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RESUMEN

En el presente trabajo se caracterizaron dos nuevos derivados anfifilicos del
oligo(p-fenilenovinileno) OPV, se determiné que forman peliculas de Langmuir y
Langmuir Blodgett y ademas se optimizaron las condiciones en que se forman dichas
peliculas, para ello se obtuvieron las isotermas II-A, en conjunto con las imagenes de
Microscopia de angulo de Brewster BAM, mientras se formaba la monocapa en la

interfase agua-aire.

Los compuestos cuya sintesis se reporté previamente’’ se caracterizaron
usando las técnicas de analisis térmico DSC y TGA, Espectroscopia UV-Visible, IR-
ATRy RMN 'H. La morfologia de las peliculas de Langmuir-Blodgett fue observada
usando AFM. La homogeneidad del depésito de multicapas fue monitoreado por

medio de Espectroscopia UV-Visible.

Se encontro que los compuestos anfifilicos derivados del OPV forman peliculas
de Langmuir y Langmuir Blodgett. Las monocapas en la interfase agua aire fueron
reproducibles y estables. Los derivados conservaron sus propiedades al formar
peliculas LB y los espectros UV-Visible mostraron una relacion lineal entre la
absorbancia y el numero de capas, lo cual indica que el deposito fue homogéneo. Las
peliculas depositadas en silicio fueron excitadas con luz UV y se observé un cambio
conformacional que comprueba que las peliculas LB de los compuestos han
conservado sus propiedades (fluorescencia) como se muestra en las imagenes de

AFM.



INTRODUCCION

Hoy en dia, los derivados del poli (p-fenilenovinileno) PPV 'y del
oligo(p-fenilenovinileno) OPV; han atraido un gran interés a nivel mundial en varias
disciplinas debido a sus novedosas aplicaciones (sensores de gas''”’, diodos emisores de
luz LEDs**3% 33373848 "Bgto se debe a que dicha familia de sistemas conjugados es estable
en condiciones ambientales y presenta una alta conductividad eléctrica®,
33,43,53

fotoconductividad®’,  actividad  6ptica no lineal de tercer orden

electroluminiscencia™.

., , .. . 33

Desde que se descubri6 el fenémeno de electroluminiscencia (EL) en el PPV™,
nuevas aplicaciones se estan explorando para los derivados organicos con
fotoluminiscencia y electroluminiscencia, por ejemplo, en pantallas planas y celdas foto-

opticas.

El presente trabajo fue realizado con el objeto de aportar nueva informacién sobre el
proceso de formacion de monocapas de Langmuir y peliculas de Langmuir Blodgett de dos
nuevos derivados anfifilicos del OPV, asi como la optimizacion de las condiciones
experimentales y el analisis de la morfologia de las peliculas en la interfase agua aire y en

soportes solidos.



Como primer acercamiento se mostrara la caracterizacion de dichos compuestos
mediante Espectroscopia de infrarrojo (IR-ATR), Resonancia magnética nuclear RMN,
Espectroscopia UV-Visible, Calorimetria diferencial de barrido, DSC y Analisis

termogravimétrico, TGA.

A continuacion se mostrara la incorporacion de dichos derivados en monocapas de
Langmuir y en peliculas de Langmuir Blodgett, asi mismo, se expondra la caracterizacion
de las peliculas usando las técnicos Espectroscopia UV-Visible, isotermas II-A,

Microscopia de fuerza atdmica y Microscopia de dangulo de Brewster.

Quedard para un trabajo posterior el comprobar la eficiencia foto y
electroluminiscente de las peliculas aqui formadas e incorporarlas en dispositivos de

nanotecnologia como celdas foto-opticas y LEDs.
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Objetivos

OBJETIVOS

e Caracterizar los nuevos derivados del oligo (p-fenilenovinileno)
OPV mediante Espectroscopia de infrarrojo (IR-ATR),
Resonancia magnética nuclear de hidrogeno RMN 1H,
Espectroscopia UV-Visible, Calorimetria diferencial de barrido

DSC, y Anaélisis termogravimétrico TGA.

e Determinar si los compuestos forman peliculas de Langmuir y

Langmuir-Blodgett.

e Optimizar las condiciones de formacion de monocapas de

Langmuir y la transferencia a sustratos de cuarzo vy silicio.

e (Caracterizar las peliculas de Langmuir y Langmuir-Blodgett
mediante isotermas presion superficial - area molecular II-A,
Espectroscopia UV-Visible, Microscopia de fuerza atdbmica AFM

y Microscopia de angulo de Brewster BAM.
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I. Antecedentes

1.1. Monocapas de Langmuir Blodgett

En la actualidad, el interés en peliculas del espesor de unas moléculas
(Monocapas de Langmuir o LB), va en aumento debido a la variedad de aplicaciones
en sensores, pantallas, detectores, circuitos y componentes eléctricos, Optica y
biologicamente activos a escala nanométrica, donde se necesita de una alta
especificidad™ ** %, Estas peliculas se emplean, por ejemplo, como modelo para
entender el funcionamiento de las membranas biologicas, controles en la evaporacion
de fluidos, para estudios tedricos de interacciones moleculares, obtencion de polimeros,

materiales con propiedades Opticas no lineales, entre otros.

Es importante sefialar que el término monocapa de Langmuir (o flotante) se
refiere exclusivamente a aquella que se ha formado en la interfase agua-aire (e incluso
la expresion también aplica para multicapas) y el término pelicula de Langmuir-

Blodgett (LB) se refiere a la capa o capas transferidas a un soporte solido.

La formacion de una monocapa en una interfase se debe a las fuerzas de
cohesion presentes en toda sustancia, que mantienen unidas a las moléculas. En una
interfase” hay un exceso de energia porque las fuerzas que actian en las moléculas en
contacto con la otra fase no estan en equilibrio. Una monocapa se forma cuando ciertos
compuestos organicos se orientan en una interfase liquido-liquido o liquido-gas de

forma que se reduzcan las repulsiones y asi llegar al estado minimo de energia libre.

Los compuestos que pueden formar este tipo de peliculas presentan un
comportamiento anfifilico. Un compuesto anfifilico es aquel que cuenta con una cadena
hidrofébica (atomos de carbono que no son afines al agua) y un grupo hidrofilico o

polar (afin al agua), como se muestra en la Figura 1.1.

 La interfase es la zona de transicion entre dos fases, tiene una composicion y propiedades diferentes a
aquellas de las fases que la formaron. Las interacciones que se presentan entre las moléculas de ambas
fases determinaran el grosor de la interfase.
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|. Antecedentes
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Figura 1.1. Orientacion de un compuesto anfifilico en una interfase.

La fuerza que actia en las moléculas de la interfase es la tension superficial y (ver
anexo 1). Una sustancia es un tensoactivo (o formador de monocapas), cuando tienen
un efecto en la tension superficial, y la magnitud que cuantifica este cambio es la

presion superficial:

Donde:
vo = Tension superficial del liquido puro
v = Tension superficial de la superficie con la monocapa

La disminucion en la tension superficial ocurre por el cambio en la orientacion de
las moléculas de agua producido por los momentos dipolares del material que conforma

la monocapa®.
Importantes aportaciones al campo se han hecho desde la primera observacion del

fendmeno como se detalla en la seccidon 1.2, donde se hablara de la transferencia de las

monocapas a soportes solidos (peliculas LB).

12



I. Antecedentes

1.1.1. Trabajos pioneros en el campo

Documentos historicos demuestran que el fendémeno de formacién de
monocapas era conocido por la antigua civilizacion babilonica (siglo XVIII AC) y se
usaba como método de adivinacion. Los primeros pasos hacia la comprension del
porqué ocurria el fendmeno fueron dados en 1774 cuando Benjamin Franklin escribi6
un articulo donde explicaba el experimento que hizo, que consistid en esparcir una
pequefia cucharada de aceite en un ojo de agua para disminuir la agitacion producida

03
por el viento™.

No fue sino hasta 1880 que Lord Rayleigh hizo investigacion al respecto, y
comenzo a plantearse la idea de que estas peliculas oleosas podrian tener un grosor del
orden molecular. También plante6 que la pelicula disminuia la tension superficial del

agua y lo determind cuantitativamente para el aceite de oliva.

En 1891, Agnes Pockels establecio las bases de la experimentacion en
monocapas y desarrolld el equipo necesario, ahora llamado cuba de Langmuir. La
primera isoterma presion superficial-area II-A, que sirve para caracterizar las

monocapas, fue publicada por ella.

Irving Langmuir en 1915, estudiando compuestos puros, profundizd en los
fenomenos que ocurrian a nivel molecular y la orientacion de las moléculas en la
superficie. Gracias a su trabajo, la investigacion en este campo cobrd nueva fuerza, y
corrobord por fin, que las peliculas que producia eran del espesor de una molécula. Sus
trabajos brindaron informacion acerca del tamafio y la forma de moléculas organicas

cuando no habia técnicas que lo permitieran.

13



I. Antecedentes

Katharine Blodgett en 1919, demostr6 detalladamente como se podian depositar
las monocapas en soportes para formar multicapas. Hizo trabajos muy completos del
proceso de transferencia a sustratos y estudié en detalle las propiedades opticas de las

peliculas.

El desarrollo en el campo se detuvo debido a la Segunda Guerra Mundial, pero
la versatilidad y el creciente nimero de aplicaciones de las peliculas LB han hecho de
ésta técnica, que se discute a continuacion, una herramienta de gran interés en los

campos de frontera en la ciencia moderna.

14



I. Antecedentes

1.1.2 Técnica Langmuir Blodgett

Una de las formas mas novedosas de formar una pelicula monomolecular es la
técnica desarrollada por Irving Langmuir y perfeccionada después por Catherine
Blodgett. La técnica consiste en la inyeccion de una cantidad conocida de compuesto
anfifilico en una interfase agua-aire (u otras subfases) y después reducir el area
disponible hasta obtener una pelicula con un arreglo semejante a un cristal liquido; que
se puede transferir a un sustrato solido. Con esto se logra una pelicula activa

quimicamente del espesor y arquitectura deseados.

Cuba de Langmuir

Este aparato consta de una base hecha de material hidrofobico, generalmente
.. b I3 . .
Teflon”, que estd lleno con la subfase que puede ser agua, mercurio, glicerol,
. . 25 , .

etilenglicol, entre otros™. Cuenta con unas barreras méviles con las que se controla el
area disponible en la superficie del agua y con ello la presion ejercida en la monocapa
(Figura 1.2). La cuba usualmente es rectangular, pero también hay arreglos circulares
con compresion radial. También hay cubas que cuentan con dos camaras y se utilizan

principalmente para depositar de forma simultanea dos compuestos diferentes.

® Se usa teflon porque se puede lavar con agentes oxidantes fuertes sin dafarlo, garantizando asi la
limpieza del equipo.

15



I. Antecedentes

Figura 1.2. La cuba de Langmuir.
Las partes principales son: Cuba, barreras moviles, motor que mueve las barreras, sensor de
presion superficial, motor que mueve el soporte del sustrato y el sistema programable para el
desplazamiento del sustrato.

El agua es la subfase preferida ya que su tension superficial es de 73 mN/m, que
es un valor muy alto en comparacion con otros liquidos a temperatura ambiente.
La tension superficial se puede medir de dos formas, usando un plato de

Wilhelmy o mediante la balanza de Langmuir’.

El primero es un método absoluto. Las fuerzas que actian en el plato (hecho de
platino o papel filtro) se determinan mientras estd parcialmente inmerso en la subfase.
Las fuerzas que actiian en el plato, como la gravedad, la tension superficial y las fuerzas
de cohesion del agua; se determinan mediante una electrobalanza de gran sensibilidad.
Ya que el angulo de contacto varia cuando lo cubre el material formador de pelicula, se
debe usar un plato limpio para cada experimento. Si la monocapa es muy rigida puede

haber errores en la determinacién de la tension superficial.

16



I. Antecedentes

El segundo método es una medicion diferencial. La subfase pura se separa de la
que esta cubierta por la monocapa mediante un flotador que estd conectado a una

balanza, que mide las fuerzas que actlian en el mismo (para mayor detalle revisar anexo

2).

Las principales fuentes de error al medir la presion superficial son las impurezas
que se desprenden de la cuba, las impurezas en la subfase, la solubilidad del material
formador de pelicula, el cambio de nivel de la subfase por evaporacién, el goteo a
través de las barreras y las variaciones en la cantidad de material depositado. Dichos
errores se ven reflejados en transiciones de fase confusas y baja reproducibilidad de las

isotermas I1-A%’.

La estabilidad de una monocapa de Langmuir dependerd de la naturaleza del
compuesto, las condiciones del experimento y otros factores, como se detalla en la

siguiente seccion.

1.1.2.1 Formacion de una monocapa

Para formar una monocapa se coloca una cantidad conocida del material
anfifilico® en un solvente volatil e insoluble en agua. Si el compuesto no es soluble en
agua, la solucidn se esparce rapidamente hasta ocupar toda el area disponible. Una vez
que se ha evaporado el disolvente, se comprime la monocapa usando las barreras

moviles, logrando asi orientar a las moléculas.

¢ La cantidad debe ser calculada para formar una capa de espesor monomolecular.

17



I. Antecedentes

Figura 1.3. Formacion de una monocapa de Langmuir

Consideraciones para lograr una buena pelicula

Ademas de las consideraciones ya mencionadas para evitar errores en la
medicion de la tensidon superficial, se debe procurar que el material formador de
pelicula sea lo més puro posible, insoluble en agua y que el peso de la muestra sea
determinado con precision. En cuanto a los factores ambientales, la temperatura debe
mantenerse constante, el aire debe estar libre de solventes y otros contaminantes, y se
debe evitar toda fuente de vibracion. La pureza de los solventes utilizados debe ser
garantizada ya que aun en trazas (ppm), la presencia de contaminantes con actividad

superficial puede modificar sus propiedades al mezclarse en la monocapa.

1.1.2.2 Isotermas Presién superficial/Area

A medida que la monocapa de Langmuir se comprime, sufrird varias
transiciones de fase, las cuales se manifiestan en la isoterma II-A. En concreto, una
isoterma I1-A es la representacion grafica del cambio en presion superficial en funcion
del area disponible para cada molécula en la superficie de la subfase (andlogo a una
isoterma Presion-Volumen para un gas, liquido o solido). Se hace en condiciones de
pseudo equilibrio, con compresion continua de la monocapa mientras se monitorea la

presion superficial.

18
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Figura 1.4. Isoterma I1-A del acido estearico® (ver texto).

Una isoterma tipica se puede ejemplificar con la del acido esteérico (Figura 1.4).
La isoterma II-A proporciona informacion valiosa sobre como se esta formando la
monocapa, el area que ocupa, las fases presentes, el colapso, la compresibilidad, la
estabilidad de la monocapa, la orientacion de las moléculas, transiciones de fase y
transformaciones conformacionales™. La razén de que se presenten distintas fases a lo
largo del proceso de formacion de la monocapa es que la conformacion a nivel

molecular cambia a medida que las interacciones entre los grupos polares y no polares

se van modificando.

19



I. Antecedentes

Una discontinuidad en la pendiente de una isoterma esta siempre asociada con la

aparicion de una fase nueva:

(a). Fase gaseosa. A grandes areas, el anfifilo se comporta como un gas
bidimensional, ya que casi no hay interacciones y por lo tanto, la presion superficial

casi no cambia.

(b). Fase Expandida. Debido a la compresion, la distancia entre moléculas

disminuye, comportandose como un liquido.

(¢). Fase Condensada. A mayor compresion se llega a la region de sélido o
cristal. Hay un alto empaquetamiento y todas las moléculas estan orientadas

verticalmente.

(d). Colapso. El espacio es tan reducido que ocurre el colapso de la monocapa
(sobreposicion de capas). La presion en que se presenta la transicion de una monocapa
a multicapas, es la presion de colapso. El colapso puede ser irreversible o reversible.
Esto se ve en la isoterma como una meseta o una rapida disminucion de la presion

superficial. Depende también de la velocidad de compresion.

Otras fases que pueden ser apreciadas en algunas isotermas son liquido
expandido, liquido condensado, intermedio y sélido condensado. Los factores que

influyen en la forma de las isotermas son:
Por las condiciones experimentales

e Temperatura (se modifican los cambios de fases)

e Tiempo de evaporacion del disolvente (afecta la estabilidad de la monocapa)

20



I. Antecedentes

Por la estructura molecular
e Longitud de la cadena hidrofobica (afecta la solubilidad)
e Tipo de grupos funcionales presentes

e Conformacioén molecular

Estabilidad de la monocapa

Una forma de saber qué tan estable es la monocapa consiste en hacer curvas de
histéresis!. Para obtener una curva de histéresis (ver Figura 1.5), la monocapa se
comprime a una determinada presion superficial y area y luego se expande al estado

original cierto nimero de veces, para saber que tanto cambia la isoterma.

Salida

[Histéresis

Yariable
de entrada

Figura 1.5. Curvas de histéresis.

Otra forma de monitorear la estabilidad es midiendo la viscosidad de la pelicula
(que depende del peso molecular del anfifilo, el sustrato, el empaquetamiento y del
orden de la monocapa). Este pardmetro nos proporciona informacion acerca de las
diferentes fases en la isoterma, y permite distinguir con mayor claridad donde se
encuentran las regiones solida o liquida. También puede servir como referencia para

realizar el deposito.

¢ Diferentes recorridos de ida y de vuelta. La histéresis se define como la maxima diferencia en la medida
dependiendo del sentido en el que se ha alcanzado.
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1.1.2.3 Deposito de peliculas

La monocapa puede ser transferida por dos métodos, el de sumergido vertical y

horizontal. A continuacion se muestra el método horizontal.

—

e

AR RNl
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Figura 1.6. Deposito horizontal.

El depdsito horizontal (método de Schaefer), consiste en colocar el soporte
sobre la monocapa de Langmuir. Luego se levanta el sustrato con la monocapa

uniformemente adherida. Este tipo de deposito se utiliza con peliculas muy rigidas.

El deposito vertical es el mas comun, consiste en sumergir o elevar el sustrato
en la subfase mientras se mantiene la presion superficial constante para que se deposite
la pelicula. La velocidad de inmersion del sustrato para el depdsito depende de la razéon
a la que se transfiere la pelicula al sustrato, generalmente es 1mm/s. Si la viscosidad de
la monocapa es muy alta, el deposito se dificulta, mientras que otros materiales se

pueden depositar a velocidades de hasta 1cm/s*.
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Figura 1.7. Deposito vertical

Tipos de deposito

El deposito puede ser de tipo Y, X o Z. Se dice que es de tipo Y cuando la
transferencia de la pelicula se hace durante la inmersion y el ascenso. Este es un arreglo
centrosimétrico, ya que en cada paso varia el caracter del soporte, de hidrofobico a
hidrofilico y viceversa (ver Figuras 1.8 y 1.9). Este es el arreglo mas estable para un

deposito?’.

Figura 1.8. Formas de deposito
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El deposito de tipo X ocurre durante la inmersion y el de tipo Z cuando solo se
hace durante el ascenso. Usualmente, si se trata de un soporte hidrofébico, el deposito
se hard durante la inmersion (tipo X); y en el caso de que se tenga un soporte

hidrofilico, el deposito sera durante el descenso (tipo Z).

="Y=73 =0
Yo Py ==
=P8 S Q—
=Y==Y= . —
o e ———
Y=Pe==03 =00
==="9)=L9 - =
Y= P=1 —
=YY= » —
Y=Y} ;i‘i—
e G e ==
= P=Pe_} —C —
=== w—
Tipo Tipo
X Z

Figura 1.9. Tipos de depdsito

Independientemente del tipo de deposito realizado, es posible que la pelicula
tenga una orientacion diferente. Esto dependerd de qué arreglo sea mas estable e
incluso, de las condiciones en que se realiza el deposito, como la velocidad de

deposito™.
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1.1.2.3.1 Tipos de soportes y su preparacion

El sustrato puede ser hidrofobico o hidrofilico, dependiendo del tipo de arreglo
deseado. El tipo de sustrato a elegir también estd en funcion de la técnica de
caracterizacion que se vaya a emplear. En general, los soportes de cuarzo y vidrio (tipo
hidrofilico) se utilizan para técnicas de espectroscopia de transmision. Otros sustratos
hidrofilicos estan hechos de Al, Cr, Si, Al,O; /Al y Au. Este ultimo, por estar libre de

oxido es preferido para espectroscopia de reflexion.

La limpieza del sustrato u otro tratamiento previo puede mejorar la calidad del
deposito”. Diversos tratamientos de limpieza se usan ampliamente, como frotar los
sustratos de silicio con una solucidn pirafia (peroxido de hidrogeno en acido sulfurico
30/70 v/v) para obtener una superficie libre de SiO, . Otro tratamiento muy comun
consiste en cambiar el caracter hidrofilico de un sustrato a hidrofébico, como se hace al
frotar el cuarzo con estearato férrico ([CH3(CH,);6COO]sFe ). La forma mas simple de
saber si un sustrato es hidrofilico o hidrofobico es dejar caer una gota de agua, si ésta lo
moja, es hidrofilico. Cuando el sustrato es hidrofobico se forman gotas esféricas (para

disminuir el &ngulo de contacto).

1.1.2.3.2 Eficiencia

Usualmente el depdsito se realiza cuando la monocapa se encuentra en la region

solida, ya que si se hace en una region expandida, el deposito no es homogéneo.

La calidad de la pelicula LB se puede conocer mediante los pardmetros factor de
transferencia TR (que idealmente debe ser 1), la velocidad del deposito, asi como el pH
de la subfase. Para aumentar la estabilidad antes del deposito es recomendable usar
iones en la subfase, estos pueden ser mono, di y trivalentes. La adicion de iones
(normalmente divalentes) en la subfase produce la formacion de la sal 4cida, lo que

aumenta la estabilidad de la monocapa y el depdsito de la pelicula®.
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Una vez que se ha hecho el deposito se debe esperar a que se seque la pelicula
antes de realizar mas depositos. Esto permite que se evaporen las moléculas de agua
que pudieron haber quedado entre las moléculas del compuesto de interés. Se pueden
hacer multiples depositos en el mismo soporte (multicapas) y es comun ver reportes de

. . 20,2325
peliculas de hasta cientos de capas™ ~"".

. . . .2
Cuando la monocapa esta depositada en un soporte, las propiedades cambian®®,
la molécula se puede reorganizar para que el arreglo sea mas estable. Por ello es
necesario utilizar técnicas que nos den informacion sobre la conformacion real de la

pelicula, como se verd en la seccion 2.
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1.1.3 Compuestos formadores de peliculas

Tradicionalmente, se han utilizado los &4cidos grasos como formadores de
, S : 1,2,7, 22 8
peliculas, pero ya se ha logrado extender esta aplicacion a polimeros” > " **, fulerenos®

-6,10,13-1
3-6,10,13-15 entre otros.

9:12.16.17.31 " qiacetilenos'™ 2122 dendrimeros', tensoactivos

Para formar una monocapa debe haber un balance entre los efectos opuestos de
atraccion del grupo polar hacia el agua asi como la repulsion de la parte hidrofobica que
evita la solubilidad en la subfase. En la estabilidad de una monocapa influyen la
polaridad, el tamafio y la forma de la molécula, asi como las interacciones del agua con
el compuesto. En el trabajo de Ulman® (1991) se muestra como la estabilidad de la

monocapa se ve afectada en funcion del grupo hidrofilico presente en la molécula.

Acidos grasos

Los 4cidos grasos son los tensoactivos estudiados mas ampliamente con la
técnica LB, ya que estan disponibles en forma pura y son los compuestos anfifilicos por
excelencia. Un acido graso (Figura 1.10) esta formado por una cadena lineal saturada
CnHzpi1 y un grupo éacido carboxilico terminal. Si el valor de n es muy pequefio, el

compuesto se disolvera en la subfase.

La hidrofobicidad (y por lo tanto la rigidez) de toda la molécula aumentara
proporcionalmente con el valor de n y la solubilidad disminuird proporcionalmente.

Ambos efectos repercutiran directamente en la estabilidad de la monocapa.

\/\/\/\/\/\/\/\/\WOH

)

Figura 1.10. Molécula de Acido Estearico
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1.1.3.1.1 Derivados del poli-(p-fenilenovinileno)

La fluorescencia es el fendmeno fisico mediante el cual ciertas substancias
absorben energia emitiéndola en forma de luz o de otro tipo de radiacion
electromagnética. A diferencia de la fosforescencia, la fluorescencia tiene lugar
unicamente mientras dura el estimulo que la provoca, desapareciendo ambos

simultaneamente.

Los compuestos que presentan esta propiedad, cuentan con enlaces conjugados
y grupos terminales muy polares, al ser estimulados con fotones de una determinada
longitud de onda (A), denominada de absorcién o excitacidon, emiten otro fotdon de
mayor valor de A; por lo que presentan absorcion Optica en la region UV y/o visible.
Las monocapas formadas por este tipo de compuestos suelen ser muy estables ya que
hay fuertes interacciones electrostaticas entre las moléculas del agua y las de la

monocapa.

Sistemas 7 conjugados

Un sistema © conjugado es aquel en el que se presentan dobles enlaces
alternados (Figura 1.11). Esto permite un flujo constante de electrones en resonancia
(debido a la deslocalizacion de la densidad electronica asociada a los orbitales p), lo
que le confiere propiedades como alta conductividad. Uno de los sistemas mas
estudiados es el poli (p-fenilenovinileno) PPV y sus derivados®. Cuando las cadenas
tienen pocas unidades (fenilenovinileno) se les llama oligomeros. Este trabajo se ha
enfocado sobre dos nuevos derivados del oligo (fenilenovinileno) OPV, que se
denominaran en adelante como en MGNOH para el dialcohol y MGNCOOH para el

diacido. Las estructuras se muestran en la seccion 2.1.2.
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El poli (p-fenilenovinileno) o PPV

El poli (p-fenilenovinileno) o PPV (ver Figura 1.11), es un polimero de gran

26,42

interés porque una vez que se le ha dopado™ " (introducir impurezas), presenta una alta

conductividad eléctrica®, fotoconductividad*’, gran actividad dptica no lineal de tercer

33, 43,49-51, 53

orden y electroluminiscencia***’. Desde que el grupo de Cambridge™

reportara la capacidad de los derivados del PPV en 1990 para ser empleados en LEDs

28-30, 37-38

(Diodos Emisores de Luz) , la investigacion alrededor de los derivados,

materiales compuestos y copolimeros del PPV ha ido en aumento.

Figura 1.11. Estructura del poli (p-fenilenovinileno).

Diferentes rutas se han desarrollado para la sintesis del PPV y sus derivados,
pero se distinguen tres principalmente: sintesis de un precursor, derivacién de cadena

lateral y polimerizacion in situ.

El método mas comuiin se basa en la sintesis de precursores solubles, que pueden
ser transformados en peliculas mediante un paso de eliminacién térmica, quimica

(reacciones redox) o fotoquimica'® *> 2,

El método de cadena lateral consiste en la polimerizacion de un mondémero
altamente sustituido, a un polimero conjugado soluble que se puede laminar sin
necesidad de llevar a cabo el paso de eliminacion. A este tipo pertenece la ruta de

h*"* (que es 1til cuando se desea obtener un derivado de alto

polimerizacion de Gilc
peso molecular y buena estabilidad térmica), la reaccion de Wittig, el método

Wessling-Zimmerman y la reaccion de Heck””.
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Al tipo de polimerizacién in situ pertenece la condensacién de McMurry™, la

-, 53 . . .y « ey 35
electroreduccion™ y polimerizacion por deposicion de vapor™.

Propiedades del PPV

Las peliculas de PPV presentan una morfologia lamelar suave y 50% de
cristalinidad** >. Las propiedades mecanicas de las peliculas de PPV son anisotropicas
y dependientes del grado de orientacion molecular’®. Los cristales miden 5 nm
aproximadamente. La estructura del PPV puede ser descrita por una celda unitaria
monoclinica™ con los parametros de red: a = 0.80 nm, b = 0.60 nm, ¢ (ejes de cadena) =
0.66nm, a = 123°, 4ngulo de ubicaciéon =50° y angulo dihedral de aproximadamente

10°.

El PPV cuenta con una transicion oOptica de baja energia (2.4 eV), altas
afinidades electronicas y potenciales de ionizacion bajos. Las bandas de absorcion del
espectro de PPV son 6.12, 5.06 y 3.09 eV (para mayor detalle consultar el trabajo de
Obrzut®® et. al. (1987)). Los procesos de fotoexcitacion del PPV que le confiere
aplicaciones potenciales en optoelectrénica se detallan en el trabajo de Gagnon®® et. al.

(1984) y Olivati** et. al. (2003).

El PPV es insoluble en los solventes organicos comunes, lo cual limita la
sintesis, el analisis y las aplicaciones del mismo™. Es por esto que se busca
funcionalizar al PPV para obtener derivados que produzcan la respuesta deseada y
magnificar las propiedades del PPV; por ejemplo, ajustar la diferencia de energia de
transicion HOMO-LUMO® para mejorar la eficiencia electroluminiscente (EL)* % %%
como se mostro en el trabajo de Wang y colaboradores, por la insercion de un éter

ciclico lateral al PPV,

® HOMO: Highest Occupied Molecular Orbital. LUMO: Lowest Unoccupied Molecular Orbital.
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Liao y Pang (2002)*® proporcionan un estudio detallado del efecto producido en
la banda de emision del derivado de PPV por la introduccion de grupos espaciadores,
enlaces de carbono no conjugados, e introduccion de grupos en posicion meta del

fenileno; lo cual aumenta las eficiencias foto (PL) y electroluminiscentes (EL)* .

Aplicaciones

La aplicacion comercial pionera en la industria de los fotoconductores organicos
como el PPV fueron las fotocopiadoras e impresoras. Desde que se descubrio el
fenomeno de electroluminiscencia (EL) en el PPV, nuevas aplicaciones se estan
explorando para los derivados organicos con fotoluminiscencia y electroluminiscencia,
por ejemplo, en pantallas planas. Entre estos, los derivados del PPV presentan las
ventajas de tener un menor costo, alta flexibilidad, ser faciles de procesar y disefiar, asi

como facilidad para formar laminas que cubran 4reas grandes®**'.

Es posible establecer el color de la emision EL controlando la conversion del
derivado o funcionalizando el polimero. Por otra parte, la vida util de los equipos
poliméricos depende en gran medida de la electro y fotoestabilidad del compuesto, lo

cual es prometedor en los materiales compuestos*' y los derivados del PPV***,

Otras aplicaciones potenciales de los derivados del PPV son como sensores de
gas*®”*® Celdas fotovoltaicas, transistores de efecto de campo, LEDs (en Tang 2005 se
detalla la construccion de un tipico LED), diodos Schottky**>. Los derivados del PPV,
también representan una alternativa para obtener dispositivos de nanotecnologia,

particularmente celdas foto-opticas™.
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1.2 Técnicas de caracterizacion

Hay una gran cantidad de técnicas novedosas que pueden ser de gran utilidad
para entender mejor lo que ocurre con la pelicula a nivel de organizacién y orientacion.
A continuacidon se detalla el principio de funcionamiento de aquéllas que se han
contemplado en el presente trabajo. Es importante hacer uso de estas técnicas para
optimizar las condiciones en que se forman las monocapas y asi éstas seran mas

eficientes en la aplicacion deseada.

1.2.1 Espectroscopia de infrarrojo

Los compuestos que absorben la radiacion infrarroja (nimero de onda’ entre 600
y 4000 cm™) lo manifiestan mediante movimientos vibratorios de los enlaces (cambios
en el momento dipolar). Asi es posible determinar la presencia de grupos funcionales
por los movimientos de flexién y deformacion (simétricos o asimétricos) de sus
enlaces. También es posible conocer el grado de ionizaciodn, la orientacion y puentes de
hidrégeno de las moléculas; asi como para monitorear cambios quimicos y estructurales

24
€n monocapas .

# 0N N o/
H H H H
Flexion asimétrica Deformacion simétrica

Figura 1.12. Algunos tipos de movimientos vibracionales.

Los movimientos de compresion y expansion de un enlace se pueden representar

con la Ley de Hooke. La energia asociada al movimiento vibratorio esta dada por:

E = hv(u+1] (1.2)
2

v

Donde:

h = Constante de Plank

v = frecuencia de la radiacion

v = namero cuantico de vibracion.

"El namero de onda (v) es el inverso de la longitud de onda.
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Una molécula de n-atomos tiene 3n-5 tipos de vibracion si es lineal (si todo el
conjunto se mueve con la misma frecuencia, oscilacion y fase) y 3n-6 si no lo es. En
general, no es toda la molécula quien responde a la absorcion de la radiacion. Si un
grupo terminal X es pesado con respecto al grupo que estd unido, se tendrd una
vibracidbn o conjunto de vibraciones caracteristicas a cierta longitud de onda

representativas del grupo funcional X e independiente del resto de la molécula®,

Grupo funcional v (cm™)
-OH 3600
-NH, 3400
=CH, 3030
-CH; 2960 (flexidon asimétrica)

2870 (flexién simétrica)
1460 (deformacion asimétrica)

1375 (deformacion simétrica)

-CH,- 2920 (flexion asimétrica)
2850 (flexion simétrica)
1470 (deformacion)

>C=0 1750-1600

>C=C< 1650

Tabla 1.1. Numeros de onda de algunos grupos funcionales.

Cuando hay un fuerte acoplamiento entre los movimientos vibratorios de una
molécula (vibraciones estructurales), se genera toda una serie de bandas en la region
por debajo de los 1600 cm™, que son unicas para cada molécula, por lo que se le conoce
como region de huella digital**.

La absorcion de un haz de infrarrojo va a depender de la orientacién del campo
eléctrico y de la transicion del momento dipolar. Solo el componente de la radiacion en
la direccion del momento dipolar producird la vibracion. Si p es paralelo al campo

eléctrico, hay absorcion de infrarrojo.
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5|2 (1.3)
I o |poFE

Donde:

-

I = Intensidad de absorcion de la radiacion E =vector de campo eléctrico
p = Momento dipolar de transicion

Como las concentraciones del material formador de pelicula son bajas, la
absorcion de radiacion es baja. La polarizacion de la radiacion incidente también puede

mejorar la sensibilidad a la superficie®**’.

El método ATR (Attenuated Total Reflection) aumenta la sensibilidad a la
interfase depositando la pelicula LB en un cristal de transmision de IR (Si, Ge, ZnSe) y

mediante un sistema de reflexion multiple.

Figura 1.13. Accesorio de ATR
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Esta es una variante de IR del tipo transformada de Fourier. En la Figura se
muestra el arreglo para una medicion tipica de ATR. Se toma un espectro del haz
incidente (para las dos componentes polarizadas s y p). Hay un polarizador de angulo
de Brewster giratorio de germanio frente al haz de IR (4rea transversal de lecm?, con lo

que cubre toda la cara C), frente al cristal de transmision (Figura 1.14).

Haz de IR

Figura 1.14. Arreglo 6ptico para mediciones de ATR*

La absorbancia es proporcional a la fraccion cubierta del area total (caras A y
C). Todas las caras del cristal estan cubiertas con la monocapa, sin embargo, siendo la
contribucion de las caras C poco significativas y no existiendo diferencias de transicion,

se puede decir que solo las caras A contribuyen a la reflexion.

El Coeficiente dicroico D®, se determina segun la orientacion de las moléculas
en la monocapa. Para los diferentes cristales de ATR toma los valores de: D = 1.223

(Ge), 1.211 (Si), 1.153 (ZnSe).

€ Algunos minerales transparentes presentan dos colores diversos, dependiendo de la relacion transparencia-
reflexion del sistema, o coeficiente dicroico.

35



|. Antecedentes

El angulo ¢ es el angulo que se forma entre el momento dipolo de transicion M

y la normal de la superficie. 0° < ¢ <90°

Si el cristal es de seleniuro de cinc (ZnSe), ¢ = 45° (para los equipos Perkin-

Elmer), y hay doce reflexiones. La profundidad de penetracion d,, esta dada por:

o % (1.4)

 2afoas—(n-n ]

Donde:
A = Longitud de onda en (mm) n. = Indice de refraccion del cristal

n, = Indice de refraccion de la muestra

La longitud de paso efectiva EPL para ATR se define:
EPL = 12xd, (1.5)

Figura 1.15. Equipo IR-ATR
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1.2.2 Microscopia de angulo de Brewster: BAM

BAM es una técnica no destructiva que permite el analisis in situ de las
monocapas de Langmuir en las interfases solido/gas o liquido/gas. El fundamento

tedrico se esquematiza en la siguiente Figura.

\e/ Aire
C ;61 Pelicula

Figura 1.16. Reflexion de luz p-polarizada en una monocapa de Langmuir

Cuando en la interfase el indice de refraccion cambia vertiginosamente, y la
polarizacion es de tipo p (el campo eléctrico estd en el plano de incidencia), la
reflectividad desaparece en el angulo de Brewster 0. La polarizacion méaxima se da

cuando el haz incidente y el reflejado son perpendiculares.

nagua (1 6)
naire

tand =

Donde:
n= indice de refraccion de la fase correspondiente.

La presencia de la monocapa cambia las propiedades Opticas del sistema, por lo
que una cantidad de la luz incidente es reflejada con un estado de polarizacion que
puede ser diferente a aquella del haz inicial. La luz reflejada puede ser facilmente

registrada en un detector y expresada en imagenes.
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Figura 1.17. Esquema del equipo BAM. El haz (luz polarizada Ne) incide en la
muestra a un angulo aproximado de 53.1°. El haz reflejado es analizado y transformado en

imagenes.

Un microscopio de angulo de Brewster se compone de una fuente de luz (laser),
dos filtros polarizantes (uno para polarizar el haz de luz antes de la deflexion y otro
para analizar la polarizacion de la parte reflejada) y un detector de luz (cdmara). El
microscopio se adapta a un equipo de LB y se coloca sobre una base especial para

evitar las vibraciones.

e

Figura 1.18. Equipo BAM acoplado a la cuba de Langmuir.
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Todo tipo de compuestos organicos anfifilicos que formen LB pueden ser
observados en el momento en que la monocapa se forma mediante esta técnica que es
sensible al espesor, a la densidad de la superficie y distingue dominios en la monocapa
(también permite el estudio de la formacién de multicapas). A mayor grado de
compresion de la pelicula, la intensidad del haz reflejado es mayor. A medida que se
acerca al punto de colapso, el contraste disminuye ya que la estructura se va perdiendo.
En el trabajo de Vollhardt y colaboradores (2000) se hace un analisis detallado de las
transiciones de fase de monocapas de Dodecanol en la interfase agua aire mediante ésta

técnica.

1.2.3 Espectroscopia UV-Visible

El objetivo de la Espectroscopia UV/Visible es medir la longitud de onda del
maximo de absorcion y la intensidad de esta absorcion de una muestra. La
Espectroscopia UV-Vis permite detectar la presencia de compuestos croméforos, se
aplica a moléculas organicas, iones inorganicos o complejos en disolucion y moléculas

que presentan conjugacion, dobles y triples enlaces.

La espectroscopia UV aporta informacion sobre la agregacion y las
interacciones intermoleculares. Una de las ventajas que ofrece esta técnica es que hace
posible el andlisis in situ y ademas, el agua no absorbe en esta region del espectro (de
suma importancia en el caso de las monocapas de Langmuir, donde la razon del

volumen subfase/monocapa es muy grande).

La gama espectral UV-Visible es aproximadamente de 190 a 900 nm, para los
espectrofotometros tipicos comerciales. El limite inferior es la absorcion de longitudes
de onda UV menores de 180 nm por gases atmosféricos. La fuente luminosa es
generalmente una ldmpara de descarga de deuterio para mediciones UV y una lampara

de halogeno de tungsteno para mediciones en la region del visible y cercano IR. Los
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instrumentos cambian lamparas automaticamente explorando entre el UV y la region
del visible. Las longitudes de onda de estas fuentes luminosas continuas son
dispersadas tipicamente en una rejilla holografica por uno o dos monocromadores (para
que el haz incidente tenga una longitud de onda definida). Los disefios de
espectrometro y componentes Opticos son optimizados para rechazar la luz de fondo,
que es uno de los factores restrictivos en medidas cuantitativas de absorbancia. El

detector puede ser un fotodiodo, un fototubo o un fotomultiplicador.

Figura 1.19. Equipo de espectroscopia UV-Visible. El equipo consiste en una
lampara incandescente de tungsteno, un monocromador, un fotdometro (divide el haz),
celdas de muestra y de referencia; y detector del haz transmitido.

El trabajo de Alekseev?' y colaboradores (2000) muestra un estudio de peliculas
de diacetilenos modificados, donde se hace el seguimiento de la polimerizacion de la
pelicula mediante espectroscopia UV-Visible in situ. Por otra parte, el estudio de Gao®'
y colaboradores (2005) muestra que la absorbancia es proporcional a la cantidad de
material depositado en un sustrato, con lo que es posible hacer un seguimiento de la
eficacia del depdsito de multicapas mediante espectroscopia UV-Visible, como se

probo para peliculas LB de fulerenos anfifilicos.
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Otros ejemplos de trabajos donde se ha empleado esta técnica para la
caracterizacion de peliculas LB son: Tachibana et. al. (2001)"?, Wu et. al. (2002), Kang
et. al. (2005)*, Tang et. al. (2005)*!, Yang et. al. (2005)* y Li et. al. (2000)*.

1.2.4 Microscopia de Fuerza Atomica: AFM

La técnica de microscopia de fuerza atomica (Atomic Force Microscopy) AFM,
se usa para obtener informacion sobre morfologia, tamafio y forma de dominios, la
heterogeneidad de los agregados, fases y coexistencia de éstas; asi como el
comportamiento en el punto de colapso de la monocapa. Las imagenes topograficas que

se pueden obtener con este dispositivo van de la escala atdmica a la micrométrica.
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Figura 1.20 Esquema del equipo de AFM.

En esta técnica la muestra es barrida por un detector con punta de diamante

montado en un resorte menor a Imm. La interaccion entre los 4tomos del detector y de
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la muestra produce fuerzas de atraccioén o repulsion que desvian el resorte (ver Figura

1.21).

sensor de deflexion de la _/

palanca (cantilever)

cantilever ——(
punta "’

DSOS
AECS 0 00

Superficie de la
muestra

Figura 1.21. Esquema del equipo de AFM. La punta del sensor es
desplazada sobre la muestra siguiendo wuna trayectoria horizontal con
desplazamientos periodicos en la direccidon y para cubrir toda la muestra y obtener

asi la imagen topografica.

La desviacion del resorte es monitoreada mediante la deteccion del rayo laser
reflejado hacia un fotodiodo. El rayo laser proviene de un espejo en la parte posterior
del cantilever. La sefial del fotodiodo se envia a un circuito de control por
retroalimentacion que modifica el voltaje aplicado. Asi, la muestra se movera
verticalmente acorde a la reflexion del cantilever. Como las fuerzas implicadas son muy

pequeiias (siempre menor a 10 N), no hay peligro de que se dafie la muestra.

Esta técnica mide interacciones entre la muestra y el sensor producidas por
efecto de las fuerzas débiles del tipo van der Waals, electrostaticas, magnéticas, entre
otras. Ademas no hay interferencia en las mediciones si el material es conductor o no,
tampoco es necesario usar un sistema de vacio como en otras técnicas de microscopia

que se rigen por el mismo principio de funcionamiento (Gunzler 2001)*.

Las vibraciones normales de los inmuebles pueden afectar las lecturas, por lo

que se debe procurar que la zona de muestreo esté bien protegida de ellas.
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Es importante mencionar que la técnica permite realizar la exploracion de la
muestra en dos modalidades, contacto y tapping. En la primera, la punta se desplaza
sobre la superficie de la muestra proporcionando imagenes topograficas y morfologicas
de la muestra. Las fuerzas laterales asociadas pueden ocasionar dafios en el caso de
materiales suaves. En este caso, el método tapping es el mas adecuado, ya que la punta
no se desplaza, sino que oscila sobre la superficie, proporcionando una imagen que

puede diferir a aquella obtenida en el modo de contacto.

1.2.5 Resonancia Meagnética Nuclear: RMN 'H

La espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN) permite el anélisis
molecular estructural de compuestos que contengan atomos con momento magnético de
spin nuclear. Fundamentalmente se utiliza para la determinacion de estructuras de

compuestos organicos y organometalicos.

El fundamento consiste en que, todas las particulas con spin no apareado
(protones -H-, C-13, cualquier nucleo con spin diferente de 0, e incluso electrones) se
alinean cuando son sometidas a un campo magnético. Cada ntcleo se alinea con un
campo magnético diferente, por ello hay variedades diferentes de espectroscopias de

RMN, ya que los protones se alinean a un campo, el spin electrénico a otro.

Por otra parte, ademas de la interaccion entre los nucleos y los electrones, los
nucleos propiamente dichos se comportan como pequeiios imanes (si su spin nuclear es
diferente de cero), esto hace que también influyan unos sobre otros, esto es conocido

como acoplamiento entre nucleos.
Cuando la energia asociada a la radiofrecuencia de irradiacion coincide con la

de transicion entre dos niveles, se produce una absorcion y se obtiene una linea en un

espectro RMN (ver figura 1.22). En resumen, los nucleos se alinean con campos
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magnéticos. El desplazamiento quimico origina que ese campo magnético se modifique
ligeramente. El acoplamiento es el causante de que se produzca el desdoblamiento de

las sefiales.

wn 12
—  AF
B, splﬂﬁ!

Figura 1.22 Transicion entre dos niveles por absorcion de energia.

Los espectros de RMN mdas comunes son los de hidrogeno y de carbono que son
precisamente los atomos mas abundantes en una molécula organica. En la Figura 1.23

se esquematiza un aparato de RMN.
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Figura 1.23 Un aparato de RMN se compone de un iman, una fuente de radiofrecuencia variable, una
antena emisora receptora que rodea el tubo de muestra para detectar absorcion/emision de energia y un

detector.
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1.2.6 Calorimetria diferencial de barrido: DSC

La calorimetria diferencial de barrido es una técnica que se emplea para estudiar
las transiciones térmicas de un polimero. Al agregar una cierta cantidad de calor al
compuesto, la temperatura se incrementara en una cierta cantidad, que se trata de la
capacidad calorifica, o Cp. La capacidad calorifica es el cociente del calor

suministrado y el incremento resultante de temperatura.

Figura 1.24 Equipo de DSC

Un cambio en flujo de calor que experimenta la muestra representa una
transicion fisica, es decir un cambio de estado. Estos cambios pueden corresponder a
una temperatura de transicion vitrea T,, una temperatura de cristalizacion T., o una
temperatura de fusiéon T,. Esto va depender de si el compuesto gana o cede calor al
ocurrir el cambio de fase. En la préctica, una transicion generalmente se aprecia en un

rango de temperatura asi que generalmente se toma el punto medio de la region.
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1.2.7 Analisis Termogravimétrico: TGA

El analisis termogravimétrico es una técnica que mide la variacion de masa en
un compuesto en funcion de la temperatura. Las variaciones de temperatura no siempre
implican un cambio en la masa de la muestra; existen sin embargo cambios térmicos
que si se acompafian de un cambio de masa, como la descomposicion, la sublimacion,
la reduccion, la desorcion, la absorcion y la vaporizacion. Estos cambios pueden ser

medidos con el analizador termogravimétrico.

B Y € 2 P R

e L e

Figura 1.25 Equipo de DSC

Las mediciones se llevan a cabo bajo reflujo programado de un gas apropiado.

El contenido porcentual de pérdida, G, se calcula por la férmula siguiente:
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G (% de pérdida) = 100 Dm/m0

Donde:
Dm es la pérdida de masa y mO es el peso inicial de la muestra.

La técnica también permite determinar impurezas e identificar cristales,
descomposicion térmica, pirdlisis, polimerizacion, estabilidad térmica, descomposicion
oxidativa y cinética de reaccion; dependiendo del compuesto y de que condiciones se

deseen estudiar.
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Capitulo I

DESARROLLDO EXPERIMENTAL
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2.1

2.1.1 Sintesis®’

Nuevos derivados anfifilicos del OPV

Los derivados del oligo (fenilenovinileno) OPV, fueron proporcionados por el grupo

del Dr. Manuel Gutiérrez Nava®’. Se caracterizaron por resonancia magnética nuclear de

hidrégeno y carbono 13(RMN 'H y RMN °C ). El esquema de sintesis de cada uno de los

compuestos se presenta en las Figuras 2.1y 2.2.
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Figura 2.1. Ruta de sintesis del MGNOH.

50

TOP O
Pd(OAc),
Et;N / DMF 1:1 /OR
—_—————
110°C RO O

85%

R=Cy,H)s
%
ﬁzclz
CF;COOH /H,0

Tem. amb.
85%

Z
O R =Cy;Hjs



2. Desarrollo Experimental

/©/OH BrC]2H25 / NaOH /©/OR Brz OR
HO EtOH RO ccl, RO

Reflujo (90%) Br
(66%)

R =CHjs

7L0 0]
OH 0 7\ BrP(C¢H /%
¢Hs)3CH3 pam
Bf\)ko O O t-ButOK O o
—

K,CO; 0
o H 18-Crown-6 ;I;I;I& ;10 c
Acetona O H
Reflujo & MGNCOOH

(98%) %0)_\

o

Br O 0

Z
OR Pd(OAc),/ TOP CF;COOH
+ — OR :
————>
RO DMF/ Et;N O CH,Cl, (99%)
Br P 120°C (75%) RO B

F
(0
O\)k

O

Figura 2.2. Ruta de sintesis del MGNCOOH.

2.1.2 Estructuras Yy caracterizacion

El MGNOH tiene un peso molecular de 711.09 g/mol y el MGNCOOH de 799.11
g/mol. Ambos son solidos de color amarillo, el MGNOH es cristalino y el MGNCOOH
es viscoso a temperatura ambiente. Las estructuras se muestran en la figura 2.3. Se
caracterizaron dichos compuestos mediante Espectroscopia de infrarrojo (IR-ATR),
Resonancia magnética nuclear RMN, Espectroscopia UV-Visible, Calorimetria

diferencial, DSC y Analisis termogravimétrico, TGA.
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Figura 2.3. Estructura molecular del MGNOH y el MGNCOOH
2.1.2.1 RMN

Los espectros de RMN de los compuestos en solucién se corrieron en un
espectrofotometro Varian, operado a 300 MHz para 'H utilizando cloroformo deuterado

como disolvente.

2.1.2.2 Espectroscopia IR-ATR

Se us6 un espectrometro FTIR de Perkin Elmer Paragon 500, con el accesorio de ATR
con un cristal de Selenuro de Cinc, ZnSe. Se limpio6 el cristal de ZnSe con cloroformo y se
depositaron unas gotas de la solucion diluida de los derivados de OPV. Se dejo6 evaporar el
disolvente 10 min y a continuacion se realizaron las lecturas. Se realizaron 16 barridos con

sy -1 ’
una resolucion de 4cm™ con las peliculas de los compuestos.
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2.1.2.3 Calorimetria diferencial de barrido DSC

El punto de fusion (Ty,) se determind en un equipo Dupont Instruments Modelo 910
en un rango de temperatura ambiente a 250°C con un incremento de 5°C/min en atmosfera

de nitrégeno. Para ello se requiri6 de una muestra encapsulada de los compuestos

fluorescentes.
Muestra Referencia
Software
Calentadores

Figura 2.4. Ubicacion de la muestra en el equipo

Se colocan dos platos (ver figura 2.4), en uno va la muestra y el otro es el platillo de
referencia. Se encienden los calefactores y se especifica la velocidad de calentamiento. Los
dos platillos se calientan a la misma velocidad, y lo que se mide es medir el calor adicional

suministrado.

2.1.2.4 Analisis termogravimétrico TGA

La estabilidad térmica se determind por analisis termogravimétrico en un equipo
Dupont Instruments Modelo 951 en el rango de 20 a 500°C con un incremento de 10°C/min

en atmosfera de nitrégeno.

2.1.2.5 Espectroscopia UV- visible

Se uséd un espectrofotdémetro UV-Visible Cary 100 Scan de Varian con soluciones
muy diluidas de los compuestos. Para caracterizarlos se uso6 cloroformo grado
espectroscopia. Se hizo un barrido de absorbancia para longitudes de onda en el intervalo

de 200-900nm, usando correccion por linea base.
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2.2 Incorporacion de los derivados en peliculas de Langmuir y

Langmuir-Blodgett

2.2.1 Monocapas de Langmuir

Manejo del equipo

Se usé una cuba de Langmuir-Blodgett de teflon de dos compartimentos para
deposito alternado de capas de NIMA® Technology UK, tipo 622; con sensores de presion
del tipo plato de Wilhelmy y sistema de compresion asimétrico, de perimetro constante.
Para la limpieza del equipo se utilizd cloroformo y etanol, antes y después de cada
experimento y una bomba de succion con boquilla de teflon. Se utilizo agua desionizada

como subfase con una fuerza ionica de 18.2 MQ cm, usando simultaneamente un sistema

Milli-DI y un equipo Simplicity 185; ambos de Millipore.

Figura 2.5. Cuba de Langmuir Blodgett

* National Imagery and Mapping Agency.
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Figura 2.6.b Cuba de Langmuir Blodgett

La temperatura se mantuvo constante mediante un termostato Samsung a 20°C + 1
°C, la cantidad de particulas suspendidas en el ambiente (polvo, disolventes) se redujeron al

minimo con un extractor de aire.

Una vez limpio el equipo, éste se llen6 con la subfase y se colocd el plato de
Wilhelmy tocando la superficie. Cuando el plato ya no sigue absorbiendo agua (la presion
superficial no cambia, valor cercano a 70 mN/m), se calibra a cero. Para la aplicacion del

material formador de monocapa se utilizaron microjeringas de 100, 50 y 25 pL.

Las soluciones se prepararon con cloroformo grado HPLC. La homogeneidad de los
solutos se garantiz6 mediante la agitacién en un bafio de ultrasonido. Ya que los derivados
del PPV son fotosensibles, la formacion de las monocapas y el deposito se realizaron en

semi-oscuridad.
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2.2.2 Caracterizacion de las monocapas de Langmuir

2.2.2.1 Isotermas Presion superficial/Area

Para determinar las condiciones Optimas de formacion de las monocapas se obtuvo
las isotermas II-A a diferentes cantidades de material anfifilico y considerando los

siguientes parametros:

Temperatura: 20°C

Volumenes de la disolucion empleados: 25- 125uL

Tiempo de evaporacion del disolvente:15 min

Velocidad de la barrera: 20 cm?/min

Concentracion de la solucion 1 mg/mL

Una vez que se determinaron las condiciones Optimas para formar las monocapas en
la interfase agua- aire, se realizé un ensayo de reproducibilidad para comprobar la eficacia
de las condiciones experimentales. Para ello se utlizd un volumen de muestra de 125 pL y

se realizaron ciclos continuos de compresion y expansion de las monocapas entre 18 y 40

A’
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2.2.2.2 Microscopia de angulo de Brewster

Las imagenes fueron tomadas con un equipo Jeol SPM Microscope J SPM 4210 con
un laser de iluminacion clase IIIb de 30mW a 688nm y una camara CCD en un area de
4mm X 6mm con un angulo 52°<6>54°. Esto se hizo simultdneamente con la compresion
de la monocapa y la elaboracion de la isoterma I1-A para ir monitoreando el area disponible

por molécula y el aspecto de la monocapa.

Figura 2.7 Equipo miniBAM acoplado a la cuba de Langmuir Blodgett
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2.2.3 Peliculas LB y su caracterizacion

2.2.3.1 Tipos de soportes y su preparacion

La limpieza del sustrato es un punto crucial, ya que esta fuertemente relacionada
con la eficiencia del deposito. Los sustratos de silicio altamente orientado 100 se
utilizan para caracterizar las peliculas LB mediante Microscopia de fuerza atomica por
presentar una superficie muy homogénea. Las placas de silicio son de lem” Los
sustratos de cuarzo se emplearon para la caracterizacion mediante Espectroscopia UV-
Visible ya que no absorbe en el rango UV-Visible y se puede modificar su caracter

hidrofilico a hidrébico con un tratamiento con estearato férrico.

Limpieza de los sustratos

Primero se lavan con una solucion pirafia de peroxido de hidrégeno en acido
sulfurico 30/70 v/v en un bafio de ultrasonido durante 24 h. A continuacion se enjuagan
con agua destilada y se lavan con acetona durante 15 min. Se lavan con etanol 15 min y
finalmente con cloroformo 15 min mas. Se enjuagan con agua destilada y finalmente se

guardan en un recipiente lleno con etanol.

Hidrofobizacion de los sustratos de cuarzo

Una vez que se han lavado los sustratos, éstos se secan usando pafiuelos para
material Optico y se frotan todas las superficies con estearato férrico
([CH3(CH;);6COO]sFe ) en polvo procurando no dejar excesos del compuesto.
Posteriormente se realiza la prueba de la gota, es decir, se deja caer una gota de agua
sobre la superficie del sustrato, cuando el sustrato es hidrofoébico se forman gotas
esféricas para disminuir el angulo de contacto. Si ésta lo moja, hay que seguir frotando

con estearato férrico.
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2.2.3.2 Transferencia de la monocapa a los sustratos

Las monocapas fueron transferidas por el método de sumergido vertical con los
siguientes parametros:

e Velocidad del dipper (velocidad de depdsito):20 mm/min

e Presion superficial de deposito my: se determina de las isotermas I1-A y se mantiene
constante mediante el pardmetro “Il control” del equipo LB.

e Posiciones superior e inferior del dipper: Se determinan para cada experimento
dependiendo del tamafio del sustrato.

e Numero de capas requeridas: depende del tipo de deposito ya que el equipo cuenta
con dos camaras y este permite hacer de una sola vez multiples depositos, aunque

siempre se dejo secar por lo menos 24h entre la primera y la segunda capa.

Presion de deposito
Generalmente, lo mejor es llevar a cabo el depdsito en la fase condensada, justo por
encima de la transicion fase expandida- fase condensada. En este trabajo, se realizaron los

depositos a 25mN/m para el MGNOH y 20 mN/m para el MGNCOOH.

Tipos de deposito

Se probaron los depositos tipo Y, X y Z para ver cual era mas estable mediante
espectroscopia UV-Vis. Se tomo en cuenta también el caracter del sustrato en la eficiencia
de depdsito, por lo que se probd con sustratos de cuarzo hidrofobicos e hidrofilicos. Se
hicieron depositos de 1, 5, 6, 50 capas tipo Y para el MGNCOOH y 1, 5, 15 y 40 para el
MGNOH.
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2.2.3.3 Espectroscopia UV- visible

Una vez que la primera monocapa ha sido depositada se deja secar 24 h para
mejorar la transferencia de las capas sucesivas. Para verificar que la primera capa ha sido
transferida se us6 un espectrofotometro UV-Vis Cary 100 Scan de Varian. Se hizo un
barrido de absorbancia para longitudes de onda en el intervalo de 200-900nm, usando
correccion por linea base. Comprobada la transferencia del compuesto se procedio al

deposito de las capas sucesivas.

2.2.3.4 Microscopia de Fuerza Atomica

Las imagenes fueron tomadas usando el método de contacto y tapping. La velocidad
de barrido fue de 1.5Hz. Se usaron sustratos de silicio altamente orientado 100 para
microscopia de lem” de 4rea, tipo hidrofilico. El depésito fue tipo Z de 1, 2, y 4 capas a la
misma presion de deposito que en los sustratos de cuarzo. Una vez que las peliculas LB
estuvieron secas se les hizo una exploracion. El software del equipo detecta zonas que sean
estadisticamente representativas y a continuacion se puede ampliar las imagen en ciertas
zonas de interés hasta 0.5 pum”. Para comprobar que las peliculas conservaron su

funcionalidad se usé excitacion con luz UV mientras se tomaba la imagen de AFM.
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RESULTADOS Y DISCUSION
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3. Resultados y Discusion

3.1 Caracterizacion de los nuevos derivados anfifilicos

Los derivados anfifilicos derivados del OPV ya se han caracterizado previamente
por RMN e IR. En el presente trabajo ademas se han incorporado los espectros de UV-
Visible y el andlisis térmico (DSC, TGA). Se ha complementado la caracterizacion para

poder tener una idea mas precisa del porqué de los resultados obtenidos en las peliculas LB.

3.1.1 Resonancia magnética nuclear RMN

En la Figura 3.1 se muestra el espectro de Resonancia Magnética Nuclear de
hidrogeno (RMN 'H) del MGNOH?®. En la tabla 3.1 se presentan las sefiales de los tripletes

y multipletes, asi como el grupo al que corresponden.
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Figura 3.1a. Espectro de RMN 'H del MGNOH.

*Ya que la sintesis y algunas pruebas de caracterizacion se han reportado previamente®’, para ejemplificar en
conjunto con la nueva caracterizacion, solo se presentaran las figuras correspondientes al MGNOH.
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Figura 3.1b. Espectro de RMN 'H del MGNOH.

OH ppm Grupo

0.87 )

1.26 Y
1.82-191 B

o B y & 4.04 a
4.6 A

7.11 B

H™ 7.13 |H” (16.5 Hz)

7.35 O

747 | H (16.8 Hz)

HO 752 M

Tabla 3.1. Resumen RMN 'H.
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3. Resultados y Discusion

3.1.2 Espectroscopia IR-ATR

Los compuestos fueron caracterizados usando espectroscopia IR-ATR. La Figura 3.2
muestra el espectro del MGNOH. Se muestra una banda a 3339 cm™ que se debe a la
presencia del grupo alcohol. Las bandas en la region 3000-2800 cm™ (2849 y 2900cm™)
corresponden a las flexiones simétricas y asimétricas del CH saturado. La presencia de las
bandas en la region entre 1525- 1485 cm-1; y 3040-3000 cm-1 se deben a los anillos

aromaticos (Tabla 3.2).
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Figura 3.2. Espectro de IR del MGNOH
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3. Resultados y Discusion

MGNOH MGNCOOH

v (cm™) Grupo funcional v (cm™) Grupo funcional
3339 -OH 3352 -OH
3040, -CH ins 3040, -CH ins
3000 (aromatico) 3000 (aromatico)
2849, CH sat (CH,, CH3) 2849, CH sat (CH,,
2900 2900 CH;)
1513, 1491, C=C (anillo 1739 C=0
1464 aromatico)
1419 CH, 1513, 1491, C=C (anillo

1464 aromatico)

1376 CH; 1420 CH,
1203 C-O (alcohol) 1377 CH;
1032 -C-OH 1032 -C-OH

Tabla 3.2. Resumen IR-ATR.
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3. Resultados y Discusion

3.1.3 Calorimetria de barrido diferencial DSC

Los compuestos se analizaron por calorimetria diferencial de barrido (DSC), en la
Figura 3.3 se observa que el punto de fusion del MGNOH empieza a 111.13 °C. El
MGNCOOH comienza a fundir a 180 °C, mas alto que para el anterior por la mayor

estabilidad del diacido.

1 Punto de fusién: 111.13°C

1
oo
|

Flujo de calor (mcal/sec)
)
|

N
o
1

—
20 40 60 80 100 120 140 160 180
Temperatura (°C)

Figura 3.3. DSC del MGNOH.
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3.1.4 Analisis termogravimétrico TGA

El MGNOH mostré6 una estabilidad térmica media T;o de 377.05 °C. Este

compuesto mostré una degradacion térmica drastica en el intervalo comprendido entre

377.05 y 495.81 °C, dejando 15.13 % de residuos a 500 °C. Ambos compuestos se

mostraron térmicamente estables con valores de descomposicion superiores a 350°C.
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495.81°C, -84.7%
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150 200 250 300 350 400 450 500

Temperatura (°C)

Figura 3.4. TGA del MGNCOOH
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3.1.5 Espectroscopia UV- Visible

La Figura 3.5 muestra el espectro de absorcion UV-Visible del MGNOH en

solucion, en el cual se puede observar los dos méximos de absorcion a 393nm y 330nm, lo

cual es congruente con los valores reportados para compuestos similares®® 4.
0.10 L L
393 nm
0.08 -
<
'S 0.06 1
=]
<
R
N
2
< 0.04 4
<
0.02 - solucion diluida
0.00 . : , : : ' . ; . . . :
240 300 400 500

Longitud de Onda (nm)

Figura 3.5 Espectro UV-Visible del MGNOH
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El espectro UV-Visible del MGNCOOH se muestra en la Figura 3.6, en la cual se
observan los dos maximos de absorcion, uno a 384 nm y el otro a alrededor de los 330nm.
Durante la preparacion de las muestras se observd que ambos compuestos son muy

fluorescentes tanto en estado sélido como en solucion.

0044 v W W vy
- 384 nm
0.03 4
< i
)
=
2 0.02-
5 Solucion diluida
2 ]
<
0.014
o0}
250 300 350 400 450

Longitud de Onda (nm)

Figura 3.6 Espectro UV-Visible del MGNCOOH
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3.2 Monocapas de Langmuir

Formacion de monocapas de Langmuir

La Figura 3.7 muestra el fendémeno de dispersion del material anfifilico en la
interfase aire-agua visto con una ldmpara de luz ultravioleta. La alta polaridad de los grupos
funcionales alcohol y 4cido carboxilico se pone de manifiesto en el momento de realizar la
inyeccion del material formador de monocapa. Las monocapas formadas por los
compuestos son muy estables ya que hay fuertes interacciones electrostaticas entre las

moléculas del agua y las de la monocapa.

Figura 3.7. Formacion de una monocapa de Langmuir de MGNOH visto con luz UV.
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3. Resultados y Discusion

3.2.1 Isotermas Presion superficial/Area

Las isotermas II-A de MGNOH a diferentes volumenes de muestra se presentan en
la grafica. Se observa que a medida que disminuye el area por molécula se obtienen
presiones superficiales mas altas y la region de la fase gaseosa se reduce, es decir que hay

. 21
una expansion de la monocapa” . Las fases que se pueden observar para este compuesto
son: gas, liquido expandido y liquido condensado. Basdndose en dichas observaciones y
considerando que entre mayor sea la presion superficial alcanzada las peliculas LB seran

mas estables, se realizo el deposito a 125uL.

50 PR [T TR TN SR TR N SR TN TR SR S SN SR SN S N T SN SR SR S S S S 1

40 -

30

Presion superficial [mN/m]

10

41.7A%
0 —r1 r r 1 r 1 1 —r r [ T Tt T
10 20 30 40 \ 50 60

, 2
Area molecular [A ]

Grifica 3.8a. [soterma I1-area de MGNOH a 25°C. Concentracion 1 mg/mL. Volumen de muestra 125uL.

La Figura 3.8a muestra la isoterma II-A del compuesto MGNOH en la interfase

aire-agua. El incremento inicial en presion superficial ocurre a 53 A’ La distancia
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3. Resultados y Discusion

intermolecular para un empaquetamiento compacto fue de 41.7 A% En la grafica se pueden
observar tres fases bien definidas. El cambio de fase gas- liquido se da a un area molecular
de 35 A’ y el cambio liquido-solido a 15 A% El colapso se presenté a una presion de

44mN/m.

20 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

10 Compresién

Expansion

Presion superficial [mN/m]

10 20 40 ) 60 80
Area molecular [A |

Grifica 3.8b. Curvas de histéresis de MGNOH a 25°C. Concentracion 1 mg/mL. Volumen de muestra
125uL.

La Figura 3.8b muestra las curvas de histéresis del MGNOH. Para ambos derivados
se observd que el proceso de formaciéon de monocapa es reversible, por lo que las

monocapas son de buena calidad.

En las isotermas I1-A de MGNCOOH a diferencia de las del MGNOH, el aumento
en el volumen de muestra utilizado tiene un efecto minimo en la forma de la isoterma, lo

que se debe a la mayor estabilidad del diacido. Para este compuesto se presentan cuatro
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3. Resultados y Discusion

tipos de agregacion que corresponden a las fases gas, liquido expandido, liquido
condensado y sélido. Con 50uL de la solucidn es posible apreciar la fase gas hasta un area
molecular de 100 A*. En este caso también se realizé el deposito a 125uL por alcanzar

presiones mas altas.

30 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
E
% 25 -
=
= -
=
5
o, 204
=
7}
=
Ne) -
‘@
<’]
R
A 154

48.1A%
10 T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
10 20 30 40 \\30 60

{ 2
Area molecular [A”]
Grifica 3.9. Isoterma [T-area de MGNCOOH a 25°C. Concentracion 1 mg/mL. Volumen de muestra 125uL.

El notorio cambio de pendiente en la grafica II-A del MGNCOOH indica una
transicion de fase importante, la transicion liquido condensado a soélido al alcanzar una
presion superficial de 22.5mN /m, lo cual corresponde a un area molecular alrededor de 33
A. A nivel molecular se estaran formando dominios en fase sélida rodeados de una fase
liquida, y éstos iran en aumento al reducirse el area molecular hasta alcanzar la presion de

colapso que para éste sistema fue 28.5 mN/m.
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3.2.2 Microscopia de angulo de Brewster

Las imagenes de BAM del compuesto MGNOH (Figuras 3.10 a la 3.12) nos dan
una panoramica de la interfase a medida que las moléculas se van reacomodando durante la
compresion. Las zonas claras representan la monocapa y las zonas oscuras la subfase. Las

figuras mostradas aqui son congruentes con las observadas para compuestos similares'®.

Figura 3.10. Imagen de BAM del MGNOH (54A%).

En la Figura 3.10 se ha hecho una toma de las fronteras de un dominio donde se
observa que a un 4rea molecular de 54A* (fase gas) las moléculas ya se han comenzado a
asociar formando “islas” con bordes suaves conocidas como dominios, donde altn se
observan huecos (es posible ver la subfase), ya que las moléculas estan en proceso de
ordenarse. En la figura 3.11 se observa que los dominios se han fundido dando origen a
una monocapa muy homogénea y estable, ya que no se observan defectos. En la Figura 3.12
se puede observar el estado de la pelicula una vez que se ha superado la presion de colapso.

En la zona sefialada por la flecha se observa la sobreposicion de las capas inherente a dicho
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3. Resultados y Discusién

colapso de la monocapa, debido a que el proceso no es completamente reversible, lo que es

congruente con las curvas de reversibilidad.

e sl o

Figura 3.12. Imagen de BAM del MGNOH (Colapso).
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3.3 Caracterizacion de peliculas LB

Se realizaron depositos de 1 capa de los compuestos de OPV en cuarzo como
sustrato hidrofobico e hidrofilico (ver seccion 2.2.1.3). El segundo mostr6 mayor
reproducibilidad y ser méas homogéneo, por lo que los depositos posteriores fueron del tipo
Z (AFM) y Y (Espectroscopia UV-Visible) con soporte hidrofilico que ademds es mas

sencillo de preparar.

3.3.1 Espectroscopia UV- Visible

El deposito fue tipo Y a 25 mN/m. La forma de los espectros fue la misma para
todas las peliculas. Como se puede apreciar en la Figura 3.13, el maximo de absorcion se
observa a Amax = 410 nm con un hombro a 437 nm. Se observa otro maximo de absorcion
alrededor de 336 nm con un hombro a 348nm. En el recuadro se muestra una ampliacion de
la region entre 200 y 500 nm donde se observa que la forma de los espectros fue la misma

para todas las peliculas.
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3. Resultados y Discusion

Figura 3.13. Espectros UV-Visible de MGNOH multicapas en cuarzo (1 mg/mL, 125uL).
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Grafica 3.14. Relacion entre la absorbancia y el No. de capas de MGNOH
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Figura 3.15. MGNOH en solucion y en pelicula LB (40 capas) en cuarzo.
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3. Resultados y Discusion

La intensidad de cada banda de absorcion es casi proporcional al nimero de capas
depositadas, como se observa en la grafica 3.14, lo que indica que si se ha llevado a cabo la
transferencia al sustrato. La Figura 3.15 muestra el espectro UV-Visible del MGNOH en
solucion y en pelicula LB. El valor de An.x esta desplazado hacia el rojo en la pelicula. Esto

se debe a las interacciones intracapas de los grupos hidrofobicos.
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Figura 3.16. Espectros UV-Visible de MGNCOOH multicapas en cuarzo (1 mg/mL, 125uL).

La Figura 3.16 muestra los espectros UV-Visible de las peliculas LB de 1 hasta 50
capas depositadas en cuarzo del MGNCOOH. En el recuadro se muestra una ampliacion de
la region entre 200 y 330 nm del mismo espectro. El deposito se realizd6 a 20mN/m. La
forma de los espectros se va acentuando conforme el nimero de capas aumenta. En el
recuadro se muestra una ampliacion de 200-450nm. La calidad de las peliculas LB
formadas con los derivados del PPV se aprecia en la grafica 3.17, que muestra una relacion

lineal entre la absorbancia y el nimero de capas.

79



3. Resultados y Discusion

0.3 4
=
= i
W
&
0.2 5
®
<
)
= _
]
=
B
2 0.1
=
<
00 T T T T T T
0 10 20 30 40 50
No. de capas

Grafica 3.17. Relacion entre la absorbancia y el No. de capas de MGNCOOH

El espectro de MGNCOOH (Figura 3.18) estd ligeramente corrido hacia el azul,
esto se debe a que las cadenas alquilicas de capas adyacentes estan interactuando entre si y

esto se hace mas notorio a mayor namero de capas’ .
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Figura 3.18. MGNCOOH en solucion y en pelicula LB (50 capas) en cuarzo.
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3. Resultados y Discusion

3.3.2 Microscopia de Fuerza Atémica

Figura 3.19. MGNOH (1 capa) en silicio. Modo de contacto. (a). 10 um. (b). Spum.

La Figura 3.19 muestra una imagen topografica de AFM de MGNOH de una capa
de silicio. Se observa que hay transferencia de material anfifilico y la dispersion de éste en

la superficie.

Figura 3.20. MGNOH (2 capas) en silicio, modo contacto Sum. (a). Normal (b). Con UV.
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La Figura 3.20 muestra la imagen de AFM de MGNOH de dos capas de silicio. Las
zonas mas brillantes representan grandes agregados. Se observa que el material depositado
no ha perdido su fluorescencia al excitar la pelicula con luz UV. La imagen muestra los

cambios conformacionales que sufren las moléculas (flechas azules). Lo mismo se observa

también en las Figuras 3.21 y 3.22.

Figura 3.22. MGNCOOH (2 capas) en silicio, modo contacto 0.5um. (a). Normal (b). Con UV (c). Con UV.
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Figura 3.23. MGNCOOH (4 capas) en silicio, modo contacto. (a). 10um, (b). Spm, (c). 2um, (d). 1pum,
(e). 0.5 pm.

La Figura 3.23 muestra las imagenes de AFM de MGNCOOH de cuatro capas de
silicio. Las zonas libres de material anfifilico se representan como huecos, lo que se

distingue muy bien en la imagen (e).

En resumen, las peliculas de Langmuir y Langmuir Blodgett de los compuestos
anfifilicos derivados del OPV fueron reproducibles y estables. La relacion lineal entre la
absorbancia y el nimero de capas que mostraron los derivados indica que el deposito fue

homogéneo.
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3. Resultados y Discusion

Las imagenes de AFM muestran que los derivados conservaron sus propiedades al
formar peliculas LB en Silicio. También se observdé un cambio conformacional que
comprueba que las peliculas LB de los compuestos han conservado sus propiedades

(fluorescencia).

Respecto a los espectros UV-Visible de las peliculas LB con respecto a la solucion
diluida (Figuras 3.15 y 3.18), se observa un desplazamiento batocrémico (al rojo) en el caso
del dialcohol. En el caso del didcido se observa que el desplazamiento es hipsocromico (al
azul). Esto puede deberse a que en las peliculas de diacido se estdn formando puentes de
hidrogeno para estabilizar mas la monocapa y por ello se da el desplazamiento de la banda

de absorcion a energias mas altas.
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Capitulo 117

CONCLUSTIONES
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CONCLUSIONES

Fue posible caracterizar los nuevos derivados del OPV mediante las técnicas:
Espectroscopia de infrarrojo (IR-ATR), Resonancia magnética nuclear de hidrégeno
RMN 'H, Espectroscopia UV-Visible, Calorimetria diferencial de barrido DSC, y

Andlisis termogravimétrico TGA.

Los compuestos anfifilicos derivados del OPV forman peliculas de Langmuir y
Langmuir Blodgett reproducibles y estables, ya que las isotermas I1-A son reversibles,
alcanzan altas presiones de depdsito my y existe una relacion lineal entre la absorbancia

y el nimero de capas en el caso de las peliculas LB.

Fue posible comprobar mediante AFM que los derivados del OPV conservan sus
propiedades al formar peliculas LB. En depodsitos de multicapas las interacciones
intercapas de grupos hidrofobicos produce un cambio conformacional al excitar las

peliculas con luz UV.

Mediante espectroscopia UV-Visible fue posible observar que dependiendo de la
naturaleza quimica de los derivados del OPV, se tiene un desplazamiento batocromico
(al rojo) cuando el grupo hidrofilico es el —OH. Por otra parte, cuando el grupo

hidrofilico es el -COOH se observa un efecto opuesto, es decir, un desplazamiento
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hipsocrémico (al azul); lo cual puede deberse a la formacion de puentes de hidrogeno

para estabilizar la monocapa.

En un futuro se pretende realizar un estudio de dinamica no lineal de las
monocapas de Langmuir de los derivados del OPV, ya que en la formacion de la
monocapa vista con luz UV se observan interacciones electrostaticas debido a la alta

polaridad de los compuestos que podrian ser explicadas con dichos estudios.

Potencialmente, las peliculas de Langmuir Blodgett aqui obtenidas tendrian

28-30,33,37, 38, 48, celdas foto-()pticas33, celdas

aplicacion en diodos emisores de luz LEDs
fotovoltaicas*', entre otros; para lo que también serd necesario comprobar su eficiencia

foto y electroluminiscente (PL y EL).
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Anexo 1. Termodindmica de superficies

En una interfase, las moléculas se encuentran en un campo no isotropico de fuerzas,
(ver figura 1), debido a que las interacciones solo son laterales y hacia el interior del
liquido. Esto produce que las moléculas se encuentren en un estado de energia alto. La

energia adicional, por unidad de area, es la tension superficial.

© © & O

Figura 1 Moléculas en la interfase

Una molécula localizada en la superficie tiene aproximadamente un 25% de energia
en exceso con respecto a una molécula en la masa™. Para que esta energia extra sea
observable, las particulas deben tener un didmetro menor a 0.5 um, que en una pelicula

monomolecular ya se aprecia.

Si se considera una pelicula en una interfase aire agua a la que se desea aumentar el
area en dA, el trabajo que seria necesario realizar aumentara la energia de Gibbs de la
pelicula:

Fdx = ydA (1)
Para una pelicula rectangular de longitud /:

Fdx = y2ldx (2)

La fuerza que se opone a la expansion de la pelicula por unidad de longitud es la
tension superficial y (N/m), que es de la misma magnitud que la energia de Gibbs

superficial por unidad de 4rea (J/m?). Ya que la fuerza F es consecuencia del bajo valor de
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la tension superficial debido a la presencia de la monocapa en comparacion con la
superficie limpia, dicha fuerza es la presion superficial, I1. Ya que la presion superficial
comienza a ser significativa hasta que la pelicula empieza a compactarse, las isotermas II-

Area se parecen mucho a las de un gas real.

Modelo de Gibbs para sistemas con efectos superficiales

Se contempla una interfase bidimensional o, entre dos fases a y . El volumen de la
interfase es cero y tiene valores para el resto de las propiedades termodindmicas. El

volumen total del sistema se define:

Vo= vesy’ 3)
La energia total del sistema:
U = U“+U"+U”° (4)

Donde U° es la energia en exceso superficial.

Para un sistema cerrado, proceso reversible y considerando una interfase plana:

dU = TdS-PdV +ydA (5)

En un sistema bifasico en equilibrio:
dU = TdS—PdV+ydA+2 udn, (6)

Donde ; es el potencial quimico del componente i.

De la ecuacion 4,

dU° = dU-dU" —dU” )
De forma analoga para dS°, dn®;, la ecuacion 6 resulta:

dU° = TdS° +ydA+Y u.dn’ )
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Si se integra la ecuacion 8 para un proceso a n, T y P constantes, pasando de un

estado 1 en que el estado del sistema corresponde a cero, a un estado 2 que es un estado

genérico:

U’ = TS +y A+2X un’

Isoterma de Gibbs de la concentracion en la superficie:

de,

¢,

dy = —-RTT,

Donde:

R = constante universal de los gases

I'; = concentracion en la superficie del material formador de monocapas
¢, = concentracion molar del material de la monocapa
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Anexo 2. Medicién de la tensién superficial con la

placa de Wilhelmy

El método consiste en colgar una lamina delgada de un alambre conectado a una

balanza y sumergir la placa hasta que toque la superficie de la subfase (ver figura 2).

,l

[

N r_______J.“ur-

——
w

Figura 2. Placa de Wilhelmy

Las fuerzas que actian sobre la placa se contemplan en la siguiente expresion:

F = (pplwt)g—(pLhwt)g—i- 2(w+t)ycose @)
Donde:
pp = densidad del plato g = aceleracion de la gravedad
1 = longitud del plato p1 = densidad del liquido
w = ancho del plato h = longitud del plato inmersa en la subfase
t = espesor v = Tension superficial

El primer término se refiere al peso del plato, el segundo al empuje ascendente y por
ultimo, la tension superficial. El primer término se descarta al establecer la presion inicial

en cero, y al estar la placa al nivel de la superficie del liquido, la expresion se reduce a:

F = 2(w+t))/cos¢ (D
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El angulo de contacto entre el liquido y el plato es 0°, asi la tension superficial esta
dada por:
F 2)

Para un anillo:

F B F (1.1)
perimetro  wd+r(d—2t)

yanillo =

Donde:
d =diametro externo
t = espesor del alambre, m
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AFM

BAM

DSC

EL

EPL

HOMO

IR-ATR

A

LB

LEDs

LUMO

MGNCOOH

MGNOH

0]

ABREVIATURAS

Microscopia de fuerza atomica
Microscopia de angulo de Brewster
Coeficiente dicroico

Calorimetria diferencial de barrido
Vector del campo eléctrico
Electroluminiscente

Eficiencia fotoluminiscente

Energia de movimiento vibratorio
Indice de refraccion

Constante de Plank

Highest Occupied Molecular Orbital
Intensidad de absorcion de la radiacion
Espectroscopia de infrarrojo por reflectancia total atenuada
Longitud de onda

Langmuir Blodgett

Diodos emisores de luz

Lowest unoccupied molecular orbital
Diécido derivado del OPV

Dialcohol derivado del OPV

Numero de onda

Oligo (p-fenilenovinileno)
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I Presion superficial

P Momento bipolar de transicion

PL Fotoluminiscente

ppm Partes por millon

PPV Poli (p-fenilenovinileno)

RMN 'H Resonancia magnética nuclear de hidrogeno

Tio Temperatura de pérdida del 10% en peso por descomposicion
térmica.

TGA Analisis termogravimétrico

Tm Temperatura de fusion

TR Factor de transferencia

v Frecuencia de la radiacion

Y Tension superficial
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