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J .JNTRODUCCIÓN 

CAPiTULO 1 
INTRODUCCIÓN 

A finales del siglo XX comenzó a surgir una nueva frontera de la cienci~ la 
cual ha sido la más significativa desde ese entonces .. pues engloba una gran cantidad de 
disciplinas tales como la biología .. la fisica y la química .. y cada una de ellas, con sus 
diferentes especialidades. 

A esta nueva frontera científica Je han llamado Nanotecnología.. pues se ha 
descubierto que cuando un material es reducido a escalas de lxto-9 m presenta propiedades 
(magnéticas .. mecánicas, electrónicas. ópticas, catalíticas) nuevas o un aumento de las ya 
conocidas, Jo cual no es posible cuando el material esta en cantidades grandes, ni en sus 
fonnns fundamentales (átomos y moléculas). 

'. .. -· :-:.\. 
Otra ventaja de usar esta tecnología es que se pueden .Variar tanto como se 

quiera las propiedades de interés tan solo controlando el tamaño de las partículas. Por 
t:tnto es necesario estudiar las propiedades básicas existentes de un nivel atómico hasta el 
nivel de bulto. 

La Optoelectrónica y la Electrónica Molecular,. representan diferentes áreas 
de investigación pero ambas tienen en común como propósito principal. desarrollar 
montajes de materiales orgánicos u organometálicos -lo cual representa un desplazamiento 
de los materiales inorgánicos y cristales orgánicos por los materiales orgánicos o sus 
híbridos- ya que estos tienen varias ventajas sobre los materiales inorgánicos y cristalinos 
orgánicos. como su fácil obtención. propiedades mecánicas mas robustas. estabilidad 
térmica y a la facilidad de procesamiento en forma de películas delgadas y fibras. 

Con el descubrimiento del láser en la década de los sesenta en el siglo 
pasado. se descubrieron nuevos fenómenos productos de la interacción de Ja luz intensa 
con la materia y nace la Optoelectrónica donde Jos fenómenos de óptica no lineal (NLO), 
de segundo orden son los de mayor imponanci~ y dentro de los cuales están los 
relacionados con la Fotónica. por ejemplo la conversión de Ja luz láser infrarroja a .luz azul 
D.sí como el aumento de la CD.pD.cidad para almacenar, procesar y transmitir información en 
el orden de femtosegundos (1 fms = 10-14s), es decir a velocidades mucho mas rápidas que 
las de la Electrónica. 

Aquí es de interés la creación de sistemas po/Ífneros a1norfos/cromóforos 
orientados con propiedades no lineales para su uso potencial en dispositivos. En este 
trabajo en particular se estudian polímeros constituidos en su cadena principal por grupos 
diacetilenos y por cromóforos o grupos coloridos como cadenas laterales o colgantes. 



1 .INTRODUCCIÓN 

Las propiedades ópticas no lineales son dependientes del arreglo 
geométrico del conjunto de los cromóforos (ópticamente activos) que constituyen el medio 
en bulto con el que la luz láser interacciona. Así el problema es obtener un alto grado de 
ordenamiento en la orientación requerida para que los coeficientes de NLO sean lo 
suficientemente altos. 

La técnica de Langmuir-Blodgett cobró interés durante 1960 debido a su 
sencillez y versatilidad .. ya que produce películas muy uniformes con espesores de pocos 
nanómetros (monocapas) en áreas muy.grandes y sobre sustratos sólidos de casi cualquier 
material .. m35 aun permite.el control preciso del espesor y de la arquitectura molecular .. por 
lo cual puede ser una herramienta de la Ingeniería Molecular. 

Es posible la fabricación de películas delgadas de estos polímeros para 
lograr respuestas ópticas no lineales eficientes y optimizadas de acuerdo a: las 
características de la matriz polimérica~ del cromóforo. de su resistencia (T1 alta). del 
entrecruzamiento. y finalmente del grado y duración de la orientación o alineamiento polar. 
donde esta ultima depende grandemente de las características y de la formación de la 
película. 

2 



2. OBJETIVOS. 

CAPiTUL02 
OBJETIVOS 

El siguiente trabajo tiene como objetivos principales: 

l.Detenninar las condiciones óptimas necesarias para la form&:lción y el depósito en 
sustratos sólidos de películas monomoleculares de cuatro polímeros que, contienen 
diacetilenos en la cadena principal y un grupo cromóforo en la cadena lateral, por medio 
de Ja técnica de Langmuir-Blodgett. 

Gupo lateral o colgante 
(Cromóforo RD-19) 

Figura 1 . Estructura general de Jos polfmeros donde X es ning(i/-:,~·g¡;J~o :~~e/ g~po -CH=CH-

2.Comprobar la fbnnación y estabilidad de las peUclllas,.dC Langmuir por medio de la 
:Vficroscopía de ángulo de Brewster (BAM). 

3.Analizar las diferentes características morfológicas Y el tipo de ordenamiento que 
presentan estos polímeros cuando se depositan en forma . de películas de Langmuir
Blodgett por medio de la Microscopia de Fuerza Atómica (AFM). 

-'.Determinar la regularidad y homogeneidad de las películas Langmuir-Blodgett formadas, 
por medio de la espectroscopia de UV-Vis 

S.Compara.r Ja técnica de Langmuir-Blodgett con Ja de spin-coating para realizar películas 
delgadas. 
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3.1 Polidiacctilenos. 

3. ANTECEDENTES. 

CAPÍTUL03 
ANTECEDENTES 

Los polidiacetilenos (PDA's) de fórmula general nR- C sC--Ce C-R, son 
una clase de cristales poliméricos que casi no presentan defectos y que su investigación 
desde finales de los rulos sesenta ha creado un campo interdisciplinario muy extenso. 

La reactividnd del estado sólido de ciertos diacetilenos sustituidos fue 
explicada en términos de una reacción de polimerización topoquimica en estado sólido CIJ 
(ver figura 2). 

La única característica de esta reacción es que ésta se lleva a cabo dentro 
del retículo perfecto y siendo completamente controlada por el empacwniento del 
monómero. lo cual conduce a cristales perfectos del correspondiente polímero, desde un 
cristal sencillo hasta un tipo de cristal sencillo de transición. De esta fbrma. al comienzo 
de estos estudios, se podían preparar cristales macroscópicos perfectos y sencillos de 
polímeros ll-JJ_ 

nR-C=:=C-C=:=C-R 
Escado so1ido -

Fig':'ra 2. Polimerización topoqufmica de los diacetl1enos. 

En este tipo de reacción. los monocristales de PDA's al exponerse a 
radiación UV, y_o Ül.éalor forman cristales de polidiacetilenos con un arreglo casi perfecto 
y con una conjugación electrónica muy grande debido a la alternancia de enlaces múltiples 
y de enlaces sencillos, en la cadena principal. con lo que hay un cwnbio de color debido a 
la transición electrónica mas baja de la cadena conjugada cuyo máximo esta en 600 nm. 

\Vegner supone que los carbonos C 1 y C4 de unidades de diacetiJeno 
advacentes., en forma de escalera. se adicionan con un mínimo de movimientos 
roi"acionales. con lo que se forman cadenas largas que mantiene la estructura cristalina del 
monómero C

4 J (ver figura 3)-
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3. ANTECEDENTES. 

Figura 3. Reacción de los monómeros diacetilt!Jni~os para p(odu'?ir ei é~Stá(P.O_l~mérli:o. 

Se ha encontrado, que sólo el tamrulo del· SrupO R ··de·_ 1bS di3Celi1Cnos es 
determinante en el arreglo apropiado de las unidades reactivas· dentro del cristal 
monomérico para que suceda o no la polimerización topoquímica [sJ. 

Debido a que los polímeros generados a partir de cristales monoméricos son 
muy insolubles,, esto imposibilita la fi.:1cilidad de su procesamiento en peHculas delgadas 
para su aplicación en óptica no lineal. por lo que se han sintetizado una serie de polímeros 
~PDA 's) mas solubles que contienen grupos diacetilenos (DA 's) en su cadena principal f6 • 

1 para generar películas transparentes. 

Éstos contienen también grupos espaciadores de las unidades de diacetileno 
que pueden corresponder a un grupo funcional. a una cadena alquilica... a una especie o 
molécula aromática grande o pequei'l~ incluso puede ser el mismo bloque u otros 
diferentes para formar copolímeros. Estos espaciadores son los que le confieren las 
propiedades fisicas. térmicas de solubilidad y de procesamiento. entre otras. a los 
polímeros. 

Los DA9 s funcionan como agentes entrecruzantes con el mismo 
mecanismo de adición si el polímero se somete a radiación o calor. con lo que se generan 
materiales coloridos muy reticulados. fotoresistemtes e insolubles. con mayor fuerza 
térmica y mecánica que los polímeros iniciales (ver figura 4). Los polímeros cristalinos o 
semicristalinos reaccionan fotoquímicamente por medio del mecanismo topoquímico. igual 
que los PDA •s y dan Jugar a estructuras similares a estos. 
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3. ANTECEDENTES. 

Los PDA 's amorfos no son fotosensibles pero pueden formar polímeros 
entrecruzados si se someten a temperaturas adecuadas que permitan el movimiento de las 
cadenas poliméricas, y por ende. el acercamiento entre unidades adyacentes de diacetileno, 

para que puedan reaccionar entre ellos l9 l. Para aumentar la fotosensibilidad, 
se emplean grupos largos. 

x..x..x.x.'\':-e.c-e.c-x.x.x.x.x-e.c-e.c-x.x.x.x.-.rc-e•c-e•c-x...x.x.x 
c-c-e.c-x.x.x.x.x-c:.c:C.c-x.x.X.X.X-C.C-C.c~x.x.x..x.x-e.c-e 
X.X.'X-C•C-C•C-X.X.x.X.x-c:-C~.c-X.x.x..x.~-e-e-c-e-x.x.x.x.-.ic
c-c-c-c-x.x.x.~~-C.;.~.~.x.U.x.X4=~~-~-x.x.X.x x~-c-

1;;., : '~:-': l;:C~l~r::o ~uz-UV " '"• +·~.;' _7 '~' 
'·,-· . ". . ' 

x..x.x.x.XJ!-c.c~~~x..x..x..x-J!~.~~~x.x.x.x.x- ~-c:.c-c-x.x.x."' 
-C•C""11~x.x.x.x.x-~-c.c1f-"-"-"-"-X~~-c-c-<¡¡-X."-"-"-x-l~-c

x.'\':-c-c.c-e-x.x.x.x.x- c-c·c1-x.x.x.x.x- c-c-c-'¡-x.x..x.x.x 
-e-x.x.x.x..x- J!-e.c-c;¡-x.x.x.x.x- -C•Cj¡-X.x.x.x."'- e-e-e-e¡-

Figura 4. Reacción de entrecruzamiento entre cadenas de po//meros 

con unidades de diacetilenos. 

3.1.J Los Polímeros como materiales formadores de películas delgadas. 

Los materiales poliméricos son mucho más robustos (puntos de fusión altos 
y propiedades mecánicas altas) que los ácidos grasos de cadena larga. tienen mayores 
::iplicaciones industriales, por lo menos en forma de películas delgadas. Existen dos 
métodos para producir películas multicapas: 

J. El a1Yifilo n1onon1érico se deposita usando el proceso Langmuir-Blodgett (LB): 

Una vez depositado el monoméro sobre el sustrato. se puede entrecn.izar por 
medio de la exposición a Ja radiación UV. o por medio de un rayo de electrones para 
romper el doble enlace C=C en las terminaciones de la cadena alquiiica. 

Otro ejemplo de un anfifiJo entrec~ble es el estearato de vinilo, en que el 
enlace C=C es localizado cerca de la cabeza del grupo polar. El proceso de polimerización 
en las multicapa.s de tales materiales normalmente sigue una reacción en cadena de tipo 
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3. ANTECEDENTES. 

radicales libres en estado sólido (los intermediarios son especies con un electrón impar de 
Ja cadena creciente). 

La reorganización de las moléculas en la película de polímero resultarán 
en un cambio en el volumen y ciertas grietas pueden aparecer en la película que es 
irradiada. Los epóxidos ofrecen un camino que rodea esta dificultad tal que hay un 
relativo y pequei'lo cambio de volumen durante la polimerización. 

Los diacetilenos anfifilicos de fórmula general: CmH:m+1- C aC-Ca C
(CHz)n - COOH. pueden usarse para este método y ser polimerizados con luz UV [IOJ. 

La calidad de las películas deposita.das de polímero depende fuertemente de 
la estructura molecular. Una variación en el numero n de las unidades CH2 cerCa de la 
terminación polar de la molécula tiene más efecto sobre el empaquetruniento que un canibio 
en el numero m de los grupos CH2 en la terminación hidrofóbica. · 

Películas altamente ordenadas se obtienen más fácilmente si un 
espaciamiento de varias unidades CH2 está presente entre la cabeza polar y.Ja.Üni~ad 
re:l.cti va diacetilénica; los compuestos con m= 12 y n=8 forman buenas películas. LB •. -· La 
exposición de multicapas de diacetilenos recién preparadas a rayos ultravioleta: en· un 
cuarto de temperatura controladas resulta. en la formación de una película coloreada de azul 
que~ mediante una radiación continua ~ cambia a roja. Estos colores son debido al estado 
de conjugación del esqueleto principal del polímero. 

La polimerización procede sin una mayor intem.ipción del ensamble 
multicapa. Los colorantes pueden ser usados para sensibilizar Jos procesos de foto
polimerización a la luz visible 111

•. El grupo polar ácido carboxilico puede ser remplazado 
por una terminación alcohol (OH) o una amina (NH:n. En el último caso. el compuesto 
diacetilénico requiere ser mezclado con un ácido graso de c:l.dena larga para ayudarlo en su 
depósito l• 2 J. 

2. El a1ifífilo como polímero preformado se deposita usando el proceso Langn1uir
Blodgett (LB): 

La manera más simple de producir un polímero preformado es tomar una 
cadena principal que tenga un carácter hidrofilico debido a segmentos polares en 
cualquiera de Jos grupos laterales. y hacerlo anfifilico por Ja unión de una cól.dena larga 
alquilica (ver figura 5). 
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(a) (b) 

Figura 5. Poi/meros preformados con una cadena principal, un segmento polar 
y una cadena a/qullica. 

Uno de los primeros sistemas poliméricos preformados fue desarrollado 
como un copolímero.. formo.do por una copolimerización de anhídrido maleico con un 
rango de compuestos conteniendo un doble enlace terminal (IJJ. Las investigaciones 
estructurales de películas LB de tales materiales revelan una estructura de capa uniforme 
aunque fas moléculas no son necesariamente muy empaquetadas. La estructura más abierta 
del polímero probablemente ayuda a la interdigitación del lado de las cadenas. 

La figura 6 muestra un polímero preformado en forma de barra que puede 
estar basado en porfirinas o ftalocianinas. Estos materiales experimentan autoorganización 
para capas monomoleculares transferibles en Ja interfase aire-agua (l

4 J. 

-(G-G-GO}n 
Figura 6. Poi/mero preformado en forma de barra 

Durante el proceso de transferencia. los ejes longitudinales de las barras son 
alineados preferentemente paralelos a la dirección de sumergimiento, tal que multicapas 
orientadas con un ordenainiento parecido al nemático son formadas (ver figura 7). 

Figura 7. Multlcapa LB formada de poi/meros en forma de cilindros. 
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J. ANTECEDENTES. 

También es posible incorporar grupos químicos con propiedades eléctricas 
u ópticas especificas. por ejemplo adicionando cromóforos a la columna de los polisoxanos 
(ISI. La no linealidad óptica asociada con cada monocapa es aditiva en la película 
111ulticapa. Así que Jos efectos tales como la generación del segundo armónico y el efecto 
lineal electroóptico pueden ser observados. 

Las películas LB de polímeros conductores eléctricamente9 basados en 
repeticiones de unidades pirro!. tiofeno o anilina. han atraído interés por sus posibles 
ilplicnciones comerciales. El uso de derivados anfifilicos de oligómeros de tiofeno hace 
posible construir multicnpas de algunos polímeros conductores no sustituidos. 

En el caso de la polianilinat17J para formar una película multicapa en su 
forma de base esmeráldica (x=O.S). se mezcla primero con una pequen.a cantidad de ácido 
acético; esto proporciona dispersión sobre la superficie de la subfase. La mezcla es 
entonces disuelta en .el disolvente. como cloroformo y l-metil-2-pirrolidinona. La 
isoterma r~sultante es razonablemente condensada pero. a un área de 0.20'nm2 (en una 
presión superficial de 30 mM/m y temperatura de 2Cl°C) muestra que la capa flotante no 
es una verdadera monocapa. 

Sin embargo. las películas tipo z. por arriba de 50 capas de espesor pueden 
ser montadas a soportes sólidos. Hay otros ejemplos. (oligómeros de tiofeno), CIBJ en que 
los polímeros conductores deben ser mezclados con un ácido graso de cadena larga para 
obtener un deposito de película razonable. 

Una aproximación algo diferente es tomada por el empleo de una ruta 
precursora para la preparación de multicapas LB de poli(p-fenilenovinileno) ll9J. 

El método consiste de tres pasos: a) preparación de las películas monocapa 
de los polímeros precursores anfifilicos en la interfase aire-agua. b) depósito de las 
películas monocapa sobre un sustrato apropiado , resultando una estructura multicapa del 
polímero preformado. y e) conversiól'} de estas películas en capas de los polímeros blanco 
por un tratamiento apropiado de calor para remover las largas cadenas alquílicas. Esta 
técnica ha sido también adoptada para Ja formación de capas LB de poliamidas. 

3.1.2 Compuestos utilizado5. 

En un trabajo previo se sintetizaron una serie de polímeros Pº~IJ. diseñados 
especialmente para cumplir con los requisitos estructurales9 de elevar sus propiedades 
ópticas no lineales y que, potencialmente puedan tener aplicaciones en la construcción de 
dispositivos en el área de Fotónica. 

Estos polímeros están constituidos por grupos diacetilenos en Ja cadena 
principal y un cromóforo en Ja cadena lateral (ver figura 8), Jos primeros presentan 
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propiedades no lineales de tercer orden y que permiten el fácil procesamiento del material. 
ya que son generalmente solubles y pueden actuar como agentes reticulantes. 

Por otro lado el cromóforo como cadena lateral (rojo disperso 19) posee 
inherentemente propiedades ópticas no lineales de segundo orden. Estos polímeros se 
obtuvieron por reacción de acoplamiento oxidativo de monómeros bifuncionales 
conformados por sistemas 7t derivados de 4-nitrobenceno y azo-benceno con el grupo nitro 
como aceptar; así como por un segmento que contiene las unidades potimerizables de 

acetileno terminal. en ·eSte 'caso' de~-·das· isómerós derivados de benceno (ácido-1n
propargilben=oico Y. ácido-p-p.r_opaÍ-gilh~.n:oicÓJ .. l2~~21 1. 

Grupo Segmentador 
(Acetileno con un anillo 

aromático) 

~'. ' .. --

o~~·~o 

. ~N<:: 
: .. -.-·q;· .. -

::_< ··:.I. .. 
·· ,"· N01· 

· Grupo lateral o colgante 
(Cromóforo RD-19) 

Figura B. Estructura general de los pollmeros empleados donde 
X= es ningún grupo o el grupo -CH=CH-. 
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3. ANTECEDENTES. 

3.2 Películas de Langmuir-Blodgett. 
3.2.1 Historia. 

El efecto de amortiguar las olas marinas cuando una capa de aceite cubre la 
superficie del agua .. fue un fenómeno que se había observado desde tiempos muy antiguos. 
En el siglo XVIII a.c .. los babilonios y desr.ués los griegos .. derramaban aceite sobre un 
recipiente con agua para predecir el futuro 122 ; los japoneses crearon el sumi-nagashi, donde 
esparcían un tinte en la superficie del agua para transferir los patrones creados, sobre hojas 
de papel. 

Benjamín Franklin (1757) observó como una pequeña cantidad de aceite se 
extendía en áreas muy grandes de agua .. y fue el primero que aplicó los principios de 
observación .. experimentación y deducción teórica que estimularon muchas investigaciones 
mas adelante, principalmente en Alemania (2JJ. 

John Shields (1879) realizo experimentos en.p,equef\a y gran escala sobre el 
efecto de amortiguamiento en las olas por medio del aceite l--'l, diseñó un dispositivo de 
válvulas para rociar el aceite en Ja superficie del agua además de otros dispositivos, y 
aunque al principio esto era de gran interés, se fue perdiendo por el tiempo y el dinero que 
se consumían. 

John Aitken (1882) gracias a los experimentos y a los dispositivos creados 
por el mismo. concluyó ~ue. el aceite no disminuye la adherencia, In sujeción o la fricción 
del aire en la superficie [ .... $J .. esto contradecía a la teoría ya arraigada desde la época de 
Aristóteles y Plutarco del amortiguamiento ondular del ..iceite. 

Rayleigh ( 1919) discutió el efecto de las capas superficiales del aceite de 
olivo en la tensión superficial del agua [.261, y se puede decir que fue el primero en elucubrar 
que este tipo de capas eran de un espesor molecular, y que el cambio en la tensión 
superficial del o.gua daba lugar también a cambios en la superficie del agua debido a las 
moléculas superficiales del aceite. 

Agnes Pockels (1882) desde su cocina ideó el primer dispositivo precursor 
de la cuba de Langmuir, para medir los tamaños moleculares de las películas 
superficiales l.27J, y sentó las bases experimentales de la técnica llamada Langmuir-Blodg:ett. 
Con la ayuda de Rayleigh, publicó por primera vez una isoterma de presión-área, y llegó a 
determinar el área del ácido estedrico en 2.2 nm2 128

•
291. 

Devaux (JO.JI) empleó métodos alternos para medir los espesores de las 
películas, y el fue el primero en dispersar polímeros en fonna de películas utilizando 
proteínas y celulosa. 

Hardly P 2 .3JJ descubrió que los aceites que no tienen grupos polares no 
pueden dispersarse de la misma manera que Jos aceites vegetales y animales. Fue el 
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primero en postular la orientación de las moléculas polares en la superficie y para 
considerar su función en el campo de la lubricación. 

Irving Langmuir desarrolló la balanza de Langmuir l34 l para películas 
superficiales.. gracias a su uso confinnó que estas películas tienen el espesor de una 
molécula y que éstas se encuentran orienmdas en la superficie del agua .. con la cadena no 
polar verticalmente sobre la superficie acuosa • y los grupos polares swnergidos dentro de 
la fase acuosa. También determinó que las fuerzas involucradas eran de corto alcance y 
que solo actúan cuando las moléculas están en contacto. 

Así también dio las bases para proporcionar información sobre las moléculas 
aptas para formar películas estables .. concentrándose en las monocapas de proteínas 1351. 
Estudio la relación presión-área superficial de las moléculas sobre las superficies acuosas. 
Determinó que las áreas ocupadas por moléculas (ácidos. alcoholes. esteres) eran 
independientes de la longitud de la cadena alquilica. 

Katharine Blodgett (1919) transfirió monocapas de ácidos grasos a soportes 
sólidos t3les como vidrios planos. Trabajó ampliamente con Langmuir en la construcción 
de ensambles multicapas denominadas películas de Langmuir-Blod¡¡ett (LB¿. Enfocó sus 
esfuerzos en el estudio de las propiedades ópticas de las monocapas [J 1 y desarrolló 
recubrimientos antirretlejantes y calibradores para la medición de espesores. 

Khun y l'vfübius, después de un periodo de olvido durante la Segunda 
Guerra Mundial de las películas monomoleculares. construyen estructuras 
supramoleculares muy precisas durante la década de los sesentas. Usaban la técnica LB 
para demostrar Ja fluorescencia y el apagado de moléculas colorantes unidas a ácidos 
grasos saturados bajo la luz ultravioleta. Esto revivió el interés que se tenio:i en las 
películas monomoleculares. 

3.2.2 Formación y estabilidad de las l\lonocapas. 

Las películas superficiales de espesor monomolecular. se forman debido a que 
las moléculas de los compuestos que las forman se orientan al quedar atrapadas en una 
interfase liquido-gas (o liquido-liquido), de tal manera que pueden minimizar su energía. 

Los compuestos formadores de monocapas son polares y sus moléculas se 
componen de dos partes. una cabeza o grupo polar (hidrofilico), y una cola o grupo no 
polar (hidrofóbico). A estos compuestos se les conoce también como anfifilicos o 
surfactantes (figura 9). 

Las fuerzas que atraen la pane hidrofilica a un medio polar, agua comúnmente, 
son predominantemente de tipo Coulomb (l/r2)9 mientras que los grupos hidrofóbicos son 
poco atraídos al medio polar y las fuerzas que actúan sobre ellos son de tipo Van der Waals 
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(l/r12 y I/r6
). Para que se forme la capa monomolecular debe existir un balance de fuerzas 

entre los grupos hidrófilo e hidrófobo dentro de Ja mttlécula (balance antipático) . 

r 
L 

l 
..•. 

5i!IBi •••••••••• 

........ 
HliAfeHllce 
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Figura 9. Forma aproximada de la geometrfa de una molécula apta para formar pellcu/as LB. 

La tensión superficial puede definirse de manera clara como el trabajo 
requerido para expandir la superficie isotérmicrunente por unidad de área. La tendencia 
que tienen las moléculas del surfactante a acumularse en la interfase favorece la expansión 
de la interfi.lSe y por tanto de Ja disminución de la tensión superficial. 

Este comportamiento hace posible monitorear la tensión superficial como 
una tllnción del área ocupada por molécula. si se sabe cuantas moléculas están depositadas 
en la superficie. Así entonces, se puede decir que la reducción de la tensión superficial del 
liquido puro (agua) debido a la presencia de la película monomolecular es la presión 
superficial n, o sea: 

O=ro-Y 

Donde ro es la tensión superficial de la película y y la tensión superficial 
de la superficie cubierta con Ja película. Entonces las unidades usadas de n son las 
n1ismas que las de Ja tensión superficial mN/m. 

Las lecturas de presión superficial se realizan por medio de una placa de 
\Vilhelmy (ver apéndice C) atada a una microbalanza. Aunque la cuba puede usarse para 
medir tensiones superficiales, Jo que el sofuvare de la cuba hace es colocar la tensión 
superficial en valor de cero para el agua pura (desionizada) por medio del software y medir 
los cambios en Ja tensión superficial cuando se extiende y comprime la monocapa del 
anfifilo (presión superficial). 

13 
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Los compuestos fonnadores de monocapas deben disolverse en un medio 
adecuado 9 del orden de unas decenas de µg para varios cientos de ml de subfase (agua) 
para poder extenderse sobre su superficie. Al evaporarse el disolvente9 las moléculas del 
compuesto se comprimen para formar un sólido bidimensional. Las terminaciones 
hidrofilicas e hidrofóbicas permiten que las moléculas se arreglen de la misma manera 
durante el proceso de compresión. 

La presión de equilibrio de extendido es aquella que se genera 
espontáneamente cuando el sólido es colocado en contacto con la superficie del aguaf37J. 
Se espera que la monocapa forme cristales si la presión superficial es mayor que la presión 
de equilibrio de extendido; también. si hay un exceso de compuesto sobre Ja superficie es 
posible Ja formación de pequeñas gotas o lentes. 

La película rnonomolecular comprimida por medio de una barrera móvil .. es 
estable si la presión no es muy alta por un tiempo muy largo. 

La presión superficial y el área por molécula se obtienen en una gráfica 
donde se pueden identificar los cambios de fase de las rnono~apa.s .du_rru:ite ·el proce.so de 
compresión. Aquí)a presión superficial está en función del 4t'e~ ocupada por Ja película .. a 
una cierta temperatura constante. por lo que se les denomina isotermas ,(ver figura 11). 

Estas isotermas proporcionan mucha información sobre la eSt3bilidad de la 
n1onocapa en Ja interfase aire-agua.. sobre la reorientación molecular en· el sistema 
bidimensional.. de las transiciones de fases y de las transformaciones en sus 
conforrnaciones. 

En estas isotermas .. se divide el área de· la película A entre el número total 
de moléculas sobre Ja superficie del agua para obtener ~I área por molécula .. o sea: 

Am= AM =-A
CN,.V cN,.V 

donde A,,. es el área por molécula .. M es el peso molecular del material 
fonn&J.dor de Ja monocapa .. Ces la concentración de la solución dispersada en la subfase en 
unidades de masa por volumen. N,,, el nwnero de Avogad.ro e es la concentración molar 
especifica de la solución y Vel volumen de esta solución. 
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En la fase gaseosa las moléculas están muy separadas sobre la superficie de 
la subfase y las fuerzas o interacciones entre ellas son muy débiles. Empleando la teoría 
cinética para dos dimensiones. estas moléculas tienen una energía cinética traslacional de 
KT12 para. cada grado de libertad. por lo que se propone la ecuación ideal para la monocapa 
gaseosa lJSJ como: 

f1A =kT 

Donde n es la presión superficial. A el área molecular. k la constante de 
Boltzmann y T es la temperatura term~din~ic~. 

L~ pre~~ón ~u~~~tj~iá.1 >~~··:~s·bit}a;;é. ·.~es. del orden de 1 mN/m en una área por 
molécula de .4: nm2 ·,~e:r1 .. :inol~c~I~~'.:.;delC#.d~na.'..·targa·C3 BJ • Esta longitud es. para los 
polidiacetilen~s.. de · uria :· c~·den~ ~~e; s. ~:~W-bono~ .- después del gn.ipo polar. y 12 cru-bonos 
después del grupo: acetileno:·.::· E~~:e~.-~cas_~'·de~ JOS 'áCidos grasos esta cadena puede ser de 14 
cnrbo11:os para forrriar-películas. mOnomolecUlilrCs (ácida: n-pentadecanoico) . 

. ·· · · ·'':~;3?·:.:";:~~::~::'.:{;;,~;}~~1%·.t~;f Jij~t?;~?¡~:;;;~~1~v·~; .· ·. ·' 
Al '?ompri.~irse: .l.a ~On~Capa se forma el estado liquido o estado expandido, 

de tal manera · q·ue. las ),.c'a~en~·~ ~idrofóbicas · de las moléculas adquieren una mayor 
orientación que ·e~ la. f~e .Sa.Seosa.Y~ sus partes hidrofilicas están en contacto con la subfase. 
Usualmente. ésta es Qconlpiiñada'pOr una región de presión constante del isoterma, en que 
la película flotante esta fo~ada de dos fases. en la isoterma esta se observa por ~ª.región 
de aumento en la presión sUperfiCial y por una meseta (ver figura 11). 

El. área por molécula en la monocapa liquida o expandida varia 
considerablemente cori Ja presión superficial, y es mucho menor que la esperada para la 
monoc&:1.pa en fase gasees~ pero es ~ignificantemente mas grande que el área transversal 
de la molécula. No hay relación aparente entre el área molecular observada y las 
dimensiones de las moléculas de la monocapa. 

Aunque no siempre se presenta. una meseta en la presión superficial indica 
la aparición de la fase sólida o condensada y ésta se asocia con un cambio de entalpía en la 
monocapa. Los crunbios de la fase liquida a Ja fase sólida observadas en compuestos 
simples de cadena larga son afectados marcadaJllente por la longitud de la cadena de 
hidrocarburo y la temperatura C39J (ver figura 1 O). 
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f r ~••<k, T•30 •e 
1 dTr 1 ir 1 ir 

1 e,, f ~ ¡ i 
Ae Ae 

Area Melecular A,. Ar•• M•l•c11l•r A., 

Figura 10. Efecto del tama1'o de la cadena y de la temperatura en los cambios de fase. 

Ambos efectos pueden ser entendidos considerando las fuerzas entre las 
moléculas en la monocapa flotante. Una disminución en la longitud de Ja cadena conduce 
a una disminución de las fuerzas de Van der \Vaals entre las moléculas .. resultando en una 
cohesión reducida dentro de la película (Con una consecuente reducción del punto de 
fusión del material en bulto). En contraste .. una disminución de la temperatura conduce a 
Ja perdida de movimiento térmico tendiendo a la condensación de la película. Como una 
regla.. reduciendo la cadena del hidrocarburo del ácido graso por cada grupo metileno, es 
aproximadrunente equivalente a un incremento de la temperatura de 5-10 K. 

Otras reducciones en la temperatura (o incremento en la longitud de Ja 
cadena ) son esperadas para resultar eventualmente en la desaparición del ca.Jllbio de fase 
expandida a sólida, tal que la monocapa gaseosa condensa directamente en sólido. 

La fase sólida o condensada aparece cuando la compresión se sigue 
aplicando a la monocapa y se reduce el área molecular .. puede haber mas de llnil fase 
condensada. Aquí las moléculas están altamente orientadas y empacadas, con las cadenas 
hidrofóbicas apuntando hacia fuera de la subf"ase, y el área molecular es del orden de Ja que 
posee la molécula en la sección transversal de la cadena :::::0.2 nm2/molécula. 

Si la longitud de la cadena de hidrocarburo en un ácido graso se incrementa,, 
la fase expandida desaparece y puede haber una transición directa de fase gas a fase sólida. 
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Ao Area Molecular Am 
Figura 11. Isoterma presión-~rea mostrando los diferentes cambios de fase. 

Cuando las presiones de compresión de- las monocapas son muy altas, se 
llega a un punto donde ya no aumenta mas y el área de la película disminuye si se mantiene 
esto. presión. o la presión cae si el área se mantiene constante. llegando al punto de colapso 
de la película. Aquí las moléculas del compuesto son forzadas a salir fuera de la monocapa. 

También es posible la formación de otro tipo de estructuras. como las 
micelas (ver figura 12). Si la moléculas tiene un grupo o cabeza polar mas fuerte (o sea 
que este·g~pO es atraído con miiyor fuerza por la subfase polar que su contraparte, la cola 
hidrofóbicá que es orientada hacia la fase gas), y Ja concentración del compuesto es mayor 
que la concenti-ación mi celar critica l33J. 

La aparición de vesículas esféricas ocurre cuando la cabeza polar es mas 
débil. y estas moléculas tienen dos cadenas hidrofóbicas por cada cabeza polar (ver figura 
12). 
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•••r•cl•r• Mlc•l•r 

Figura 12. Otro tipo estructuras que pueden formarse con moléculas anf!filicas. 

Si se hacen varias gráficas presión superficial contra el área molecular de un 
compuesto dado, a varias tempero.turas, y los puntos para sus transiciones de fase se trazan 
en otra gráfica, presión versus temperatura, se obtiene el diagrama de f"ases correspondiente 
como lo muestra Ja figura 13. 

Este tipo de diagramas sirve para controlar las variables tales como la 
temperatura y Ja presión superficial en un experimento de transferencia de monocapas a un 
sólido. La realización de este tipo de graficas es bastante complicada y laboriosa pues 
exige el uso de un cuba de Langmuir con selección de temperaturas, además de un numero 
considerable de experimentos para encontrar cada punto, 
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Figura 13. Diagrama de fases útil para el control de la presíón y la temperatura. 
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3.2.3 Depósito de películas de Langmuir-Blodgelt. 

Se utiliza el término película de Langmuir-Blodgett para denotar las 
monocapa.s y multicapas transferidas de una interfase agua-aire (líquido-gas) sobre un 
sustra.to sólido. La película monomolecular que se fonna en la superficie de la misma 
interfase se le conoce como película de Langmuir. 

Aunque el método de Langmuir-Blodgett es una de las técnicas clásicas de 
química de superficies. los mecanismos detallados por los ~ue las ~onocapas flotantes son 
transferidas n sustratos sólidos son todavía poco entendidos 401. , · 

El depósito de una monocapa es el recubrimiento· de Ja superficie del 
sustrato sólido con el material formador de la monocapa~ Y.Se lleva a cabo por el simple 
movimiento vertical del primero a través de la interfase monocapa~aire. 

La presión y la temperatura deben ser controladas durante el depósito de Ja 
monocapa para que esta se encuentre en un estado condensado estable. La organización 
molecular en la película LB resultante dependerá de las condiciones iniciales. Las 
interacciones moleculares involucradas en el depósito de .Ja primera capa pueden ser 
complet::unente diferentes que las responsables de la transferencia de las capas 
subsecuentes. 

Por ejem~Io. en el caso anterior una reacción química puede ocurrir entre la 
monocapa y el sustrato 411 resultando en un enlazamiento fuertemente de la primera capa. 
P:ira algunos materiales, el deposito de películas probablemente también parece estar 
asociada con un ca.mbio a una fase distinta... de una fase liquido-cristalina bidimensional en 
Ja superficie del agua .. a una fonna muy empacada de sólido cristalino.. en el sustrato. 

Se pueden utilizar en general dos tipos de sustratos, hidrofilicos e 
hidrofóbicos y como regla .. el deposito sobre una superficie hidrofóbica siempre será con un 
nlovimiento descendente del sustrato a la interfase. y el deposito en una superficie 
hidrofilica, será con el movimiento ascendente. 

Las formas mas comunes de depósito son el tipo Y donde el apilamiento de 
las moléculas son patrones de cabeza-cabeza y cola-cola. El depósito tipo X solo involucra 
movimientos descendentes del sustrato y se favorece con un pH alto .. y el tipo Z 
movimientos ascendentes .. favorecido por compuestos con moléculas aromáticas y cadenas 
cortas (ver figura 14). Hay también combinaciones entre estos tipos de depósito llamado 
XY r..ai.43 1, y un modo de depósito de capas alternadas .. donde se emplean dos compuestos 
distintos. 
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Figura 14. Tipo de depósitos mas comunes de pellculas LB. 

La razón de transferencia de la pelicula al sustrato sólido se puede 
determinar con la tasa de transferencia TR l"'-'I: 

TR= A¿ 
As 

donde A¿ es la disminución del área de la pellcula sobre la subfase, y As es el área del 
sustrato que esta cubriéndose. Los valores de.TR·están entre 0.95 y 1.05., fuera de este 
rango la homogeneidad de la película es pobre. · Si el sustrato es asimétrico, eritOiices TR 
es diferente para cada lado del mismo. ":~·_;·- -· · 

;.?' 
Se ha sugerido también el· uso ,·del · pa_rárnetro ti> 1451 . como ayuda ~ara 

cuantificar los diferentes tipos de dep_os~tO:·· 

Donde ru y r0 son las tasas de transferencia para los pasos de irunersión y 
de emersión respectivamente., del sustrato. Así. para el tipo Y </> =1 • para el tipo X 4' =O., 
y para el tipo Z ti> es infinito. 

Existen pérdidas de monocapa que sufre la película LB se debidas 
principalmente a la desorción9 a la evaporación. al colapso y a que algunas moléculas 
pueden disolverse en la subfase en el momento de la transferencia. o después de su 
depósito. 

20 TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 



3. ANTECEDENTES. 

La velocidad del depósito (a la que se mueve el sustrato sobre la interfase 
monocapa aire) es una de las variables mas importantes que afectan la transferencia de la 
monocapa a un sustrato sólido ya que,. durante el depósito de la primera co.pa,. es 
importante que la velocidad de ascenso sea muy lenta y en otros casos que el proceso sea 
detenido al terminar el depósito de la primera capa.. para que permita el secado de la 
misma .. este proceso es resultado de la adhesión entre la capa transferida y el material del 
sustrato e involucra pérdida de agua. 

El arreglo de las moléculas durante la transferencia al sólido se debe en 
general a la interacciones entre las cabezas polares y las colas apelares., entre las cabezas 
de una capa y las colas de otra capa .. o entre las cabezas y colas con las moléculas de la 
subfüse. 

El ... ángulo de cremalleraº como lo llamó Langmuir C4 .5J se refiere al ángulo 
formado por el menisco del agua contra la placa sólida al salir de la subfase, si la placa sale 
húmeda, el. ángulo de cremallera es cero, pero un ángulo grande (S0º-60°) se observa 
cuando la monocapa llega a ser muy ligada al sólido. expeliendo la capa de agua 
rápidamente. Una película ••rápidaº es aquella que puede ser constn..tida en capas sucesiva.s 
a una velocidad de 20 o más capas por minuto sobre un sustrato de vidrio de 2.5 cm de 
longitud l47

•-' 8 l. Velocidades de IOµm/s a mm./s son típicas l49.so1 .. sin embargo una vez que 
la primera capa es depositada se puede awnentar la velocidad. 

Se ha demostrado que la velocidad de drenaje (o movimiento de la línea de 
contncto de tres fases) es independiente del disolvente • pero dependiente del tiempo 
transcurrido entre la dispersión y el deposito de la monocapa C49l. Velocidades 
relativamente rápidas se han obtenido (1 cm/s) para monocapas que fueron depositadas 
dentro de 1 hora de su dispersión, sin embargo velocidades mas bajas fueron requeridas 
para capas mas viejas. Se había sugerido que la velocidad de drenado era dependiente del 
tamaño del cristal de la película de Langmuir,. este factor es incrementado con el tiempo 
que la monocapa permanece en la. superficie de la subfase. La.s películas mejor ordenadas 
fueron de hecho producidas por el depositar la primera capa de una monocapa ºviejaº y las 
subsecuentes capas. de material de dispersión fresco. 

Se ha encontrado evidencia de depósito epitexial (SO.Sil. Langmuir y 
Blodgett 1471 notaron que la velocidad es comúnmente mayor para la primera capa que es 
depositada .. pero gradualmente disminuye cuando mas capas son adicionadas. Este efecto 
era dependiente del material de la monocapa. La perdida de velocidad fue pensada como 
debida a un desorden en la orientación molecular de las capas sucesivas. La velocidad de 
drenado puede ser también relacionado a la presencia de iones metálicos disueltos en la 
subfase que reducen la velocidad inicial de drenado y provocas una variación de esta con el 
tiempo. 

Una viscosidad superficial muy alta [SlJ hace quebradiza a la. monocapa y 
puede romperse con el movimiento del sustrato. 
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La má..xima velocidad de depósito se había encontrado con la reactividad que 
hay entre las cabezas de los grupos formadores de la monocapa.. y la superficie del 
sustrato. Los depósitos rápidos fueron encontrados en el caso de las cabezas de grupos 
ci.lrgados opuestamente en la monocapa y sobre el sustrato, o sea por deposito alternado de 
un ácido graso y una wnina grasa. por ejemplo. 

La adición de iones divalentes a la subfase incrementaba ta velocidad 
nuixima de deposito del ácido araqufdico. Sin embargo había mostrado no estar asociado 
con el decremento del espesor de la doble capa difusa en ambas interfases. A un pH de 2, 
se encontraron velocidndes relativamente rápidas para el ácido esteárico, en ausencia de 
iones disueltos en Ja subfase. Esto fue atribuido a la formación de enlaces de hidrógeno 
entre los grupos carboxilo no disociados en la superficie del sustrato y la monoco.pa 
transferida. resultando en una dimeri:zación de las moléculas de ácido carboxílico. 

Los patrones de flujo superficial de la monocapa influyen en la morfología 
de las peliculas LB 153•

541. y estos patrones cerca del sustrato tienen una marcada influencia. 
En particular, el flujo convergente produce fuerzas cortantes con tendencia a elongar y 
romper los dominios en la monocapa dispersada previa a su deposito. 

Se mejora la morfología con el uso de una cuba con barrera de perímetro 
constante. El uso de una barrera de perímetro de constante en forma de diamante también 
ayuda a obtener patrones de flujo aceptables de la monocapa 1551_ 

Los camfios eléctricos afectan el movimiento de los dominios en 
monocapas de lípidos l5 1 .. y podrían tener influencia en la transferencia de la monocapa a 
los sustratos C57l. En este sentido .. con el uso de campos eléctricos débiles ( 104 V/m) 
puede controlar el ta.mafia de los dominios formados en peliculas de polimeros de 
diacetileno. El uso de campos magnéticos también podrían tener efectos similares. 

Una vez depositadas las monocapas podrian sufrir modificaciones en sus 
propiedades~ por ejemplo los ácidos grasos depositados son una mezcla del ácido graso y de 
su sal. La composición exacta de Ja capa depositada depende del tipo de iones en la 
subfase y del pH de la misma l58

•
59

•
60l. El ácido libre puede ser removido de la película 

por enjuague de la película con un disolvente apropiado. Esta proceso de 
esqueletonizacion puede producir cambios marcados en las propiedades ópticas de la 
película LB l47l. 

Los materiales defcositados pueden ser polimerizados por exposición a 
una fuente apropiada de radiación 61

-
11 1. Las películas LB deben cuidarse de no exponerse 

a alto vacío por mucho tiempo ya que pueden sufrir una deserción del sustrato C72J. y estas 
son almacenadas en un desecador con un gas inerte. 

Se ha encontrado que alguna capas moleculares en las peliculas LB sufren 
un rearreglo duro.nte o después de su deposito, el proceso microscópico aun no es claro. 
El pH de la subfase cambia la composición de la monocapa 
(sal/ácido) y las energías de interacción ya mencionadas. y el estado de carga de Ja 
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monocapa es alterado (ver reacción siguiente). Entonces el equilibrio entre compuesto 
ionizado y los iones de las subfase es mas complejo Así también se espera que los iones 
contenidos en la subfase se incorporen dentro de la monocapa C73 J_ El rearreglo de las 
capas LB es posiblemente influenciado por tales efectos. 

CnH>n+1COO-M-A + u+ 

Esto es común en los ácidos grasos donde aun después de realizar el 
depósito tipo X esta crunbia la de tipo Z ,. y en contraste para los esteres solo se produce el 
tipo X independientemente de cómo se haga el depósito. Sin embargo hay nwnerosos 
estudios para transformar las capas de un tipo a otro. 

La primera capa transferida a un sustrato sólido tendrá un crecimiento 
parecido al de un cristal heterogéneo l74 J,. mientras que para las otras capas será 
homogéneo. Por lo tanto la estructura química y fisica de la primera capa será diferente al 
de las otras capas y puede retlejarse en cambios en la morfología del empacamiento de las 
moléculas. y en la inclinación de las colas al a.u.mentar el espesor de la película l751. 

Es importante saber si el crecimiento de la película es epitexiak es decir si 
las monocapas tienen la misma orientación en su red molecular que la monoco.pa 
fundamental, aunque esto no significa necesari3Jllente que el orden traslacional s~ extienda 
de capa a capa l76l .. 

Puede haber ciertos defectos en la película como las disclinaciones • éstos 
son puntos en la película donde hay una discontinuidad en el orden orientaciom1l de las 
moléculas l77l. Otro tipo de defectos que pueden ocurrir son la regiones de agujeros de 
alfiler y regiones con monocapa en estado de colapso o conocidas también como estrías. 

Cuando se emplean sustratos muy porosos o rugosos las películas pueden 
depositarse y conservar las variaciones de la superficie de la capa fundamental, o rellenar 
los pozos o huecos que tiene el sustrato. 

3.2.4 Estructura de Películas l\lulticapas. Organización en los l\fateriales de Cadena 
Larga. 

Los materiales de cadena larga alifática se empaquetan con sus cadenas 
hidrocarbonadas en fonna paralela. La manera mas simple es un arreglo hexagonal. con 
las moléculas rotando libremente como barras rígidas sobre sus ejes longitudinales. 

Para moléculas alifáticas infinitas. la cadena alquílica toma la fonna de una 
repetición en zigzag en intervalos de 0.254 nm sobre el eje de la cadena. En el estado mas 
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estable. todos los átomos de carbono de los grupos metileno -CH2 se orientan en un zigzag 
sobre un solo plano. 

Las estructuras muy empaquetadas se deben a que los átomos de hidrógeno 
de los metilenos. en una molécula. se introducen en los huecos formados por las moléculas 
adyacentes. Los diferentes arreglos de empacamiento de unidades repetidas C 2H.i definen 

· la naturaleza cristalográfica de la subcelda o subred. 

Hay _tres _tipo de .. estru~~:_d_e. __ Cmp~quetWni~nto ,Con .un'1:, denSidad de 
empaque similar, la ortorrómbico · (R),; la· inonocllnica_: (M), y. la. triclínica_: (T). En los 
arreglos triclínico y ~o!locl!nico~ I,os ziS~g en_·~-ª c~de~a·'son ·paralelos_ 'al _otro~~ pero n<:! es el 
caso de la. forma .:ortorrómbicaj (figura.\1.15),'}do.nde '.fer< empaquetamiénto·: R; tiene dos 

~~~~~~las por :s;1-~?~t;,Rf1~!ii~~~~~tii~i.ii~ift~~;i1f?~~~~-;1~lii1~~fui¡T;,;J:~l~.por 
, ·Esto. tiene'. cc:>~c::cuen.c~~ ~ i~·pon~t~~ ·para ·.a~g~~: ~and:as.· ei_i :.el, infrarrojo. 

Si la subcelda.R es alineada_ccóri',sÜ\eje}Co~([medido:"sobre:rei;·ejedo;,gitudinál de la 
molécula) perpC:ÍldicUtai'al s·UstratO~.-·en-toncCS:el ·nre'a oCup3da pOr·cada'molécula e~ de: 

· . .·· ,. :·;·¡ :~f ;'.:~~;~~-~;::~F!~~1~tit~~~~~:.'.tY~r:~;~ ·~t~i~t~~:··~f~%~:;::~1;trr~~~~f~~~ .'.:·;:t~~\.· ··~ ·~,;.>"·. · ·-__. --- , , 

A;;;0 ,.euia =-(a "'.b)",;o:s ~.0~740.~0A95);;; O.l83nm' 
2. . .. : . . . ., ·,. :-: ' 

Donde a y b son las dimensiones altura y ancho de la subcelda resultante respectivamente. 

1HH 
IHtt~~ 

c ............... 

Figura 15. Empacamiento orforrómbico (R) de la subcelda para cadenas largas a/qullicas. Vista 
abajo al eje longitudinal de las moléculas. 
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Para moléculas de longitud finita. los efectos estéricos asociados con los 
grupos terminales serán [atnbién determinan[es para el empaquetamiento (y en algunos 
compuestos LB las interacciones estéricas y químicas de las cabezas polares serán las 
únicas responsables de la organización molecular). 

Las consideraciones energéticas favorecen Ja asociación de moléculas de 
ácido graso de cadena larga en forma de dímeros. donde las cabezas polares (grupo 
carboxilo) en una capa son rodeados por hidrógenos de la capa adyacen[e. Ya sea el 
carbono a o el carbono p de la cadena. pueden ser cis o trans con respec[o al carbonilo 
C=O y al enlace C-C. Es[o conduce a dos posibles conformaciones para el dímero cíclico 
(ver figura 16). El arreglo lateral de la es[ructura dimérica en que el grupo -OH de una 
molécula de ácido graso es hidrógeno rodeando al oxigeno en una molécula adyacente 
sobre la misma monocapa. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

Figura 16. conformaciones cis y trans de tos dimeros clclicos del ácido carboxllico. 

De lo anterior. es evidente que dos niveles de organización deben ser 
considerados para moléculas de cadena larga en estructura de capas. Además la 
no.turaleza de la subcelda.. el empaquetamiento de las moléculas individuales en ta 
multicapa definirán Ja celda principal. 

En el estado sólido compues[os de tipo ácido graso exhiben polimorfismo. 
ellos pueden existir en varios estados cristalográficos dependiendo del arreglo del 
empaquetamiento de la celda principal y de las subceldas. 

En la figura 17 se muestra la estructura de la forma C del ácido n
oc[adecanoico. Aquí la celda principal es monoclinica con parámetros de red a=0.936 nrn 
b=0.495 y c=S.070 nrn. La subcelda es onorrómbica • la proyección sobre el plano xy 
revela que esta fonna cristalográfica tiene dos dímeros de ácido graso (4 moléculas) por 
unidad de celda. 

25 



3. ANTECEDENTES. 

TESIS CON 
FALLA DE ORIGEN 

Figura 17. Proyecciones en los planos xz y xy de la forma e del ácido n-octadecanoico. 

Otra- ·e~tr:uC.tura. de celda principal puede resultar de los desplazamientos 
simples de mol,~ciil~/adyace~tes_ a lo largo de los ejes cristalográficos. En suma~ hay 
diez diferentes~W:rCgtoS:de.i:en:ipaquetamiento para los ácidos grasos dependiendo de los 
despl~ientc:>s ~;. rela~iV~s _/de·-. la.S cadenas vecinales. Estos pueden ser distinguidos 
convenientem~ri~C pO_r:,..ClJnc:l:icC:_Miller, del plano de la interfase entre capas de moléculas y 
por el tipo de.simetría.de .la subcelda. 

;¿~~~~;Í·~·~¡~~~:i~B de sales de ácido graso consisten invariablemente de 
moléculas verticales-con un empaque R(OOI). Sin embargo muchas estructuras diferentes 
para multicapas de~áCidos grasos han sido identificadas dependiendo de los parámetros para 
el deposito. Para el ácido 22-tricosenoico. la estructura R(OO 1) es encontrada sobre un 
rango amplio de condiciones para su deposito. 

Si la película LB multicapa fuera un sistema cristalino sencillo. el sistema de 
identificación permitiría solo pocas posibilidades de orientación para las cadenas 
moleculares. En la practica. se encuentra que el ángulo de inclinación de cadenas 
alquilicas en los materiales tipo ácido graso. varían constantemente con la presión de 
deposito. A mayor presión. menor ángulo de inclinación respecto al plano del sustrato. 

La estructura de estas monocapas LB de moléculas inclinadas puede ser muy 
complejas. consistiendo de regiones de cristalinidad en que los gránulos están inclinados al 
sustrato con una distribución de azimut inclinados y penetrados por orificios. 
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3 .. 2.5 Compuestos que forman películas LB. 

Entre los compuestos alifáticos están los ácidos grasos; éstos tienen una 
cndena alquilica con carácter hidrofóbico y un grupo carboxilo en el extremo llamado 
cabeza o grupo polar (CnH>n-1-COOH). el balance entre las dos fuerzas opuestas de la 
molécula deben estar en equilibrio (antipático) para que pueda existir en fonna de 
monocapa insoluble en la interfase agua-aire. La solubilidad de los ácidos grasos en agua 
disminuye cuando la longitud de la cadena alquíJica es mas larga. Estos depositan 
normalmente películas tipo Y. aunque bajo las condiciones apropiadas pueden hacerse de 
tipo X. favorecidas por valores altos de pH f47•7sJ. 

Los alcoholes CnH2n+l-OH tienen un com-portmniento similar a los ácidos 
grasos. forman monocapas condensadas en la superficie, no se disocian y los isotermas son 
independientes del pH. (2-10) y de las soluciones de las sales diluidas. Hay dificultad para. 
transferir las monocapas a sustratos sólidos. 

Los esteres de fórmula general CnH2n+1~Coo~ tales como el estearato 
etílico forman monocapas en fase sólida con .. un .. área.molecular de 0~2 ~2, y. P1:Jeden. 
construirse 1nulticapas LB tipo X, y tipo Y favoreéidas:. pcir altas presiones supe.rficiales .ª 
baja temperatura y un rápido ascenso del sus':I"a~O de}a:·~.1;-1~.~a:i.e.c79J_. _ . · -

Las amidas: CnH2n+1-CONH2, .fo-~~ ~ilnO~aP~.c~ñden~tidas.cci~ un'·'.área 
de 0.2 run2 aproximadamente, el depósito sobre sólidoS se haé:e de.manera alternada-Usando 
un ácido graso. · .. · ,· . · ~- ,._ -"'· -L •• -· 

Aminas, CnH.:?n·i-NH, para n>l3.se·fofinm· riiOnoC3'paS"-·c<iiidCilsadas, se 
ionizan a pH bajos y el área molecular es de 2.8 nm2 para n=IS. Para n=22 el deposito es 
muy fácil. 

Nitrilos, CnH2n+1-CN, 
aproximadaJllente para n= 18 

el área por molécula es de 2.8 

Para la formación de lb. monocapa en compuestos aromáticos se adiciona 
una cadena larga de hidrocarburo al anillo bencénico y también un grupo polar para 
proporcionar el carácter anfifilico que se requiere. El limite de área molecular 
característica de los anfifilos con un anillo aromático. es generalmente mas grande que para 
los compuestos alifáticos. Los compuestos con anillos bencénicos fusionados en posición 
ano. son capaces de formar también rnonocapas por ejemplo el antraceno y el pireno. 

En los heterocic/os aromáticos de cinco miembros.. el momento dipolar 
asociado al sistema de electrones 1t es opuesto debido a la presencia de enlaces a. La 
sustitución de un carbono por un nitrógeno en el anillo bencénico produce una molécula 
mas hidrotilica. 

Las multicapas pueden construirse exitosamente de muchos derivados 
anfifilicos de los heterociclos, pero las razones de transferencia son a menudo., menores a 
uno .. por lo que la calidad de las películas es mas baja que las películas de ácidos grasos y 
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sus sales. Esto se puede mejorar por medio del mezclado del l O al 20% con un ácido graso 
apropiado. 

Colorantes: los compuestos con una absorción máxima en el visible 
poseen por lo menos dos átomos de benceno u otros aromáticos ligados por un puente 
conjugado basado en carbono o en nitrógeno. La adición de dobles enlaces carbono o de 
mas compuestos aromáticos provoca una extensión de el sistema electrónico 7t conjugado. 
A mayor conjugación mayor la longitud de onda de la banda de absorción. 

El proceso de depósito de películas LB es posiblemente para orientar los 
cromóforos de algún derivado, de tal manera que sus ejes longitudinales sean 
perpendiculares .-a- la superficie del sustrato. Ésto se confirma con el isoterma n contra 
área moleculM .. ·.que muestra un área límite por molécula en la región condensada de 
aproxim';ld~ente 0~3 nm2

• 

Cromoionóferos: son más sofisticados que los colorantes simples, están 
formados ·,~e dos grupos funcionalmente diferentes, el ionófero que reconoce iones 
específicos' y el cromóforo que traduce Ja infonnación química producida por la 
inter;:icción_'íonófero-ión en una señal óptica. Las multicapas LB se pueden obtener con 
una gran_ calidad.. y la absorción óptica de las películas puede ser usada para detectar 
reversiblemente pequeñas concentraciones de iones Ag• en solución . 

Po1:firinas y Ftalocianinas: las porfirinas son compuestos omnipresentes 
en la naturaleza, algunas biológicamente relevantes para la Biología. Se pueden unir 
cadenas largas alqu!licas a la periferia del 3.llillo de la porfirina para ayudar a la formación 
de las películas LB. 

Las fialocianinas son compuestos altamente coloreados.. muy 
tennoestables e inertes químicamente .. pueden también unirse a cadenas alquilicas fuera del 
anillo conjugado .. pero también se pueden condensar las monocapas usando derivados que 
no tienen el carácter anfifilico clásico de los materiales LB. Las áreas moleculares de 
muchos de estos compuestos muestran que las películas de Langmuir son de un espesor de 
mas de una molécula. Los depósitos tipo Z son los usados para este tipo de materiales .. el 
orden molecular de Ja película LB es más pobre que para los ácidos grasos. 

Fulerenos: C6o y C70 forman capas condensadas en la interfase aire-agua. 
El espesor de la película de Langmuir depende críticamente de la concentración y cantidad 
de disolvente extendido. Las razones de transferencia son muy menores a la unidad. Se 
puede mejorar el deposito de monocapas mezclando con algún ácido graso apropiado. 

Complejos transmisores de carga: estos materiales están formados por una 
parte donadora de electrones, que puede ser una molécula aromática.. y de un aceptar de 
electrones, y tiene la característica de conducir Ja electricidad bajo ciertas condiciones 
incluyendo la temperatura (la conductividad aumenta al bajar la temperatura). 
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Estas moléculas son arregladas en forma de pilas separadas. los donadores 
en una pila y los aceptares en otra. En las películas LB se puede imitar este arreglo y se 
pueden fabricar a partir de los derivados anfifilicos de los compuestos con las propiedades 
adecuadas. Se pueden unir cadenas alquilicas a un lado de la molécula (TCNQ). pero el 
empacamiento de las moléculas es muy pobre, por lo que se mezclan pequeil.as cantidades 
de un ácido graso adecuado para ayudar al deposito en sólidos. Otros compuestos forman 
mejores monocapas (como el TFT) y pueden depositarse en forma de películas tipo Y. 
También es posible hacer capas alternadas para mejorar el deposito. 

Compuestos Biológicos: las monocapas y multicapas tienen un enorme 
parecido con las membranas biológicas, cuya estructura base es una bicapa de moléculas 
anfifilicas. los fosfolípidos. En ellas se pueden empotrar proteínas y estas quedan en 
forma saliente de la película ya que son muy grandes. Muchos compuestos de membranas 
celulares forman monocapas condensadas en Ja interfase aire-agua y algunas pueden 
depositarse en multicapas. 

Algunosfosfolípidos (DPPA) forman monocapas con un área limite de 0.4 
nm2 por molécula. como se espera. se pueden construir películas de tipo Y y se puede usar 

·un subfase pura o con cationes divalentes disueltos en ella, aunque en este caso habrá un 
deposito de la sal formada del compuesto. Otros fosfolípidos (PG y PC) con una longitud 
adecu;:ida de la cadena pueden formar monocapas aunque para mas de cinco capas hay 
dificultades para el deposito._ esto debido a la naturaleza electrostática de las cabezas de esta 
clase de fosfolipidos. Para disminuir este problema se n:iezclan con el conveniente ácido 
graso o usar capas alternadas. 

Todos estos fosfolípidos son hidrolizables o saponifican en un medio 
alcalino y a temperatura alta. Las áreas moleculares limite para los que no s;:iponiflcan, 
como los esteroles. típicamente son de 0.4 nm2 y depositan en tipo Y. 

Los pigmentos a base de poiflrina como la hemoglobina. Ja clorofila y los 
carotenoides pueden formar películas LB bajo cienas condiciones. la primera es que sus 
derivados sean anfifilicos. en el caso de la clorofila esta forma monocapas y deposita en 
películas multicapas por si misma. Los carotenoides son muy interesantes para la 
electrónica molecular. ya que son pigmentos fotosintéticos que sirven como receptores 
suplement:uios de luz en las membranas biológicas. y en su estructura molecular poseen 
una cadena insaturada de carbonos que pueden actuar como línea conductora con el arreglo 
molecular adecuado. 

Así también pueden emplearse polipéptidos y proteínas de varias clases. 
pero bajo condiciones mucho más estrictas y dificiles de alcanzar. 
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3.2.6 Aplicaciones. 

Electrónica ,\.lo/ecu/ar: donde los materiales orgánicos moleculares 
realizan una función activa en el procesamiento de información,. en su transmisión y 
:1.lmacenamiento. abarca la microelectrónica y la optoelectrónica,. para desarrollar polímeros 
piezoeléctricos útiles en la construcción de hidrofonos de detección submarina,. polímeros 
fotoconductores para electrocopiado. moléculas fotocrómicas para almacenamiento óptico 
reversible y procesamiento de sei'iales. biosensores y sensores químicos que transfonnan los 
salutes bioquímicos o químicos específicos o gases,. en sei\ales eléctricas para el uso en la 
industria o diagnostico medico. Con todo ello se ha desarrollado la Ingeniería Molecular,. 
que es la manipulación en la arquitectura de un material para optimizar un parámetro 
fisico especifico. 

Electrónica S11pramolecular: o transporte de sei'iales y control de 
ensambles a escala nanométric39 J3 técnica LB ha demostrado ser útil para obtener grados 
altos de autoensamble de películas de compuestos orgánicos9 y ayudar a· Ja transición de la 
electrónica molecular a Ja electrónica supramolecular. Se espera fabricar disP~sitivos 
electrónicos apropiados para uso de procesadores csot. y para disminuir las dimensiones de· 
Jos mismos. ' ---... __ , ;_< ·,: · · 

Control de evaporación: fue Ja primera aplicación de IaS ·péf~~~ía :: de 
Langmuir csoJ y se uso para evitar la perdida de fluidos de reservorios de almacenamiento. 
se emplean compuestos de cadena recta tales como alcoholes grasos 1ar1. _,..;·.¡ .. · -

Reproducción de iniágenes: películas estratificadas .con numerosos 
huecos de tamaño molecuJar9 y la capacidad de cad3 película para absorber otras sustancias 
en estos huecos. Puede ser utilizado por calentamiento de varias porciones de una película 
esqueletonizada permeada con un medio volátil impregnado para causar una evaporación 
selectiva del medio. Esta evaporación será acompailada por el correspondiente cambio de 
color en las porciones selectivamente calentadas de las películas como un resultado de las 
variaciones locales en el indice de refracción .. 

Calibrador de espesores: el calibrador y la película son expuestos a Ja luz 
de una fuente simple. y el color reflejado de Ja película y el color suplementario o 
complementario de un paso del calibrador son comparados. El espesor de la película es 
proporcional al indice de espesor el paso del cual el color comparado es reflejado. 

Fil1ros n1ecánicos: las películas esqueletonizadas pueden usarse como 
tamizadores o filtros para Ja segregación de substancias con magnitudes moleculares9 ello 
requiere que los huecos de Ja película no sean mas grandes que las partículas a filtrar. 

Sensores: Una monocapa puede ser preparada para condicionarla a 
absorber selectivamente a una sustancia especifica. Esta debe tener cambios en sus 
propiedades de la superficie para indicar la presencia de la misma .. espesor9 indice de 
refracción. solubilidad. volatilidad. ángulo de contacto contra varios líquidos. poder de 
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absorción de otras sustancia., etc. La absorbancia selectiva puede ser obtenida por el 
empleo de una monocapa de material que es reactiva específicamente con la sustancia a 
detectar. esto tiene gr<J.ndes aplicaciones en los campos biológico y toxicológico.. en el 
diagnóstico y trntaJTliento de enfermedades .. 

Investigación básica: en las monocapas complejas para la transferencia 
de energía. Jun l82

•831 construyó sistemas simples artificiales de moléculas cooperativas 
sobre un sustrato., usada para investigar interacciones moleculares y varios procesos 
fotofisicos y fotoquimicos. 

A-fonocapas magné1icas: multicapas conteniendo iones metálicos 
separados por el ancho de un numero integral de monocapas. es posible el estudio de un 
modelo bidime~sional de ordenamiento magnético (S.a,u:1 • 

. · '" .. . D~ferminación de.fas rangos de energía de los electrones: para el control 
de la cOnclf?'nti:ación'~ ·de iones metálicos incorporados en una matriz orgánica para 
detenninar .. el rri.ngo de energía en los electrones. 

~·-~_'.,."~.:>:.:,-:~:~ .. :'~:~;~~~·ranas biológicas y permeables: películas LB han sido usadas para 
fncilitar,-,Jos·'::est~di~S. fisicos de moléculas biolóf¡icas por ejemplo,. para medir Ja 
pennenbilidad ~ ic:Jni_ca ·:de membranas reconstituidas 861. Estructuras supramoleculares se 
usan para ~siínular.~·el ··proceso primario de fotosíntesis y para alcanzar una separación de 
cnrsas ;fot~indú._cida~ eficiente por medio de perfiles adecuados de potencial. Fabricación 
de membrazj~: para líltrafiltración,. separación de gnses y osmosis inversa. 

-::~,·~~?·~.·:_·' -A~lic~cione.s Pa.si.,•as de pellcula.s delgadas: Ja microlitografia de fuente 
electrónica:¡.en-.la tecnología de circuitos integrados la demanda por una memoria mas 
rápida y ·con ·mayor capacidad de almacenamiento ha conducido al refinamiento de las 
técnicas microli_tográficas para producir elementos de circuitos mas pequei\os. 

Lubricación: Ln presencia de una monocapa en cnda superficie actúa 
como un lubricante eficiente,. el coeficiente de fricción puede reducirse en un factor de 20, 
y la razón de desgaste en más de 1 O 000. 

Encapsulación: una buena permeabilidad de barrera protege los medios 
magnéticos oxidados,. y un buen lubricante evita el desgaste y el desgarre durante el transito 
de una cinta a través de la cabeza magnética. 

Superficies de ondas acústicas (SA W): usados comúnmente en el campo 
de procesruniento de señales9 especialmente como filtros y lineas de retraso. 

Alineación de cristales líquidos: el clásico ejemplo son las pantallas de 
cristal liquido para su uso en televisiones, monitores de computadoras. principalmente y 
como sistemas de almacenruniento de información. 

Pellculas orgánicas pie::oeléctricas y piroeléctricas: los dispositivos 
piezoeléctricos pueden medir pequefios cambios en la masa. En su forma mas simple 9 el 
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dispositivo piezoeléctrico es un capacitar con un material dieléctrico que tiene un eje 
normal a las placas del capacitar, la aplicación mas promisorio de las propiedades 
piezoeléctricas es para la fabricación de sensores biológicos. 

Los dispositivos piroeléctricos sirven para la detección de radiación 
infarroja. para que un material tenga pro¡,iedades piroeléctricas , deberá tener una estructura 
no centrosimétrica y un eje polar único C 71. 

Óptica n10/ecu/ar: materiales orgánicos y poJiméricos se usan para diseñar 
dispositivos ópticos y electroópticos que almacenen y proce~en 1~.sei'lal~s,.ópt~cas de gran 
importancia en la industria de telecomunicaciones como las guías' dC ·a·nda.5;· .. ' · -

óp"i-~'ca. no Úneali materiales con propi~~~d-~~: ~~{~.·i~~¡~:~;~~: ¡·í·i~eal 'y·:. que 

generan. ~~~i:~t:~E::re~:~·~.~~ -~ ,t~~~=~-~;~-r~~~~.~.;._:i'.~;-~i-.'~:~·;{;-·~.·~_)i~.~~j:~~~~D~;~~~#Ji1~~/~~~~;;~~;J~~ih:~~·fo:::·;:._: ·.".· 
· :·' ·: :<._0 --,::Propie:~ades e/éc(':/cas ~'! ~ mont;Jcapas,y.:·m1_~~ti~apa_s:3: pueden. u~arse ·para 

crear capas d~el~ctri.c~ e? ·capaci~ore~( simi>Jé~,"·Y si· s~·.haCen· ~UitiC!iPas '.'~CpoSi~iid~,:en un 
metal cubierto ~el:- oxi~o _·_natural ,_sCmiai~Iañte.··::!~;.T~~i_éri ;: laS ::pé~C~~~as·-~ ~~.'.~~Ob.~e_.,' nl~ta~es 

tienen un comp~~~,~-~-;-.~~,t~;:~i~~;~~i:~-~t,~-~~~:~/~X.::-~; ::L~~~tL~~~Ii~·~'.~,~~~~~t'.Y!,~~~};f~~1;~~~~:~}J;}~:f.({~i:~~~-~:~~:-
ce1das_. ·foto~·a_ltaicas_: ':·. opti~i~: :, ~a"_·. eficie_n~ia ?--:_~~-}de (i. celdas:::.~ ~olare5:; por 

incorporacióÍl ·de , úna '- éapil 'delg3da-·· aislan ti::_ ent're ~·eh fotoC.o?tduCtOrl Y) Cl ~-ClectrodO.; to Pe 
transparente l33•90J::.: ·.·-:"\ · ·, ": :·.-,,, ·: · :' -' .. ·:· · · , · · .· :.'.:::·' .. ,,. · ,, · ~~-·:>;--:~:;'.;: .r:'·;:·:\¿':.~'·:· >., ,. · · _. ·~· -

Senso;~s'; ;;ahsdL1-or'e)
0

para la ;;,~}~i ~i;;~c'~f'úf:~itftic~ en la 
industria f'annacéutica y bioinédica;y para los procCsos _de. c.o~.1!'~!~~Wn·~~t:,n~.--~.-. 
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3.3 l\.létodos de Caracterización. 
3.3.t l\licroscopfa de Fuerza Atómica. 

La microscopia de fuerza atómica (AFM) es uno de los métodos novedosos 
para la caracterización de materiales y cuyo desarrollo es muy reciente. 

/t,licroscopla de Fuerza Atómica: El principio básico del funcionamiento de AFM radica 
en las fuerzas. repulsivas y atractivas. que se producen por las interacciones que tienen los 
átomos de una punta aproximadwnente del orden. de ~os cuantos µm de tamaño. Esta 
punta esta montada a un resorte voladizo (ca'1.tileyer) en el microscopio la cual interacciona 
con los átomos de la superficie de la muestra. 

Este método puede ser empleado en cualquier tipo de muestras l9 t·96l 
(conductoras o no conductoras).. La muestra se coloca sobre un scanner piezoeléctrico 
x4y.z 1971 y se coloca la punta sobre ella: la imagen de la muestra se alcanza por la respuesta 
elástica de las moléculas a la fuerza ejercida por la punta barredora (ver figura 18). 

r·-.. r-.. ·---..... _ _,.·'1 .... -.,-.,. __ ''·-=1 
_g 1

1 CANTILEVER 

s:::~: _.V 1 j MATERIAL 

~DEPOSITADO 
SUSTRATO-~ 

~f---5~~ffixñ---j~ 
C.~1 

Figura 18. Disposición de la punta y la muestra en un microscopio de fuerza atómica . 

Las fuerzas interatómicas implicadas son del orden de 10-6 N para muestras 
en aire a 10-11 N para muestras en liquido. es decir. lo suficientemente pequeñas para evitar 
la destrucción de la muestra. 

Estas fuerzas provocan deflexiones en el resane o cantilever. las cuales son 
monitoreadas por medio de un sistema donde un rayo láser se enfoca justo en la punta. 
Los cambios que tenga el rayo láser que se refleja de la punta debidos al movimiento del 
cantilever serán sensados en un juego de cuatro diodo fotosensibles. De esta manera se 

interpretaran los cambios del láser provenientes de la punta en el cantilever. corno una 
imagen de la topografia de la superficie l99l (véase la figura I 9). 
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Un circuito cerrado de retroalimentación actúa para mover el scanner en la 
dirección z tomando el rayo láser a su posición original. De esta forrna. la muestra es 
barrida con una fuerza constante y el movimiento z resultante produce el mapeo 
topográfico de la región analizada con una resolución venical menor a 1 A (ver figura 19). 

Setpoint 
de Fuerza 

Seftal 
de error 

("C") 
..--~~~~....<.~~~--, 

Red de CompensacJó 
Z= f"(C) 

Seilal de 
Topo¡irafla 

("Z") 

Figura 19. Circuito cerrado de retroalimentación para AFM. 

Esta técnica es capaz de resolver arreglos de moléculas con espacimnientos 
en redes que son consistentes con los datos de difracción de rayos X. Hileras paralelas 
de moléculas con un espaciamiento de lado a lado de -5 A, de acuerdo con el 
espaciamiento esperado alquil-alquil en una monocapa empacada y ordenada pueden ser 
observadas l99J • 

,J.fodo de contacto: Con el microscopio usado se empleó el modo de contacto. que es el 
método mas común de AFM para. el análisis de las películas de los polímeros analizados. 
Con este método se obtiene la topografia y la morfología de la muestra por medio del 
deslizamiento de Ja punta a través de la superficie de la muestra obteniéndose. resoluciones 
verticales y horizontales a nivel nanométrico. El modo de contacto puede ser aplicado en 
aire o en ambientes líquidos. 

Uno de los inconvenientes sobre el contacto con Ja muestra es que existen 
fuerzas laterales grandes sobre la muestra al arrastrarse la punta sobre la superficie de la 
muestra. 

Otras aplicaciones: Si se cuentan con los diferentes módulos que son específicos para 
cada tipo de aplicación podemos ampliar las habilidades de AFM para distinguir. por 
ejemplo. componentes en muestras heterogéneas por medio de modulación de fuerzas. Esta 
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es desarrollada en el modo de contacto de superficies heterogéneas. interfases. procesos 
cinéticos. modificil.ción de superficies. etc. Otra posibilidad es el control cuidadoso de la 
punta (con ciertas características) que permite realizar patrones trazados sobre la superficie 
de la película (microlitografia). además de que es posible realizar medidas 
espectroscópicas o electrónicas del material. 

En el caso de las películas LB. el tamaño de los granos formados en la 
película pueden ser cambiados por medio del mezclado con otras moléculas o por la 
eliminación de iones en la subfase (agua). Esta microscopía también sirve para 
proporcionar detalles del empacamiento submolecular. de superficies hidrofóbicas. por 
ejemplo. de icosanoato de cadmiol100J. 

Los polímeros son materiales relativamente suaves. con· un módulo elástico 
de unos pocos GPa o menos. por lo que se requieren f\Jerzas muy pequeñas entre la·p~rita y 
la superficie ·de la muestra para evitar su destrucción y que al mismo tiempo. permita 
mostrar una topografia de la muestra con mejor resolución de_ la imagen. · 

Esta necesidad hizo que surgiera el modo Tapplng C~OIJ .. de captura de 
imágenes. que permite el estudio - sin daño o alteraciones de la superficie- en un rango 
mas grande de materiales suaves que el tradicional modo de contacto. 

El modo de Tapping consiste de la. oscilación de la punta del AFM sobre la 
muestra .. previniendo dafl.os por eliminación de fuerzas laterales que son inherentes al 
modo de contacto (donde la punta es simplemente arrastrada a través de la superficie). Así 
que este suave modo de c:iptura de imagen es ahora. la técnica predominante para el 
estudio de los polímeros. 

A elevadas fuerzas de la punta. la superficie de la muestra puede ser 
deformada. y si el material es heterogéneo en estructura. como muchos polímeros. la 
im<:igen de altura puede representar un mapa de rigidez de superficies. que puede llegar a 
ser diferente de la topografia de la muestra. Además, en las aplicaciones practicas esto es 
valioso para conducir a capturas de imágenes a diferentes fuerzas en orden para interpretar 
mas racionalmente las imágenes y. para reconocer características relevantes sobre la 
topografia de Ja superficie y su composición. 

Es posible estudiar propiedades mecánicas con AFM tales como rigidez. 
fricción y adhesividad local. En experimentos usando el modo de contacto de AFM. la 
fuerza aplicada induce ondulaciones elásticas en la superficie a diferentes escalas 

dimensiónales rio2 1. Estos efectos pueden ser una consecuencia de rigidez local en películas 
de diferentes materiales. bloques de cadena en polímeros orientados9 o en multicapas con 
diferenre densidad. 

Más recientemente9 los investigadores han elevado intencionalmente las 
fuerzas de la punta-muestra para causar una deformación plástica y para hacer muescas 
sobre los materiales poliméricos l-IOJJ. 
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El estirado de macromoléculas sencillas con la punta de AFI'vl sirve para 
estudiar las propiedades mecánicas. En tales experimentos .. las moléculas adheridas a la 
punta serán estiradas entre la muestra y Ja punta hasta que esta se rompa. 

3.3.2 1\licroscopfa de Ángulo de Drewster 

La microscopía de ángulo de Brewster es una técnica relativamente nueva 
que proporciona una observación directa de las películas monomoleculares sobre la 
superficie agua-aire. Esta técnica es sensible a la densidad de la superficie y a la 
anisotropía de los dominios de fase en las monocapas, donde la reflectividad de una 
interfase plana entre dos medios depende de la polarización de Ja luz incidente y del 
ángulo de incidencia (ver figura 20). Para una interfase tipo Fresnel (una interfase donde 
el índice de refracción cambia veniginosarnente) y para una polarización donde el campo 
eléctrico está en el plano de incidencia .. la reflectividad desaparece en el ángulo de 
Bre\vster l IO-IJ. 

Figura 20. Componentes del rayo que incide en la subfase pura y en presencia de la monocapa. 

Bre\VSter determinó que se encontraba la má..xima polarización cuando el 
rayo de luz transmitido y el rayo reflejado rorman un ángulo de 90°. 

En general para cada material hay un ángulo especial llamado ángulo de 
polarización donde solo la luz polarizada en el plano perpendicular al plano del haz tiene 
componente reflejada. Entonces. en el ángulo de polarización., el haz reflejado es 
totalmente polarizado linealmente. 
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Ln componente transmitida en el otro medio incluye todas las componentes 
polarizadas al plano del haz y algunas del haz polarizado perpendicular al plano del haz. 
Por tanto. el haz transmitido esta parcialmente polarizado. Cuando el haz que incide. lo 
hace con el ángulo de polarización. el haz reflejado es perpendicular al haz transmitido. 
Por esto. el ángulo de refracción OR es el ángulo complementario al ángulo de polarización 
8p: 

Con la ley de Snell: 
r¡,sen 8 8 = r¡2 sen8p 

Empleando la relación matemática encontrada por Brewster. da como resultado: 

Por tanto 111 Ley de B_rewster permite calcular d futgulode· p:~-l~~ació:n. que se denomina, 
ángulo de Brews.tei: .. -'. · · - - · · ~-- · ·· · , 

tan 8 = Tlicagua) · 
T/1ca1re> 

Para una interfase rea-1. la intensidad de la luz reflejada tiene un mínimo en 
el ángulo de Brewster, pero no desaparece. y en términos generales. la. pequei\a cantidad de 
luz reflejada tiene un estado diferente de polarización que la del rayo de luz incidente. La 
intensidad reflejada en el ángulo de Brewster es fuertemente dependiente de las 
propiedades interfaciales y es particularmente sensible a las monocapas en la superficie. 

La reflectividad de una interfase real en el ángulo de Bre·wster para la 
polarización mencionada tiene tres orígenes: el espesor de la interfase. la rugosidad de la 
interfase real y la anisotropia de las monocapas. 

La interfase es iluminada en la incidencia Brewster (-53.1º) con un rayo 
láser polarizado de neón . El rayo reflejado es recibido por un microscopio. El rayo es 
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analizado por un analizador de polarización y recibido por una cámara de video para 
obtener las imágenes de la monocapa (ver figura 21 ). 

Las posibles aplicaciones de la microscopia de ángulo de Bre'\VSter incluye 
el análisis de dominios y fenómenos de ordenamiento en superficies, transformación de 
monocapas en estructuras multicapas. reacciones fotoquimicas. para determinar la 
influencia de la composición de las subfases sobre tas estructuras en monocapas, en 
polímeros y otros materiales que no pueden ser detectados por microscopía de 
fluorescencia .. o.dsorción cinética.. polimerización in-situ de monocapas. separación de 
fases, y por supuesto para el análisis de la calidad., estabilidad Íci homogeneidad de las 
películas de La.ngmuir y de las películas de Langmuir-Blodgett cio.s, 061. 

Figura 21. Funcionamiento cJe un microscopio cie ángulo cJe Brewster. 

En el primer intento para visualizar directrunente las monocapas de 
Langmuir. se empleo microscopia electrónic~ la cual únicrunente mostraba la no 
homogeneidad a bajas presiones así como la extensión. parches homogéneos y continuos en 
áreas bajas (altas presiones) tio71_ Hoy en día mucha mas información puede ser reunida 
si la microscopia de ángulo de Bre'\.vster. usualmente referida como BAM. es usada. BAM 
sondea la organización bidimensional de los materiales de la monocapa. incluyendo 
trunaño y forma de los dominios y heterogeneidad en las películas de Langmuir. 

Las diferentes formas de dominios que están relacionadas con cualquiera de 
las diferentes fases de la monocapa. tales como liquido expandido. liquido condensado y 
fases sólidas que son acompañadas por crecimiento de dominios o por la formación de 
cristalitos tridimensionales que son vistos como grietas o fracturas. La formación de 
dominios con formas dendríticas esta relacionada al incremento de anisotropia indicando 
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que la cohesión de las moléculas dentro de un dominio es favorecido en una dirección 
definida. El espesor de la monocapa aumenta con la presión superficial~ como puede ser 
anticipado~ y es máximo en el punto de colapso llORJ. 

Un decremento en la reflectividad fue observado sobre la reacción de 
cicloadición y esta ha sido relacionada a la disminución en el índice de refracción de la 
monocapa debido a la perdida de conjugación en la molécula. Las caracteristicas de la 
monocapa de polisoxanos conteniendo cadenas laterales mesogénicas han sido estudiadas 
por isotenna.s presión-área en combinación con BAM [I09J_ La estructura y longitud de Ja 
unidad mesogénica y del entrecruzado que conecta las cadenas laterales a la cadena del 
polímero principal han sido mostrado para afectar la cristalinidad y la tendencia a la 
agregación. 

3.3.3 Espectroscopia UV-Visible. 

El espectro UV abarca de 100 a 400 nrn y el visible de 400 a 750 nm, Los 
compuestos absorben una cantidad de energía y esta provoca que a nivel atómico los 
electrones sufran transiciones (40-300 kcal/mol) de un estado basal en orbitales de baja 
energía a un estado excitado de orbitales con mayor energía,. la cual posteriormente se 
disipa en fonna de calor,. luz o de reacciones químicas como la isomerización y radicales 
libres. La cantidad de energía absorbida depende de la naturaleza de cada compuesto así 
como de su estructura electrónica. de t;il manera que los compuestos que necesitan mayor 
cantidad de energía para sufrir las transiciones nbsorber;in a longitudes de onda mas conas 
que los que requieren menos energfa,. por ejemplo los compuestos coloreados,. absorberán a 
longitudes de onda mas largas. 

áE=hv=hc 
A. 

donde LJE es la energía en ergios,. v la frecuencia en Hertz.. h es la constante de Planck 
6.6xl0º27 erg-s. A. la lo.ngitud de onda en cm. e la velocidad de la luz 3xl010 cm/s. 

",._·-: ',::· 

L~s ~s~~~tl"os · UV-VIS consisten de bandas anchas de absorción repartidas 
sobre un amplio rango- de· amplitudes de onda. debido a que las transiciones que puede 
sufrir una molécula" están_subdivididas en subniveles de vibración y de rotación,. y como 
estos difieren poco· en energía. las longitudes de onda de absorción se superponen. 
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La absorción de energía se indica como Ja absorbancia .. definida mediante 
la ecuación: 

A= log fo 
I 

Donde A es la absorbancia. lo intensidad del haz de referencia. e / la 
intensidad del haz de la muestra. La absorbancia de un compuesto a una longitud de onda 
especifica aumenta cuando aumenta el numero de moléculas que sufren Ja transición. es 
decir .. depende de Ja estructura electrónica del compuesto .. de la concentración de la muestra 
y de la longitud de Ja celda empleada. La ·absortividad ,molar o coeficiente de extinción 
molar & se de.fine como: 

A 
&=

el 

- ' ', -.. "- : .~. <> .. -- ·.: -·,'. 
Donde e es la concentración y /,la longiÚíd .. de l~:·~eld.,;. y'" un .valo~ 

adimensional que es más comúnmente empleado para. estos propósitos. 

Existen seis tipos de transiciones electrónicas d~ lru/~~~i·e~ _¿olo·:-~-~atr~ son_ 
las mas importantes que se derivan de los tres tipos principales de orbitaICs moleculares en 
moléculas orgánicas: orbitales a. orbitales 7t y orbitales n (orbitales ocupados pero no 
enlazados. sin orbitales de antienlace) (ver figura 22). 

La región más útil es la de 200-400 run ya que aquí caen las transiciones 
para compuestos con enlaces múltiples conjugados 7t-+7C• cuya diferencia de energía es 
mas baja que en enlaces múltiples aislados debido principalmente a la estabilización por 
resonancia y además a cienos tipos de transiciones n-Jioa• y n~7t· características de 
compuestos que contienen nitrógeno. azufre .. fósforo o halógenos. 

Jf 
O* -----1.t:z°"'~---..>.<.;z:;<~i:,:••=-=n,,,.m 

7t*-r----t-----...----t----
n 

Figura 22. Principales transiciones electrónicas empleadas en la espectroscopia UV-Visible. 
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Un moderno espectrofotómetro consiste de cinco secciones como lo muestra 
la figura 23 a saber: 

1. Fuente de radiación, que puede ser un tubo de hidrógeno de descarga, o por una lámpara 
incandescente de tungsteno. 

2. El monocromador. donde Ja luz de la fuente es dispersada y separada en sus diferentes 
longitudes de onda, y el haz de luz que sale de esta zona tiene una longitud de onda 
definida por Ja rotación del par de prismas del nionocromador, después este rayo de luz 
llega a la región del fotómetro. · · · 

3. Fotómetro .. su función es dividir él h~ p;~v~~i~nte de'i ~on~crom~d~~~- po~ ~~dio de un 

separador, y estos d~s r~y~s .vanª.~ ~;~ .. ~,~:.~~,~~~~~.t:?.;}i~~i:é~t~.'.;Ü3~~\~~,~;~:·:·~:~~·~,~-~, ~ú.:<_~~:·::.:,·.·.~ ·:. 
4. Afuesrras, uno de los dos rayos~anteriorés va·hacia'la·.'referéncia'~y:e1·.~:,.t1'.'~ 3: la,mueStra,. 
pero antes de eso pasan por un par de lentes· par~ opt~mi~ilr. la n~turaleza · p8ralela de la los 
rayos. · · · · ·· · 

S. Área de Detección, en esta los rayos que pasan son enfocados por tubos foto 
multiplicadores separados que generan un voltaje proporcional a la energía que recibe el 
detector. La diferencia de voltajes resulta de la absorción de energía del rayo por la 
muestra, y el compensador balancea este voltaje con uno igual. 

Figura 23. Funcionamiento de un espectrofotómetro de UV·Visible. 

Pueden hacerse medidas espectroscópicas de las películas de Langmuir, 
siempre y cuando la subfase no absorba en la región de interés del espectro del compuesto 
bajo estudio. 
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En el caso de cromóforos fuertemente absorbenteS9 las seihl.les son lo 
suficientemente fuertes para ser detectadas aun con el espesor tan pequeño que tiene la 
monocapn. 

El análisis espectroscópico UV-VIS in situ de las monocapas permite el 
monitoreo del incremento en la concentración superficial de una película de Langmuir bajo 
compresión., que podría entonces ser comparada con los isotermas de presión-área. El 
aumento de la reflexión de la interfase aire-agua en incidencia normal debido a la 
presencia de una película de Langmuir puede ser dada por: 

·dR = A(R1 )
112 + p 2 

donde R, es la refl·~ctividad de Ja- superficie del agua en ausencia de la monocapa,- p 2 y A 
son Ja i-eflCctividad Y abSor.ción de la monocapa .. respectivamente. Para uri. muy pequeño 
numero de moléculas.• el espéctro de reflexión corresponde al espectro de absorción. donde 
la reflectividad "de-la monocapa es despreciable. · · 

' ' ' 

Eri: ~uchos experimentos, la comparación del espectro. UV-Visible de una 
película de LanSniuir. con. el material en un buen disolverite ·_que. se disuelva a nivel 
molecular, pr~por~ioOa información sobre la agregación de las moléculas. 

Se puede monitorear las reacciones de polimerización _ en la interfase. 
!\.tientras que el"monómero usualmente no absorbe fuertemente en esta reSión.del e~pCctro, 
el polímero podría- hacerlo. El incremento en la absorción pUede sér .. _relacionada 
directamente a la cinética de polimerización. Se han hecho estudios ·para. investigar la 
polimerización de diacetilenos anfitilos bajo irradiación ~ 110~ •. ·. ·_ .: 

El nivel de mezcl:ido de dos compone~te5:· ·en;uri~··mon~bapéi m~zclada 
puede ser estudiada también. La reducción aguda ez:i·la·,absorb~~ia.Y~e.~·-c~bio·ae la 
máxima absorción en las monocapas mezcladas han:si~o:.~o~a~~-:;corii~~e:videncia del 
mezclado a nivel molecular entre los componentes, sustentado·,a partir!de mediciones en 
BAM 11111. · :• .. ;::(')::.\:~'°-.'::<:;~.';•.-·:o·:,·:. 

Así también. la espectroscopia UV-VIS ·p~e~~·::~~; .. u~a~a para el 
orientacional y cambios de em&aquetamiento de polisoxanos líquido-cristalinos 
compresión de sus monocapas ll 2 1. 

estudio 
bajo la 

El espectrofotómctro de reflexión que opera en el modo de tiempo puede 
ser usado para estudiar los ca.nibios dependientes del tiempo en el incremento de la 
reflexión de la luz. , paralelamente a los isotermas presión-área. Esto nos da información 
para obtener la organización molecular y los cambos de fase bajo la compresión de una 
monocapa conteniendo un colora.nte. El cambio en la reflexión es debido a los crunbios 
entre el ambiente molecular y la agregación de los cromóforos colorantes. 
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3.3.-& Otros tipos de caracterización. 

Elipsonierria. Es la técnica óptica más común para la determinación de los 
espesores y de los indices de refracción de las películas homogéneas lt •3 • 1161 .. se basa en el 
C<lJTlbio que sufre un rayo de luz plana polarizada {láser He-Ne) al incidir sobre una 
superficie con cieno ángulo,. se descompone en sus parte paralela y perpendicular (s y p),. 
que son reflejados por la superficie en un cainino diferente donde la amplitud y Ja fase de 
ambos componentes es cambiada. 

Cuando los rayos de Ja luz reflejada polarizada s y p,. son combinados,. 
resulta una luz elipricamente polarizada. La elipsometría usa este fenómeno para estimar 
el espesor de la región de transición entre Ja superficie y el aire por medición de la 
relación r/rp y r/r5 .. Los coeficientes de reflexión de la luz polarizada Pi r; s 
respectivamente. Otros métodos para medir espesor son la Microscopia Noma.rski l 17" 191 .. 
la microscopia de polarización superficie-plasma (PSP). reflexión de rayos X. pero estas 
no son tan sencillas y requieren una mayor habilidad. 

Potencial de S11pt:1:fir.:·ie. Esta es útil para el análisis de la estructura 
eléctrica de la superficie. nos proporciona la orientación de los dipolos moleculares (OH 
vs. CH3 por ejemplo). y se di\'idc para películas de Langmuir (agregación .. curso de 
reacciones químicas o fotoquin1icas. Ja interacción de las especies en la subfase con la 
monocapa) o para películas sobre un sólido (Langmuir-Blodgett). 

Ángulo de contacto. Con está. la calidad de monocapas estables y películas 
multicapas puede ser estimada por las medidas de mojado. esto debido al hecho que ta 
forma de una gota de liquido sobre el pl:1110 de una superficie homogénea (que es el 
resultado de la energía libre de i::sta gota) es afectada por Ja energía libre de esta superficie. 
La fuerza por unidad de longitud actuante sobre la superficie o interfase es igual a Ja 
tensión interfacial y. y el trabajo hecho sobre un sistema cuando incrementa el área por dA 
a constante y es ydA 

Isoterma presión·áre~. Basicarnente nos proporciona datos sobre la 
fonnación de la monocapa. área molecular. fases de la monocapa .. colapso. comportamiento 
de compresibilidad9 curso de reacciones químicas y rotoquimicas. interacción de las 
especies en la subfase con la n1onocapa. estabilidad de la monocapa. y nivel de mezclado 
en monocapas . 

.. \licroscopía de fluorescencia. Esta técnica nos indica si hay formación de 
dominios. fases y su coexistencia; n1edidas de conductancia nos proporcionan información 
sobre las interacciones intermoleculares de Jos grupos o cabezas. el enlace H. protones 
perdidos. de las etapas iniciales de las interacciones entre los grupos cabeza; 
espectroscopia infrarroja. nos indica la presencia de grupos funcionales. el grado de 
ionización. la orientación de grupo cola/cabeza los enlaces H; espectroscopia Raman. nos 
muestra Ja presencia de grupos funcionales. la confonnación de cadenas alquilicas. el 
orden de la monocapa; reflexión de rayos Xy neutrones. nos dan la nanoestructura de la 
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superficie y la interfase. el curso de la reacción en la monocapa. el espesor. las 
interacciones con los contraiones; difracción de rayos ..-Y y ángulo de rastreo. nos proveen 
el orden posicional en la estructura reticular en diferentes f"ases de la monocapa. 
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CAPITUL04 
DESARROLLO EXPERJMENT AL. 

-1.1 l\taterial. reactivos y equipos utilizados • 

• \Iarerial: 
Sustro.tos: Silicio alt:.unente orientado (100) para las pruebas de microscopia de fuerza 
atómica: sustratos de cuarzo para la espectrofotometria de UV-Vis, y portaobjetos de 
vidrio plano de 7 x 2.5 cm. 
lvticrojeringas de 50. 100, y 200 µl. 
Pañuelos limpiadores libres de surfactante •Kim'\.vipe•. 
Guantes de polietileno. 

Reacth.'os: 
Agua: Desionizada con un sistema Milli-Q de Millipore con una p=l 8.2 M!l cm 

para la subfase. y agua destilada para uso general. 
Disolventes: Cloroformo grado HPLC para la preparación de las soluciones, 

Etanol. diclorometano y acetona para la limpie~ de'l::t cuba, de 
la instrumentación e implementos. 

Estearato Férrico. peroxido de hidrógeno. hidróxido de amonio · 

Co111puesros: 
Se han sintetizado cuatro polímeros das de. loS cuales contienen grupos 

cinarnatos y los dos restantes grupos benzoatos. en la cadenll fñncipal. y todos contienen 
el cromóforo polar rojo disperso 19. en la cadena la~erat .. 120·.~.1 .•. · Debido a las características 
anteriormente descritas .. los PDA ·s han sido empl.eaC:f:os para .ªP~icaciones de óptica no 
1 ineZt.l de segundo y de tercer orden; la estructura general e. de estos es la siguiente: 

Figura 24. Estructura General de los poi/meros empleados poli(benzoatos) y poli(cinamatos). 

X= ninguno ó -CH=CH-
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(a) (b) 

(e) (d) 

Figura 25. Estructura individual de los pollmeros analizados. (a) p-Poli(hexa-2.4-dllnilen-1.6-
dloxlcinamato) o poli(p-cinamato). (b) m-Poli(hexa-2.4-diinilen-1.6-dioxlcinamato) o po/l(m

cinamato). (e) p-Po/i(hexa-2.4-dllnilen-1,6-dioxidibenzoato) o poli(p-benzoato). (d) m-Poli(hexa
. 2. 4-dilnilen-1. 6-dioxidibenzoato) o poli(m-benzoato). 

Equipos utili=ados:; 

!.Cuba de Langmuir de capas alternadas NIMA 62202 de NIMA Technology Coventty. 
UK. f"abricada de Politetrafluoroetileno (PTFE) hidrofóbico con sensores de presión tipo 
plato de Wilhelmy y sistema de compresión asimétrico y de perímetro constante de 
PTFE. 

:?.Microscopio de ángulo de Brewster BAM2plus de Nanofilm Technologies. GmbH. 
3.Microscopio de fuerza atómica NanoScope Illa de Digital lnstruments. Inc. 
4.Espectrofotómetro de UV-Vis Cary 100 Sean de Varían. 
5.Baño de ultrasonido con temperatura. 
6.Bomba de succión con boquilla de PTFE.: 
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4.2 Técnica LB para la formación de películas monomoleculares. 

En esta parte se mencionan los pasos previos y posteriores para formar y 
comprimir la película de Langmuir. y de esta manera obtener las isotermas de presión- área 
de cada uno de los polímeros anfifilicos para comenzar la identificación de las fases de las 
películas de Langmuir. 

ETAPA t. Preparación del sistema y condiciones pre'\-·ias. 

J. l Co11diciones Amhil!nta/es del Laboratorio: La temperatura del laboratorio se mantuvo 
a 22±1º C. y se redujo lo mas posible el polvo presente con ayuda de un extractor de aire~ 
así como para la extracción de los vapores de los disolventes empleados. La cuba de LB se 
encuentra en una mesa que minimiza las vibraciones y donde la luz directa del sol o de 
alguna otra fuente intensa no incida sobre el equipo. 

J.2 Preparación de las Soluciones: Las soluciones de los cuatro p~lfinero~·: fueron 
preparadas por su disolución en cloroformo grado HPLC en un rango ·de concentraciones · 
comprendido de O.S-1.S mg/ml. · · · · 

Se emplearon soluciones recién preparadas y se utilizaba la cuba de 
ultrasonido para lograr Ja disolución total de los polímeros. La cantidad de solución 
preparada por cada compuesto fue de 2 o 5 mi. pues se requieren cantidades muy pequeñas 
para Ja técnica de LB. Estas se almacenan en un lugar frío y con un sello en la tapa del 
matraz para evitar su evaporación, por lo que se prepara. una solución a la vez. 

J.3 Li111pieza de la cuba LB: Es necesario que la cuba de Langmuir permanezca siempre 
limpia pues cuando se trabaja con cantidades de pocos miligramos de anfifilos para formar 
monocapas, cantidades pequeñas de contaminantes causan desviaciones serias. Además la 
grasa de las manos o del pelo tiende a concentrarse en la interfase agua-aire, por lo que se 
hace necesario el uso de guantes de polietileno libres de polvo y de instrumental 
previamente limpio. 

La cuba debe limpiarse con paños libres de surfactante remojados con 
cloroformo sobre la superficie fabricada de PTFE. Los componentes restantes, son 
limpiados con etanol pues estos últimos pueden disolverse con el cloroformo. Una vez 
hecho esto. se enjuaga la cuba llenándola con el agua desionizada (subfase}. se vacía con 
ayuda de la boquilla de PTFE conectada a la bomba de succión. y posteriormente se vuelve 
a llenar con la subfase. 

Las b3rreras deben limpiarse retirándose de la cuba y por frotamiento con un 
paño emp3pado de clorofonno y un enjuague final con este mismo disolvente. El dipper 
debe retirarse y enjuagarse con cloroformo solo en las panes fabricadas de PTFE y con 
etanol las panes restantes. 
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.J.4 Placa de JJ'ill1elmy: Esta placa permite obtener las mc:didas de presión superficial y 
está hecha con una tira de popel filtro con dimensiones exactas. esta se ata al sensor de 
presión por medio de unos ganchillos y se sumerge 2 mm aproximadamente dentro del 
agu:i. Se abre Ja barrera por medio del software. 

Se calibra a cero el sensor de presión (ver apéndice),. nquí debe revisarse si 
la tensión superficial del agu.o. es cerca de 70 mN/m,. cuando el plato es levantado de la 
subfase. Si no es así,. se prueba el cainbio de la presión superficial para un peso de 
calibración delOO mg adicionándole al platillo proporcionado, y el cambio debe ser de 48.3 
mN/m. Si la lectura es diferente,. entonces debe recalibrarse el sensor de presión. La 
lectura diferente podría deberse a que el plato de Wilhelmy aun esta absorbiendo agua. 

ETAPA 2. Condiciones Experimentales .. 

2.1 Velocidad de la barrera: La velocidad de la barrera se fija en 100 crn2/min, porque 
esta es una velocidad que nos da un compromiso. razonable,-. para la obtención de una 
isoterma sin distorsiones por efectos dinámicos y para hacerlO Cn un tiempo corto. Se 
pueden utilizar velocidades mas altas, de 250 y 500 cm2/min; soIO si se sabe que los efectos 
son despreciables en las isotermas. · · 

2 • .2 Isotern1a: El sofuvare permite seleccionar la opción· de isoterm~ y la barrera se 
mueve hasta comprimir la superficie de la subfase hasta la distancia limite especificada. La 
isoterma realizada. en ausencia de monocapa es casi plan~ a excepción de variaciones 
rectas para áreas muy pequeñas, que se deben a la presencia de impurezas sobre la 
superficie de la subfase. 

2.3 E/i111i11ación de contaminantes: Las barreras deben estar en posición cerrada y con 
ayuda de una boquilla de succión, se aspira Ja subfase tocándola solrunente con la punta de 
la boquilla barriendo las zonas de la superficie, para eliminar cualquier partícula flotante, 
como polvo o contruninantes anflfllicos, aproximadaJTiente de 30 de 60 segundos. 

Se vuelve a abrir Ja barrera, se resetea otra vez el sensor de presión a cero, y 
se asegura que la placa de Wilhelmy toque la superficie de la subfase ya que el nivel puede 
cambiar. Puede agregarse mas agua para alcanzar el nivel adecu.ado, siempre agregando 
mas agua por detrás de Ja barrera respecto del lado donde se agrega el material anfifilico 
disuelto. La limpieza debe realizarse hasta que la isoterma salga completa.mente plana. El 
cambio de presión superficial debe ser menor a 0.5 mN/m. Para una revisión rápida de la 
limpieza hay que cerrar las barreras y ver eJ cambio de presión. 
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2.4 Par1í111etros: Se debe considerar que el área molecular esta en unidades de A 2/molécula. 
Se introducen en el softv,:are los valores de peso molecular del compuesto anfitllico 
(g/mol). la concentración (mg/ml) y el volumen de la solución que se va a extender sobre la 
subfase (µl). 

2.5 Exte11tlido de la solución: Las moléculas del compuesto anfifilico se extienden sobre 
la superficie por medio de una microjeringa previamente limpiada con cloroformo. 
depositando gota a gota Ja solución a una distancia mínima de la superficie. En el caso de 
los polímeros empleados. se sugiere depositar en diferentes lugares de la superficie para 
cubrir toda el área disponible, pues se podrían formar ... islas .... como pasa con los anflfilos de 
grandes momentos dipolares. 

Se deja evaporar el disolvente (cloroformo) .. aproximada.mente para 100 µI 
de solución es un tiempo de 10 a 12 minutos. Aunque este tiempo va.ría.d_e_compuesto a 
compuesto para lograr buenas películas LB. se puede tomar como criterio. C¡ue la presión 
superficial regrese a su valor de cero para comenzar a comprimir la monocaf'.>ª·. 

ETAPA 3. Compresión de la n1onocapa. 

3.1 Co11~resión de la monocapa: La compresión se realiza a una vClocidad de barrera de 
100 crn-/min .. por las razones mencionadas en el punto 2.1. Aproximadamente a esta 
velocidad la barrera tarda cinco minutos en llegar al tope. Se limpia la memoria de datos 
anteriores. y se eligen 1'15 unidades absolut<lS (cm') y de área por molécula (Á2/molécula) 
calculadas con Jos datos introducidos para el compuesto bajo estudio. 

Se comienza la compresión .. observando en la pantalla la formación de la 
isoterma y determinando las diferentes fases formadas. Cuando la monocapa comienza a 
colapsar .. se detiene la compresión .. y en este punto se puede determinar la presión máxima 
a la que la monocapa debe ser comprimida .. siempre y cuando este en la fase sólida. En 
algunos casos se pueden formar agr~gados. pues la monocapa no soporta tanta presión 
aplicada y las moléculas se mueven unas sobre otras. Esto es muy claro en los 
compuestos coloreados. Hay que tomar en cuenta que SO mN/m de presión superficial son 
aproximadamente 200 atmósferas de presión sobre la longitud de 25 A en una molécula. 

Puede cambiarse la velocidad de barrera a -100 cm2/min para la apertura del 
área. y volverse a realizar el isoterma. que debe de ser de la misma forma que el primero .. 
aunque hay pequei1.os cambios. 

3.2 Eliminación de la monocapa: Finalmente se limpia la superficie de los residuos de Ja 
monocapa usando la aspiradora de liquidas. y de ser necesario se agrega mas agua por 
detrás de la barrera para lograr una limpieza mas profunda de la superficie. esto con el 
propósito de rc011izar mas pruebas. no se necesita hacer la limpieza total de la cuba si se 
utiliza el mismo compuesto bajo análisis. 

49 



4. DESARROLLO EXPERIMENTAL . 

... 3 Técnica LB para el deposito de películas monomoleculares en sustratos sólidos. 

Una vez establecidas las condiciones óptimas, para la película de Langmuir 
en su estado sólido .. presión superficial máxima. y el volumen de la solución con 
concentración conocida. se procede a realizar el deposito de la película en un sustrato 
sólido. El modo de deposito descrito aquí es el sencillo. donde solo se usa una barrera y un 
compartimiento de la cuba. pero se podrían emplear las dos para películas LB .compuestas 
de dos materiales diferentes (modo alternado). 

J. Preparación de los sustratos sólidos:, Dependiendo de la caracterizaéión que se lleve a 
cabo con tas películas LB. se emplean diferentes sustratos. y cada tipo de sustrato sC somete 
a un tratamiento previo que lo condiciona para e1 deposito óptimo de las monocapas. 

. . . . 
Los sustratos de silicio altamente orientado .-.Cioo).'.>_Set~ti.1izru(.para las 

caracterizaciones de Microscopía de Fuerza_ -Atómica (AFM) ·Y. p0te~ci8.lrnCáte sC podrían 
emplear para Elipsometria. pues estos sustratos tienen una ~uperfic~e·pet:feci:amente plana. 
aunque presentan inconvenientes para realizar otro tipo de caracterizacion.es.· 

Éstos se preparan en placas de lxl cm de tamai'io, y se·. montan sobre un 
sustrato de vidrio. El silicio se limpia con una mezcla 1:1:1 (en volum~n) de peróxido de 
hidrógeno (30%), hidróxido de amonio (30%) y agua destilada y dentro de un baño 
ultrasónico a 70º e de temperatura de 10 a 20 minutos y posteriormente se enjuagan con 
agua destilada a temperatura ambiente; una vez limpios se sumergen en un recipiente lleno 
de etanol para su almacenamiento. 

Los sustratos de cuarzo se emplenn para las caracterizacion 
espectrofotométrica UV-Vis. Estos se preparan lavándolos primero con cloroformo, 
después con acetona y etanol. esto en el baño de ultrasonido para facilitar su limpieza y a 
temperatura ambiente, finalmente se almacenan en un recipiente lleno de etanol para su 
conservil.ción. 

Los sustratos de vidrio (portaobjetos de 2.Sx7 cm) se emplean 
principalmente para pruebas de ángulo de contacto, y 3unque estas no se llevaron a cabo, se 
emplearon para probar la cap3cidad de deposito que tenían los polímeros diacetilénicos 
para evitar desperdiciar otro tipo de sustrato mas caros y como soportes de otros sustratos 
más pequei'los. Estos se lavaron con una solución de hidróxido de potasio en etanol al 20% 
por medio de la cuba de ultrasonido y después solo con agua. Se sigue el mismo 
procedimiento para los sustratos de cuarzo. 
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4. DESARROLLO EXPERIMENTAL. 

Otros sustratos que se pueden usar son los de grafito (hidrofóbico) y los de 
mica (hidrofilico) cuyo tratamiento previo es casi nulo. 

Para este estudio se han utilizado sustratos hidrofóbicos. cuyo proceso de 
hidrofobiznción se hizo por medio del frotamiento de estearato férrico previo al deposito. 
para Jos tres sustratos empleados (silicio, cuarzo, vidrio). El tipo de películas para este 
tro.bajo fueron las de tipo Y. 

2. Limpieza, caÚbracióny ·llenado de la cuba: Véanse los pasos 1.3 al 2.-1 del apartado 
anterior. .se· rt?-Ueve'-el :dipper a la posición tope superior y se coloca el sustrato en Ja 
abrazadera del .. mismo~· · 

3. Ajuste de la.posiéión del dipper: Se baja el dipper a la posición más baja 5 mm arriba 
de la superficie del'agu~ se· detiene el dipper, se toma la lectura de la posición .. la cual será 
introducida en' el.software como el parámetro Dip Top End (h). Se debe decidir a que 
profundidad se Sumerge el sustrato a través de la interfase monocapa-agua. en este caso es 
30 mm. pues.,ef ancho .·del sustrato es de 25 mm. Esta variable es la profundidad de 
inmersión (cf). enton.ces se introduce en el sofuvare como el parámetro Dip Bouom End a 
h +d. 

Subías• 
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Figura 26. Vista lateral de tas posiciones del sustrato para el deposito. 

4. E.xte11dido de la solución: Se tiene que resetear en cero el sensor de presión superficial. 
se debe esparcir la monocapa como ya se habia mencionado en el punto 2.5 del apanado 
anterior. Para evitar el extendido frecuente por agotamiento de material. debe dispersarse 
la mayor cantidad posible de solución. Cuando la presión superficial comienza a elevarse 
es un indicativo de que la superficie esta cubierta de moléculas del compuesto. 

5. Prl!sión blanco y capas requeridas: Se introduce en el software el parámetro Ja presión 
blanco (Target Pressure) .. o sea la presión máxima a la que se depositara la monocapa en el 
sustrato .. y esta dependerá del valor determinado con Jos isotermas anteriores. 
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4. DESARROLLO EXPERIMENTAL. 

Se habilitara el control de presión fI (Pi control) .. y con esto la barrera se 
moverá y comprimirá a la monocól.pa hasta alean.zar la presión blanco .. de acuerdo a la 
relación: 

vburr = Ó7r •ganancia 

donde d• es la diferencia entre la presión presente y la presión blanco .. y Ja 
ganancia es un valor numérico. Para ganancias grandes se incrementa la velocidad de 
barrera y así se alcanza la presión superficial mas rápido., pero puede haber un· ex.ceso de 
presión. Los valores bajos de gan:incia significan que la presión blancó nunca será 
conseguida. Se recomienda un valor critico de J .O. Se Introducen en el software el numero 
de capas requeridas (Layers Req) .. por ejemplo 20 capas. 

6. Deposito de la monocapa: Se comienza el deposito con el comando en el soft\vare 
Dipper Progrm Dip.,. y el dipper comienza a moverse bajo la superficie del asua. Cada que 
el sustrato pasa a través de la interfase monocapa-aire.,. una-monocapa es transferida a la 
superficie de este. La barrera seguirá moviéndose cerrándose cada vez mas para mantener 
la presión blanco constante. 

El dipper continua depositando capas hasta que Jleg:a a las capas 
programadas anterionnente o hasta que el área es reducida de acuerdo a lo siguiente: 

Area < [(AcrERRE + 2•Ast.JSTRATO)] 

Se puede elegir reabrir las barreras y volver a esparcir la solución, si no ha 
colapsado Ja mono~ªP3: no hay necesidad de limpiar la superficie .. entonces se vuelve a 
comprimir otra vez y a recomenzar el deposito hasta terminar las capas que han sido 
programadas. 

No debe pararse el deposito mientras una capa esta en proceso de ser 
transferida, esto reducirá Ja calidad de las películas LB. No debe limpiarse la memoria en 
el transcurso del deposito. pues se borra el numero de capas progrrunndas.,. se puede 
mantener por una cuenta separnda... si se quiere trabnjar con una pantnlla libre después de 
c:J.da rociado. 

Debe observarse que el menisco de la subfase sea uniforme para comprobar 
que el deposito esta llevándose a cabo. un menisco ºdanzanten significa mala calidad de la 
película y que existen imperfecciones en la superficie del sustrato .. 

La velocidad de inmersión. la pres1on blanco. la ganancia de 
retroalimentación y las posiciones pueden ser cambiadas durante el deposito.,. sin tener que 
parar el programa. Las variables del menú (parte superior derecha de la pantalla) permite 

52 



4. DESARROLLO EXPERIMENTAL. 

seleccionar la variable apropiada y los valores por defecto son cambiados usando las 
flechas de up y down junto a la caja. 

7. C11idado de las películas depositadas: Después de depositar las monocapas,. el sustrato 
debe quitarse evitando tocar la superficie y almacenarse en un lugar seco y fresco,. y en 
3lgunos casos se puede hacer una esqueletonizacion para crunbiar el índice de refracción, 
por ejemplo,. aunque para estos polímeros no es necesario. Los datos deben guardarse en Ja 
memoria~ la cuba debe limpiarse de los restos de material como anteriorrnente se menciono 
en el 3.2 de la sección anterior. 

8. Sustrato l1idrofilico~ Para realizar un deposito sobre.un sus.trato hidrofilico,. solamente 
realizrunos el deposito de la primera capa a manera que el sustrato suba desde el interior de 
la superficie de la subfase .. por lo que debemos swnergirlo previo al inicio del deposito y de 
preferencia antes de extender la solución.. El sofhvare puede ser engaitado .. haciéndole 
creer que la primera capa ha sido depositada, de aquí el numero de capas que se desea 
depositar debe de ser n + 1 .. es decir si se desea solo una capa .. debe programarse una mas. 

De manera rápida.. se introducen los datos en el Dipper Alenu n + 1 capas .. 
las posiciones Top y Bollom del sustrato. Se cierra la barrera y se limpia la superficie .. se 
abre la barrera. se coloca el sustrato a l a abrazadera del dipper y con la barrera abierta se 
sumerge el sustrato. Parar el movimiento del dipper en Ja posición deseada .. extender la 
solución. esperar la evaporación del disolvente y comenzar a comprimir de la misma 
manera ya descrita.. Una vez alcanzada la presión blanco .. comenzar el deposito .. y como el 
dipper esta ya debajo del agua se asume que 111 primera capa ya ha sido depositada. 

Figura 27. Funcionamiento de una cuba de Langmuir-Blodgett 
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S. RESULTADOS Y DISCUSIÓN. 

CAPÍTULOS 
RESULTADOS Y DISCUSIÓN. 

5.1 Condiciones de depósito para la formación de películas de Langmuir. 

Las isotermas para los cuatro polímeros analizados nos muestran que son 
muy parecidos entre si y la presión de colapso esta por arriba de los 50 mNlm. así como 
que la región de liquido condensado nos indica que una película de Langmuir estable se 
tbrrna. 

Asimismo. la presión a la que se depositaron las películas en sustratos 
sólidos fue de 20 mN/m.. El área que ocupa cada molécula de polímero a una presión de O 
n1N/m y en la región de sólido condensado, es de 4 y 0.24 nm2 , respectivamente, y se 
sabe que el azobenceno contenido en ácidos grasos tiene un área de 0.25 nm2 cuando esta 
a.lineado verticalmente en el agua, por lo que se sugiere que el grupo azo de estos 
polímeros también esta alineado verticalmente con el grupo nitro sobre el agua .. y la 
cadena principal en el aire. 
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Gr~fica 1. Isoterma presión superficial-lJrea de los cuatro pollmeros. a: poli(p-cinamato), b:poli(m
clnamato). c:poli(p-benzoato), d:poli(m-benzoato). 
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S. RESULTADOS Y DISCUSIÓN. 

5.2 Rc"·ersibilidad de la pelfcula. 

Las monocapas de Langmuir se sometieron a un proceso de ciclos de 
compresión-descompresión igualmente a una presión blanco de 20 mN/m para analizar el 
comport3.miento viscoelástico de las mismas y en todos los casos se observaron curvas 
reversibles de los cuatro polímeros. 
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GrtJfica 2. Curvas de histáresis mostrando la reversibilidad del isoterma para el pol/(p-benzoato). 
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S. RESULTADOS Y DISCUSIÓN. 

5.3 l\licroscopia de Angulo de Brewster. 

Las imágenes de microscopia de ángulo de Bre\.vster fueron tomadas en un 
área de 620 µm de ancho por 500 µm. de altura •• empleando un láser de iluminación de 
argón y una cámara CCD y llevando a cabo la compresión. En las imágenes de BA!vf se 
aprecian dos zonas: La zona clara representa la monocapa del polímero diacetilénico; la 
zona oscura la subfase (en este caso agua). 

'"41i'~·-
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....... 
. ' .·, .· . . ·. -~ .... 

..... :. 

•. •. ·,--: ,_. -

a) 0.329 nm> b) 0.284 nm2 

e) 0.258 nm2 d) durante la descompresión 

Imagen 3. Pruebas de BAM para el poli(p-benzoato). 

Las imágenes de BAM para el poli(p-ben::oato) muestran que una película 
homogénea y de gran calidad se va formando en a). donde el proceso de compresión esta 
comenzando. Para un área de 0.284 nm2 en h) Ja monocapa se mantiene estable y no 
presenta defectos. En e) se puede observar que la película de Langmuir del polímero cubre 
toda la superficie y que es muy homogénea (zona clara libre de defectos) y estable. La 
imagen d) nos indica que en el proceso de descompresión~ a la misma velocidad que la de 
compresión. la reversibilidad de la monocapa es muy buena pues la película no presenta 
defectos muy grandes. 
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• . 
. . 

' .-
a) 0.466 nrn:? b) 0.322 nm2 

e) 0.:?64 nm2 d) durante la descompresión 

Imagen 4. Pruebas BAM para el poli(m-benzoato). 

Para el poli(m-benzoato) las imágenes de BAM muestran en a) la formación 
de una película de Langmuir menos homogénea pues se aprecian una serie de hoyos y de 
irregularidades en la monocapa. aunque la película es obtenida. A una mayor compresión 
en b) se observa una monocapa con muchos defectos. En la imagen e) se obtiene una 
película de Langmuir con defectos muy visibles. denotados por los hoyos y la formación 
de agregados. Durante la descompresión~ en d), se observan defectos mas visibles lo que 
indica un comporu:uniento más irregular que para el polímero po/i(p-ben:oato) y una 
menor reversibilidad de la monocapa. 
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a) 450 nm2 b) 320 nm2 

e) 265 run2 

Imagen 5. Pruebas de BAM para el poli(p-cinamato). 

Para el po/i(p-cinamato) la microscopia de ángulo de Brewster muestra la 
formación de una película homogénea en a) aunque con algunos defectos .. estos no son tan 
apreciables como en el poli(m-benzoato) .. al inicio de Ja compresión. En b} la paulatina 
compresión va dando como resultado una monocapa del polímero mas homogénea y casi 
libre de defectos. En la imagen e) se logra obtener una película de Langmuir bastante 
homogénea y estable,, pues no se aprecian defectos en la superficie. 
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a) 415 nn>2 

c) 253 runz 

Imagen 6. Pruebas de BAM para el poli(m-cinamato). 

En el caso del poli(m-cinamato), al comienzo de la compresión se puede 
observar la formación de la película de Langmuir pero con defectos propios de una 
película que no ha alcanzado la fase sólida. En la imagen b) estos defectos disminuyen 
pues las moléculas del polímero comienzan a alinearse sobre la subfase. Por último, en la 
fotografia e) ltt película de Langmuir obtenida es homogénea. estable y de buena calidad, 
casi comparable a la de poli(p-ben::oato) y poli(p-cinamato). 
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S.4 l\licroscopfa de ruerza atómica. 

Todas las imágenes fueron tomadas empleando el método de contacto a 
temperatura ambiente. La velocidad del barrido fue de 1.5 Hz y las fuerzas del mismo de 
0.3 mN/m para evitar daños a la superficie. Se muestran películas bicapas tipo Y de cada 
polímero sobre silicio altamente orientado de carácter hidrofóbico. 

En Ja imagen 1 7 se puede apreciar la superficie de una placa de silicio puro 
altamente orientado 100. y el área analizada es de 15xl5 µm. Se observa que Ja superficie 
es muy plana. Las zonas oscuras de la imagen corresponden a depresiones, y las zonas mas 
claras representan relieves. La altura máxima que tiene esta muestra es de 20 nm, lo cual 
indica una gran regularidad en la superficie. 

Imagen 7. Análisis de AFM para un sustrato de silicio puro altamente on·entado 100. 
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En la imagen 18 se muestra una película LB bicapa tipo Y de poli(p
cinamato) sobre silicio 100, la cual tiene un área de IOxlO µm. Se observa que el polimero 
presenta una superficie con una especie de fibras en tres distintas distribuciones, así 
también. se observa que la superficie del silicio ha sido cubierta en gran parte por la 
orientación del polímero pero no la cubre totalmente como lo indican Ja zonas oscuras que 
representan depresiones en la película. 

µ.m 

Imagen 8. Análisis por AFM de una pelfcu/a bicapa de poli(p-cinamato). 
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Para el polímero poli(m-cinamato)9 la imagen 1 9 nos muestra que la 
superficie de la película LB. bicapa tipo V 9 muestra signos de una mayor cobertura de 
polímero que el polímero anterior. pues las zonas oscuras son menos grandes. Aunque la 
morfología de la película es aleatoria. se observan trazas de ciena alineación en la 
superficie. El área barrida fue de lOxIO µm y la altura má.'Xima de la muestra es de 100 nrn. 

p.m 

Imagen 9. AmJlisis por AFM de una pel/cula bicapa poli(m-cinamato) 
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Como se puede observar en la imagen 20 para el po/i(p-ben;oato), la 
película también de dos capas tipo Y. muestra una alta orientación de las moléculas en la 
superficie y se notan tres tipos diferentes de alineaciones siendo parecida a Ja del poli(p
cilu1maro). La superficie analizada es de 15x15 µm y se puede observar que al igual que 
his imagenes anteriores, taJnpoco esta completamente cubierta como lo señalan las zonas 
oscuras (depresiones) y las zonas claras (relieves) . También es notable que la orientación 
y el ordenamiento de las moléculas es mayor que para Jos poli(m,p-cinamatos). 

100 

o 

Imagen 10. AntJ/isis por AFM de una pel/cula bicapa poli(p-benzoato). 
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En el caso del poli(m-ben=oato), la imagen 21 nos muestra una película 
bicapa tipo Y con una superficie totalmente cubierta la cual. no presenta los detalles de 
orientación y ordenamiento observadas en las otras. El área barrida fue de 15x. l 5 µm 9 y de 
las tres anteriores películas. esta es la que presenta el mas pobre ordenamiento y 
orientación de fas moléculas sobre el sustrato de silicio 1 OO. En todos los casos para la 
caracterización de las películas por AFM se utilizaron sustratos de silicio hidrofobizados 
con estearato férrico. 

Imagen 11. Ani!llisis por AFM de una pe/lcu/a bicapa poli(m-benzoato). 
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5.S LO versus Spin-Coating. 

Se llevo a cabo una comparación entre las dos técnicas de fonnación de 
películas delgadas. la principal diferencia es que por LB (imagen 22) las moléculas de 
poli(p-hen=oato) presentan el ordenamiento ya mencionado anteriormente. En la película 
hecha por Ja técnica de spin-coating para el mismo compuesto (imagen 23). es imposible 
conseguir este ordenruniento. además de que las películas son mucho mas gruesas y no se 
puede controlar con precisión el espesor de las mismas. 

100 ¡nm 

·~ 
µ.m 

Imagen 12.An~lisis por AFM de una pellcula bicapa de po/i(p-benzoato) fabn·cada por LB. 

IO 

o 

Imagen 13. Análisis por AFM de una pellcula de poli(p-benzoato) fabricada con spin-coating. 
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5.6 Espectroscopia UV-Vis. 

El espectro UV-Vis de películas LB del poli(p-ben=oato} se muestra con 
dos tipos de graficas .. una de absorbancia en ñmción de Ja longitud de onda (Grafica 3) 
donde Se observa un incremento de la absorbancia a medida que crece el numero de capas, 
de 1 .. 1 O, 20. 30. y 60 capas; la otra grafica es de absorbancia en función del numero de 
capas (Grafica 4) y en ella se observa que el aumento de la absorbancia tiene un 
comportamiento lineal, lo cual indica una excelente homogeneidad en el deposito de las 
películas. 

Las películas fueron depositadas en un sustrato de cuarzo hidrofóbico 
siendo de tipo Y. 
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Gráfica 3. Absorbancia del poli(pMbenzoato) en función de la longitud de onda. la longitud de onda 
de la máxima absorbancia es cerca de 480 nm. debida al grupo azo del cromóforo. 
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Grdlfica 4. Absorbancia del po/i(p-benzoato) en función del numero de capas, donde se obsetVa un 
comportamiento lineal por lo memos hasta 60 capas depositadas. 
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Las mismas graficas se realizaron para películas LB de poli(m-ben:oato) con 
los mismas características mencionadas anteriormente. En la primera grafica se observa 
nuevwnente el aumento de la absorbancia conforme awnenta el numero de capas en la 
película (Grafica 5). Sin embargo este comportamiento no sigue un comportamiento tan 
lineal como en el caso del isómero para (Grafica 6). y se observa que a partir de cincuenta 
capas, el aumento de la absorbancia comienza a sufrir desviaciones en la linealidad, lo que 
significa que las películas de este polímero se depositan de f'"orma menos homogénea que el 
anterior. 
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GrtJfica s. Absorbancía del poli(m-benzoato) en función de la longitud de onda. 
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Gtáflca 6. Absorbancia del poli{m·benzoato) en función de Ja longitud de onda, el comportamiento 
no es lineal a partir de las 40 capas depositadas. 
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CAPITUL06 
CONCLUSIONES 

Los cuatro polímeros estudiados .. poli(benzoatos) y poli(cinamatos), forman 
películas de Langmuir estables y homogéneas. alcanzando una presión de colapso cerca de 
50 mN/m~ lo cual se comprueba con las imágenes obtenidas por microscopia de ángulo de 
Bre'\vster y de las isotermas realizadas. Así también. de acuerdo a las medidas de área 
molecular (0.25 run2 aproximadamente en promedio). las moléculas de polímero se alinean 
con el grupo cromóforo orientado verticalmente con su grupo nitro hacia la subfase polar. y 
con la cadena principal en el aire. 

Los polímeros para presentan un mejor ordenamiento y orientación en las 
capas depositadas (LB) sobre silicio. siendo el poli(p-ben::oato) el mas ordenado. siguiendo 
el poli(p-cinamato)., por lo que se deduce que estos compuestos tienen Ja tendenc.ia a ·auto
ensrunblarse de manera natural. 

Los isómeros meta presentan escaso o nulo ordenarni~nto en su. morrología. 
por lo que se piensa que la posición de la cadena principal tiene un efecto en la orientación. 
Es decir. en los compuestos para la cadena principal se encuentra mas extendida por lo que 
favorece la Orientación de las moléculas en las películas, no siendo así en los compuestos 
meta, cuya cadena.principal es mas cerrada. 

La.- fonnación de las películas de los compuestos para es mas regular y 
homogénea que en los compuestos meta, como lo demuestran las pruebas de 
espectroscopia de UV-Vis realizadas para el po/i(m.p-hen=oato). 

Las películas de realizadas con la técnica de Langmuir-Blodegtt son 
superiores en calidad que las realizadas por la técnica de spin coating. ya que las primeras 
presentan un ordenailliento y orientación en su moñologi~ el espesor es mucho menor y 
por tantO con un mejor control. además de la versatilidad y facilidad para realizar diferentes 
tipos de películas. 
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APÉNDICES 

A. Tensión Superficial y cantidades de exceso. 

Un modelo microscópico de una interfase real es de movimiento dinámico 
molecular en donde las moléculas entran y salen de esta interfase. Pero para Ja interfase 
en equilibrio. muchas moléculas deben difundirse del seno del liquido a su superficie en 
determinado tiempo. tanto como las que dejan la superficie del seno. 

Las moléculas en la superficie de un liquido están rodeadas de menos 
moléculas que las situadas en el seno del liquido. Por tanto. mas moléculas se difundirán 
inicialmente de la superficie aumentando la separación atómica promedio (y por ende las 
fuerzas intennoleculares) entre las moléculas de Ja superficie (ver figura 30). 

La energía de activación para una molécula superficial que se desplaza 
al seno liquido aumentara hasta que esta sea igual a la de las moléculas que: se desplazan 
del seno liquido ;,; a Ja superficie y. el equilibrio se alcance. La-. fuerza lineal que actúa 
sobre las -r_noléctilis ~e Ja superficie es Ja tensión superficial y t 1201. 

Otra forma de definir la tensión superficial es considerándola como Ja 
energía que se necesita para la expansión de la superficie por área unitaria. 

o o 
o a .. y Y ~-~...,---*---·:w¿-----~-.,,.-__ *_..,,,,. __ --L-iq•w··-do~ 

~***** ~*--:~~* ~~ ;-y~ ~7'(:' 

Figura 30. Representación de las fuerzas que experimentan las moléculas en la superficie y en el 
seno del liquido. 
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En el equilibrio termodinámico. la tensión superficial de una interfase 
plana. es representada con las relaciones de las derivadas parciales de las funciones de 
energía libre. con respecto al área de la superficie l 121 1: 

Las prop.iedades.:en.éXCésO·.· d~~¿:~Ú;~~ I.aS·propiedades de las superficies. 
Para un liquido en equilibrio ·con-·su'.vnpor.:satürado en· una interfase plana. Ja tensión 
superficial es igual al energía libre' en e:cceso de Helmholtz.por unidad de área. 

Fs 
y=-

. A 

Don~e F8 se refiere. a: la energía libre en exceso de la superficie. Otra 
manera de abordar la tennodináJnica de las superficies es considerando a la interfase como 
una fase separada de volumen muy pequeño pero finito con sus propios valores de variables 
extensivas (como en el caso de las variables· de estado para Jas fases en bulto. que se 
consideran constantes) l 122l. 

Análogamente a la presión de vapor. la tens1on superficial permanece 
constante para dos fases en equilibrio si la temperatura es constante. pero cambia si lo hace 
esta ultima. A diferencia de la presión de vapor • la tensión superficial aumenta si se 
aumenta la temperatura y llega a ser de cero en el punto critico. 
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B. Regla de las Fases para Supcrcicies. 

La regla de las fases de Gibbs puede ser extendida a las fases de una 
monocapa en equilibrio, ' 121 •

1221
• La relación matemática es: 

F = (C• +Cs)-(P• +Ps)+3 

donde e" es el numer'? ·de -.c~~ponente.s·~.· en-<b~Ito;·,cr,.··c;:~i'_-~l·;-ni.unero de componentes 
confinado a la super_ficie, ~-· és e_l n~~ero~_de _ faS~s /~~I bulto y ~'<.e_s él numero de fases en 
equilibrio con alguna -otra:. de· Ja~SüperfiC:ie:·';\.:;:_:Para- Uni(_m~o'nOciipa'.: nionocomponente en la 

interfase entre un l•i•q1it puro y un?J~~{~~~-~0~;~t :;~:;_:0 ,> 

- . ':··.,. 
- . - . . 

Hay tres -grados de libertad. Si la tempera~~ra' .. ~-Y-.Í~-- ~r~~ión extenla son 
fijadas (como en muchos experimentos), entonces hay una sola· variable independiente. 
Consecuentemente la presión superficial. variara con el área de la monocapa. Si hay dos 
Jases presentes en la monocapa (por ejemplo la fase expandida y Ja fase condensada), 
entonces hay solo dos grados de libertad. 

Normalmente, la presión externa y la temperatura ya están fijadas. La 
presión superficial debe por tanto, pennanecer constante durante la transformación de 
fase. como se muestra en los diagramas correspondientes. Para tres fases superficiales es 
un equilibrio simultaneo donde no hay grados de libertad adicionales. Esto es evidente en 
el diagrama mostrado. las áreas correspondientes a las fa.ses L2, L2• y LS se encuentran 
en un punto definido por la temperatura y la presión superficial. 
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C. Placa de "\Vilhelmy 

La placa de Wilhelmy se suspende en una interfase aire-agua y es jalada 
hacia abajo del agua (subfase) debido a la tensión superficial de esta .. y a la gravedad. 
Contraria a estas fuerzas. la fuerza de flotación debida al desplazamiento de agua actúa 
hacia arriba. podemos hacer este balance de fuerzas de la manera siguiente: 

F = (p,.lae)g- (PL hae)g + 2(;,+e)(y,jcosó 

donde pp es densidad , 1 Ja longitud, a es _el ancho ·._·y ·'~~·~]·.~g'p~~~r,de;· la plac~·: b es la 
profundidad a la que esta sumergida en el _agua. PL·.es _ln_derisidad y_';y¿_J~ t~~~ión supe:rficial 
del liquido; Ó el ángulo de contactó de la placa y: ei':liquiélo;':·g ·es· la :aceleración de la 
gravedad. Suponiendo que el termino del peso 'es·· deSPreciable,·" qU.e: la. Placa ·se. maÍttiene 
siempre a un nivel constante por la balanza. y que··e1.~.su1~·.dt¡(con~n~to ~~tie_la p~aca y el 
liquido es de Oº queda: · ·· ~ ' ·· · ·' ··· ·· · · 

F=2(;.+~);y~ 2 , ·. 
'· :·/'·.· . 

. · .. 
La tensión superficial es:, ?'':-- ~-~:~~):·>· ~~rid~-;L '(~l'mJ'l~ñ,, F ['.'"] _mN y a+ e = 

.-¡, 

perimetro [=] rn. : ~·.:,.:::.::: '.":· -., . -~-', ':.; . ;-.;--/,. 
, ~~-,-~~~-..-:· -

Así que para la placa de:t<frnm d.;;::U;idho;O.IS inm de espesor. un peso' de 100 mg dará una 
lectura de 48.3 rnN/~. ' ,-~,;~/-.·:":""•Y:'';:' 

Para un anillo la te.:;sión ~uperficial esta dáda por: y F 
; .. • .,_,.',""" · '' . " .. · · · L = :mJ +;r(d -2&) 

diámetro externo Y.e_-~! esp·~~o~·~etati:~rTibre en metros. 

donde des el 

--D-
TESIS CON 

FALLA DE ORIGEN 

>-•--t 
Figura 31. Dimensiones de la placa de Wilhelmy utilizada. 
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