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1. Introduccion

El drea de la quimica supramolecular ha abierto la puerta a formas
nuevas de sintesis de materiales utiles por medio del control de las
interacciones no covalentes. En este mismo ambito, el autoensamblaje
supramolecular es un objeto de estudio importante, ya que permite
obtener agregados cuya estructura y propiedades se rigen
principalmente por las caracteristicas quimicas de los bloques
constructores que lo conforman, sin embargo generalmente se carece
de control adicional sobre este proceso. Por eso el diseno de
metodologias que controlen de manera externa las interacciones entre
entidades es importante. Con la modulacion de las caracteristicas
morfolégicas de los agregados supramoleculares, se da un avance
grande en el desarrollo de materiales aplicables en dispositivos o

sistemas de dimensiones macroscopicas.

En este trabajo se desarrolld la aplicacion de estimulo eléctrico de tipo
diferencia de potencial al proceso de autoensamblaje supramolecular
levado a cabo por tres bloques constructores tipo M-salfen
(IM = Zn, Cu, Ni]) en tres diferentes medios, los cuales fueron: dos
mezclas de disolventes con proporcion 1:9 de cloroformo:DMSO vy
acetona:DMSO, asi como el disolvente DMSO. Los agregados
supramoleculares se obtuvieron con la técnica de deposicidon por “drop
casting” y fueron analizados por microscopia Optica para evaluar de
acuerdo a los cambios en su morfologia, la capacidad de cada bloque
constructor para llevar a cabo interacciones supramoleculares que son

sensibles al estimulo aplicado en los medios utilizados.
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2. Antecedentes
2.1 Quimica supramolecular

La quimica supramolecular es la rama de la quimica que estudia vy
desarrolla sistemas agregados complejos conformados por componentes
discretos (iones y/o moléculas) asociados mediante interacciones no

covalentes.'™

El fendmeno de estudio del enlace no covalente se remonta formalmente
a finales de la década de los sesentas con el trabajo pionero de Jean-
Marie Lehn, debido a lo cual él es considerado el padre de la quimica
supramolecular.® Lehn recibi6é el premio Nobel de Quimica en 1987 por
sus sintesis de criptandos.? Dicho galardén lo compartié con Charles
Pedersen quien aportd la sintesis de éteres corona y con Donald Cram
quien trabajé con esferandos.® En general a estos tres personajes se les
premido por el desarrollo y uso de moléculas con interacciones
especificas de estructura de alta selectividad.” Es importante mencionar

que Lehn continla siendo un representante fuerte de su area.®

Actualmente, la quimica supramolecular se desarrolla en las fronteras de
la quimica, la fisica y la biologia de manera multidisciplinaria.?
Basandose en la comprensién de las interacciones entre las moléculas,
se han alcanzado posibilidades creativas para la obtencion de materiales

funcionales, el desarrollo de sensores y aplicaciones en catalisis.®

Esta area surgié como una estrategia novedosa, pues mientras que en la
guimica covalente se estudia cdmo las moléculas estan compuestas por
atomos unidos al compartir electrones entre nucleos, en la quimica
supramolecular se analiza cdémo las estructuras de interés estan

constituidas por moléculas que conservan su individualidad aun cuando
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estan unidas a través de fuerzas intermoleculares constituyendo un

agregado estable labil.**°

Quimica molecular o covalente
Precursores o reactivos Molécula

N

Quimica supramolecular
Bloaues constructores Agregado supramolecular

J+i — "

Figura 1. Diferencia esquematica entre quimica covalente y
quimica supramolecular.

La sintesis supramolecular se desarrolla con el entendimiento de las
interacciones no covalentes, aspirando a la obtencién de sustancias y

materiales de manera rapida, precisa y eficiente. 1%

2.2 Interacciones supramoleculares

Cuando se estudia un sistema supramolecular, es necesario considerar
la interaccién de todas las fuerzas y efectos relacionados tanto a las
entidades en uniéon, como a las interacciones con el medio. Las
interacciones supramoleculares mas comunes se enlistan junto con sus

principales caracteristicas en la Tabla 1.°
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Interaccion supramolecular Energia de enlace Direccionalidad
(kJmol™)
Ion - Ion 100 - 350 No direccional
Enlaces de coordinacién 100 - 300 Direccional
Ion - dipolo 50 - 200 Ligeramente direccional
Enlace de haldégeno 10 - 50 Direccional
Dipolo - Dipolo 5-50 Ligeramente direccional
Enlace de hidrégeno 4 -120 Direccional
Apilamiento m - 2-50 Direccional
Van der Waals <5 No direccional

Tabla 1. Principales interacciones supramoleculares.®

2.2.1 Interacciones ion-ion, ion-dipolo, dipolo-dipolo

Las interacciones ion-ion surgen debido a fuerzas electrostaticas entre
cargas permanentes y tienen una fuerza comparable con el enlace
covalente (energia de enlace = 100-350 kJ mol™).® Los ejemplos de
materiales con estas interacciones son los cristales de sales inorganicas.
Sin embargo, en especies moleculares, la carga total puede alcanzar

control direccional segln la estructura de las especies.!?

Las interacciones de tipo ion-dipolo y dipolo-dipolo resultan de la
interaccion de un ion y una molécula neutra con momento dipolar o dos
moléculas con dipolos, respectivamente. Estas interacciones son de
fuerza intermedia y aunque ambas estdn dictadas de manera
predominante por interacciones electrostaticas, existe un grado de
direccionalidad inherente a la naturaleza de las moléculas polares. Un
ejemplo de interaccién ion-dipolo es la solvatacion de un cation metalico
como el sodio en agua, mientras que la interaccion entre moléculas
polares como la existente entre las moléculas de acetona es un ejemplo

de interaccién dipolo-dipolo.*?
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2.2.2 Enlace de hidrégeno

Segun la IUPAC, es una interaccion atractiva por medio de un atomo de
hidrégeno en un fragmento molecular X-H (en el cual X es un atomo
altamente electronegativo) con un atomo o grupo de atomos en la

misma o en otra molécula.*

Es formado cuando la diferencia de electronegatividad entre el atomo de
hidrogeno y el atomo al que esta unido covalentemente, es tan
significativa que el hidrégeno se desprotege de electrones adquiriendo
una carga parcial positiva, que interactia con un par de electrones
libres, con una carga parcial negativa o con electrones = polarizables.?
De este modo el enlace de hidrodgeno es un caso particular de
interaccion dipolo-dipolo. Es considerado un enlace crucial para las
interacciones anisotrépicas debido a su naturaleza altamente direccional,
por ser relativamente fuerte y ademas selectivo.®!3!> Adicionalmente, la
fuerza de este enlace depende del disolvente, del numero de
interacciones presentes y de las secuencias de enlaces existentes entre

donadores e hidrégenos aceptores.'®
2.2.3 Enlace de coordinacién

Se trata de la interaccidn entre un metal con una base de Lewis, siendo
este tipo de enlace de fuerza intermedia y de cardcter reversible.’
Puede mostrar cooperatividad de acuerdo a factores como numero de

coordinacién o capacidad de quelacién.®!®

Universidad Nacional Autdonoma de México Facultad de Quimica




©

2.2.4 Interacciones n—n

Son interacciones que ocurren entre anillos aromaticos debido a la
disponibilidad de electrones que se encuentran en orbitales ubicados en
la estructura de atomos de carbono y a la polarizacion de la densidad

electrénica de los &tomos en la periferia. !

Ocurre entre una region
relativamente rica en electrones y otra relativamente pobre en
electrones, de esta forma la interaccion entre los anillos aromaticos
adopta principalmente orientaciones de geometrias cara-cara vy

borde-cara en distintos casos (Figura 2).'8

(a) (b)

‘ | (c) (d)
. @ @ ©
g I

\\_//_ 1 N )/
e/ X>‘—‘<X N/ \_ /

A=Electrodonador Carga parcial negativa

X=Electroatractor Carga parcial positiva

Figura 2. Interacciones atractivas m—m tipo (a) cara a cara no centrado (b)
cara a cara centrado, (c) borde a cara “Y” y (d) borde a cara “T".

2.2.5 Fuerzas de Van der Waals

Las interacciones de Van der Waals surgen de la polarizacién de la nube

de electrones de una molécula debido a su proximidad con una carga
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parcial momentanea de otra molécula. Se exhiben de manera mas
caracteristica en las moléculas consideradas “suaves” y debido a su baja
direccionalidad es dificil incorporarlas como interacciones

supramoleculares funcionales.®!3
2.3 Autoensamblaje

Es el proceso espontaneo y reversible de obtencion de agregados
moleculares estables, conformados por componentes discretos llamados
bloques constructores, los cuales interactian de manera no covalente

formando arquitecturas definidas. 312132021

El autoensamblaje supramolecular pretende alcanzar a través de
diversos estimulos, el control sobre el reconocimiento predecible entre
las entidades moleculares para obtener un agregado en el estado
minimo energético con propiedades globales derivadas de aquellas que

poseen sus componentes (Figura 3).810:12:20,.22

Los principios fundamentales del autoensamblaje son:13:2324

e Control de asociacion entre diferentes interacciones.
e Autocorreccion de errores durante el proceso de sintesis.

e Eficiencia en el ensamblaje de unidades.

N

Figura 3. Ilustracidon esquematica del proceso de autoensamblaje.
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En funcién de la cinética del proceso, existen dos tipos de
autoensamblaje: el estatico y el dindmico (Figura 4).2° El primero
involucra sistemas que estan en equilibrio global o local y que no disipan
energia. Por ejemplo, el arreglo que sucede en los cristales de sales
inorganicas. En el autoensamblaje dinamico, las interacciones entre
componentes responsables de la formacion de estructuras son de
caracter reversible y el sistema disipa energia. Algunos ejemplos son
supramoléculas como las micelas o las membranas celulares. En estas,
la reversibilidad de las asociaciones permite cambios en su composicion

por rearreglo interno o por intercambio, asi como inclusidon o exclusion

de componentes.?%?°
Autoensamblaje
Estatico Dinamico
dE
y—" |
— —_—
~~— ~ ]

Figura 4. Ilustracién esquematica de los tipos de autoensamblaje en
funcion de la cinética.

Un ejemplo importante que sirve como inspiracion para la sintesis
supramolecular es el ADN. En esta supramolécula las bases
nitrogenadas en cada una de las dos hebras de la hélice fungen como

blogues constructores que ejercen la union de las dos piezas al
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interactuar por enlaces de hidrogeno. Ademads, los nucledtidos son
capaces de asociarse con otros agregados (enzimas como las helicasas y
las topoisomerasas) que rompen la interaccién entre las hebras de
manera reversible, siendo capaces de hacer modificaciones en la

estructura y después volver a alinearse.?®

El autoensamblaje es utilizado como una herramienta para producir
materiales funcionales a través de métodos sintéticos conocidos como
de tipo “bottom up” o constructivistas. En ellos se parte de componentes
moleculares para llegar a estructuras de dimensién que va desde la
nanoescala hasta Ila microescala por medio de herramientas

quimicas.?’3°

2.3 Autoensamblaje supramolecular bajo estimulos eléctricos

En el autoensamblaje sucede que antes de llegar al producto
predominante, se forman agregados mas pequefios que actuan como
piezas del autoensamblado final. Estas piezas se encuentran en
equilibrio de formacién y disociacién hasta que el producto mas estable
predomina y se ha jerarquizado.}!? La manera en cdmo se influye en
dichos equilibrios es por medio de estimulos impuestos por el entorno
gue modulan los factores termodindmicos directores del proceso. De
esta forma es posible generar de manera espontanea patrones distintos
a los obtenidos cominmente.?! Los estimulos pueden ser de tipo
eléctrico, magnético, térmico, pH, fuerza idnica, constante dieléctrica o

una combinacién de los anteriores.!%3?

Si bien la programacion en las caracteristicas de los bloques
constructores es la principal forma de manipular y controlar el proceso
de autoensamblaje, la influencia de estimulos externos es un factor de

estudio que promete brindar métodos diversos para obtener estructuras

Universidad Nacional Autdonoma de México Facultad de Quimica




©

funcionales y novedosas que permitiran el desarrollo de materiales

nuevos.3%33

El uso de campo eléctrico para estimular al autoensamblaje, se ha

observado en cristalizacion de proteinas®®, direccién de nanotubos de

24,35 36-41
!

carbono autoensamblaje de coloides , obtencion de

nanoparticulas*?> uso de deposicidon electroforética para fabricar

4344 v hasta

nanoarquitecturas tipo nano barras, cables, tubos o laminas
ensamblaje de bacterias vivas en suspensién®. En ellos se usan campos
homogéneos, no homogéneos, de aplicacidn de diferencia de potencial
alterna, pulsante o rotante. En general el autoensamblaje ha sido
ampliamente reportado como una alternativa para producir materiales

ordenados y con propiedades anisotrépicas.>>"*

Como efecto principal, la ubicacién del campo eléctrico en el medio
provoca migracion de las moléculas en disolucidn (bloques
constructores) y que se generen gradientes de concentracion que
afectan al autoensamblaje. *®*’ Ademads, considerando que el campo
eléctrico tiene la capacidad de orientar tanto a las moléculas de los
bloques constructores como a las moléculas del disolvente de acuerdo al
momento dipolar de cada entidad, se utiliza al estimulo de tipo campo
eléctrico como promotor de la direccionalidad en las interacciones

supramoleculares. 3646748

En el caso del uso de disolventes polares no proticos, se espera que en
ausencia de estimulo eléctrico cada molécula bloque constructor tenga
un entorno comun de interaccion con el medio, el cual cambia con la
presencia del estimulo eléctrico al haber afluencia de moléculas del

disolvente que han sido orientadas, generando un ambiente dipolar
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alrededor de los bloques constructores que ademas promueve la

jerarquia del autoensamblado.*
2.4 Técnica de deposicidon por “drop casting”

Consiste en la evaporacion del disolvente de una gota de disolucién de
bloques constructores que ha sido colocada sobre un sustrato, para
obtener peliculas de material autoensamblado (Figura 5).°° Este
proceso sencillo promete dar alternativas de produccién de estructuras

ordenadas por medio de procesos de autoensamblaje en disolucién.>!

e Evaporacién

. | /\ /\ /\
[ ]
Sustrato Sustrato Sustrato

Figura 5. Técnica de deposicion por "drop casting".

!

2.5 Fendmenos en una gota en evaporacion

Durante el proceso espontaneo de secado de una gota depositada en un
sustrato, los bordes inferiores de la misma quedan sujetos a la
superficie plana mientras ocurre la evaporacién en la interfase
liguido - aire. Debido a las pequefias diferencias de temperatura en el
liquido, dirigidas por la termodinamica del proceso de evaporacion, se
presentan fendmenos de convecciéon que provocan flujo desde el centro
de la gota hacia el exterior para reponer los bordes evaporados,
teniendo a la disolucién en constante movimiento como se muestra en la

Figura 6.} Con esto se favorecen interacciones entre los bloques
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constructores en algunas regiones.”* >3 Dichos eventos son importantes

para la técnica de “drop casting”, ya que afectan a la distribucion del

material autoensamblado.3!°*
I IR
= YY .
_,\ vy o T
A v N/ I

Figura 6. Conveccion en una gota en evaporacion.

2.6 Bases de Schiff y compuestos tipo M-salfen

Nombradas en honor a su descubridor, Hugo Schiff,?> las bases de Schiff
son el resultado de la condensacién de una amina primaria con una
cetona o un aldehido para formar una imina, un compuesto con un
enlace doble carbono-nitrégeno andlogo a su precursor con grupo

carbonilo (Esquema 1).°%>’

Rs3
N
+ Rz——NH; —_ )\ + H>O

Esquema 1. Sintesis de bases de Schiff.

Estos compuestos pueden ser sintetizados facilmente a partir de
precursores que contengan una gran variedad de grupos funcionales,
con lo cual es posible modular sus propiedades geométricas, estéricas,

magnéticas, opticas y eléctricas.>>
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Diversos compuestos derivados de bases de Schiff son Utiles debido a su
estabilidad. Entre ellos se encuentran los compuestos M-salfen
(Figura 7), los cuales contienen ligantes derivados de un equivalente de
o-fenilendiamina y dos equivalentes de salicilaldehido (salfen:
sal - salicilaldehido y fen - fenilendiamina).>® La cavidad quelante de
forma N,O, representa el medio de union del sistema = conjugado con el

metal y cuando dicha unién sucede, el compuesto se vuelve rigido.”®

—N N—
\M/

@) \O

Figura 7. Estructura general M-salfen.

Estos complejos pueden ser sintetizados mediante la reaccién de una sal
metdlica de acetato u otro compuesto utilizado como fuente del centro
metadlico, con los precursores del ligante en cuestion. El uso de distintos
centros metdlicos tiene efectos en cambios del caracter de acidez de
Lewis afectando la reactividad de los compuestos y brindando variedad
de aplicaciones en catalisis, uso en soportes de reconocimiento

molecular y como bloques constructores en autoensamblaje.”®
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3. Objetivos e hipotesis

3.1 Objetivo general

Demostrar que existe influencia de la aplicacion de estimulo eléctrico
sobre el autoensamblaje supramolecular llevado a cabo por tres bloques
constructores M-salfen ([M = Zn, Cu, Ni]) en medios de distinta

polaridad.

3.2 Objetivos especificos

e Sintetizar e identificar a los compuestos 1-3.

e Disefiar un sistema sencillo de aplicacion de estimulos eléctricos
sobre el cual sea posible hacer deposiciones de los compuestos
1-3.

e Evaluar el sistema de estimulos eléctricos para determinar el valor
maximo de diferencia de potencial aplicable como estimulo.

e Obtener evidencia del autoensamblaje supramolecular bajo
estimulos eléctricos en diferentes medios con del analisis

microscopico de la morfologia de los autoensamblados.

OH

_Z
_Z

OH OH

Figura 8. Compuestos 1-3
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3.3 Hipotesis

El proceso de autoensamblaje supramolecular bajo estimulo eléctrico
llevado a cabo por los bloques constructores 1-3 genera morfologias

particulares dependientes de la polaridad del medio.
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4. Seccion experimental

4.1 Generalidades

Los analisis para la identificacion de los compuestos sintetizados se
llevaron a cabo en la Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigacion y

a la Industria de la Facultad de Quimica de la UNAM.

Los experimentos de RMN 'H se llevaron a cabo en un espectrémetro
Varian VNMRS 400 MHz, los desplazamientos quimicos fueron referidos

al disolvente deuterado.

Los espectros de infrarrojo fueron adquiridos con un espectrofotdmetro
DE FTIR/FIR Spectrum 400 de Perkin-Elmer.

Las celdas de estimulos eléctricos fueron construidas con laminas de PET
recubiertas con ITO de la marca Sigma Aldrich con una resistencia
superficial de 60 Q/sq. Las conexiones para estos sistemas se
elaboraron con cables de cobre de la marca CONDUMEX calibre 18 AWG
resistentes para hasta 600 V. Las resinas epodxicas utilizadas para unir
los cables a la placa ITO/PET fueron dos, una de funciéon conductora
marca Chemtronics modelo CW2400 y una no conductora de la marca
Devcon modelo 5-28. La aplicacion de estimulos eléctricos (corriente
directa) se llevé a cabo con una fuente de poder marca TENMA modelo
72-7295, a la par de que se registraron valores de diferencia de
potencial e intensidad de corriente eléctrica con dos multimetros
digitales marca TENMA modelo 72-7770.

Los estudios de microscopia Optica se llevaron a cabo en un equipo
OLYMPUS BX51.
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4.2 Sintesis de los bloques constructores

4.2.1. Sintesis del compuesto Zn-salfen, 1

7 | OH
OH NH N 0
2 71(OAG), * 2H,0 \
2 + —_—
Metanol / \
OH NH, ta.24h N 0

OH

Esquema 2. Sintesis del compuesto Zn-salfen, 1.

A una disolucion de 2,3-dihidroxibenzaldehido (142 mg, 1.02 mmol) y o-
fenilendiamina (55 mg, 0.51 mmol) en 3 mL de metanol colocada en
agitacion magnética, se le afiadié lentamente una disolucion de
Zn(OACc);:2H,0 (110 mg, 0.50 mmol) sonicado en 6 mL de metanol. La
mezcla se mantuvo en agitacién a temperatura ambiente durante 24
horas. El sdlido amarillo obtenido fue lavado con metanol frio. Se

obtuvieron 182 mg de producto 1, (91%).

RMN 'H (400 MHz, DMSO-de): 8 = 6.41 (t, > Juy=7.7 Hz, 2H; CHa), 6.80
(dd, 3Jww=7.3 Hz, “Juy=1.6 Hz, 2H; CHa), 6.94 (dd, °Jyu=8.2 Hz,
*Jun=1.6 Hz, 2H; CHar), 7.40 (td, *Jy4=6.16 Hz, “J4y=3.63 Hz, 2H; CHa),
7.94 (dd, 3Jyu= 6.2 Hz, “Jyu=3.5 Hz, 2H; CHa:), 8.06 (S, 2H; OH), 9.06
(s, 2H; CHaa).
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4.2.2. Sintesis del compuesto Cu-salfen, 2

7 | OH
OH NH N 0
% Cu(OAc), + H,0 /
2 + 4’ Cu
Metanol / \
OH NH, t.a.24h N 0

OH

Esquema 3. Sintesis del compuesto Cu-salfen, 2.

A una disolucién de 2,3-dihidroxibenzaldehido (136 mg, 0.98 mmol) y o-
fenilendiamina (53 mg, 0.49 mmol) en 3 mL de metanol colocada en
agitacion magnética, se le afiadid lentamente una disolucién de
Cu(OAC)2:H20 (99 mg, 0.49 mmol) sonicado en 9 mL de metanol. La
mezcla se mantuvo en agitacién a temperatura ambiente durante 24
horas. El sdlido color naranja sintetizado fue lavado con metanol. Se

obtuvieron 182 mg de producto 2, (91%).

vmax(IR, ATR)/cm™ 3365.46 (von s), 3056.31 (vcarom-H st), 1613.56

(ve=nst), 1600.59 (vc=c st), 1325.39 (vcarom-n st), 1210.08 (vco st),
1192.53 (veost).”> !
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4.2.3. Sintesis del compuesto Ni-salfen, 3

0
Zz | OH
0 NH N 0
% Ni(OAc), - 4H,0 ./
2 + — Ni
Metanol / \
OH NH, t.a.24h N 0
| o
| I 3

Esquema 4. Sintesis del compuesto Ni-salfen, 3.

A una disolucién de 2,3-dihidroxibenzaldehido (143 mg, 1.03 mmol) y o-
fenilendiamina (59 mg, 0.54 mmol) en 3 mL de metanol colocada en
agitacion magnética, se le afiadid lentamente una disolucién de
Ni(OAC)2:4H,0 (125 mg, 0.50 mmol) sonicado en 10 mL de metanol. La
mezcla se mantuvo en agitacién a temperatura ambiente durante 24
horas. El sdlido rojo sintetizado fue lavado con metanol frio. Se

obtuvieron 191 mg de producto 3, (94%).

RMN 'H (400 MHz, DMSO-ds) 6=6.54 (t, 3Juy=7.7 Hz, 2H; CHa:), 6.80
(td, 3*Jpy=8.2 Hz, “Juy=1.3 Hz, 2H; CHa), 7.11 (Juu= 8.2 Hgz,
*Jun=1.3 Hz, 2H; CHa,), 7.36 (dd, *Juy=6.2 Hz, “Juy =3.2 Hz, 2H; CH..),
8.17 (dd, *Juy=6.2 Hz, 3.3 Hz, 2H; CH..), 8.51 (s, 2H; OH), 9.12 (s, 2H;
CHaiq).
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4.3 Estudios de la aplicacién de estimulos eléctricos en la
deposicion de autoensamblados

4.3.1. Elaboracidon del sistema de estimulos eléctricos

Se elabord un sistema de dos electrodos en una misma placa ITO/PET
(Figura 9), con el objetivo de obtener un sustrato soporte de campo

eléctrico en un plano.

-___ITO
---- PET

Figura 9. Estructura del material ITO/PET.

De tal modo, dos tiras de odxidos de indio y estafio se encuentran

separadas por una tira de PET como se muestra en la Figura 10.

<— 17cm —>
1.5cm
PET
\L ITO ITO
<>
0.3cm

Figura 10. Dimensiones de la celda de estimulos eléctricos.

Se cortd una ldamina de ITO/PET de 1.7 cm por 1.5 cm a la cual se le
removié de ITO una franja de 0.3 cm de ancho con 1.5 cm de largo
ubicada en el centro (Figura 10) con un método de grabado por
corrosion acida descrito en la literatura.®® Para ello, se cubrié con cinta
adhesiva a las dos regiones laterales en las cuales se conservé el

material ITO. Hecho esto, se colocé la |lamina dentro de la tapa de una
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caja Petri con el haz expuesto como se muestra en la fotografia de la

Figura 11a.

Dentro del contenedor de la misma caja Petri se colocaron tres vasos de
precipitados de 10 mL para asegurar que la caja no cerrara
completamente. Posteriormente, se depositaron 10 mL de una mezcla
de acidos concentrados HCI:HNOs 3:1 v/v en el contenedor y se colocé
la tapa con las laminas a grabar como se observa en la Figura 11b. De
este modo, el cloruro de hidrégeno evaporado espontdneamente, a

temperatura ambiente entrd en contacto con el material a grabar.

- S e Sy "
a)’ th-.-f.\\?.‘ b)

Figura 11. Laminas ITO/PET a grabar.

El tiempo de exposicién para el desgaste fue de 10 minutos. Tras esto,
se descubrid la caja Petri, se retiraron las laminas y se les quitd la cinta
adhesiva. Se enjuagaron las placas con agua destilada y luego con
etanol. Con esto, el sustrato PET quedd expuesto en la zona que no se
cubrid con cinta tras eliminar la pelicula de 6xidos de indio y estafno

como se ilustra en la Figura 12.
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Figura 12. Procedimiento de grabado del ITO/PET por desgaste con HCI (g).

Se soldd con resina epdxica conductora un cable de cobre de 6 cm a
cada una de las regiones con ITO en la celda. Al final, las conexiones
hechas se cubrieron con resina epdxica no conductora a modo de
brindarles estabilidad mecanica y proteccion contra los disolventes

(Figura 13).

"

Figura 13. Lamina ITO/PET grabada con vapor de HCl y soldada a cables de
cobre con resina epdxica conductora.

Para completar el sistema de estimulos eléctricos, una zona con ITO en
la celda se conectd a la terminal negativa y la otra zona a la terminal
positiva de la fuente de poder por medio de cables caiman. Ademas, los
dos multimetros se conectaron, uno en serie para medir intensidad de

corriente eléctrica y otro en paralelo para medir diferencia de potencial.
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4.3.2. Estudios preliminares de estimulos en disolventes

Conectada la celda con cables caimdn y sumergida en 5 mL de
disolvente contenido en una caja Petri, se aplico diferencia de potencial
con la fuente de poder en incrementos de 0.10 V, desde 0.0 V hasta
8.0 V. Tras cada cambio en la magnitud del estimulo, el sistema se
mantuvo en el mismo valor de diferencia de potencial por tiempo
variable para observar la ocurrencia de cambios en la superficie de la
lamina ITO/PET y de las conexiones. Se registraron los valores de
intensidad de corriente eléctrica en funcion de la diferencia de potencial,

a un tiempo constante de treinta segundos.

4.3.3. Aplicacion de estimulos eléctricos en la deposicion de

autoensamblados

Teniendo la celda de estimulos eléctricos, la lamina de ITO/PET se fijé
por el envés con cinta adhesiva dentro de una caja Petri, se depositaron
35 pL de disoluciéon de bloque constructor 1, 2 6 3 (5x107 M) sobre el
centro de la celda y se aplicé un estimulo eléctrico de 6 V durante 3
minutos. Tras aplicar el estimulo eléctrico, las celdas se desconectaron y

se dejaron secando a temperatura ambiente (Figura 14).

<
&
I
27
~

- 558

¢ ¢ ¢

ITO/PET ITO/PET
I O O ’

/ ITO/PET

Figura 14. Proceso de deposicidn y aplicacién de estimulos eléctricos
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Para elaborar las disoluciones de bloque constructor se utiliz6 DMSO
como disolvente, una mezcla de DMSO con acetona en proporcion 9:1 6
una mezcla de DMSO con cloroformo en proporcién 9:1 segun el caso. El
uso de mezclas en los dos ultimos casos se debe a la baja solubilidad
que algunos de los compuestos presentan en acetona y cloroformo. De
esta manera, teniendo tres medios para cada compuesto, se prepararon

un total de nueve disoluciones.

A modo de comparar el proceso de autoensamblaje ante estimulos
eléctricos (Figura 15) con el proceso de autoensamblaje sin estimulos
eléctricos, se realizd el mismo proceso de deposicidon para los tres
bloques constructores en celdas de ITO/PET grabadas, sin conexiones y

en ausencia de un campo eléctrico.

Figura 15. Deposicion en celda ITO/PET.

4.3.4. Estudios por microscopia optica

Las deposiciones secas fueron observadas al microscopio directamente
en el sustrato ITO/PET sin necesidad de preparacion o tincidn adicional a

los aumentos 4x y 40x.
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5. Resultados y discusion

5.1 Generalidades

En esta seccién se discuten los resultados obtenidos en la sintesis e
identificacion descrita en el apartado 4.2 para los compuestos 1, 2 y 3.
Las tres sintesis se llevaron a cabo a partir de un equivalente de o-
fenilendiamina con dos equivalentes de 2,3-dihidroxibenzaldehido y un
equivalente de la sal metalica de acetato conteniendo al metal de interés
en cada caso segun procedimientos reportados en la literatura®®*. Los
espectros utilizados para comprobar la identidad de los compuestos

pueden consultarse en el apéndice de este documento (seccion 8).

Por otro lado, se analiza el desarrollo y la evaluacidon previa del sistema
de estimulos eléctricos descrito en la seccién 4.3.1, terminando con la
discusion de los resultados de microscopia éptica de las deposiciones de
disoluciones de bloques constructores elaboradas conforme a lo descrito
en las secciones 4.3.2 y 4.3.3. En cada seccion se comparan los
resultados del autoensamblaje en ausencia y en presencia del campo
eléctrico. Los resultados de las deposiciones se muestran en orden
ascendente de polaridad de los medios utilizados (cloroformo:DMSO,
acetona:DMSO y DMSO).

5.2 Sintesis de los bloques constructores
5.2.1 Sintesis del compuesto Zn-salfen, 1

Segun se detalla en la seccién 4.2.1, un equivalente de acetato de zinc
dihidratado se anadié lentamente a los dos precursores del ligante
salfen (o-fenilendiamina y 2,3-dihidroxibenzaldehido) mezclados
previamente en la misma disolucion con metanol. Tras estar en
agitacién a temperatura ambiente por 24 horas, lavar, decantar y secar,

el rendimiento obtenido fue alto (91%).
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El espectro de RMN 'H para el compuesto 1 en DMSO-ds muestra siete
seflales que corresponden a los catorce hidrogenos esperados para la
molécula simétrica. En este sentido, son evidentes las siguientes sefiales
comparadas con lo reportado en la literatura®: dos singuletes, uno en
9.06 ppm que corresponde al hidrogeno de la aldimina y otro en 8.06
ppm que se asigna al protén del grupo hidroxilo. Ademas, cinco sefiales
en la zona de protones unidos a carbonos aromaticos que se asocian a
los hidrégenos provenientes de las secciones respectivas de los
precursores del ligante. Estas Ultimas se ubican en (7.94, 7.40, 6.94,
6.80y 6.41) ppm.

5.2.2 Sintesis del compuesto Cu-salfen, 2

Como se describe en el apartado 4.2.2, un equivalente de acetato de
cobre monohidratado fue afiadido lentamente a los dos precursores del
ligante salfen (o-fenilendiamina y 2,3-dihidroxibenzaldehido) mezclados
previamente en una disolucion con metanol. Después de la agitacion a
temperatura ambiente por 24 horas, los lavados sucesivos, decantar y
secar, el rendimiento para el proceso de obtencion del compuesto 2 fue

alto, con valor de 91%.

El espectro de IR-ATR para el complejo Cu-salfen muestra bandas que
se asignan de la siguiente forma al estiramiento de los enlaces en los
grupos funcionales caracteristicos: enlace oxigeno - hidrégeno del grupo
hidroxilo en 3365.46 cm™, enlace hidrégeno - carbono aromatico de las
secciones aromaticas provenientes de los precursores en
3056.31 cm™, doble enlace carbono - nitrégeno del grupo aldimina en
1613.56 cm™, doble enlace carbono - carbono de las secciones
aromaticas en 1600.59 cm™, enlace nitrégeno - carbono aromatico de la

seccidon que proviene de la o-fenilendiamina en 1325.39 cm™ vy
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estiramientos oxigeno - carbono procedentes de los hidroxilos del
2,3-dihidroxibenzaldehido en 1210.08 cmty 1192.53 ¢cm™.>%¢!

5.2.3 Sintesis del compuesto Ni-salfen, 3

Conforme a lo se descrito en la seccidon 4.2.3, se afadid lentamente un
equivalente de acetato de niquel tetrahidratado a los dos precursores
del ligante salfen (o-fenilendiamina y 2,3-dihidroxibenzaldehido)
mezclados previamente en la misma disoluciéon con metanol. Tras estar
en agitacién a temperatura ambiente por 24 horas, lavar, decantar y
secar, el rendimiento obtenido fue el mas alto de las tres sintesis

realizadas, siendo de 94%.

El espectro de RMN 'H para el compuesto 3 en DMSO-d¢ muestra siete
sefiales principales que corresponden a los catorce hidréogenos
esperados para la molécula simétrica. De manera analoga al analisis de
RMN 'H del compuesto 1, se asignan las sefiales de la siguiente forma:
dos singuletes, uno en 9.12 ppm que corresponde al hidrégeno de la
aldimina y otro en 8.51 ppm que se asigna al protdn del grupo hidroxilo.
Ademas, cinco sefales en la zona de protones unidos a carbonos
aromaticos que se asocian a los hidrégenos provenientes de las
secciones respectivas de los precursores del ligante. Estas Ultimas se
encuentran en (8.17, 7.36, 7.11, 6.80 y 6.54) ppm.

5.3 Sistema de estimulos eléctricos: pruebas preliminares

Se llevé a cabo la evaluacion del sistema de estimulos eléctricos en cada
uno de los medios a utilizar como se describe en la seccién 4.3.2. El
objetivo de desarrollar este estudio preliminar es encontrar el valor
maximo de diferencia de potencial aplicable al sistema sin provocar
dafios al sustrato o a las conexiones. Pues teniendo como objetivo el

obtener evidencia de la influencia del estimulo eléctrico en el
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autoensamblaje, el uso del campo eléctrico de mayor intensidad dentro
de los limites de estabilidad del sistema, permite que los fendmenos de
conveccidon presentes en el proceso de evaporacion de la gota sean

factores secundarios en el proceso de autoensamblaje.>’

Al probar el sistema en los tres distintos disolventes, la aplicacién de
valores crecientes de diferencia de potencial no produjo corriente
eléctrica apreciable en escala de pA. Al aumentar de 0 a 8 V, la
intensidad de corriente eléctrica en el sistema se mantuvo en cero en

todos los casos como se exhibe en los graficos de la Figura 16.

Cloroformo Acetona DMSO
2 2 2
é ! é ! 3 ! Deterioro
[
0 - 0 0
0.00 2.00 4.00 6.00 8.00 0.00 2.00 4.00 6.00 8.00 0.00 2.00 4.00 6.00 8.00
AV (V) Av (V) Av (V)

Figura 16. Resultados de estudios preliminares. Aplicacion de diferencia de potencial a
una celda sumergida en a) cloroformo, b) acetona y c) DMSO.

Sin embargo, cambios evidentes ocurrieron en la superficie del sistema
de electrodos utilizados en la evaluacion con el disolvente DMSO
(Figura 16c¢). A partir de 6.8 V, la transparencia del material ITO
cambid a un aspecto metalico en la superficie del catodo de la celda, a la
par de que una capa de burbujas se ubicd en la superficie del anodo. Tal

deterioro se ilustra en la Figura 17.

y

Figura 17. Deterioro de la celda ITO/PET sumergida en DMSO al aplicar
una diferencia de potencia mayor a 6.8 V.
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Dichos cambios son evidencia de reacciones ocurridas ante la aplicacién
de diferencia de potencial. En el caso del catodo, se observa
presumiblemente la reduccidon de los atomos de indio y de estafio como
se propone en las ecuaciones del Esquema 5. Se observa burbujeo en
el anodo de la celda, el cual se asocia a la oxidacion del agua que esta

presente debido a que el DMSO es un disolvente altamente higroscépico.

2In,0, + 12H" +12¢ = 4In + 6 H,0
6H,0 2 30, + 12H" + 12¢’
2In,0, + = 4In + 30,

SnO, + 4H" + 4e 2 Sn + 2H,0
2H,0 2 0, + + 4H  + 4€
SnO, 2 5n + O,

—
H
—
H

Esquema 5. Reacciones que se llevan a cabo en la celda ITO/PET
sumergida en DMSO al aplicar una diferencia de potencia mayor a 6.8 V.

De este modo, se determina que el valor maximo de diferencia de
potencial que es viable de utilizar como estimulo eléctrico es de 6 V,

pues a este valor no se observan cambios en la superficie de la celda.

5.4 Estudios de autoensamblaje para el compuesto Zn-salfen, 1
5.4.1 Estudios para el compuesto 1 en cloroformo - DMSO

Con el uso del medio de menor polaridad y en ausencia de estimulo
eléctrico, se observan autoensamblados esféricos con variedad de
diametros desde 6 pm hasta 65 pm, siendo predominantes los
mostrados en el campo de la Figura 18a, con didmetro cercano a

20 pm.
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Figura 18. Resultados de analisis por MO para los autoensamblados del
compuesto 1 en la mezcla cloroformo y DMSO 1:9 a) en ausencia y b) con
influencia de estimulo eléctrico.

Con la presencia del campo eléctrico, los didmetros de los
autoensamblados se mantienen en el mismo intervalo de dimension,
pero es apreciable que se favorece la adhesién entre esferas, generando
formas que se asemejan a las observadas en una célula que

experimenta citocinesis como se resalta en la Figura 18b.

También se observa que en la cercania a los autoensamblados esféricos
se encuentra una red irregular de agregados que forman huecos
ovalados. Se propone que estas estructuras se formen a partir de

autoensamblados irregulares formados por los bloques constructores.

El caracter no polar del cloroformo es un factor importante en la
obtencién de los cimulos de autoensamblados. En este sentido, se
esperaria que los bloques constructores orienten mayoritariamente sus
anillos aromaticos hacia el exterior de los microcristales y que al
interior, se sostengan principalmente por enlaces de hidrégeno. De este
modo, la orientacién debida al campo eléctrico, promueve al exterior de

los autoensamblados la interaccién por contacto entre las regiones
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aromaticas de los bloques constructores dando pauta a la adhesion

entre estructuras esféricas.

5.4.2  Estudios para el compuesto 1 en acetona - DMSO

Al aumentar la polaridad del medio con el uso de la mezcla de acetona y
DMSO como disolvente, se observa el mismo tipo de arquitecturas que
con el uso de cloroformo, como se aprecia en la Figura 19, estructuras

presumiblemente esféricas rodeadas por una red irregular.
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Figura 19. Resultados de analisis por MO para los autoensamblados del
compuesto 1 en la mezcla acetona y DMSO 1:9. a), b) en ausencia y c¢), d) con
influencia de estimulo eléctrico.
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En ausencia de estimulo eléctrico se obtienen autoensamblados con
diametro desde 3.5 ym hasta 60 um que tienen una distribucion poco
homogénea como se observa en la Figura 19a y se distinguen como
abundantes las estructuras con diametro de dimensién de 3 um a 5 um
(Figura 19b). Entre estas entidades, se aprecia poco comun la
formacién de cumulos de didmetro menor a 20 ym y en la periferia se

distingue una red irregular con huecos ovalados.

Al aplicar estimulo eléctrico, se favorece la formacion de
autoensamblados con diametros de hasta 80 pm, la distribucién se
mantiene no homogénea y se observa una mayoria de estructuras de
entre 35 ym y 50 um (Figura 19c¢). Como se aprecia en la Figura 19d,
se obtienen agregados de esferas. Ahora la red observada alrededor de
las esferas es mas pequefia, pues de cubrir ampliamente la superficie de
la deposicidén, pasa a abarcar solamente hasta 25 ym alrededor de los

autoensamblados mas grandes.

En este caso, la influencia del campo eléctrico en el autoensamblaje es
evidente con la obtencién de agregados de mayor tamafio en donde
presumiblemente se promoveran interacciones de tipo enlace de
hidrégeno entre bloques constructores al interior de cada estructura.
Con esto, la obtencidn de una menor cantidad de estructuras lineales,
asi como la ubicacion de estas mismas en la periferia de los
autoensamblados, permite sugerir que los autoensamblados lineales se
sostienen en mayoria por interacciones n-rny apilamiento promovido por
la afinidad del centro metdlico de zinc hacia el oxigeno de los bloques

constructores adyacentes (interacciones oxofilicas).
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5.4.3 Estudios para el compuesto 1 en DMSO

Al utilizar el disolvente de mayor constante dieléctrica, el
autoensamblaje llevado a cabo sin estimulo eléctrico mostré de nuevo la
formacién de agregados esféricos de diametros distintos. Estos miden
desde 27 pm hasta 100 pm, encontrando de manera muy clara los
diametros mas pequefios en el centro de la deposicion y los diametros
mas grandes hacia las orillas como se aprecia en la Figura 20a.
Adicionalmente, se observa poco comun la formacién de cumulos por

adhesién de estos agregados esféricos.

Figura 20. Resultados de andlisis por MO para los autoensamblados del compuesto
1 en DMSO. a), b) en ausencia y c), d) con influencia de estimulo eléctrico.
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Dado que se conoce al DMSO como un disolvente disruptor de enlaces
de hidrégeno intermoleculares, se propone que los enlaces de hidrégeno
entre bloques constructores al interior de los autoensamblados sean
escasos y que en tal regién predominen los apilamientos por
interacciones n-ny los apilamientos por interacciones Zn-O

(interacciones oxofilicas).

No es apreciable la formacion de redes alrededor de los
autoensamblados esféricos. Esto podria ser debido a que la alta
polaridad del disolvente promueve que las regiones aromaticas de los
bloques constructores se asocien entre ellas y den lugar a cimulos mas
compactos. Esta tendencia seria contraria a lo que se espera que suceda
en los disolventes de menor polaridad, en los que seria posible que las
regiones aromaticas tuvieran mayor contacto con el disolvente y de esta

forma se formaran apilamientos fuera de las estructuras esféricas.

Tal como se ve en la Figura 20b, en el borde de la deposicidon es clara
la formacidon de una pelicula homogénea formada en la deposicién, con

grietas recurrentes en la superficie.

Ante el efecto del estimulo eléctrico la dimensién de los agregados
esféricos disminuye y su distribucion en el sustrato se hace mas
homogénea como es evidente en la Figura 20c, encontrando
autoensamblados en mayoria de 5 pm a 11 ym. En este sentido se
esperaria que se favorece la interaccién entre los blogues constructores
y el disolvente por medio de interacciones dipolo - dipolo, dejando como
interacciones predominantes al interior de los autoensamblados a los
apilamientos entre secciones aromaticas de tipo n—r y por interacciones
oxofilicas, las cuales alcanzan la saturacién entre unidades y limitan el
crecimiento de las estructuras terminando en la disminucién y la

homogeneidad del tamafio de los agregados. La forma de estos
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agregados es poco regular, pues se aprecian esferas, ovoides vy
ocasionalmente, estructuras con vértices. Se propone que esta variedad
de formas sea consecuencia del aumento en la direccionalidad de las
interacciones supramoleculares en los agregados y que el estimulo
eléctrico brinde un caracter mayor de anisotropia en la morfologia en

comparacién con los resultados de las secciones 5.4.1 y 5.4.2.

5.5 Estudios de autoensamblaje para el complejo Cu-salfen, 2
5.5.1 Estudios para el compuesto 2 en cloroformo — DMSO

En este medio y en ausencia de estimulo eléctrico se aprecia la
obtencién de agregados esféricos con diametros desde 6 pm hasta 100
Mm, distinguiendo arquitecturas predominantes con didmetro cercano a
30 um y con diametro entre 1 y 2 pm cuya adhesién se aprecia con la
formacién de agregados que alcanzan diametros de hasta 9 pm como es
apreciable en la Figura 21a. De la misma forma que en el caso anterior
de uso de este disolvente con el compuesto 1, el caracter no polar del
disolvente promueve la formacidon de esferas sostenidas en su interior

posiblemente en su mayoria por enlace de hidrégeno.
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Sin estimulo eléctrico
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Figura 21. Resultados de analisis por MO para los autoensamblados del

compuesto 2 en la mezcla cloroformo y DMSO 1:9. a) en ausencia y b), ¢), d) con
influencia de estimulo eléctrico.

Al llevar a cabo el autoensamblaje bajo estimulo eléctrico se observa

como estructuras predominantes, microcristales con forma de

paralelogramo cuya relacién de largo entre ancho (Figura 22) es de 1.5
y con longitud de hasta 450 uym en su diagonal mayor (Figura 21b y

Figura 21d).

Largo
Figura 22. Parametros de dimension de paralelogramos.
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Son apreciables también estructuras esféricas de dimension similar a las
obtenidas en ausencia de estimulo eléctrico como se observa en la
Figura 21c. Algunas de ellas con didmetro entre 75 pym y 100 uym se
observan como adhesién de esferas mas pequefias cuyo didmetro es
cercano a 5 pm. Aqui, es evidente que el estimulo eléctrico favorecié la
interaccién entre estructuras, por medio de la orientacidn conforme a la
densidad electronica de la molécula como la descrita en la seccidn
5.4.1.

5.5.2  Estudios para el compuesto 2 en acetona - DMSO

Al llevar a cabo la deposicion sin estimulo eléctrico y aumentando la
polaridad del medio, predominan los autoensamblados esféricos de
entre 2 y 11 ym, entre los cuales se observa comun la formacion de
agregados por adhesion. En menor cantidad, estdn presentes
microcristales en forma de paralelogramo de hasta 390 um de largo en
su diagonal mayor como se aprecia en la Figura 23a. La relacion largo
entre ancho de estos microcristales es de 1.7 y los bordes de estos

paralelogramos se aprecian con pequenas irregularidades.

Sin estimulo eléctrico

Figura 23. Resultados de analisis por MO para los autoensamblados del
compuesto 2 en la mezcla acetona y DMSO 1:9 a) en ausencia y b) con influencia
de estimulo eléctrico.
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Al aplicar el estimulo eléctrico, se observa claramente cédmo se hace
predominante la presencia de microcristales con forma de paralelogramo
y que los autoensamblados esféricos son minoria. El tamafo de los
microcristales va desde los 200 hasta los 295 um en su diagonal mayor
y su relacion de largo entre ancho disminuye ligeramente a 1.3. Como
es visible en la Figura 23b, Los bordes de estos mismos se observan
mas rectos en comparacién con los bordes de los microcristales

obtenidos en ausencia de estimulo eléctrico.

Apreciable en la Figura 23b, la minoria de autoensamblados esféricos
tienen didmetros que rondan los 5 pym. Entre estos es notoria aun la
ocurrencia de adhesidn entre estructuras obteniendo agregados con
forma de mora de hasta 20 ym de didmetro. En comparacion con los
autoensamblados esféricos obtenidos en ausencia de estimulo eléctrico,
estos agregados estan compuestos por entidades esféricas mas
pequefias. Tanto estos cumulos, como los microcristales con forma de
paralelogramo podrian haber experimentado incremento en sus
propiedades anisotropicas debido a la orientacién ante el campo
eléctrico conforme al momento dipolar de los bloques constructores. Con
la promocién de la direccionalidad de las interacciones supramoleculares
se hace predominantes a las estructuras microcristalinas con mayor

anisotropia morfoldgica.
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5.5.3 Estudios para el compuesto 2 en DMSO

Al utilizar el disolvente de mayor polaridad para el compuesto 2 y en
ausencia de campo eléctrico, a simple vista y como se muestra en la
Figura 24a, se observa la presencia de autoensamblados lineales con
ramificaciones sucesivas. Se aprecia que los angulos de ramificaciéon
tienen regularidad, siendo de 40° aproximadamente. Estos
autoensamblados son de largo cercano a 9 mm y se ubican en el borde
de la deposicidn, lo cual puede atribuirse a la influencia de las
interacciones que promueven los fendmenos de conveccidén en la gota

durante el proceso de evaporacion.

Sin estimulo eléctrico Con estimulo eléctrico

Figura 24. Deposiciones del compuesto 2 en DMSO
a) sin estimulo eléctrico y b) con estimulo eléctrico

Adicionalmente, en el centro de la deposicion se aprecian
autoensamblados mas pequenos cuya forma no se distingue facilmente
a simple vista. Al analizar al microscopio, como se observa en la Figura
25a, se identifica que la forma de estos ultimos autoensamblados es de
paralelogramo, presentando angulos interiores de 62° y 121. Su
dimensién va de 260 a 315 ym en su diagonal mayor y se aprecia que
sus lados mas largos estan curveados. La relacién de largo entre ancho
de estos microcristales es de 1.6. En presencia minoritaria, se

encuentran autoensamblados esféricos de entre 4 y 5 ym de didmetro
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gue forman algunos agregados en forma de mora y alcanzan diametros

de 10 um.

]
100 pm : \
Sin estimulo eléctrico Con estimulo eléctrico

AR

Figura 25. Resultados de analisis por MO para los autoensamblados del
compuesto 2 en DMSO a) en ausencia de estimulo eléctrico y b), c) con
influencia de estimulo eléctrico.

Al llevar a cabo el autoensamblaje en presencia de estimulo eléctrico se
observa a simple vista que las estructuras ramificadas se hacen
predominantes en la deposicidn. Estas estructuras ahora siguen un
patron regular policristalino y como se aprecia en la Figura 24b se
encuentran en mayoria ubicadas a los costados de la deposicion sobre el
sustrato ITO. La orientacidon que presentan también es regular, pues en
la mayoria de autoensamblados se observa que las ramificaciones mas
delgadas estan situadas en sentido perpendicular o diagonal con

respecto a la direccién de aplicacion del estimulo eléctrico.

Al observar al microscopio los autoensamblados, se aprecia que al igual
que en los autoensamblados obtenidos en ausencia de estimulo
eléctrico, las ramificaciones tienen regularidad en los angulos principales
de bifurcacion, los cuales son de entre 46° y 50°. Estos Ultimos son
seguidos por bifurcaciones mas pequefias de entre 20° y 24°. Como
puede observarse en la Figura 25c¢, en el centro de las ramificaciones

se observa una zona de mayor grosor que podria ser el centro de
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nucleacién de este autoensamblado. Al volverse este tipo de estructuras
predominantes, puede sugerirse que para este medio el campo eléctrico
representa una forma de favorecer autoensamblados direccionales entre

bloques constructores.

5.6 Estudios de autoensamblaje para el complejo Ni-salfen, 3

5.6.1 Estudios para el compuesto 3 en cloroformo - DMSO

Utilizando el medio de menor polaridad, se aprecia la obtencion de
microcristales con forma de paralelogramo con bordes irregulares que

presentan adhesiéon entre ellos (Figura 26a).

" — i ....ﬂ r
e~ 00 - . —
500 pm: | ‘o 100 pm
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- Si!n estimulo eléctrico
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I
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Figura 26. Resultados de andlisis por MO para los autoensamblados del
compuesto 3 en la mezcla de cloroformo y DMSO 1:9. a), b) en ausencia de
estimulo eléctrico y c¢), d) con influencia de estimulo eléctrico.
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Dicha forma de los bordes se podria deber a que la baja polaridad del
cloroformo aporta limitaciones para establecer interacciones optimas
para el desarrollo de estructuras cristalinas. Esto podria ser debido a
que al establecer interacciones importantes entre las regiones
aromaticas de los blogues constructores y el disolvente, en la frontera
del microcristal no se alcanza la suficiente direccionalidad en las

interacciones entre las entidades.

La dimension de los microcristales obtenidos esta entre 80 y 340 um en
su diagonal mayor, su relacion de largo entre ancho es de 1.7 y sus
angulos internos son de 50° y 130°. Los autoensamblados minoritarios
son esferas de diametro menor a 30 um que se encuentran distribuidas
de manera no homogénea en la deposicion como se observa en las

Figura 26a y la Figura 26b.

Cuando se aplica estimulo eléctrico a la deposicion es evidente que,
como se observa en la Figura 26c, la presencia de los autoensamblados
esféricos disminuye y que se presentan cambios en la morfologia de los
microcristales romboidales, pues ahora se obtienen estructuras con una
relacion de largo entre ancho mayor, de 3.2. Los angulos interiores de
estos cuadrilateros observados cambian y ahora son de 40° y 160°. El
borde del vértice de 40° se observa truncado como puede verse en la
Figura 26d. La diagonal mayor de estas estructuras es de hasta 700
um, en los lados mas cortos se aprecia una hendidura en forma de “v” vy
se ve con claridad que sus bordes estan mejor definidos. Este ultimo
hecho se atribuye a que posiblemente existe un aumento en la
direccionalidad de las interacciones entre bloques constructores en la
region del borde del microcristal, haciendo frente al hecho de que la
baja polaridad del cloroformo favorece la interaccién de las regiones

aromaticas de los blogues constructores con el medio. Con el cambio en
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las caracteristicas mencionadas, es evidente la promocién de la
anisotropia en los autoensamblados obtenidos por efecto del estimulo
eléctrico y adicionalmente las microestructuras obtenidas se aprecian
orientadas en diagonal ascendente en sentido opuesto a la aplicacién de
diferencia de potencial como se aprecia en la Figura 26¢. Esto, es
prueba relevante de que el uso del estimulo eléctrico ordena a las

estructuras con un patron particular.

5.6.2 Estudios para el compuesto 3 en acetona y DMSO

Al aumentar la polaridad del medio, como se observa en la Figura 27a,
hay predominio de microcristales con forma de paralelogramo con
hendiduras en sus lados mas cortos, similares a la de los
autoensamblados obtenidos con el uso de este mismo compuesto (3) en
mezcla de disolventes cloroformo y DMSO en presencia de estimulo
eléctrico. Su relaciéon de largo entre ancho es de 2.1, su tamafio es
menor que en el medio anterior (hasta 300 um en su diagonal mayor).
Tienen angulos internos de 40° y 140° y presentan distribucion no
regular sobre el sustrato. Con presencia minoritaria se observan
autoensamblados esféricos de diametro cercano a 2 ym que presentan

adhesién entre ellos generando agregados de hasta 11 ym de diametro.
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Figura 27. Resultados de andlisis por MO para los autoensamblados del
compuesto 3 en la mezcla acetona y DMSO 1:9 a) en ausencia y b) con
influencia de estimulo eléctrico.

Bajo estimulo eléctrico, de manera similar a lo descrito en el apartado
5.6.1, se aprecia que los microcristales obtenidos aumentan su relacién
de largo entre ancho, en este caso a 4.3 y que alcanzan una diagonal
mayor de hasta 525 um. El incremento en la anisotropia morfoldgica es
evidente con la obtencidon de estructuras mas angostas y largas que
ahora tienen angulos internos de 30° y 150°. Ademas, como se aprecia
en la Figura 27b, hay aumento de la adhesidén entre los microcristales y
se disminuye ligeramente la presencia de estructuras esféricas, las

cuales mantienen sus dimensiones y caracteristicas de asociacion.

Lo mas relevante de esta deposicion es que la mayoria de los cristales
muestran una orientacion mayoritaria perpendicular a la direccion de
aplicacion del estimulo eléctrico, haciendo evidente la capacidad del
campo eléctrico de orientar microcristales como se observd en el

apartado 5.6.1.
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5.6.3 Estudios para el complejo Ni-salfen, 3 en DMSO

Utilizando el disolvente de mayor valor de constante dieléctrica, en este
caso sin estimulo eléctrico se obtienen en mayoria microcristales rcon
forma de paralelogramo con hendiduras en sus lados menores como se
aprecia en la Figura 28a y la Figura 28b. Esta morfologia es muy
similar a la anterior con el uso de la mezcla de disolventes acetona -

DMSO para este mismo compuesto. La dimension de estas estructuras

es de hasta 320 um de largo y su relacién largo entre ancho es de 2.2.

R \500 pm - 2 > . 100 pm
Con estimulo eléctrico
Figura 28. Resultados de analisis por MO para los autoensamblados del
compuesto 3 en DMSO. a), b) en ausencia de estimulo eléctrico y c), d) con
influencia de estimulo eléctrico.
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Por otro lado, con la influencia del campo eléctrico no se observa
incremento en la relacién de largo entre ancho de los microcristales
obtenidos, siendo de 2.2. No es visible el ordenamiento particular de las
estructuras, pero como se observa en la Figura 28d, se ha favorecido
la adhesién entre autoensamblados. Al igual que lo descrito en los
apartados 5.6.1 y 5.6.2, los cambios mas contundentes son el aumento
de anisotropia en la morfologia y la obtencién de estructuras de mayor

tamano.

De acuerdo con los resultados, pareciera ser que las interacciones de
tipo n-n son importantes en la formacion de estructuras para este
blogue constructor con centro de niquel. Con el uso de DMSO, la
morfologia de los microcristales es similar a las obtenidas con el uso de

disolventes de menor polaridad.

Por ultimo, en tanto a los autoensamblados esféricos obtenidos en
minoria con ausencia o presencia del campo eléctrico, no se distinguen

cambios significativos.
5.7 Resumen

En todas las deposiciones se nota a simple vista, como se ilustra en la
Figura 23, que se presenta una pelicula homogénea de material
autoensamblado a lo largo de la marca de la gota evaporada. La
dimensién de las particulas que componen a esta capa es relativamente
pequefa y con la técnica de microscopia utilizada no es posible apreciar
detalles menores a la resolucién del microscopio. Por lo tanto, los
efectos morfologicos derivados de las interacciones entre el sustrato
ITO/PET y los compuestos M-salfen, asociados a la formaciéon de la capa
homogénea, no son analizados a mayor detalle y las principales

interacciones a tomar en cuenta en este trabajo podrian limitarse a
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propuestas entre los bloques constructores. Técnicas de microscopia a
nivel nanométrico como microscopia electrénica de transmisién
permitirian continuar con el analisis de las estructuras que dan origen a

los agregados micromeétricos observados.

Se propone ademas que la simetria de las moléculas utilizadas como
bloques constructores podria ser la principal razéon por la cual se da la
formacién de arreglos microcristalinos observados. En todos los casos de
deposicion, se aprecia a las estructuras de diametro mas pequeio en el
centro de la deposicién y los diametros mas grandes hacia las orillas. La
distribucién de estas particulas se atribuye muy probablemente a los
fendmenos de conveccidon presentes durante el proceso de evaporacion

de la gota.

Asimismo, tendencias evidentes se presentan en los resultados
obtenidos. Para el compuesto 1, se observd aumento de la adhesion
entre autoensamblados en las mezclas de disolventes y en el caso del
uso de DMSO como disolvente, se encontré6 que el campo eléctrico
representa una manera de obtener autoensamblados con un intervalo
reducido de tamafio, con mayor variedad de formas y con distribucién

homogénea.

Para el compuesto 2, con el uso de mezclas de disolventes se observo
aumento en las dimensiones de los autoensamblados tras aplicar
estimulo eléctrico. De manera muy interesante, con el uso de DMSO
para este mismo bloque constructor se observd que el estimulo eléctrico
favorecié a las estructuras semicristalinas ramificadas y formadas a
partir de agregados lineales, obteniendo patrones regulares de
bifurcacion que se aprecian en autoensamblados altamente

anisotrépicos.
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Por ultimo para el compuesto 3, en todos los casos con la aplicacién de
estimulo eléctrico se obtuvo aumento en el predominio de las
estructuras con forma de paralelogramo ante las estructuras esféricas.
Adicionalmente, los microcristales en forma de paralelogramo
incrementaron su relacion de largo entre ancho haciendo evidente la

promocién de anisotropia en la morfologia.

Los resultados de la influencia de aplicar un campo eléctrico al medio, se
resume en lo siguiente: primero, la migracion que el estimulo provoca
en los bloques constructores, ocasiona que los equilibrios de formacion
de autoensamblados se vean afectados al aumentar o disminuir la
concentracion de bloques constructores en una regién de la deposicion.
De tal forma se favorece o se afecta la concentracidon local de entidades
capaces de establecer interacciones supramoleculares que sean
predominantes y ocasionen la formacién de centros de nucleacién
distintos. Segundo, la orientacion de los bloques constructores de
acuerdo a su momento dipolar, podria relacionarse con reportes que
indican que un minimo de energia ocurre cuando el vector momento
dipolar se alinea con el vector de campo eléctrico y ambos tienen
direccién contraria.*> Una vez favorecidos los centros de nucleacién, los
autoensamblados continlan su crecimiento formando agregados con
direccionalidad en su orientacién mas estable con respecto al vector de

campo eléctrico.

En tanto al papel que tiene el centro metdlico en el autoensamblaje el
niquel presenta efectos regulares ante el estimulo eléctrico. Al tratarse
del metal mas blando de los tres, facilita las interacciones no covalentes
dependientes de la polarizabilidad molecular al brindar al sitio que actla
como acido de Lewis en el bloque constructor, un caracter mas “suave”

por tener densidad electrénica mas polarizable.
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Por otro lado, se propone que el metal Cu en el bloque constructor 2
permite presentar la mayor versatilidad de conformaciones en
autoensamblados. Teniendo como centro metalico al cobre, es posible
obtener autoensamblados esféricos, con forma de paralelogramo y

lineales.

El uso de zinc como centro metalico llevo a la obtencidén de estructuras
esféricas con patron de respuesta poco evidente ante la aplicacion de
estimulo eléctrico. Dado que se trata del centro metdlico mas duro de
los tres utilizados y que posee gran afinidad con los datomos de oxigeno
de los blogues constructores adyacentes, podria promover la formacion
de agregados compactos sostenidos por interacciones oxofilicas

intermoleculares.

Por ultimo, considerando a la evaporacion como una operacidén unitaria

> el control sobre la organizaciéon de arquitecturas

sencilla en quimica,®
por medio de estimulo eléctrico, puede trasladarse a la obtencién
eficiente y econdmica de materiales utiles empleando bloques
constructores en complemento con moléculas que den funcionalidad a la
deposicidn, por mencionar algunos ejemplos: puntos cuanticos o

nanoestructuras de grafeno, proteinas o nanoparticulas metalicas.

Universidad Nacional Autdonoma de México Facultad de Quimica




©

6. Conclusiones

e La sintesis de los compuestos 1-3 se llevd a cabo de manera
exitosa con respecto a lo reportado en la literatura.®*:%*

e El sistema desarrollado de estimulos eléctricos acoplado a la
técnica de deposicion presentd estabilidad ante el uso del valor
maximo de estimulo de eléctrico propuesto (6 V).

e Se encontré evidencia microscopica de que la aplicacion de
estimulos de tipo campo eléctrico tiene efecto en el proceso de
autoensamblaje supramolecular de los compuestos 1-3.

e Se propone que el estimulo eléctrico tiene efecto sobre las
interacciones tipo dipolo-dipolo, n—n y los enlaces de hidrégeno.

e Con el aumento de la polaridad del medio se disminuye la
dimensién de los autoensamblados.

e El caracter acido del centro metdlico en el bloque constructor
disminuye la capacidad de establecer direccionalidad en las
interacciones no covalentes ante el estimulo eléctrico.

e El bloque constructor 2 presentd la mayor variedad de morfologias
en sus autoensamblados.

e El bloque constructor 3 presenta aumento de anisotropia de
manera regular en sus autoensamblados ante la aplicacion de

estimulos eléctricos.
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