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Capitulo 1.

1.1 INTRODUCCION

Las peliculas Langmuir-Blodgett (LLB) han recibido mucha atencion
recientemente desde el punto de vista de su funcionalidad.

Las peliculas LB se construyen a partir de monocapas condensadas
sobre una interfase agua-aire por multiples depdsitos sobre un soporte
solido. Esta técnica adquiere gran importancia por :

1) permitir controlar el espesor de la pelicula, debido a que éste
depende del tamariio del compuesto usado para formar la monocapa y del
nomero de capas depositadas.

2) permitir obtener ensambles moleculares organizados con una
orientaciéon molecular bien definida.

3) proporcionar peliculas uniformes.

Las peliculas LB tienen potenciales aplicaciones tecnol6gicas como
lo son:
1) en microelectronica.
2) en optoelectrénica.
3) en microlitografia, debido a la enorme reduccion de las
dimensiones de los circuitos integrados.



4) biosensores

5) aislantes sobre superficies semiconductoras, como en las
celdas fotovoltaicas, debido a que ¢l espesor es det orden de nanémetros.
6) etc.

Las primeras contribuciones en el campo de la formacion de
monocapas fueron hechas por Benjamin Franklin, John Shields, John
Aitken, Lord Rayleigh y Agnes Pockels . Finalmente, la técnica de
transferir monocapas insolubles sobre una superficie acuosa a un
substrato sélido fue desarrollada por Irving Langmuir y Katherine
Blodgett alrededor de 1930 [1].

La mayoria de las peliculas LB son preparadas con compuestos de
bajo peso molecular, tales como los 4cidos grasos de larga cadena
alquilica. Sin embargo, los inconvenientes que presentan estas peliculas
son: baja estabilidad térmica y mecéanica, ademas de una baja resistencia
a la disolucién por solventes orginicos, lo que impide su uso en
aplicaciones practicas.

La preparacion de peliculas poliméricas LB ha sido empleada para
aumentar la estabilidad térmica, mecénica y a la disolucién [2). Estas
pueden ser preparadas por la selecciéon de una molécula polimerizable,
que contenga dobles o triples enlaces en su estructura, que después de la
formacion de la pelicula puedan ser convertidos en una estructura
polimérica por un tratamiento térmico o por exposicion de la pelicula a
radiacion UV, electrones o rayos y.



Entre este tipo de compuestos se encuentran los diacetilenos, los
cuales contienen dos triples enlaces en su cadena. La polimerizacidén de
diacetilenos fue estudiada por primera vez en estado sélido por Wagner
[3,4]. Sin embargo, sélo han sido estudiadas las fotopolimerizaciones de
una gran variedad de anfifilos diacetilénicos de cadenas alifaticas largas,
sin que hayan sido estudiados los diacetilenos aromaticos.

1.2 OBJETIVOS

Este trabajo tiene como finalidad estudiar el efecto que tiene la
introduccién de un anillo aromético en la formacion y estabilidad de las
membranas LB, asi como la longitud de la cadena alifdtica al momento
de polimerizar.

Para lograr estos objetivos, se sintetizaran una serie de Acidos
benzoicos meta sustituidos, con distintas longitudes de la cadena
hidrofébica, cuya estructura general es :

OOH

C=EC-C=C~CnHaun

n=579%11.

Estos compuestos son interesantes por sus potenciales aplicaciones en
optica no lineal de 3 orden.



Se determinaran las condiciones Optimas para formar monocapas
estables como lo son -

1) pH de la subfase

2) tipo de solvente

3) concentracion del anfifilo
4) velocidad de ia barrera.

Para ello se cuenta conun equipo de depésito, tipo Miyata NLE-
LB240-MWA de pared moévil con balanza de plato de Wilhelmy,
fabricado por Nippon Laser & Electronics Lab., con el cual se realiza el
estudio de la formacion de membranas.

Finalmente se polimerizaran las peliculas formadas por medio de
la irradiacion con luz UV y se caracterizaran por medio de la
espectroscopia FTIR en el modo de reflectancia total atenuada (ATR), y
por espectrofotometria UV/Vis.

1.3 ANTECEDENTES HISTORICOS

Benjamin Franklin, en 1774, fue el primero en proporcionar datos
sobre el concepto de monocapas, al discutir las consecuencias de
derramar una cucharadita de aceite de oliva sobre un estanque y provocar
una calma instantanea en un espacio de varias yardas cuadradas [1].
Posteriormente, a partir de los datos de Franklin es posible determinar
el espesor de 24 A dela pelicula de aceite, que



es del orden de magnitud correspondiente a la longitud de una molécula
de aceite de oliva, lo que indica una pelicula superficial unimolecular

[5).

John Aitken [1], ingeniero graduado en la Universidad de Glasgow,
disefié un aparato para probar las teorias de la accién de calma del aceite.
Su aparato consistié en una hélice horizontal colocada en medio de un
recipiente vertical, sujeta de un alambre fino de platino, que a su vez,
éste se encuentra unido a una cabeza de torsién. Aitken midié la cantidad
de torsion generada por el movimiento del agua, asi como los efectos
generados al colocar diferentes capas delgadas de aceites, llegando al
conclusion de que no existe alguna modificacién alguna en la torsién al
colocar aceite sobre ¢l agua.

- Lord Rayleigh, en 1882, escribe sobre los efectos de las capas
superficiales del aceite de oliva sobre la tensién superficial del agua. Y
comenta acerca de que las peliculas superficiales estdn constituidas por
el grosor de una molécula. El estim6 sobre las mediciones de aceite de
oliva en agua, que el espesor de la peliculas se encuentra entre 10y 20 A

[1].

Agnes Pockels [1], en 1891, diseii® un aparato simple que
posteriormente seria el modelo a utilizar como el contenedor de
Langmuir. El cual consiste en un contenedor rectangular, lleno hasta el
borde, con un alambre delgado que lo atraviesa casi rozando la superficie
del agua, que sirve para variar el drea y examinar si la superficie no se
encuentra contaminada. Logré examinar la variacion de la tension
superficial de aceite contaminado en agua, usando una pequefia balanza
que mide la fuerza requerida para levantar un pequefio disco



(sorprendentemente era un boton). Asi fue como determind, que es
indispensable limpiar la superficie del agua antes de realizar cualquier
experimento.

Irving Langmuir [1] es considerado como el padre de este campo
por sus contribuciones a la ciencia de las superficies. Dentro de sus
explicaciones determind el comportamiento de las moléculas en las
monocapas insolubles. Confirmé que las peliculas poseen el espesor de
una capa molecular y cuyas moléculas se encuentran orientadas en la
superficie del agua, con un grupo funcional inmerso en ésta y la cadena
no polar casi verticalmente dirigida hacia la superficie. Langmuir disefi6
una balanza de peliculas mediante un flotador movible que separa una
superficie de agua limpia del area cubierta con una pelicula. Por medio
de la deflexion del flotador, obtiene medidas de las fuerzas
involucradas. La figura 1.1 muestra el comportamiento sugerido de una
monocapa en una balanza de peliculas de Langmuir.

MONOCAPA
SUPERFICIE

ll [|1]1][]]| PBARRERAPARA
‘ 11|l COMPRIMIR LAS
PELICULAS
LIMPIA | _ l A
’f,;a ry i #

SENSOR DE LA SUPERFICIE ACUOSA
PRESION SUPERFICIAL

ahr——

!

Figura 1.1 Diagrama esquematico de una monocapa en una balanza
de peliculas de Langmuir.
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Sus experimentos soportan la existencia de fuerzas de corto
alcance y explica las bases en las cuales ciertas moléculas pueden formar
o no peliculas o monocapas.

Katherin Blodgett junto con Irving Langmuir . en (919,
demostraron que era posible transferir peliculas monomoleculares de
sustancias insolubles, como acidos grasos sobre superficies acuosas, a
substratos sélidos (vidrio o placas metalicas) con un simple método de
inmersiéon. Finalmente se anuncié la posibilidad de transferir
sucuencialmente monocapas para crear peliculas en multicapas, las
cuales son conocidas como peliculas 0 membranas de Langmuir-
Blodgett ( peliculas LB ).

Desde 1940 hasta finales de 1970, el interés por las peliculas LB
decayé. Sin embargo en los Gltimos quince afios, nuevamente surgen por
sus muiltiples aplicaciones en la 6ptica y microelectrdnica. Debido al
interés por seguir investigando en esta area se realizan actualmente
conferencias internacionales [7], asi como la publicacién de nuevos

libros y articulos (1, 6, 7, 8].



Capitulo 2.

2.1 FORMACION DE MEMBRANAS
DE LANGMUIR-BLODGETT

2.1.1 Formacion de monocapas

Se denotan peliculas de Langmuir-Blodgett ( peliculas LB ) como
una monocapa o multicapas transferidas desde una interfase agua-aire
(0o una interfase liquido-gas) a un sustrato sélido. La pelicula
monomolecular en una interfase agua-aire se denota simplemente como
pelicula de Langmuir [1].

Dentro de los conocimientos de la quimica, encontramos que algunos
materiales son solubles en agua y otros no lo son. Los materiales



que son solubles en agua ( afinidad con el agua) se les conoce como
hidrofilicos. Y aquellos que se disuelven en solventes no polares se les
nombra hidrofébicos ( no existe afinidad con el agua ). Sin embargo,
existen moléculas que poseen un extremo hidrofébico, que prefiere
permanecer en ¢l aire (0 en solventes no polares), y otro extremo
hidrofilico, que prefiere permanecer inmersa en el agua. A éstas
moléculas se les denomina anfifilos, y un ejemplo clasico es el acido
estedrico ( C;;H;5CO,H ), el cual tiene una larga cadena hidrocarbonada
6 “cola” ( Cy7 H 35-) que es hidrofobica y un grupo acido carboxilico 6
“cabeza” ( - CO;H ) que es hidrofilico (fig 2.1).

I Ix Iz Ix; ax

O;'ﬂz IT- azm

Figura 2.1 Molécula del 4cido estedrico en una interfase aire-agua.

Dadas las caracteristicas de los anfifilos de tener un extremo
hidrofilico y otro hidrofobico, los podemos encontrar en una interfase
aire-agua 6 bien en una aceite-agua. Estos Gltimos llamados tensoactivos
o surfactantes (superficie activa).



La solubilidad de una molécula anfifila en agua depende del
balance entre la longitud de la cadena de alcanos y la fuerza de la cabeza
hidrofilica. La tabla 2.1 resume las propiedades de diferentes grupos

hidrofilicos para la formaciéon de monocapas.

Tabla 2.1 El efecto de diferentes grupos funcionales sobre la formacion

de peliculas de compuestos de C [1].

Muy débil Débil Fuerte Muy Fuerte
{no hay pelicula) (pelicula inestable) {pelicuia estable con {Compuestos C),

cadenas C|¢, ) se disuelven)
-CH,I -CH,OCH, -CH,OH S0y
-CH,Br -C4H,OCH, -COOH 080,
-CH,CI -COOCH, -CN -C¢H,S0,
-NO, -CONH, -NR,"

-CH=NOH

-C4H,OH

-CH,COCH,

-NHCONH,

-NHCOCH,




2.1.2 Isotermas Presion Superficial / Area

Cuando una solucion de una molécula anfifila . como el acido
estearico, en un solvente volatil e inmiscible al agua . como el
cloroformo, es dispersada en una interfase agua-aire de un contenedor.
la solucion cubre rapidamente el area disponible, el solvente se evapora
y se forma una monocapa . Debido a la naturaleza anfifilica del acido
estedrico, su grupo hidrofilico queda inmerso en la superficie acuosa y su
grupo hidrofébico fuera, a lo que se le denomina como gas
bidimensional. La figura 2.2 muestra las moléculas de una monocapa en
un gas bidimensional.

Figura 2.2 Moléculas de una monocapa de acido estedrico
sobre una superficie acuosa.en un gas bidimensional (arriba)
y en su forma comprimida (abajo).




Cuando la distancia entre las moléculas del acido estedrico son
muy largas, la interaccion es muy pequefia y se forma un gas
bidimensional. Bajo estas condiciones. la superficie de la monocapa tiene
un efecto relativamente pequefio sobre la tension superficiat del agua. Si
en un sistema se utiliza una barrera para reducir el 4rea de una superficie
disponible para una monocapa, las moléculas ejercen un efecto repulsivo
una sobre otra. A esta analogia de presién se le denomina presién
superficial y se le denota con la letra griega mayuscula pi ( I1).

Para una superficie plana en equilibrio, se tiene la siguiente relacion

M=y -y (2.1
donde
Yo = ¢s la tensién superficial del agua pura
y = esel valor de la tension superficial del agua
cubierta con una monocapa.

La presion superficial, por lo tanto es la fuerza por unidad de
longitud de la barrera (en Newtons / metro ¢ din/cm) . Cuando
conocemos ¢l mimero total de moléculas y el 4rea que ocupa la
monocapa, se puede calcular ¢l area por molécula (A%) y se puede
construir la isoterma ( [1 - A ) que describe la presién superficial en
funcién de 4rea por molécula. Esto se realiza a temperatura constante,
por lo que se le abrevia frecuentemente como * isoterma”. La figura 2.3
representa una grafica tipica de la isoterma de presion superficial / area
del acido estearico.



Presion Superficial

(mN/m)
Fase “Sélida”
"’ , , ”
201 Fase “Ligquida™
! / Fase “Gaseosa"
104
20 2 24 26 28

Area por molécula (Az)

Figura 2.3 Isoterma de presion superficial / area del 4cido estearico
sobre una subfase acuosa 4cida.

La isoterma, proporciona informacion sobre la estabilidad de la
monocapa en la interfase agua-aire. la reorientacion de las moléculas en
un sistema bidimensional , las transiciones de fase y las transformaciones
conformacionales.

El 4rea por molécula en el estado “gaseoso”. es muy grande, e
idealmente en éste estado no deberia haber interaccion (adhesion lateral)
entre las moléculas, por lo tanto, la presion superficial es baja. ( Por
ejemplo, a= 50 A%, la presion superficial es extremadamente baja ).



Sin embargo. cuando la presion superficial se acerca hacia cero,
moléculas tensoactivas o surfactantes tienden a agregarse. Para una fase
gaseosa bidimensional. las moléculas deben tener un tamafio
despreciable comparable con ¢l area de la interfase y entonces
obedeceri la siguiente ecuacion =A = T . la cual es la ecuacién de un
gas ideal bidimensional. Donde A es el drea por molécula, = es la
tension superficial, y T es la temperatura absoluta. Notar que A es
equivalentea V' y m es equivalente a P en la ecuacién de gas ideal.

Mientras la barrera se mueve, las moléculas se comprimen, la
distancia intermolecular decrece, la tensién superficial se incrementa, y
en el caso del 4cido estedrico, la fase de transicion se puede observar
claramente en la isoterma. ( Nétese que existen muchos casos en que la
fase de transicion no puede ser observada ). La primera transicién es
asignada como la fase o estado “gaseoso” a *“ liquido”, (también
conocido como estado de liquido-expandido, LE), que ocurre a = 24 A’
para una monocapa de acido estedrico. En la fase liquida, las moléculas
de la monocapa empiezan a ordenarse uniformemente. Cuando la barrera
continua comprimiendo la peliculas, puede encontrarse con una segunda
transicion de fase del estado * liquido” al estado “sdlido”, (también
conocido cémo estado de liquido-condensado, LC). En este estado, el
area por molécula es de = 20-22 A’ . Este valor se obtiene cuando una
porcién de la isoterma se extrapola a una presién superficial igual a cero,
ia interseccién da el area por molécuia del acido estearico.

Si se contintia comprimiendo la monocapa, ésta llegara a un punto
en que se colapsa debido a la inestabilidad mecanica, observandose un
descenso abrupto en la presion superficial, esto ocurre a areas
superficiales mas pequeiias (fig. 2.4). La presién de colapso ( 1), es
una funcién de la temperatura, del pH de la subfase, y



de la velocidad de ia barrera que s¢ utilizé para comprimir la monocapa.
Existen materiales que presentan dos presiones de colapso y otras gue no
se alcanzan a apreciar

||H|IH|I|||H|!I!‘ '|III|I\SZZ!|||[||

L
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Figura 2.4 Colapso de una monocapa

Cuando se estudian moléculas en las cuales la distribucion de las
cadenas hidrofébicas causan dificultades en el empaquetamiento se
observan diferentes isotermas. L.a forma de las isotermas depende de la
temperatura y del nimero de !as diferentes transiciones de fase. Por
ejemplo, al estudiar varios homologos del acido estedrico, se observo que
la reduccion en la longitud de la cadena puede, hasta cierto grado, ser
cambiada por un incremento en la temperatura. De €sta manera, es
posible construir un modelo secuencial de isotermas que cubren un rango
de temperatura mas amplio (fig. 2.5).



Temperatura ——

A

Fig 2.5 Cambio en la forma de las isotermas
al incrementar la temperatura

2.1.3 Moléculas empleadas para la formacion
de monocapas LB

Dentro de las moléculas empleadas para la formacion de
monocapas LB , encontramos a los acidos grasos y sus derivados. Un
acido graso simple , como el acido estedrico, consiste en una cadena
lineal, saturada y alquilica ( C,Hj,+, ), terminada por un grupo icido
carboxilico. El grupo carboxilico (-COOH) es considerado la parte
hidrofilica y los grupos alquilicos son la parte hidrofobica, y es posible



que la hidrofobicidad se incremente con la longitud del grupo alquilico
(es decir, el valor de n). Esto es llevado a la practica. procurando que el
pH de la subfase siempre se conserve suficientemente bajo. y que los
acidos contengan mas de 13 atomos de carbono ( es decir, n > 12), para
que puedan extenderse y puedan formar una monocapa, sin embargo, la
estabilidad varia enormemente con la longitud de la cadena [9].

Como su nombre lo indica, estos materiales son todos de carécter
acido, de hecho estos son acidos débiles y cuando la subfase ha sido
previamente acidificada con un acido mineral a pH 4, su ionizacion es
completamente suprimida asi que éstos se comportan como moléculas
neutras. A pH mas altos ( es decir. subfases menos icidas ) la ionizacién
ocurre para formar iones hidrégeno en la subfase y los iones carboxilato
( C;H5,+/COO " ) en la pelicula. Aunque el agua pura tiene un pH de 7,
diéxido de carbono de la atmdsfera se disuelve en la subfase y
lentamente la acidifica a un pH 5.8 . El pH al cual la mitad de las
moléculas de un acido estin ionizadas se conoce como pK, del 4cido; el
valor esperado para el pK, del acido estedrico en solucién es 4.8, pero en
la superficie acuosa es desplazado a 5.6, no obstante la situacion se
complica por la presencia de cationes metalicos en la fase acuosa [10].

Los grupos alquiticos (C,H,,.) de los acidos grasos se pueden
reemplazar por cadenas que contengan uno 6 mas dobles enlaces. Estos
grupos insaturados son centros de reactividad quimica y son
particularmente importantes en reacciones de polimerizacion [11]



El grupo acido carboxilico se puede modificar por la conversion a
un ester (-COOR) o a una amida (-COONH,).

Los alcoholes grasos tienen una férmula general C H,,,,OH ; y las
propiedades de las monocapas que forman siguen las mismas tendencias
que los acidos, a diferencia de éstos no sufre disociacion en la subfase.
Dado que en los acidos, las monocapas estidn formadas por series de 13
atomos de carbono o mas y la estabilidad se incrementa con la longitud
de la cadena. Una diferencia significativa yace en ¢l mecanismo de
pérdida de !a pelicula; los acidos carboxilicos pierden material
principalmente por disolucién en la subfase, mientras que los alcoholes
pierden material principalmente por evaporacion [12]. Otra-diferencia
radica en la dificultad de formar multicapas LB de los alcoholes.

Las aminas tienen el grupo (-NH,). Han sido menos estudiadas, pero
son de gran interés debido a que son bases, es decir, donaréan cationes en
la presencia de 4cidos. En particular, son mas estables en las subfases
con valores de pH altos y forman facilmente monocapas extendidas
disueltas sobre subfases acidas [13].

Otros grupos que han sido estudiados incluyen al 6xido de fosfina,
varios derivados del acido fosforico, 6xido de amina y el nitrilo [14].

Las moléculas consideradas en este trabajo son todas aromaticas, €s
decir, contienen un anitlo de seis miembros que se encuentra insaturado,
( contiene tres dobles enlaces ). El compuesto aromatico tipico es el
benceno con un anillo de seis miembros; varios anillos pueden estar
unidos como en ¢l antraceno o bien cadenas alifaticas pueden reemplazar
a los atomos de hidrégeno. Los anillos aromaticos son hidrofébicos
(aunque no tanto como las cadenas alquilicas que contienen el mismo
namero de atomos de carbono) y requieren la union de grupos
hidrofilicos para que se expandan en la superficie acuosa [15].



2.1.4 Polimeros y materiales polimerizables

Los polimeros pueden esparcirse en soluciones de la misma manera
que materiales monoméricos. St existen suficientes grupos hidrofilicos
para permitir su extendimiento pero insuficientes para causar solubilidad,
pueden obtenerse monocapas estables. Los requerimientos estructurales
de los polimeros son menos restringidos, por lo que una extensa gama de
materiales han sido examinados, incluyendo a los poliacrilatos {16-171,
polimetacrilatos {18], poli(vinil butiral) [19], poli(vinil metil eter)
[20], poli( vinil acetato) {21], poli(fivoruro de vinilo) y poli(fluoruro
de vinilideno) {22} vy copolimero de silicon [23]. La mayoria de los
trabajos se han concentrado en los estudios de propiedades
fisicoquimicas de los materiales y la relacion entre soluciones bi y tri
dimensionales de polimeros. Los polimeros presentan el mismo
comportamiento que los monémeros; por e¢jemplo:  forman peliculas
expandidas y condensadas pero no muestran marcadas transiciones de
fase. La compresibilidad de las peliculas condensadas varia
marcadamente con la temperatura. Monocapas mezcladas con polimeros
compatibles se pueden formar, asi como monocapas mezcladas con

moléculas simples, tales como el poli(vinil estearato) y el 4cido estéarico
[247.

Pareciera extrafio que no fue sino recientemente que los polimeros
comerciales fueron depositados por la técnica LB. Parte de su
explicacién se basa en que muchas peliculas poliméricas son tan rigidas
que cualquier intento de sumergir un sustrato provoca un hoyo en la
monocapa. Sin embargo Hodge, Tredgold y colaboradores {25] han
reportado que las propiedades de las monocapas de una serie de
copolimeros han sido depositadas exitosamente como multicapas LB.



Para obtener peliculas estables y un buen depdsito, es necesario que
los polimeros tengan los siguientes requerimientos estructurales: tener
una cadena polimérica con grupos hidrofilicos regularmente distribuidos
en intervalos cortos a lo largo de ésta. Si existen secciones largas sin
dichos grupos, entonces tenderd a formar lazos mal definidos en la
superficie acuosa (fig. 2.6). Los grupos hidrofobicos de la estructura
polimérica, tienen una influencia marcada sobre las propiedades de la
monocapa, pero en general existe mucha mas tolerancias en la variacion
estructural de los sistemas. [26-27].

Figura2.6 Un polimero con grupos hidrofilicos ampliamente
espaciados que formara lazos irregulares sobre la superficie acuosa.

De la amplia gama de grupos cola investigados, las mas interesantes
son los compuestos que contienen cristales liquidos (fig. 2.7). Estos
materiales han sido depositados como peliculas LB hasta mas de 400
capas. Es importante remarcar que cualquier pequefia variacién sobre la
estructura de estos polimeros, causa grandes cambios en la forma de
depésito y de su isoterma. Sin embargo, todos los polimeros formaron
peliculas de muy buena calidad.
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Figura 2.7 Cristales liquidos poliméricos

Los estudios de rayos X [28] indican que el empaquetamiento de
polimeros con grupos aromaticos X es totalmente cerrado, mientras que
tos grupos alifaticos X tienden a formar peliculas con mayor volumen
libre. En ambos casos, la capa formada tiene una estructura bien
definida.

2.1.5 Multicapas que no son LB

Sagiv y colaboradores [29-31} realizaron una novedosa
investigacién sobre la formacién de multicapas mediante adsorcion
sucesiva y la reaccion apropiada de moléculas. El tipo de materiales
empleados y sus estructuras se muestran en la figura 2.8.

Las moléculas adsorbidas forman una monocapa sobre la superficie.
El grupo cabeza del triclorosilano reacciona con el substrato para dar una
unién quimicamente permanente, y cada capa subsecuente se encuentra
quimicamente unida a la anterior en una forma muy similar al usado en
sistemas para sintesis de proteinas.
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Figura 2.8 Preparacion de multicapas poliméricas unidas quimicamente
empleando la técnica de Sagiv.

Sin embargo, el problema de este tipo de estructuras es que tiende a
deteriorarse rapidamente cuando se incrementa el nimero de capas. Otro
problema aparente de ésta técnica indica que el grupo cabeza reactivo es
significativamente mas largo que la cadena de carbonos, por lo que el
empaquetamiento es menos cerrado que el de una pelicula LB. Las
moléculas al ser adsorbidas estan restringidas para reaccionar con grupos
especificos sobre el substrato, y una vez que reaccionaron ya no pueden
moverse.

2.1.6 Subfases no acuosas

El agua ofrece muchas ventajas para utilizarse como subfase, sin
embargo, pueden emplearse mezclas de agua con otros solventes, tal es
el caso del glicerol [32], etanol, butanol, o hexanol [33].
Recientemente se ha empieado glicerol puro con el acetonitrito como
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solvente extendedor [341, pero debido la alta viscosidad del glicerol, su
velocidad de compresion puede ser muy lenta. Las subfases de mercurio
tienen una tension superficial mucho mas grande que el agua, lo que
impide que las soluciones de materiales orgénicos no emergan. La
solucién a éste problema es la adicién de estindares como el 4cido
estearico y para materiales solubles en agua con el 4cido benzoico, para
asi poder formar peliculas.

2.2 Preparacion de Peliculas LB

La primera técnica que permitio a fos quimicos construir ensambles
ordenados a nivel molecular es la de Langmuir-Blodgett (LB). A
continuacién, se describen las condiciones y los cuidados que deben
considerarse para la preparacion de las peliculas LB, asi como los
principios de deposito.

2.2.1 Equipo

Como hemos descrito en el capitulo anterior, Agnes Pockels fue la
primera en disefiar un equipo con una barrera para la formacion de
peliculas en una interfase agua-aire. Sin embargo, actualmente contamos
con contenedores parcialmente o completamente computarizados. [35]
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A mediados de los setentas, se empezd la utilizacién de equipos
totalmente automatizados para construir capas monomoleculares v
multicapas [36].

La figura 2.9 representa la descripcion de un contenedor y las partes que
la componen.

Cola hidrofdbica

I Cabeza hidrofilica

%

-------------

- fmar tre T eas T ra et a

Figura 2.9 Equipo para depdsito de monocapas sobre sustratos solidos.

Para esta figura, a es el bafio o contenedor, usualmente hecho de Teflon;
b es la barrera mdvil que permite el control de la presion aplicada sobre
la monocapa; ¢ es un motor que se utiliza para mover la barrera; d es un
dispositivo de control que obtiene informacion del sensor de presion
sobre la superficie acuosa y controla la presion; e es una balanza que
mide la presion superficial; f es un motor con una caja de cambios que se
emplea para bajar y subir un sustrato; y g es un sustrato sélido.
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Con respecto al bafio o contenedor del equipo, éste debe ser fabricado de
un material de preferencia inerte e hidrofébico para facilitar su limpieza.
Los bafios de vidrio no se emplean ya que no son completamente inertes
y pueden reaccionar con la subfase acuosa ademas de que con el tiempo
el agua se puede contaminar con impurezas provenientes de éstos. Las
interacciones entre el vidrio y el agua son complejas y dependen de la
composicion exacta del vidrio y del pH del agua empieada. Algunos
materiales hidrofdbicos de uso comun para contenedores son materiales
plasticos como el nylon, polietileno, politetrafluoroetileno (teflén), etc.

2.2.2 Mecanismos de compresién

A continuacién se muestran diversos mecanismos de compresion
que se emplean para el depésito de membranas de LB.

Barrera movil

Equipo

Figura 2.10 Equipo de LB con barrera mévil [37,38)
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==yl Pozo (parael deposito
de las peliculas LB)

Figura 2.11 Seccion transversal de un equipo con “pozo” el cual se
emplea para el deposito de las peliculas LB [39).

Barreras moviles
de PTFE

Figura2.12 Version simple de un equipo circular con
multicompartimientos de Fromherz [40].
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Figura2.13 Diagrama esquematico de un sistema de barrera
de compresion constante [41].

2.2.3 Medicion de la presion superficial

Existen dos mecanismos o técnicas fundamentales para la medicion
de la presion superficial : La balanza de Langmuir y el plato de
Wilhelmy.

La balanza de Langmuir dirige corrientes de aire directamente a
la supetficie del agua , entre el flotador (fabricado con papel encerado) y
los lados del contenedor donde se encuentra extendida la monocapa (Fig.
2.14).
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Figura2.14 Sistema de balanza de Langmuir para la medicion
de la presion superficial.

El método de la balanza de Langmuir es una técnica diferencial con
una sensibilidad del orden de 107 mN/m. Una porciéon limpia de la
superficie de la subfase cubierta por la monocapa es separada del area de
la subfase de particién y la fuerza que se necesita para realizar esto es lo
que se mide. La particion consiste de un movil flotante conectado a una
balanza convencional el cual determina la magnitud de la fuerza.

En el método de Wilhelmy [42] la fuerza se determina mediante
la tension superficial en un plato (plato de Wilhelmy) u otro objeto
suspendido que se encuentre parcialmente inmerso en la subfase (Fig
2.15) ; esto se puede comparar con una medida absoluta en una
superficie limpia. La sensibilidad de ésta técnica s aproximadamente 5 x
107 mN/m [43). Las fuerzas que actuan en el plato son la gravedad, la
tension superficial y la fuerza de flotacion debida al agua desplazada
hacia arriba.
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Figura 2.15 Diagrama de las fuerzas que actuan sobre el plato de
Wilhelmy : a) vista frontal, b) vista lateral.

Para un plato rectangular de dimensiones /. w, y {, con una
densidad del material p,, sumergido a una profundidad / en un liquido de
densidad p, la fuerza neta hacia abajo F esta dada por :

F=ppgiwt + 2y(t + wicost - pLgtwh (2.2)
donde
v es la tension superficial del liquido
0 es el dngulo de contacto en el plato sélido
g es la constante de gravedad

El procedimiento adecuado para el uso de la balanza de Wilhelmy,
es mantener el plato completamente hamedo por el liquido y medir el
cambio de la fuerza F del plato estacionario o el cambio de la altura 4
para una fuerza aplicada constante, cuando la tension superficial es
alterada. E] cambio en la fuerza, AF, esta relacionado con el cambio en
tension superficial, Ay, por la ecuacion
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Ay = AF/2(t + w) (2.3)
Si el plato fuera lo suficientemente delgado para que # <<< w, entonces
Ay = AF( 2w) (2.4)

Se debe notar que los experimentos de monocapas, es normal
referirse a mediciones de presion superficial (fig.2.16). Esta presion, I,
se considera igual a la reduccion de la tension superficial del liquido
puro,

IM=- Ay (2.5)

Sin embargo, existen algunas desventajas. El principal problema
consiste en la medicion det angulo de contacto del liquido con el plato.
Aparentemente de la ecuacion 2.2, la evaluacién de la presion superficial
requiere del conocimiento del angulo de contacto, y no debe cambiar
durante el experimento. Y esto es dificil de mantener cuando la
monocapa empieza a depositarse en el plato. Para evitar este problema,
se puede escoger materiales apropiados para el plato : cuarzo, vidrio,
mica o platino. Uno de los mejores materiales es el papel filtro. Y se
debe utilizar un plato nuevo para cada experimento para minimizar una
posible contaminacion.

Figura2.16 Sistema del plato de Wilhelmy para la medicion
de la presion superficial



2.2.4 Sistemas de Control

Para el depésito de capas LB en un soporte s6lido, es importante no
s6lo medir la presion superficial de la monocapa, sino también saber
como controlar €sta. De esta manera, se puede mantener una posicion
constante en la isoterma mientras que se remueve el material de la
superficie en la subfase. Actualmente, algunos sistemas de control
comerciales de equipos de LB son capaces de mantener una presion
superficial constante en un rango aproximado de 0.1 mN/m.

Otro factor importante es controlar el pH para el deposito de varios
tipos de monocapas. Por lo que se puede colocar de manera permanente
un electrodo en la soluciéon. De manera similar, es importante también
controlar la temperatura ya que el estado termodinamico de la monocapa
se puede ver alterado si ésta varia. En este caso se puede utilizar un baiio
de temperatura constante o emplear una base con termostato.Para ambos
casos es importante evitar la presencia de corrientes de conveccion que
modifiquen la subfase.

2.2.5 Consideraciones experimentales en
la preparacion de peliculas LB :
El ambiente del eguipo

Existen un niimero de factores que podrian afectar el arreglo regular
de las moléculas en una monocapa compacta. Cualquiera de éstos
factores puede deteriorar la calidad del depdsito de las capas LB.
Probablemente los parametros mas importantes, ademds de la
temperatura, son la vibracién, la contaminacion del aire y la luz
ambiental. Se debe considerar extrema precaucion la localizacion del
equipo, los sistemas de control de temperatura y humedad, asi como
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asegurar que el ambiente se encuentre libre de polvo. En ocasiones es
necesario colocar un soporte solido, por ejemplo una base de marmol, un
soporte antivibracional , 6 un aislante pneumatico para minimizar las
posibles vibraciones. La contaminacion por aire es dificil de evitar, pero
se puede reducir cubriendo el equipo, 6 colocando un limpiador
microelectronico de particulas o polvo. El control de la luz ambiental es
necesario solo para ciertos materiales [44]. Por ejemplo, los diacetilenos
anfifilicos pueden polimerizar en la monocapa si se irradian con luz
ultravioleta [45]). Alternativamente, la instalacién de una lampara UV
arriba de la superficie de la subfase, incluso, permitiria una
polimerizacion controlada.

2.2.6 La subfase

La subfase mas empleada es el agua. Sin embargo, se han realizado
numerosos experimentos de capas monomoleculares con diferentes
subfases, como mercurio [46], hidrocarburos, glicerol [47], etc.

La calidad del agua utilizada en capas LB es de gran importancia
[48]. El volumen empleado de la subfase puede ser de litros a diferencia
de la cantidad de las monocapas formadas , que generalmente son del
orden de microgramos. Por lo que una cantidad de impurezas del orden
de ppb (10'9) en la subfase pueden ser un serio problema. En muchos
casos, es necesario ajustar y controlar ¢l pH de la subfase, asi como su
contenido i6nico, ya que algunos anfifilos son sensibles a estos
pardmetros. Por ejemplo, se ha demostrado que la presencia de cationes,
en concentaciones menores a 10° M | afectan las capas de acidos grasos
en la superficie del agua [49]. Por otro lado, es necesario reducir al
minimo los posibles contaminantes del agua. Para este caso se puede
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emplear agua desionizada, que reduce los contaminantes i6nicos a un
nivel aceptable, pero que puede presentar impurezas organicas en la
superficie del agua. El agua doblemente destilada en un equipo de vidrio
o cuarzo, utilizando permanganato de potasio como agente oxidante,
permite oxidar moléculas organicas [50]. El agua bidestilada es esteril,
pero no dura mucho tiempo si no se almacena adecuadamente. Y por otro
lado, al estar en contacto con la atmosfera, el agua absorbe didxido de
carbono y cambia el pH.

Algunas investigaciones sobre monocapas y deposito de multicapas,
han revelado que es necesario adicionar otros materiales a la subfase, ya
sea para variar ¢l pH o propiciar la formacién de alguna sal en la
monocapa. Para cualquier caso, es indispensable adicionar substancias
que no generen una fuente de contaminaci6n y ésto se logra empleando
productos quimicos de la més alta calidad.

2.2.77 El sustrato

La técnica LB permite transferir monocapas condensadas a
diferentes tipos de sustratos. Algunos de estos sustratos se emplean
simplemente como soportes inertes para capas LB. Otros, son parte -
integral del sistema a estudiar, por ejemplo, electrodos metalicos o
semiconductores para mediciones de conductividad. Para la produccion
de sistemas multicapas, la adhesién de la primera capa al solido es
particularmente critica, y éste paso debe ser debidamente controlado .
Existen varios parametros asociados a la superficie del sustrato que
pueden afectar el depésito. Por ejemplo, la composicion quimica exacta
de 6xidos afecta el intercambio de iones en el depésito de la primera



capa. Por otro lado, la estructura fisica de la superficie del sustrato,
también es importante para la determinacion de la calidad de la capa
depositada.

En estudios realizados en espectroscopia, el vidrio y el cuarzo son
materiales comunmente utilizados como soportes de sistemas de
monocapas. La superficie del vidrio se puede limpiar utilizando un
tratamiento quimico. Y el cuarzo puede ser tratado con Aacido,
utltrasonido y lavados [51].

2.3 Depésito de peliculas LB

Existen diferentes maneras en las que una monocapa flotando sobre
una superficie, generalmente acuosa, puede ser transferida a un sustrato
solido. Una de las técnicas mas aplicadas y desarrolladas para esto es la
de Langmuir-Blodgett. Este método es una de las técnicas clasicas de la
quimica de superficies, sin embargo, los mecanismos detallados por lo
que las monocapas que flotan pueden ser transferidas a un sustrato solido
son todavia poco comprendidas [52].

2.3.1 Principios de depdsito

Las interacciones moleculares involucradas en el deposito de la
primera monocapa al sustrato son muy diferentes a aquellas responsables
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de la transferencia de las subsecuentes capas. Por ejemplo, cuando se
forma la primera capa, se efectia una reaccion quimica entre la
monocapa y el sustrato, provocando una intensa fuerza de enlace. Para
algunos materiales, el depdsito de membranas o peliculas también parece
estar asociado con un cambio de fase. Por ejemplo, de una fase de cristal
liquido en dos dimensiones que se encuentra en una superficie acuosa , a
un empaquetamiento sélido cristalino en un sustrato [53-57]. Apesar de
existir grandes evidencias experimentales y numerosos tratamientos
tedricos para el deposito de peliculas LB, s6lo algunos han podido
detallar métodos de tranferencia y variacién de velocidad a las cuales un
material puede ser depositado. Sin embargo, ain no se fiene un
conocimiento profundo de la formacién de membranas LB, por lo que
aln es un tema sujeto a grandes estudios de investigacion.

La forma mas comuin de depésito de una membrana o pelicula LB
se muestra en la figura 2.17. En este ejemplo, el sustrato es hidrofilico y
la primera monocapa es transferida al sustrato mientras éste es elevado a
través de la subfase (fig 2.17b). Para ésto, el sustrato debié ser colocado
previamente en la subfase antes de depositar la monocapa.
Subsecuentemente, una monocapa es depositada en cada parte de la
superficie del sustrato (fig. 2.17¢). Finalmente se puede observar que este
tipo de dep6sito, da un empaquetamiento “cabeza-cabeza” y “ cola-cola”
(fig 2.17d), el cual recibe el nombre de depdsito tipo Y, que son las que
permiten una mejor formacion de monocapas. Si el proceso empieza con
un sustrato hidrofilco, se convierte en hidrofébico después de la primera
monocapa depositada. Este es el método més empleado para la
formacién de peliculas multicapas para moléculas anfifilicas cuyos
grupos “cabeza” son hidrofilicos (-COOH, -PO;H,, etc), y su “cola” son
cadenas de alcanos.
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Figura 2.17 Depésito tipo Y en las peliculas LB

El depdsito de capas se puede caracterizar de acuerdo a la relacion
dada por Langmuir [58]:

T= AL/ AS (26)

donde
T es la razon de transferencia
A es el decremento en el drea ocupada por la monocapa en la
superficie del agua (a presion constante)
A;s es el 4rea cubierta en el sustrato sélido por la monocapa.

Para una pelicula tipo Y ideal, en un sistema de multicapas, la razén
de transeferencia es uno, tanto cuando se deposita la monocapa al bajar
el sustrato asi como cuando se deposita en el momento que sube.
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Otra forma de depdsito es el de tipo X, ¢l cual se forma cuando el
sustrato se sumerge a la subfase depositandose asi las monocapas . Y el
de tipo Z cuyo arreglo se produce cuando el sustrato se encuentra
previamente sumergido dentro de la subfase y se va sacando ésta.

(fig.2.18)

1]

a b

LN

Figura2.18 a: Depésitotipo X y b: Deposito tipo Z

Para una pelicula tipo X ideal, se tiene una razén de transferencia de
uno cuando se introduce el sustrato y se deposita la monocapa y de cero
cuando cuando éste sube y no existe deposito. Lo contrario se aplica para
el caso del depésito tipo Z ideal. En la practica, hay desviaciones a estas
definiciones ideales, por lo que exiten casos en los cuales la razén de
transferencia es menor a la unidad, péro constante para los sucesivos
depositos . Ademas se observan problemas al deposito tipo X ya que la
razén de transferencia no es de cero al subir el sustrato, por lo que existe
una cierta inestabilidad para éste tipo de deposito.
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Para el caso de los acidos grasos, normalmente se depositan
monocapas en empaquetamientos del tipo Y. Sin embargo, se favorecen
depositos del tipo X a pH altos. No es muy usual para un deposito tipo X
que se logre una distribucién adecuada ai principio, pero conforme se
van depositando mas capas se adopta mas éste tipo de acomodamiento.
Los dep6sitos tipo Y se favorecen con una presion superficial alta, a
bajas temperaturas y un ¢orrimiento rapido entre el sustrato y la subfase.
Se han reportado depdsitos tipo X para : el 4cido oleico, fosfolipidos y
para sales cuaternarias de amonio en un material de polibutadieno. Se ha
visto también que en los procesos que involucran radiacién ultravioleta
para iniciar entrecruzamiento de cadenas poliméricas se utilizan
monocapas previamente transferidas de la subfase a un sustrato.

En necesario notar que los arreglos moleculares finales en una capa
LB no siempre son como se muestran en la figura 2.17 y 2.18. Para el
caso de los acidos grasos, la difraccion de rayos X revela que el espacio
entre los grupos hidrofilicos es el mismo, e igual a el doble de la longitud
de la cadena hidrocarbonada, ya sea para el arreglo tipoX o el tipo Y. Las
moléculas en el arreglo tipo X se rearreglan, ya sea durante o después del
depésito, por lo que la estructura final es escencialmente idéntica a la del
tipo Y. En contraste, algunas cadenas largas de ésteres, como el vinil o
etil estearato, siempre forman un arreglo tipo X. En general, para éste
tipo de depésitos se puede decir que la transferencia de la monocapa al
sustrato depende del pH de la subfase y de la distribucién de los cationes
y aniones solubles entre la subfase y la monocapa.

Los arreglos del tipo Z se observan en los materiales aromaticos con
cadenas cortas o incluso sin éstas. Dentro de algunos ejemplos
encontramos a : derivados del antraceno [59], porfirinas [60], cristales
liquidos con grupos ciano [61], polimeros [62], etc.
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2.3.2 Técnicas experimentales para el depésito
de monocapas

Una vez que se ha realizado la limpieza y la calibracién del equipo,
es recomendable verificar la reproducibilidad de la isoterma con una
monocapa de material conocido, por ejemplo un 4cido graso. Y
considerar las siguientes técnicas para obtener un buen depésito:

Limpieza de la superficie

Es esencial obtener membranas de alta calidad, por lo que es
necesario realizar una limpieza en la superficie de la subfase antes de
agregar cualquier solucion para formarlas. Se puede emplear un pequefio
sistema que consiste en un tubo capilar de vidrio acoplado a una bomba
externa para extraer impurezas o liquido. O bien emplear solventes
adecuados.

Difusién de {a monocapa

La mayoria de los materiales que forman monocapas se disuelven
previamente en algin solvente antes de colocarlos en la subfase. Es
importante que éste compuesto no reaccione quimicamente con la
subfase y que logre evaporarse en un tiempo razonable para que no
queden trazas de él en la monocapa al transefrirla al sustrato.
Generalmente se debe disolver una cantidad adecuada del material para
formar la monocapa (aproximadamente una concentracién de 0.1-1
mg/ml es lo mas comin). Sin embargo un solvente que se evapore
demasiado rapido puede ser un problema, ya que eso evita la
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determinacion precisa de la concentracion de la solucién. Dependiendo
de los diferentes solventes que se emplean, se puede tener influencia en
las 1sotermas de presion/ drea de monocapas de materiales particulares

[5}

Los solventes comunmente utilizados para espacir la monocapas son:
n-hexano (p.e. = 69 °C), benceno (p.e.=80°C), cloroformo (p.e.=61°C) y
éter etilico (p.e.=35°C). Para la difusion de materiales que no son
solubles en estos solventes no polares, deben emplearse técnicas
especiales. Una forma seria mezclar solventes, los cuales dan suficiente
solubilidad al material de la monocapa, pero que no ocasiona problemas
serios con la solubilidad del agua. Algunos ejemplos son : hexano-etanol,
benceno-etanol, cloroformo-metanol. O bien la mezcla de cloroformo-
alcohol-agua que se utiliza para la difusién de materiales biologicos.

También se pueden emplear solventes con mayores puntos de
ebullicion a los ya mencionados anteriormente. Un solvente que se ocupa
para obtener una distribucién homogénea en una matriz inerte es el
hexadecano. Sin embargo, se ha observado que su uso mezclado con el
cloroformo afecta marcadamente la morfologia de la peliculas LB de
diacetilenos. Algunos solventes como el decano, hexadecano y
pentadecano han demostrado evaporarse completamente sélo con
algunos materiales. Y siempre existe la posibilidad de que puedan quedar
trazas de cualquier solvente después del dep6sito de una monocapa en un
sustrato.

La forma de esparcir la solucion en la subfase se hace generalmente
dejando caer algunas gotas de la solucién con una microjeringa. La
técnica es aplicar estas gotas en el centro de la subfase para permitir que
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se difunda cada gota y se evapore el solvente antes de aplicar la
siguiente.

Transferencia de la monocapa

Una de las mds importantes variables durante el proceso de
transferencia de la capa es la velocidad con la que el sustratato se mueve
de la interface monocapa/aire. L.a monocapa flotante se transfiere al
sustrato rapidamente mientras el sustrato baja dentro de la subfase. Un
deposito “rapido” es aquel en el cual se pueden depositar capas sucesivas
a una velocidad promedio de 20 o mds capas por minuto en un sustrato
de vidrio de 2.5 cm. de largo. Es comin, transferir la primera capa a una
velocidad lenta, de 10 um/s a mmy/s. , y subsecuentemente velocidades
mas rapidas después de transferir la monocapa inicial [63,64]. Para
obtener un mejor ordenamiento de las capas LB se han realizado
depositando una primera monocapa “afiejada” y las capas subsecuentes
de material recientemente esparcido.

Langmuir y Blodgett denotan que el tiempo de depdsito es
mayor para la primera monocapa, pero gradualmente disminuye al
agregar las siguientes. Este efecto depende del material de la monocapa.

Una vez depositada la monocapa, es posible modificar las
propiedades de éstas en diversas formas. Por ejemplo, se han
polimerizado materiales , una vez depositados en un sustrato,
exponiéndolos a radiacién de una longitud de onda apropiada [2].
Finalmente, se debe tener extremo cuidado de no exponer las monocapas
o multicapas a un alto vacio por periodos prolongados, ya que se pueden
desabsorber del sustrato. Las peliculas LB se pueden almacenar en un
desecador con una atmosfera inerte.
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2.4 Caracterizacion y propiedades

Las propiedades de las peliculas LB se pueden estudiar de acuerdo
al tipo de material que forma la membrana o segun la técnica
experimental utilizada para formarla. Los estudios de investigacion que
se realizan acerca de las monocapas o multicapas LB caen en tres
amplias categorias: sobre su estructura, propiedades Opticas y
propiedades eléctricas.

2.4.1 Estudios sobre la estructura

Uno de los principales atractivos de la técnica LB es la habilidad de
depositar membranas organicas con un control del espesor ultrafino. Esta
evaluacion es sobre el espesor de la membrana y es un pardmetro muy
importante. Cabe destacar, que muchos métodos no dan una medida
directa del espesor de la capa, sino que se hace uso de parametros fisicos
con precision para poder evaluar el espesor. Algunas de estas técnicas se
mencionan brevemente a continuacion:

a) Técnica de interferencia

En el trabajo original de Blodgett [1], el espesor de la membrana se
determinaba por medio de franjas de interferencia producidas por la
reflexion de la luz monocromatica desde la capa. Para una incidencia
normal, el espesor de la capa, ¢, daba una interferencia minima evaluada
por la siguiente ecuacion:



t = mA4n (2.7)

donde
A es la longitud de onda
n es el indice de refraccion
m es un nimero entero

Blodgett determiné el indice de refraccién midiendo el angulo de
polarizacion de las capas, notando que las multicapas son birrefringentes.

Otra técnica para determinar el espesor de la capa es la
interferometria, que determina el espesor Optico, pero es necesario
conocer previamente el indice de refraccion de la capa o membrana
organica [65].

b) Elipsometria

Esta técnica se basa en el hecho de que la luz linealmente polarizada
se hace elipticamente polarizada al reflejarse desde la superficie de un
metal. La presencia de la superficie de una pelicula altera a razén, y, de
los vectores eléctricos que vibran en el plano de incidencia y que son
perpendiculares a dicho plano, asi como a su diferencia de fase A. La
teoria de la elipsometria correlaciona los pardmetros y y A con el espesor
optico de la capa y con las constantes opticas del metal [66].

¢) Difraccion de rayos X
La técnica de difraccion de rayos X ha sido ampliamente usada para

determinar el espesor de las monocapas de las peliculas LB. La mayoria
de los trabajos se han concentrado en las cadenas largas (saturadase
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insaturadas) de &cidos grasos [67]. Sin embargo, cadenas largas de
ésteres [68], compuestos aromaticos sustituidos [69], polimeros [70], y
materiales biol6gicos [71] han sido también investigados.Otro parametro
que se ha podido determinar con ésta técnica, es la densidad electronica
perpendicular al plano del sustrato de las multicapas.

Por otra parte existen técnicas que proveen informacién acerca de la
orientacién que tienen los grupos quimicos en las peliculas LB.

La difraccién de electrones se ha empleado para estudiar las capas
LB, asi como los cambios de fase que resultan del proceso de
polimerizacién. Sin embargo, esta técnica se ha empleado para
determinar la orientacién de grupos cromoforos y de cadenas alquilicas
en las membranas LB que poseen propiedades opticas no lineales [72].
También existen otras técnicas como:

d) Microscopia dptica

El uso de el microscopio optico de luz polarizada nos provee una
vision rapida de la estructura de las peliculas LB [73]. Para tener una
sensibilidad razonable, esta técnica requiere un espesor de las
membranas de aproximadamente 50 nm. Dichas peliculas pueden
proporcionar una resolucién aceptable del empaquetamiento y de la
orientacién de los cristales. La orientacidon precisa queda determinada en
gran parte por la monocapa inicial. Con esta técnica se puede observar st
existe algun dafio o defecto en las capas LB, que generalmente dependen
de la preparacién de las capas.
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e) Espectroscopia visible ¢ infrarroja

La espectroscopia infrarroja es una poderosa herramienta para
invesigar la orientacion tanto de los componentes de cadenas alifaticas
como de otros grupos funcionales que se encuentren en las capas LB una
vez depositadas en la superficie de un sustrato. Uno de los problemas que
se detectaron experimentalmente es la sefial tan débil que se obtiene de
las capas con poca cantidad del material (<10 '® moléculas).

La espectroscopia infrarroja ha sido empleada para estudiar el
proceso de polimerizacién en capas LB por ejemplo, en 1972, se estudié
la polimerizacién en estado solido de multicapas del vinil estearato [74).
La cinética de la reaccion fue seguida por esta técnica y se encontré que
seguia un mecanismo tipico de polimerizacién por radicales libres. En
una gran cantidad de trabajos de investigacion se ha utilizado la
espectroscopia infrarroja y la visible para estudiar reacciones tanto
quimicas como fotoquimicas en las multicapas LB. Los cambios
observados en los espectros después de tratamientos quimicos o
fotoquimicos estdn relacionados con cambios en la estructura y con una
posible reorientacion de las moléculas en peliculas orgénicas.

Estas técnicas se han utilizado en particular para estudiar el proceso
de polimerizacién por UV en diacetilenos de cadenas largas [75-77]. La
polimerazacion se puede seguir directamente debido a que la estructura
conjugada del diacetileno tiene una absorcion fuerte en el visible. Se ha
encontrado que la posicion de la unidad diacetilénica en la cadena
alifatica es muy importante para determinar la fotorreactividad y la
estabilidad de la monocapa. Por ejemplo, 4cidos con la unidad
diacetilénica en medio de la cadena alifitica son altamente
fotorreactivos, pero las capas monomoleculares son muy sensibles.
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2.4.2 Propiedades épticas

a) Indice de Refraccion

El indice de refraccién de los materiales se determina por el grado
de polarizacién de sus dtomos o moléculas. Sin olvidar que este no sélo
depende del campo eléctrico de la onda electromagnética incidente, sino
también de los dipolos eléctricos producidos en los dtomos o moléculas
vecinas. Por lo que el indice de refraccidn estd determinado por la
direccién del vector eléctrico incidente, por la estructura del cristal y por
su densidad. Para el caso de las peliculas LB, es poco probable que los
indices de refraccién sean igual al compuesto del cual se forman dichas
peliculas. De la misma manera, los valores pueden variar segin las
condiciones de deposito de las membranas y también con el numero de
capas depositadas.

b) Efectos no lineales

La regularidad de las peliculas LB vy el control de su espesor,
permiten que tengan propiedades Opticas no lineales.

Las moléculas conjugadas poseen electrones =, los cuales bajo
ciertas circunstancias, estin debilmente ligados a las moléculas y pueden
contribuir considerablemente a la polarizabilidad molecular. Como
consecuencia, algunos materiales organicos exhiben los mayores
coeficientes de susceptibilidad no lineal conocidos, incluso son mayores
que aquellos de los materiales diélectricos inorgdnicos convenciales.
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Las propiedades opticas no lineales de segundo orden no son
comunes en multicapas del tipo Y, son mas conocidas para las del tipo Z,
aunque estas capas no son de muy buena calidad. Las propiedades
6pticas no lineales de tercer orden se observan generalmente en
polidiacetilenos y actualmente se realizan estudios sobre éstos [78].

2.4.3 Caracterizacion Eléctrica

Los primeros intentos para investigar las propiedades eléctricas de
las peliculas LB se realizaron a finales de 1930, pocos afios después
Katherine Blodgett reporté la técnica para construir estructuras de
multicapas en platos o sustratos sélidos. Trabajos recientes han
encontrado constantes problemas tales como la baja calidad de las
peliculas, la dificultad de hacer buenos contactos eléctricos en una 4rea
conocida, polarizacion de las capas LB y la falta de sensibilidad de los
equipos de medicion. Las mediciones eléctricas de las capas LB
(particularmente monocapas), son probablemente las mdas rigurosas o
estrictas pruebas de calidad de las peliculas y posiblemente las mas
dificiles de todas las técnicas de caracterizacion.

Dentro de algunas propiedades eléctricas a medir encontramos :
- la conduccion de corriente directa através de las multicapas,
- la conductancia,

- la permitividad,
- ¢l rompimiento dieléctrico, etc.
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2.4.4 Otros Fenomenos

a) Propiedades Mecanicas

Existen pocos informes acerca de las propiedades mecanicas de las
mone y multicapas LB. Dentro de las propiedades de superficie
encontramos: resistencia de corte . potencial, viscosidad y médulo
elastico, que presentan efectos extremos con espesores de 5 a 8 nm. Las
propiedades del material viscosidad y médulo eldstico, empiezan a ser
independientes del espesor después de 8 nm (aproximadamente 4
monocapas).

Un parimetro extremadamente importante, es la adhesién de la
primera monocapa al sustrato, asi como las monocapas subsecuentes.
Algunos métodos analiticos de superficie han sido utilizados para
estudiar el enlace quimico involucrado en esto, asi como el estudio de
posibles efectos macroscopicos.

2.5 Posibles aplicaciones de las
| peliculas LB

El considerable surgimiento de las peliculas de Langmuir-Blodgett
ha provocado la investigacién sobre las posibles aplicaciones potenciales
tanto en los laboratorios académicos como los industriales. Sin embargo
esta actividad se ha visto favorecida en el campo de la electrénica gracias
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a la contribucién de grupos ingleses y franceses. Se considera que
durante el siglo XXI las industrias de microelectrénica y optoelectronica
continuardn realizando investigaciones. Hasta ahora, se han estudiado
basicamente materiales inorganicos como el silicén y el niobato de litio
en forma de cristales liquidos. Sin embargo, por la limitacién de formar
sistemas o estructuras mas complejas, han tenido que enfocar su atencién
en los materiales organicos en estado solido.

La gran variedad de materiales moleculares organicos ofrece un
enorme potencial de aplicaciones comparados con los compuestos
inorganicos. Actualmente se cuenta con materiales organicos que ya
poseen un campo de aplicacion. Tal es el caso de los cristales liquidos,
los cuales se emplean en las pantallas , por ejemplo de televisén para
obtener una alta definicién, para almacenar enormes cantidades de
informacién , o en termémetros digitales . Otros ejemplos son los
polimeros pizoeléctricos que se ocupan para la deteccién de submarinos
mediante sensores acuaticos, los polimeros fotoconductores para
procesos de electrocopiado, y moléculas fotocrémicas para el
almacenamiento de sefiales Opticas. Cabe mencionar que también se
emplean en biosensores y sensores quimicos para convertir interacciones
quimicas o bioquimicas en sefiales eléctricas para uso de diagnésticos
industriales o médicos.

Como podemos observar, existe una gran variedad de aplicaciones
en el campo de la electronica molecular y supramolecular, la diferencia
radica principalmente en el tamafio de los materiales, es decir, la
electrdnica supramolecular utiliza equipos en la escala de nanémetros.
Lo que la técnica LB permite es ensamblar peliculas con estructuras
ordenadas y regulares, considerando la sustitucién de materiales
inorganicos por organicos.
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Hay que considerar que los avances en la investigacién de la

técnica LB son muy lentos lo cual impide una posible aplicacién
inmediata . A continuacién se mencionan algunas posibles aplicaciones
potenciales para este tipo de membranas:

para la reproduccién de imagenes,

para dispositivos opticos,

filtracién ultrafina,

sensores para la deteccion de sustancias,
biosensores,

para la investigacion de interacciones moleculares ,
para procesos fotofisicos y fotoquimicos,
monocapas magnéticas,

membranas biolégicas y permeables,
microlitografia,

para materiales Opticos,

para materiales optoelectrénicos,

dptica no lineal (para efectos de segundo y tercer orden),
para almacenar informacién 6ptica,

para capas dieléctricas,

aislantes,

sustitutos de materiales inorganicos, etc.

Desde 1980, en el Reino Unido existe una iniciativa gubernamental

para el estudio de las peliculas LB, asi como en otros paises con arreglos
financieros para la investigacién de las mismas. La posibilidad de
desarrollar este campo depende principalmente de la investigacién de las
peliculas organicas delgadas formadas para una futura aplicacién en el
campo comercial y un nuevo desarrollo tecnolégico.
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Capitulo 3.

3.1 DIACETILENOS

De todas las clases de materiales investigados para la polmerizacién
en forma de monocapas y de peliculas LB, los diacetilenos han sido los
mas ampliamente estudiados.

Un diacetileno es un compuesto cuya estructura contiene dos triples
ligaduras conjugadas, y tienen la formula general:

R—C=cCc—Cc=C—X

donde R y X pueden ser cualquier grupo, ya sean iguales (molécula
simétrica) o diferentes (asimétrica) [79].

Los compuestos diacetilénicos al polimerizar forman compuestos
llamados poliinos o polidiacetilenos. La polimerizacion de diacetilenos
generalmente sigue un mecanismo de radicales libres. La polimerizacion
por radicales libres necesita una particula iniciadora que nos proporcione
radicales libres, dicha particula puede obtenerse por dos medios:
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por reacciones quimicas o por radiacion.

Por medios quimicos se requiere de un compuesto que por simple
calentamiento o por exposicién a la luz se rompa de manera homolitica
proporcionando radicales libres, un ejemplo de estos son los peréxidos.
Mientras que por radiaci6n, se requiere simplemente de la exposicion del
compuesto frente a una fuente de radiacion, de manera que el mismo
monomero es el que inicia la formacién de radicales libres.

Dado que la accién de la radiacién ionizante sobre la materia no
es selectiva, cualquier sustancia que se adicione al mondmero,
contribuye en la iniciacion si la polimerizacién se realiza en solucion,
evitandose dicha situacién si el monémero es irradiado en estado sélido,
y en ¢l caso de los diacetilenos, estos no polimerizan en solucién. Por
esta razon se prefiere realizar la polimerizacion de los diacetilenos en
estado sélido, ya sea bajo exposicién de calentamiento (térmica),
radiacion y o UV (fotoquimica), provocando entrecruzamiento o
vibraciones moleculares. A este tipo de polimerizacién se aplica el
“principio topoquimico” [80], el cual dice que la reaccién en estado
solido se realiza con un minimo de movimientos atémico y molecular.

Los diacetilenos tienden a polimerizar rapidamente por radiacién y o
UV (figura 3.1). Aunque el efecto de la reaccién es similar a la adicion
de dobles enlaces, existen algunas diferencias importantes. El
intermediario es un carbeno, con dos electrones desapareados sobre el
atomo de carbono, y la reaccién procede tan ripido que el oxigeno no es
problema. La polimerizacién ocurre en cristales de diacetilenos sencillos
siempre y cuando los tamaiios y las formas de los grupos R y X tengan -
una orientacién conveniente para que reaccionen [81].
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X X X X

Figura 3.1 Polimerizacion de diacetilenos

El polimero formado es de gran interés ya que conserva la
estructura cristalina del mondmero, a causa de la cadena altamente
conjugada.

Se han realizado estudios de LB con cadenas largas de diacetilenos
que tiene grupos hidrofilicos en un extremo [82], tales como
Ci2Hps-C=C-C=C-X donde X= COOH, CH,OH, ambos forman capas
tipo Y de buena calidad. Sin embargo, el segundo material es una
excepcion a la regla general acerca del pobre depdsito de los alcoholes.
Las peliculas LB polimerizan rapidamente para formar peliculas
coloreadas (generalmente amarillas) las cuales son inusualmente rigidas
y resistentes a los solventes. La habilidad de los diacetilenos de
polimerizar en peliculas LB estan regidas por una serie de reglas que
determinan la polimerizacién en cadena [75,76].
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Las monocapas y multicapas de los diacetilenos y sus polimeros no
son cristales simples, ya que consisten de un arreglo de dominio
bidimensional. Esto se puede observar por difraccién de electrones [83] o
por microscopia éptica de luz polarizada [84]. Es importante remarcar
que una monocapa simple de un polimero puede ser examinada
claramente por esta técnica Optica, y su facilidad permite el estudio de
los factores que intervienen en el dominio del tamafio. Los dominios
parecen formarse durante el extendimiento y la compresion de la
monocapa, y permanecen constantes durante la inmersion del sustrato y
la polimerizacion, a menos de que se utilice una velocidad de inmersién
excesiva [85]. Parece que la vibracion debida al mecanismo de inmersion
del sustrato puede causar algunos rearreglos en las monocapas de los
diacetilenos y puede conducir a variaciones en la extension del édrea
sobre la superficie acuosa durante la polimerizacién [86].

La estructura del dominio es un factor limitante para la utilidad de
los diacetilenos en resistir a su interaccién con electrones acelerados. La
polimerizacién tiende a continuar al extremo del dominjo tanto que
podria ser deseable obtener tamarios de dominios mas pequeiios al rango
que normalmente se¢ ha observado de 0.5-300 um. Las aplicaciones
Opticas [87], sin embargo, requieren del tamafio del dominio tan grande
como sea posible, y ésto es posible por la aplicacién de un campo
eléctrico [88] de tan sélo 10* V/m por encima de la superficie acuosa, lo
cual permite el incremento del tamafio de! dominio en el orden de Imm.
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Capitulo 4.

4.1 DESARROLLO EXPERIMENTAL

Previa a la formacion de las membranas LB, fue necesario sintetizar
en ¢l laboratorio, varias series de nuevos mondémeros diacetilénicos
aromaticos [89, 90, 91]. El trabajo desarrollado se enfoca en determinar
la influencia del grupo hidrofilico, eligiendo para ello, uno de los que
Gaines [5] ha publicado, ya que resulta ser efectivo para formar
monocapas estables (-COOH) ademas se quiso estudiar la influencia que
tiene la sustitucion del grupo aromatico y la posicion de éste en la unidad
diacetilénica en la formacion de membranas poliméricas LB.

Considerando que el objetivo principal de este proyecto de
investigacion se enfoca en el estudio de la formacidn y polimerizacién de
las membranas LB de los compuestos diacetilénicos aromaticos, sélo se
presentara brevemente la seric de reacciones y condiciones en las que se
llevaron a cabo las sintesis de los compuestos deseados. Cada reaccién se
siguié por FTIR y la determinacion de la pureza de los reactivos y
productos obtenidos a lo large de la sintesis se llevé a cabo mediante
constantes fisicas como punto de fusion y por espectroscopia FTIR .
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Cada reactivo usado fue destilado y secado de acuerdo a la
referencia [92], estos fueron provistos por Aldrich.

4.1.1. Sintesis de los monémeros

Sintesis de los dcido meta-alca-diinilbenzoicos

Los acidos m-alca-diinilbenzoicos fueron sintetizados a partir del
m-bromometilbenzoato y de los 1-alquinos correspondientes, de acuerdo
a las stguientes reacciones (Esquema 1).

100 g (0.465 mol) del m-bromometilbenzoato (I} preparado del
cloruro de 3-bromobenzoilo, un exceso de metanol y trietilamina; y 43 g
(0.512 mol) de 2-metil-3-butin-2-0l se disolvieron en una mezcla de 200
ml de trietilamina y 300 ml de piridina. Después de burbujear nitrégeno
directamente en la solucion, se adicionan 1 g de yoduro de cobre (I}, de
trifenilfosfina y de cloruro de bis(trifeniifosfina) de paladio (1), se deja
reflujar la solucién en atmoésfera de nitrégeno por 24 horas. El
precipitado correspondiente a la sal de trietilamina con el 4cido
bromhidrico desprendido, es filtrado y lavado con trietilamina. Las aguas
madres son evaporadas a presion reducida y el producto de la reaccién
concentrado se lava con acido clorhidrico diluido al 10%. La capa
orgéanica es extraida con éter y lavada con agua. Después de adicionar
carbon activado y sulfato de magnesio anhidro, los cuales fueron
filtrados, se dejd evaporar el éter. Se obtiene un liquido viscoso de color
café (II)con un rendimiento del 80%, éste se disolvio en metanol y la
solucion fue adicionada gota a gota en dos litros de agua que
previamente contenia 100 g de hidréxido de potasio calentado a 85°C.
La mezcla se deja reflujar por 24 horas. Después de enfriar a temperatura
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ambiente, la solucion se acidifica con acido clorhidrico diluido. El
precipitado obtenido se filtra, y lava con suficiente agua para finalmente
secarlo al vacio. El rendimiento obtenido es de 90%. El acido m-
etinilbenzoico (III) obtenido es recristalizado de benceno, obteniéndose
un polvo ligeramente amarillo con un punto de fusion de 146 °C.

5.43g (0.034 mol) de bromo se adicionan a 30 ml de una solucién
de hidréxido de sodio (0.137 mol NaOH) a 5-10 °C. Posteriormente 5 g
(0.034 mol) de (IMH) se disuelven en 50 m! de una solucién de hidroxido
de sodio (0.04 mol) adicionandolo a temperatura ambiente y con
agitacion por 24 hrs. en atmdsfera de nitrogeno. La solucion se acidifica
con acido clorhidrico diluido, obteniéndose un precipitado, el cual es
filtrado a vacio, lavado con agua y secado al vacio. El rendimiento
obtenido es del 91%. El punto de fusion obtenido es de 152 °C, la banda
a3350 cm” debida al H-C=C-, desaparece.

En una atmoésfera de nitrégeno se mezclaron 0.0143 mol de un
n-alquino, un exceso (180 ml) de metanol, una cantidad catalitica de
cloruro de cobre

y una pequefia cantidad de cloruro de hidroxilamina. La mezcla es
agitada a temperatura ambiente por 5 minutos, y se disuelven 0.013 mol
de (IV) en una pequefia cantidad de trietilamina que se adiciona gota a
gota con agitacion. La reaccidn es exotérmica, por lo que el matraz de
reaccion es enfriade ocasionalmente con un bafio de agua-hielo durante
la adicion de (IV), para evitar que la temperatura se elevase por arriba de
27-29 °C. La mezcla se deja agitando por 24 horas a temperatura
ambiente. Una pequefia cantidad de cianuro de postasio se adiciona a la
solucion anterior, y se vierte esta mezcla en 200 ml de agua,
precipitindose el producto deseado, el cual finalmente es filtrado, lavado
con agua y secado al vacio. La recristalizacion de metanol di6 polvos
cristalinos blancos ligeramente amarillos. El rendimiento de esta
reaccion de acoplamiento de Cadiot-Chodkievicz es del 60 al 80%.
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4.1.2 Formacion de las membranas LB

Para formar las membranas de los compuestos sintetizados, se
cuenta con un equipo de Depoésito tipo Miyata de pared movil con
balanza de plato de Wilhelmy NLE-LB240-MWA, fabricado por
NIPPON LASER & ELECTRONICS LAB. con graficador.

Entre las variables que se estudiaron para determinar las
condiciones Optimas para formar las membranas estables de nuestros
compuestos se encuentran:

1) pH de la subfase

2) tipo de solvente

3) concentracidn del anfifilo
4) velocidad de la barrera.

Se requiere primero scleccionar la subfase y las condiciones
optimas de la misma. La subfase empleada fue agua bidestilada; pH= 6.8
menos de 2 partes de sal ionizable y conductividad = 0.6 Mhos. Fue
necesario ajustar €l pH de la subfase acuosa [6] por lo que se adiciond
0.5 ml de acido clorhidrico proporcionandonos una subfase de pH=2,
para asegurar que los acidos m-alca-diinilbenzoicos no se encuentren
disociados [93].

Es necesario encender el equipo 30 minutos antes de emplearlo para
asegurar que las isotermas y depdsitos obtenidos sean los adecuados.
Una vez realizado esto, se inicia la calibracion del equipo, para ello se
empled como referencia la concentracion y cantidad del 4cido esteérico
reportada de 1 x 10 M y 40 pl [6] . La isoterma obtenida tiene que
presentar las mismas caracteristicas que la figura 5.1.
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Figura 5.1 Isoterma presion superficial / drea por molécula
del acido estedrico en subfase agua acidificada

Una vez calibrado el equipo se selecciona el solvente que se
disolvera con nuestros compuestos para obtener la concentracion
adecuada. El solvente debe ser volatil y su solubilidad en el agua debe
ser baja, para que permita su evaporacion y el extendimiento de la
monocapa. El solvente empleado para efectuar el extendimiento de los
compuestos en la subfase acuosa fue cloroformo (grado HPLC de
Aldrich) de acuerdo a los estudios previos realizados [93].

Punto de fusién  Punto de ebullicion  Solubilidad en agua

Cloroformo -64 °C 61 °C 8 g/1000 g H,0 (25 °C )
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Para la obtencion de las isotermas presion superficial / area, se
inicia la determinacion de la cantidad depositada de nuestros compuestos
del orden de pl y la velocidad de la barrera moévil.

La velocidad de la barrera movil determina la calidad de la
monocapa formada. El equipo permite cerrar la barreraa 0.5, 1.0, 2.0, 5.5
y 6.0 cm/min. Es conveniente elegir una velocidad intermedia que
asegure la mejor isoterma donde se distinga mejor la fase "solida" de la
monocapa. Para efectuar el depdsito al sustrato solido, se requiere que la
velociad sea baja, para permitic que la pelicula formada se deposite
satisfactoriamente en el sustrato.

4.1.3 Formacion y polimerizacion
de las multicapas LB

Mediante las isotermas presion superficial/ drea se determinan las
condiciones 6ptimas para efectuar el depdsito de las monocapas y se fija
la presion superficial con el equipo. El sustrato empleado para el
deposito son placas de cuarzo ultra-puras propocionadas por Nippon
Laser & Electronics Lab., previamente tratadas para asegurar una
superficie hidrofilica, en una mezcla preparada de HNO;/H,SO, (1:1 v/v)
por 30 minutos, después se dejan secar en un desecador [94].

El deposito efectuado fue de tipo Y. Para asegurarnos de que éste
fue satisfactorio, el equipo evalaa en cada depdsito de una monocapa la
razén de transferencia, la cual nos confirma el tipo de depésito que se
tiene.
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Por ultimo, para polimerizar las multicapas LB se irradiaron con una
lampara de luz UV(de Hg) de presion media y chaqueta de enfriamiento
de cuarzo de 450 W de Ace Glass Inc.

4.1.4 Caracterizacion y propiedades
de las membranas LB

1) Evaluacion del espesor de la membrana:

Uno de los principales atractivos de la técnica de LB es la habilidad
para depositar membranas con un control ultrafino del espesor de las
mismas, el cual se determind por elipsometria, usando un elipsémetro
Auto E1-III de Rudolph Research Inc., polarizado elipticamente en una
longitud de onda de 6328 A a un angulo de 70° de la vertical.

2) Estructura de la pelicula:

Para la determinacion acerca de la estructura de las peliculas LB se
determinaron espectros de absorcion UV/Vis y espectros FTIR. Los
espectros de absorcidn UV/Vis se obtuvieron en un espectrofotometro
Perkin-Elmer 553 Fast Scan. Los espectros de FTIR de las peliculas se
efectud en un equipo Perkin-Elmer 1600 usando el modo de reflectancia
total atenuada (ATR), empleando como sustrato un cristal de germanio.
Los espectros fueron obtenidos a una resolucion de 4 cm™ con 256
barridos cada uno.
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Capitulo .

5.1 RESULTADOS Y DISCUSION

5.1.1 Formacion de monocapas

Las isotermas nos proporcionan informacidn acerca de la estabilidad
de las monocapas formadas y de los cambios de fases involucradas, los
cuales se observan por cambios en la pendiente. Dado que el objetivo
principal de este trabajo de tesis es estudiar la formacién y
polimerizacién de las membranas LB, s6lo empleamos las isotermas para
determinar la fase “sélida” y de ésta la presion superficial de deposito
(m4) a la cual se efectuara la transferencia de cada monocapa a un sustrato
sélido.

Se denota cada acido por el nimero de atomos de carbono en la cadena

hidrofébica. Y para referirnos a cada compuesto utilizamos un cédigo de
la siguiente manera:
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C-CcEC—CgHy, Cs
EOOH
CEC-CBC—CyH,g C_’
@
CEBCcr-cECc—CgHy Cs
@L

CEC-Cc=EC—CHy C
11

La figura 5.1 muestra las isotermas , en las condiciones optimas, de
los 4 acidos m-alca-diinilbenzoicos estudiados.

Las isotermas muestran como ain cuando se tiene cadenas
hidrofébicas con un nimero de atomos de carbono pequefio, es posible
obtener monocapas estables debido a la rigidez que impone el anillo
aromatico unido directamente al grupo diacetilénico. Esto indica que,
contrario a lo que sostienen Wegner y colaboradores [77], (pioneros en el
estudio de¢ membranas LB de diacetilenos alifaticos, en los cuales se
requiere un nimero minimo de 20 atomos de carbono en la cadena
hidrofébica para formar monocapas estables), en el caso de los
diacetilenos aromiticos, este nimero se reduce considerablemente lo
cual aumenta las posibilidades de que posean buenas propiedades 6pticas
no lineales de tercer orden, donde se requieren cadenas cortas
preferencialmente.
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Se observa que un incremento en el niimero de atomos de la cadena
hidrofébica favorece la formacion de la fase "s6lida”, es decir, aumenta
la estabilidad, indicandonos que es posible el deposito a un sustrato
solido.

En los cuatro casos se observa un marcado cambio de la fase
"liquida" a la fase "sélida", lo cual permite determinar facilmente la
presion de depoésito (). A medida que aumenta el nimero de atomos de
carbono de la cadena hidrofdbica, va aumentando también la presién de
colapso.

De acuerdo a las isotermas de la figura 5.1, se determinaron las
condiciones Optimas para el depédsito de los compuestos Cs a C;, (tabla
5.1)

v

Tabla 5.1
Condici e dendsi
Solvente Img/ml cloroformo
Subfase Agua (HCI)
pH 2
Temperatura 20°C
Presion Superficial 25 mN/m

Velocidad de depdsito lem/min
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La razén de transferencia en el depdsito de las monocapas tuvo un
valor de 0.95 a 1.00 en todos los casos, tanto cuando sube el sustrato
como cuando baja, lo que indica que el depésito fue de tipo Y.

Los resultados de la elipsometria se muestran en la tabla 5.2

Tomando en cuenta los errores inherentes de esta técnica, los valores
observados son razonables.

Tabla 5.2

Espesor de la monocapa

No. de carbonos de la cadena alquilica Espesor por capa (A)
3 175+£3
7 19.3+2
9 2213
11 249+3

3.1.2 Fotopolimerizacion de las multicapas LB

Los acidos m-alca-diinilbenzoicos no polimerizan
topoquimicamente en estado solido [95], debido a que no se tiene un
empaquetamiento favorable de los cristales. Sin embargo, en la forma de
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membranas LB, la polimerizacién topoquimica tuvo lugar.

La figura 5.2 muestra el espectro de absorcion UV/Vis de una
pelicula de 30 capas de C,, irradiado con lampara de luz UV a
temperatura ambiente en aire. Se puede observar como la absorbancia se
incrementa con el tiempo de irradiacion, indicando que sf se efectud la
polimerizacion. Se observaron dos méximos de absorcién alrededor de
600 v 640 nm. los cuales son tipicos de los polidiacetilenos [79].
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Figura 5.2 Espectro de absorcion UV/Vis de una pelicula de 30 capas
de C,, a diferentes tiempos de irradiacion.
A: Smin. B: 15min. C: 20 min. D: 30 min. E: 60min.
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El ensanchamiento y desplazamiento de los maximos de absorcién a
longitudes de onda pequefias después de una irradiacion prolongada, es
decir, arriba de 20 minutos, indica foto-oxidacién de la multicapa LB.

La figura 5.3 muestra los espectros de FTIR en el modo de
reflectancia total atenuada (ATR) para una multicapa de 30 monocapas
de C,, antes y después de la irradiacion con luz UV, en la region donde
aparecen las vibraciones diacetilénicas y acetilénicas. Los espectros
mostraron que la polimerizacién topoquimica tuvo lugar, ya que antes de
polimerizar, los diacetilenos muestran dos bandas = 2150 a 2240 cm’'
correspondientes a los dos triples enlaces del diacetileno, y al polimerizar
se observa sélo una a = 2200 cm™, correspondiente al triple enlace de la
estructura acetilénica. La polimerizacién se completd después de 20
minutos de irradiacion.
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Figura 5.3 Espectro FTIR-ATR de una pelicula de 30 capas de C,,
A:antes y B: después de irradiarla con luz UV por 20 minutos.
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Los resultados de la irradiacion con luz UV de C; se muestran en la
figura 5.4. El comportamiento de la polimerizacién fue similar al
observado para C,;. Este mismo comportamiento se observé también
para C,.

0.12 -

400 450 500 550 800 650 700 750

Figura 5.4 Espectro de absorcion UV/Vis de una pelicula de 30 capas
de C, a diferentes tiempos de irradiacion.
A: 20 min. B: 40 min. C: 50 min. D: 60 min.
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En el caso de C« no se observo que la polimerizacion topoquimica
hubiera tenido lugar, ya que como se observa en la figura 5 5. no existe
evidencia de los dos maximos de absorcion. caracteristicos de la
polimerizacion de diacetilenos, esto se debe probablemente a que la
multicapa de C: no forma la estructura cristalina favorable para la
polimerizacion topoquimica.

0.12 F 4

0.08 - 4

400 450 500 550 600 650 700 750
A{nm)

Figura 5.5 Espectro de absorcion UV/Vis de una pelicula de 30 capas
de C; a diferentes tiempos de irradiacion.
A: 10min. B: 20 min. C: 60 min.
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Se estudi6 también la polimerizacion en atmoésfera de argdn, para
evaluar si puede evitarse la foto-oxidacion que se tiene al irradiar las
multicapas en aire.(Se eligié argon debido a que éste es mds pesado que
el aire).

Los resultados de la irradiacion con luz UV de C,, en atmdsfera de
argén se muestran en la figura 5.6. Se observo como después de 20
minutos de irradiacion no se produce la foto-oxidacion, es decir, no se
observo el desplazamiento de los dos maximos de absorcion a longitudes
de onda menores, sino que continla aumentando la absorbancia a
tiempos en los que se producia el desplazamiento. Esto se observa
también para C; y C,.

0 1 1 1 i i 1

4100 450 500 550 M) 600 650 00 750
Figura 5.6 Espectro de absorcion UV/Vis de una pelicula de 30 capas
de C,, a diferentes tiempos de irradiacion en atmosfera de argon.

A: 10min. B: 30 min. C: 60 min.
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De acuerdo a las isotermas, C,; es mas estable que Cs, es decir,
muestra una fase “solida” mejor definida, lo cual nos indica que se tiene
un mejor ordenamiento de las moléculas al formar la monocapa
conforme aumenta el nimero de atomos de carbono en la cadena
hidrofébica. Este comportamiento explica el por qué la
fotopolimerizacidn no procedid en ¢l caso de Cs, indicandonos que existe
un minimo en la longitud de la cadena hidrofébica para que proceda la
polimerizacion topoquimica, ain cuando la isoterma muestre que si es
posible efectuar el depdsito a un sustrato sdlido.
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Capitulo 6.

6.1 CONCLUSIONES

Hace aproximadamente veinte afios que el interés en el estudio de
las membranas de Langmuir-Blodgett empezo a crecer de una forma
impresionante. Este interés resulta del hecho de que la optoelectronica y
la clectronica molecular hayan llegado a ser areas de frontera en la
ciencia de los materiales, en donde la técnica LB puede proporcionar
monocapas ordenadas a nivel molecular.

Los polidiacetilenos, tanto en la forma de cristales como en la de
peliculas LB, han atraido la atencion debido a sus susceptibilidades
6pticas no lineales de tercer orden (x) superiotes, los cuales tienen
aplicaciones potenciales en electronica, optoelectrénica y dptica. Se sabe
que esos efectos radican en la deslocalizacién de los electrones © de la
cadena polidiacetilénica. Nosotros consideramos que ademas del grupo
diacetilénico, la incorporacién de un grupo aromatico a las peliculas LB
proporcionaria una estructura primaria para aplicaciones practicas,
debido a que se incrementa la conjugacion en la molécula.
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En las ultimas dos décadas, el grupo de Wegner y Tieke han
estudiado una gran variedad de compuestos diacetilénicos alifaticos de
cadenas hidrofébicas largas, estableciendo que los acidos diacetilénicos
con un nimero de dtomos mayor a 20 en la cadena hidrofébica y punto
de fusion > 45°C eran utiles para formar multicapas LB estables. Sin
embargo, no existen estudios acerca de la formacion de multicapas LB de
compuestos diacetilénicos aromaticos.

La motivacién de este trabajo de tesis fue la de investigar el efecto
que tiene la introduccién de un anillo aromético en la formacién y
estabilidad de las membranas LB, asi como la longitud de la cadena
alifatica.

Para este trabajo de investigacion se sintetizaron cuatro acidos m-
alca-diinilbenzoicos.

De los resultados obtenidos podemos concluir:

1) La longitud de la cadena:

a) No tiene influencia en la formacién de monocapas LB estables,
debido a la rigidez que impone a la molécula el que la unidad
diacetilénica se encuentre unida directamente al anillo aromatico.

b) Si tiene influencia en la polimerizaci6n, ya que requiere un

minimo en la longitud de ésta para lograr el empaquetamiento
adecuado.
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2} Al caracterizar las multicapas poliméricas LB:

a) La técnica de elipsometria resulto ser util para determinar ios
espesores de las monocapas depositadas, asi como para
evaluar si una multicapa tenia o no irregularidades.

b) La determinacion del espectro de absorcion UV/Vis nos permite
monitorear la polimerizacion, al obtener el espectro a diferentes
tiempos de exposicion de radiacion UV. Cuando las peliculas
polimerizan se observan dos maximos de absorci6n alrededor de
600y 640 nm. Cuando se polimeriza en aire, la estructura de
capa de las membranas LB es construida via fotopolimerizcion y
rota via fotodegradacion. Al polimerizar en atmosfera de argon,
s¢ evita la fotodegradacion.

c) La espectroscopia FTIR, modo ATR, es una buena herramienta
para estudiar la polimerizacion de las peliculas LB. E! principal
cambio en los espectros se observé en la gradual desaparicion de
una de las dos vibraciones correspondientes a los triples enlaces

del diacetileno, para la formacién de una sola banda,
correspondiente a la triple ligadura acetilénica (aproximadamente
en medio de las dos vibraciones anteriores), al finalizar la
polimerizacién, comprobando de esta forma que la
polimerizacién procede topoquimicamente.

3) Debido a que las multicapas LB tienen espesores muy pequefios, la
atmésfera empleada posee una enorme influencia al momento de
polimerizar. En aire se observa como la estructura polimérica se degrada,
evitandose ésto si se irradia en atmésfera inerte, por ejemplo, argon.
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4)  Las multicapas poliméricas LB tienen una excelente calidad 6ptica
(maxima transparencia), por lo que se supone posee buenas propiedades
de optica no lineal de 3 orden. En el futuro se continuard con la
caracterizacion de las multicapas poliméricas LB empleando la
microscopia de fuerza atémica para evaluar las propiedades de superficie
y la generacién del tercer harmonico, para evaluar las propiedades
opticas no lineales de tercer orden. Esto se hard en colaboracién con el
Centro de Instrumentos de la UNAM vy el Institute of Physical and
Chemical Research, mejor conocido como RIKEN, ubicado en Japon.
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