaded with a selected dye/fluorophore. Then, in a
second step, the external surface of the loaded material was functionalized with selected
organic molecules that presented a high electron donor character (such as pyrene and
tetrathiafulvalene derivatives). These electron-rich molecules formed a highly dense
monolayer (through dipole-dipole interactions) around the pore outlets that inhibit the release
of the entrapped dye/fluorophore. Upon addition of nitroaromatic explosives, the monolayer
of the electron-rich molecules is disrupted (due to m-stacking interactions) with the
subsequent release of the entrapped dye/fluorophore to the solution. This release induced a

chromo-fluorogenic response that indicated the presence of the nitroaromatic explosive.



