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1. Introducción 

El área de la química supramolecular ha abierto la puerta a formas 

nuevas de síntesis de materiales útiles por medio del control de las 

interacciones no covalentes. En este mismo ámbito, el autoensamblaje 

supramolecular es un objeto de estudio importante, ya que permite 

obtener agregados cuya estructura y propiedades se rigen 

principalmente por las características químicas de los bloques 

constructores que lo conforman, sin embargo generalmente se carece 

de control adicional sobre este proceso. Por eso el diseño de 

metodologías que controlen de manera externa las interacciones entre 

entidades es importante. Con la modulación de las características 

morfológicas de los agregados supramoleculares, se da un avance 

grande en el desarrollo de materiales aplicables en dispositivos o 

sistemas de dimensiones macroscópicas. 

En este trabajo se desarrolló la aplicación de estímulo eléctrico de tipo 

diferencia de potencial al proceso de autoensamblaje supramolecular 

llevado a cabo por tres bloques constructores tipo M-salfen 

([M = Zn, Cu, Ni]) en tres diferentes medios, los cuales fueron: dos 

mezclas de disolventes con proporción 1:9 de cloroformo:DMSO y 

acetona:DMSO, así como el disolvente DMSO. Los agregados 

supramoleculares se obtuvieron con la técnica de deposición por “drop 

casting” y fueron analizados por microscopía óptica para evaluar de 

acuerdo a los cambios en su morfología, la capacidad de cada bloque 

constructor para llevar a cabo interacciones supramoleculares que son 

sensibles al estímulo aplicado en los medios utilizados. 
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2. Antecedentes 

2.1 Química supramolecular 

La química supramolecular es la rama de la química que estudia y 

desarrolla sistemas agregados complejos conformados por componentes 

discretos (iones y/o moléculas) asociados mediante interacciones no 

covalentes.1–4  

El fenómeno 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 química 

supramolecular.5 Lehn recibió el premio Nobel de Química en 1987 por 

sus síntesis de criptandos.2 Dicho galardón lo compartió con Charles 

Pedersen quien aportó la síntesis de éteres corona y con Donald Cram 

quien trabajó con esferandos.6 En general a estos tres personajes se les 

premió por el desarrollo y uso de moléculas con interacciones 

específicas de estructura de alta selectividad.7 Es importante mencionar 

que Lehn continúa siendo un representante fuerte de su área.6 

Actualmente, la química supramolecular se desarrolla en las fronteras de 

la química, la física y la biología de manera multidisciplinaria.2 

Basándose en la comprensión de las interacciones entre las moléculas, 

se han alcanzado posibilidades creativas para la obtención de materiales 

funcionales, el desarrollo de sensores y aplicaciones en catálisis.8  

Esta área surgió como una estrategia novedosa, pues mientras que en la 

química covalente se estudia cómo las moléculas están compuestas por 

átomos unidos al compartir electrones entre núcleos, en la química 

supramolecular se analiza cómo las estructuras de interés están 

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

agregado estable lábil.4,9 

 

La síntesis supramolecular se desarrolla con el entendimiento de las 

interacciones no covalentes, aspirando a la obtención de sustancias y 

materiales de manera rápida, precisa y eficiente.8,10,11 

2.2 Interacciones supramoleculares 

 

Cuando se estudia un sistema supramolecular, es necesario considerar 

la interacción de todas las fuerzas y efectos relacionados tanto a las 

entidades en unión, como a las interacciones con el medio. Las 

interacciones supramoleculares más comunes se enlistan junto con sus 

principales características en la Tabla 1.6 

Figura 1. Diferencia esquemática entre química covalente y  

química supramolecular. 

Química molecular o covalente 

Precursores o reactivos 

+    

Molécula 

  
+   

Química supramolecular 

Bloques constructores Agregado supramolecular 
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Interacción supramolecular 
Energía de enlace  

(kJmol-1) 
Direccionalidad 

Ion – Ion 100 – 350 No direccional 

Enlaces de coordinación 100 – 300 Direccional 

Ion – dipolo 50 – 200 Ligeramente direccional 

Enlace de halógeno 10 – 50 Direccional 

Dipolo – Dipolo 5 – 50 Ligeramente direccional 

Enlace de hidrógeno 4 – 120 Direccional 

Apilamiento ϖ – ϖ 2 – 50 Direccional 

Van der Waals <5 No direccional 

 

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

Las interacciones ion–ion surgen debido a fuerzas electrostáticas entre 

cargas permanentes y tienen una fuerza comparable con el enlace 

covalente (energía de enlace = 100-350 kJ mol-1).6 Los ejemplos de 

materiales con estas interacciones son los cristales de sales inorgánicas. 

Sin embargo, en especies moleculares, la carga total puede alcanzar 

control direccional según la estructura de las especies.12 

Las interacciones de tipo ion–dipolo y dipolo–dipolo resultan de la 

interacción 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 están dictadas de manera 

predominante por interacciones electrostáticas, existe un grado de 

direccionalidad inherente a la naturaleza de las moléculas polares. Un 

ejemplo de interacción ion–dipolo es la solvatación de un catión metálico 

como el sodio en agua, mientras que la interacción entre moléculas 

polares como la existente entre las moléculas de acetona es un ejemplo 

de interacción dipolo–dipolo.13 

Tabla 1. Principales interacciones supramoleculares.6 
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2.2.2 Enlace de hidrógeno 

Según la IUPAC, es una interacción atractiva por medio de un átomo de 

hidrógeno en un fragmento molecular X-H (en el cual X es un átomo 

altamente electronegativo) con un átomo o grupo de átomos en la 

misma o en otra molécula.14 

Es formado cuando la diferencia de electronegatividad entre el átomo de 

hidrógeno y el átomo al que está unido covalentemente, es tan 

significativa que el hidrógeno se desprotege de electrones adquiriendo 

una carga parcial positiva, que interactúa con un par de electrones 

libres, con una carga parcial negativa o con electrones  polarizables.3 

De este modo el enlace de hidrógeno es un caso particular de 

interacción dipolo–dipolo. Es considerado un enlace crucial para las 

interacciones anisotrópicas debido a su naturaleza altamente direccional, 

por ser relativamente fuerte y además selectivo.6,13,15 Adicionalmente, la 

fuerza de este enlace depende del disolvente, del número de 

interacciones presentes y de las secuencias de enlaces existentes entre 

donadores e hidrógenos aceptores.16 

2.2.3 Enlace de coordinación  

Se trata de la interacción entre un metal con una base de Lewis, siendo 

este tipo de enlace de fuerza intermedia y de carácter reversible.17 

Puede mostrar cooperatividad de acuerdo a factores como número de 

coordinación o capacidad de quelación.13,18  
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2.2.4 Interacciones  

Son interacciones que ocurren entre anillos aromáticos debido a la 

disponibilidad de electrones que se encuentran en orbitales ubicados en 

la estructura de átomos de carbono y a la polarización de la densidad 

electrónica de los átomos en la periferia. 1,11  Ocurre entre una región 

relativamente rica en electrones y otra relativamente pobre en 

electrones, de esta forma la interacción entre los anillos aromáticos 

adopta principalmente orientaciones de geometrías cara–cara y  

borde–cara en distintos casos (Figura 2).18 

 

2.2.5 Fuerzas de Van der Waals 

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

de electrones de una molécula debido a su proximidad con una carga 

Figura 2. Interacciones atractivas tipo (a) cara a cara no centrado (b) 

cara a cara centrado, (c) borde a cara “Y” y (d) borde a cara “T”. 

Carga parcial positiva 

Carga parcial negativa A=Electrodonador 

X=Electroatractor 

A 

A 

(a) 

A 

(d) (b) 

X X 

X 

X 

X 

X 

A 

(c) 
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parcial momentánea de otra molécula. Se exhiben de manera más 

característica en las moléculas consideradas “suaves” y debido a su baja 

direccionalidad es difícil incorporarlas como interacciones 

supramoleculares funcionales.6,13 

2.3 Autoensamblaje 

Es el proceso espontáneo y reversible de obtención de agregados 

moleculares estables, conformados por componentes discretos llamados 

bloques constructores, los cuales interactúan de manera no covalente 

formando arquitecturas definidas. 3,12,13,20,21 

El autoensamblaje supramolecular pretende alcanzar a través de 

diversos estímulos, el control sobre el reconocimiento predecible entre 

las entidades moleculares para obtener un agregado en el estado 

mínimo energético con propiedades globales derivadas de aquellas que 

poseen sus componentes (Figura 3).8,10,12,20,22  

Los principios fundamentales del autoensamblaje son:13,23,24  

● Control de asociación entre diferentes interacciones. 

● Autocorrección de errores durante el proceso de síntesis. 

● Eficiencia en el ensamblaje de unidades. 

 

Figura 3. Ilustración esquemática del proceso de autoensamblaje. 

⇄ 
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En función de la cinética del proceso, existen dos tipos de 

autoensamblaje: el estático y el dinámico (Figura 4).20 El primero 

involucra sistemas que están en equilibrio global o local y que no disipan 

energía. Por ejemplo, el arreglo que sucede en los cristales de sales 

inorgánicas. En el autoensamblaje dinámico, las interacciones entre 

componentes responsables de la formación de estructuras son de 

carácter reversible y el sistema disipa energía. Algunos ejemplos son 

supramoléculas como las micelas o las membranas celulares. En estas, 

la reversibilidad de las asociaciones permite cambios en su composición 

por rearreglo interno o por intercambio, así como inclusión o exclusión 

de componentes.20,25 

 

Un ejemplo importante que sirve como inspiración para la síntesis 

supramolecular es el ADN. En esta supramolécula las bases 

nitrogenadas en cada una de las dos hebras de la hélice fungen como 

bloques constructores que ejercen la unión de las dos piezas al 

dE 

Estático Dinámico 

dE 

Autoensamblaje 

Figura 4. Ilustración esquemática de los tipos de autoensamblaje en 

función de la cinética. 
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interactuar por enlaces de hidrógeno. Además, los nucleótidos son 

capaces de asociarse con otros agregados (enzimas como las helicasas y 

las topoisomerasas) que rompen la interacción entre las hebras de 

manera reversible, siendo capaces de hacer modificaciones en la 

estructura y después volver a alinearse.26  

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 dimensión que va desde la 

nanoescala hasta la microescala por medio de herramientas  

químicas.27–30 

2.3 Autoensamblaje supramolecular bajo estímulos eléctricos 

En el autoensamblaje sucede que antes de llegar al producto 

predominante, se  forman agregados más pequeños que actúan como 

piezas del autoensamblado final. Estas piezas se encuentran en 

equilibrio de formación y disociación hasta que el producto más estable 

predomina y se ha jerarquizado.1,12 La manera en cómo se influye en 

dichos equilibrios es por medio de estímulos impuestos por el entorno 

que modulan los factores termodinámicos directores del proceso. De 

esta forma es posible generar de manera espontánea patrones distintos 

a los obtenidos comúnmente.31 Los estímulos pueden ser de tipo 

eléctrico, magnético, térmico, pH, fuerza iónica, constante dieléctrica o 

una combinación de los anteriores.10,32  

Si bien la programación en las características de los bloques 

constructores es la principal forma de manipular y controlar el proceso 

de autoensamblaje, la influencia de estímulos externos es un factor de 

estudio que promete brindar métodos diversos para obtener estructuras 
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funcionales y novedosas que permitirán el desarrollo de materiales 

nuevos.32,33  

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

observado en cristalización de proteínas34, dirección de nanotubos de 

carbono24,35, autoensamblaje de coloides36–41, obtención de 

nanopartículas42 uso de deposición electroforética para fabricar 

nanoarquitecturas tipo nano barras, cables, tubos o láminas43,44 y hasta 

ensamblaje de bacterias vivas en suspensión45. En ellos se usan campos 

homogéneos, no homogéneos, de aplicación 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 anisotrópicas.35,40  

 

Como efecto principal, la ubicación del campo eléctrico en el medio 

provoca migración de las moléculas en disolución (bloques 

constructores) y que se generen gradientes de concentración que 

afectan al autoensamblaje. 46,47 Además, 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 estímulo de tipo campo 

eléctrico como promotor de la direccionalidad en las interacciones 

supramoleculares. 36,46–48 

 

En el caso del uso de disolventes polares no próticos, se espera que en 

ausencia de estímulo eléctrico cada molécula bloque constructor tenga 

un entorno común de interacción con el medio, el cual cambia con la 

presencia del estímulo 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 además promueve la 

jerarquía del autoensamblado.49  

 

2.4 Técnica de deposición por “drop casting” 

 

Consiste en la evaporación del disolvente de una gota de disolución de 

bloques constructores que ha sido colocada sobre un sustrato, para 

obtener películas de material autoensamblado (Figura 5).50 Este 

proceso sencillo promete dar alternativas de producción de estructuras 

ordenadas por medio de procesos de autoensamblaje en disolución.51  

 

2.5 Fenómenos en una gota en evaporación 

Durante el proceso espontáneo de secado de una gota depositada en un 

sustrato, los bordes inferiores de la misma quedan sujetos a la 

superficie plana mientras ocurre la evaporación en la interfase  

líquido – aire. Debido a las pequeñas diferencias de temperatura en el 

líquido, dirigidas por la termodinámica del proceso de evaporación, se 

presentan fenómenos de convección que provocan flujo desde el centro 

de la gota hacia el exterior para reponer los bordes evaporados, 

teniendo a la disolución en constante movimiento como se muestra en la 

Figura 6.12 Con esto se favorecen interacciones entre los bloques 

Sustrato 

Evaporación 

Sustrato Sustrato 

Figura 5. Técnica de deposición por "drop casting". 
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constructores en algunas regiones.52, 53 Dichos eventos son importantes 

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

material autoensamblado.31,54 

 

2.6 Bases de Schiff y compuestos tipo M-salfen 

Nombradas en honor a su descubridor, Hugo Schiff,55 las bases de Schiff 

son el resultado de la condensación de una amina primaria con una 

cetona o un aldehído para formar una imina, un compuesto con un 

enlace doble carbono-nitrógeno análogo a su precursor con grupo 

carbonilo (Esquema 1).56,57 

 

Esquema 1. Síntesis de bases de Schiff. 

 

Estos compuestos pueden ser sintetizados fácilmente a partir de 

precursores que contengan una gran variedad de grupos funcionales, 

con lo cual es posible modular sus propiedades geométricas, estéricas, 

magnéticas, ópticas y eléctricas.55  

Figura 6. Convección en una gota en evaporación. 
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Diversos compuestos derivados de bases de Schiff son útiles 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 salicilaldehído (salfen:  

sal - salicilaldehído y fen - fenilendiamina).55  La cavidad quelante de 

forma N2O2 representa el medio de unión del sistema  conjugado con el 

metal y cuando dicha unión sucede, el compuesto se vuelve rígido.58  

 

 

Figura 7. Estructura general M-salfen. 

 

Estos complejos pueden ser sintetizados mediante la reacción de una sal 

metálica de acetato u otro compuesto utilizado como fuente del centro 

metálico,  con los precursores del ligante en cuestión. El uso de distintos 

centros metálicos tiene efectos en cambios del carácter de acidez de 

Lewis afectando la reactividad de los compuestos y brindando variedad 

de aplicaciones en catálisis, uso en soportes de reconocimiento 

molecular y como bloques constructores en autoensamblaje.58 
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3. Objetivos e hipótesis 

3.1 Objetivo general 

Demostrar que existe influencia de la aplicación de estímulo 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 específicos 

● Sintetizar e identificar a los compuestos 1-3. 

● Diseñar un sistema sencillo de aplicación de estímulos eléctricos 

sobre el cual sea posible hacer deposiciones de los compuestos  

1-3. 

● Evaluar el sistema de estímulos eléctricos para determinar el valor 

máximo de diferencia de potencial aplicable como estímulo. 

● Obtener evidencia del autoensamblaje supramolecular bajo 

estímulos eléctricos en diferentes medios con del análisis 

microscópico de la morfología de los autoensamblados. 

 

 

Figura 8. Compuestos 1-3 
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3.3 Hipótesis 

El proceso de autoensamblaje supramolecular bajo estímulo eléctrico 

llevado a cabo por los bloques constructores 1-3 genera morfologías 

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

4.1 Generalidades 

Los análisis para la identificación de los compuestos sintetizados se 

llevaron a cabo en la Unidad de Servicios de Apoyo a la Investigación y 

a la Industria de la Facultad de Química de la UNAM.  

Los experimentos de RMN 1H se llevaron a cabo en un espectrómetro 

Varian VNMRS 400 MHz, los desplazamientos químicos fueron referidos 

al disolvente deuterado.  

Los espectros de infrarrojo fueron adquiridos con un espectrofotómetro 

DE FTIR/FIR Spectrum 400 de Perkin-Elmer. 

Las celdas de estímulos eléctricos fueron construidas con láminas de PET 

recubiertas con ITO de la marca Sigma Aldrich con una resistencia 

superficial de 60 Ω/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 epóxicas utilizadas para unir 

los cables a la placa ITO/PET fueron dos, una de función conductora 

marca Chemtronics modelo CW2400 y una no conductora de la marca 

Devcon modelo 5-28. La aplicación de estímulos eléctricos (corriente 

directa) se llevó 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 multímetros 

digitales marca TENMA modelo 72-7770.  

Los estudios de microscopía óptica se llevaron a cabo en un equipo 

OLYMPUS BX51. 
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4.2 Síntesis de los bloques constructores 

4.2.1. Síntesis del compuesto Zn-salfen, 1 

 

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

 

A una disolución de 2,3-dihidroxibenzaldehído (142 mg, 1.02 mmol) y o-

fenilendiamina (55 mg, 0.51 mmol) en 3 mL de metanol colocada en 

agitación magnética, se le añadió lentamente una disolución de 

Zn(OAc)2·2H2O (110 mg, 0.50 mmol) sonicado en 6 mL de metanol. La 

mezcla se mantuvo en agitación a temperatura ambiente durante 24 

horas. El sólido amarillo obtenido fue lavado con metanol frío. Se 

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

RMN 1H (400 MHz, DMSO-d6): δ = 6.41 (t, 3 JHH=7.7 Hz, 2H; CHar), 6.80 

(dd, 3JHH=7.3 Hz, 4JHH=1.6 Hz, 2H; CHar), 6.94 (dd, 3JHH=8.2 Hz, 

4JHH=1.6 Hz, 2H; CHar), 7.40 (td, 3JHH=6.16 Hz, 4JHH=3.63 Hz, 2H; CHar), 

7.94 (dd, 3JHH= 6.2 Hz, 4JHH=3.5 Hz, 2H; CHar), 8.06 (S, 2H; OH), 9.06 

(s, 2H; CHald). 
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4.2.2. Síntesis del compuesto Cu-salfen, 2 

 

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

 

A una disolución de 2,3-dihidroxibenzaldehído (136 mg, 0.98 mmol) y o-

fenilendiamina (53 mg, 0.49 mmol) en 3 mL de metanol colocada en 

agitación magnética, se le añadió lentamente una disolución de 

Cu(OAc)2·H2O (99 mg, 0.49 mmol) sonicado en 9 mL de metanol. La 

mezcla se mantuvo en agitación a temperatura ambiente durante 24 

horas. El sólido color naranja sintetizado fue lavado con metanol. Se 

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

máx(IR, ATR)/cm-1 3365.46 (O-H st), 3056.31 (Carom-H st), 1613.56 

(C=N st), 1600.59 (C=C st), 1325.39 (Carom-N st), 1210.08 (C-O st),  

1192.53 (C-O st).
59–61 
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4.2.3. Síntesis del compuesto Ni-salfen, 3 

 

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

 

A una disolución de 2,3-dihidroxibenzaldehído (143 mg, 1.03 mmol) y o-

fenilendiamina (59 mg, 0.54 mmol) en 3 mL de metanol colocada en 

agitación magnética, se le añadió lentamente una disolución de 

Ni(OAc)2·4H2O (125 mg, 0.50 mmol) sonicado en 10 mL de metanol. La 

mezcla se mantuvo en agitación a temperatura ambiente durante 24 

horas. El sólido rojo sintetizado fue lavado con metanol frío. Se 

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

RMN 1H (400 MHz, DMSO-d6) δ=6.54 (t, 3JHH=7.7 Hz, 2H; CHar), 6.80 

(td, 3JHH=8.2 Hz, 4JHH=1.3 Hz, 2H; CHar), 7.11 (3JHH= 8.2 Hz, 

4JHH=1.3 Hz, 2H; CHar), 7.36 (dd, 3JHH=6.2 Hz, 4JHH =3.2 Hz, 2H; CHar), 

8.17 (dd, 3JHH=6.2 Hz, 3.3 Hz, 2H; CHar), 8.51 (s, 2H; OH), 9.12 (s, 2H; 

CHald). 
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4.3 Estudios de la aplicación de estímulos eléctricos en la    

deposición de autoensamblados 

4.3.1. Elaboración del sistema de estímulos eléctricos 

Se elaboró 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.  

 

De tal modo, dos tiras de óxidos de indio y estaño se encuentran 

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

Se cortó una lámina de ITO/PET de 1.7 cm por 1.5 cm a la cual se le 

removió 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 

corrosión ácida descrito en la literatura.62 Para ello, se cubrió con cinta 

adhesiva a las dos regiones laterales en las cuales se conservó el 

material ITO. Hecho esto, se colocó la lámina dentro de la tapa de una 

1.7 cm 

1.5 cm 

0.3 cm 

Figura 10. Dimensiones de la celda de estímulos eléctricos. 

ITO 
PET 

ITO 

 

ITO 
PET 

Figura 9. Estructura del material ITO/PET. 
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caja Petri con el haz expuesto como se muestra en la fotografía 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 ácidos concentrados HCl:HNO3 3:1 v/v en el contenedor y se colocó 

la tapa con las láminas a grabar como se observa en la Figura 11b. De 

este modo, el cloruro de hidrógeno evaporado espontáneamente, a 

temperatura ambiente entró en contacto con el material a grabar. 

 

 

El tiempo de exposición para el desgaste fue de 10 minutos. Tras esto, 

se descubrió la caja Petri, se retiraron las láminas y se les quitó la cinta 

adhesiva. Se enjuagaron las placas con agua destilada y luego con 

etanol. Con esto, el sustrato PET quedó expuesto en la zona que no se 

cubrió con cinta tras eliminar la película de óxidos de indio y estaño 

como se ilustra en la Figura 12. 

Figura 11. Láminas ITO/PET a grabar. 

a) b) 
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Se soldó con resina epóxica 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 epóxica no conductora a modo de 

brindarles estabilidad mecánica y protección contra los disolventes 

(Figura 13). 

 

Para completar el sistema de estímulos eléctricos, una zona con ITO en 

la celda se conectó a la terminal negativa y la otra zona a la terminal 

positiva de la fuente de poder por medio de cables caimán. Además, los 

dos multímetros se conectaron, uno en serie para medir intensidad de 

corriente eléctrica y otro en paralelo para medir diferencia de potencial. 

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

Figura 12. Procedimiento de grabado del ITO/PET por desgaste con HCl (g). 

Cinta 
adhesiva 

(conc) (conc) 
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4.3.2. Estudios preliminares de estímulos en disolventes 

Conectada la celda con cables caimán y sumergida en 5 mL de 

disolvente contenido en una caja Petri, se aplicó 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 estímulo, 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 

lámina ITO/PET y de las conexiones. Se registraron los valores de 

intensidad de corriente eléctrica en función de la diferencia de potencial, 

a un tiempo constante de treinta segundos.   

 

4.3.3. Aplicación de estímulos eléctricos en la deposición de 

autoensamblados 

Teniendo la celda de estímulos eléctricos, la lámina de ITO/PET se fijó 

por el envés con cinta adhesiva dentro de una caja Petri, se depositaron 

35 µL de disolución de bloque constructor 1, 2 ó 3 (5x10-3 M) sobre el 

centro de la celda y se aplicó un estímulo eléctrico de 6 V durante 3 

minutos. Tras aplicar el estímulo eléctrico, las celdas se desconectaron y 

se dejaron secando a temperatura ambiente (Figura 14).  

Figura 14. Proceso de deposición y aplicación de estímulos eléctricos 

ITO/PET ITO/PET 

ITO/PET 
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Para elaborar las disoluciones de bloque constructor se utilizó DMSO 

como disolvente, una mezcla de DMSO con acetona en proporción 9:1 ó 

una mezcla de DMSO con cloroformo en proporción 9:1 según el caso. El 

uso de mezclas en los dos últimos 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 estímulos 

eléctricos (Figura 15) con el proceso de autoensamblaje sin estímulos 

eléctricos, se realizó el mismo proceso de deposición para los tres 

bloques constructores en celdas de ITO/PET grabadas, sin conexiones y 

en ausencia de un campo eléctrico. 

 

4.3.4. Estudios por microscopía óptica 

Las deposiciones secas fueron observadas al microscopio directamente 

en el sustrato ITO/PET sin necesidad de preparación o tinción adicional a 

los aumentos 4x y 40x. 

  

Figura 15. Deposición en celda ITO/PET. 
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5. Resultados y discusión 

5.1 Generalidades 
 

En esta sección se discuten los resultados obtenidos en la síntesis e 

identificación descrita en el apartado 4.2 para los compuestos 1, 2 y 3. 

Las tres síntesis se llevaron a cabo a partir de un equivalente de o-

fenilendiamina con dos equivalentes de  2,3-dihidroxibenzaldehído y un 

equivalente de la sal metálica de acetato conteniendo al metal de interés 

en cada caso según procedimientos reportados en la literatura63,64. Los 

espectros utilizados para comprobar la identidad de los compuestos 

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

Por otro lado, se analiza el desarrollo y la evaluación previa del sistema 

de estímulos eléctricos descrito en la sección 4.3.1, terminando con la 

discusión de los resultados de microscopía óptica 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 sección 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 Síntesis de los bloques constructores 

5.2.1 Síntesis del compuesto Zn-salfen, 1 

Según se detalla en la sección 4.2.1, un equivalente de acetato de zinc 

dihidratado se añadió lentamente a los dos precursores del ligante 

salfen (o-fenilendiamina y 2,3-dihidroxibenzaldehído) mezclados 

previamente en la misma disolución con metanol. Tras estar en 

agitación a temperatura ambiente por 24 horas, lavar, decantar y secar, 

el rendimiento obtenido fue alto (91%).   
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El espectro de RMN 1H para el compuesto 1 en DMSO-d6 muestra siete 

señales que corresponden a los catorce hidrógenos esperados para la 

molécula simétrica. En este sentido, son evidentes las siguientes señales 

comparadas con lo reportado en la literatura63: dos singuletes, uno en 

9.06 ppm que corresponde al hidrógeno de la aldimina y otro en 8.06 

ppm que se asigna al protón del grupo hidroxilo. Además, cinco señales 

en la zona de protones unidos a carbonos aromáticos que se asocian a 

los hidrógenos provenientes de las secciones respectivas de los 

precursores del ligante. Estas últimas se ubican en (7.94, 7.40, 6.94, 

6.80 y 6.41) ppm. 

5.2.2 Síntesis del compuesto Cu-salfen, 2 
 

Como se describe en el apartado 4.2.2, un equivalente de acetato de 

cobre monohidratado fue añadido lentamente a los dos precursores del 

ligante salfen (o-fenilendiamina y 2,3-dihidroxibenzaldehído) mezclados 

previamente en una disolución con metanol. Después de la agitación a 

temperatura ambiente por 24 horas, los lavados sucesivos, decantar y 

secar, el rendimiento para el proceso de obtención 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 característicos: enlace oxígeno - hidrógeno del grupo 

hidroxilo en 3365.46 cm-1, enlace hidrógeno – carbono aromático de las 

secciones aromáticas provenientes de los precursores en  

3056.31 cm-1, doble enlace carbono – nitrógeno del grupo aldimina en 

1613.56 cm-1, doble enlace carbono – carbono de las secciones 

aromáticas en 1600.59 cm-1, enlace nitrógeno – carbono aromático de la 

sección que proviene de la o-fenilendiamina en 1325.39 cm-1 y 
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estiramientos oxígeno – carbono procedentes de los hidroxilos del  

2,3-dihidroxibenzaldehído en 1210.08 cm-1 y 1192.53  cm-1.59–61  

5.2.3 Síntesis del compuesto Ni-salfen, 3 

 

Conforme a lo se descrito en la sección 4.2.3, se añadió lentamente un 

equivalente de acetato de niquel tetrahidratado a los dos precursores 

del ligante salfen (o-fenilendiamina y 2,3-dihidroxibenzaldehído) 

mezclados previamente en la misma disolución con metanol. Tras estar 

en agitación a temperatura ambiente por 24 horas, lavar, decantar y 

secar, el rendimiento obtenido fue el más alto de las tres síntesis 

realizadas, siendo de 94%.   

El espectro de RMN 1H para el compuesto 3 en DMSO-d6 muestra siete 

señales principales que corresponden a los catorce hidrógenos 

esperados para la molécula simétrica. De manera análoga al análisis de 

RMN 1H del compuesto 1, se asignan las señales de la siguiente forma: 

dos singuletes, uno en 9.12 ppm que corresponde al hidrógeno de la 

aldimina y otro en 8.51 ppm que se asigna al protón del grupo hidroxilo. 

Además, cinco señales en la zona de protones unidos a carbonos 

aromáticos que se asocian a los hidrógenos provenientes de las 

secciones respectivas de los precursores del ligante. Estas últimas se 

encuentran en (8.17, 7.36, 7.11, 6.80 y 6.54) ppm.  

5.3 Sistema de estímulos eléctricos: pruebas preliminares 
 

Se llevó a cabo la evaluación del sistema de estímulos eléctricos en cada 

uno de los medios a utilizar como se describe en la sección 4.3.2. El 

objetivo de desarrollar este estudio preliminar es encontrar el valor 

máximo de diferencia de potencial aplicable al sistema sin provocar 

daños al sustrato o a las conexiones. Pues teniendo como objetivo el 

obtener evidencia de la influencia del estímulo eléctrico en el 
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autoensamblaje, el uso del campo eléctrico de mayor intensidad dentro 

de los límites de estabilidad del sistema, permite que los fenómenos de 

convección presentes en el proceso de evaporación de la gota sean 

factores secundarios en el proceso de autoensamblaje.37 

 

Al probar el sistema en los tres distintos disolventes, la aplicación de 

valores crecientes de diferencia de potencial no produjo corriente 

eléctrica apreciable en escala de µA. 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 gráficos de la Figura 16.  

 

Sin embargo, cambios evidentes ocurrieron en la superficie del sistema 

de electrodos utilizados en la evaluación con el disolvente DMSO 

(Figura 16c). A partir de 6.8 V, la transparencia del material ITO 

cambió a un aspecto metálico en la superficie del cátodo de la celda, a la 

par de que una capa de burbujas se ubicó en la superficie del ánodo. Tal 

deterioro se ilustra en la Figura 17. 

 

 a)  b)  c) 

Deterioro  

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

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 aplicación 

de diferencia de potencial. En el caso del cátodo, se observa 

presumiblemente la reducción de los átomos de indio y de estaño como 

se propone en las ecuaciones del Esquema 5. Se observa burbujeo en 

el ánodo de la celda, el cual se asocia a la oxidación del agua que está 

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

 

De este modo, se determina que el valor máximo de diferencia de 

potencial que es viable de utilizar como estímulo 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 estímulo 

eléctrico, se observan autoensamblados esféricos con variedad de 

diámetros desde 6 μm hasta 65 μm, siendo predominantes los 

mostrados en el campo de la Figura 18a, con diámetro cercano a  

20 μm. 
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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. 
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Con la presencia del campo eléctrico, los diámetros de los 

autoensamblados  se mantienen en el mismo intervalo de dimensión, 

pero es apreciable que se favorece la adhesión 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 cercanía 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 carácter no polar del cloroformo es un factor importante en la 

obtención de los cúmulos de autoensamblados. En este sentido, se 

esperaría que los bloques constructores orienten mayoritariamente sus 

anillos aromáticos hacia el exterior de los microcristales y que al 

interior, se sostengan principalmente por enlaces de hidrógeno. De este 

modo, la orientación debida al campo eléctrico, promueve al exterior de 

los autoensamblados la interacción por contacto entre las regiones 

50 µm 

Sin estímulo eléctrico 

Figura 18. Resultados de análisis por MO para los autoensamblados del 

compuesto 1 en la mezcla cloroformo y DMSO 1:9 a) en ausencia y b) con 
influencia de estímulo eléctrico. 

Con estímulo eléctrico 

50 µm 50 µm 

a) b) 

𝜟𝑽       
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aromáticas de los bloques constructores dando pauta a la adhesión 

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.  

 

 a) 

200 µm 

 c) 

200 µm 

 d) 

 b) 

20 µm 

Figura 19. Resultados de análisis 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 estímulo eléctrico. 

20 µm 

Sin estímulo eléctrico 

Con estímulo eléctrico 

𝜟𝑽       𝜟𝑽       
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En ausencia de estímulo eléctrico se obtienen autoensamblados con 

diámetro desde 3.5 μm hasta 60 μm que tienen una distribución poco 

homogénea como se observa en la Figura 19a y se distinguen como 

abundantes las estructuras con diámetro de dimensión de 3 μm a 5 μm 

(Figura 19b). Entre estas entidades, se aprecia poco común la 

formación de cúmulos de diámetro menor a 20 μm y en la periferia se 

distingue una red irregular con huecos ovalados. 

 

Al aplicar estímulo eléctrico, se favorece la formación de 

autoensamblados con diámetros de hasta 80 μm, la distribución se 

mantiene no homogénea y se observa una mayoría de estructuras de 

entre 35 μm y 50 μm (Figura 19c). Como se aprecia en la Figura 19d, 

se obtienen agregados de esferas. Ahora la red observada alrededor de 

las esferas es más pequeña, pues de cubrir ampliamente la superficie de 

la deposición, pasa a abarcar solamente hasta 25 μm alrededor de los 

autoensamblados más grandes. 

 

En este caso, la influencia del campo eléctrico en el autoensamblaje es 

evidente con la obtención de agregados de mayor tamaño en donde 

presumiblemente se promoverán interacciones de tipo enlace de 

hidrógeno entre bloques constructores al interior de cada estructura. 

Con esto, la obtención de una menor cantidad de estructuras lineales, 

así como la ubicación de estas mismas en la periferia de los 

autoensamblados, permite sugerir que los autoensamblados lineales se 

sostienen en mayoría por interacciones y apilamiento promovido por 

la afinidad del centro metálico de zinc hacia el oxígeno de los bloques 

constructores adyacentes (interacciones oxofílicas). 
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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 estímulo eléctrico mostró de nuevo la 

formación de agregados esféricos de diámetros distintos. Estos miden 

desde 27 μm hasta 100 μm, encontrando de manera muy clara los 

diámetros más pequeños en el centro de la deposición y los diámetros 

más grandes hacia las orillas como se aprecia en la Figura 20a. 

Adicionalmente, se observa poco común la formación de cúmulos por 

adhesión de estos agregados esféricos. 

Figura 20. Resultados de análisis por MO para los autoensamblados del compuesto 

1 en DMSO. a), b) en ausencia y c), d) con influencia de estímulo eléctrico. 

500 µm 

 a) 
50 µm 

 b) 

500 µm 

 c) 
 d) 

20 µm 

Sin estímulo eléctrico 

Con estímulo eléctrico 

𝜟𝑽       𝜟𝑽       
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Dado que se conoce al DMSO como un disolvente disruptor de enlaces 

de hidrógeno intermoleculares, se propone que los enlaces de hidrógeno 

entre bloques constructores al interior de los autoensamblados sean 

escasos y que en tal región predominen los apilamientos por 

interacciones y los apilamientos por interacciones Zn-O 

(interacciones oxofílicas).  

No es apreciable la formación de redes alrededor de los 

autoensamblados esféricos. Esto podría ser debido a que la alta 

polaridad del disolvente promueve que las regiones aromáticas de los 

bloques constructores se asocien entre ellas y den lugar a cúmulos más 

compactos. Esta tendencia sería contraria a lo que se espera que suceda 

en los disolventes de menor polaridad, en los que sería posible que las 

regiones aromáticas 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 deposición es clara 

la formación de una película homogénea formada en la deposición, con 

grietas recurrentes en la superficie. 

Ante el efecto del estímulo eléctrico la dimensión de los agregados 

esféricos disminuye y su distribución en el sustrato se hace más 

homogénea como es evidente en la Figura 20c, encontrando 

autoensamblados en mayoría de 5 μm a 11 μm. En este sentido se 

esperaría que se favorece la interacción entre los  bloques constructores 

y el disolvente por medio de interacciones dipolo - dipolo, dejando como 

interacciones predominantes al interior de los autoensamblados a los 

apilamientos entre secciones aromáticas de tipo  y por interacciones 

oxofílicas, las cuales alcanzan la saturación entre unidades y limitan el 

crecimiento de las estructuras terminando en la disminución y la 

homogeneidad del tamaño de los agregados. La forma de estos 
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agregados es poco regular, pues se aprecian esferas, ovoides y 

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 estímulo 

eléctrico brinde un carácter mayor de anisotropía en la morfología en 

comparación 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 estímulo eléctrico se aprecia la 

obtención de agregados esféricos con diámetros desde 6 μm hasta 100 

μm, distinguiendo arquitecturas predominantes con diámetro cercano a 

30 μm y con diámetro entre 1 y 2 μm cuya adhesión se aprecia con la 

formación de agregados que alcanzan diámetros de hasta 9 μm 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 carácter no polar del 

disolvente promueve la formación de esferas sostenidas en su interior 

posiblemente en su mayoría por enlace de hidrógeno. 
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Al llevar a cabo el autoensamblaje bajo estímulo eléctrico se observa 

como estructuras predominantes, microcristales con forma de 

paralelogramo cuya relación de largo entre ancho (Figura 22) es de 1.5 

y con longitud de hasta 450 μm en su diagonal mayor (Figura 21b y 

Figura 21d).  

 

 

 

Figura 21. Resultados de análisis por MO para los autoensamblados del 
compuesto 2 en la mezcla cloroformo y DMSO 1:9. a) en ausencia y b), c), d) con 

influencia de estímulo eléctrico. 

Sin estímulo eléctrico 
50 µm 500 µm 

50 µm 100 µm 

Con estímulo eléctrico 

 a)  b) 

 c)  d) 𝜟𝑽       𝜟𝑽       

𝜟𝑽       

Ancho 

Largo 

Figura 22. Parámetros de dimensión de paralelogramos. 
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Son apreciables también estructuras esféricas de dimensión similar a las 

obtenidas en ausencia de estímulo eléctrico como se observa en la 

Figura 21c. Algunas de ellas con diámetro entre 75 μm y 100 μm se 

observan como adhesión de esferas más pequeñas cuyo diámetro es 

cercano a 5 μm. Aquí, es evidente que el estímulo eléctrico favoreció la 

interacción entre estructuras, por medio de la orientación conforme a  la 

densidad electrónica de la molécula como la descrita en la sección 

5.4.1. 

 

5.5.2 Estudios para el compuesto 2 en acetona – DMSO 

 
Al llevar a cabo la deposición sin estímulo eléctrico y aumentando la 

polaridad del medio, predominan los autoensamblados esféricos de 

entre 2 y 11 μm, entre los cuales se observa común la formación de 

agregados por adhesión. En menor cantidad, están presentes 

microcristales en forma de paralelogramo de hasta 390 μm de largo en 

su diagonal mayor como se aprecia en la Figura 23a. La relación largo 

entre ancho de estos microcristales es de 1.7 y los bordes de estos 

paralelogramos se aprecian con pequeñas irregularidades. 

500 µm 
500 µm 

Sin estímulo eléctrico Con estímulo eléctrico 

 a)  b) 

Figura 23. Resultados de análisis por MO para los autoensamblados del 

compuesto 2 en la mezcla acetona y DMSO 1:9 a) en ausencia y b) con influencia 
de estímulo eléctrico. 

𝜟𝑽       
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 Al aplicar el estímulo eléctrico, se observa claramente cómo se hace 

predominante la presencia de microcristales con forma de paralelogramo 

y que los autoensamblados esféricos son minoría. El tamaño de los 

microcristales va desde los 200 hasta los 295 μm en su diagonal mayor 

y su relación de largo entre ancho disminuye ligeramente a 1.3. Como 

es visible en la Figura 23b, Los bordes de estos mismos se observan 

más rectos en comparación con los bordes de los microcristales 

obtenidos en ausencia de estímulo eléctrico.  

 

Apreciable en la Figura 23b, la minoría de autoensamblados esféricos 

tienen diámetros que rondan los 5 μm. Entre estos es notoria aún la 

ocurrencia de adhesión entre estructuras obteniendo agregados con 

forma de mora de hasta 20 μm de diámetro. En comparación con los 

autoensamblados esféricos obtenidos en ausencia de estímulo eléctrico, 

estos agregados están compuestos por entidades esféricas más 

pequeñas. Tanto estos cúmulos, como los microcristales con forma de 

paralelogramo podrían haber experimentado incremento en sus 

propiedades anisotrópicas debido a la orientación ante el campo 

eléctrico conforme al momento dipolar de los bloques constructores. Con 

la promoción de la direccionalidad de las interacciones supramoleculares 

se hace predominantes a las estructuras microcristalinas con mayor 

anisotropía morfológica. 
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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 ángulos de ramificación 

tienen regularidad, siendo de 40° aproximadamente. Estos 

autoensamblados son de largo cercano a 9 mm y se ubican en el borde 

de la deposición, lo cual puede atribuirse a la influencia de las 

interacciones que promueven los fenómenos de convección en la gota 

durante el proceso de evaporación.  

Adicionalmente, en el centro de la deposición se aprecian 

autoensamblados más pequeños cuya forma no se distingue fácilmente 

a simple vista. Al analizar al microscopio,  como se observa en la Figura 

25a, se identifica que la forma de estos últimos autoensamblados es de 

paralelogramo, presentando ángulos interiores de 62° y 121. Su 

dimensión va de 260 a 315 μm en su diagonal mayor y se aprecia que 

sus lados más largos están curveados. La relación de largo entre ancho 

de estos microcristales es de 1.6. En presencia minoritaria, se 

encuentran autoensamblados esféricos de entre 4 y 5 μm de diámetro 

Sin estímulo eléctrico Con estímulo eléctrico 

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

𝜟𝑽        a)  b) 
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que forman algunos agregados en forma de mora y alcanzan diámetros 

de 10 μm. 

 

 

 

 

 

 

 

Al llevar a cabo el autoensamblaje en presencia de estímulo eléctrico se 

observa a simple vista que las estructuras ramificadas se hacen 

predominantes en la deposición. Estas estructuras ahora siguen un 

patrón regular policristalino y como se aprecia en la Figura 24b se 

encuentran en mayoría ubicadas a los costados de la deposición sobre el 

sustrato ITO. La orientación que presentan también es regular, pues en 

la mayoría de autoensamblados se observa que las ramificaciones más 

delgadas están situadas en sentido perpendicular o diagonal con 

respecto a la dirección de aplicación del estímulo eléctrico.  

Al observar al microscopio los autoensamblados, se aprecia que al igual 

que en los autoensamblados obtenidos en ausencia de estímulo 

eléctrico, las ramificaciones tienen regularidad en los ángulos principales 

de bifurcación, los cuales son de entre 46° y 50°. Estos últimos son 

seguidos por bifurcaciones más pequeñas 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 podría ser el centro de 

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

influencia de estímulo eléctrico. 

100 µm 

Sin estímulo eléctrico Con estímulo eléctrico 

50 µm 

500 µm 

 a)  b)  c) 𝜟𝑽       𝜟𝑽       
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nucleación 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 obtención de 

microcristales con forma de paralelogramo con bordes irregulares que 

presentan adhesión entre ellos (Figura 26a).  

Con estímulo eléctrico 

100 µm 500 µm 

Sin estímulo eléctrico 

 a)  b) 

 c) 
 d) 

100 µm 500 µm 

Figura 26. Resultados de análisis por MO para los autoensamblados del 
compuesto 3 en la mezcla de cloroformo y DMSO 1:9. a), b) en ausencia de 

estímulo eléctrico y c), d) con influencia de estímulo eléctrico. 

𝜟𝑽       𝜟𝑽       
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Dicha forma de los bordes se podría deber a que la baja polaridad del 

cloroformo aporta limitaciones para establecer interacciones óptimas 

para el desarrollo de estructuras cristalinas. Esto podría ser debido a 

que al establecer interacciones importantes entre las regiones 

aromáticas de los bloques constructores y el disolvente, en la frontera 

del microcristal no se alcanza la suficiente direccionalidad en las 

interacciones entre las entidades. 

 

La dimensión de los microcristales obtenidos está entre 80 y 340 µm en 

su diagonal mayor, su relación de largo entre ancho es de 1.7 y sus 

ángulos internos son de 50° y 130°. Los autoensamblados minoritarios 

son esferas de diámetro menor a 30 µm que se encuentran distribuidas 

de manera no homogénea en la deposición como se observa en las 

Figura 26a y la Figura 26b.  

 

Cuando se aplica estímulo eléctrico a la deposición es evidente que, 

como se observa en la Figura 26c, la presencia de los autoensamblados 

esféricos disminuye y que se presentan cambios en la morfología de los 

microcristales romboidales, pues ahora se obtienen estructuras con una 

relación de largo entre ancho mayor, de 3.2. Los ángulos interiores de 

estos cuadriláteros 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 

µm, en los lados más cortos se aprecia una hendidura en forma de “v” y 

se ve con claridad que sus bordes están mejor definidos. Este último 

hecho se atribuye a que posiblemente existe un aumento en la 

direccionalidad de las interacciones entre bloques constructores en la 

región del borde del microcristal, haciendo frente al hecho de que la 

baja polaridad del cloroformo favorece la interacción de las regiones 

aromáticas de los bloques constructores con el medio.  Con el cambio en 
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las características mencionadas, es evidente la promoción de la 

anisotropía en los autoensamblados obtenidos por efecto del estímulo 

eléctrico y adicionalmente las microestructuras obtenidas se aprecian 

orientadas en diagonal ascendente en sentido opuesto a la aplicación de 

diferencia de potencial como se aprecia en la Figura 26c. Esto, es 

prueba relevante de que el uso del estímulo eléctrico ordena a las 

estructuras con un patrón 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 más 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 estímulo 

eléctrico. Su relación de largo entre ancho es de 2.1, su tamaño es 

menor que en el medio anterior (hasta 300 µm en su diagonal mayor). 

Tienen ángulos internos de 40° y 140° y presentan distribución no 

regular sobre el sustrato. Con presencia minoritaria se observan 

autoensamblados esféricos de diámetro cercano a 2 µm que presentan 

adhesión entre ellos generando agregados de hasta 11 µm de diámetro. 
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Bajo estímulo eléctrico, de manera similar a lo descrito en el apartado 

5.6.1, se aprecia que los microcristales obtenidos aumentan su relación 

de largo entre ancho, en este caso a 4.3 y que alcanzan una diagonal 

mayor de hasta 525 µm. El incremento en la anisotropía morfológica es 

evidente con la obtención de estructuras más angostas y largas que 

ahora tienen ángulos internos de 30° y 150°. Además, como se aprecia  

en la Figura 27b, hay aumento de la adhesión entre los microcristales y 

se disminuye ligeramente la presencia de estructuras esféricas, las 

cuales mantienen sus dimensiones y características de asociación.  

 

Lo más relevante de esta deposición es que la mayoría de los cristales 

muestran una orientación mayoritaria perpendicular a la dirección de 

aplicación del estímulo eléctrico, haciendo evidente la capacidad del 

campo eléctrico de orientar microcristales como se observó en el 

apartado 5.6.1.  

 

  

Sin estímulo eléctrico Con estímulo eléctrico 

Figura 27. Resultados de análisis por MO para los autoensamblados del 
compuesto 3 en la mezcla acetona y DMSO 1:9 a) en ausencia y b) con 

influencia de estímulo eléctrico. 

500 µm 500 µm 

 a)  b) 

𝜟𝑽       
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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 estímulo eléctrico se obtienen en mayoría microcristales rcon 

forma de paralelogramo con hendiduras en sus lados menores como se 

aprecia en la Figura 28a y la Figura 28b. Esta morfología es muy 

similar a la anterior con el uso de la mezcla de disolventes acetona – 

DMSO para este mismo compuesto. La dimensión de estas estructuras 

es de hasta 320 µm de largo y su relación largo entre ancho es de 2.2. 

 

 

500 µm 100 µm 
Con estímulo eléctrico 

500 µm 100 µm 

Sin estímulo eléctrico 

 a)  b) 

 c)  d) 

Figura 28. Resultados de análisis por MO para los autoensamblados del 

compuesto 3 en DMSO. a), b) en ausencia de estímulo eléctrico y c), d) con 
influencia de estímulo eléctrico. 

𝜟𝑽       𝜟𝑽       
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Por otro lado, con la influencia del campo eléctrico no se observa 

incremento en la relación 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 adhesión entre autoensamblados. Al igual que lo descrito en los 

apartados 5.6.1 y 5.6.2, los cambios más contundentes son el aumento 

de anisotropía en la morfología y la obtención de estructuras de mayor 

tamaño.  

 

De acuerdo con los resultados, pareciera ser que las interacciones de 

tipo  son importantes en la formación de estructuras para este 

bloque constructor con centro de níquel. Con el uso de DMSO, la 

morfología de los microcristales es similar a las obtenidas con el uso de 

disolventes de menor polaridad. 

Por último, en tanto a los autoensamblados esféricos obtenidos en 

minoría 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 película homogénea de material 

autoensamblado a lo largo de la marca de la gota evaporada. La 

dimensión de las partículas que componen a esta capa es relativamente 

pequeña y con la técnica de microscopía utilizada no es posible apreciar 

detalles menores a la resolución del microscopio. Por lo tanto, los 

efectos morfológicos derivados de las interacciones entre el sustrato 

ITO/PET y los compuestos M-salfen, asociados a la formación de la capa 

homogénea, no son analizados a mayor detalle y las principales 

interacciones a tomar en cuenta en este trabajo podrían limitarse a 
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propuestas entre los bloques constructores. Técnicas de microscopía  a 

nivel nanométrico como microscopía electrónica de transmisión 

permitirían continuar con el análisis de las estructuras que dan origen a 

los agregados micrométricos observados. 

Se propone además que la simetría de las moléculas utilizadas como 

bloques constructores podría ser la principal razón por la cual se da la 

formación de arreglos microcristalinos observados. En todos los casos de 

deposición, se aprecia a las estructuras de diámetro más pequeño en el 

centro de la deposición y los diámetros más grandes hacia las orillas. La 

distribución de estas partículas se atribuye muy probablemente a los 

fenómenos de convección presentes durante el proceso de evaporación 

de la gota. 

Asimismo, tendencias evidentes se presentan en los resultados 

obtenidos. Para el compuesto 1, se observó aumento de la adhesión 

entre autoensamblados en las mezclas de disolventes y en el caso del 

uso de DMSO como disolvente, se encontró que el campo eléctrico 

representa una manera de obtener autoensamblados con un intervalo 

reducido de tamaño, con mayor variedad de formas y con distribución 

homogénea.  

Para el compuesto 2, con el uso de mezclas de disolventes se observó 

aumento en las dimensiones de los autoensamblados tras aplicar 

estímulo eléctrico. De manera muy interesante, con el uso de DMSO 

para este mismo bloque constructor se observó que el estímulo eléctrico 

favoreció a las estructuras semicristalinas ramificadas y formadas a 

partir de agregados lineales, obteniendo patrones regulares de 

bifurcación que se aprecian en autoensamblados altamente 

anisotrópicos. 
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Por último para el compuesto 3, en todos los casos con la aplicación de 

estímulo 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 relación de largo entre ancho haciendo evidente la 

promoción de anisotropía en la morfología. 

Los resultados de la influencia de aplicar un campo eléctrico al medio, se 

resume en lo siguiente: primero, la migración que el estímulo provoca 

en los bloques constructores, ocasiona que los equilibrios de formación 

de autoensamblados se vean afectados al aumentar o disminuir la 

concentración de  bloques constructores en una región de la deposición. 

De tal forma se favorece o se afecta la concentración local de entidades 

capaces de establecer interacciones supramoleculares que sean 

predominantes y ocasionen la formación de centros de nucleación 

distintos. Segundo, la orientación de los bloques constructores de 

acuerdo a su momento dipolar, podría relacionarse con reportes que 

indican que un mínimo de energía ocurre cuando el vector momento 

dipolar se alinea con el vector de campo eléctrico y ambos tienen 

dirección contraria.45 Una vez favorecidos los centros de nucleación, los 

autoensamblados continúan su crecimiento formando agregados con 

direccionalidad en su orientación más estable con respecto al vector de 

campo eléctrico.  

En tanto al papel que tiene el centro metálico en el autoensamblaje el 

níquel presenta efectos regulares ante el estímulo eléctrico. Al tratarse 

del metal más blando de los tres, facilita las interacciones no covalentes 

dependientes de la polarizabilidad molecular al brindar al sitio que actúa 

como ácido de Lewis en el bloque constructor, un carácter más “suave” 

por tener densidad electrónica más 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 metálico al cobre, es posible 

obtener autoensamblados esféricos, con forma de paralelogramo y 

lineales.  

El uso de zinc como centro metálico llevó a la obtención de estructuras 

esféricas con patrón de respuesta poco evidente ante la aplicación de 

estímulo eléctrico. Dado que se trata del centro metálico más duro de 

los tres utilizados y que posee gran afinidad con los átomos de oxígeno 

de los bloques constructores adyacentes, podría promover la formación 

de agregados compactos sostenidos por interacciones oxofílicas 

intermoleculares. 

Por último, considerando a la evaporación como una operación unitaria 

sencilla en química,65 el control sobre la organización de arquitecturas 

por medio de estímulo eléctrico, puede trasladarse a la obtención 

eficiente y económica de materiales útiles empleando bloques 

constructores en complemento con moléculas que den funcionalidad a la 

deposición, por mencionar algunos ejemplos: puntos cuánticos o 

nanoestructuras de grafeno, proteínas o nanopartículas metálicas.  
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6. Conclusiones 

● La síntesis de los compuestos 1-3 se llevó a cabo de manera 

exitosa con respecto a lo reportado en la literatura.63,64  

● El sistema desarrollado de estímulos eléctricos acoplado a la 

técnica de deposición presentó estabilidad ante el uso del valor 

máximo de estímulo de eléctrico propuesto (6 V). 

● Se encontró evidencia microscópica de que la aplicación de 

estímulos de tipo campo eléctrico tiene efecto en el proceso de 

autoensamblaje supramolecular de los compuestos 1-3. 

● Se propone que el estímulo eléctrico tiene efecto sobre las 

interacciones tipo dipolo-dipolo,  y los enlaces de hidrógeno.  

● Con el aumento de la polaridad del medio se disminuye la 

dimensión de los autoensamblados. 

● El carácter ácido del centro metálico en el bloque constructor 

disminuye la capacidad de establecer direccionalidad en las 

interacciones no covalentes ante el estímulo eléctrico. 

● El bloque constructor 2 presentó la mayor variedad de morfologías 

en sus autoensamblados.  

● El bloque constructor 3 presenta aumento de anisotropía de 

manera regular en sus autoensamblados ante la aplicación de 

estímulos eléctricos. 
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8. Apéndice 

 

8.1 Espectro de RMN 1H del compuesto 1    
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8.2 Espectro de infrarrojo del compuesto 2  
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8.3 Espectro de RMN 1H del compuesto 3  
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