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CAPITULO 1

INTRODUCCION.

Los dendrimeros no centrosimétricos n-conjugados (con un grupo polar en un
extremo y cadenas alquilicas en el otro extremo) son moléculas las cuales
cumplen con uno de los requerimientos basicos para la formacién de peliculas de
Langmuir, que es tener un grupo hidrofilico y un grupo hidrofébico, ademas de las
propiedades electrénicas que presenta por ser n-conjugado.

El estudio de monocapas es una rama fascinante de la quimica, con implicaciones
considerables en muchos campos de la ciencia y tecnologia, tales como quimica,
fisica, ciencia de los materiales y biologia. Una comprension completa del
comportamiento de las monocapas es esencial para explotar la tecnica Langmuir-
Blodgett (LB), la cual involucra basicamente la formacion de una monocapa sobre
la superficie de agua, asi como la transferencia subsecuente a un sustrato sélido,
como una ruta viable para formar peliculas delgadas activas con un espesor y
arquitectura controlables para ser aplicadas en dispositivos eléctricos y Opticos
basados en moléculas. En este sentido, los investigadores alrededor del mundo
han desarrollado un numero de métodos experimentales de sensibilidad superficial
para probar “in situ” la organizacién de las moléculas sobre la superficie del agua,
los cuales incluyen técnicas espectroscépicas y microscopicas. Estas son usadas
normalmente en conjunto con métodos tradicionales, que involucran mediciones
de presion y potencial superficial.’ Apoyandose en todas las técnicas de
caracterizacion existentes se puede ver desde la formaciéon de la monocapa, su
utilidad para el fin que se esta buscando, y si se pueden explotar las ventajas
(espesores del orden de nanometros y un orden manipulable y monomolécular)
de esta técnica comparada con otras tales como: centrifugacion,

electrodepositacion o evaporacion usadas para la formacién de peliculas delgadas
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y ordenadas. Dentro de la gran variedad de aplicaciones que tienen las peliculas
Langmuir-Blodgett (LB) estan la foténica y transferencia de carga, ya que ésta
puede mejorar en gran escala las propiedades de un compuesto (aquellas que
dependen del ordenamiento a nivel molecular y la organizacién entre capas
monomoléculares), gracias al incremento en el orden y organizacion de las
peliculas, representa hacer un proceso muy eficiente en cuanto a flujo de carga y

conductividad.
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CAPITULO 2

PELICULAS DE LANGMUIR Y LANGMUIR-BLODGETT (LB).

2.1 INTRODUCCION HISTORICA.

Los primeros registros de peliculas flotantes sobre agua fueron escritos en forma
de cufa sobre tablas de arcilla de Babilonia durante el siglo 18 a.C. Los
babildnicos fueron muy supersticiosos y una de sus formas de adivinar el futuro
fue basada en vaciar aceite sobre agua (o agua sobre aceite) y observar el
esparcimiento subsecuente. Unos mil ainos después, esta practica fue adoptada
por los griegos quienes la nombraron como lecanomancia (lekami=Taza;
manteia=adivinacién). Tabor'® describe a detalle este método de adivinacién y
analiza el significado del fendmeno particular que ocurre en la superficie del agua,
como la formacién de rayas o gotas de aceite. El antiguo arte del marmol japonés,
llamado suminagashi, el cual literalmente significa “tinta-flotante” o “tinta-corriente”,
es reconocido como la primera aplicacién técnica de peliculas superficiales.
Siendo originada en China hace cerca de 2000 anos, ésta fue practicada por los
japoneses en el siglo 12, originalmente con el propdsito de adivinacion, después
como arte. Asi mismo la tinta japonesa, sumi, fue goteada cuidadosamente para
flotar sobre una superficie de agua y entonces soplada para formar delicados
remolinos, después de lo cual la imagen es recogida para colocarla en una hoja de

papel sobre la tinta cubierta en la superficie de agua”.

Los registros de monocapas estudian el efecto de calma de pequefias ondas
sobre la superficie del agua causada por el aceite extendido, el cual fue observado
por marineros en tiempos remotos y descrito por Plutarco, Aristoteles y Plinius.
Fulford'® menciono el vaciado de aceite sobre mares tempestuosos entre 429 y

451 d.C aproximadamente. La primera investigacion cientifica de este fendmeno
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fue hecha en 1774 por Benjamin Franklin, con su famoso experimento estanque
Clapham'®. Lord Rayleigh fue el primero en medir cuantitativamente la tension
superficial mas baja del agua debido al depésito de aceite de oliva'’. Sobre la
base de esa medida de area-densidad, él estim6 el espesor de la pelicula de
aceite de 16 A. Después, Agnes Pockels realizd6 un estudio sistematico por
compresion de capas con diferentes cantidades de aceites sobre la superficie del
agua con “barreras”, observando que la tensidon superficial caia rapidamente
cuando la monocapa era comprimida por debajo de cierta “area”®. Lord Rayleigh
especuldé que cerca de esta area, las moléculas de aceite fueron cercanamente
empacadas y esta especulacion fue la base para el estudio de peliculas
monomoléculares’™. En 1917, Irving Langmuir mostré evidencia sobre la
naturaleza monomolécular de las peliculas, asi como la orientacion de las
moléculas en la interfase agua-aire®. El fue el primero en investigar sustancias
quimicamente puras en lugar del aceite usado por sus antecesores. Unos pocos
afios después, Langmuir mostré como estas peliculas monomoléculares podian
ser transferidas sobre sustratos solidos. En 1935, Katharine Blodgett demostré la
transferencia secuencial de monocapas sobre un sustrato soélido para formar
peliculas monomoléculares, las cuales son conocidas actualmente como peliculas
Langmuir-Blodgett (LB)?".

2.2 PELICULAS DE LANGMUIR Y LANGMUIR-BLODGETT (LB).

Las monocapas de Langmuir son producidas y caracterizadas en un aparato que
ha sido tradicionalmente conocido como cuba Langmuir (figura 1), la cual consiste
de una cuba, usualmente hecha de un material hidrofébico como teflon para
contener la subfase, generalmente agua, y barrera(s) moviles(s) que cruzan sobre

la superficie del agua’.
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. M Electrobalanza

Control
del Dipper

Motor para mover

lag barreras Plato de
Wilhelmy

Barrera Mowil

Cuba

Subfaze
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Figura 1. Esquema del montaje necesario para la formacién de las peliculas de
Langmuir y la transferencia de éstas a un sustrato para obtener las peliculas de
Langmuir-Blodgett®.

En un experimento comun para obtener una pelicula de Langmuir, una cantidad
conocida de material anfifilico es disuelta en un disolvente organico inmiscible en
agua y volatil tal como cloroformo, el material es depositado sobre la superficie del
agua. Después de la evaporacion del disolvente, la monocapa del material es
comprimida con las barreras moviles. La formacion de la monocapa es
normalmente monitoreada por medio de una grafica de presion superficial (w)-area
molecular(A), la cual se realiza a temperatura constante y de manera generalizada
se denomina a esta grafica simplemente isoterma. Deben ser tomadas
condiciones estrictas para obtener resultados reproducibles con la pelicula
Langmuir. Estas incluyen: (i) el uso de materiales puros y disolventes organicos
generalmente grado HPLC y sales grado AR son normalmente recomendados; (ii)
una concentracion exacta de la disolucion de la monocapa; (iii) seleccionar un
disolvente disponible, insoluble en agua, que se evapore rapido y que disuelva
totalmente al compuesto por estudiar; (iv) filtracion cuidadosa del material
insoluble, también tomar en cuenta el material filtrado durante el calculo del area;
(v) limpieza normal y completa de la cuba y barreras; (vi) uso de agua ultrapura
para la subfase; y (vii) un ambiente limpio y libre de vibraciones para realizar los

experimentos, con temperatura controlable de la subfase, la cual puede ser
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lograda por circulacion de agua bajo la cuba. En la practica usual, los
experimentos de peliculas Langmuir son realizados en cuartos con limpieza clase
1000, con la cuba soportada por una base anti-vibraciones. Las cubas
normalmente tienen una forma rectangular con varios tamafos, incluidas algunas
pequeias que pueden ser colocadas convenientemente dentro de la camara de
muestra de espectrofotdmetros de FTIR?. Un ejemplo de una cuba inusual es con
compresion extrema, la cual presenta la ventaja- comparada con cubas con
barreras deslizables- de que elimina la presidon en exceso causada por deflexién

del plato de Wilhelmy durante la compresion y descompresién de la monocapa®.

Al paso de los afos, estudios de peliculas Langmuir han sido principalmente
realizados con moléculas anfifilicas que contienen un cabeza con un grupo polar y
una cola con un grupo no polar. Como el ejemplo tipico de un acido estearico,
COOH como cabeza polar con C47H3s como cadena alquilica unida. Sin embargo,
en afos recientes un gran numero de moléculas semi-anfifilicas y no-anfifilicas,
con o sin cadenas hidrofébicas largas, también han sido empleadas, incluyendo
polimeros®* 2> ¥ % derivados de fulerenos (Ceo)*’, compuestos organometalicos®

2930y 31 ' seudo-rotaxanos*?, dendrimeros anfifilicos y anfifilos® ¥ *.

PELICULAS LANGMUIR-BLODGETT (LB).

El término peliculas Langmuir-Blodgett (LB) se usa para nombrar monocapas o
multicapas que han sido transferidas de la interfase agua-aire (o liquido-gas en
general) a un sustrato solido*. Este proceso consiste en sumergir y extraer un
sustrato solido a través de la monocapa y mantener la presion superficial
constante simultaneamente, a través del sistema de retroalimentacion controlado
por una computadora entre las mediciones de la presién superficial por la

electrobalanza y el mecanismo de movimiento de las barreras®.
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2.3 ISOTERMA PRESION SUPERFICIAL-AREA.

"‘} 25-50
A

ki
{rmkim)

020 025 050 & 100
A (A2 por molécula)

Figura 2. Isoterma 7z-A esquematica para ilustrar las diferentes transiciones de

fase que puede sufrir una monocapa durante la compresién para &cido estéarico®.

La técnica basica y ampliamente usada para caracterizar una monocapa Langmuir
es la isoterma presién superficial (n)-area molecular (A?) (figura 2), la cual es una
grafica del cambio de la presion superficial (una medida de la disminucidn de la
tensién superficial, es decir un analogo de la presion en dos dimensiones) como
una funcién del area disponible para cada molécula en la superficie de la subfase
generalmente acuosa. La medida es realizada usualmente bajo una condicién de
seudo-equilibrio, por medio de un monitoreo de presion superficial durante la
compresion continua de la monocapa, una cuba puede obtener valores de
equilibrio por una compresion de la monocapa en una base de punto a punto. Hay
dos métodos principales para medir la presion superficial durante la compresién de
la monocapa: la balanza Langmuir y el plato de Wilhelmy. La primera es
esencialmente una medida diferencial en la cual la superficie del agua limpia(o
acuosa) es separada de la superficie cubierta por la monocapa por un flotador
conectado a una balanza convencional que mide la fuerza que actua sobre el
flotador. EI método de Wilhelmy es un método absoluto en el cual la fuerza actua
sobre el plato (usualmente hecho de platino o papel filtro) parcialmente inmersos
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en la subfase. Tales fuerzas son las descendentes, tales como la gravedad y la
tensidn superficial, y fuerzas ascendentes, como la boyante debido al
desplazamiento del agua, tales fuerzas son normalmente medidas con una
electrobalanza sensible. Una desventaja del método de Wilhelmy es el cambio en
el angulo de contacto cuando el plato es cubierto por material de la monocapa.
Esto puede ser corregido usando un papel filtro nuevo y limpio (usualmente
Cromatografia Whatman de ceniza de papel Chr1) para cada experimento de
monocapa. Para monocapas rigidas se usan dispositivos experimentales hechos

de papel secante para evitar el movimiento del plato®.

Las fuentes de errores experimentales durante las mediciones de presién
superficial, en general son: impurezas en el material de estudio de la monocapa;
impurezas de residuos en la cuba; impurezas en la subfase acuosa; solubilidad del
material de la monocapa; fluctuaciones en el sistema de medida de la presidn
superficial; cambios en el nivel de agua por la evaporacion de ésta; goteo a través
de las barreras; y cambios de la densidad superficial del material de la monocapa
por inyeccion de diferentes cantidades (exceso de material). Estos problemas
pueden impedir la observacion de transiciones de fase claras y la reproducibilidad

de la isoterma®.

2.4 TIPOS DE DEPOSITO.

4———— Line de Contacto
% Trifasico.

Capa Acuosa Entrante

Subfase

\ACLIDSE
o

Y
Suatrato Solido

NN

MMonocapa Sobre Fase acuosa

: b T G S

Figura 3. Representacion esquematica de un depdsito de una monocapa sobre un

sustrato hidrofilico.
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Bajo condiciones Optimas, la monocapa puede ser transferida sobre un soporte
sélido hidrofilico 6 hidrofébico por el método de sumergido vertical (figura 3) o por
el método de contacto horizontal. Informacion de primera mano puede ser
obtenida de la razdn de transferencia (RT), la cual se define como lo muestra la
ecuacion (1). Para un proceso de transferencia ideal, RT debe ser 1.

Area desplazada durante la transferencia de la monocapa
RT = - Ecuacion (1)
Area del sustrato sumergido en la subfase.

El depdsito puede ser de tres tipos: del tipo Y sustrato hidrofilico o hidrofébico
(transferencia durante la insercion y extraccion del sustrato), tipo Z sustrato
hidrofilico (transferencia solamente durante la extraccion) o tipo X sustrato

hidrofébico (transferencia solo durante la insercion) figura 4”.

sustrate Solido Cabazz- Cok

ole-Cabaze
i
i .. i
N
3
L]
ki

Tipo X sobre una Tipo ¥ sobre una TipDZ_s-;-brE_! una
superficie Hidrofobica superficie hidrofilica superficie hidrofilica.

Figura 4. Clasificacion de los depdsitos segun el sustrato y la direccién del

depadsito.

2.5 TECNICAS FISICOQUIMICAS MODERNAS USADAS PARA
CARACTERIZAR PELICULAS DE LANGMUIR Y LANGMUIR-BLODGETT.

TECNICAS INFORMACION OBTENIDA

Isoterma superficial presion-area. Informacién sobre la formacion de la
monocapa, area molecular, fases de la

monocapa, comportamiento de
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colapso, compresibilidad, secuencia de
las reacciones quimicas/fotoquimicas,
interaccion de especies en la subfase
con la monocapa, estabilidad de la
monocapa, nivel de mezclado en las

monocapas mezcladas.

Isoterma superficial potencial-area

Orientacién de los dipolos moleculares,

grupos moleculares en las primeras

etapas de compresion, agregacion,
secuencia de reacciones
quimicas/fotoquimicas, interaccion de
especies de la subfase con Ila
monocapa.

Medida de la conductancia Interaccién intermolecular del grupo

cabeza, puentes de H, proton libre,
interaccidn entre los grupos cabeza en

las primeras etapas.

Medida del

corriente de Maxwell

desplazamiento  de

Agregacion, curso de la reaccion

fotoquimica.

Microscopia de angulo de Brewster

Rasgos morfolégicos, formacion de

dominios, agregacion, fases de la

monocapa, fase coexistente,
comportamiento de colapso, diagrama

de fase n-T.

Microscopia de fluorescencia

Formacion de dominios, fases y sus

fases coexistentes.

Espectroscopia UV-Vis

Presencia de cromoforos, agregacion,

interacciones intermoleculares.

Espectroscopia Infrarroja

Grupos funcionales presentes, grado
de de

grupos cabeza/cola, puentes de H.

ionizacion, orientacion los

10
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Espectroscopia Raman Grupos funcionales presentes,
conformacion de cadenas alquilicas,

ordenamiento de la monocapa.

Difraccion de rayos X suaves. Orden posicional, estructura de red en
el plano, Fases diferentes de la

monocapa,

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

interaccion monocapa contraion.

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

moléculas dentro de la monocapa.

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

densidad superficial de la monocapa.

Microbalanza de cristal de cuarzo Naturaleza  monomolécular, agua

incorporada en la monocapa.

Elipsometria Espesor de la monocapa.

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

microestructurales).

Tabla 1. Técnicas de caracterizacion de peliculas de Langmuir y Langmuir-
Blodgett (LB)".
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2.6 PRINCIPALES TECNICAS DE CARACTERIAZACION DE PELICULAS
LANGMUIR Y LANGMUIR-BLODGETT (LB).

2.6.1 MICROSCOPIA DE ANGULO DE BREWSTER (BAM):

La luz que es reflejada de una superficie plana de un material dieléctrico (o
aislante) en la mayoria de los casos es parcialmente polarizada, con los vectores
eléctricos de la luz reflejada vibrando en un plano paralelo al de la superficie del
material. Ejemplos comunes de superficies que reflejan luz polarizada son agua no
disturbada, vidrio, hoja de plastico, y autopistas. En los casos, de ondas de luz que
tienen los vectores del campo eléctrico paralelo a la superficie son reflejadas en
un grado mayor que las que tienen diferentes orientaciones.

Las propiedades Opticas de las superficies aislantes determina la cantidad exacta
de luz reflejada que es polarizada. Los espejos son malos polarizadores, por otro
lado un amplio espectro de materiales transparentes actuan como muy buenos
polarizadores, pero solo si el angulo de la luz incidente dentro de ciertos limites.
Una propiedad importante de la luz polarizada reflejada es que el grado de
polarizacion es dependiente del angulo incidente de la luz, encontrandose un
incremento de la polarizacion con el decremento del angulo incidente.

Cuando se considera una luz no polarizada sobre una superficie plana aislante,
hay soélo un angulo al cual las ondas de luz reflejadas son todas polarizadas dentro
de un mismo plano. Este angulo es comunmente llamado angulo de Brewster, y
puede ser facilmente calculado utilizando la siguiente ecuacién para un rayo de luz

viajando a través del aire.

n = sin (6;)/sin (6;) = sin (6;)/sin (Bg-i) = tan (6;) Ecuacioén (2)

Donde n es el indice de refraccién del medio del cual la luz es reflejada, 4 (i) es el
angulo de incidencia, y &r) es el angulo de refraccion. Examinando la ecuacién

(2), se vuelve obvio que el indice de refraccion de una muestra puede ser

12
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determinado por medio del angulo de Brewster. Esto es particularmente util en el
caso de materiales opacos que tienen coeficientes de absorcion altos para luz
transmitida, volviendo a la usual ley de Snell. Determinando la cantidad de
polarizacion a través de técnicas de reflexion también se facilita la busqueda para
los ejes de polarizaciéon sobre una hoja de pelicula polarizadora que no esta
marcada.

Angulo de Brewster
L

Normal

"
- '
- [}
< ? Rayo
- ¥ Reflejado
"-\ J— ]
—_—— '
R ‘N" '
ayo J -
Incidente - 1 90°
=

Figura 5. Representacion esquematica del Principio del &ngulo de Brewster.

El principio detras del angulo de Brewster es ilustrado en la figura 5 para un sélo
rayo de luz reflejando de la superficie de un medio transparente que tiene un
indice de refraccion mayor que el aire. El rayo incidente es dibujado s6lo con dos
planos del vector de vibracion eléctrico, pero se pretende representar luz que tiene
vibraciones en todos los planos perpendiculares a la direccion de propagacion.
Cuando el rayo incide sobre la superficie al angulo critico (angulo de Brewster;
representado por la variable 6 en la figura 5), el grado de polarizacién del rayo

reflejado es 100 por ciento, con la orientacion del vector eléctrico siendo
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perpendicular al plano de incidencia y paralelo a la superficie reflectante. El plano
de incidencia es definido por las ondas incidentes, refractadas y reflejadas. El rayo
reflejado es orientado a un angulo de 90 grados del rayo reflejado y es solo
polarizado parcialmente.

Para agua (n = 1.333), vidrio (n = 1.515), y diamante (n = 2.417), los angulos
criticos (Brewster) son 53, 57, y 67.5 grados, respectivamente. Los laseres
modernos comunmente toman ventaja del angulo de Brewster para producir luz
linealmente polarizada de las reflexiones de la superficie espejeada posicionada
cerca del final de la cavidad del laser.

Es una técnica relativamente nueva que permite la observacion directa de las
peliculas sobre la superficie agua/aire. Esta técnica es sensible a la densidad
superficial y a la anisotropia de las fases en los dominios presentes en las
monocapas, donde la reflectividad de una interfase plana entre dos medias
depende de la polarizacion de la luz incidente y del angulo de incidencia. Para una
interfase de Fresnal (una interfase donde el indice de refraccion cambia
excesivamente) y para una polarizacion donde el campo eléctrico esta en el plano
de incidencia, la reflectividad se desvanece al angulo de Brewster. Para una
interfase real, la intensidad de la luz reflejada tiene un minimo en el angulo de
Brewster, pero no desaparece. Sin embargo, la intensidad reflejada en el angulo
de Brewster es fuertemente dependiente de las propiedades interfaciales y es
particularmente sensible a monocapas en la interfase. La reflectividad de una
interfase real al angulo de Brewster para la polarizacion mencionada tiene tres
origenes: (a) el espesor de la interfase, (b) la rugosidad de la interfase real (c) la
anisotropia de las monocapas. La figura 6 muestra un microscopio de angulo de
Brewster en forma esquematica. La interfase es iluminada al angulo de Brewster
de incidencia (~ 53°) con un rayo laser polarizado de He-Ne. El rayo reflejado es
recibido por un microscopio. El rayo es analizado por un analizador de polarizacién
y recibido por una camara de video CCD para desarrollar una imagen de la

monocapa.
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-

Camara CCD

- ; ,.7‘" Sustrato o

interfase

Figura 6. Diferentes componentes y montaje de un Microscopio de angulo de

Brewster.

INTERPRETACION DE IMAGENES BAM:

Los objetivos de obtener imagenes BAM son:(ilustrados en la figura 7).
1.- Imagenes BAM de fases condensadas con orden de largo alcance.
2.- Medir un perfil de reflectividad alrededor de puntos simétricos.

3.- Ajustar con un modelo 6ptico, para extraer orientacién molecular (azimut,

inclinacién polar) y otros parametros fisicos (coeficientes dieléctricos).
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Figura 7. A la izquierda imagen obtenida por BAM y digitalizada con ImagenJ
(Programa para procesamiento de imagenes de licencia libre) de un azobenceno
con una seleccion simétrica a un punto, a la derecha el perfil que se obtiene al

ajustar la imagen a un modelo optico.

Necesitamos ser capaces de interpretar las imagines del BAM para extraer
informacion estructural de éstas. La reflectividad local de una monocapa depende
de la densidad promedio del empaquetamiento molecular y la orientacion
molecular promedio. Para fases isotropicas, solo la densidad de empaquetamiento
es relevante. Para fases anisotropicas, las diferencias en orientacién molecular
son relevantes. Para la mayoria de las moléculas con colas simples, las fases
condensadas de monocapas son caracterizadas por una inclinacion polar
uniforme, relacionado al area uniforme por molécula en equilibrio mecanico. Por lo
tanto, diferentes reflectividades en regiones cercanas esta relacionado con
diferencias en el azimuth de las moléculas. Usando el calculé de la propagacion
de la luz en un medio uniaxial se puede obtener una curva de reflectividad, que
relaciona la escala de grises de las imagenes digitalizadas con el azimuth local
bajo las condiciones experimentales dadas y parametros del material. Dando la
configuracion Optica seleccionada, en las imagenes aqui seleccionadas, los
dominios mas negros corresponden a moléculas inclinadas para la izquierda del
observador y los dominios mas brillantes corresponden a las moléculas inclinadas

a la derecha del observador (figura 8).
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IR Lo polar

* 5 _.______, CONSTANTE
molecula iMoléculas

simples)

— Reflectividad Drleptaclnn
malecular

Figura 8. La reflectividad depende de los parametros fisicos de la monocapa:
longitud de la cola (tail), angulo polar de la cola (tail) (6), Tensor dieléctrico de la
cola (tail) (usualmente asumido como uniaxial y anisotropico), angulo azimutal de
la cola (tail) (¢), y sobre los detalles de la observacion: longitud de onda de la luz,

angulo de incidencia y orientacién del analizador y polarizador. Areas con alta
reflectividad aparecen brillantes y areas con baja reflectividad aparecen oscuras.

2.6.2 MICROSCOPIA DE FUERZA ATOMICA.

El microscopia de fuerza atémica o AFM por sus siglas en inglés, explora la
superficie mediante una punta muy pequefia de unos pocos micrones de largo y

un diametro mas pequefio aun, de unos diez nanémetros.

La punta esta adherida a una barra flexible o cantilever. Esta barra es como una
"viga en voladizo" miniaturizada y se dobla cuando la punta hace contacto con la
muestra. La flexion del cantilever se mide a través de un detector al mismo tiempo
que se efectua un barrido sobre la superficie de la muestra (figura 9). Dado que

todo esto ocurre dentro de unas dimensiones muy pequefias el barrido ocurre a
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gran velocidad, en comparacién con lo que sucederia con una sonda y una barra

flexible macroscopica.

Detector
sensible
ala
posicion.

Figura 9. Esquema del microscopio de fuerza atdmica con una ampliacion del

cantilever®

El barrido puede consistir en mover la punta en distintas partes de la muestra o
mover la muestra y dejar la punta fija. La deflexion del cantilever en cada punto se
registra mediante la computadora y se genera un mapa del relieve de la muestra.
Los microscopios de fuerza atdmica a diferencia del microscopio de efecto tunel se
pueden usar para todo tipo de muestras, ya sean conductores, aislantes o
semiconductores. Las fuerzas que actuan sobre el cantilever son varias. Una de
ellas es la fuerza de Van del Waals que ocurre entre atomos. Esta fuerza puede
ser de atraccion o de repulsion, dependiendo de la distancia entre los atomos.
Esto da lugar a dos modos de operacién, el modo con contacto y modo sin
contacto. En el modo con contacto, el cantilever se situa a unos pocos Angstroms
de la superficie y la fuerza interatdmica es de repulsién. En el modo sin contacto,
la punta se mantiene a decenas o cientos de angstroms de la superficie y las
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fuerzas son de atraccion. La mayoria de los AFM comerciales detectan la posicion
del cantilever con métodos épticos, uno de los sistemas mas comunes es usar un
rayo laser que se refleja en la punta del cantilever y luego actua sobre un
fotodetector. El detector contiene particiones que permiten detectar cambios
pequenos en la posicion del haz incidente, incluso de unos pocos Angstrom. El
camino 6ptico entre el cantilever y el detector produce una amplificacion mecanica
de la senal del laser y como consecuencia el sistema llega a detectar movimientos
verticales de la punta con una precision inferior a un Angstrom. También se
pueden usar otros métodos para medir la deflexion del cantilever, como métodos
interferométricos, o puramente eléctricos, si el cantilever es de un material
piezoresistivo. Una vez que el AFM detecta la flexion del cantilever en cada punto
se puede generar un mapa del relieve de la muestra. Esta operacion puede

hacerse en dos modos, a saber: altura constante o fuerza constante.

El modo de altura constante consiste en medir directamente la deflexién a medida
que el cantilever hace el barrido superficial. La imagen se genera con los datos de
coordenadas x-y del barrido mas el valor z de la deflexién del cantilever. En el
modo de fuerza constante usa un lazo de control automatico para mantener la
flexion constante, esto se logra con un circuito de retroalimentacién que mueve el
escaner en la direccidon z, es decir hacia arriba o hacia abajo de acuerdo a la
topografia del material. En este caso la imagen se genera con las coordenadas x-y

del barrido mas la senal z de la altura de la sonda.

En el modo de fuerza constante la velocidad de exploraciéon esta limitada por el
tiempo de respuesta del circuito de retroalimentacion, y la fuerza ejercida sobre la
muestra por la punta es constante y bien controlada. Generalmente se prefiere
esta modalidad para la mayoria de las aplicaciones. El modo de altura constante
se suele usar para tomar imagenes de escala atdmica de superficies
extremadamente planas, en las cuales se generan pequenas deflexiones del
cantilever. Dado que este modo es mas rapido permite a veces estudiar

fendbmenos en tiempo real en los que la superficie sufre cambios rapidos.
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En el modo sin contacto la punta se hace vibrar cerca de la superficie pero sin
llegar a tocarla, y sin embargo se pueden medir fuerzas ya que actuan las fuerzas
de Van der Waals. Estas fuerzas son pequefias, y esto hace adecuada la técnica
para estudiar materiales blandos o elasticos. Otra ventaja es que la punta al no

tocar la muestra no la contamina, esto es critico en las obleas de silicio.

En el modo sin contacto se tienen que medir fuerzas mas pequefias y a su vez se
tienen que usar cantilevers mas rigidos, ya que si son muy flexibles pueden ser
atraidos hacia la muestra y asi entrar en el régimen de contacto. En virtud de que
la sefial a medir es muy débil, se hace necesario el uso de métodos sensibles con
uso de corriente alterna. Para ello el sistema se hace vibrar cerca de la frecuencia
de resonancia del cantilever, unos 100 a 400 ciclos por segundo. Los cambios en
la frecuencia o amplitud de la vibracion se miden a medida que la punta se acerca
a la superficie. La sensibilidad de este sistema permite resolucion inferior a un
angstrom en la imagen. El modo sin contacto no sufre problemas de degradacién
de la punta o la muestra tal como ocurre con el modo con contacto luego de varios

barridos.

Si la muestra es rigida las imagenes obtenidas en el modo con y sin contacto son
similares, en cambio si hay unas pocas monocapas de agua condensada sobre la
superficie de la muestra las imagenes pueden ser diferentes. El AFM en modo de
contacto penetra la capa liquida y genera una imagen de la superficie sumergida,
el modo sin contacto por otro lado va a generar una imagen de la superficie del

liquido.

También existe otro modo de operacion denominado de contacto intermitente, que
es util cuando no se quiere arrastrar la punta del microscopio sobre la muestra
para evitar dafios o modificaciones a la misma. En esta modalidad la punta sube y
baja y toca la muestra durante un tiempo breve entre salto y salto y esto reduce la
posibilidad de danar el material ya que elimina las fuerzas laterales de friccidon

entre la punta y el material’.
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2.6.3 ESPECTROSCOPIA UV-VISIBLE.

Utiliza la radiacion del espectro electromagnético cuya longitud de onda esta
comprendida entre los 100 y los 800 nm (energia comprendida entre las 286 y 36
Kcal/mol) y su efecto sobre la materia organica, es producir transiciones

electronicas entre los orbitales atomicos y/o moleculares de la sustancia.

ULTRAVIOLETA VISIBLE

100 nm 200 nm 350 nm S00 nm

Figura 10. Espectro Ultravioleta-Visible.

Los maximos de absorcién se deben a la presencia de cromoforos en la molécula,
pero para caracterizar dichas absorciones ademas de la longitud de onda maxima
para cada absorcion debemos recordar la ley de Lambert-Beer, segun la cual:
Dependiendo del tipo de enlace que consideremos como cromoforo la excitacidon

electronica que puede observarse es:

Absorbancia=¢€-{-c Ecuacion (3)
Donde:

¢ = Coeficiente de extincidon molar, es una constante relacionada con el area de
incidencia del cromdéforo y la probabilidad de que produzca la absorcion.

/= recorrido en cm de la radiacién a través de la muestra

¢ = concentracion de la muestra en moles/litro

Consideraremos que cuando ¢ es inferior a 10000 esa absorcion se debe a una
transicion electronica prohibida por las reglas de seleccion. La ley de Beer-
Lambert solo se cumple a concentraciones que dan una absorbancia menor a 1.

MODOS DE EXCITACION ELECTRONICA.

Dependiendo del tipo de enlace que consideremos como cromoforo la excitacion
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electronica que puede observarse es:

Enlace sencillo:

150 nm

R .
L e i

Figura 11. Excitacion electronica que se presenta en un enlace sencillo.

185 nm

Figura 12. Excitacion electrdnica que presenta un enlace sencillo con pares de

electrones no compartidos.

185 nm

(8]

Figura 13. Excitacion electronica que presenta un enlace doble.
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Figura 14. Excitacion electronica que presenta un grupo carbonilo.

217 nm

Figura 15. Excitacion electronica que presenta los —dienos.

Es necesario aclarar que aunque en dichas figuras se subraya solo la transicion
con mayor longitud de onda, ello no implica que las demas transiciones no se
produzcan e incluso que dichas transiciones aunque de menor longitud de onda

sean de mayor absorcién que la indicada.

Cuando la radiacion incide sobre una sustancia no toda ella se ve afectada por la
misma; al atomo o conjunto de atomos que absorben radiacion se le denominaba
cromoforo. En las moléculas existen también atomos o grupos de atomos que no
absorben radiacion, pero hacen que se modifique alguna de las caracteristicas de

la absorcién del croméforo, se denominaban a tales grupos auxocromos.

De acuerdo con los anteriores modos de excitacién tendremos los siguientes

croméforos simples en la espectroscopia UV®:
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Electrones
Enlace Transicién Amax (Nm)
implicados
Electrones o C-C,C-H o->0* 150
-O- n->g* 185
-N- n->o* 195
Electrones n -S- n->0* 195
C=0 n->r* 290
C=0 n->g* 190
Electrones 1 C=C m->17* 190

Tabla 2. Cromoforos simples en la espectroscopia UV.
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CAPITULO 3

DENDRIMEROS Y DIODOS ELECTROLUMINISCENTES.

3.1 DENDRIMEROS n-CONJUGADOS CON ESTRUCTURA DE
FENILENVINILENO

El término dendrimero (del griego dendrdn = arbol) se refiere a moléculas también
llamadas tipo cascada, las cuales son macromoléculas bien definidas,
monodispersas, altamente ramificadas, construidas a partir de un ndcleo iniciador
con respecto al cual crecen capas ramificadas, unidas covalentemente de forma
radial, llamadas generaciones. Cada una de las ramas que crecen a partir del

nlcleo recibe el nombre de Dendréon®,

Algunas caracteristicas de los dendrimeros son: su forma predecible, que son
materiales amorfos, su baja temperatura de transicién vitrea, su baja viscosidad y

su conductividad electrénica isotropica*.

Métodos de sintesis divergente y convergente. En general la sintesis de
dendrimeros involucra rutas de ensamble jerarquico que requieren de los

siguientes componentes de construccion:
Nicleo: Mondmero — Rama unidad — Dendrones — Dendrimeros

En términos generales las diferentes rutas de ensamblado de estos componentes
se puede categorizar como divergente y convergente, las cuales involucran un
nimero de pasos limitado, formacion de enlaces covalentes, seguido por la
neutralizacion del producto en cada paso. La ruta divergente consiste en hacer
crecer simultaneamente cada una de ramas a partir del ndcleo generacién por
generacion. La ruta convergente consiste en hacer crecer por separado los

diferentes dendrones y una vez terminados se incorporan al ntcleo*”.
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El interés continuo en desarrollar nuevos materiales n-conjugados ha sido
impulsado por el descubrimiento de que éstos pueden ser usados como peliculas
emisoras de luz en diodos electroluminiscentes (LED’s) *’. Los materiales
investigados caen dentro de dos clases principales: Materiales de bajo peso
molecular y poliméricos. Los materiales de bajo peso molecular son generalmente
procesados por evaporacion dentro de dispositivos con alto vacio. En contraste los
polimeros emisores de luz tienen la ventaja de que pueden ser depositados por
spin-coating o prensado®. Sin embargo, una de las principales desventajas de
usar compuestos de bajo peso molecular y (co)polimeros es que un cambio
quimico para mejorar una propiedad electronica particular puede también
modificar sustancialmente las propiedades de procesamiento. Ha habido gran
avance en la sintesis de dendrimeros llevando a rutas las cuales dan un acceso
rapido a moléculas grandes y complejas®. Hay conocimiento creciente que el
campo puede usar para entender las rutas de sintesis, y propiedades de los
dendrimeros como materiales funcionales. Nosotros creemos que los
dendrimeros =-conjugados son una clase de materiales organicos muy
prometedores para la fabricacion de LED’s organicos. Estos pueden consistir de
un nucleo conjugado emisor de luz, ramas conjugadas, y grupos terminales. Tales
materiales estan disefiados de tal manera que el nucleo defina el color de la
emision de luz, los grupos terminales controlen las propiedades de procesamiento,
y las ramas permiten la transferencia de carga al ndcleo. Hay muchas ventajas
potenciales de los dendrimeros sobre los compuestos de bajo peso molecular y
polimeros. Primero, éstos ofrecen un cromoéforo emisor de luz en forma de
disolucion procesable y dan la oportunidad de optimizar las propiedades
electrénicas y de procesamiento independientemente: el color de la emision de luz
puede ser controlado por la seleccion del nucleo, mientras los grupos terminales
pueden ser seleccionados para controlar la solubilidad. Segundo, la arquitectura
dendrimérica proporciona una forma de controlar las interacciones entre
moléculas: en polimeros de generacion grande es esto posible solo en los grupos
terminales y las ramas salientes, los cuales entran en contacto unos con otros.

Esto puede solucionar problemas como las agregaciones observadas en algunos
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polimeros y materiales de bajo peso molecular. Finalmente, las ramas del
dendrimero pueden ser seleccionadas para tener un ancho de banda de energia
HOMO-LUMO amplia cerca de la superficie y mas angosta cerca del nicleo para
que funcione como un embudo de carga y estados excitados hacia el nucleo,

4L 42 Han sido

suministrando carga de manera similar a un LED multicapa
reportadas algunas investigaciones con dendrimeros conjugados emisores de luz
para LED’s basados en la estructura del fenilenvinileno y el efecto de la
generacion en las propiedades fotofisicas y luminiscentes del material, formando
la pelicula por spin-coating®. La ventaja de usar el fenilenvenileno es que es un

compuesto n-conjugados el cual permite el flujo de electrones.
3.2 LOS LEDS (DIODOS ELECTROLUMINISCENTES).

Los LED’s fueron desarrollados en 1962 por la compafiia General Electric. El
término LED es la abreviatura (en inglés) de la expresion diodo
electroluminiscente, un dispositivo conocido desde hace bastantes afios, con una
luminiscencia caracterizada por emitir un flujo luminoso muy escaso, que le hace
especialmente indicado para su utilizacion en sefialamientos o anuncios. Su
fabricacion se basa en cristales semiconductores, los cuales pueden conducir la
electricidad y emitir luz (permitiendo que la corriente eléctrica se desplace en una
sola direccion y que produzcan luz como un subproducto de la corriente). Un LED
tradicional emite usualmente entre 3 y 5 lamenes (Unidad del flujo luminoso el cual
se define como la potencia (W) emitida en forma de radiacion luminosa a la que el
0jo humano es sensible. La relaciébn entre watts y lumenes (Im) se llama
equivalente luminoso de la energia y tiene el valor: 1 watt-luz a 555 nm = 683 Im) y
se fabrica usando una pequefia pastilla o chip montado en una pieza de resina

epoxica de tipo oOptico.
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Figura 16. Esquema Basico de un Diodo Electroluminiscente tipo celda

monocapa.

Los LEDS o diodos luminiscentes se emplean como indicadores de determinadas
funciones en una gran cantidad de equipos electronicos (aparatos telefonicos,
equipos de audio, computadoras, monitores, impresoras, hornos de microondas,
relojes despertadores, etc.). En la actualidad se construyen con materiales

semiconductores inorganicos, por lo comun arseniuro de galio®.

Se interconectan dos estratos dopados para que actuen como electrodo positivo y
negativo. Cuando la electricidad pasa a través de ellos, uno de los electrodos cede
electrones y el otro huecos con carga positiva. Las cargas positivas y negativas
coinciden en la zona de union, donde se combinan emitiendo luz (figura 16). El
color de la luz depende de las propiedades del semiconductor y del dopante; por lo

general, los colores mas faciles de obtener son el rojo y el verde.
3.3 LOS LEDS ORGANICOS (OLEDS).

Entre los desarrollos mas interesantes recientes esta la tecnologia de los OLED
(Organic Light Emitting Diodes), o diodos organicos emisores de luz. En su forma

mas simple, un OLED consiste en una capa de material organico luminiscente
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situado entre dos electrodos. Su obtencién en forma de pelicula permite que se
aplique sobre las paredes, ventanas, o cualquier superficie como si fuera papel
pintura. Esta tecnologia, dotada de automatismos adecuados, posibilitara un

notable ahorro de energia, un menor costo y una mayor comodidad®’.

El hecho de que estos dispositivos emitan luz supone una primera diferencia
crucial, pues los sistemas LCD en si se limitan a dejar pasar o bloquear la luz
producida por lamparas convencionales situadas detras de ellos. Estas lamparas
ocupan buena parte del grosor de la pantalla, por lo que, al no existir en una

pantalla hecha con OLED’s, permite que éstas sean mucho mas finas.

El que sean organicos también supone un notable avance. Hasta ahora, los LED’s
se hacian con semiconductores inorganicos (silicio, arseniuro de galio, arseniuro
de indio...), lo que implicaba una serie de limitaciones en cuanto a rendimiento. La
complejidad de las moléculas semiconductoras organicas permite conseguir
rendimientos notablemente superiores de forma mucho mas sencilla, una vez que

se sabe como fabricarlos.

Los LEDS de base organica prometen disminuir los costos de su fabricacion
debido a la materia prima mas economica y a la disminucion del namero de
conexiones entre diodos, ya que las peliculas organicas pueden colocarse en
grandes extensiones, a diferencia de los de arseniuro de galio, que dependen del

tamano de las obleas del cristal.

La polianilina®, que es soluble en agua, podria reemplazar las aleaciones de
plomo que se utilizan actualmente para soldar y que son toxicas. La propiedad de
disipar las cargas electrostaticas que poseen los polimeros los hace utiles para el
apantallamiento electromagnético. Esto es, sirven como proteccion para evitar
interferencias entre las sefiales eléctricas que producen distintos aparatos como,
por ejemplo, el instrumental de un avion y los equipos portatiles electrénicos que

poseen los pasajeros.
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3.4 COMPANIAS TRABAJANDO.

Existen muchos grupos investigadores punteros en este campo. Citaremos al mas
destacado ubicado en los Laboratorios SANDIA, de Nuevo México®. Varias
empresas han mostrado ya prototipos de pantallas OLED. Tal es el caso de
International Display Technology (IDTech), una union de la divisién japonesa de
IBM y del fabricante taiwanés de pantallas Chi Mei. Otra de las compafiias que se

encuentra trabajando en el desarrollo de este campo es Seiko Epson Corp®.
3.5 USOS POTENCIALES.

No obstante, el empleo de los OLED’s es todavia muy reducido. No consiguen
ahorrar demasiada energia y la luz que emiten tiende a reducirse a medida que
pasa el tiempo. Uno de los ultimos avances consiste en un transistor luminoso,
logrado por investigadores de la Universidad de lllinois. La compafia DuPont
Displays ha avanzado en una nueva tecnologia llamada OLED que revolucionara
todos los ambitos de la comunicacion visual. Esta basada en el uso de polimeros,
lo que permite alcanzar unos niveles de brillo y nitidez de imagen hasta ahora
desconocidos. Los cientificos de DuPont en California estan aplicando la ciencia
de los polimeros en la produccion de OLED, unas pantallas ligeras, finas, de alto

contraste y poco gasto energético>®.

En pocos afios estaran disponibles en el mercado pantallas planas basadas en
OLEDS, las cuales pueden presentar numerosas ventajas sobre los CRTs y LCDs
actuales. Una caracteristica especialmente interesante de los OLED es que son
flexibles. Al contrario que los LED’s inorganicos clasicos, pueden doblarse sin
danarse, incluso en pleno funcionamiento. Sin embargo, mientras los OLED se
construyan sobre una base de vidrio, esta caracteristica no se podra aprovechar.
Es por esto que otras empresas estan investigando otra clase de sustratos,
también organicos, que permitan construir una pantalla OLED completamente

flexible®®.
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CAPITULO 4

OBJETIVOS E HIPOTESIS.

4.1 OBJETIVO GENERAL:

La preparacion y caracterizacion de las peliculas Langmuir y Langmuir-Blodgett
(LB) de los diferentes dendrimeros, para comprobar que hay un ordenamiento
mayor de las moléculas por medio de ésta y la factibilidad de la formacion de
peliculas por esta técnica y cual es el efecto de la generacion del dendrimero en la

formacién de dichas peliculas.

4.2 OBJETIVOS PARTICULARES:

4.2.1 Incorporaciéon de los compuestos dendriméricos en monocapas de Langmuir

y posteriormente en peliculas de Langmuir-Blodgett (LB).

(a) Estabilidad de las peliculas de Langmuir por BAM (Microscopia de Angulo de

Brewster).

(b) Condiciones o6ptimas para formar peliculas LB: Tipo de depdésito, sustrato

optimo.

(c) Caracterizacion de las peliculas LB por espectroscopia UV-Vis y Microscopia
de Fuerza Atémica (AFM).
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4.3 HIPOTESIS:

El efecto de la generacion de las dos diferentes series de dendrimeros sobre la
formacion de las peliculas de Langmuir y Langmuir-Blodgett es que al aumentar la
generacion las peliculas presentaran una mayor estabilidad y razéon de

transferencia, asi como un autoensamblado y fases homogéneas y bien definidas.
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CAPITULO 5

RUTA DE SISTESIS DE LOS DENDRIMEROS.

5.1 RUTA DE SINTESIS DE LOS DENDRIMEROS USADOS™.

SINTESIS DEL NUCLEO (PARTE HIDROFILICA) *.

H R
é 1-BrC,Hys é Br
NaOH EtOH B

OH CC"‘ OR

87% 85% 3
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Figura 17.- Ruta de sintesis del ndcleo de los diferentes dendrimeros.
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SINTESIS DE DENDRONES (PARTE HIDROFOBICA) *°.
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Figura 18.- Ruta de sintesis de los dendrones de primera, segunda y tercera

generacion con cadenas de C3Hy.
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Figura 19.- Ruta de sintesis de los dendrones de primera, segunda y tercera generacion
con cadenas CiHys.
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Figura 20.- Ruta de sintesis por acoplamiento de los dendrones de primera, segunda y
tercera generacion (con cadenas C3H7y CioHos) y el nlcleo.

NOTA 1: Los detalles de la ruta de sintesis se dan en la referencia nimero 10.
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CAPITULO 6

EQUIPO Y DESARROLLO EXPERIMENTAL.

5.1 EQUIPO USADO PARA LLEVAR ACABO LAS ISOTERMAS Y DEPOSITOS:

Figura 21. Equipo KSV serie 5000 sistema 3.

El Equipo KSV serie 5000 sistema 3 (figura 21) Consiste de una torre de
alimentacién de energia con cuatro pantallas, un elevador de altura para la unidad
de balanzas, dos mecanismos de manejo de barreras, el interruptor principal, la
interfase para computadora (una conexién de 9 pines), dos tarjetas con
dispositivos de interfase (con dos conexiones de 15 pines cada una), una base
para los brazos de deposito, dos balanzas, dos brazos para deposito y una cuba
doble®.

Ademas incluye un software con el cual se maneja el equipo y el cual registra
todos los datos de los experimentos realizados cuyo nombre es Sgserver.exe.
Dicho software permite registrar isotermas, ciclos y hacer depdsitos en forma

automatizada y programada®.
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1.- Cuba doble: Dimensiones: 2 compartimentos con un area efectiva para
pelicula de 790X120 mm?. Pozo de depdsito, medio circulo con un radio de 150
mm. en el centro de la cuba. Profundidad del pozo de depdsito de 130 mm.
Material de cuba: PTFE sélido (teflén), 1.5 mm. de espesor del fondo, montado

sobre una placa base regulada térmicamente.
2.- Material de Barreras: Delrin hidrofilico (poliacetal).

3.- Ambiente: Libre de vibraciones, polvo, corrientes de aire y temperatura

estable*.

4.- Subfase: Agua desibnizada a través del sistema Millipore DI-PACK
CPD1000LT, el agua es pasada a través del sistema Millipore SIMPACK 1

SIMPACKOR1 para remover polvo residual justo antes de ser usada.

5.- Sustratos: Portaobjetos marca madesa® de corte diamantado, superficie

hidrofilica para aprovechar las caracteristicas de los compuestos usados®.

5.1.-Limpieza de sustratos: Primero se sumergen 24 hrs. en una mezcla
sulfocrémica, después se enjuagan completamente con agua destilada hasta que
ya no salga color amarillo, enseguida se sumergen en agua destilada y se colocan
en el ultrasonido 15 minutos, se les quita el agua la cual no debe de ser para nada
de color amarillento (se repite el procedimiento hasta que sea transparente), se
escurren y se colocan en un vaso de precipitados en etanol (grado reactivo, marca
Aldrich) y nuevamente se colocan en el ultrasonido 15 minutos, se les quita el
etanol (el cual se puede guardar para futuras lavadas), luego se les pone
cloroformo (grado reactivo, marca Aldrich) y se colocan en el ultrasonido 15
minutos, se secan con argdn y se usan inmediatamente, en caso de no ser
usados de inmediato, nuevamente se sumergen en etanol puro y se dejan ahi y
antes de ser usados se enjuagan con cloroformo y etanol, y se secan con un papel

libre de pelusas y finalmente con argén®.

6.-Jeringas: Jeringa de 100 L, de vidrio, marca Hamilton. Esta se limpia con
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cloroformo antes y después de cada inyeccién, se succiona y expulsa cloroformo

tres veces y la aguja se limpia por fuera con cloroformo usando una piseta.

7.- Matraces de vidrio aforados de 2 ml de capacidad. Se usan para preparar y
almacenar las disoluciones de los diferentes compuestos. El proceso de limpieza
es el mismo que se les da a los sustratos (descrito en el punto 5.1), con las
siguientes variaciones: secarlos con argdén y sino se usaran inmediatamente se

cierran, y se sellan con papel parafim®.

5.2 PROCEDIMIENTO PARA LLEVAR ACABO LAS ISOTERMAS Y
DEPOSITOS:

Disolucion: Los anfifilos utilizados en este estudio corresponden a dendrimeros n-
conjugados emisores de luz basados en la estructura del oligo-fenilenvinileno
(OPV) los cuales fueron sintetizados de acuerdo a la metodologia reportada en

literatura [10].

Las soluciones inyectadas se prepararon disolviendo los anfifilos en cloroformo
(grado HPLC).

Figura 22. Brazos y pozo de depdésito y equipo de control del KSV.

El equipo usado para registrar las isotermas y depositos, asi como el equipo de

computo para su manejo se muestra en la figura 22, ademas a continuacion se
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describe el procedimiento.

1.- Se lavan la cuba y las barreras: se limpian primero usando toallas y etanol
puro y después llenando con agua desionizada. Usar guantes de plastico es
indispensable para evitar contaminar el agua y tener medidas y resultados

erroneos.

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

quedado y se abren las barreras a su posicion inicial.

3.- Se coloca la balanza en la parte central de la cuba y se coloca el plato de
Wilhelmy de platino y se baja con el elevador hasta tocar el agua con toda la base

inferior.

4.- Usando el programa se fija la presion igual a 0 mN/m, después se inyecta el
compuesto gota a gota(a lo largo de toda el area delimitada por las barreras e
inyectando alejado del plato de Wilhelmy) y se observa la variacién de la presién
con cada gota agregada ya que es importante empezar el experimento a

presiones cercanas a 0 mN/m.

5.- Se selecciona en el programa el experimento deseado (Isoterma, deposito o

deposito alterado), se llena la hoja de datos del experimento y se inicia éste.

6.- Por ultimo es importante el monitoreo a cada instante del experimento para

evitar registrar datos erréoneos por algun problema ajeno al programa.

7.- En caso de depdsitos es necesario realizar la colocacion del sustrato de vidrio
en el clip superior y se cambia este cuando sea necesario, asegurandose de
tomarlo con guantes y por los lados sin tocar las caras donde se realizara o realizo

el depdsito.
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53 EQUIPO USADO PARA LA OBTENCION DE IMAGENES DE
MICROSCOPIA DE ANGULO DE BREWSTER (BAM).

Figura 23. Microscopio de Angulo de Brewster, imagen y Control BAM.

1.- Un microscopio miniBAM plus (figura 23) de Nanofilm Technology GmbH con

los siguientes componentes?.

1.1.- Fuente de luz: Diodo laser visible de potencia alta (30mW) y una longitud
de onda de (660 nm) y un angulo de incidencia de 52-54° (para subfase

acuosa).

1.2.- Sistema de imagen: resolucion menor a 20 ym, campo de vision 4.8 ym
por 6.4 um, imagen en tiempo real, distorsion geométrica baja, CCD sensible
transfiere fragmentos en blanco y negro (60 Hz), control de nivel de ganancia y

oscuro y control automatico de ganancia (AGC).

1.3.- Montaje: apoyo de masa en tres puntos con ajuste de nivel, perilla de
ajuste fino para alineamiento vertical, ajuste del angulo de incidencia a través

del nivel de los tres puntos de apoyo.

1.4.- Dimensiones de la cabeza del microscopio: 32x5.5x8 cm?® y un peso

aproximado de 2.5 kg.

2-. Monitor: monitor LG a color de alta calidad (resolucién mayor a 800 lineas).
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3.- Un DVD grabador marca LG, para grabar las imagenes obtenidas de la camara
CCD del miniBAM.

4.- Una computadora con lector de DVD y el programa Power DVD para tomar
fotos del DVD vy el programa ImagedJ (de licencia libre) para el procesamiento y

analisis de las imagenes.

5.- Equipo NIMA para el depésito de la monocapa y corrida de la isoterma la cual
se observa con el miniBAM plus. El equipo NIMA esta compuesto por una cuba de
teflon (PTEF), dos barreras del mismo material las cuales son moviles y una
balanza (sobre la cual se cuelga un papel filtro de unas dimensiones y peso
estandarizado para medir la presion superficial en mN/m) El proceso de limpieza y

corrida del experimento es similar al descrito para el KSV 5000.

5.4 PROCESO DE OBTENCION DE IMAGENES DE MICROSCOPIA DE
ANGULO DE BREWSTER (BAM).

1.- Se realiza el montaje del microscopio sobre la cuba y se coloca en la cuba un
vidrio negro para que absorba la luz del laser y la camara pueda capturar la luz

reflejada por la monocapa que esta en la interfase agua-aire.

2.- Se enciende el miniBAM, el DVD grabador y el monitor y se observa que no
halla nada flotando en la interfase agua-aire (esto se hace viendo el monitor donde
con ayuda del miniBAM podremos ver cualquier impureza que este flotando sobre
el agua), si hay algo entonces se aspira en la superficie del agua, para remover
cualquier tipo de contaminante que pueda haber quedado y se abren las barreras

a su posicion inicial.

3.- Se sigue el proceso ya descrito para el deposito de la monocapa en el
apartado 5.3.

4.- Se registra la isoterma y se graba la apariencia de la monocapa desde que se
comienza a inyectar, una vez que se corre la isoterma se graban 30 seg. cada vez

que cambia la presion 1mN/m y si se nota cualquier cambio de fase o morfologia
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asi como aquellas presiones de la isoterma donde se aprecian cambios en
pendiente, ya que esto nos indica un cambio de fase o en el ordenamiento de las

moléculas y con el miniBAM podemos corroborarlo.

5.- Una vez que se tienen grabado el DVD se abre en una computadora con el
programa Power DVD, se toman fotos de las imagenes que interesen, se
procesan en un editor de fotos para darles el formato jpeg., se analizan con el
programa ImagedJ para obtener perfiles de homogeneidad y morfologia en base a

las diferentes intensidades de grises que se obtienen.
5.5 SIMULACION DE DENDRIMEROS.

La simulaciéon se llevé acabo con el software Spartan 4.0, aprovechando los
movimientos de rotacion de los enlaces y en base a la propiedad hidrofilica o
hidrofdbica de cada grupo funcional, después con una funcién del programa se
lleva a su estado minimo de energia libre y en base a observar la molécula de la
parte superior o vista aérea podemos ver la forma que proyectara la molécula en
la interfase, en base a lo anterior tomamos puntos de referencia y hacemos
medidas con ayuda de una funcion del programa y en base a la figura proyectada
calculamos el area de la molécula en el caso de los dendrimeros estudiados en
este trabajo algunos tienen proyecciones rectangulares y otros triangulares. Una
vez obtenidas las areas se pasa a la isoterma y se observa el area marcado por la
extrapolacion de la pendiente principal y se comparan las areas. Si las areas son
similares es muestra de que nuestro modelo es el indicado sino a tratar con otro
arreglo, generalmente no necesitas mas de un modelo si se toma en cuenta el
caracter hidrofébico e hidrofilico de cada grupo. Considérese que la simulacion se
realizé con un modelo semiempirico y es estrictamente para darse una idea de la
posible orientacion que podria tener esta y solo se consideraron las posibles

interacciones de tipo hidrofdbico e hidrofilico para una sola molécula en el vacio®’.
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5.6 OBTENCION DE ESPECTROS UV-VIS DE LAS PELICULAS DE
LANGMUIR-BLODGETT (LB).

Los espectros de UV-Visible se llevaron acabo en un espectrofotometro de doble
haz lo cual nos permiti6 obtener los espectros aun cuando nuestro sustrato de

vidrio absorbe, el proceso seguido se enlista a continuacion:

Lo primero que se debe tener las capas monomoléculares depositadas en el

sustrato de vidrio con un tiempo de secado de por lo menos dos horas.

1.- Se enciende el espectrofotdmetro con 20 min. de anticipacion y se inicia el
programa de barrido, una vez iniciado se elige el rango del espectro UV-Visible en
que se desea realizar el barrido, se fija el rango de absorbancia que nos interesa y

se selecciona la opcidn de correccién con linea base.

2.- Se colocan en las bases para peliculas dos sustratos con el proceso de
limpieza mencionado en el apartado (5.1.5.1) de este capitulo y sin ningun
depdsito (estos se usa como referencia ya que el vidrio absorbe en el UV cercano
lo cual necesitamos restar al espectro que obtendremos de nuestras muestras
(esta sera tomada como linea base). Una vez colocados se corre la linea base y

fija en cero la absorbancia.

3.- Se quita el primer sustrato visto de frente y se coloca el sustrato con la pelicula
y se hace el barrido, una vez terminado se guardan los datos y después se
grafican para llevar acabo el analisis. Si se tiene mas de una muestra entonces se
retira la que ya se barrio y se coloca la siguiente y asi sucesivamente hasta

terminar con todas las muestras.
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EQUIPO Y DESARROLLO EXPERIMENTAL

5.7 OBTENCION DE IMAGENES DE MICROSCOPIA DE FUERZA ATOMICA
(AFM).

Las imagenes se obtuvieron con un equipo NANOTEC ELECTRONICA, vy las
imagenes fueran analizadas con el programa WSxM de licencia libre. El proceso

que se siguid se describe a continuacion:

1.- Se coloca la muestra en el soporte porta muestras (tratando de poner el area
que se desea analizar bajo la cabeza de barrido), se coloca la cabeza de barrido

sobre su soporte.

2.- El resto se lleva acabo usando el programa, primero se acerca la punta de
lectura lo mas cerca que se pueda a través del control de altura del programa, una
vez lo suficientemente cerca se le da un autoajuste para que quede a la distancia

establecida para recibir respuesta al realizar el barrido.

3.- Se fijan los parametros como la fuerza con que se va a barrer, la amplitud y

frecuencia de oscilacion del cantilever y area de barrido.

4.- Se inicia el barrido y si es necesario se reajustan los parametros si la imagen

no es muy buena.

5.- Una vez obtenidas las imagenes se analizan con el programa WSxM y se
extrae la informacién e imagenes que se consideren importantes para su trabajo

de investigacion.
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CAPITULO 7

OBTENCION Y ANALISIS DE RESULTADOS.

6.1 ISOTERMAS Y CURVAS DE HISTERESIS.

Se obtuvieron las isotermas de los anfifilos dendriméricos derivados de oligo-
fenilenvinileno; en el equipo KSV serie 5000 sistema 3 para determinar el volumen
de inyeccion mas adecuado se realizaron isotermas de 50, 75, 100 y 150 pL.
Estas isotermas deben ser reproducibles, por lo que se realizaron 2 repeticiones
mas, obteniéndo siempre los mismos resultados, esto nos permite establecer las
condiciones en las cuales se van a llevar a cabo los depédsitos para obtener las
peliculas de Langmuir-Blodgett (LB). Los volumenes de inyeccion mas adecuados
de cada anfifilo se determinan tomando en cuenta que nos interesa tener la mayor
area molecular que se pueda, asi como una presion superficial alta. Enseguida la

tabla 3 muestra las condiciones en que se llevaron acabo las isotermas.

Velocidad de Volumen de Area Presion
Anfifilo compresion Tempeoratura inyeccion molecular superficial

(mm/min) (3°C) [nL] [Azlmolécula] [mN/m]
G1-CsHy 10 25 80 83 8
G2-CsHy 10 25 100 143 10
G3-C3H7 10 25 100 293 9
G1-CioHas 10 25 100 87 9
G2-CioHzs 10 25 171 248 12
G3-CyoHzs 10 25 150 348 10

Tabla 3.- Condiciones en las que se llevaron acabo las isotermas de los diferentes

dendrimeros.
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Cada uno de las variables consideradas en la tabla 3, tiene una gran importancia
para la formacion de las monocapas de Langmuir y Langmuir-Blodgett (LB). La
velocidad de compresion tiene la funcion de dar el tiempo suficiente para la
organizacion y autoensamblaje de las moléculas, tras haber realizado varias
pruebas se observo que la velocidad de 10 mm/min. cumple con dicha funcién
ademas de permitir realizar la compresion de la monocapa en poco tiempo. La
temperatura cumple la funcion de hacer que la monocapa sea de una viscosidad
bidimensional adecuada para el depdsito y autoensamblado de las moléculas, por
lo cual se selecciond la temperatura de 25 + 3 °C, ya que la monocapa presento
una viscosidad que permite tanto el autoensamblado asi como la transferencia en
un sustrato sélido. La importancia del volumen de inyeccion consiste en no saturar
la interfase agua-aire y dejar el espacio suficiente para que las moléculas se
dispersen en la interfase y no se sobre pongan unas a otras, esto se logra
inyectando hasta que la presion superficial este entre 0-0.5 mN/m., el volumen que
se inyecta tiene una relacion directa con la concentracion de la disolucion del
compuesto, por esta razon se observan diferentes volumenes inyectados ya que
las concentraciones no son las mismas para todos los compuestos por cuestiones
de errores experimentales. El area por molécula y presion superficial son variables
muy importantes para la transferencia de la monocapa de Langmuir sobre un
sustrato soélido, asi como para conocer las fases que se presentan en ésta, dichas
variables se grafican en la isoterma y curva de histéresis durante la compresién de

la monocapa y se lleva acabo un analisis posterior de estas.

47



OBTENCION Y ANALISIS DE RESULTADOS

G1-C3H7Isotérma
v=80 pl c=1.75mg/ml

G1-C3H7Histéresis
v= 80l c=1.75mg/ml
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Figura 24. Isoterma a una temperatura de 25 °C, una concentracion de 1.75

mg/mL, en cloroformo, se inyectaron 80 pL.

Tras haber obtenido las isotermas y curvas de histéresis de los diferentes anfifilos
dendriméricos se comenzara con el analisis del dendrimero de primera generacion
con cadenas CsHy para lo cual se hara referencia a la figura 24 donde se puede
observar claramente que se esta formando una monocapa la cual tiene tres
cambios de fase muy marcados: liquido-gas, liquido condensado y solido
colapsado. Estos cambios de fase se pueden observar por los cambios de
pendiente que presenta la isoterma, y de la cual se puede obtener el area por
molécula en A%y la presion superficial a la cual se tiene una fase semi-sdlida y la
cual se puede transferir a un sustrato sélido, para ésta grafica el valor del area por
molécula es = 83 A? y la presion superficial de depdsito es de 8 mN/m. Ademas
con la curva de histéresis podemos observar que la monocapa es bastante estable
y que el arreglo bidimensional de las moléculas no se pierde independientemente
de cuantas veces se abren y cierran las barreras, lo que significa que las
moléculas nunca se sobreponen o forman multicapas y solo se posicionan
perpendiculares o paralelas a la interfase agua-aire, ademas de que se puede
observar que no hay formacion de dominios ya que no hay cambios en la
trayectoria de la compresion y descompresion de la monocapa. Con lo anterior se
puede afirmar que las moléculas se estan autoensamblando en la monocapa y
que este autoensamblado es el que permite la formacion de la monocapa sin que

halla una interaccion intramolecular, como ya ha sido reportado para algunos otros
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dendrones de baja generacion®.

G2-C3H7Isotérma

18
‘ v=100p! c= 1.18mg/ml 10

G2-C3HT7Histéresis
v= 100yl c=1.18mg/ml
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S
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T T T T Y
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Area [AY

Figura 25. Isoterma a una temperatura de 25 °C, una concentracion de 1.18

mg/mL, en cloroformo, se inyectaron 100 uL.

Una vez analizadas la isoterma y curva de histéresis del dendrimero de primera
generacion, se analizara y comparara el dendrimero de segunda generacion con
cadenas Cs3Hy7, para lo cual se hara referencia a la figura 25 donde se puede
observar que hay una gran diferencia entre ésta isoterma y la del dendrimero G1,
no hay ningun cambio brusco de pendiente como se observa en la isoterma de
G1, lo cual se puede interpretar como que los cambios de fase se dan
progresivamente y hay una evolucion constante de estos por lo cual la relacién
entre la presidn superficial y el area por molécula se mantiene constante. Se
puede decir que la monocapa se esta formando porque la presion superficial esta
aumentando al reducir el area por molécula, lo cual nos habla de un
autoensamblado de las moléculas. Se pueden extraer de la isoterma los siguientes
parametros: el area es de = 143 A por molécula y la presion superficial de
depdsito 10 mN/m. La curva de histéresis permite corroborar que los cambios de
fase son progresivos y que la monocapa de G2 es mas reversible y reproducible
que G1 lo que se puede explicar con el hecho de que la molécula es mas larga y
tiene una parte rigida mas grande lo que ayuda a un autoensamblado en mayor

grado, asi como que tiene un nimero mayor de cadenas alquilicas®’.
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G3-C3H7Isotérma ‘ 94 ‘

G3-C3H7Histeresis ‘
v=100pl c=0.93mg/ml

v= 100yl c=0.93mg/ml
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Figura 26. Isoterma a una temperatura de 25 °C, una concentracion de 0.93

mg/mL, en cloroformo, se inyectaron 100 uL.

Una vez hecho el analisis y comparacion del dendrimero G1 y G2, se continuara
con el andlisis del dendrimero de tercera generacién, cuyos resultados
experimentales se muestran en la figura 26, donde se puede observar que la
isoterma de G3 es diferente a las isotermas de G1y G2, dicha isoterma solo
muestra dos cambios de pendiente a diferencia de G1 que muestra tres diferentes
pendientes y G2 que solo muestra uno, lo anterior se puede explicar de la
siguiente manera: en este caso el cambio de pendiente que se muestra se debe al
cambio de fase de liquido condensado a sodlido colapsado, el cual es un cambio
muy abrupto y por lo cual se puede afirmar que el colapso de la monocapa se da
al pasar de una monocapa a una multicapa. En base a lo anterior también se
puede decir que las moléculas tienen un mayor grado de empaquetamiento
bidimensional lo cual nos indica que tenemos una monocapa mas estable (la cual
al ser transferida a un sustrato solido formara capas mas homogéneas que G1 'y
G2) ya que tenemos una parte rigida aun mayor que en G2 y un numero mayor
de cadenas alquilicas, las cuales controlan el ordenamiento de la monocapa
aunque el efecto de las cadenas alquilicas es mucho menor que el de la parte
rigida porque son muy cortas*’. Por otro lado al subir la presién arriba de 9 mN/m
ya no hay mas espacio entre las moléculas, por lo cual algunas moléculas pasan a
formar una segunda monocapa sobre la ya formada y por eso la presion superficial
tiende a subir mas lento al continuar comprimiendo. Los datos experimentales son:

el area de = 293 A? por molécula y la presién superficial de depdsito de 9 mN/m.
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La curva de histéresis ayuda a corrobora la hipétesis de que las moléculas estan
formando una bicapa cuando la presién pasa de 9 mN/m ya que se observa una
reduccion del area por molécula al realizar una segunda compresién, lo cual se
explica porque algunas moléculas ya no regresan a la monocapa durante la
descompresion.

De todo lo antes mencionado se puede afirmar que tras analizar y comparar las
isotermas y curvas de histéresis de los dendrimeros G1, G2 y G3 con cadenas
C3H7, el dendrimero que forma una monocapa mas estable es G3 por tener una
parte rigida mas grande que los anteriores. Ya habiendo visto el efecto de la
generacion del dendrimero sobre la estabilidad de la monocapa, ahora se buscara
corroborar dicho efecto analizando y comparando las isotermas y curvas de
histéresis de otra serie de dendrimeros G1, G2 y G3 con cadenas de CqyHy5 asi
como el efecto que tiene el largo de las cadenas alquilicas, en investigaciones
previas se ha encontrado que un cambio del largo de la cadena alquilica de CgH13

a Cy2Has no tiene efecto sobre la estabilidad de la monocapa®’.

G1-C12H25Histéresis
84 v=100 I c=1.15 mg/ml

G1-C12H25Isotérma

35 -
v=150 pl  c=1.15 mg/ml|

30

25

20

Presion Superficial[mN/m]
Presion Superficial[mN/m]

0 T T T T 1
0 20 40 60 80 100 40 60 80 100 120

Area [A?) Area [A?]

Figura 27. Isoterma a una temperatura de 25 °C, una concentracion de 1.15

mg/mL, en cloroformo, se inyectaron 100 pL.

Para lo cual se comenzara analizando el dendrimero de primera generacion con
cadenas Cq2H25 para lo cual citaremos la figura 27 la cual muestra una isoterma
que presenta tres cambios de fase (liquido-gas, liquido-condensado, solido-

colapsado) los cuales son marcados y los cuales se dan en un cambio de area
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muy pequefio, lo cual nos indica como ya se menciond que se esta formando una
monocapa estable, pero si se compara con la isoterma de G1-C3;H; podremos
observar que el colapso se da a una presion de 10mN/m en este caso y en 9mN/m
en G1-CsH; mayor en este caso lo cual nos indica que se esta dando un
empaquetamiento mayor en G1-C42H2s5, lo cual se puede atribuir a las cadenas
alquilicas, ya que en estudios previos de monocapas de acidos grasos lineales se
encontré que la estabilidad de la monocapa se incrementa al incrementar la
longitud de las cadenas alquilicas como resultado del incremento en la atraccion
entre moléculas®®. Los parametros experimentales obtenidos son el area de = 87
A? por molécula y la presion de depdsito de 9 mN/m. La curva de histéresis
muestra que la monocapa es estable y al ser comparada con G1-CsH7 se puede
observar que al llevar acabo una segunda compresion hay una pequena
disminucién en el area por molécula mismo efecto que ya se observo en G3-C3H5;
y lo cual indica que esta habiendo un colapso abrupto y que las moléculas que
salen de la primera monocapa no regresan en su totalidad a ésta tras la
descompresion pero mantienen la conformacién que tenian al estar comprimidas y

al volver a comprimir se comprimen un poco mas.

G2-C12H25 Isotérma
v=171ul  ¢=0.5 mg/ml
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Figura 28. Isoterma a una temperatura de 25 °C, una concentracion de 0.5

mg/mL, en cloroformo, se inyectaron 171 pL.

Una vez analizado el dendrimero G1-C+2Hz5 se pasara a analizar el dendrimero de

segunda generacion con cadenas Cq2Hy5 con el fin de comprobar la congruencia
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con la relacion entre la estabilidad de la monocapa y el largo de las cadenas
alquilicas, para lo cual se usara la figura 28 en la cual se puede ver la isoterma la
cual muestra tres cambios de fase (liquido-gas, liquido-condensado y solido
colapsado) los cuales se dan de una manera mas lenta y paulatina en
comparacién con G1-C42Hzs, lo que indica que los cambios de fase son menos
bruscos y que las moléculas estan ordenandose lentamente y que su estabilidad
se rompe poco a poco, lo cual se puede interpretar como que esta habiendo un
autoensamblado de las moléculas y que éste es mayor que en el caso de G1-
Ci2H2s. Al comparar con G2-C3H7 se puede observar que en dicha isoterma no
hay cambio de pendiente, lo cual indica que el ordenamiento es mejor en G2-
Ci2H2s ya que realmente hay un valor de presion bien definido para el cual
tenemos una monocapa totalmente homogénea y compacta. Los parametros
experimentales obtenidos son: area de = 248 A? por molécula y presion superficial
de depdsito es de 12 mN/m. La curva de histéresis indica que la monocapa es
estable y que tras una segunda compresion se presenta una disminucién del area
por molécula lo cual no se observo en G2-C3Hy y la interpretacion que se le da es
que las cadenas alquilicas estan acomodandose y que toman un poco mas de
tiempo para que terminen de compactarse comparadas con la parte rigida, asi
como que las moléculas se orientan con el grupo polar interactuando con la
subfase acuosa y las cadenas alquilicas se orientan en forma perpendicular a esta
y lo mas alejadas posible de la subfase acuosa, y hay una interaccién de tipo

autoensamblado con las cadenas de las moléculas que las rodean *’.
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25 —— G3-C12H25 Isotérma
v=150 pl  ¢=0.55 mg/ml

G3-C12H25 Histéresis
10 v=150 pl ¢=0.55 mg/ml
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Figura 29. Isoterma a una temperatura de 25 °C, una concentracion de 0.55

mg/mL, en cloroformo, se inyectaron 150 pL.

Por ultimo punto dentro del analisis de las isotermas, se interpretara la informacién
que nos da la isoterma de G3-C2Hzs (que se muestra en la figura 29) y se
compara con la informacién antes discutida en este capitulo. La primera diferencia
que se puede notar con respecto a G3-C3H7 es que el area por molécula es mayor
lo cual se atribuye a que hay un efecto estérico (interacciones espaciales entre
sus atomos y otros atomos o grupos de atomos) de las cadenas alquilicas sobre
las cadenas de las moléculas que rodean a esta, ademas de que las cadenas
tienen una presion critica a la cual se comienzan a compactar y organizar, ademas
se puede apreciar que la presion superficial a la cual colapsa la monocapa es
mayor lo cual habla de una fase liquido condensado mas estable en G3-Cq,Hys.
Haciendo ahora una comparacién con G2-C1,H25 podemos observar que la presiéon
de colapso es mayor para G2 (15 mN/m) lo cual indica que para la tercera
generacion los efectos estéricos de las cadenas son mayores que los efectos de
estabilidad que le dan a la monocapa por su caracter hidrofébico, esto por el
incremento en el numero de cadenas al incrementar la generacion. Los
parametros experimentales obtenidos de la isoterma son: un area de = 348 A? por
molécula y una presién superficial de depdsito es de 10 mN/m. La curva de
histéresis muestra que la monocapa es estable ya el area por molécula se
mantiene constante para un valor de presion dado al llevar acabo una segunda

compresion sobre la misma monocapa, ademas podemos decir que el efecto
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estérico de las cadenas con respecto a las moléculas que las rodean tiene un
efecto de autoensamblado lo cual le da no permite que las moléculas puedan salir
facilmente de la monocapa y las ayuda a mantenerse formando parte de ésta

hasta que la fuerza de compresion las obliga a formar una segunda capa.

Tras el analisis anterior se puede decir que el incremento en la generacion del
dendrimero ayuda a la formacion de una monocapa mas estable y que el largo de
las cadenas alquilicas tiene un efecto positivo siempre y cuando se mantenga por
debajo de cierto numero y largo de cadenas. Ahora se dara paso a las técnicas
microscopicas y espectroscopicas para corroborar o negar las afirmaciones

realizadas hasta el momento.

6.2 IMAGENES DE MICROSCOPIA DE ANGULO DE BREWSTER (BAM).

(a) b)) | (©)

Figura 30. Imagenes BAM de G1-CsH7: (a) 140 nm por molécula, (b) 80 nm por

molécula y (c) 40 nm por molécula.

Se comenzara por interpretar los resultados obtenidos por una de las técnicas de
analisis “in situ” como es la microscopia de angulo de Brewster, dicha microscopia
da la oportunidad de observar en tiempo real la formacion y evolucién de las
monocapas de Langmuir. El primer compuesto analizado sera el anfifilo de
primera generacion con cadenas CsHy, para continuar con el orden seguido en el
analisis de las isotermas, para lo cual se hara referencia a la figura 30 en la cual
se pueden ver tres imagenes las cuales muestran las tres diferentes fases: (a)

liquido-gas, (b) liquido condensado y (c) solido colapsado, las cuales se presentan
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durante la formacion y colapso de la monocapa, como ya se habia visto en la
isoterma (figura 24) de este dendrimero, tenemos tres fases muy bien definidas,
las cuales tienen una apariencia totalmente diferente, en la primera imagen (a) se
puede ver que las moléculas estan totalmente dispersas y diferentes contrastes lo
cual indica las diferentes orientaciones de las moléculas, asi como partes
totalmente obscuras las cuales muestran la subfase acuosa. En la imagen (b) se
observa que la monocapa presenta un tono de grises mas homogéneo vy brillante,
lo cual se entiende como que las moléculas estan orientadas con la parte rigida
perpendicular a la interfase agua aire y que la monocapa es homogénea y
compacta. Siguiendo con el analisis, la imagen (c) muestra la ultima fase que
presenta G1-C3H7, fase de sdlido colapsado y se puede apreciar una gama de
grises muy variada, los cuales se pueden entender como que la monocapa ya se

colapsé y que las partes mas brillantes son la cresta de la monocapa que esta

formando pliegues y las partes oscuras son los valles.

(@) (b) ()

Figura 31. Imagenes BAM de G2-CsH7: (a) 200 nm por molécula, (b) 120 nm por

molécula y (c) 50 nm por molécula.

Pasando al analisis del dendrimero de segunda generacién con cadenas CsHy,
para lo cual se citara la figura 31, en la cual se puede observar que como ya se
habia visto en el analisis de la isoterma (figura 25) de este mismo compuesto, la
formacién y evolucién de la monocapa se da paulatinamente lo cual nos da un
mejor empaquetamiento que se presenta desde antes de comenzar la compresion

(figura 31a), por otro lado se puede ver que la monocapa es menos homogénea
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en su fase de liquido-condensado (figura 31b, apariencia de la monocapa a la
presion de deposito) que la monocapa de G1-CsHy7 (figura 30b), lo cual se explica
con el hecho de que las moléculas tienen una parte rigida con mayor numero de
ramas, la cual da esa apariencia de menor homogeneidad que en G1-CsH; ya que
las moléculas ocupan un volumen mayor con una cantidad mayor de espacios
vacios. Continuando con el analisis la imagen del colapso (figura 31c) muestra
que éste se da de tal forma que algunas moléculas salen de la monocapa y pasan
a formar una segunda monocapa y/o pasan a la subfase (agua), lo cual hace que
el cambio de presidon no sea tan drastico como el caso de G1-C3H; donde la

monocapa colapsa formando pliegues, y es la razén de la aparicion de huecos

negros en la imagen (figura 31c).

Figura 32. Imagenes BAM de G3-CsHj7: (a) 350 nm por molécula, (b) 270 nm por

molécula y (c) 150 nm por molécula.

Enseguida se analizaran y compararan las diferentes fases observadas (figura 32)
al registrar la isoterma (figura 26) del anfifilo de tercera generacién con cadenas
C3H7 con las que se han analizado previamente. Se comenzara diciendo que para
este dendrimero no se aprecia un cambio muy drastico (como en el caso de G1-
C3Hy) entre la fase liquido-gas y liquido-condensado, lo cual se puede atribuir al
hecho que ya se menciond para el caso de G2-CsH7, un autoensamblado que se
da previo a la compresién durante el tiempo de estabilizacién de la monocapa
(tiempo que transcurre entre la inyeccion y compresion, 10 min.), ademas de que

se puede ver claramente un decremento en la homogeneidad el cual obedece a

57



OBTENCION Y ANALISIS DE RESULTADOS

que la cantidad de espacio vacio por molécula es mayor, cabe aclarar que esto no
nos habla del empaquetamiento el cual claramente es mayor que para G1-CsH7 y
G2-CsH7 ya que se la monocapa mantiene la fase liquido-condensado a presiones
mayores que para el caso de los dendrimeros ya mencionados. En la fase de
colapso (figura 32c) se pueden ver regiones con diferentes escalas de grises lo
cual se puede interpretar como que ya se esta empezando a formar una segunda
capa (parte brillante segunda capa, parte oscura primera capa), ademas de poder
ver que la monocapa colapsa o se rompe formando pliegues, lo cual explica el
cambio de pendiente tan marcado en la isoterma (figura 26) y confirma que hay un
mayor empaquetamiento que en los casos anteriores, lo cual no permite que las
moléculas se desensamblen y como consecuencia se pliega por la falta de
espacio para seguirse comprimiendo. Lo anterior ya se esperaba ya que se han
reportado con anterioridad la ausencia de dominios en monocapas de dendrones

usando otras técnicas de caracterizacién y un balance entre los efectos estéricos y

la afinidad por la subfase acuosa del grupo polar*®, lo cual se esta corroborando
con BAM.

(a) (b) (c)

Figura 33. Imagenes BAM de G1-C,H2s: (a) 110 nm por molécula, (b) 85 nm por

molécula y (c) 35 nm por molécula.

Siguiendo con la interpretacibn de las imagenes obtenidas por BAM, se
comenzara el analisis del segundo grupo de dendrimeros con cadenas Cq2Hys, se
empezara por analizar y comparar el dendrimero de primera generaciéon con

respecto a los anfifilos previamente analizados. Para éste de la misma manera
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que para los anteriores se hara un analisis de las tres diferentes fases y mas
significativas para nuestro fin. A diferencia de los visto con los dendrimeros
anteriores en la fase de liquido-gas (figura 33a), éste presenta franjas de
diferentes tonalidades de grises, lo cual claramente indica que las moléculas
tienen diferentes orientaciones, lo cual se interpreta como que no esta habiendo
un autoensamblado durante el tiempote estabilizacion de la monocapa. Sin
embargo, para la fase liquido-condensado (figura 33a) se puede ver una fase mas
homogénea que las de los dendrimeros con cadenas CsHy, por lo cual se entiende
que el efecto que tienen las cadenas es de desorden antes de comenzar la
compresion pero de mayor ordenamiento y empaquetamiento al comprimir la
monocapa dandole mayor homogeneidad y estabilidad, asi como se aprecia en la
isoterma (figura 27), la cual no muestra un cambio de pendiente entre estas dos
fases. La fase de colapso (figura 33c), que podemos apreciar en éste caso es una
combinacion de los antes vistos, hay huecos, erupciones de moléculas y una

deformacion de la monocapa en general en forma de pliegues, lo cual nos habla

de que tiene un empaquetamiento semejante a G2-CsHy.

(a) (b) (c)

Figura 34. Imagenes BAM de G2-C1,H2s: (a) 300 nm por molécula, (b) 230 nm por

molécula y (c) 120 nm por molécula.

Para el caso del dendrimero de segunda generacion con cadenas CqyHgzs, se
puede observar el mismo desorden molecular que presenta su antecesor en la
fase de liquido-gas (figura 34a), lo cual era de esperarse ya que al aumentar la

generacion también aumenta el numero de cadenas alquilicas por lo que el efecto
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estérico de éstas sobre la parte rigida debe de ser igual en las dos diferentes
generaciones, ademas de que se pueden observar una serie de ondas las cuales
muestran la distribucion de las moléculas a lo largo de la interfase agua-aire. A
continuacién se analiza la fase de liquido-condensado (figura 34b), la cual
podemos ver que es mas homogénea que la presentada por su antecesor y los
dendrimeros con cadenas C3H;, podemos ver que ha diferencia de los efecto
estéricos que se mantuvo igual para éste y para su antecesor, el efecto de
ensamblado y organizacion aumento con el numero de cadenas, asi como la
estabilidad de la monocapa lo cual ya se habia podido observar en la isoterma
(figura 29) de éste. En la fase de colapso (figura 34c) se puede ver que colapsa
de forma parecida a G1 y G3 con cadenas CsH7, aunque en este caso los pliegues
son mas delgados, lo cual habla de que el empaquetamiento es mucho mejor que
en las monocapas de los dendrimeros antes estudiados, pero que a su vez el
ensamblado permite bastante deformacién de la monocapa antes de que esta se
fracture o formen multicapas, lo anterior se confirma por la presion superficial de

colapso que se registro en la isoterma (=15 mN/m), la cual es la mas alta

registrada de las dos series de dendrimeros.

(@) (b) (c)

Figura 35. Imagenes BAM de G3-C,H2s: (a) 400 nm por molécula, (b) 340 nm por

molécula y (c) 180 nm por molécula.

Finalmente se analizara el dendrimero de tercera generacion con cadenas CqzHas,
y se comparara con sus antecesores y la serie de anfifilos con cadenas CsH;. Se

partird de la fase liquido-gas (figura 35a), como se puede ver ésta pelicula tiene
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una apariencia diferente a las de sus predecesores en cuanto a las tonalidades de
grises, lo cual la coloca en un acomodo intermedio entre el desorden mostrado por
sus predecesores y el autoensamblado de la serie de anfifilos con cadenas CsHyz,
esto se puede explicar ya que al incrementar la generacion el numero de cadenas
se duplica lo cual tiene un efecto mayor de ordenamiento que estérico sobre la
parte rigida, esto se puede ver en el cambio de pendiente que presenta la
isoterma (figura 29) de éste. Sin embargo, al observar la fase liquido-condensado
(figura 35b) podemos ver que su apariencia es menos homogénea que sus
predecesores y mas cercana a la presentada por la serie de dendrimeros con
cadenas C3Hy, lo cual se atribuye a que una ves que la monocapa esta formada
por el aumento en el numero de cadenas el efecto de ensamble que le dan esta se
ve superado por el efecto estérico de éstas cadenas con las de las moléculas
vecinas. Por ultimo en la fase de colapso (figura 35c) se puede ver que esta
colapsa de manera similar a los otros dendrimeros analizados, solo con la
particularidad que forma pliegues mas pequefos lo cual indica que el colapso es
abrupto y que la monocapa se fractura en todas las direcciones porque el
empaquetamiento de esta no permite la deformacién de la monocapa, lo cual
habla de que presenta mayor rigidez la monocapa y lo cual se puede explotar al
formar las peliculas de Langmuir-Blodgett (LB), ya que permitira formar peliculas

mas estables y con un numero mayor de monocapas.
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6.3 SIMULACION DE LOS DENDRIMEROS EN LA INTERFASE AGUA-AIRE.

(a) (b) (c)

Figura 36. Simulacion de (a) G1-CsH7, (b) G2-CsH7 y (c) G3-CsH7 en vacio en

base al area por molécula de las isotermas

Antes de entrar de lleno con la formacion y caracterizacion de las peliculas de
Langmuir-Blodgett (LB), aprovechando los datos obtenidos de la caracterizacion
de las monocapas de Langmuir presentaremos una simulacion semiempirica de la
posible configuracion que podrian tener las moléculas en la interfase agua-aire,
tomandose dicha simulacion con las siguientes consideraciones: La simulacién fue
hecha en vacio, considerando solamente el efecto hidrofilico del grupo OH e
hidrofdbico de las cadenas alquilicas, han sido reportadas algunas simulaciones
con estas consideraciones*’. En la figura 36 podemos observar la simulacién de
la posible configuracion que tiene la estructura en la interfase agua-aire para los
dendrimeros de G1, G2 y G3 con cadenas de CsH7. La imagen (a) muestra la
simulacién de G1-CsH; con el que se obtuvo una proyeccion triangular sobre la
interfase agua-aire con las siguientes dimensiones base = 18.771 A y una altura =
9.301 con lo cual obtenemos un area = 87.29 A? el cual muestra una gran
coincidencia en cuanto al area obtenido por la isoterma la cual es = 83 A?> por
molécula. La imagen (b) muestra la simulacion de G2-CsH7 con el que se obtuvo
una proyeccién rectangular sobre la interfase agua-aire con las siguientes

dimensiones base = 16.544 A y una altura = 9.072 con lo cual obtenemos un area
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~ 150.08 A? por molécula el cual muestra una gran coincidencia en cuanto al area
obtenido por la isoterma la cual es = 143 A%, La imagen (c) muestra la simulacién
de G3-CsHy, con el cual obtuvimos una proyeccién rectangular sobre la interfase
agua-aire con las siguientes dimensiones base = 22.604 A y una altura = 12.798
con lo cual obtenemos un area = 289.28 A? el cual muestra una gran coincidencia

en cuanto al area obtenido por la isoterma la cual es = 293 A? por molécula.

e
1

*
.

“

5
3.

" (a) ¥ (b) *‘} (c)

Figura 37. Simulacion de: (a) G1-C12H2s, (b) G2-C12H25 y (¢) G3-C12H25 en vacio

en base al area por molécula de las isotermas.

Se hizo lo mismo para la segunda serie de anfifilos con cadenas C12H25, dichas
simulaciones se muestran en la figura 37. Las simulaciones fueron realizadas con
las consideraciones ya mencionadas y con el unico fin de darnos una idea de la
configuracion que puedan tener en la monocapa. La imagen (a) muestra la
simulacién de G1-C42Hz5 con el cual se obtiene una proyeccion triangular sobre la
interfase agua-aire con las siguientes dimensiones base = 11.826 A y una altura =
7.528 con lo cual se obtiene un area = 89.02 A% por molécula la cual muestra una
gran coincidencia en cuanto al area obtenido en la isoterma la cual es = 90 A? por
molécula. La imagen (b) muestra la simulacién de G2-C3H5, con el cual se obtuvo
una proyeccion rectangular sobre la interfase agua-aire con las siguientes
dimensiones base = 19.259 A y una altura = 12.701 con lo cual obtenemos un area

~ 244.06 A? por molécula, el cual muestra una gran coincidencia en cuanto al area
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obtenido por la isoterma la cual es = 248 A? por molécula. La imagen (c) muestra
la simulacion de G3-C12H25 con el cual se obtuvo una proyeccion rectangular sobre
la interfase agua-aire con las siguientes dimensiones base = 33.143 A y una altura
~ 10.262 con lo cual se obtuvo un area = 340.11 A% por molécula, el cual muestra
una gran coincidencia en cuanto al area obtenido por la isoterma la cual es = 348

A? por molécula.

6.4 DEPOSITOS DE LOS DENDRIMEROS G1, G2 Y G3-C3H; Y G1, G2 Y G3-
Ci2Hos EN SUSTRATOS DE VIDRIO.

Una vez caracterizadas las monocapas de Langmuir el siguiente paso es llevar
acabo el depdsito (o transferencia) de éstas y formar las peliculas de Langmuir-
Blodgett (LB), para lo cual se llevaron acabo depdsitos tipo Z (deposito solo al
extraer el sustrato de la subfase) sobre un sustrato de vidrio hidrofilico a

temperatura ambiente 25 + 2 °C bajo las siguientes condiciones:

Razén de Presién Velocidad de

Compuesto | Transferencia. No. Capas superficial deposito

(mN/m) (mm/min)
G1-C3H7 1-05 20 8 5
G2-C3H7 1-0.6 20 10 5
G3-C3H7 1-0.6 20 10 5
G1-C12Ho2s 1-0.6 20 9 5
G2-C1oHos 1-07 20 12 5
G3-C1oHos 1-0.8 20 10 5

Tabla 4. Condiciones de depdsito de los dendrimeros sobre un sustrato de vidrio.

Tras un analisis en base a las razones de transferencia se pudo observar que el
compuesto que da mejores resultados es el G3-C1,Hz5 ya que nos da razones de
transferencia mas altas y como consecuencia peliculas homogéneas, ordenadas

y da presenta la factibilidad de poder hacer peliculas (LB) con mayor numero de
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monocapas, ya que al tener transferencias altas se evita el colapso por espacios
vacios entre monocapas. Ademas se pudo observar un efecto de la temperatura
que afecta bastante la razén de transferencia el cual se atribuye a que aun vy
cuando los compuestos estan en fase liquido condensado o soélido bidimensional
las interacciones entre moléculas no son tan fuertes como para formar una capa
resistente para que se puedan adherir el resto de las capas. Sin embargo, a
temperaturas 3 6 4 °C debajo de 25 °C la razén de transferencia es mucho mejor

ya que la monocapa tiene un grado de solidificacion mayor por efecto térmico.

Anfifilo Temperatura (+ 1 °C) Razdn de Transferencia
G1-C12Hzs 20 1-0.75
G2-C1zHys 20 1-0.85
G3-C12Hzs 20 1-0.9

Tabla 5.- Razones de transferencia obtenidos al disminuir la temperatura.

6.5 ESPECTROS UV-VIS DE LAS PELICULAS LANGMUIR-BLODGETT (LB).

Continuando con la caracterizacion de las peliculas (LB), ahora se analizaran los
resultados obtenidos por espectroscopia UV-Vis para la serie de dendrimeros con
cadenas CiHzs5, comenzando con los peliculas (LB) del dendrimero de primera
generacion de 1, 2, 5, 10 y 20 monocapas (figura 38), donde se puede observar
que el incremento de la absorbancia con respecto al incremento del numero de
capas sigue una tendencia lineal, aunque tras ver la razén de transferencia la cual
es bastante dispersa y que baja al incrementar el niumero de capas, podemos
atribuir esta linealidad al hecho de que el espectro es tomado de una pequefa
parte central del sustrato y la caida de la transferencia se puede deber a que en

las orillas del sustrato sea donde no se estan adhiriendo las moléculas.
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Figura 38.- Resultados de la espectroscopia UV-Vis para G1-C1,H2s: (a)
linealizacion de la relacion entre el numero de capas y la absorbancia a 281 nm.
(b) espectro UV-Vis obtenido.

Por otro lado para las peliculas (LB) formadas con el dendrimero de segunda

generacion (figura 39).
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Figura 39.- Resultados de la espectroscopia UV-Vis para G2-C1,H2s: (a)

linealizacion de la relacion entre el numero de capas y la absorbancia a 281 nm.
(b) espectro UV-Vis obtenido.

Se puede observar que el incremento de la absorbancia con respecto al

incremento del numero de capas sigue una tendencia menos lineal, lo cual se

reafirma con la razén de transferencia la cual es bastante dispersa y que baja al
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incrementar el numero de capas, podemos decir que esta falta de linealidad es
debida a que las capas monomoléculares no son totalmente homogéneas y como
consecuencia no se logra que la transferencia sea total y esto da como resultado

una absorbancia no lineal.
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Figura 40.- Resultados de la espectroscopia UV-Vis para G3-C1,H2s: (a)
linealizacion de la relacion entre el numero de capas y la absorbancia a 281 nm.
(b) espectro UV-Vis obtenido.

Por ultimo se analizara la absorbancia en el espectro UV-Vis de las peliculas (LB)
del dendrimero de tercera generacion (figura 40), donde se puede observar que el
incremento de la absorbancia con respecto al incremento del numero de capas
sigue una tendencia lineal, lo cual coincide con la razén de transferencia la cual
varia en un intervalo muy pequefio y baja muy poco al incrementar el numero de
capas, podemos decir que esta linealidad es debida a que las capas
monomoléculares son homogéneas y como consecuencia el depodsito de las
monocapas €s muy bueno y se forman capas estables y sin huecos o defectos, ya
que es una monocapa rigida y al extraer el sustrato se adhiere toda la parte de la
monocapa que esta en contacto con el sustrato, ademas de que al ser cada capa
monomolécular estable y homogénea, esto nos permite formar multicapas con un

numero de capas arriba de 100.
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6.6

IMAGENES DE MICROSCOPIA DE FUERZA ATOMICA DE LAS

PELICULAS DE LANGMUIR-BLODGETT G3-C12H25.
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Figura 41. Imagen 3D de 78X78 um y perfil de altura del compuesto G3-C1,H,5 con
marca de profundidad para medir altura de la pelicula LB. (Fuerza de barrido
30nN).
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Figura 42. Imagen 3D de 78X78 um y perfil de altura del compuesto G3-C2Hs5

tomada para observar la homogeneidad de la pelicula LB. (Fuerza de barrido

30nN).
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Por ultimo se realizo la caracterizacion de una pelicula (LB) de una monocapa, por
la técnica de microscopia de fuerza atomica (de contacto intermitente), con el fin
de medir el espesor (figura 41) y ver la homogeneidad (figura42) de la monocapa
base, la cual es muy importante ya que sera la base que soportara el resto de las
monocapas. En la figura 41 se puede observar el extremo de uno de los sustratos
de vidrio el cual permite medir la altura de la monocapa gracias a que se hizo una
pequefa rasgadura en la pelicula para medir el espesor, que es aproximadamente
de 50 nm, y que segun la simulacién de la molécula en la interfase agua-aire, la
altura es de 52 nm, lo cual nos confirma que la simulacién es congruente y
ademas que realmente tenemos una monocapa. En la figura 42 se puede ver la
parte central del sustrato de vidrio donde podemos observar que la pelicula es
muy homogénea, asi como que la altura varia en un intervalo de 4 nm lo cual
significa que realmente se esta haciendo un depdsito con una muy buena

transferencia lo cual ya habiamos visto.
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CAPITULO 8

CONCLUSIONES.

Las isotermas n-A e imadgenes BAM han mostrado que la influencia del largo de
las cadenas alquilicas es muy importante sobre la estabilidad y organizacién de
las monocapas, el dendrimero con cadenas C;,H2s ha mostrado mayor estabilidad

y organizaciéon que los dendrimeros con cadenas C3Hj5.

Tras analizar las imagenes BAM pudimos observar que la monocapa de Langmuir
del dendrimero G3-C;2Hzs ha mostrado una mayor estabilidad, organizacion y
homogeneidad comparado con los dendrimeros G1-Ci,Hzs y G2-C2Hos, lo cual se
explica con el hecho de que tiene mayor nimero de cadenas que los otros dos, y a
mayor numero de cadenas hidrofébicas la tendencia a organizarse en la interfase

agua aire ocupando el menor espacio posible es mayor.

Los dendrimeros con cadenas Ci;Hys fueron depositados en peliculas LB, tras
analizar la razén de transferencia, asi como andlisis de los espectros UV-Visible e
imagenes morfolégicas de Microscopia de Fuerza Atémica (AFM), se concluyo
que el dendrimero G3-C;,H2s presenta mucho mejores propiedades de formacion

de peliculas y mayor susceptibilidad molecular que G1-C;,Hs y G2-C1oHos.

La isoterma n-A, imagenes BAM y el espectro UV-Visible de las peliculas han
mostrado que los anillos conjugados estan orientados en forma perpendicular a la
interfase agua-aire con sus grupos OH en el agua y las cadenas alquilicas

orientadas hacia el aire lo mas lejos del agua.

La simulacién molecular muestra un area por molécula muy cercana al area por
molécula determinada por la isoterma n-A para cada dendrimero con variaciones

menores a 10 A% Lo cual nos dice que nuestra simulacién es congruente y que
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simula de manera aproximada la configuracién que presentan los dendrimeros en

la interfase agua-aire.

Las imagenes de AFM del dendrimero G3-C;,H2s nos permiten probar una vez
mas que la simulacién es congruente ya que la altura medida en base a la
configuracion propuesta es de 50.52 nm y la altura promedio de la monocapa de

calculada usando las imagenes de AFM y el programa WSxM es 49.52 nm.

Por todo lo anterior podemos concluir que el efecto de la generacion es un factor
muy importante a considerar al formar peliculas de Langmuir y Langmuir-Blodgett
con dendrimeros o dendrones, ya que pudimos verificar que entre mayor es la
generacion las peliculas son mas estables y los efectos estéricos que se
esperarian entre ellas son favorables ya que ayudan al autoensamblado de las

moléculas.
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