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RESUMEN

El interés continuo en desarrollar nuevos materiales n-conjugados ha sido
impulsado por el descubrimiento de que éstos pueden ser usados como peliculas
emisoras de luz en Diodos Electroluminiscentes (LED’s). Ha habido un gran avance
en la sintesis de dendrimeros lo que nos permite obtener moléculas grandes y
complejas. Los dendrimeros m-conjugados son una clase de materiales organicos
muy prometedores para la fabricacion de LED’s organicos. Estos pueden consistir de
un nucleo conjugado emisor de luz, ramas conjugadas, y grupos terminales. Tales
materiales disefiados de tal manera que el nacleo defina el color de la emisién de luz,
los grupos terminales controlen las propiedades de procesamiento, y las ramas
permiten la transferencia de carga al nacleo. Hay muchas ventajas potenciales de los
dendrimeros sobre los compuestos de bajo peso molecular y polimeros. Primero,
éstos nos ofrecen un croméforo emisor de luz en forma de disolucién procesable y da
la oportunidad de optimizar las propiedades electronicas y de procesamiento
independientemente: el color de la emision de luz puede ser controlado por la
seleccién del nacleo, mientras los grupos terminales pueden ser seleccionados para
controlar la solubilidad. Segundo, la arquitectura dendrimérica proporciona una forma
de controlar las interacciones entre moléculas: en polimeros de generacién grandes
es esto posible solo en los grupos terminales y las ramas salientes, los cuales entran
en contacto unos con otros. Esto puede solucionar problemas como agregacion
observadas en algunos polimeros y materiales de bajo peso molecular. Finalmente,
las ramas pueden ser seleccionadas para tener una brecha de energia HOMO-
LUMO amplia cerca de la superficie y mas angosta cerca del nacleo como un
embudo de carga y estados excitados hacia el nucleo, suministrando carga de

manera similar a un LED multicapa.

En este trabajo, se muestran los avances en la sintesis de una nueva clase de
dendrones n-conjugados para la fabricacion de LED’s basados en estructuras de

oligo-para-fenilenvinileno (OPV), el efecto del nimero de la generacion sobre las



propiedades fotofisicas y electroluminiscentes, asi como su incorporacion en

peliculas de Langmuir-Blodgett (LB).

ABSTRACT

New kind of dendrons type “octopus”, have been synthesized to study the
influence of long alkyl side chains and hydrophilic head on the organization behavior
of film at the air-water interface and multilayer formation obtained by Langmuir-

Blodgett technique.

The 11-A isotherm, hysteresis, BAM and film stability are used to characterize
the behavior of a monolayer film at the air-water interface. AFM, UV-Visible spectra
and FTIR are applied to study the conformation and orientation of the dendrons kind
“octopus” molecules in multilayer organization. New dendrons kind “octopus” are apt

to for a stable and transferable monolayer film.

The adjacent conjugated main chains of dendrons kind octopus in LB films are
aligned in side by side parallel fashion and packed with the plane of 1 system

approximately to the layer plane (H aggregate structure)
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INTRODUCCION Y OBJETIVOS

oz

Intreducein iy Objetivos

1.1 Introduccion

Actualmente existe un gran interés en la obtencibn de nuevos materiales

dendrimeéricos, ya que se ha hecho poco dentro de esta gama de moléculas.

Los dendrones tipo “octopus” son compuestos constituidos por segmentos
mesogeénicos (rigidos) y espaciadores alifaticos, ya que no poseen cadenas alifaticas
gue faciliten su disolucién sino grupos rigidos en la periferia, lo cual los hace
compuestos especialmente distintos de los dendrimeros derivados de poli(bencil

éter).

Los dendrones tipo “octopus” en tanto compuestos que contienen grupos
funcionales rigidos en su exterior, estan conectados con el interior, que también
contiene grupos rigidos, por medio de cadenas flexibles que contienen muchos
atomos de carbono, los cuales pueden dar lugar o no, a compuestos tipo cristal
liquido, dependiendo tanto del grupo rigido que se introduzca, como del largo de la

cadena hidrocarbonada que se introduzca.

El estudio de las dendrones resulta interesante para la ciencia de los
materiales y la tecnologia, ya que permite el estudio del comportamiento de las
monocapas formadas y asi poder emplear la técnica de Langmuir-Blodgett, la cual
implica la formacion de una monocapa sobre la superficie del agua y la posterior
transferencia a un sustrato sélido, para finalmente obtener peliculas delgadas activas
con una controlable arquitectura que permita la aplicacion de dichas moléculas en
dispositivos eléctricos y opticos.
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La preparacion de multicapas con este tipo de dendrones, es un método que
puede lograr un gran alcance tecnologico para obtener materiales con nuevas
propiedades optoelectrénicas, debido a que se puede aplicar directamente en la
obtencion de Diodos Electroluminiscentes (LED’s), gracias al ordenamiento

molecular y a la organizacion entre capas.

En el presente trabajo se realiz0 la caracterizacion de los dendrones
tipo”octopus” compuestos previamente sintetizados, para visualizar la estabilidad de
las monocapas formadas Yy la posterior formacion de multicapas al preparar peliculas

de Langmuir-Blodgett.
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1.2 Objetivos

» Estudiar las generaciones cero y primera de los dendrones tipo “octopus” por
la técnica de Langmuir-Blodgett (LB), estableciendo la importancia de la

longitud de la cadena.
« Caracterizar por Microscopia de Angulo de Brewster (BAM) las monocapas de

Langmuir de los cuatro dendrones tipo “octopus”

* Caracterizar las peliculas LB obtenidas empleando las técnicas de:

Espectroscopia UV-Visible, Microscopia de Fuerza Atémica (AFM).
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2.1. Dendrimeros y dendrones

Los dendrimeros son macromoléculas tridimensionales de construccion
arborescente®. También son conocidos como arboles moleculares o polimeros en

cascada, como se observa en la figura 2.1.

Figura 2.1. Arquitectura de un dendrimero

La generacion dendrimérica se determina por el nimero de puntos de
ramificacion que tiene el dendron en su estructura. Cada una de las ramas que crece
a partir del nicleo se denomina dendrén®. En la figura 2.2 se ilustra la estructura de

un dendron.
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Figura 2.2. Arquitectura de un dendron

Los dendrimeros y los dendrones son los tipos de moléculas hiper-ramificadas
gue existen en la actualidad, debido a que poseen una arquitectura molecular bien
definida, lo cual propicia que tenga muchas aplicaciones. Los dendrimeros

representan elementos clave en el desarrollo ulterior de la Quimica macromolecular”.

A diferencia de los polimeros lineales, los dendrimeros son compuestos hiper-
ramificados, fractales, de forma tridimensional y de topologia definida, lo cual implica
gue poseen una nanoestructura precisa debido a que se forman mediante un método
iterativo de sintesis que permite el control exacto sobre el niumero de ramificaciones,

de tal manera que el nimero de pasos sintéticos determina su tamafio exacto?.

La arquitectura tridimensional de los polimeros consta de tres componentes:

ndcleo, ramas y grupos terminales™?.

En la figura 2.3 se describe un dendrimero tipico, en el que se pueden
distinguir el nucleo, del cual emergen las ramas, el nudo en el cual se separan las

ramas y los grupos terminales.
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Figura 2.3. Estructura de un dendrimero

Los parametros esenciales de un dendrimero son:

« El nimero de ramas que surgen del nucleo
« El nimero de ramas que surgen en cada nudo
« Lalongitud | de cada rama

« El nimero de ramas nacidas en los nudos

A cada etapa de crecimiento de un dendrimero se le llama generacion, la cual
esta determinada por el nimero de puntos de ramificacion que tiene el dendron en su

estructura.

2.1.1. Métodos de sintesis de dendrimeros y dendrones

Las primeras sintesis de dendrimeros fueron desarrolladas a finales de los

setentas®. El método de sintesis de los dendrimeros permite un alto control de las
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ramas y la obtencion de materiales monodispersos, es decir, con todas las moléculas

de exactamente el mismo peso molecular, estructura y dimensiones.

Estas caracteristicas las diferencian de Ilas Illamadas moléculas

hiperramificadas o de los polimeros convencionales.

La sintesis de dendrimeros involucra estrategias o rutas de ensamblaje

jerarquico que requiere los siguientes componentes de construccion:

Nucleos: Monémeros ——» Ramas unidad —— Dendrones —— Dendrimeros

Los dendrimeros se construyen etapa por etapa mediante la repeticion de una
secuencia de reacciones que permiten la multiplicacion del numero de unidades
repetitivas y funciones terminales, existiendo dos metodologias basicas: La

convergente y la divergente.

El método convergente consiste en hacer crecer por separado los diferentes

dendrones, para posteriormente incorporarlos al ntcleo®.

En el método divergente empieza la construccion a partir del ndcleo al cual se
le unen un nimero dado de ramas. En la siguiente etapa, se funcionalizan los
extremos de las ramas para posibilitar su crecimiento. Se unen nuevas ramas cuyos
extremos se funcionalizan y asi se continla progresivamente hasta la generacion

deseada.

En la figura 2.4 se ilustra un ejemplo de construccion divergente, en la que

puede observarse como la construccion de una nueva generacion exige dos pasos:
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Figura 2.4. Construccion divergente de un dendrimero.

Mientras en el método divergente se hace crecer el dendrimero desde dentro

hacia fuera, en el método convergente el dendrimero crece desde fuera hacia dentro.

2.1.2. Aplicaciones de los dendrimeros

Los primeros experimentos sugieren que los dendrimeros tienen ventajas
significativas en electronica sobre los polimeros existentes. La investigacion de IBM
sugiere que los dendrimeros pueden usarse para crear materiales dieléctricos, los

cuales pueden conducir a alterar el comportamiento de los semiconductores.

Dependiendo de la parte central del dendrimero, este puede tener de 3 a 8 o
mas ramas, siendo 3 y 4 lo mas comun. Hay un amplio nimero de moléculas las
cuales pueden ser usadas como nucleos. Se ha sugerido que los dendrimeros
podrian exhibir propiedades cataliticas. El reciente desarrollo de los dendrimeros
estructuralmente controlados permite un amplio alcance en las funciones de las

macromoléculas®.



GENERALIDADES

— e s T

Otra sugerencia es su uso para la comercializacibn de farmacos. La
naturaleza de 'lego-estructura’ de tales moléculas puede ser usada para la ingenieria

y para optimizar sus estructuras para necesidades especificas.

También cabe mencionar que los dendrimeros tienen aplicaciones en la
tecnologia de los OLED’s (Organic Light Emitting Diodes), o diodos organicos
emisores de luz. Un OLED consiste en una capa de material organico luminiscente
situado entre dos electrodos; debido a la obtencion en forma de pelicula permite que
se aplique sobre cualquier superficie como si fuera pintura. Esta tecnologia permite

ahorro de energia.

2.2. Técnicas de caracterizacion de los dendrones

Técnicas Informaciéon obtenida

Isoterma presion superficial -area. Proporciona  informacion  sobre la
formacion de la monocapa, el area
molecular, las fases de la monocapa, el
colapso de la monocapa, la compresion de
la monocapa, la interaccion de especies
en la subfase con la monocapa y la
estabilidad de la monocapa.

Isoterma potencial superficial —area Permite visualizar la orientacién de los
dipolos moleculares, grupos moleculares
en las primeras etapas de compresion,
agregacién, secuencia de reacciones
guimicas/fotoquimicas, interacciéon de
especies de la subfase con la monocapa.

Medida de la conductancia Permite observar la Interaccion
intermolecular del grupo cabeza, puentes
de H, proton libre, interaccién entre los
grupos cabeza en las primeras etapas.

Medida del desplazamiento de corriente de | Permite ver el curso de la reaccién

Maxwell fotoquimica y la agregacion,

Microscopia de Angulo de Brewster (BAM) | Permite observar rasgos morfoldgicos, la
formacion de dominios, agregacion, fases
de la monocapa, fase coexistente, colapso
de la monocapa y el diagrama de fase 1eT.

Microscopia de fluorescencia Formacién de dominios, fases y sus fases
coexistentes.

Tabla 2.1. Técnicas de caracterizacion de las peliculas de Langmuir (L)".
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Presencia de cromoforos, agregacion,

interacciones intermoleculares.
Espectroscopia UV-Visible

Espectroscopia de Infrarrojo Permite visualizar grupos funcionales
presentes, grado de ionizacion,
orientacion de los grupos cabeza/cola,

puentes de H.

Espectroscopia Raman Grupos funcionales presentes,
conformacion de cadenas alquilicas,

ordenamiento de la monocapa.

Difraccion de rayos X suaves. Orden posicional, estructura de red en el

plano, Fases diferentes de la monocapa.

Reflectividad de rayos X y neutrones Nanoestructura de la superficie e
interfase, secuencia de reacciones en la
monocapa, espesor de la monocapa,

interaccion monocapa contraion.

Segunda generacién armonica (SGH) Densidad superficial de la monocapa,
pKa y grado de ionizacion de los grupos
cabeza, orientacion de las moléculas

dentro de la monocapa.

Generacion de suma de frecuencias. Cambios orientacionales y
conformacionales, estructura de la
interfase, transiciones de fase, densidad

superficial de la monocapa.

Microbalanza de cristal de cuarzo Naturaleza monomolecular, agua
incorporada en la monocapa.

Elipsometria Espesor de la monocapa.

Mediciones reologicas Comportamiento viscoelastico de la
monocapa, modulo de corte, transiciones

reoldgicas (fases microestructurales).

Tabla 2.2. Técnicas de caracterizacion de las peliculas de Langmuir-Blodgett (LB) .

10
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2.2.1. Monocapas de Langmuir

Las monocapas de Langmuir se forman cuando una disolucién de moléculas
anfifilicas, insolubles en agua, se esparcen con un disolvente en la superficie del
agua. Cuando el disolvente se evapora, queda solo una membrana monomolecular

formada por las moléculas de interés.

Las moléculas en una solucion estan sujetas a fuerzas de atraccion; en la
mayor parte de esa solucion las fuerzas son iguales. Sin embargo en una interfase
las fuerzas son diferentes y el efecto provocado es forzar las moléculas en la
periferia en la mayor parte de la solucién®. Este efecto provoca aumento en la

tension superficial.

La tension superficial puede ser definida como el trabajo requerido para
expandir la superficie isotérmicamente por unidad de é&rea. La tendencia de las
moléculas en la superficie activa es acumularse en interfases en favor de la
expansion de la interface y asi baja mas la tension superficial. Tal comportamiento
hace posible controlar la presion superficial como una funcién del area ocupada por

molécula si el nimero de moléculas depositadas sobre la superficie es conocido.

Las caracteristicas de una monocapa sobre la superficie del agua son
estudiadas por un medidor de cambios en la tension superficial después de
comprimir la monocapa. La reduccion de la tension superficial es conocida como la
presion superficial. Las lecturas de presion son hechas por promedios a través de un
plato de Wilhelmy, es decir una placa suspendida por la interface aire-agua apegada

a una microbalanza.

La presion superficial denotada por la letra griega pi (1), para una superficie plana en
el equilibrio, esta dada por la relacion:

TI= Y = V0 ceeeeneneennns (1)

11
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Donde:
n es la presion superficial
v es la tension superficial en la ausencia de una monocapa

vo €s la tension superficial con la monocapa presente

La tension superficial del agua es de 73 mN/m a 20°C y 1 atmosfera de

presion*.

La subfase mas usada para el estudio de las monocapas es agua ultrapura,
desionizada mediante el sistema Millipore® debido a que los compuestos, en
especifico los dendrones tienen una parte hidrofilica y otra hidrofébica, entonces la
parte hidrofilica se adhiere al grupo polar del agua y la parte hidrofébica da a lugar al

ordenamiento de las moléculas observado por BAM.

2.2.2. Isoterma presion superficial-area  (n- A)

La grafica de la presion superficial contra el area ocupada por molécula es
conocida como una isoterma presion superficial-area (m - A), se denomina isoterma

porque la compresion es realizada a temperatura constante.

La descripcion caracteristica de una monocapa insoluble esta en términos de
la curva presion superficial-area, la relacién entre la presion superficial observada y

el area ocupada por las moléculas de la monocapa sobre la superficie de la subfase®.

La determinacion de las isotermas constituye la técnica béasica para
caracterizar las monocapas de Langmuir®, dicha técnica proporciona informacién de
la formacion, de las fases y de la estabilidad de la monocapa, del area molecular y
del colapso de la monocapa. En la figura 2.5 se muestra el esquema de una isoterma

para el acido esteérico.
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Figura 2.5. Esquema de una isoterma n -A que muestre las transiciones de fase de

una monocapa de &cido esteérico durante la compresion™®.

2.2.3. Microscopia de Angulo de Brewster (BAM )

La Microscopia de Angulo de Brewster (o BAM, de las siglas inglesas) es una
técnica optica que permite la observacion de peliculas formadas sobre la superficie
de un liquido, aun siendo de dimensiones nanométricas. Su uso es frecuente en el
estudio de las peliculas de Langmuir, formadas por la expansion de las moléculas de

una sustancia organica sobre agua®®.

Es una técnica nueva que muestra la observacion directa de las monocapas
sobre la interfase agua-aire. Esta técnica es sensible a la densidad superficial y a la
anisotropia de fase en las monocapas, donde la reflectividad de una interfase planar
entre dos medios depende de la polarizacion de la luz incidente y del angulo de
incidencia. Para una interfase de Fresnel, es decir, una interfase donde el indice de

refraccion presenta cambios grandes y para una polarizacion donde el campo
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eléctrico esta en el plano de incidencia, la reflectividad desaparece en el angulo

Brewster.

La ley de Snell permite calcular el angulo de incidencia o refraccion (61 6 8),
conociendo los indices de refraccidon (n; y ny), dicha ley indica que la razon del seno
del angulo incidencia con respecto al seno del angulo de refraccion es igual a la
razon de la velocidad de la luz en el medio incidente con respecto con respecto a la

velocidad de la luz en el medio de refraccion®®.
N1SeNnB; =N2SeNn B2 ..o (2)

El angulo Brewster se puede determinar empleando la ecuacion derivada de
las leyes de Fresnel para la reflexion-refraccion para un rayo de luz que viaja a través
del aire

n=senB/sen B, =tanB;, ... (©))

Donde:
n es el indice de refraccion del medio donde la luz es reflejada
6, es el angulo de incidencia

6, es el angulo de refraccion

Para el agua el indice de refraccidén (n) es 1.33, para el diamante 2.42, y los
angulos criticos son 53.1°y 67.5°respectivamente .
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Para una interfase real la intensidad de luz reflejada tiene un minimo en el
angulo Brewster, pero no desaparece. Sin embargo la intensidad reflejada en el
angulo Brewster depende fuertemente de las propiedades interfaciales y es
particularmente sensible a las monocapas en la interfase. La reflectividad de la
interfase real en el angulo Brewster para la polarizacion mencionada tiene tres
origenes. El espesor de la interfase, la rugosidad de la interfase real y la anisotropia

de la monocapa.

En la figura 2.6 se muestra un esquema del Microscopio de Angulo de
Brewster. La interfase esta iluminada a la incidencia Brewster (53.19 con un haz de
laser polarizado de Helio-Nedn, donde el haz reflejado es recibido por un
microscopio y el haz es analizado por un analizador de polarizacién y recibido por

una video camara CCD para desarrollar una imagen de la monocapa.

Figura 2.6. Esquema del Microscopio de Angulo de Brewster.
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2.2.3.1. Componentes del Microscopio de Angulo de Brewster

Imagenes
» Estandar (IR-sensitivo) CCD.
* Buena Calidad 6ptica.

* Objetivos : f ~(25-50 mm).

Fuente de luz
e Intensidad (>25mW) y monocromatico.
» Colimado (Haz paralelo).
» Polarizada linealmente (buena calidad).
« Dimensiones (1-5 mm?).
Gas laser : caro, voluminoso, pero de excelente calidad.

Diodo laser : Barato (650-690 nm, 25-50 mW), pequefio.
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2.2.4. Técnica de Langmuir-Blodgett (LB)

La Técnica LB es Uunica la cual permite que puedan ser transferidas
monocapas a sustratos hidrofilicos como vidrio o cuarzo, entre otros; partiendo de
una monocapa previamente depositada sobre una cuba de Langmuir que contiene
una subfase, que es agua desionizada a través de un sistema milipore, dicha cuba
esta hecha a base de un material hidrofébico (teflon), que cuenta con unas barrera
moviles fabricadas también de teflon mediante las cuales se controla el area y por
medio de una electrobalanza que contiene un plato de Wilhelmy, se controla la

presién que ejerce la monocapa formada en la interfase agua-aire®.

En la figura 2.7 se observa el esquema del montaje de una cuba de Langmuir
con pozo con los elementos necesarios que se requieren en la técnica de Langmuir-
Blodgett.

M— Electrobalanza
}

— Control
del Dipper

Motor para mover

las barreras Plato de
Wilhelmy

Barrera Mowil

Sustrato Cuba

Subfase
Agua

Figura 2.7. Representacion esquematica de la cuba de Langmuir que incluye el
Plato de Wilhelmy, 2 barrera moviles, un sustrato y un dipper empleado para

transferir las monocapas
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2.2.5. Tipos de depdsitos

Los dep0sito pueden ser de tres tipos: Del tipo X sustrato hidrofobico, es decir,
transferencia solo durante la insercion; del tipo Y sustrato hidrofilico o hidrofobico, es
decir, transferencia durante la insercidén y extraccion del sustrato, del tipo Z sustrato

hidrofilico, el cual implica transferencia solamente durante la extraccion; como se

R
ik
B4 o
: E
AT
Tl
i
1:|'
'l

Tipo X sobre una Tipo ¥ sobre una TipDZ.Sl?rbrE.! una .
superficie Hidrofdkica superficie hidrofilica superficie hidrofilica.

muestra en la figura 2.8".

sustrato solkdo Czbezz- Zok Sol-Cok

Figura 2.8. Tipos de depoésitos

En condiciones éptimas, la monocapa puede ser transferida sobre un soporte
solido hidrofilico 6 hidrofébico por el método de sumergido vertical, como se muestra
en la figura 2.9.

Una buena medida de como una monocapa se ha transferido a un sustrato es
Razén de Transferencia’®, dado por la ecuacién 4. Para un proceso de transferencia
ideal, la razon de transferencia (RT) debe ser 1.

La Razdn de transferencia esta definida como se indica a continuacion:

Area de la monocapa desplazada de la subfase a presion constante
RT = . (4)

Area del sustrato sumergido en la subfase.
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Figura 2.9. Esquema de un depdsito de una monocapa sobre un sustrato hidrofilico

2.2.6. Peliculas de Langmuir-Blodgett (LB)

Las peliculas Langmuir-Blodgett (LB), se forman cuando las monocapas de
Langmuir se transfieren de la interfase aire-agua a un substrato solido, como se

observa en la figura 2.10

Figura 2.10. Formacion de una pelicula LB
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Las peliculas LB son sistemas moleculares interesantes caracterizados por el

espesor controlable y ultradelgado y alto grado de alineamiento de las moléculas®.

Las peliculas de Langmuir-Blodgett (LB), son de mucho interés desde el punto
de vista bioldgico y tecnolégico. Por ejemplo, las peliculas LB han sido utilizadas
como membranas modelo para tratar de entender mecanismos de transferencia de
medicamentos a traves de ella. También, existe la posibilidad de que las peliculas LB
jueguen un papel muy importante en el desarrollo de nuevas tecnologias,
relacionadas con electronica molecular, materiales 6pticos no lineales, sensores y

transductores, peliculas protectoras, lubricacion, etc.

2.3. Caracterizacion para peliculas de Langmuir-Blodgett (LB)

La caracterizacion se utiliza para conocer la estructura y la estabilidad de un
dendrimero, ademas permite seleccionar las condiciones mas adecuadas de uso y
en cuanto a la investigacion se refiere, permite verificar y explicar resultados

obtenidos en la experimentacion.

2.3.1. Espectroscopia de Absorcion ultravioleta y visible

La radiacién ultravioleta es la radiacion electromagnética cuyas longitudes de
onda van aproximadamente desde los 400 nm, el limite de la luz violeta, hasta los 15
nm, donde empiezan los rayos X. La radiacion ultravioleta puede producirse
artificialmente mediante lamparas de arco; la de origen natural proviene

principalmente del Sol.

Las longitudes de onda de la luz UV absorbida por una molécula son
determinadas por las diferencias de energia de los electrones entre orbitales en una

molécula®,
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La longitud de onda de la luz ultravioleta es menor a 0.00004 centimetros, en
consecuencia su frecuencia y energia son altas; sin embargo, no traspasa los vidrios
naturales.

La radiacion ultravioleta puede ser dafiina para los seres vivos, sobre todo
cuando su longitud de onda es baja. La radiacion ultravioleta con longitudes de onda
inferiores a 300 nm se emplea para esterilizar superficies porque mata a las bacterias

y los virus.

En los seres humanos, la exposicion a radiacion ultravioleta de longitudes de
onda inferiores a los 310 nm puede producir quemaduras; la exposicion prolongada

durante varios afios puede provocar cancer de piel.

La atmosfera terrestre protege a los organismos vivos de la radiacion
ultravioleta del Sol. Si toda la radiacién ultravioleta procedente del Sol llegara a la
superficie de la Tierra, acabaria probablemente con la mayor parte de la vida en el

planeta.

Afortunadamente, la capa de ozono de la atmdésfera absorbe casi toda la
radiacion ultravioleta de baja longitud de onda y gran parte de la de alta longitud de
onda. Sin embargo, la radiacion ultravioleta no solo tiene efectos perniciosos; gran
parte de la vitamina D que las personas y los animales necesitan para mantenerse

sanos se produce cuando la piel es irradiada por rayos ultravioleta.

Muchas sustancias se comportan de forma distinta cuando se las expone a luz
ultravioleta que cuando se las expone a luz visible. Por ejemplo, algunos minerales,
colorantes, vitaminas, aceites naturales y otros productos se vuelven fluorescentes
en presencia de luz ultravioleta, es decir, parecen brillar. Las moléculas de esas
sustancias absorben la radiacion ultravioleta invisible, adquieren energia, y se

desprenden del exceso de energia emitiendo luz visible.
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Toda radiacion viene caracterizada por una longitud de onda (A), una
frecuencia (v), la constante de Planck (h), la constante de la velocidad de la luz (c) y
la energia (E), siendo la relacion existente entre ellas: E = h-v = h-c/A. Como se
muestra en la figura 2.11.

Figura 2.11. Longitud de onda (A)

2.3.2. Microscopia de Fuerza Atomica (AFM)

La Microscopia de Fuerza Atémica (0 AFM de las siglas en inglés), permite
visualizar los materiales y muchas de sus propiedades con una extraordinaria
resolucion espacial. Su funcionamiento se basa en la deteccion de las minusculas
fuerzas atdbmicas o moleculares de interaccion entre una punta y la superficie del
material a estudiar, mediante una sonda con punta de radio nanométrico rastreando
a cierta distancia la superficie de un material. La micropalanca de la sonda se
flexiona hacia arriba o hacia abajo, dependiendo las fuerzas existentes entre la
muestra y la punta. Esta deflexion se transforma en una sefial eléctrica que

procesada convenientemente nos da informacion topografica de la zona rastreada.
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Permite visualizar los materiales y muchas de sus propiedades con una
extraordinaria resolucion espacial. Su funcionamiento se basa en la deteccién de las
minusculas fuerzas atémicas o moleculares de interaccion entre una punta y la
superficie del material a estudiar, mediante una aguja minuscula (de 5 nanémetros)
llamada cantilever, que va recorriendo a cierta distancia la superficie de un material y
midiendo la fuerza de los atomos del material. La punta esta adherida a una barra

flexible o cantilever, como se ilustra en la figura 2.12.

La Microscopia de Fuerza Atomica también permite investigar la rigidez y

propiedades de adhesién de auto-ensamblaje de la monocapa del dendrimero®’.

La ventaja que presenta la Microscopia de Fuerza AtOmica es que permite
elaborar con facilidad mapas topograficos en tres dimensiones, con resolucion
nanomeétrica en el plano de la muestra y resolucion atdmica en la direccidén
perpendicular a la misma.

La técnica es muy versatil y permite medir fuerzas de diverso origen que
informan sobre propiedades funcionales tales como la conductividad eléctrica, el

magnetismo o la respuesta de un material a un campo eléctrico.

Detector
sensible
ala
posicion.

Figura 2.12. Esquema que muestra la punta del Microscopio de Fuerza Atbmica
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La Microscopia de Fuerza Atomica (AFM) es hoy en dia una herramienta muy
usada para el estudio de la morfologia de superficies de materiales.’® *® 1 De
manera especifica es muy 0til en el estudio de superficies de peliculas delgadas.

Dentro del estudio morfolégico se incluyen estudios de formacién de granos 2 2

estudios de rugosidad superficial 2"%%%

y rugosidad de superficies limites entre dos
peliculas unidas en forma de multicapas. De esta manera, la aplicabilidad de esta
técnica ha llevado a un desarrollo acelerado de la fisica de superficies y ha permitido

la confrontacion de estudios experimentales y teoricos.

Estas técnicas estan respaldadas por numerosas investigaciones las cuales
garantizan que la informacién obtenida es realmente confiable. Asi, se han llevado a
cabo estudios sobre la interaccion en el sistema punta-superficie y la influencia de la

punta en las medidas de rugosidad 2%,

Algunos estudios han sido encaminados a determinar la geometria de la
punta, a partir de los datos obtenidos de imagenes de superficies de calibracion, es
decir, superficies con morfologia conocida 3%,

Para entender el funcionamiento del Microscopio de Fuerza Atomica, se

muestran a continuacién los componentes principales:

Sistema de exploracion

Uno de las componentes mas importante es el escaner, dependiendo del
disefio individual de cada equipo, la muestra puede ser movible o fija. Para conseguir
la precision deseada, se utiliza un escaner de tubo piezoeléctrico y puede ser

controlado para proporcionar movimientos del orden de angstrom.
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Punta.

Otro componente clave en el sistema es la punta. Este puede esta
estacionario o tener movimiento sobre la muestra. Este componente se observa la
Figura 2.13.

Figura 2.13. Ensamble Cantilever-Punta

El ensamble cantilever-punta pueden ser fabricados con una amplia gama de

propiedades designadas para una variedad de tecnologias de exploracion.
Sensor de movimiento de la punta o fotodetector

Esta unidad detecta las fuerzas entre la punta y la muestra. Dependiendo del
movimiento del reflejo del laser en las diferentes zonas de fotodetector (que

normalmente se divide en 4 cuadrantes) se puede obtener informacion de la

topografia y alguna otra propiedad mecanica de la superficie.
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Controlador electrénico

Esta unidad provee la comunicacién entre la computadora, el sistema de
escaneo y el sensor de movimiento de la punta. Contiene un sistema de control de la
retroalimentacion para mantener constante la fuerza entre la punta y la muestra para

realizar cualquiera de los dos tipos de barrido tipicos de microscopio.

Aislante del ruido /vibraciones

Para alcanzar la mas alta resolucién, el equipo debe ser aislado de todo tipo

de vibracién, como las del suelo, acusticas, electrénicas, etc.

Procesador de datos.

Los parametros que determinan las condiciones de barrido asi como muestran
la imagen que se obtiene como resultado de la exploracion de la punta sobre la
muestra se hacen a través de una computadora. Posteriormente, esta misma permite
el procesamiento de la informacion asi como el célculo estadistico de los valores de

altura y rugosidades de la imagen topografica de la superficie.

Principio de Funcionamiento de AFM

La intencion de esta seccion es describir la técnica de Microscopia de Fuerza
Atomica (AFM) teniendo en cuenta la interaccion punta-superficie y la manera como

se reconstruyen las superficies por medio de lineas de perfil.

El Microscopio de Fuerza Atomica (AFM) es un instrumento mecano-0Optico
que detecta fuerzas a nivel atdbmico (las interacciones atractivas y repulsivas entre
atomos de la superficie y los atomos de la punta) a través de la medicion Optica del

movimiento sobre la superficie de un cantilever muy sensible terminado en una punta
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con un cristal de forma piramidal y cuya deflexion y/o torsion va a ser proporcional a
la fuerza neta de la interaccion.

Teniendo en cuenta todas las posibles interacciones entre la punta y la
superficie, se distinguen tres tipos de deformacién del cantilever:

1. Deflexion longitudinal
2. Torsion longitudinal

3. Torsion transversal

Se asume, que cualquier deformacion que sufre el cantilever, es el resultado
de la combinacion de estas deformaciones fundamentales, como se observan en la
figura 2.15. En el cabezote del microscopio se encuentra el sistema Optico de

deteccion de la deflexion en el cantilever, dicho sistema se observa en la figura 2.14.

Fotod etecto . Divizor de hace=
otodetector  Espejo Diodo |d=zer

50

1
1
- Hlewver

Tubo ezcdnner pizogléctrica

Figura 2.14. Partes del sistema 6ptico del Microscopio de Fuerza Atébmica
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Figura 2.15. Deformaciones del cantilever

Deformaciones fundamentales del cantilever:

a) Flexion longitudinal.
b) Torsion longitudinal.

c) Torsion transversal.

Respecto al Sistema de deteccion Optico para la deflexién del cantilever, éste
consta de un haz laser que incide sobre el cantilever, un espejo ajustable que dirige
este haz sobre un arreglo de fotodetectores quienes a su vez daran informacion del

desplazamiento del haz a medida que la punta barre la superficie.

Estos desplazamientos del haz amplifican los movimientos angulares de la
punta y finalmente esta sefial es traducida en términos de alturas. La imagen de la
superficie es generada a partir de la informacion de posicion y altura respectiva (x, v,
z). Las dos deformaciones longitudinales del cantilever resultan en un cambio
direccional del haz del laser, mientras que la tercera se refleja en una inclinacion en
un eje perpendicular al primero. Esta combinacién genera una imagen topografica

tridimensional de la superficie de la muestra
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La flexion longitudinal es la respuesta a las fuerzas de atraccion y repulsion de
las interacciones moleculares y atbmicas normales a la superficie y en consecuencia
el cantilever se flexiona en forma atractiva o repulsiva hacia la superficie de la
muestra, como se observa en la figura 2.16. Este tipo de respuesta del cantilever
depende de la distancia entre los atomos inter actuantes y de manera general
proporciona la morfologia de la superficie.

Figura 2.16. Fuerza de interaccion entre atomos de la punta y la muestra.

La zona (b) en la figura 2.16 indica el caso atractivo, mientras una distancia
menor (a) indica el caso de fuerzas repulsivas. Respecto a la respuesta del cantilever
existen dos modos basicos de operacion, el primero llamado de contacto, en el cual
la punta realiza un barrido sobre la superficie y resulta en un desgaste mayor de la
punta.

El segundo modo es el de no-contacto, el cual no es nocivo para la superficie

y en general, el cantilever es atraido a la superficie sin un contacto directo.
La resolucion del instrumento es de menos de 1 nm, y la pantalla de

visualizacion permite distinguir detalles en la superficie de la muestra con una

amplificacion de varios millones.
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Desarrollc,Experimental

3.1. Esquema de sintesis de los dendrones

En las figuras 3.1 y 3.2 se muestran los esquemas de sintesis de los
dendrones empleados®.

HO OH CH
a) K2C03
N ZBr—[CHE]-Br 2
N Acetona o
° 4
[ |2]n IZ]n
Br Br
1 2an=6 3an=6
2bn=8 3Bbn=8
TBDMS TBDMS OH
CI-TBDMS KZCO:a TBAF
b) Evy s U™
THF BI\)*O
OH OH  Acetona O_>—O
° X °OX
4 5 6 7

Figura 3.1. Esquema de sintesis de los dendrones de generacion cero con cadena

de seis y ocho carbonos.
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& HLE
[C?;]n [(ji;]” :%)r . é
= S

A %
3an=6 7 8an=6 (6G0-OH)
3bn=8 8bn=8 (8GO-OH)

Figura 3.2. Esquema de sintesis de los dendrones de generacion cero con cadena

de seis y ocho carbonos.

Los dendrones de generacion cero 6GO-OH 'y 8G0-OH fueron obtenidos
como unos aceites amarillentos a través de acoplamientos de acoplamientos de

Williamson con rendimientos del 83 y del 61 % respectivamente®.
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Los nucleos tipo “octopus”, compuestos que se muestran en las figuras 3.3 y
3.4, se obtuvieron como unos aceites viscosos con rendimiento del 79 'y 74 %

respectivamente

O\/\/\/\Br

O~
Br

Figura 3.3. Nducleo tipo octopus con cadena alifatica de 6

Figura 3.4. Nducleo tipo octopus con cadena alifatica de 8

A continuacion se muestra la forma de obtencion de la generacién
dendrimérica, en las etapas de brotacion, cloracion y acoplamiento de Williamson,

como se muestra en la figura 3.5.
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» 6G0-OH _PPh, CBr,
Sa THF
""‘\.
CI“’g\CI l e
by 8GO-OH -
b CH,CI,
OH
K,CO,
oy 2 6G0O-Br Acetona
Sa HO OH
OH
1 1 K.,CO,
&2 8G0-C1 Acetona
b HO OH

6G0-Br

6G:1-OH
10a

3G1-OH
10b

Figura 3.5. Crecimiento de la generacion dendrimeérica, a) Brotacion b) Cloracion

c y d) Acoplamiento de Williamson

3.2. Obtencion de las isotermas de los dendrones

Las condiciones experimentales para empleadas para trazar las isotermas de

presion superficial-area de los dendrones tipo octopus se muestran en la tabla 3.1.

Dendroén Concentr acion Volumen inyectado | Masa molecular
[mg/ml] (1] [g/mol]
6G0-OH 1.05 50 752.93
6G1-OH 1.10 100 1609.97
8G0-OH 0.90 120 809.05
8G1-OH 1.05 50 1722.18
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Las estructuras de los dendrones tipo octopus de generacion cero y primera
con cadenas de 6 y 8 carbonos con los que se trabajo se muestran la figura 3.6

OW\,O-O-O«QOk
0 LP0 N ] / EOWO_O_Oa\go.F

6G0-OH (8a) L{ } 6G1-OH (10a)
OWO_O_Oa\gO.F 0, —\MO-O-O«QOk

OWO_O_Oa\go.F

o O'O'C’~’QoJ<

O'O'()*’QoJ< /—Qo
el S

o
P 8G0-OH (8b) HOHQ 8G1-OH (lOb)o-O-o‘\g *
OM/\/‘O_O_O—\({OF o o O-O-O«on
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Figura 3.6. Dendrones tipo “octopus”

Las soluciones inyectadas se prepararon disolviendo los anfifilos (dendrones
tipo octopus sintetizados de acuerdo a la metodologia reportada en la Iiteraturazo)

con cloroformo grado HPLC (Funcionamiento Alto Cromatografia Liquida).

Para la obtencion de las isotermas se empleo el equipo miniBAM plus de
Nanofilm Technology GmbH, asi como un equipo de computo y siguiendo el
procedimiento descrito enseguida:
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1. Se lavan la cuba y las barreras y después se llena con milliQ. Es necesario
utilizar guantes de latex o de plastico para evitar contaminar el agua y obtener

resultados incorrectos.

2. Una vez llena la cuba se cierran las barreras y se aspira en la superficie del
agua, para remover cualquier tipo de contaminante que pudo haber quedado y

posteriormente se abren las barreras a su posicion inicial.

3. Se coloca el plato de Wilhelmy (papel filtro de dimensiones 22 mm por 10 mm)

y se ajusta hasta que toque el agua.

4. Se fija la presion igual a 0 mN/m empleando el programa.

5. Se inyecta el compuesto gota a gota a lo largo de toda el area delimitada por

las barreras evitando inyectar muy cerca del plato de wilhelmy.

6. Se observa la variacion de la presion al agregar cada gota, debido a que es

importante iniciar el experimento a presiones cercanas a 0 mN/m.

7. Al terminar de depositar se dejan 10 minutos como tiempo de relajacion para
gue se evapore el disolvente (cloroformo) y solo quede el compuesto de

interés (los anfifilos).

8. Se llena la hoja de datos del experimento, en donde se registra la
concentracion, el peso molecular, el volumen depodsitado y la velocidad de las

barreras antes de iniciar el experimento.
9. Comenzar el experimento indicando en el programa que inicie la isoterma y

grabando cada aumento de una unidad en la presion o cuando se observen

cambios importantes en la monocapa depositada.
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3.3. Obtencidén de imagenes por BAM

Para obtener las imagenes empleando la Microscopia de Angulo de Brewster
(BAM) se utiliz6 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 angulo de incidencia comprendido entre 52°y 54° para agua
como subfase.

Sistema de imagen: Resolucién menor a 20 um, campo de visiéon de 4.8 um
por 6 pum, imagen en tiempo real, distorsion geométrica baja cAmara CCD sensible
gue transfiere fragmentos en blanco y negro (60 Hz), control de nivel de ganancia y
control automatico de ganancia (AGC).

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.
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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
gue se cuelga un papel filtro de forma rectangular de dimensiones 22 mm por 10 mm

y 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:

1. Se realiza el montaje del microscopio sobre la cuba, colocando previamente
un vidrio negro para que absorba la luz del laser y asi la camara pueda
capturar la luz reflejada por la monocapa que 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 esta 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.
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3.4. Obtencién de multicapas LB

Para obtener las multicapas se empleo el equipo KSV serie 5000 sistema 3,
mostrado en la figura 3.7, el cual consiste de una torre de alimentacién de energia
con cuatro pantallas, un elevador de altura para la unidad de balanzas, dos
mecanismos de barreras, el interruptor principal, la interfase para la computadora,
dos tarjetas con dispositivos de interfase, una base para los brazos de depésito, dos
balanzas, dos brazos para depdésito y una cuba doble.

Figura 3.7. Equipo KSV serie 5000

El equipo se maneja con el software Sgserver.exe, el cual permite registrar
isotermas, ciclos y realizar depdsitos en forma programada y automatizada.

El sistema consta de una cuba de teflén doble con un area efectiva de 790 por
120 mm?, pozo de deposito de medio circulo con un radio de 150 mm, profundidad de

130 mm. Barrera delrin hidrofilico (poliacetal), como se muestra en la figura 3.8.
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Figura 3.8. Cuba doble con pozo

El sistema se encuentra libre de vibraciones, polvo y temperatura constante.
Como subfase se utiliza agua desionizada a través del sistema Millipore DI-PACK
CPD100O0LT.

Los sustratos empleados son portaobjetos marca madesa de corte

diamantado y superficie hidrofilica, cuyo proceso de limpieza se da a contnuacion:

1. Los sustratos se sumergen durante 24 horas en una mezcla sulfocrémica.

2. Se lavan con agua destilada hasta que ya no salga color amarillo.

3. Se sumergen en agua destilada.
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4. Se colocan en un vaso con agua tratada por el sistema millipore en el

ultrasonido 15 minutos.

5. Se coloca en vaso con etanol en el ultrasonido 15 minutos.

6. Se colocan en vaso con cloroformo grado reactivo, marca aldrich y se
colocan nuevamente 15 minutos en el ultrasonido.

Las jeringas empleadas para inyectar son de vidrio, marca Hamilton de 100 pL

gue se limpian con cloroformo antes y después de inyectar

Los matraces empleados para preparar las disoluciones son aforados de 2 mL

de capacidad, cuyo proceso de limpieza es el mismo que se le da a los sustratos.

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

Método Espectroscopico

Espectroscopia UV-Visible. Se utilizd6 un espectrofotometro de UV-Visible de
marca Fast Scan (ICN), se trabaj6 en sustratos de cuarzo, realizando el barrido a una

longitud de onda de 700 nm a 200 nm a diferentes tiempos.

Método de Microscopia

Para obtener las imagenes de AFM, se empleo un equipo NANOTECH
ELECTRONICS, en donde las imagenes fueron analizadas con el programa WSxM.

(Facultad de Ciencias)
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El proceso que se lleva a cabo es el siguiente:

Colocar la muestra en el soporte porta muestras.
Colocar la cabeza de barrido sobre su soporte

Acercar la punta de lectura a través del control de altura del programa.

A

Auto ajustar 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 W SxM

8. Extraer informacion e imagenes que se consideren importantes.

41



RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

Resultades mé’]ﬂﬁ@ﬁ@ de Resuliacos

4.1. Comparacion de imagenes obtenidas por BAM

La Microscopia de Angulo de Brewster permite observar en tiempo real la

formacion y evolucion de las monocapas de Langmuir.

El primer compuesto analizado fue el dendrén tipo octopus de generacion
cero, anfifilo con cadena de 6 carbonos, en cuyas imagenes se observa la
formacion y evolucion de la monocapa de las fases liquido-gas (@), liquido

condensado (b) y sélido colapsado (c), como se muestra en la figura 4.1.

a (n=2.0 mN/m) b (x=7.1 mN/m) c (n=14.5 mN/m)

Figura 4.1. Imagenes BAM del dendron 6G0-OH
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En la figura 4.2 se muestra el analisis de la isoterma de este mismo

Compuesto.
E
Z
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§ 13-
g 101
t s \E
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Figura 4.2. Isoterma del Dendroén tipo octopus 6G0-OH

Enseguida se muestra el dendrén tipo octopus de generacion cero, anfifilo con
cadena de 8 carbonos, de las fases liquido-gas (a), liquido condensado(b) y sélido

colapsado (c), cuyas imagenes se presentan en la figuras 4.3.
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a (z=0.8 mN/m) b (z=3.2mN/m) c (1=12.0 mN/m)

Figura 4.3. Imagenes BAM del dendron 8G0-OH

En la figura 4.4 se muestra la isoterma del compuesto mencionado.
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Figura 4.4. Isoterma del dendrén tipo octopus 8G0-OH
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El tercer compuesto analizado fue el dendron tipo octopus de primera
generacion, anfifilo con cadena de 6 carbonos, de las fases liquido-gas (a), liquido
condensado(b) y sdélido colapsado (c), cuyas imagenes manifiestan la formacion y

evolucion de la monocapa, como se muestran en la figura 4.5.

a (nr=1.0 mN/m) b (n=6.5 mN/m) C (m=13.8 mN/m)

Figura 4.5. Imdgenes BAM del dendrén 6G1-OH

En la figura 4.6 se muestra el analisis de la isoterma de este mismo
compuesto.
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Figura 4.6. Isoterma del Dendron tipo octopus 6G1-OH

Siguiendo con la interpretacion de las imagenes obtenidas por BAM, se
comenzara con el analisis del cuarto grupo de compuestos, el dendron tipo octopus
de primera generacion, anfifilo con cadena de 8 carbonos, de las fases liquido-gas
(a), liquido condensado (b) y sdlido colapsado (c), en cuyas imagenes se muestra la

formacion y evolucion de la monocapa, como se observa en la figura 4.7.

a (n=1.2 mN/m) b (z=4.0 mN/m) c (r=11.8 mN/m)
Figura 4.7. Imagenes BAM del dendron 8G1-OH

46



RESULTADOS Y ANALISIS DE RESULTADOS

-

En la figura 4.8 se muestra el andlisis de la isoterma del dendron tipo

“octopus” de cadena alifatica de ocho carbonos de primera generacion.
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Figura 4.8. Isoterma del Dendron tipo octopus 8G1-OH

Las isotermas obtenidas experimentalmente muestran que es posible formar
monocapas de Langmuir inclusive al aumentar la generacion, es decir muestran que
es posible formar monocapas de los cuatro dendrones tipo “octopus” sintetizados,
con cadenas alifaticas de seis y ocho carbonos y grupos aromaticos rigidos

terminales, como se observa en la figura 4.9.

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 mas rapido un incremento en la presion superficial puesto

gue las moléculas comienzan a interactuar antes con el plato de Wilhelmy
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Figura 4.9. Isotermas de los 4 dendrones tipo “octopus”.

Una diferencia importante de una grafica a otra es la area molecular, la cual se
define como el area que ocupa cada molécula en la monocapa de Langmuir y se
determina trazando una tangente sobre la region de liquido condensado de la

isotermas de presion superficial-area. La figura 4.10 muestra las tangentes de las

isotermas.
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Figura 4.10. Tangentes de las Isotermas de los 4 dendrones tipo “octopus”.
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En la figura 4.10 se puede observar que el dendron de generacion cero 6GO-
OH es el que ocupa menor area molecular siendo de 56.7 A% /molécula; en seguida
esta el otro dendrén de generacion cero, el 8G0-OH con un &rea molecular de 80 A2
/molécula; los dendrones de primera generacion el 6G1-OH y el 8G1-OH tienen un
area molecular de 126.1 y 200 A? /molécula, respectivamente, como se muestra en la
tabla 4.1.

Lo anterior nos indica que al aumentar la generacion de los dendrones se
tiene una mayor area molecular ocupada por cada molécula, puesto que se
incrementa el tamafo de las moléculas y por lo tanto, éstas tienden a ocupar una

mayor area molecular.

Dendrén Area [A?/ molécula]
6G0 — OH 56.7

6G1 - OH 126.1

8GO0 - OH 80.0
8G1-OH 200.0

Tabla 4.1. Valores de Area de los dendrones
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4.2. Curvas de histéresis

Antes de proceder a realizar los depositos, se trazaron las curvas de histéresis
con las 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 4.11 se muestra la
curva de histéresis del dendron 8G1-OH 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 de las moléculas para este dendrén, sobre la interfase

agua/aire de la cuba de Langmuir.
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Figura 4.11. Curva de histéresis del dendron 8G1-OH

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

Langmuir.

4.3. Peliculas de Langmuir-Blodgett
4.3.1 Razo6n de transferencia

Las razones de transferencia fueron en todos los casos cercanas a 1+0.1, y se
realizaron depdésitos tipo Z depositando hasta veinte monocapas para los cuatro
dendrones estudiados. Esto garantizé que se transfiri6 de manera integra la
monocapa al sustrato en cada uno de los depositos 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 este tipo de compuestos, es preferible realizar depdsitos no
centrosimétricos, ya sea tipo X o tipo Z. Considerando que en el caso del tipo Z se

requiere un sustrato hidrofilico, se prefirid este tipo de depdsito. En el caso de los
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depdsitos no centrosimétricos, se ha observado que este tipo de depdsitos permite
obtener peliculas LB mas estables y con mejores razones de transferencia, en

comparacion con las tipo Y.

4.3.2 Espectroscopia UV-Visible

En la espectroscopia UV-Visible (figura 4.12) se observa en la absorbancia un
incremento lineal del maximo de absorcién (410 nm) directamente proporcional
conforme se incrementa el numero de monocapas depositadas (figura 4.12,
recuadro), teniendo una correlacién lineal de 0.99076. Esto indica que se formaron
peliculas de Langmuir-Blodgett homogéneas y de buena calidad.

0.30 T Illcalpal L L AL AL '0.3(') — T T T T T
——5 capas
8 0.25
0.251 S 2(;:(222:15 2 0.20]
i % 0.15
@© 0.204 % 0.10
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Figura 4.12. Espectros de UV-Visible del dendron 8G1-OH.

Recuadro maximo de absorcién a 410 nm.
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No se observo un desplazamiento preferencial del maximo de absorcion, ni
hacia mayores ni hacia menores energias; esto indica que los grupos periféricos no
estan completamente alineados entre si, sino que tuvieron un arreglo oblicuo, esto se
explica por la presion (11 mN/m) a la que se realizaron los depoésitos de las
monocapas de Langmuir del dendron 8G1-OH, que fue una region en la que
coexistian la fase sdlida y la fase de liquido condensado (figura 4.13), ésta, ubicada

antes del punto de inflexion tras el cual se observa la fase sdlida.
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Figura 4.13. Isoterma del Dendroén tipo octopus 8G1-OH

En este punto de inflexién los grupos periféricos comienzan a alinearse entre
si por la disminucion del espacio disponible para cada una de las moléculas; este
proceso ocurre durante una fase muy tardia de la isoterma de Langmuir debido al
considerable peso de los grupos periféricos terminales. Cabe notar que el depdsito
de las monocapas de Langmuir no se realizd durante la fase solida porque en esta
region no se garantiza la reproducibilidad del método, ya que a una presion dada, en
esta region, no existen necesariamente el mismo numero de moléculas por area.

Tener el mismo numero de moléculas por area es de gran importancia, porque al
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depositar esto tiene implicaciones de gran relevancia en la estabilidad de las
peliculas formadas. Si variara el nUmero de moléculas de una monocapa a otra se

irian generando huecos los cuales facilitarian que la estructura colapsara.

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 razén de transferencia es mas cercana
al.

En los otros tres compuestos estudiados se observO un comportamiento
similar, siendo el dendrén 8G1-OH el que presenté un mejor comportamiento para

formar peliculas LB.

4.3.3 Generacion del Segundo Armonico (SHG)

Técnicas de dptica no-lineal* como la generacién del segundo arménico (SHG:
Second Harmonic Generation) o generacion de suma de frecuencias (SFG) son
herramientas Utiles para la caracterizacion de monocapas de Langmuir,
particularmente por ser sensibles a la superficie de la interfase?, o bien para peliculas
de LB por ser muy sensibles a las caracteristicas anisotrépicas de los arreglos tipo X
y tipo Z.

La caracterizacion de las peliculas de LB se basa en la observacion del tensor
de susceptibilidad macroscépico no-lineal x®; ya que si fueran centro-simétricas,
como en el caso de las peliculas tipo Y, este valor seria de cero y por lo tanto no
habria SHG. Es decir, la observacion de este valor de hiperpolarizabilidad confirma la

anisotropia de las peliculas formadas. Cabe destacar que la intensidad del segundo

! Shem, Y.R.The principles of non linear optics, Ch. 25, Wiley, NY, 1984; Bloemberg, N.,
Non-linear optics, W.A. Benjamin Inc. Reading, MA, 1977.

2 Dynarowicz-Latka, P.; Dhanablan, A; and OliveiraJr.,Aflyances in Colloid and Interface
Science 2001, 91, p. 271
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armonico esta relacionada con el cuadrado del espesor de las peliculas de LB y por
lo tanto con el orden alcanzado en varias monocapas®; asi mismo, el valor de
hiperpolarizabilidad esta relacionado en gran medida con el valor del momento
dipolar de los compuestos de estudio, siendo mayor cuanto mayor es el momento

dipolar.

En la figura 4.14 se observa, para las peliculas de LB del dendron 8G1-OH,
como hay una relacion lineal entre la raiz cuadrada del segundo armonico y el

numero de monocapas depositadas (1, 5, 8 y 20), siendo para este dendrén el valor

2) —
dex%)—asmmwl

& PP — Ppolarizacisn Geométrica

SP = Polarizacion Geométrica
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I
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Figura 4.14 Estudio de ONL de SHG para el dendrén 8G1-OH

Este estudio de oOptica no-lineal de la generaciéon del segundo arménico (SHG)
para el dendron 6G0-OH muestra que, a pesar de que se obtiene un valor pequefio

de x‘z) (este valor esta directamente relacionado con el bajo momento dipolar del

% Bossard, C.; Florsheimer, M.; Kuipfer, M.; Gunter,@pt. Commun., 1991, 85, 247.
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compuesto y con la falta de una orientacion preferencial de los grupos periféricos en
las peliculas formadas), las peliculas se pueden obtener con un alto orden molecular
(de no haber un ordenamiento estos momentos dipolares se anularian entre si, y por
lo tanto no se observaria SHG), en este caso, con arquitecturas no centro-simeétricas
del Tipo Z; esto, en total concordancia con los depdsitos realizados para formar
peliculas de LB tipo Z (depositando al retirar el sustrato, mas no al sumergirlo) bajo
las condiciones experimentales, siendo estos resultados completamente
reproducibles para el compuesto de estudio (8G1-OH).
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4.3.4 Microscopia de Fuerza Atdmica (AFM)

Para completar el estudio y la caracterizacion de las peliculas LB formadas de
los dendrones estudiados, hemos utilizado una de las principales microscopias de
Campo Cercano: la Microscopia de Fuerza Atomica (AFM). El principal sustrato
utilizado ha sido el de silicio (100) tratado hidrofilicamente y hemos trabajado

siempre al aire. El método que se ha utilizado es el de tapping.

En la figura 4.15 se muestra las imagen de AFM de la pelicula LB con 1 capa
depositada del dendrén 8G1-OH. En esta imagen observamos que se obtuvieron

peliculas homogéneas y uniformes.

Figura 4.15 Imagen de AFM del dendrén 8G1-OH
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Conclusiones

En este trabajo se cumplieron los objetivos planteados:

Se formaron monocapas de Langmuir homogeéneas, estables y reversibles de
los cuatro dendrones tipo “octopus. Se observo que el largo de las cadenas
alifaticas internas conserva su impacto en el area molecular al aumentar la
generacion dendrimérica, puesto que se observo que los dendrones de
primera generacién ocupan un area molecular mayor que los dendrones de
generacion cero, siendo ésta casi del doble, lo cual esta en concordancia, con
el incremento del tamafio molecular y con el numero de grupos periféricos

terminales.

Se realizaron depositos tipo Z —sobre un sustrato hidrofilico— de las
monocapas L de los cuatro dendrones tipo “Octopus”, teniendo siempre una
razon de transferencia cercana a uno. Esto garantiza que se transfirio 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 comprob6é mediante
espectroscopia UV-Visible en la que se observo una buena correlacion lineal

conforme incrementaba el niumero de monocapas depositadas).
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* Las peliculas de Langmuir-Blodgett de los dendrones estudiados fueron
homogéneas y mostraron poseer arquitectura anisotropica la cual se confirmé
por medio de la técnica de Optica no lineal, en la que se observo una
generacion del segundo armonico que se incrementa con una relacion
cuadratica conformé incrementa el nUmero de monocapas; sin embargo, por
espectroscopia UV-Visible se observd un arreglo oblicuo de los grupos
periféricos, que indica que no existe una orientacion preferencial de los grupos
hidrofébicos aun cuando existe un arreglo anisotropico en las peliculas

formadas.

Perspectivas

» Dado que los dendrones tipo octopus sintetizados forman monocapas de
Langmuir, es posible realizar un estudio mucho mas detallado del
comportamiento de estos compuestos sobre la interfase en las condiciones de
Langmuir, buscando identificar los dominios formados, el tamafio y la
homogeneidad, asi como la orientacion molecular y su espesor; para lo cual
sera necesario optimizar las concentraciones a utilizar y las condiciones
experimentales del equipo. Ademas se realizardn estudios de modelado
molecular para determinar el momento dipolar de los dendrones sintetizados y
la conformacién molecular de los compuestos a determinada area molecular
para determinar como se encuentran organizadas las moléculas a una presion
superficial dada.

59



CONCLUSIONES

-

* Ademas, dado que una de estas moléculas formé peliculas ultradelgadas de
tipo Langmuir-Blodgett, se realizaran depdsitos de las monocapas de
Langmuir de los diferentes compuestos sintetizados y se caracterizaran las
ocho caracteristicas mas importantes de estas peliculas (la razén de
trasferencia, el espesor, la densidad, la composicion atébmica, la composicion
guimica, su estructura quimica, el orden y los defectos y huecos). Optimizando
para todos los casos las condiciones de depdsito, ademas se realizaran
depositos no sélo de tipo Z, para estudiar las virtudes de los diferentes

arreglos moleculares (X, Y o0 Z).

» Se realizardn ademas de los estudios de generacion del segundo arménico
(SHG) estudios de generaciéon del tercer armonico (THG), en muchos casos,
tener valores bajos en la generacion del segundo arménico no implica que los

valores sean bajos para la generacion del tercer armonico.
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Apendice A

Termodinamica de Superficie

En 1940, Guggenheim considero la capa interfacial como una fase
termodinamica tridimensional con un cierto volumen, energia interna, entropia, a la

cual se denomino sistema real.

En 1878, Gibbs sustituyo el sistema real por un sistema hipotético en el que se
introduce la presencia de la interfase por medio de una fase superficial bidimensional
con volumen nulo, pero valores distintos de cero para el resto de las propiedades

termodinamicas. De acuerdo a la aproximacién de Gibbs

Cuando dos liquidos A 'y B son inmiscibles y se ponen en contacto, existe una
tension interfacial (y) en el limite de las dos capas; su valor generalmente es
intermedio entre las tensiones superficiales de los dos liquidos. Si una columna de
un liquido puro de 1 cm 2 de seccion transversal se divide, se crean dos superficies,
cada una de ellas con igual area; como la tension superficial es el trabajo necesario
para crear un area superficial unidad, el trabajo realizado en aquella division es:

We =2y

donde w; es el trabajo de cohesion del liquido.

Si consideramos una columna constituida de dos liquidos inmiscibles, el
trabajo realizado para separarlos esta dado por:
Wa = YAt YB- YaB

donde w, es el trabajo de adhesion

Estos dos tipos de trabajo conducen a una cantidad muy importante llamada el

coeficiente de dispersion y esta dado por:
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Sa = Wa- Wcs

Sae = Ya-YB- YaB

Donde Spg  es el coeficiente de dispersion del liquido B en la superficie de A,
mientras que wcg es el trabajo de cohesion del liquido B. Un valor positivo de Sag
indica que cuando se coloca una pequefia cantidad del liquido B en la superficie de
A, se esparcira de igual forma que lo hace el aceite en el agua. Por otra parte,
cuando Sag es negativo no hay derrame, y el liquido adicionado permance en forma

de gotas sobre la superficie.

La tension superficial de las disoluciones

El efecto de las sustancias disueltas en la tension superficial del solvente

gueda de manifiesto en los tres tipos de curva presente.

En las soluciones del tipo | la adicion de soluto conduce a un incremento en
la tension superficial, pero este aumento no es grande. Tal conducta la presentan los
electrélitos fuertes en el agua, por otra parte los no electrdlitos o los electrolitos
débiles en el agua se comportan segin nos muestra la curva Il. Esta conducta es
muy comun, y las soluciones presentan tensiones superficiales que disminuyen con
cierta regularidad cuando aumenta la concentracion de soluto. Finalmente el tipo IlI
lo presentan ciertas soluciones acuosas con compuestos organicos. Estas
sustancias, denominadas agentes activos superficiales tienen la capacidad de
disminuir la tension del agua a un valor bajo incluso en concentraciones muy
pequefas, por ejemplo una concentracion de 0.0035 de oleato sodico por litro de
agua, es suficiente para disminuir la tension superficial del agua desde 72 a 30 dinas
cm™ a 25T.

Los solutos que conducen a un decrecimiento de la tension superficial con el

aumento de la concentracion se dice que presenta una actividad superficial positiva,

mientras que los que aumentan dicha tension tienen una actividad negativa.
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En 1878 J. Willard Gibbs demostré que la actividad superficial se debia a la
distribucion desigual del soluto entre la superficie y el cuerpo de la solucién. Por un
razonamiento puramente termodinamico, dedujo que si un soluto se distribuye de
manera que la superficie contiene un exceso de n moles de soluto por 1 cm? de
area al presente en el cuerpo de la solucion, entonces en las soluciones diluidas se

cumple que:
n=-(C/RT)(dy/dC) ............. A

Donde C es la concentracion de la solucidon, T la temperatura absoluta, R la
constante de los gases y dy/dC la velocidad de variacién de la tensién superficial

de la soluciéon con la concentracion.

Cuando dy/dC es positivo, es decir, cuando la tension superficial de la
solucion aumenta con la concentracién, n debe ser negativo, y el cuerpo de la
solucion es mas rico en soluto que la superficie, como en el caso de los electrdlitos.
Sin embargo, cuando la tension superficial de la solucion disminuye con la
concentracion, dy/dC es negativo, n es positivo y la superficie contiene una
concentracion mayor del soluto que la solucion. Esto ultimo es lo que sucede con los
agentes activos superficiales. Por lo tanto, la actividad superficial positiva esta
asociada con una adsorcion del soluto desde la solucion hacia la superficie de ésta,
mientras que la actividad negativa se debe a una expulsion de soluto de la

superficie??. La ecuacién A se conoce como la de adsorcién de Gibbs.

En un sistema compuesto por las fases a y 3, como el que se muestra en la
figura 1, las moléculas que se encuentran muy proximas a la zona de contacto entre
las fases a y B, tienen claramente un entorno molecular distinto al de las moléculas
que se encuentran en el interior de cada una de las fases. La region tridimensional

de contacto entre las fases a y B, en la cual las moléculas interaccionan con
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moléculas de ambas fases y se denomina capa interfacial, capa superficial o

interfase.
Sistema real Sistema modelo
Volumen® | —t Volumen®
o . . . .
Interfase Superficie divisoria de Gibbs
\r"!‘.:!'|LHT1EI'1ﬂ ‘l,.r'c;|||_jrr1er1B

la 1b

Figura A.1. Sistema real y sistema hipotético de las fases a y 3.

El espesor de esta region de unas pocas moléculas siempre y cuando no
existan iones presentes el término interfaz se refiere a la superficie geométrica,

aparentemente bidimensional que separa las dos fases.

La capa interfacial es una zona de transicion entre las fases a y 3, y no es
homogénea; sus propiedades varian desde aquellas que corresponden a la fase a

hasta las que caracterizan a la fase 3.

Debido a las diferencias en las interacciones intermoleculares, las moléculas
de la interfase tienen una energia promedio de interaccién intermolecular distinta a la
de las moléculas que se encuentran en el interior de cada fase. Por tanto un cambio
adiabatico en el area de la superficie interfacial existente entre a y (3, cambiara la
energia interna del sistema. Normalmente el trabajo. Es necesario realizar trabajo
para aumentar el area de la superficie interfacial liquido-vapor, ya que dicho aumento
implica la existencia de menos moléculas en el interior da la fase liquida y de mas
moléculas en la capa superficial. Normalmente, el trabajo que se invierte en

aumentar el area de la superficie interfacial entre dos fases es positivo; por este el
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sistema tiende a adoptar una configuracion en la que presente un area superficial
minima.. Asi, una gota aislada de liquido es esférica, ya que la esfera es la forma

tridimensional con menor relacién superficie / volumen®,

De acuerdo a la aproximacién de Gibbs, el sistema real de la figura la
(formado por las fases a y B y su correspondiente interfase) se sustituye por el
modelo hipotético de la figura 1b. En el modelo las fases a y B se encuentran
separadas por una superficie de espesor nulo, la superficie divisoria de Gibbs. Las
fases a y B que se encuentran a cada lado de la superficie divisoria se definen de tal
forma que tengan las mismas propiedades intensivas que existen en el interior de las
fases a y [, respectivamente, del sistema real. La localizacion de la superficie
divisoria en el modelo es, en cierto sentido, arbitraria, pero normalmente se sitla en

el interior o muy cerca de la interfase del sistema real.

Las magnitudes medibles experimentalmente deben ser independientes de la
localizacion de la superficie divisoria que se elija, ya que ésta es s6lo una abstraccion

mental. Se va restringir el tratamiento a una interfase plana.

El modelo de Gibbs asigna a la superficie divisoria los valores de las
propiedades termodinamicas que sean necesarios para hacer que el modelo
hipotético tenga un volumen total, energia interna, entropia y cantidades de los
componentes iguales que las que existen en el sistema real. Utlizaremos el
superindice o (sigma) para indicar las propiedades termodinamicas de la superficie
divisoria. La superficie divisoria tiene espesor nulo y volumen nulo, V ° =0. Si V es el
volumen del sistema real, V *y V P son los volimenes de las fases a y B en el
modelo, entonces V=V °®+V P+ VvV esdecir V=V®+V P,
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