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RESUMEN

RESUMEN

En este trabajo de tesis de maestria se realiz6 la incorporacion y la caracterizacion
de tres nuevos dendrimeros de poli(bencil éter) con nacleo de porfirina en peliculas
de Langmuir (L) y Langmuir-Blodgett (LB). Se evalud la influencia de la generacién
de los dendrimeros, para estudiar las caracteristicas estructurales de estos
compuestos en una interfase aire/agua, y su posterior depdsito en sustratos solidos
como peliculas LB. Las peliculas de Langmuir han sido estudiadas a partir de las
isotermas de compresion, curvas de histéresis y microscopia de angulo de Brewster
(BAM) y las peliculas LB han sido caracterizadas por espectroscopia UV-Visible,
microscopia de fuerza atomica (AFM).



RESUMEN

ABSTRACT

The use of dendritic macromolecules in different areas of research is steadily
increasing. The interest in these highly branched molecules lies in their many
interesting properties, such as large number of end groups, good solubility, and the
possibility to have the control of their properties: A very interesting one is their ability
to form a microenvironment inside. The porphyrins have been studied for a multitude
of different applications. They have shown to be useful in light-emitting diodes,
photodynamic therapy, chemical sensors and optical limiters. In past years, there has
been a considerable increase in the number of reports dealing with porphyrin-
dendrimers. The studies have dealt with for example, light harvesting, energy transfer
and site isolation. A large number of different dendrimers have been utilized, using

Fréchet-type benzyl ether dendrimers.

In the present work, we report the incorporation of propyl dendrimers of first, second
and third generation with a porphyrine core, in Langmuir and Langmuir-Blodgett films.
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INTRODUCCION Y OBJETIVOS

Intreduecion iy Objetivos

1.1 Introduccion

En la dltima década, la nanotecnologia ha sido desarrollada a tal grado
gue actualmente permite visualizar numerosas y posibles aplicaciones en
diversas areas de la ciencia como la biologia, la medicina o la ciencia de
nuevos materiales. La nanotecnologia puede entenderse como el disefio,
creacion, sintesis, estudio y aplicacion de sistemas funcionales a traves
del control de la materia a nanoescala. Por medio de ésta es posible
crear nuevos materiales y dispositivos electronicos que pueden tener un
gran impacto en la industria o en la medicina, entre otras areas. Hoy en
dia la nanotecnologia representa un enorme potencial dentro de la
ciencia, siendo el propdsito principal de ésta crear nuevas estructuras y
productos con un gran impacto. Estas nuevas estructuras construidas
con precision atbmica (nanotubos de carbono, dendrimeros o pequefios
dispositivos moleculares), pueden ser el inicio de una segunda
revolucion industrial, la cual supondra numerosos avances, creacion de
nuevos materiales con nuevas propiedades, nuevas aplicaciones en
informatica con componentes increiblemente mas rapidos o incluso
sensores moleculares capaces de detectar y destruir a las células

cancerigenas en el cuerpo humano.

Uno de los ejemplos de nanotecnologia aplicada mas recientes son los

dendrimeros, que son nanoestructuras hiper-ramificadas que pueden ser
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disefiadas y preparadas para aplicaciones especificas y muy diversas.
Por ejemplo, pueden ser utilizadas para encapsular diferentes tipos de
farmacos para transportarlos y liberarlos dentro del cuerpo humano; o
bien como sensores moleculares capaces de detectar y capturar células
cancerigenas. La arquitectura dendritica es probablemente una de las
topologias mas abundantes en la naturaleza basta observar un arbol
para percatarse de ello; ademas ésta puede observarse en sistemas
biol6gicos tales como: neuronas, y sistemas vasculares; y también puede
observarse en sistemas no biolégicos como cristales de nieve. En donde
las dimensiones varian de los metros (arboles), pasando por los

milimetros (cristales de nieve), hasta los micrémetros (neuronas).

Los dendrimeros representan una etapa clave en la evolucion de la
guimica macromolecular. Hoy dia, gracias a los diversos métodos de
sintesis que han sido desarrollados, es posible disefiar y preparar
estructuras dendriticas con numerosas aplicaciones que se encuentran
relacionadas con la topologia de los dendrimeros, la cual esta formada
por tres regiones especificas: el nucleo (parte central del dendrimero),
las ramificaciones (que forman la matriz dendritica) y la periferia (parte
externa del dendrimero). Actualmente una de las principales areas de
investigacion a nivel mundial es el disefio y sintesis de nanoestructuras
dendriticas con propiedades electronicas para la fabricacion de nuevos
dispositivos electrénicos (LED’s) y fotovoltaicos (celdas fotovoltaicas).

Se sabe que la energia renovable y notablemente el efecto fotovoltaico
representan actualmente un gran interés en la comunidad cientifica
mundial en razon de la disminucién de las reservas de petrdleo asi como

los problemas ambientales ligados a esta fuente de energia. Si
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actualmente la eficiencia de celdas fotovoltaicas construidas a partir de
silicio ha sido ampliamente demostrada, esta fuente alterna de energia
va a encontrarse rapidamente confrontada con un problema de escasez
de material de base. En efecto, el silicio actualmente utilizado para la
fabricacion de celdas fotovoltaicas, resulta ser un subproducto de la
industria electronica y por otra parte la trasformacion del silicio
metalirgico no permite la obtencibn de un material con la pureza
adecuada para su aplicacién en la fabricaciéon de tales dispositivos,
ademas de que el costo de dicho proceso de trasformacion resulta ser

excesivamente elevado.

Con base en su facil preparacion y bajo costo de produccion, los
nanomateriales organicos utilizados para la fabricacion de dispositivos
fotovoltaicos parecen ser una alternativa a su contraparte inorganica. Sin
embargo, numerosos problemas conceptuales y tecnologicos tienen que
ser aun resueltos, por ejemplo, en un primer plano figura la necesidad de
sintetizar nuevos nanomateriales fotoestables capaces de funcionar bajo
las condiciones extremadamente duras e impuestas por el fendmeno
fotovoltaico. En particular, las porfirinas son moléculas que presentan
caracteristicas interesantes para este tipo de aplicaciones:

- metaladas o no, estas moléculas con electroactivas: éstas puedes
almacenar cargas en estados redox discretos, proporcionando una
“programacion” accesible via reacciones de oxidacion o de
reduccion,

- ofrecen un gran abanico de posibilidades de sintesis que permiten
adaptar mejor la morfologia de la molécula a las propiedades

esperadas,
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- son resistentes desde el punto de vista térmico, la cual puede ser
una caracteristica indispensable para resistir el proceso de

integracion en un componente.

La miniaturizacion de los componentes electronicos ha continuamente
progresado, en el curso de las dltimas décadas. En la época reciente, la
aproximacion por via descendente (“top-down”), que consiste en trabajar
con componentes macroscoépicos e ir disminuyendo progresivamente su
tamafio, era la unica posibilidad. Esta aproximacion, conducia a los
fisicos e micro-electronicos a manipular elementos cada vez mas

pequefos, lo cual representa limitaciones fisicas y tecnoldgicas.

Una nueva metodologia ha sido imaginada para mitigar estas
limitaciones, la cual se ha designado como la aproximacion ascendente
(“bottom-up”). En esta aproximacion, a partir de elementos nanoscopicos
concebidos de manera adecuada, es decir de moléculas, se busca
ensamblarlas a fin de obtener propiedades funcionales interesantes. En
este contexto, se ha demostrado que las moléculas pueden ser
ensambladas en arquitecturas l6gicas, en donde la técnica de formaciéon
de peliculas de Langmuir-Blodgett (LB) ofrece mudltiples ventajas, como
el que los materiales puedan ser depositados en substratos en forma de
peliculas y que tengan un perfecto orden y empaquetamiento,
homogeneidad y control en el espesor de la pelicula, lo que permite el
disefio de estructuras con caracteristicas muy especificas al ser

ensambladas por esta técnica.
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En este trabajo se realizé la incorporacion en peliculas de Langmuir-
Blodgett de nuevos dendrimeros de poli (bencil éter) con nucleo de
porfirina, con la finalidad de estudiar sus propiedades al ser
ensambladas por la técnica LB.

1.2 Objetivos

e Estudiar la incorporacion de tres generaciones de dendrimeros de
poli (bencil éter) con nudcleo de porfirina por la técnica de
Langmuir-Blodgett (LB), para evaluar la influencia de la generacién
en la estabilidad de las peliculas de Langmuir y de Langmuir-
Blodgett.

e Caracterizar la peliculas de Langmuir por la isoterma, curvas de

histéresis y por microscopia de angulo de Brewster (BAM).

e Caracterizar las peliculas LB obtenidas empleando las técnicas de:
Espectroscopia UV-Visible, FTIR-ATR y por Microscopia de Fuerza
Atémica (AFM).



()
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2.1. PORFIRINAS

Las porfirinas existen en la naturaleza como parte de tres grupos de
compuestos: clorofila, vitamina Bj,(cobalamina) y heme, y cada uno
esta formado de un tetrapirrol, la estructura es muy similar y sélo se
diferencian porque cada una esta unida a un metal diferente, la
clorofila contiene magnesio, la cobalamina cobalto y el heme
hierro[1,2].

Debido a su estructura, anillo del tetrapirrol, un sistema de dobles
enlaces conjugados, las porfirinas muestran una intensa banda de
absorcion cerca de 400nm (con un coeficiente de extensién >
200.000), conocida como la banda de Soret. Cuando se irradian con
luz de esta longitud de onda, las porfirinas libres muestran una
intensa fluorescencia de color rojo, propiedad que permite su

deteccion y cuantificacion en laboratorios.

Fig. Il.1 Estructura del nucleo de porfirina.



Estas van seguidas por otra banda de absorcion mas débil (bandas

Q), pero con longitudes de ondas mayores (450 a 700 nm).

Las variaciones de los sustitutos periféricos en el anillo de porfirina,
causan a menudo cambios de menor importancia a la intensidad y a
la longitud de onda de estas absorciones. La protonacién de dos de
los atomos internos del nitrégeno o de la insercion de un metal en la
cavidad de la porfirina también cambia el espectro de absorcion
visible. Estas absorciones pueden a menudo ser muy provechosas

en la determinacion de ciertas caracteristicas la porfirina.

El anillo del porfirina es muy estable con los acidos concentrados,
como con el acido sulfarico, y si mismo puede participar en
reacciones tanto como acido o base. Las bases fuertes tales como
los alcoxidos pueden quitar los dos protones (pK, ~16) a los atomos
internos del nitrégeno de una porfirina para formar un di-aniéon. Por
otra parte, los dos atomos libres del nitrégeno del porfirina (pK, ~9)
pueden ser protonados facilmente con acidos, tales como el acido

trifluroacético.

Quimica de la porfirina

Los carbones meso y los carbones beta-pirrdlicos, son los
responsables de que la porfirina experimente reacciones quimicas

muy tipicas de los compuestos aromaticos.

La posibilidad de que ciertos sustitutos en una molécula de porfirina
puedan ser modificados, conduce a la disponibilidad de una variedad

de diversos tipos de porfirinas.



La transformacion quimica de los macrociclos naturales y sintéticos,
el estudio de la porfirina y de sus sustitutos periféricos ha sido un
area importante de investigacion. A través de los aflos se han
desarrollado nuevas y se han modificadas viejas metodologias para
el estudio de la funcionalizacién de la porfirina y de sus derivados.
Con lo que se han producido muchos derivados principalmente
compuestos sintéticos, y se ha ampliado el conocimiento que se

tenia de esta sustancia.

Asi, con la modificacion del grupo heme y de sus compuestos
biosintéticos, la naturaleza produce una variedad amplia de
moléculas biolégicas importantes. Asi, muchos de los compuestos
modificados sintéticos de la porfirina, se han utilizado como modelos

para los sistemas naturales de porfirina.

De acuerdo con calculos tedricos de la densidad del electrén, las
reacciones nucleofilicas y electrofilicas de la sustitucion que ocurren
en las porfirinas se favorecen preferentemente las posiciones

adyacentes al anillo reducido del pirrol.

Para las transformaciones quimicas se requiere el uso de reactivos
acidos ya que es necesario proteger los atomos del nitrégeno contra
la protonacion, evitando la formacién de un complejo de metal, ya
gue la porfirina tiene una importante capacidad de ser metalizada o
desmetalizada, por un numero de elementos como el Fe, Zn, Cu, Ni,

Mg, produciendo sales del metal.



Los complejos de cinc(ll), del cadmio(ll) y del magnesio(ll) tienden a
ceder, muy facilmente, un electron a los compuestos de los
macrociclos de la porfirina, asi no siendo los mejores compuestos
para la metalizacion, por lo tanto los complejos de niquel (lI), del

cobre (II), hierro (1), son los utilizados mas comunmente.

Homoasociacion de Porfirinas

El conocimiento y comprension del comportamiento de agregacion
molecular de los componentes en un sistema complejo es un paso
previo para interpretar el comportamiento fisico, quimico y biologico
de dicho sistema. Entender la agregacion permite evaluar su efecto
en las propiedades de sistemas complejos y es fundamental para la
basqueda de aplicaciones. Por ejemplo el estudio del
autoensamblaje de porfirinoides en la formacion de los sistemas
fotosintéticos naturales[1,2], el estudio de la agregacion de farmacos,
gue resulta de suma importancia en cuanto a la eficiencia de los
mismos|[3], y en el caso particular de las porfirinas, el disefo de

cromoforos para la terapia fotodinamical4,5].

Un progreso reciente es la consideracion de los procesos de
asociacion y autoensamblaje como enfoque sintético para la
preparacion de sistemas complejos. En esta sintesis no-covalente,
se pretende conseguir la precision (en cuanto a la secuencia y
estequiometria de los compuestos) y reproducibilidad de la sintesis
covalente. Ademas la sintesis no-covalente constituye un enfoque
mimético de la formacion de sistemas biologicos y es de gran

importancia para comprender las bases quimicas de los mismos.



Desde un punto de vista aplicado presenta muiltiples beneficios,

como por ejemplo:

a) La integracion de todo el material usado en el proceso en el
producto final (rendimientos cercanos al 100%).

b) No existe necesidad de un aporte externo de energia, a que
la energia quimica contenida en los reactivos es suficiente
para completar el proceso.

c) El agua, es un disolvente benigno y barato, es un excelente

medio para estos procesos Yy es de facil disponibilidad.

El fendmeno de homoasociacion tiene lugar cuando las interacciones
entre las moléculas de soluto llegan a ser energéticamente mas
favorables que las interacciones entre las moléculas de soluto y
disolvente. La formacion de agregados puede ser reversible y el
equilibrio depende de mudltiples factores experimentales[6] como el
disolvente, la concentracion el pH, la fuerza io6nica y la temperatura.
El aumento en la fuerza i6nica es generalmente decisivo en la
aparicion de fendbmenos de agregacion[7,8]. Un factor importante es
la naturaleza del disolvente. En el caso de la presencia de efectos
hidrofébicos, se conoce desde 1941 que la presencia de un
disolvente diferente al agua (por ejemplo MeOH) evita la formacion
de agregados[9] y en el caso de las moléculas amfifilicas que
generan agregados tipo cristal liquido liotropico la agregacion es

tanto funcion de la estructura molecular como del disolvente.
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La agregacion en el caso de las porfirinas es consecuencia directa
del sistema planar = y de la presencia de los nitrégenos
pirroleninicos y pirrélicos (NH) del anillo. Las interacciones que
generan un determinado estado de agregacion de las porfirinas son
las siguientes[10,11]:

a) Interacciones de van der Waals.

b) Interacciones electrostaticas.

c) Transferencias de carga.

d) Desolvatacion (interacciones hidrofébicas).

e) Interacciones por puentes de H.

La importancia relativa de estos efectos depende mucho del
disolvente utilizado. En agua, por ejemplo, las interacciones
hidrofébicas (efectos solvofobico) juegan un papel decisivo
favoreciendo las interacciones n-t. En cambio en las porfirinas que
presentan cargas puntuales en la periferia del macrociclo (por
ejemplo grupos sulfonato, -SO3) las interacciones electrostaticas son
uno de los efectos mas importantes que conducen a la agregacion.
Ademas también debemos destacar el efecto ejercido por los
sustituyentes del anillo, por ejemplo las cadenas alquilicas largas o
voluminosas provocan una disminucion en la interaccion entre anillos
de porfirinas, favoreciendo la formacion de sistemas discoticos. En
cuanto a la dependencia con la temperatura, el aumento de ésta
favorece el desplazamiento del equilibrio hacia el monémero excepto
en el caso de sistemas homoasociados en donde las interacciones
hidrofébicas son las mas importantes, puesto que en estos sistemas

un aumento de la temperatura favorece la agregacion.

11



Cuando estudiamos las porfirinas, uno de los aspectos mas
importantes es el pH del medio. Por ejemplo, las porfirinas que
contengan grupos de acido carboxilico o grupos fendxido seran
solubles en medios basicos, mientras que las que contengan grupos
amino o piridilio lo seran en medios acidos. Seran solubles a pH
neutro las porfirinas que contengan grupos iénicos como la
tetraquis(N-metil-4-piridil)porfirina  (TMPyP) o bien las porfirinas
sulfonadas (con un minimo de dos grupos sulfonato). La especie de
porfirina predominante en disolucion también depende del pH. En
medio neutro predomina la base-liore 0 mondémero neutro (H,P). en
un medio muy basico se pueden llegar a desprotonar los dos NH
pirrélicos (pK; ypK>) y en medio &cido se produce la protonacion de
los dos N de tipo pirroleninico (pKs y pK4) formandose la especie
monomérica &cida, un dicatién (HsP?"). En general, los valores de
pKs y pK; se diferencian muy poco, por ejemplo en el caso de la
Na,TPPS, estan entre 4.8 — 4.9 [8, 12-14].

Ky K2 K3 Ks
"""""" +H +H™ r=-- +H* . +H 2
P2 HP = H,P = Hj3P HaP
...... —H" -H B -H
{ “mondmero | " “baselibre” monémero
i desprotonado | {0 mon. neutro . diprotonado

Las porfirinas obedecen la regla de Hickel al tener 4n+2 (n=4)
electrones © en un sistema conjugado plano y ciclico, el macrociclo

de la porfirina esta altamente conjugado, con 26 " en el sistema .
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En general los protones centrales de las porfirinas en su forma de
base-libre sufren una rapida tautomerizacion a temperatura ambiente
y se sabe que los tautomeros trans con los H-N opuestos, pero son
intermedios en la transformacidon entre los tautdbmeros mas estables
(Fig. 11-1)[15,16].

Fig. 1.2 Mecanismo de transferencia intramolecular de protén NH en porfirinas.

Aunque se sabe que algunas moléculas adoptan diferentes
conformaciones en solucién y en estado cristalino, se ha mostrado
gue los datos de la conformacion en estado soOlido se pueden
relacionar con las propiedades en solucion [17]. Basandonos en
estudios cristalograficos previos, en el caso de 5,15-diarilporfirinas y
de 5, 10, 15, 20-tetraarisporfirinas en su forma base-libre, el anillo
central es practicamente plano con un cierto grado de deformacién
[18, 19]. La presencia de los protones internos provoca diferencias
en la geometria de los dos distintos tipos de anillos: los pirrélicos y
los pirroleninicos. Los dos anillos pirroleninicos estan en el plano
medio de la porfirina, pero los dos anillo pirrdlicos estan ligeramente

inclinados (~ 7°) hacia arriba y hacia abajo respecto del plano medio
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[20]. El angulo Ca -N-Ca (Fig. 11-2) y la distancia entre los N de los
anillos pirrdlicos son mayores y minimizan los contactos no
enlazantes entre los dos hidrégenos internos [18]. Estas y otras
diferencias entre los dos tipos de anillos han sido interpretadas en
términos de dos formas de resonancia dominantes que conducen a
la deslocalizacion electronica en un anillo de 18 miembros como se
llustra en la Fig. II-2. No obstante, las diferencias entre las distancia
de enlace en los anillos de porfirina son considerablemente mas
pequefas que las que se originarian por las diferencias de 6rdenes

de enlace calculados para las estructuras de la Fig. II-2.

Fig. 1.3 llustracion de las estructuras resonantes dominantes de la porfirina en
su forma base-libre que contribuyen al anillo de 18 miembros (linea de trazo mas
grueso).

En la forma base libre de la TPP, los grupos arilo se sitian casi
perpendiculares (~ 80°, desviados todos en el mismo sentido)
respecto al plano medio que forma el anillo central porfirinico. Esto
reduce el impedimento estérico entre los hidrégenos fenilicos y los
hidrogenos de las posiciones B-pirrélicas vecinas [19]. En este caso,
0 sea en medio neutros y a baja temperatura, la simetria del anillo

central porfirinico es C; (ligeramente deformada o ruffled) pero a
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temperatura ambiente se supera la barrera energética de la
inversion de la configuracion a través del plano principal del anillo y
el resultado dinamico es una simetria Dy, del conjunto (Fig. 11-3%). Las
moléculas de porfirina son relativamente grandes vy el
empaquetamiento entre los grupos fenilo es dificil, por lo que en la
red cristalina se crean numerosos canales y huecos que permiten la
incorporacion de moléculas de disolvente dando lugar a estructuras
similares a clatratos (porfirinas esponja) [20, 21]

La desprotonacion o metalacion no modifican de manera significativa
la estructura respecto a la de la forma base-libre, pero se ha
comprobado que la protonacion de las porfirinas si induce cambios
estructurales significativos. Cuando la porfirina se encuentra
diprotonada (H.P?*), con los cuatro nitrégenos del anillo central
protonados, el anillo central se deforma de manera que los anillos
pirrélicos estan inclinados alternativamente ~ 33° por encima y por
debajo del plano medio del anillo de la porfirina adoptando la
geometria de silla de montar (conformacion saddled) [18]. No
obstante en el caso de la meso-tetrafenil-porfirina, por ejemplo, el
conjunto formado por el macrociclo mas sustituyentes adopta una
disposicibn mucho mas plana que en la estructura de porfirina base-
libre, puesto que los grupos fenilo de la porfirina se colocan mas
horizontales con respecto al plano medio del anillo de porfirina. La
simetria de la meso-tetrafenil-porfirina diprotonada es S, pero la
simetria dinamica del conjunto (dos formas S,;) es D4, y desde un
punto de vista espectroscOpico se acostumbra a aproximar la

simetria del anillo a la Dy, (Fig. 11-3b).
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Fig. 1I-4 Vista de dos perspectivas de la estructura determinada por difraccion
de rayos X de (A) H,TPP y (B) H,TPP%.

En el caso de la TPP, el cambio conformacional o de geometria al
pasar de la especie base libre (H,TPP) a la especie acida
diprotonada (H,TPP?") se traduce en modificaciones en los espectros
UV-Vis, de tal manera que se produce un desplazamiento
batocrémico de la banda de Soret (banda B, Sy —S,) probablemente
debido a la mayor planaridad del sistema protonado (H,TPP?").
Ademas el nimero de transiciones Q (So —S;) pasa de 4 para la
base-libore a 2 para la especie acida diprotonada debido al

incremento de la simetria del sistema (Fig. 11-3).

La homoasociacion de porfirinas es estudiada desde hace décadas y
puede ocurrir en estado sélido como en solucion. En disolucion, la
planaridad y el gran tamafio del area del macrociclo de la porfirina
favorecen las interacciones de apilamiento para la formaciéon de
agregados. Cuando no hay efectos cooperativos, la geometria de

estos agregados es poco definida. Los grupos ionicos tales como
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grupos sulfonato, carboxilato, iminio o amonio, hacen que la
molécula de porfirina sea soluble en agua, y se consiguen
caracteristicas muy interesantes de cara a la obtencion por

autoensamblaje de redes supramoleculares de porfirinas.

En 1937 Alexander [22] estudié capas monomoleculares de varias
porfirinas sobre una superficie de agua (capa de Langmuir). A partir
de estos estudios llegé a la conclusion de que las moléculas de
protoporfirina X estan orientadas verticalmente y empaquetadas
cara a cara. Bergeron [23] comprob0 la validez de estos resultados y
realizé un estudio sobre los cambios espectrales que acompafaban
la agregacion de las porfirinas. El modelo de agregacion cara a cara
estd aceptado en todos los estudios del fendmeno de
homoasociacion de porfirinas base-libre y metaloporfirinas [16], pero
es necesario un mayor conocimiento del proceso de agregacion para
la busqueda de aplicaciones practicas debido a que a veces un
determinado estado de agregacion confiere al sistema propiedades

distintas de las del sistema “monomérico”.

El medio usualmente utilizado para la deteccion de agregados por
homoasociacién de porfirinas es la espectroscopia UV-Vis. Kasha y
colaboradores [23] desarrollaron el modelo simple de punto-dipolo
para el acoplamiento excitdnico (exciton coupling) entre las
transiciones de cromoforos vecinos. Este modelo, que ha sido
mejorado posteriormente [24], constituye por su sencillez una buena
herramienta utilizada adn por muchos quimicos organicos para

obtener resultados cualitativos. Si la energia de la transicion
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electronica para el mondémero se representa en la Fig. 1I-4A, la Fig. Il-
4B representa el resultado de la interaccion lado a lado de los dipolos
de transicion del dimero. El acoplamiento entre los dipolos resulta en
dos niveles de energia y la transicion al nivel mas energético esta
prohibida por razones de simetria, por la tanto la banda de absorcion
del dimero sufre un desplazamiento batocromico respecto a la del
mondémero. En el caso de tener los dos dipolos de transicion en
paralelo como se muestra en la Fig. 1I-4C, de nuevo aparecen dos
niveles de energia, pero en este caso la transicion permitida es al
nivel mas energético y la banda de absorcién del dimero muestra un
desplazamiento hipsocromico respecto la banda de absorcion del

mondémero.

De los cambios observados con respecto a la especie no asociada
los agregados se definen como agregados-H' (cara-a-cara, face to
face) o agregados-J° (lado-a-lado, edge-to-edge) segun se produzca
respectivamente un desplazamiento hipsocrémico o batocromico de
la banda de absorcién electronica [25-28]. Estos dos tipos de
homoasociacion presentan propiedades fotofisicas y electronicas
claramente distintas. Hunter y Sanders [10] propusieron que las
repulsiones n-nt son las interacciones dominantes en la geometria
cara-a-cara mientras que las atracciones n-c dominan en las

geometrias lado-a-lado.

! La designacion H proviene del desplazamiento Hipsocrémico que experimentan los agregados H.
? La designacion J proviene de Jelly, quien junto con Scheibe fue el primero en describir estos fenémenos
de agregacion para los colorantes tipo cianina (1930).
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Fig. 1.4 Representacion esquematica del acoplamiento excitonico para dimeros
de porfirina segun ref. 24.

La formacion de apilamientos de porfirinas con geometria poco
definida se manifiesta en desviaciones de la ley de Lambert-Beer e
incrementos en la amplitud de las bandas de absorcion [2, 6].
Cuando se da este tipo de agregacion de geometria no definida se
produce un ensanchamiento de la banda Soret (banda B, So—S,) y
una disminucion del valor de ¢ a la longitud de onda de maxima

absorcion del pico.

Se han propuesto diversos modelos que relacionan los espectros
UV-Vis con la estructura de los agregados de porfirinas [10, 26].
Como se observa en la Fig. II-5, para el caso de las meso-
tetrasulfonatofenilporfirinas se ha propuesto una diferenciacion entre
este tipo de agregados dependiendo de angulo 6 de aproximacion

entre las porfirinas.
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Agregados tipo J, 6 <54,7°
Agregados tipo H, 6> 54,7°

Fig. 1.5 Representacion esquematica del modelo de interaccidbn en los
homoasociados de tetrafenilporfirinas sulfonadas.

Comparando la agregacion en disolventes organicos y en agua,
observamos que en medio acuosos el efecto hidrofébico o de
desolvatacion adquiere una mayor importancia favoreciendo
interacciones n-nt. Por otra parte, en el caso de porfirinas con cargas
puntuales en la periferia del macrociclo, adquieren una mayor
importancia las interacciones electrostaticas y de puentes de
hidrogeno. Ademas en este Ultimo caso se pueden presentar
interacciones intermoleculares fuertes con el centro de otras
moléculas de porfirinas, por ejemplo, actuando como un ligando axial
de una metalporfirina 0 neutralizando una carga positiva (cation
metalico o nitrdgenos protonados en medios acidos) 0 una carga

negativa (nitrogenos desprotonados en medios basicos).

2.2 DENDRONES Y DENDRIMEROS
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Los dendrimeros y los dendrones (Figura 1l1-6) —con sus estructuras
tridimensionales— son los dos tipos de moléculas hiper-ramificadas
mas importantes que existen en la actualidad, ya que poseen una
arquitectura molecular bien definida que los hace atractivos para una
gran cantidad de aplicaciones. Por lo anterior, representan unas

piezas clave en el desarrollo ulterior de la quimica

macromolecular[28], en especial porque

Fig. 1.6 : Principales arquitecturas dendriméricas: Dendrimero (a la derecha) y
Dendron (a la izquierda).

en los ultimos afos se ha descubierto que las propiedades de estas
macromoléculas altamente ramificadas pueden diferir

considerablemente de las de los polimeros convencionales [29].

En la actualidad se conocen basicamente cuatro clases de
arquitecturas macromoleculares: lineal, entrecruzada, ramificada y

dendrimérica (Figura 11-7).
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Figura II-7: Principales arquitecturas macromoleculares.

La arquitectura dendrimérica es una de las topologias mas
encontradas en la naturaleza (Figura [I-8), se pueden mencionar
innumerables ejemplos de este tipo de patrén estructural, por
ejemplo: patrones luminosos, las raices de los arboles y plantas, los

sistemas vascular y neuronal del cuerpo humano, etc.

Figura 11-8. Dendrones en la naturaleza (Rayo, Raiz, Neuronas).

La topologia dendrimérica se ha reconocido como una cuarta gran
clase de arquitectura macromolecular, debido a que estos
compuestos exhiben nuevas propiedades dentro de este rubro, ya
gue las conformaciones posibles de estos compuestos son mucho
mas compactas. Su arquitectura altamente ramificada da lugar a una
serie de propiedades interesantes que contrastan con las de sus

homologos poliméricos lineales [30]; como son: mayor solubilidad,
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viscosidades intrinsecas muy bajas y, una de sus mayores ventajas,
es que pueden ser obtenidas moléculas monodispersas con altos
pesos moleculares [31]. Dentro de la arquitectura dendrimérica
(Figura 11-9) se pueden encontrar macromoléculas hiper-ramificadas,
dendrigrafts (dendri-injertos), dendrones (arquitectura arbodrea) y

dendrimeros (arquitectura globular).

L Macromoléculas
J — Y hiper-ramificadas
S .
Dendron

Dendrigrafts

q\ﬁ"\ Dendrimero

Figura 1l1-9: Arquitecturas dendriméricas.

Los dendrimeros, a diferencia de los polimeros lineales, son
compuestos hiper-ramificados, fractales, de tamafio tridimensional de
forma y topologia definida; es decir, poseen una nanoestructura
precisa dado que se forman mediante un método iterativo de sintesis
gue permite el control exacto sobre el numero de ramificaciones, de
tal manera que el numero de pasos sintéticos condiciona su tamafno
exacto. A pesar de ser un desafio sintético debido al gran numero de
etapas de sintesis, un aspecto importante en la construccion, es el
potencial para disefar su arquitectura y orientar sus propiedades con

dominios funcionales discretos, que le confieran caracteristicas
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fisicas y quimicas unicas que los hace atractivos hanomateriales con
una gran cantidad de aplicaciones potenciales finales; siendo, estas
propiedades, dominadas por los grupos funcionales en la superficie

molecular [32].

Los dendrimeros pueden ser usados en campos muy variados. Por
ejemplo, se han desarrollado nuevos colorantes para la impresion
gue, mediante estos polimeros hiper-ramificados, se adhieren tan
bien como los colorantes tradicionales sobre transparencias de
plastico de diferente estructura quimica gracias a su superficie
cubierta de una gran cantidad de grupos funcionales. De gran interes
son también las posibilidades que ofrecen los dendrimeros en el
campo de la medicina, por ejemplo como vehiculo de transporte para
dirigir un farmaco de manera directa y exacta al sitio del cuerpo
donde debe actuar (drug targeting). Otra posible aplicacion de los
dendrimeros es su uso como catalizador. Alli se aprovecha la gran
cantidad de grupos reactivos que puede contener cada molécula del

dendrimero, lo cual se refleja en una elevada actividad superficial.

2.2.1 Sintesis de dendrones
La primera sintesis de dendrimeros de la cual se tiene reporte fue
realizada por Vogtle a finales de los setentas (1978) [33] mediante un

método iterativo (Figura 11-10), en el que se construyeron derivados
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de aminas de bajo peso molecular con una sintesis en cascada en

dos pasos (adicion tipo Michael seguida de una reduccion).

CH ol NH:
"GN ha EHy (
Ao CH bt OH
Bz-NH: > Bz-N » Bz-N
76% 2 66% (
CH MNH:
CH MH:
H*'_'F Coflll H/_/_
"GN — ha EHy (
Ao cH ( CN Me CH e \_\—HHE
» Bz-N > Bz-
CH MH:
66% 35% Q /_/_
HH N
\_\cu \_\—HHE

Figura 11-10. Sintesis de Vogtle.

Posteriormente, a mediados de los ochenta —y mas aun durante la
década pasada [34] —, con la optimizacion de la sintesis del
poli(amidoamina) PAMAM [35] (uno de los dendrimeros comerciales
mas importantes), cuando se produjo un creciente interés en la
guimica dendrimeros hiper-ramificados ante las propiedades tan
particulares y disimiles que demostraron tener con respecto a los

polimeros [36].

La sintesis de dendrimeros y dendrones esta basada en el concepto
de un crecimiento repetitivo y secuencial mediante la sucesion de
reacciones que permita la multiplicacion del niumero de unidades

repetitivas y funciones terminales que conlleva a un crecimiento en la
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generacion dendrimérica, conforme se incrementan los puntos de

ramificacion [37].

La generacion dendrimérica (Figura II-11) esta determinada por el
namero de puntos de ramificacion que tiene el dendron en su
estructura. El primer punto de ramificacion se define como la

generacion cero.

Figura llI-11: Incremento de la generacién en un dendréon GO, G1, G2 (de
izquierda a derecha).

Existen dos metodologias basicas para la obtencion de los
dendrones: la divergente, que parte de un grupo iniciador, y la
convergente, en esta metodologia se inicia la sintesis con los

compuestos periféricos.
2.2.2 Métodos de Sintesis
2.2.2a Sintesis Divergente
La estrategia divergente (Figura 1l-12) es la alternativa mas general y
requiere especies bifuncionales, se basa en los trabajos iniciales de

Tomalia [38] y Newkome [39], asi como en el modelo de trabajo de

Vogtle. En esta sintesis el dendrimero crece desde un ndcleo
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polifuncional hacia la periferia. Haciendo que el nimero de grupos
terminales crezca de manera exponencial conforme se incrementa el

namero de generaciones.

Acoplamiento Activacion
+3 +6

ntcleo Monémero Monémero
plurifuncional

Dendrimero
1°"@ generacién

Acoplamiento

Dendrimero
29 generacién

Figura II-12. Aproximacion divergente.

La construccion del dendrimero es iniciada mediante una
reaccion de acoplamiento entre un mondémero de base y un nucleo
plurifuncional, lo que permite obtener un dendrimero de primera
generacion, sobre el cual todos los grupos funcionales o centros
reactivos colocados en la periferia se encuentran selectivamente
protegidos. Por lo que para poder preparar la segunda generacion
del dendrimero es necesario activar todos y cada uno de estos
grupos mediante una reaccion de activacion, obteniéndose asi un
dendrimero de primera generacion activado. En una etapa posterior,

este dendrimero activado puede reaccionar con mas moléculas del
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monomero de base obteniéndose un dendrimero de segunda
generacion no activado. Si esta secuencia iterativa de reacciones de
acoplamiento y activacion, es repetida sucesivamente, puede

llegarse a sintetizar dendrimeros de generaciones mas grandes.

2.2.2b Sintesis Convergente

En 1989-1990 Hawker y Fréchet [40] introdujeron otra estrategia de
sintesis, la sintesis convergente (Figura I1-13) —con la sintesis de los
derivados de poli(aril éter). Esta estrategia es la alternativa inversa a
la estrategia divergente. En este método, la sintesis de las
ramificaciones se inicia a partir de un mondmero de base que
contiene un punto focal o centro reactivo no activado, él cual
mediante una reaccion de acoplamiento con un grupo terminal
permite obtener un dendron de 12 generacion no activado. La
activacion (desproteccion selectiva) del punto focal de este dendrén
de 12 generacion, permite obtener el dendron activado. Si este
dendron activado reacciona con otra molécula de mondémero, se
obtiene un nuevo dendrén de 22 generacion no activado, él cual
puede ser nuevamente activado y reaccionar con mas moléculas de
monoémero para formar un dendrén de 32 generacion. Si este proceso
iterativo de reacciones de acoplamiento y activacion es repetido
sucesivamente, se puede llegar a preparar dendrones de
generaciones mas grandes. Finalmente, estos dendrones pueden ser
unidos a una unidad central “plurifuncional” obteniéndose asi

dendrimeros de estructura globular.
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Figura II-13. Aproximacién convergente.

Las ventajas de este método son que disminuye
exponencialmente el requerimiento de materia prima de un paso a
otro, se logran obtener generaciones mas altas en un menor numero
de pasos; aun cuando requiere un mayor trabajo de disefio el método
divergente posee la versatilidad necesaria para introducir diferentes
grupos funcionales de un paso a otro, ademas prevalece la
monodispersidad de una generacion a otra conforme aumenta la
generacion dendrimérica; pero la mayor ventaja es que implica un
namero reducido de reacciones por molécula durante los

acoplamientos.
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2.2.3 Dendrimeros derivados de poli(bencil éter)

Los derivados del de poli(bencil éter) son los compuestos
dendriméricos rigidos mas estudiados en la actualidad, por su
facilidad de sintesis. La sintesis convergente de estos derivados
(Figura 11-14), fue desarrollada por Hawker y Fréchet en 1989-1990,
la ruta de sintesis hace uso del 3,5-dihidroxibecil alcohol como
monomero y fue diseflada para incorporar la eficiencia del
acoplamiento de Williamson [41] que se da entre un fenolato

nucleofilico y un bromuro bencilico activado [42].

Al Sl Sy ﬁ gj -

i &
HO H
K, C 0y, 18-C-6 OEn y

ii. UBry PPhy /E\j\l
BnO

&
Bae () M:?}PD\ qngnWm
o Prom
{ﬁ oWy

Figura II-14. Sintesis de Hawker y Fréchet.

OBn

En esta sintesis los dos grupos fendlicos son acoplados a un
bromuro bencilico, en presencia de un exceso de carbonato de

potasio, con éter 18 corona 6 como catalizador, en acetona a reflujo,
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para obtener los dos enlaces tipo éter, de la segunda generacion del
bencil alcohol. Posteriormente la funcidén bencilica se activa para el
siguiente acoplamiento con una reaccion con tetrabromuro de
carbono y trifenil fosfina para obtener el dendrén bromado. El
acoplamiento se repite utilizando 2 equivalentes de este dendrén
bromosustituido y un equivalente del mondmero, para obtener la
tercera generacion del alcohol bencilico. Repeticiones sucesivas del
acoplamiento de Williamson y de la bromacién llevan a la obtencién

de las siguientes generaciones.

2.2.4 Ejemplos de sintesis de dendrimeros

En los dltimos afios se han reportado un gran nimero de trabajos
sobre la sintesis de dendrimeros basados en el uso de estos dos
meétodos, por ejemplo los trabajos realizados por W. Zhang y E.
Simanek, quienes empleando el método divergente reportaron la
sintesis de un dendrimero de 32 generacién con un peso molecular
mayor a 5000 g/mol (Figura II-15) [43]. La sintesis de este
dendrimero fue realizada a partir de adiciones secuénciales de un
monomero de base sobre una unidad central (de tipo etilendiamina).
Zhang y Simanek, observaron que conforme pasaban de una
generacion a otra del dendrimero, la purificacion de este se
dificultaba debido al incremento del numero de estructuras
defectuosas (no deseadas) como resultado de un acoplamiento

incompleto de los grupos funcionales ubicados en la periferia.
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Figura Il-15. Sintesis de dendrimeros por método divergente.

Por otra parte, Moore y colaboradores utilizaron el método
convergente para la sintesis de dendrones a partir de poli-
arilalquinos y fenilacetileno (Figura 11-16) [44]. Los dendrones de tipo
poli-fenilacetileno resultaron ser insolubles en disolventes organicos
tales como: CH,Cl,, CHCI;, THF, etc. Por lo que fue necesario
incorporar grupos terminales (en la periferia) de tipo 4-ter-butilfenilo y

3,5-di-ter-butilfenilo, para incrementar su solubilidad.
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Figura 1l-16. Sintesis de dendrimeros de tipo poli(aril alquino).

Por medio del método convergente, el grupo de Meier [45] desarrollo
la sintesis de dendrimeros conjugados de poli(aril-alquenos)
mediante un acoplamiento de tipo Horner-Wadsworth-Emmons, entre
un benzaldehido y un monémero (de tipo bis-fosfonato) (Figura II-
17).
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Figura Il-17: Sintesis de dendrimeros conjugados de poli(aril alquenos).

Una de las primeras sintesis de copolimeros dendriméricos fue
reportada por Hawker y Fréchet [46], ésta fue realizada mediante el
acoplamientos convergente de un dendron de tipo poli(bencil éter)
presintetizado con un monémero de tipo poli(bencil éster), seguida

de un acoplamiento con un nucleo trifenolico (Figura 11-18).
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Figura 11-18: Sintesis de un copolimero dendrimérico.

Meijer y colaboradores [47], llevaron a cabo la sintesis de
dendrimeros mediante la funcionalizacién de poli(propilenimina) con
sistemas (n-conjugados) derivados de oligo p-fenilenvinileno (Figura
[1-19). Los cuales debido a su caracter anfifilico fueron utilizados para

la preparacion de peliculas de tipo Langmuir-Blodgett.

Figura 1I-19: Dendrimero de poli(propilenimina) conteniendo grupos de tipo
oligo(p-fenilenvinileno) en la periferia.
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2.3 TECNICA LANGMUIR-BLODGETT

La técnica de Langmuir-Blodgett, englobada dentro de las
nanotecnologias, permite el control de la arquitectura a nivel
molecular de las monocapas Langmuir que se forman en una
interfase agua-aire, que posteriormente se depositan en un sustrato
sélido [48], para formar las peliculas Langmuir-Blodgett y asi

potenciar las propiedades de los materiales sometidos a esta técnica.

La técnica Langmuir-Blodgett permite obtener peliculas altamente
orientadas y ordenadas a nivel molecular y del espesor deseado,
esta técnica es muy delicada y requiere de un control muy estricto de
las condiciones del ambiente, que basicamente consiste en aislar
totalmente al equipo de los alrededores con una frontera real, con la
finalidad de evitar los contaminantes que se encuentran en la
atmoésfera como por ejemplo, polvo e impurezas; ademas de realizar
una buena limpieza en el equipo donde se trabaja. También se tiene
un control estricto de la pureza de los compuestos que se utilizan
para formar las monocapas Langmuir y las peliculas Langmuir-
Blodgett, esto es con el fin de obtener las propiedades fisicas y
guimicas que se pretenden alcanzar. Por otro lado, la paciencia es
fundamental porque es necesario realizar muchas corridas para
alcanzar las condiciones oOptimas. En la figura 11-20, se muestra un

esquema del equipo utilizado en la técnica Langmuir-Blodgett.
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Figura II-20. Esquema del equipo utilizado en la técnica Langmuir-Blodgett.

2.3.1 FORMACION DE MONOCAPAS DE LANGMUIR

Las monocapas de Langmuir se forman cuando una solucién de
moléculas anfifilicas, insolubles en agua, se inyectan con un solvente
en la superficie del agua. Cuando el solvente se evapora, queda solo
una membrana monomolecular formada por las moléculas de interés.
La formacion de la monocapa Langmuir formada en la interfase
agua-aire, se debe a que los enlaces por puente de hidrogeno del
agua permiten crear redes tridimensionales de moléculas en su
superficie, que inevitablemente seran modificadas posteriormente al
aplicar una presion superficial que las orienta y organiza y con un
espesor especifico, de tal forma que se reduzcan las repulsiones
para llegar a un minimo de energia libre, volviendo estables a las

monocapas Langmuir.

2.3.2 LA ISOTERMA

Cuando se ha formado la monocapa de espesor monomolecular

sobre una superficie acuosa. Un indicador muy importante es la
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iIsoterma que nos da informacion sobre la estructura interior en la
formacion de la monocapa, esta se obtiene graficando la presién
superficial [nN/m] en funcién del area molecular [f\z] de donde se
obtendran datos sobre las diferentes fases que se generan[49],

tamafnos moleculares, interacciones. Ver figura 11-21.

"‘} 2550
A

m
{mtim)

020 025 050 = 100
A (A2 por molécula)

Figura II-21. Isoterma esquematica para ilustrar las diferentes transiciones de
fase que puede sufrir una monocapa durante la compresion para acido
estéarico’®
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2.3.3 HISTERESIS

Otro factor importante que se considera en la formacion de
monocapa, es la histéresis del sistema, es decir, esta nos indica si
es reproducible nuestro experimento, esta se genera al comprimir y
descomprimir la pelicula Langmuir-Blodgett, esto se realiza
generalmente hasta la presion superficial a la cual se van a realizar
los depdsitos de los monocapas en el sustrato, esto con la finalidad
de garantizar que siempre se trasfiera el mismo numero de

moléculas en el sustrato.

2.3.4 PREPARACION DEL SUSTRATO

Las monocapas condensadas en la interfase agua — aire, pueden
ser depositadas en una gran variedad de clases de sustratos soélidos;
la funcién del sustrato puede ser tan simple que solamente sirva
como soporte de la pelicula, o tan importante como en estudios de

espectroscopia.

Hay parametros muy importantes en el sustrato que se tienen que
considerar como lo es la estructura fisica de la superficie, de la que
depende la calidad del depdsito de la pelicula. Y la actividad quimica,

gue depende de la preparacion que se le haya hecho al sustrato.

En nuestro estudio el sustrato es de vidrio transparente, y la

preparacion que recibié es para que funcionara como un sustrato
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hidrofilico, que consiste basicamente en un proceso de lavado del
sustrato en una solucién sulfocrémica por 24 horas., después se
lavan los sustratos en un dispositivo llama ultrasonido por 15
minutos, primeramente con agua pura grado uno, después con

etanol (grado reactivo) y por ultimo con cloroformo (grado reactivo).

2.3.5 TIPOS DE SUSTRATOS

El depésito se puede realizar de tres formas diferentes: El tipo Y
sustrato hidrofilico o hidrofobico en el cual la transferencia de la
monocapa al sustrato es durante la insercion y extraccion del
sustrato, tipo Z sustrato hidrofilico es cuando la transferencia de la
monocapa al sustrato es solamente durante la extraccion y tipo X
sustrato hidrofobico en donde la transferencia de la monocapa al

sustrato es solo durante la insercion. Ver figura 11-22.

sustreto solao Tebeze- Dok

Tipo X sobre una Tipo Y sobre una Tipo £ sobre una
superficie Hidrofobica superficie hidrofilica superficie hidrofilica.

Figura 1l1-22 Representacion esquemética de los diferentes tipos de sustratos.
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2.3.6 FORMACION DE LA PELICULA LANGMUIR-BLODGETT

Recibe el nombre de pelicula Langmuir-Blodgett (LB), cuando las
monocapas Langmuir ya estan depositadas en el sustrato solido. El
proceso inicia cuando se coloca el sustrato solido es sumergido
verticalmente en la subfase agua, a velocidad constante, después el
sustrato se coloca justamente debajo de la monocapa Langmuir,
posteriormente el sustrato emerge hacia la superficie, de tal forma
gue la monocapa Langmuir se va depositando sobre la superficie del
sustrato, y finalmente se deja secar a la monocapa depositada en el
sustrato, dando como resultado una pelicula Langmuir-Blodgett de
una monocapa. Es muy importante el proceso de secado, ya que una
vez seca la pelicula Langmuir-Blodgett, servira como cimiento para

formacion de peliculas multicapas. Ver figura I1-23.

Figura 11-23. Representacion esquematica de un depdsito de una monocapa
sobre un sustrato hidrofilico.
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2.3.7 Razdn de transferencia

La eficiencia del depdsito de las monocapas sobre un sustrato solido
se puede caracterizar de acuerdo con la relaciéon dada por Langmuir
[50], conocida como razén de transferencia:
1= A /As;

donde, t (0 RT) es la razon de transferencia; A, es el decremento en
el area ocupada por la monocapa en la superficie del agua (a presion
constante) y As es el area cubierta del sustrato soélido por la
monocapa. La razén de transferencia ideal es 1, esto implica que la

totalidad de la monocapa fue depositada sobre el sustrato.

2.3.8 Caracteristicas de las peliculas de Langmuir-Blodgett

Las ocho caracteristicas mas importantes de estas peliculas son: la
razon de trasferencia, el espesor, la densidad, la composicion
atomica, la composicién quimica, su estructura quimica, el orden y
los defectos y huecos (pin holes) [51]. Ademas, para caracterizar
completamente a estas peliculas, se requiere informacion sobre la
orientacion molecular, sobre los dominios formados, tanto en las
monocapas de Langmuir como en las peliculas de Langmuir-
Blodgett. Sin embargo, es importante considerar que los estudios se
hacen a peliculas de una molécula de espesor, por lo cual la mayoria
de estas técnicas se utilizan Unicamente de manera cualitativa o
semicualitativa. Para caracterizar a estas peliculas existen una gran
cantidad de técnicas de fisicoquimicas, como son: Isotermas de

presion superficial-area (monocapas de Langmuir); Microscopia de
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angulo de Brewster (BAM) (para monocapas de Langmuir);
Espectroscopia UV-Visible; Reflectancia total atenuada (ATR-FTIR)
acoplada a un equipo de espectroscopia infrarroja de transformada
de Fourier (FTIR), Generacion del segundo arménico (SHG) y
Microscopia de fuerza atdmica (AFM), estas Ultimas para las

peliculas LB.

2.3.9 Aplicaciones de las Peliculas LB

Debido a que con esta técnica se manipula la arquitectura de las
moléculas para optimizar algun parametro fisico especifico existen
una gran cantidad de aplicaciones potenciales para las peliculas de
Langmuir-Blodgett. Por ejemplo, se pueden generar materiales
fotoconductores para electrocopiado; biosensores y sensores
guimicos capaces de transformar la informacion quimica en sefales
eléctricas; se pueden utilizar en el control de evaporacion (esta fue la
primera aplicacion [52] de una pelicula LB) en reservorios de
almacenamiento de fluidos, para evitar que éstos escapen; como
calibradores de espesores, debido al espesor controlado de estas
peliculas; para simular membranas biolégicas y estudiar la
permeabilidad i6nica; como lubricantes, ya que puede reducir el
coeficiente de friccion y la razén de desgaste, debido a la flexibilidad
exterior; como encapsulantes, ya que protegen al material de la
atmoésfera, para poder aplicarse en la industria de la
telecomunicacion; en informatica, para disminuir el tamafio de los
dispositivos electrénicos; para optimizar celdas fotovoltaicas, etc.

Una gran cantidad de las aplicaciones de este tipo de peliculas esta
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orientada al estudio de procesos de oOptica no-lineal, ya sea en
fotdnica, en optoelectrénica o en procesamiento de informacioén; ya
gue se requiere de sistemas supramoleculares anisotropicos. Con
esta clase de peliculas se tiene una gran flexibilidad en la ingenieria
molecular, haciendo prometedora la obtencion de materiales con
modulacion  electro-6ptica, de interruptores  Opticos, de
almacenadores hologréficos, de generadores de onda en terahertz;
de materiales con transporte anisotrépico de carga, de guias de onda
no-lineales, etc. Es importante notar que el arreglo supramolecular
de las moléculas anfifilicas es esencial para alcanzar las aplicaciones
deseadas [53].

Con el fin de contribuir en esta area de estudio se propuso estudiar la
incorporacion a peliculas de Langmuir y Langmuir-Blodgett de tres
nuevos dendrimeros anfifilicos de primera, segunda y tercera

generacion de poli (bencil éter) con nucleo de porfirina.

44



Desarrollo Experimental

3.1. Compuestos utilizados

En las figuras lll-1y [lI-2 se muestran los nuevos dendrimeros
anfifilicos de primera, segunda y tercera generacion de poli (bencil
éter) con nucleo de porfirina, que se estudiaron para incorporarlos en

peliculas de Langmuir y Langmuir-Blodgett.

R N o)

Figura lll-1. Estructuras de los dendrimeros de 12y 23,

Generacién de poli (bencil éter) con nacleo de porfirina.

44



o0 O A Ny
O@O O\@o .
Qﬁ t;@o@ r@)/\/

Figura lll-2. Estructura del dendrimero de 32 Generacion de poli

(bencil éter) con nucleo de porfirina.

Los compuestos utilizados en este estudio fueron sintetizados
previamente [54-56], los cuales fueron caracterizados por
Resonancia Magnética Nuclear de *H en CDCl; y por espectrometria
de Masas por el método MALDI-TOF. En la Fig. llI-3 se muestra el
espectro RMN-'H de los dendrimeros de segunda y tercera

generacion.
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Figure 111-3. Espectro de RMN *H de los dendrimeros G2 (arriba) y
de G3 (abajo) en CDCl;
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Figure 11l-3. Espectro de masas MALDI-TOF de los dendrimeros
(a) G2y (b) G3
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3.2 Equipo utilizado
El equipo KSV 5000 sistema 3 (ver figura 1lI-4) con el que se
desarrolla esta técnica consta esencialmente de dos Cubas
(contenedores) de agua, hechas de teflén; cada cuba cuenta con
dos barras moviles hechas de teflon, una electrrobalanza y una
balanza y plato de Wilhelmy y una pantalla indicadora que se
encuentra conectada a una computadora de donde se tiene el

control de la variables del experimento.

Figura lllI-4. Equipo KSV 5000 sistema 3, que se utiliza en la
técnica Langmuir-Blodgett.

El proceso de lavado del equipo es el siguiente, primeramente se
prepara una solucion al 5% en peso de jabon extran, con esta
solucidon se lava la superficie de teflon de la cuba, barriendo la
superficie del teflén en una sola direccién, con el propésito de
evitar rayar la superficie de Teflon, se enjuaga con agua pura

(grado uno); luego se extrae el agua residual, posteriormente se
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seca la superficie de teflon con toallas impregnadas de etanol, y
para eliminar totalmente el agua se la superficie de la cuba, esta
se barre con toallas impregnadas con cloroformo (grado reactivo).
Este mismo procedimiento de lavado se realiza para las barreras
moviles. Después se llena de agua pura (grado uno) la cuba
hasta 2mm encima de la superficie de ésta. Se lava el plato de
Wilhelmy que es de platino, primeramente con etanol y después
con cloroformo y por ultimo se flamea, es decir, se calienta al rojo
vivo, esto con la finalidad de eliminar las impurezas. Una vez
terminado este proceso de lavado, se procede a colocar el plato
de Wilhelmy en la balanza, que tiene movimiento vertical, la
funcién del plato de Wilhelmy es la de medir la presién superficial
del agua en la cuba, y ésta se lee en la pantalla indicadora del
equipo, una presion superficial negativa, nos indica que el agua
contenida en la cuba, no contiene impurezas. En caso contrario si
se tiene una presion positiva, se tiene que realizar un ciclo de
aspirado de la subfase acuosa para eliminar las impurezas en
ésta, hasta obtener una presion superficial negativa. A
continuacion se abren las barreras moviles hasta los extremos de

la cuba.

Se trabajo con soluciones de 1 a 1.5 mg/ml para cada uno de los

dendrimeros de poli (Bencil-éter) con nucleo de porfirina, en

cloroformo grado HCPL, inyectando en promedio de 100 a 150 pl.

Después se espera aproximadamente 15 minutos para que se

evapore el cloroformo, y se cierran las barreras moéviles para que se

inicie la compresion y formacion de la monocapa de Langmuir en la
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interfase agua-aire. Se genera la Isoterma y la histéresis. Y
finalmente se realiz6 el depésito de la monocapa Langmuir en el
sustrato de vidrio para la formacion de la pelicula de Langmuir-
Blodgett; el proceso inicia cuando se coloca el sustrato sélido en el
Dipper, mecanismo que tiene un brazo recto con una pinza para
sujetar al sustrato y su funcion es la de sumergir parcialmente al
sustrato verticalmente en la subfase agua, a velocidad constante,
posteriormente un segundo brazo en forma de L, toma al sustrato y
lo sumerge totalmente dentro de la subfase agua, y con un
movimiento de desplazamiento se coloca justamente debajo de la
monocapa Langmuir, este brazo se eleva parcialmente con el
sustrato, de tal forma que la monocapa Langmuir se va depositando
sobre la superficie del sustrato, luego el brazo recto que se
encuentra libre sujeta al sustrato que contiene ya a la monocapa
Langmuir y lo extrae totalmente, y finalmente se deja secar a la
monocapa depositada en el sustrato, dando como resultado una
pelicula Langmuir-Blodgett de una monocapa. Es muy importante el
proceso de secado, ya que una vez seca la pelicula Langmuir-
Blodgett, servira como cimiento para el depdsito de mas monocapas
para la formacién de peliculas Langmuir-Blodgett multicapas, ver

figura IlI-5.
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Figura IlI-5. Formacion y secado de la pelicula Langmuir-Blodgett.

3.3. Obtencion de imagenes por BAM

Para obtener las imagenes empleando la Microscopia de Angulo de
Brewster (BAM) se utilizé un microscopio miniBAM plus de Nanofilm

Technology GmbH, el cual cuenta con los siguientes componentes:

Fuente de Luz: Diodo Laser visible de alta potencia (30mW) y una
longitud de onda de 660 nm con un &ngulo de incidencia

comprendido entre 52° y 54° para agua como subfase.

Sistema de imagen: Resoluciéon menor a 20 pm, campo de vision de
4.8 ym por 6 pum, imagen en tiempo real, distorsibn geometrica baja
camara CCD sensible que transfiere fragmentos en blanco y negro
(60 Hz), control de nivel de ganancia y control automatico de

ganancia (AGC).
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Montaje: Apoyo en tres puntos con ajuste de nivel, perilla de ajuste
fino para alineamiento vertical, ajuste del angulo de incidencia a

través del nivel de los tres puntos de apoyo.

Dimensiones de la cabeza del microscopio: 32 por 5.5 por 8 cm y un

peso aproximado de 2.5 Kg.

Monitor: Monitor LG a color de alta calidad

Un DVD marca LG, empleado para grabar las imagénes obtenidas
de la camara CCD del miniBAM.

Una computadora con lector de DVD que cuenta con el programa
Power DVD para tomar fotos del DVD y el programa ImageJ de

licencia libre para el procesamiento y analisis de las imagenes.

Un equipo NIMA para llevar a cabo el depdsito de la monocapa y la
corrida de la isoterma, la cual se observa con el miniBAM plus. El
equipo NIMA se compone de una cuba de teflon, dos barreras
moviles del mismo material y una balanza sobre la que se cuelga un
papel filtro de forma rectangular de dimensiones 22 mm por 10 mmy
peso estandarizado empleado para medir la presion superficial en

mN/m.

El procedimiento empleado para la obtencion de imagenes por
Microscopia de Angulo de Brewster (BAM) se llevo a cabo de la

siguiente forma:
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1. Se realiza el montaje del microscopio sobre la cuba, colocando
previamente un vidrio negro para que absorba la luz del lasery
asi la camara pueda capturar la luz reflejada por la monocapa

gue se encuentra en la interfase agua-aire.

2. Se enciende el minibar, el DVD, el monitor, observando que no
haya impurezas flotando en la interfase agua-aire, si hay
impurezas en la interfase se aspira en la superficie del agua

hasta que no se observen contaminantes en el agua.

3. Se registra la isoterma y se graba la apariencia de la
monocapa cada vez que aumenta la presion de unidad en
unidad, cambios de pendiente que indican un cambio de fase o

el ordenamiento de las moléculas.

4. Ya que estd grabado en el DVD todo el trayecto de la
monocapa, se abre en una computadora con el programa
Power DVD, se toman fotos de las imagenes que interesen y
se analizan con el programa imagen para obtener perfiles de

homogeneidad en base a las diferentes intensidades de grises.

3.5. Caracterizacion de las peliculas de Langmuir y Langmuir-
Blodgett.

3.5.1 Método Espectroscopico
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Se utilizé un espectrofotometro de UV-Visible marca Varian modelo
Cary 100 Fast Scan, de 700 a 200 nm,

3.5.2 Método de Microscopia de Fuerza Atomica (AFM)

Para obtener las imagenes de AFM, se empleo un equipo NANOTEC
ELECTRONICA, en donde las imagenes fueron analizadas con el

programa WSxM (Fis. Luis Flores, Facultad de Ciencias-UNAM)

El proceso que se lleva a cabo es el siguiente:

1. Colocar la muestra en el soporte porta muestras.

2. Colocar la cabeza de barrido sobre su soporte

3. Acercar la punta de lectura a traves del control de altura del
programa.

4. Autoajustar para que quede a la distancia establecida para
recibir respuesta al realizar el barrido.

5. Fijar los parametros, como la fuerza con que se va a barrer, la
amplitud y la frecuencia de oscilacion del cantilever y el area de
barrido.

6. Iniciar el barrido (en caso de que la imagen no sea adecuada,
reajustar los parametros).

7. Analizar las imagenes obtenidos, utilizando el programa WSxM

8. Extraer informacibn e imagenes que se consideren

importantes.
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RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

Resultados iAnélisis de Resultades

1.1. PELICULAS DE LANGMUIR
4.1.1 Isotermas de presion superficial — area

A continuacion se presentan las condiciones experimentales utilizadas
para trazar las isotermas de presién superficial (r) -Area molecular (A)

(Tabla 4.1) para los tres dendrimeros.

Tabla 4.1: Condiciones experimentales utilizadas para trazar
las isotermas de presion superficial-area con los dendrimeros.

Concentracion Volumen Masa
Dendrimero (mg/ml) inyectado Molecular
(ui) (9/mol)
Gl 1.50 100 1614
G2 1.15 100 3039
G3 1.15 100 5886

Fue posible incorporar en peliculas de Langmuir los tres dendrimeros.
Las isotermas obtenidas experimentalmente (Figuras IV-1, IV-2 y IV-3)
mostraron que es posible formar monocapas de Langmuir inclusive al
aumentar la generacién, es decir mostraron que es posible formar
monocapas de Langmuir, aun a pesar de que poseen cadenas alifaticas

pequefas, y grupos aromaticos rigidos terminales.
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RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

La diferencia en la forma de las graficas mas que radicar en la naturaleza
de los compuestos radica en la diferencia en la cantidad de moléculas
depositadas sobre la interfase agua/aire en cada caso —a mayor numero
de moléculas depositadas se observa mucho mas rapido un incremento
en la presion superficial puesto que las moléculas comienzan a

interactuar antes con el plato de Wilhelmy.

N
ol

N
o
1

[HEN
o1
1

[EEY
o
1

a1
1

0

Presion superficial [mMN/m]

0 100 200 300 400 500 600 700 800
Area molecular [A® / molécula]

Figura IV-1 Isoterma de G1 a 25 °C

Al incrementar la generacion del dendrimero, observamos que la
estabilidad de las peliculas también aumenta, en donde se observa que

se forma mas rapido la monocapa de Langmuir.
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RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS
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Figura IV-2 Isoterma de G2 a 25 °C

Sin embargo, si hay una diferencia importante de una gréfica a
otra: el area por molécula (A,). Esta area es la que ocupa cada molécula
en la monocapa de Langmuir y se determina trazando una tangente
sobre la region de liquido condensado de las isotermas de presion
superficial — area molecular. En las graficas se puede observar que el
dendrimero de mayor generacion, G3 es el que ocupa menor area
molecular siendo de 320 A?molécula; y conforme disminuye la
generacion el valor del area aumenta a 360 A?/molécula para G2 y hasta
un considerable incremento en el area molecular de 620 A*molécula
para G1l. Lo anterior nos indica que al aumentar la generacion
dendrimérica tenemos una mayor estabilidad y empaquetamiento al
aumentar el nimero de grupos funcionales en la periferia que permiten
una mejor orientacion al formar las monocapas. ElI area molecular

ocupada por el dendrimero de primera generacion es poco mas del doble
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del &rea molecular ocupada por el dendrimero de segunda generacion.
Entre la segunda y tercera generacion, practicamente se obtiene el
mismo valor de area por molécula, lo cual nos indica que de manera
transversal, ambos dendrimeros estan orientados practicamente de la

misma forma.

Otro parametro importante es la presion colapso, es decir, la presion a la
cual la pelicula después de haber sido orientada y ordenada en la
interfase agua-aire, y continuar la compresion de ésta, la pelicula
empieza a romperse. Notamos que si bien la estabilidad aumenta con la
generacion, la presion de colapso (n;) tiene un valor menor, debido al
impedimento estérico que se tiene a generaciones mayores. Esto se
resume en la Tabla 4.2, en esta tabla también se indica la presion de

depdsito (ny) a la cual se realizaran los depdsitos.
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Figura IV-3 Isoterma de G3 a 25 °C
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Tabla 4.2: Condiciones experimentales obtenidas de

las isotermas de presion superficial-area con los dendrimeros.

Dendrimero (A2 /m?loécula] To [MN/m] g [MN/m]
Gl 620 24 14
G2 360 27 10
G3 320 15 9

4.1.2 Curvas de histéresis

Antes de proceder a realizar los estudios de BAM y los depdsitos, se
trazaron las curvas de histéresis con la cuales fue posible observar la
reproducibilidad y la estabilidad de los métodos. Estas se obtuvieron con
las mismas condiciones experimentales que las isotermas
(concentracion, velocidad de barrera, volumen inyectado, temperatura)
comprimiendo hasta una presion superficial inferior a la de colapso, para
enseguida relajar completamente la barrera y repetir el ciclo. En la Figura
IV-4 se muestra la curva de histéresis del dendrimero G3 para ilustrar la
reproducibilidad del método, en ella se puede observar como, tras cuatro
ciclos de compresion y descompresion, el compuesto sigue teniendo el
mismo comportamiento. Ademas se observa un muy ligero cambio
continuo en las isotermas consecutivas hacia una baja area molecular,
sin que esta disminucion implique una pérdida en la estabilidad —esta
pérdida se debe Unicamente a la organizacion alcanzada durante los
ciclos anteriores, que no se pierde del todo; demostrando una importante
reversibilidad, que, entre otras cosas, implica que siempre que se

comprima en las mismas condiciones se obtiene la misma organizacion
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de las moléculas para este dendrimero, sobre la interfase agua/aire de la

cuba de Langmuir.

Para los otros dos compuestos de menor generacion se tiene el mismo
comportamiento, lo cual nos indica que los tres dendrimeros estudiados
presentan una buena reversibilidad al formar las monocapas de

Langmuir.
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Figura IV-4 Curva de histéresis de G3 a 25 °C
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4.1.3 Microscopia de Angulo de Brewster (BAM)

La Microscopia de Angulo de Brewster permite observar en tiempo real

la formacion y evoluciéon de las monocapas de Langmuir.

Con las imagenes BAM (Figura IV-5, para ilustrar se muestran las
imagenes del dendrimero G1) de las peliculas de Langmuir de los tres
dendrimeros es posible observar la transiciébn de las monocapas de un
estado gaseoso a presion baja hacia un estado de liquido extendido vy,
en seguida, a un estado de liquido condensado, para posteriormente
llegar a un estado soélido con presiones altas; para finalmente colapsar.
En todos los casos se obtienen monocapas homogéneas y de buena

calidad, en las que no se identifican defectos muy apreciables.
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Figura IV-5 Isoterma de G1 con imagenes BAM a 25 °C

1.2. PELICULAS DE LANGMUIR-BLODGETT (LB)

4.2.1 Razon de transferencia

Las razones de transferencia fueron en todos los casos cercanas a
1+0.1, y se realizaron depésitos tipo Z depositando hasta diez
monocapas para los tres dendrimeros. Esto garantizdé que se transfirio
de manera integra la monocapa al sustrato en cada uno de los depdsitos
realizados generandose el menor numero de defectos estructurales
posibles. Para confirmar que se haya logrado un alto orden molecular, se

realizaron los estudios de Espectroscopia UV-Visible. En el caso de
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compuestos como las porfirinas, es preferible realizar depdsitos no
centrosimeétricos, ya sea tipo X o tipo Z. Considerando que en el caso del
tipo Z se requiere un sustrato hidrofilico, se prefirié este tipo de depésito.
En el caso de los depdsitos no centrosimétricos, se ha observado que
este tipo de depositos permite obtener peliculas LB mas estables y con

mejores razones de transferencia, en comparacion con las tipo Y [8].

4.2.2 Espectroscopia UV-Visible

El medio usualmente utilizado para la deteccion de agregados por
homoasociacion de porfirinas es la espectroscopia UV-Vis. Las porfirinas
pueden mostrar la presencia de una banda B o de Soret (S,—S,)
alrededor de 414 nm, y varias bandas Q (S,—S1), que son cuatro para la

base-libre y dos para la especie acida diprotonada.

En la figura IV-6 observamos el espectro UV-Vis para el dendrimero de
primera generacion, en donde observamos que la banda de Soret
aparece a 443 nm y que la presencia de dos bandas Q. En esta misma
grafica se muestra la relacion lineal que existe entre la absorbancia a
este longitud de onda en funcion del nUmero de capas depositadas. La

correlacion obtenida es de 0.9991.
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Figura IV-6 Espectro UV-Vis de G1, en el interior se tiene la gréafica de la
absorbancia a 443 en funcién del nUmero de capas depositadas.

Para la segunda generacion se observé un comportamiento similar, sin
embargo la banda de Soret mostré un desplazamiento hipsocromico, es
decir ahora el valor se observa a una longitud de onda de 436 nm y se
siguen observandos dos bandas Q. En la figura IV-7 podemos observar
el espectro UV-Vis para G2. Se tiene también la grafica de la
absorbancia a esta longitud de onda en funcion del numero de capas
depositadas, en donde se tiene un coeficiente de correlacion lineal de
0.9915.
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Figura IV-7 Espectro UV-Vis de G2, en el interior se tiene la grafica de la
absorbancia a 436 en funcién del niumero de capas depositadas.

Cuando se aumenta la generacion del dendrimero, podemos observar
para el caso de G3 también un desplazamiento hipsocrémico con
respecto a las dos generaciones anteriores, el valor de la banda de Soret
presenta ahora un valor de 428 nm y se siguen observando s6lo dos
bandas Q, lo cual indica que se pasa de 4 para la base-libre a 2 para la
especie acida diprotonada debido al incremento de la simetria del
sistema. Esto lo podemos ver la figura V-8, en donde también se
muestra la grafica de la absorbancia a esta longitud de onda en funcién
del numero de capas depositadas, en donde se tiene un coeficiente de

correlacion lineal de 0.9999.
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Figura IV-8 Espectro UV-Vis de G3, en el interior se tiene la grafica de la
absorbancia a 428 en funcién del nUmero de capas depositadas.

Por medio de la espectroscopia UV-Visible se observo en los tres casos,
en la absorbancia un incremento lineal del maximo de absorcion
directamente proporcional conforme se incrementa el numero de
monocapas depositadas, teniendo una correlaciéon lineal practicamente
cercano a 1. Esto indica que se formaron peliculas de Langmuir-Blodgett

homogéneas y de buena calidad.
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De los cambios observados por espectroscopia UV-Vis, al aumentar la

generacion del dendrimero, se nota que existe la formacion de

agregados H (cara-a-cara, face to face), considerando el desplazamiento

hipsocromico (al azul) de la banda de absorcion electrénica, Hunter y

Sanders propusieron que las repulsiones w-m son las interacciones

dominantes en la geometria cara-a-cara. Esto puede resumirse en la

tabla 4.3

Tabla 4.3: Banda de Soret de los dendrimeros

Dendrimero - | Amax [NM]
Porfirina.
Gl 443
G2 436
G3 428

Durante el proceso de transferencia también se generan defectos

estructurales, como huecos y rotacion de moléculas, los cuales también

tienen relevancia en la estabilidad de las peliculas de LB; sin embargo, la

tendencia a formar estos defectos disminuye conforme la razéon de

transferencia es mas cercana a 1.
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4.2.3 Microscopia de Fuerza Atomica (AFM)
Para completar el estudio y la caracterizacion de las peliculas LB
formadas de los dendrimeros de las tres generaciones hemos utilizado
una de las principales microscopias de Campo Cercano: la Microscopia
de Fuerza Atomica (AFM). El principal sustrato utilizado ha sido el vidrio
de calidad 6ptica y hemos trabajado siempre al aire. El método que se ha

utilizado es el de tapping.

En la figura IV-9 se muestran las imagenes de AFM de tres peliculas LB
con 1 capa depositada de cada uno de los dendrimeros. En estas
imagenes observamos que en todos los casos se obtuvieron peliculas

homogéneas y uniformes.
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Figura IV-9 Imagenes de AFM de los tres dendrimeros: G1, G2y G3
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Conclusiones

Una de las metas actuales en quimica supramolecular es el control de
los métodos de sintesis no-covalente en el control de la estructura de
sistemas supramoleculares, como es el caso de la incorporacion en
peliculas de Langmuir y Langmuir-Blodgett de los dendrimeros con
nucleo de porfirina estudiados en este trabajo. Hasta ahora han sido
publicados pocos trabajos sobre el control en la formacion (por
interacciones no covalentes) de estructuras supramoleculares de
porfirinas. Algunos de estos trabajos se basan en la dependencia
jerarquica intrinseca propia de los proceso de autoensamblaje, en los
gue la técnica de Langmuir-Blodgett ofrece multiples ventajas, como son
un control mas preciso en el ordenamiento de las moléculas, una mayor

homogeneidad y espesor controlado a nivel de nanémetros.
En este trabajo se cumplieron los objetivos planteados, ya que:

e Se formaron monocapas de Langmuir homogéneas, estables y
reversibles de los tres dendrimeros con nucleo de porfirina, lo cual
fue confirmado por las curvas se histéresis obtenidas para cada
uno de los dendrimeros. Se observo que el largo de las cadenas
alifaticas internas conserva su impacto en el area molecular al
aumentar la generaciéon dendrimérica, puesto que se observd que
los dendrones de primera generacion ocupan un area molecular

mayor que los dendrimeros de tercera generacion, siendo ésta casi
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del doble, lo cual esta en concordancia, con el incremento del
tamafio molecular y con el numero de grupos periféricos
terminales, al favorecerse las interacciones a medida que se
aumenta la generacion, lo que permite obtener una monocapa mas
estable y compacta en la interfase agua-aire. Por BAM pudimos
comprobar que en todos los casos se formaron monocapas

estables.

Se realizaron dep0sitos tipo Z —sobre un sustrato hidrofilico— de las
monocapas L, teniendo siempre una razéon de transferencia
cercana a uno. Esto garantiza que se transfirid de manera integra
la monocapa al sustrato en cada uno de los depdsitos realizados,
con un numero reducido de defectos estructurales, lo que dio lugar
a la formacion de peliculas de buena calidad (esto se comprobo6
mediante espectroscopia UV-Visible en la que se observo una
buena correlacion lineal conforme incrementaba el numero de

monocapas depositadas).

Observamos un desplazamiento hipsocrémico de la banda B o de
Soret, conforme se aumento la generacion del dendrimero, lo cual
implica la formacion de agregados-H (cara-a-cara), con
propiedades fotofisicas y electronicas claramente distintas a las
gue se presentan en los agregados —J. Se considera que las
repulsiones -t son las interacciones dominantes en la geometria

cara-a-cara.
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e Por AFM fue posible asegurar la calidad en la morfologia de las
peliculas obtenidas, siendo las de 32 Generacion las que

presentaron una mayor homogeneidad.
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