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1. INTRODUCCION

1. INTRODUCCION

Las peliculas delgadas con espesores de unos cuantos nanometros ( una monocapa) son
fuente de amplias expectaciones para ser componentes Utiles en muchas aplicaciones
comerciales, tales como sensores, detectores, pantallas y componentes de circuitos

electronicos ¢*.

Una pelicula orgéanica delgada puede ser depositada sobre un sustrato
solido por varias técnicas, tales como la evaporacion térmica, electrodeposicion, adsorcion

de una solucion, sputtering, el método de Langmuir-Blodgett (LB ), etc.

El método de Langmuir-Blodgett (LB), es una de las técnicas mas prometedoras
para la preparacion de peliculas delgadas, debido a que permite (i ) el control preciso del
espesor de la pelicula, (ii) el deposito homogéneo de la monocapa sobre areas grandes y
(iii) la posibilidad para hacer estructuras de multicapas que pueden ser depositadas sobre
casi cualquier tipo de sustrato solido. La posibilidad de confeccionar o ajustar sus
arquitecturas y por tanto, sus propiedades opticas, ha provocado la investigacion hacia las
aplicaciones potenbiales en areas como la oOptica integrada, guias de onda (56-60),
dobladores de frecuencia, dispositivos que emiten luz y aun sensores basados parcialmente

en efectos opticos.

Las peliculas de LB consisten en ensambles de moléculas con una cabeza polar y una
cadena alifatica, depositadas sobre sustratos desde una superficie acuosa. Un rasgo clave de
este tipo de peliculas, es que las fuerzas en la superficie acuosa y la presion superficial
lateral, son usadas para condensar un conjunto desorganizado de tales moléculas, desde una
fase gaseosa bidimensional hasta una que esta altamente organizada -y estabilizada por las
fuerzas de Van der Waals entre las moléculas. Estas fuerzas son lo suficientemente
cohesivas para permitir que las peliculas sean transferidas a un sustrato como una pelicula

coherente y uniforme.
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En esta técnica, las moléculas son primeramente extendidas sobre una superficie acuosa
donde éstas se orientan, y entonces son transferidas a varios tipos de sustratos ( por
ejemplo: vidrio, cuarzo, silicio). De esta sencilla manera, es posible obtener ensambles
moleculares con un buen control de sus propiedades especificas, tanto de un solo
compuesto, y quizas mas interesante aun, con dos diferentes, en capas alternadas. En este
caso la pelicula es no-centro-simétrica, lo cual es esencial para que tenga propiedades

oOpticas no lineales y para la fabricacion de dispositivos electro-opticos.

Estos estudios fueron iniciados por Benjamin Franklin, Lord Rayleigh y Agnes Pockels,
a finales del siglo pasado. La técnica de transferir una monocapa insoluble sobre la
superficie acuosa a un sustrato solido fue desarrollada en 1930°s por Irwin Languir y
Katherine Blodgett. El interés en las peliculas de Langmuir-Blodgett se intensificd en los
afios 1960°s, cuando Kuhn y Mobius (7) mostraron como las monocapas podrian ser
usadas para construir estructuras supramoleculares precisas. Muchas posibles aplicaciones
de las peliculas LB en campos de la electronica, optica (64), electronica molecular y
biotecnologia, estan desarrollandose actualmente por diversos grupos de investigaciones en

el mundo entero.

Sin embargo, la mayoria de las multicapas LB son preparadas de compuestos organicos
de baja masa molecular, tales como los acidos grasos con cadenas alifaticas largas. Los
mayores inconvenientes que presentan esas peliculas son: baja estabilidad térmica y
mecanica, ademas de una baja resistencia a la disolucion por disolventes organicos, los

cuales son los mayores obstaculos para las aplicaciones practicas.

La preparacién de peliculas poliméricas LB ha sido empleada para mejorar la
estabilidad térmica, mecanica y a la disolucion. Las peliculas poliméricas pueden ser
preparadas por la seleccion de una molécula con una unidad polimerizable (dobles o triples
enlaces) que puedan ser transformados después de la formacion de la pelicula LB, en una
estructura polimérica por un tratamiento térmico o por exposicion de la pelicula a la

radiacion UV, electrones o rayos gamma (y).
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Entre este tipo de compuestos se encuentran los diacetilenos (DA’s) los cuales
contienen dos triples enlaces en su cadena principal. La polimerizacion de los diacetilenos
fue estudiada por primera vez en estado solido por Wegner. Las foto-polimerizaciones de
una gran variedad de anfifilos diacetilénicos de cadenas alifaticas largas en la forma de
peliculas LB han sido investigadas ampliamente en las dos ultimas décadas, principalmente

por el grupo de Wegner y Tieke ‘"2

Los polidiacetilenos (PDA) tanto en la forma de cristales, como en la de peliculas LB han
atraido la atencion debido a sus superiores susceptibilidades Opticas no lineales de segundo

y tercer orden, con potenciales aplicaciones en la electronica , optoelectronica y optica.

Para este trabajo de tesis, se utilizaron una serie de cuatro nuevos compuestos de
poliésteres alifaticos que contienen DA, para estudiar la factibilidad de emplear el método

LB para obtener peliculas delgadas.

En la parte de los Antecedentes, se presentan los temas relacionados con la teorias de
los DA'’s, los principios de la técnica de Langmuir-Blodgett, asi como también se analizan

las técnicas con las cuales se caracterizan las monocapas y peliculas LB.

En el Desarrollo Experimental se detallan los procedimientos de limpieza, de operacion

de la cuba de Langmuir-Blodgett y de las técnicas de caracterizacion.

Por ultimo se presentan los resultados y la discusion de los mismos, concluyendo sobre

la factibilidad de preparar peliculas LB de este tipo de compuestos.
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1.1. Objetivos

(a) Determinar las condiciones optimas para obtener peliculas LB estables de
los cuatro nuevos DA contenidos en poliésteres alifaticos que nos forme

peliculas LB con alto ordenamientos molecular.
(b) Caracterizar la peliculas LB de DA contenidos en poliésteres alifaticos.

(c) Estudiar la reticulacion de las peliculas LB de los poliésteres por medio de la

irradiacion con luz UV, para mejorar sus propiedades mecénicas.
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2. ANTECEDENTES

2.1  Peliculas LB de diacetilenos (DA)

Las peliculas ultradelgadas, compuestas de polimeros o moléculas orginicas pequedias,
han llegado a atraer considerablemente la atencién en las dltimas décadas. La posibilidad de

AJUSTAr SU arquitectura v por tanto sus propiedades opticas, ha provocado la investigacion hacia
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las aplicaciones potenciales en dreas como la dptica integrada, dobladores de frecuencia, guias
de onda (56-60) , dispositivos que emiten luz o ain inclusive, como sensores basados

parcialmente en efectos dpticos (6) .

Entre los compuestos que se han estudiado empleando esta téenica, se encuentran los
diacetilenos (DA), los cuales resultan interesantes, tanto porque son polimerizables, asi como
por sus superiores propiedades Opticas no lineales de segundo orden y tercer orden. En las
ultimas décadas, el grupo de Wegner y Tieke han estudiado una gran variedad de compuestos
diacetilénicos alifaticos con cadenas hidrofobicas largas, estableciendo que acidos diacetilénicos
con un numero de atomos de carbono mayor a 20 en la cadena hidrofébica y puntos de fusion

>45°C eran utiles para formar multicapas LB.

C, Hgy “C=C—C=C— (CH,) —COOH

Fig. 2.1 Fémula general de diacetilenos

La calidad de la pelicula depositada, depende de la estructura del compuesto. Una variacion
en €l nimero de unidades de CH, cerca del extremo polar de la molécula tiene mas efecto en
el empaquetamiento, que un cambio en el nimero m de unidades de CH, en el extremo
hidrofébico, por tanto un alto ordenamiento en las peliculas, es obtenida mas ficilmente si
estin presentes varias unidades de CH, entre la cabeza polar y la unidad diacetilénica,

compuestos con #=12 y #=8 forman buenas peliculas LB (") .

La exposicién de multicapas preparadas con DA con luz UV, da como resultado una
pelicula azul, que si se continua la irradiacién cambia la coloracién a rojo. Estas coloraciones
son debidas al estado de conjugacién de la estructura del polimero. La polimerizacion procede

sin destruir el ensamble u ordenamiento del las multicapas LB.

El acido carboxilico (Fig.2.1) puede ser reemplazado por un alcohol o un grupo amino

como grupos hidrofilicos,en el dltimo caso, los compuestos requieren mezclas con cadenas
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largas hidrofilicas como la de los dcidos grasos, debido a que esto ayuda a la deposicion de

peliculas LB.

Las monocapas y multicapas de diacetilenos y sus polimeros no son simples cristales,

consiste en una variedad de dominios bidimensionales (33, 37) .

2.2 Reactividad
Los diacetilenos de formula general ( fig. 2.1 ), estin siendo ampliamente estudiados ,

como se pueden polimerizar usando radiacion UV (Tieke y otros, 1983 ) o rayos y.

La polimerizacion de DA’s en estado sélido fue descubierta por Wegner (38) .El

mecanismo de polimerizacién esta siendo estudiado por como una reaccién de radicales

libres de adicion 1,4 segin Fig. 2.2.1 ( 38, 39) . Esta es una reaccién fotoquimica y

requiere que las moléculas estén acomodadas en un arreglo especifico (39, 54) .

La habilidad de los DA’s para polimerizarse se basa en un conjunto de reglas que
determinan la polimerizacién del.volumen de la pelicula (34,35), sin embargo la rigidez de los

materiales tiende a tensionar y romper la pelicula.

La reaccién es iniciada irradiando la muestra o por moderacién de la temperatura. Los
mondmeros son arreglados en un ordenamiento de forma que una unidad de monémero

pueda reaccionar con dos vecinas.

Un modelo del empaquetamiento de los monémeros para que ocurra la polimerizacion, se

muestra esquematicamente a continuacién

R &
R-C=C-C=C-R'— C-C=C-C_

A 4
R

Fig. 2.2.1 Esquema de polimerizacién de diacetilenos.
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La estructura del polimero la cual serd formada en la reaccion |, estara orientada a lo largo
como de una escalera detinida por la direccion reticulada. El modelo del empaquetamiento se
muestra en la Fig. 222, el cual se caracteriza por la distancia de apilamiento d de los
monémeros en el arreglo y por el dngulo ¢ entre los diacetilenos y el ¢je imaginario. En este
modelo la aproximacion de la molécula vecina esta restringida por la distancia de Van der

Waals R,.
2.3  Propiedades de OPTICA NO LINEAL (ONL) de compuestos organicos.

Las moléculas organicas con propiedades ONL de segundo orden son moléculas que
poseen, como caracteristica general, nubes electrénicas facilmente polarizables siendo
moléculas del tipo D-[]-A, donde D es un grupo electrodonador (ejemplos: NR;, OR) y
A es un grupo electroaceptor (ejemplos: NO;, COOR, CN) conectados por un sistema
conjugado [] (Fig. 2.3.1)

2.3.1 Relaciones propiedad estructura

Electrodonador é— ( Sistema conjugado IT — Electroaceptor
Fig. 2.3.1 Esque ma de estructura quimica con propiedades ONL.

Se han estudiado las influencias que ejercen los distintos pardmetros estructurales sobre

la hiperpolarizabilidad (8) . Los resultados de los estudios realizados se recogen a continuacion.

2.3.2 Posicién relativa de los grupos donador (D) y aceptor (A) en anillos

aromaticos

11
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O Al Jo = S
b, A = )
v

D

A

Fig. 2.3.2 Interaccién Resonante en anillos
aramdlicas

En anillos aromiticos sustituidos con grupos A y D en distintas posiciones relativas, se
produce un mayor aumento del valor de 8 cuando los sustituyentes se encuentran en
posiciones relativas orto (1,2) y para (1,4), ya que es donde se produce una interaccion resonante
de transferencia de carga, siendo en la posicién para donde se produce el mayor valor de B; en

posicion meta (1,3), no se puede producir esta interaccion, por lo que presenta el menor valor

deB3.

2.3.3 Influencia de los grupos dadores y aceptores de electrones
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C ompuesto pclo o esu)
(al,9 pm * 1,06 pm )
1 OaN——p—HHz 57
2 OaN—p <> NH: 20.1
3 CaN—<C—~<CN(CHa: 24
4 NPT N 507
5 NEC—S 2 = ((CHi) 190
6 NC—T~ — n(CH, 36.0
7 BN =5 CHy 150

8 GNP = nene 26.0
9 O:N@'%_@_H (CHa)y EE“

10 O:N—p—=—<7—NI(CHal, 10.0
1 0N =\ (CHa), 61.6
12 Ol =p—ncCH», 220%

02
B TS 650*

Tabla. 2.3.3 Valores de B

Cuanto mas fortaleza tengan los grupos electrodonadores (D: NR,>NH,>OR> R>H)
y electroaceptores (A: NO,>CN>CHO>COR) mayor aumento de B producen. En la tabla
2.3.3 se puede observar compuestos de estructura similar donde se ha fijado el grupo aceptor
A= CN en estructuras 5 y 6, A= NO, en estructuras 7, 8, 9) aumenta el valor de B al aumentar
la fortaleza del grupo electroaceptor (D); en el caso de fijar el grupo electrodonador D=
OCH,, en estructuras 5 y 8, D= N(CH,), en estructuras 6 y 9) el aumento del valor de B se

produce al aumentar la fortaleza del grupo electroaceptor

2.3.4. Longitud del sistema 7

En general, cuanta mayor longitud tenga el sistema n se produce un mayor aumento de
B (30-32,60-63), llegando un maximo en el que al aumentar la longitud de la cadena el valor de
B disminuye. Esto se debe a que al aumentar el nimero de eslabones de la cadena, ésta se

pliega con lo que se reduce la eficiencia de la conjugacion n.. En la tabla anterior se puede
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observar al aumentar la longitud del sistema men las estructuras 1, 2y 4 0 en las estructuras 3 v

9y 12 y 13 se produce un aumento del valor de B.

2.3.5Estructura del sistema =

Se ha visto que las unidades de etilenilo (-CH=CH-) son mejores transmisores de carga
entre los grupos dador y aceptor que los anillos de fenilo. En la tabla 2.3.3 se puede ver como
la molécula 9 con 10 dtomos de carbono entre el dador y aceptor tiene menor valor de 8 que la
molécula 13 que sélo tiene 8 atomos de carbono. También se ha comprobado que al cambiar el
anillo de fenilo por un anillo de tiofeno se produce una aumento de B, debido a la participacion
de los orbitales d, a la facil polarizacion de los electrones en el dtomo de azutre, y a su menor
caricter aromatico. Por dltimo, también se observa como el cambio de un doble enlace (-
C=C-) 9, por un triple enlace (-C°C-) 10 o por un enlace (-C=N-) 11, hace disminuir el valor
de .

24  Técnicas para formar peliculas delgadas

El desarrollo de la tecnologia de peliculas delgadas debido a su aplicacién en dispositivos
electrénicos, de diferentes tipos de materiales tales como semiconductores, metales,

superconductores, polimeros, etc. han impulsado la investigacion hacia este campo.

Existen varias técnicas o métodos para realizar depésitos, dependiendo de las
caracteristicas del compuesto o compuestos a utilizar, y estas técnicas en principio se dividen

en dos: métodos quimicos y métodos fisicos.

2.4.1. Métodos Quimicos
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Dentro de esta categoria cabe incluir a una gran variedad de técnicas basadas en la
reaccion quimica de diversos compuestos para producir un material (producto de una reaceion)
en forma de pelicula delgada. Entre las mis utilizadas cabe citar las técnicas de deposicion
quimica por fase vapor, las técnicas electroquimicas, las de oxidacion y las de reaccion a partir

de soluciones quimicas.
2.4.1.1.  Deposicién en fase vapor

Esta técnica también denominada CVD ( Chemical Vapor Deposition ) , consiste en la
reaccion de uno o varios gases para dar un nuevo producto, normalmente en forma de
pelicula delgada que quede depositada sobre un substrato. La técnica consta
fundamentalmente de un reactor al cual se hacen llegar los gases de reaccion. El reactor a su
vez lleva una boca de salida para evacuar la atmosfera inicial de aire y eliminar los gases o

subproductos de la reaccion.

En la técnica de CVD, se dice que la reaccion de los gases ha de ser activada en la
superficie del substrato. Esto implica que la reaccion se ha de verificar en la misma superficie
del substrato para que forme una pelicula de material sobre él. En este caso el substrato juega

el papel de catalizador de la reaccion.

Entre las ventajas de esta técnica (CVD), cabe citar su gran versatilidad ya que puede
ser utilizada para producir una extensa variedad de peliculas, tanto de elementos simples como
de compuestos de diversa naturaleza. De hecho se emplea mucho en la produccién de peliculas
conductoras y aislantes para la microelectronica (6xidos y nitruros de silicio, capas de silicio
epistaxial, siliciuros para contactos, etc). También se utiliza para producir recubrimientos de
diferente naturaleza para la optica (peliculas antirreflejantes ) y en metalurgia (metales duros).
Se ha extendido el uso de esta técnica al campo de la deposicion de numerosos elementos y

compuestos que tradicionalmente se depositaban por sputtering u otras técnicas.

2.4.2. Meétodos Fisicos
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Los métodos fisicos como su nombre lo describe, no ocurre alglin proceso quimico para
llevar a cabo los depésitos, resultan fenémenos puramente fisicos.

24.2.1.  Evaporacion térmica

De los métodos fisicos de preparacion de peliculas delgadas, el de evaporacion térmica
es uno de los mas utilizados, ya que un gran nimero de metales y otros compuestos pueden

ser evaporados con relativa facilidad en vacio.

Esto se consigue simplemente mediante el calentamiento del material que se pretende
depositar hasta que alcance la temperatura de fusion. En estas condiciones, una cierta fraccién
de dtomos del material se evapora para condensarse después sobre la superficie fria del

sustrato.

La evaporacion se realiza en una cimara en la cual se hace un vacio alrededor de 10
torr. Las velocidades de evaporacién, y por lo tanto de condensacion en forma de pelicula
delgada, varian en general sobre limites muy amplios, depende del material utilizado y de la

potencia del calentamiento (temperatura).

Una de las ventajas de esta técnica de evaporacion en vacio es la relativa sencillez de
montaje y utilizacion. Sin embargo tiene el inconveniente de la posible contaminacion del
material a evaporar con dtomos del filamento (calentamiento por filamento o banda metilica).
Ademis la técnica estd limitada a materiales en forma elemental y no para compuestos o para
aleaciones metilicas. Esto es debido a que muchos compuestos se descomponen antes de

alcanzar la temperatura de fusion.
2.4.2.2.  Pulverizacién catédica o sputtering

En la pulverizacién catodica el material a depositar es bombardeado por particulas en
forma de-iones con una gran energia. Estos iones son producidos por descarga entre dos
electrodos que se insertan en la cimara de deposicion, en los cuales se aplica una diferencia de

potencial elevada. Cuando la presién en el sistema de vacio se sitia en un valor aproximado de
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L0 mulitorr, se produce una descarga entre los dos clectrodos, si el potencial es lo
suticientemente clevado, durante la descarga, los 1ones del gas (+) son acelerados v viajan con
una cierra energia hacia el electrodo negativo (citodo), produciendo un bombardeo muy
intenso sobre él. Este método es valido incluso para elementos o compuestos con elevado

punto de fusion y no es necesario calentar el material para efectuar el deposito.

24.2.3. Técnica de Langmuir-Blodgett

La técnica de Langmuir-Blodgett, incluida dentro de la ciencia de la Nanotecnologia),
que es conocida desde principios de siglo (1917) y fue desarrollada por Irving Langmuir y
Katarine Blodgett, permite la preparacidn de pelicilas homaogéneas, ordenadas y de espesor niolecular
controlade (es decir, permite el control de la estructura a escala de nanémetros nanoestructuras).

asi estudiar y obtener beneficios de las propiedades de los materiales sometidos a esta técnica.

Las monocapas de Langmuir se forman cuando una solucién de moléculas anfifilicas,
insolubles en agua, se esparcen con un solvente en la superficie del agua. Cuando el solvente se
evapora, queda solo una membrana monomolecular formada por las moléculas de interés, que

se denomina pelicula de Langmuir (L).

Por otro lado, cuando las monocapas de Langmuir se transfieren de la interfase aire/agua a
un substrato sélido, se conocen como peliculas Langmuir-Blodgett (LB). Estas peliculas son de

mucho interés desde el punto tecnoldgico.

2.5.  Principio de la técnica de LB

Monocapas son formadas y caracterizadas en un aparato tradicionalmente llamado Cuba
de Langmuir, el cual consiste en una cuba usualmente fabricada de teflon que contiene a la

subfase acuosa, y las barreras movibles que se desplazan sobre la superficie del agua. Una

tipica Cuba de Langmuir se muestra a continuacion:

17
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Fig. 25. Esquema de la cuba de LB

En una pelicula de LB comin, es conocido que el material anfifilico no es miscible en
el agua y se disuelve en un solvente orginico volitil como es el cloroformo y dispersado en la
superficie del agua. Después de la evaporacion, el compuesto de la monocapa es comprimido
por las barreras movibles. La formacion de la monocapa es monitoreada por la isoterma
presion superficial - drea, que se registra en un microprocesador el cual ademds se obtendrin
datos de la formacién de la pelicula de Langmuir, como tamaiios moleculares, interacciones,

informacion termodinamica (areas de exceso, energia de Gibb, presion de colapso, etc).

En condiciones optimas la monocapa es transferida a un soporte sélido por un
movimiento vertical realizado por el dipping: La primera informacion disponible en la calidad de
las peliculas transferidas puede ser obtenida del radio de transferencia (RT), el cual es el drea
barrida por las barreras durante la transferencia de la monocapa divida entre el drea del

substrato cubierta por la monocapa. Para una proceso de transferencia ideal, RT debe ser 1.

2.5.1. Principios Fisico-quimicos de las monocapas. Interfase liquido —gas

La frontera entre él liquido y gas marca una transicion entre la composicion y las
propiedades del volumen de las dos fases. Una pelicula en la superficie existiria con diferentes

propiedades de las fases o con ambas. El grosor de la pelicula en esta region es muy
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importante. St las moléculas son eléctricamente neutras, entonces las fucrzas entre ellas serin

pequenas, vy la pelicula superficial no sera mas de una o dos moléculas de espesor.

En contraste, las fuerzas coulémbicas asociadas  con especies cargadas pueden

extender la region de transicion considerables distancias,

El modelo microscopico  de una interfase real es un movimiento de moléculas

dinamicas en el que las moléculas se mueven dentro y fuera de la interfase.

Sin embargo, para la interfase estar en equilibrio, muchas moléculas deben difundirse

del volumen del liquido a la superficie y de la superficie al volumen del liquido.

Por lo tanto las moléculas se difundirdn inicialmente desde la superficie incrementando
la separacion atémica entre las moléculas de la superficie y por lo tanto las fuerza

intermoleculares.

La energia de activacion para las moléculas de la superficie escapando al volumen del
liquido se va a incrementar hasta que sea igual al de las moléculas difundidas del volumen a la

superficie y entonces se alcanza el estado de equilibrio.

Las fuerzas lineales que actian sobre la superficie , es la llamada tensién superficial .

£yl

YECROECBCR O E
ChQO O K
O O

Fig. 2.5.1.a Representacién de fuerza que actian en la presion superficial
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En equilibrio rermodinamico la tension superficial de la interrase planar, puede
mostrarse en relacion a la funcién de la derivada parcial de la energia libre con respecto al drea

de la superficie.

La presencia de una monocapa en la superficie liquida afectara la tension superficial.
Esta presion IT, es igual a la diferencia de presiones del liquido puro (Yo) con la tension de la

monocapa Y.

1T :Yo_y

Compuestos orginicos con cadena larga con terminacion o cabeza que no sea dcido
carboxilico (COOH), puede formar monocapas condensadas en la interfase aire / agua. La
polaridad del grupo de la cabeza determina la estabilidad de la monocapa. La ausencia del
grupo polar o simplemente un grupo polar muy débil, resultard en caidas en la superficie del
agua. Pot otro lado, si el momento dipolar asociado entre las cabezas polares es grande

(ejemplo SO;") entonces el compuesto serd soluble en la subfase.

20
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0.19 nm*
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H 5 l

Fig. 2.5.2. b Volumen de dcido esterarico

Las moléculas de acido estearico semejan en la forma a un cilindro, con una longitud
aproximada de 2.5 nm, y del 4rea de la base de 0.19 nm®.
El grupo acido le confiere solubilidad en el agua, mientras que la cadena hidrocarbonada le
previene. Es este balance de fuerzas que le provee la habilidad para formar monocapas. Si La
cadena hidrocarbonada fuese mas corta, o el grupo polar (acido) mas fuerte el material podria
disolverse en la subfase.

Para obener el drea por molécula a,

gz AM - _A
CNAV ~ GN,VC

Donde M es el peso molecular del material, C es la concentracién de la solucién
extendida en masa por unidad de volumen (mg/mL), ¢ es la concentracion molar especifica de

la solucién y V es el volumen.

21
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2.5.2. Fases de la isoterma

Como la monocapa es comprimida en la superficie del agua, esto derva severas
transformaciones de fase. Hay al menos 3, andlogas a las fases tridimensionales s6lido, liquido
y gas.

Los cambios de fase pueden ser identificados monitoreando la presion superficial como

funcién del drea ocupada por la pelicula.

En el estado gaseoso (G) las moléculas estan lo suficientemente apartadas, que las
moléculas ejercen pequenias fuerzas entre ellas, al ir disminuyendo el 4rea, las cadenas
hidrocarbonadas estin aleatoriamente repartidas, mas que una orientacion regular estin con su
grupo polar el contacto con el agua, donde las cadenas hidrocarbonadas empezarin a

interactuar (E).
Como el drea es progresivamente reducida podria aparecer la fase condensada (C),

Puede haber més de una de estas fases y la formacién de cada fase condensada esta

acompafiada de una region de presién constante en la isoterma.

22
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Presion superficial , []

i’
Area por molécula

Fig. 2.5.2 a Isoterma Presion superficial v Area pormolé cula

Fase Gaseosa ( G)
El area por molécula en el estado gaseoso en grande, y no deberia haber interacciones
(adhesion lateral) entre las moléculas, y por lo tanto, la presion superficial es baja. Para una

fase gaseosa ideal bidimensional las moléculas deben tener tamafios insignificante, comparado

al area de la interfase, y esto obedece a la ecuacién siguiente :
Ecuacién2.5.2 mtA=kT

Donde A, es el drea por molécula, 7 es la presion superficial, y T es la temperatura

absoluta. Notar que A es equivalente 2 V, y n es equivalente a P en la ley del gas ideal.

Fase expandida (E)
La naturaleza de la fase expandida y condensada formada por la compresién de la

monocapa en fase gaseosa, es conveniente analizarla con la referencia de la isoterma presion

vs. area para cada material en especifico.

23
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Fase condensada (C)

La fase condensada incluye L,, L, (liquido condensado), LS (superliquido), S(sélido) y

C3 (sélido estrechamente empaquetado), nomenclatura adoptada por Harkins (1952).

Estas regiones estin relacionadas con el cambio de entalpia en la monacapa. En el
estado de la monocapa condensada, las moléculas estin empaquetadas sin espacio entre ellas y
orientadas con la cadena hidrocarbonada fuera de la superficie del liquido.

El drea por molécula en esta fase es similar al 4rea de la base del cilindro comparado
con las moléculas aproximadamente 0.19 nm”®

2.5.3. Aplicacién de la regla de las fases de Crisp a monocapas en la interfase

aire-agua

Monocapas de un solo componente.

Si se extiende una monocapa de un solo componente en la interfase aire/agua (o en la

interface entre dos liquidos puros), se tendré que :

Cv= 2 (agua y aire)
Cs= 1 (sustancia extendida)

Fv= 2 (aire y agua)

La aplicacion de la siguiente ecuacion :

Ecuacién 2.7.4 a. L= Cv"' Cyf:v - (q -1 ]
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Iin donde L son los grados de libertad del sistema: C, es el nimero de componentes en la fase
volumen, C, los que se encuentran ¢n la superficie y q es €l nimero de fases superticiales
existentes en la Gnica superficie que se esta considerando.

Entonces :

Ecuacién 2.7.4.b L

2-q

Se pueden dar 2 situaciones:

1. Si la capa es homogénea, existe una sola fase superficial (q=1) (gas, liquido expandido,
liquido condensado, etc) y entonces el sistema presenta solo un grado de libertad (L.=1), de
modo que se establece una relacién mono variante entre la presion superficial y el drea
molecular del filme tal como la que se observa en la isoterma n-A de una monocapa
constituida por un solo componente. En este caso a cada presion superficial (r,) le
corresponde un drea molecular (A;) fija .

2. Sila monocapa es heterogénea, es decir, si existen dos fases superficiales en equilibrio (gas-
liquido expandido, liquido expandido-liquido condensado, etc) q=2 y entonces el sistema es
invariante ( L=0), por lo que la presion superficial correspondiente a la transicion (i)
permanece constante mientras las dos fases se encuentran en equilibrio, explicindose asi la
existencia de mesetas en las curvas n-A. Lo mismo ocurre cuando colapsa la monocapa, en
cuyo caso existe una fase volumen adicional (la correspondiente al compuesto segregado),

por lo que F,=3. La aplicacion de la ecuacién anterior conduce a L=0.

2.5.4. Estabilidad de las monocapas
25.4.1.  Fases de crecimiento

Durante la formacion de una pelicula delgada se pueden distinguir algunas fases: La

nucleacién y tormacién de islas, la coalescencia, la formacion de canales y huecos y la pelicula
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uniforme. En el primer estado aparecen los nicleos, es decir u:nglmmrr‘.idrﬁs de las moldéculas

depositadas en gotas con la micro-jeringa

Il nimero de niicleos empieza a disminuir al ir barriendo la superficie, de tal manera
que empiezan a tocarse con los nticleos vecinos y se forman islas. Como consecuencia de una
notoria disminucion del drea por el aumento de la tension superficial, las islas se unen
formando una pelicula casi uniforme pero con canales y huecos, para después formar quedar

una pelicula uniforme.

Las diferentes fases del crecimiento de las peliculas han sido observadas directamente
con diferentes técnicas de microscopia. La figura siguiente muestra esquemiticamente el

crecimiento de una pelicula en todas sus etapas.

AN

Tensidn superficial

d

Fig. 2.6.5.1 Estacdlos consecutivos durante el crecimiento de peliculas delgadas.
a). Nucleacién; bl Ciedimiento de los niicleos; ¢ v d) Canales y huecos.

2.54.2, Histéresis

Desde los primeros trabajos de Langmuir (40), que pusieron de manifiesto la existencia
de histéresis en las curvas n-A, se ha observado que las monocapas son inestables, lo que fue
atribuido en un principio a la reorientacién de las moléculas (41) o a fenémenos de “
nucleacion ” | que provocan la formacién de cristales tridimensionales (42). Zoecher y Stiebel
(42) observaron monocapas mediante un ultramicroscopio de campo oscuro y revelaron la
aparicion de estructuras que incluian filas, estrfas o grupos de nicleos. Por ofra parte,
Langmuir y Schaefer (44) publicaron fotografias de filmes sobre- comprimudos rapidamente,
que mostraban la existencia de una sucesion continua de arrugas. Microgratias de Ries y

Kimball (45), revelaron también la existencia de estrechas estrias alargadas a <levadas presiones
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superficiales (> 58 mN/m), que fueron interpretadas como la formacién de bucles en la

monocapa, para originar pliegues rimoleculares.

La mayor parte de esta informacion fue obtenida a partir de la determinacion de la
presion de colapso y de fenomenos de relajacion de las monocapas mantenidas a presion
constante, por encima de la presion de extension de equilibrio. No obstante, aparte de del
colapso de los filmes (que se tratari con detalle mas adelante) existen otras causas de
inestablidad de las monocapas tales como la evaporacion y la disolucion. Ambos procesos son
similares, ya que implican la pérdida de  moléculas del filme hacia el seno de una fase de

volumen: aire, en el caso de la evaporacidn, o subfase liquida en el caso de la disolucion.

Para monocapas pobremente estables, usualmente es observado un cambio continuo

en isotermas consecutivas hacia una baja drea molecular (10).

Especialmente en el caso de monocapas del tipo expandidas, el fenémeno de histéresis
también depende en gran medida de la compresion, es decir la presién superficial-drea a la cual
la monocapa es comprimida (12).

2.5.4.3. Pérdida de moléculas por evaporacién

La pérdida de moléculas por evaporacién puede ser importante cuando se trata de

compuestos tales como alcoholes (23) o 4cidos grasos, su determinacién es complicada, por lo

que los resultados de distintos investigadores no concuerdan (24, 25).

La cinética de evaporacion sigue la ecuacion (26) siguiente:

donde A es el drea a determinado tiempo t, Ao es el area al inicio del experimento y k es la

constante de proporcionalidad que mide la pérdida de moléculas por evaporacion.
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2.544. Pérdida de moléculas por desorcién

Las monocapas de sustancias ligeramente solubles se desorben de la superficie a  distintas
velocidades, que en gran medida dependen de la temperatura, presion superticial, naturaleza de
la subfase, pH y el factor mas importante son las caracteristicas de la sustancia extendida en la
interfase agua — aire (masa molecular, pK, balance hidrofilico-lipofilico, etc *. La cuantificacién
del grado de desorcion puede realizarse mediante el analisis de la variacion del drea molecular
con ¢l tiempo, a presién constante, o por variacién de la presion superficial con el tiempo a
presion constante, o por variacion de la presion superficial con el tiempo, a drea constante. No
obstante, los estudios de relajacién a drea constante (50) son dificiles de interpretar, debido a
la interferencia de otros procesos de relajacion y al hecho de que la monocapa pasa
continuamente a través de una secuencia de estados superficiales termodinamicos durante el
desempefio del experimento. Por el contrario, los datos de estabilidad a presion superficial

constante, son més frecuentes y ficilmente interpretados desde el punto de vista cinético (51).

Segtin el autor Ter-Minnassian-Saraga (52), el proceso de desorcién tene lugar en dos

etapas:

dre
Interfoce —

N MR 2R

{ g e

Fig. 2.6.54. Pérdida de moléculas pordesorcién

Inmediatamente después de la extension, las moléculas del filme entran en contacto
con la subfase vy adquieren la energia de activacion necesaria para superar la barrera de
potencial que se oponen a su penetracion  en el sustrato, mezclindcse con las  moléculas

adyacentes de esta fase. Se trata en definitiva, de un proceso de disolucién, durante el cual las
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molceulas  disueltas se van acumulindo en una region A del sustraro, de dimensiones muy

reducidas como se observa el la figura 2.6.5.4.

La desorcion de moléculas puede producirse a cualquier valor de presion superticial,
como por debajo de la presion de equilibrio, como por encima de esta. En este caso, el
proceso de desorcion compite con el de colapso de la pelicula, produciéndose ambos

fenomenos paralelamente.
2545,  Pérdida de moléculas por colapso

Un pardmetro de gran importancia paras establecer la estabilidad de la monocapa es la
presion de extension del equilibrio (ESP, 7,) que se define como la presién a la cual la
monocapa estd en equilibrio con su fase estable, s6lida o liquida, bajo las condiciones
experimentales. Es la presion que se genera cuando, después de poner en contacto con la
superficie del agua una muestra del material de la pelicula, en su estado fisico normal (sélido
cristalino o liquido), se espera un tiempo para que se alcance el equilibrio entre las moléculas
desprendidas de la muestra, extendidas sobre la subfase, y las que permanecen en el estado
normal.

El conocimiento de 7, es importante a la hora de determinar la estabilidad de la
monocapa, puesto que la pelicula solo es estable termodindmicamente a presiones inferiores o

igual a m,

Si la pelicula es comprimida a 1> 7, tiene el lugar el colapso de la misma, inicidndose la
formacién de la fase volumen del surfactante. Por ello la ESP representa la maxima presion

superficial a la que puede comprimirse la monocapa sin que se produzca el colapso.
Cuando la velocidad de compresion no es suficientemente lenta el colapso puede
ocurrir a presiones inferiores de 7, y después del mismo se observa un ligero aumento de n

aproximadamente a 7, a medida que prosigue la compresion.

Las monocapas de surfactantes solidos o liquidos de elevada viscosidad, por lo general,

pueden ser comprimidas a presiones m, y permanecer en estado metaestable durante
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considerables periodos de tiempo antes de colapsar. FEn estos casos la pelicula no esta en
equilibrio  termodinimico, aunque puede comprimirse y expandirse reversiblemente (sin
histéresis ) siempre que la velocidad de compresién sea superior  a i de colapso. La
estabilidad de la pelicula se debe, en parte, a la elevada energia de activacion para la formacion
de la fase volumen, v también a la existencia de un nimero muy limitado de nicleos de
condensacion presentes en la superficie (53). No obstante su estabilidad es limitada, ya que
llega un momento en que la pelicula se rompe por efecto de la compresion, expulsindose de la

superficie fragmentos del filme.

Se ha encontrado que la monocapa puede ser comprimida a presiones
considerablemente altas que la presion de equilibrio se extiende. En estos casos la pelicula no
esta en equilibrio termodindmico. Este proceso es visible en las isotermas TI-A  por la
existencia de un cambio brusco de la pendiente, que da lugar a la aparicién de una meseta o de
un agudo pico (Fig. 2.6.5.5. ) en un drea relativamente pequefia, a una presion denominada

presion de fractura o presion de colapso.
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Grafico 2.6.5.5 Isotermas de dcido estedrico mostrando la fractura de la monocapa.
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2.5.4.5.1. Etapas en el colapso

La presion de fractura depende mucho de las condiciones experimentales, v a menudo,
no es reproducible inclusive a la misma velocidad ( 9). Ries y Kimbal ( 10) proponen un
mecanismo para la fractura o colapso, que consta de una serie de etapas, como las

representadas en la figura 2.6.5.5.1.

La sobre-compresion origina inicialmente una distorsion del empaquetamiento de la
monocapa, “ arrugindose” la misma. Al continuar la compresion, se produce el plegamiento
del filme hacia fuera de la subfase acuosa, orientandose los grupos polares hacia el interior de
la doble capa y las cadenas hidrocarbonadas hacia el aire. Finalmente, si el filme es rigido, la
doble capa se inclina y se rompe, originindose un fragmento separado, independientemente de
la monocapa original. Si el filme es elistico, la doble capa permanece unida a la original,
descansando sobre la misma. En el momento del colapso existe mas o menos agua asociada
con los grupos polares de la monocapa, por lo que es razonable suponer que los fragmentos “
recientemente formados” contengan varias capas de moléculas de agua entre los grupos

polares.

La tension superficial continua incrementindose con el decrecimiento del drea
superficial, en un punto donde ya no es posible el incremento de la presién y el drea de la
pelicula decrece si es mantenida constante el drea, esto es referido como un colapso. El
principio de colapso depende de muchos factores, incluyendo la rapidez con la cual esta siendo
comprimida asi como también de las caracteristicas de cada compuesto. Cuando el colapso

ocurre, las moléculas son forzadas con se ilustra a continuacion.
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Fig.2.5.4.5.1 Eapas de colopse de ka monacape

Son posibles otras estructuras, si las moléculas son anfifilicas. Por ejemplo, si las
moléculas poseen una cabeza relativamente polar y otra parte no polar, se forman micelas si la
concentracién del compuesto anfifilico es por encima de cierto valor (concentracion micelar
critica CMC). En este arreglo, las moléculas son ordenadas en esferas, con las cadenas no

polares en el centro y las cabezas polares en contacto con el agua.

Si la cabeza polar no es suficientemente fuerte comparada con la parte no polar, las

moléculas pueden formar vesiculas en el cual forma una esfera con agua en el centro fuera de

ella.

Miscela Vesicula

Fig. 2.5.4.5.1 b. Formacién de vesiculas y micelas
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Cuando la inestabilidad de la monocapa se debe exclusivamente al proceso de colapso por
nucleacion, como en este caso, la ainética de pérdida de moléculas de la pelicula ecuacion

stgutente (33) .

Ecuacién 25451 —In i = -t +ﬁ-t2
Ao

donde « y B son coeficientes que cuantifican la formacion de nicleos y la velocidad de
crecimiento de los mismos, respectivamente. Estos coeficientes dependen de la presion
superficial y del numero de moléculas del surfactante en los nicleos. Una representacion lineal
de In(A / A,) frente a t sugiere que la perdida de moléculas de la monocapa se debe al
proceso de formacion de nicleos cristalinos, mientras que una pendiente inicial igual a cero

significa que el proceso predominante en el colapso es el de crecimiento de los nicleos.
2.5.5. Factores que influyen en la estabilidad de las monocapas

La presion superficial y la temperatura de la monocapa son primeramente controladas
que la pelicula organica esta en estado condensado y estable. Para materiales de caracteristicas
de los dcidos carboxilicos, generalmente procede de cualquiera de las fases condensada, L', LS
0 S (en el rango de 20-40 Nm™ y temperaturas de 15-20°C). Sin embargo es posible comenzar
en uno de los otros estados de la monocapa. El resultado de la organizacion molecular

dependera de estas condiciones iniciales.

2.5.5.1.  Presién superficial

Por lo general, en aumento de presion superficial provoca un aumento de la
inestabilidad de la monocapa si el mecanismo controlante de la misma es la difusion de
moléculas o el colapso por formacion de nicleos. En este Gltimo caso, la presion atecta al

coeficiente B de la ecuacion anterior 2.5.4.5.1.
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Incrementindose este exponencialmente con la presion superficial (46" .es decir, al
aumentar la presion superficial los nicleos criticos aumentan de tamafio, provocando la

inestablidad de la monocapa; sin embargo, ¢l nimero de nticleos no es afectado por la presion.

25.5.2.  Temperatura

La estabilidad también depende de la temperatura y como es de esperarse, la velocidad
de pérdida de moléculas se incrementa con la temperatura (Fig 2.6.6.2) debido a que
disminuyen las fuerzas de atraccién entre las moléculas de la monocapa y entre éstas y las de la
subfase , incluyendo entre estas las de puentes de hidrégeno. No obstante, en algunos casos se

ha encontrado efectos contrarios con la temperatura (47).
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Fig.2.6.6 2 Bfects de lntemperatura sobre Ja  stabiidad de las menccapas
colapsadas de deido sstedrica.

2:55:3. pH de la subfase o solucién soporte.

En el caso de las monocapas no ionizables, el pH de la subfase no influyen en la
estabilidad de pelicula. Por el contrario, la variacion del pH modifica de forma considerable su

estabilidad cuando se trata de monocapas ionizables.
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La composicion de la subfase ejerce una importante influencia sobre la estabilidad de
las monocapas, ya que la variacion de la misma va acompanada de modificaciones de las
propiedades fisicas que influyen en el proceso de desorcién ( coeficiente de difusion, densidad
v viscosidad  principalmente ). Por otro lado, la presencia de solutos en la subfase puede dar
lugar a la existencia de nuevas interacciones entre la monocapa y el sustrato. Por ejemplo,
cationes ( Ca™, Mg®"), en la subfase pueden establecer interacciones electrostiticas con los
grupos carboxilicos ionizados de los dcidos grasos, formando un complejo que estabiliza la
monocapa (48). Incluso, cationes monovalentes como Li'y Na® provocan un aumento de la
estabilidad por el mero hecho de que al aumentar la fuerza i6nica del sustrato se incrementa el
potencial de superficie y la densidad de carga superficial del filme (48), lo que lleva consigo

una disminucién del numero de nicleos de colapso y de su crecimiento.

La incorporacion a la subfase de compuestos no i6nicos provoca un aumento de la
estabilidad en unos casos, y una disminucién de la misma, en otros. Asi, polimeros neutros,
tales como polivinil pirrolidona y polivinil alcohol, estabilizan las monocapas de acido
estedrico, como consecuencia de que disminuyen la velocidad de colapso (49). Por el contrario
azucares, tales como la glucosa y sacarosa, disminuyen la estabilidad de la monocapas de
monoglicéridos saturados (monopalmitina y monoestearina), aunque aumentan las de Jlos

insaturados (monoleina) en determinadas condiciones (48,49).

2.6.  Peliculas LB

2.6.1. Estrategias para la preparacién de peliculas poliméricas LB
Tres formas esquematizados segin la siguiente figura: (A, B, C) pueden ser considerados para

la preparacion de peliculas LB poliméricas:
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Fig.2.6.1 Estrate gias pard la preparacién de peliculas polim éricas LB

En el primer modo (A) , los monémeros anfifilicos polimerizables son  dispersados
sobre la superficie del agua y entonces la capa monomérica condensada se transfiere sobre al
soporte s6lido (substrato), y entonces la pelicula LB de polimero es obtenida a través de la
polimerizacién de la pelicula LB de monémeros mediante los tratamientos apropiados como
luz UV, haz de electrones o rayos y. Las peliculas LB poliméricas derivadas sufren en
ocasiones roturas o defectos causadas por tensiones o reorganizaciones internas provocadas

por la polimerizacién bajo movilidad restringida de las peliculas LB.

En el segundo modo (B), el mondmero anfifilico es polimerizado por un método de
polimerizacién usual y el polimero anfifilico resultante es dispersado por el agua, formado la
monocapa polimérica condensada, consecuentemente la deposicion de la monocapa otorga la

pelicula polimérica LB deseada.

Por ltimo el modo (C) , se trata de un punto intermedio entre los modos anteriores
(A y B), que consiste en que una monocapa monomérica se forma segin el método primero
(A), y la polimerizacién de lo monocapa monomérica condensada sobre la superficie del agua

produce la monocapa polimérica, con la deposicion de esta tal v como se produce en ¢l modo
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B resulta la pelicula LB polimérica. ( Se trata de un método de inusual aplicacion (C), hay

pocos ejemplos pricticos usando este modelo).

Los principales procesos en la preparacion de peliculas LB de polimeros  son  la
formacion de la pelicula LB (orientacion) y la polimerizacion. Elegir un modo u otro depende

de que proceso es el mds importante para la pelicula polimérica deseada.

2.6.2. Tipos de depésitos

La figura siguiente muestra la forma mis comiin de la deposicién de las peliculas LB.
El substrato es hidrofilico, la primera monocapa es transferida como una alfombra cuando el
substrato alcanza la mococapa a través del agua. Por lo tanto el substrato puede colocarse antes
de dispersar y formar la monocapa para no irrumpir con el equilibrio del agua y por lo tanto
de la monocapa. Como puede mostrarse la primera capa tienen contacto las cabezas
polares con el substrato, y la segunda capa cola — cola, la tercera cabeza polar — cabeza polar y

asi consecutivamente, Esta forma de ir depositando las monocapas de LB es llamada tipo Y.

1111

subfase —

W

+—substrato

52546854

Fig.A 2.6.2 Depésito tipe Y
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Aunque esta situacion es encontrada mds frecuentemente, fambién se puede transferir
la monocapa flotante cuando es esta insertando el substrato en la monocapa por el aire. Este

modo de realizar los depositos es llamada tipo X.

El substrato deberi ser hidrofébico, ya que las colas no polares quedarin en contacto con el
mismo. Al ir depositando la primera monocapa, ira bajando por c! agua y regresari volver a
depositar por el mismo lado o sitio por donde se inicié €l deposito. Asi quedari cola -cabeza,

cola - cabeza, terminando al tiltima monocapa en cabeza.

En la deposicion tipo Z, el substrato es hidrofilico, solo se inicia dicho depésito dentro
del agua, por lo tanto queda la cabeza junto del substrato, y asi sucesivamente quedarin los
demds depdsitos partiendo del mismo sitio, cabeza — cola, cabeza — cola, terminando la ultima

monocapa en cola.

subfose— 32

v
I
A

A”a O | mfm‘_’

Depdésito tipo X Depésito tipo Z
Fig.B 2.6.2

2.6.3. Tipos de sustratos

Las monocapas condensadas pueden ser transferidas a una variedad de substratos
solidos, algunos de estos substratos son usados simplemente como un soporte inerte para las
peliculas L-B, otros como una parte integral del sistema de estudio, (¢j. Metales como

electrodos o semiconductores para mediciones de conductividad). Sustratos transparentes
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hidrofilicos | los cuales son vidrios (27, 28) y cuarzo (29), que permiten el estudio en téenicas

€Spectroscopicas.
Para Microscopia de Fuerza Atdémica (AFM) se utiliza Silicio cristalino (100).
2.7.  Técnicas para caracterizar peliculas delgadas

Ademas de la medida de la presién superficial, que constituye una de las fuentes de
datos mds importantes para el estudio termodinamico de las monocapas, se pueden utilizar
otras técnicas complementarias, como son técnicas espectroscopicas (espectroscopia de
ultravioleta) y las microscépicas (de Fuerza Atémica y de Angulo de Brewster), las cuales
permiten profundizar en el conocimiento estructural y morfolégico de las peliculas o

monocapas. El fundamento y la instrumentacién se describen a continuacion:

27.1. Balanza de superficies

La balanza superficial permite obtener la isoterma I1-A, como consecuencia de la
compresion a la que se somete la monocapa cuando se desplazan las barreras desde los
extremos de la cuba hacia el centro de la misma, en donde se localizan las laminas de papel
filtro que registran la presién ejercida por el filme. Todas las operaciones de la balanza estin
controladas por el ordenador, que permite controlar las condiciones del experimento como:
velocidad de barrido, sentido del movimiento de las barreras, presion superficial maxima a

alcanzar, etc. registrindose las isotermas correspondientes.

2.7.2. Microscopio de Fuerza Atémica

La Microscopia de fuerza atémica (AFM) es hoy en dia una herramienta muy usada
para el estudio de la morfologia de superficies de materiales (13,14,15) y de manera especifica
es muy util en el estudio de superficies de peliculas delgadas. Dentro del estudio morfolégico
se incluyen estudios de formacién de granos (16,17) estudios de rugosidad superficial
(18,19,20) y rugosidad de superficies limites entre dos peliculas unidas en forma de multicapas.
De esta manera la aplicabilidad de estas técnicas ha llevado a un desarrollo acelerado de la

fisica de superficies y ha permitido la confrontacién de estudios experimentales y teéricos .
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Estas técnicas estan respaldadas por numerosas investigaciones las cuales garantizan que la
intormacion obtenida es realmente confiable. Asi, se han llevado a cabo estudios sobre la
interaccion en ¢l sistema punta-superficie y la influencia de la punta en las medidas de
rugosidad  (19,21). Otros estudios han sido encaminados a determinar la geometria de la
punta, a partir de los datos obtenidos de imagenes de superficies de calibracién (superficies con

morfologia conocida (22,23)).

2.7.2.1.  Componentes del Microscopio de Fuerza Atémica

Para entender el funcionamiento del Microscopio de Fuerza Atdmica, primeramente se

muestran a continuacién los componentes principales .

Sistema de exploracién.

El componente mas importante y el corazon del microscopio es el escaner.
Dependiendo del disefio individual de cada equipo, la muestra puede ser movible o fija. Para
conseguir la precision deseada, es utilizado un escaner de tubo piezoeléctrico y puede ser
controlado para proporcionar movimientos de dngstrom.

Tip o Punta.

Otro componente clave en el sistema es la punta o el tip. Este puede estar estacionario

o tener movimiento sobre la muestra.

Fig.2.7 2.1 Ensambls Cantllever-Punin
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El ensamble cantilever-punta pueden ser fabricados con una amplia gama de

propiedades designadas para una variedad de tecnologias de exploracion.
Sensor de movimiento de la punta

Esta unidad detecta las fuerzas entre el tip - muestra , y le provee al sensor una fuerza

constante.
Controlador electrénico

Esta unidad provee la comunicacién entre la computadora , el sistema de escaneo y el
sensor de movimiento del tip. Contiene un sistema de control de la retroalimentacion para

mantener constante la fuerza tip-muestra.
Aislante del ruido /vibraciones.

Para alcanzar la mas alta resolucion, el equipo debe ser aislado de todo tipo de

vibracién, como las del suelo, actisticas.
Procesador de datos.

Finalmente, la exploracién del tip no seria factible sin una computadora, ya que
permite la exposicién y andlisis de los datos producidos, obteniéndose grificos que nos den

informacion topografica de la superficie.

2.7.2.2.  Principio de Funcionamiento de AFM

La intencién de esta seccién es describir la técnica de Microscopia de Fuerza Atémica
(AFM) teniendo en cuenta la interaccién punta-superficie y la manera como se reconstruyen las

superficies por medio de lineas de perfil

El Microscopio de Fuerza Atdmica (AFM) es un instrumento mecano-6ptico que
detecta fuerzas a nivel atémico (las interacciones atractivas y repulsivas entre dtomos de la

superficie y los dtomos de la punta) a través de la medicion 6ptica del movimiento sobre Ia
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superficie de un cantilerer muy sensible terminado en una punta con un cnstal de forma

piramidal y cuya deflexion y/o torsion va a ser proporcional a la fuerza neta de interacaién.

Teniendo en cuenta todas las posibles interacciones entre la punta y la superficie, se

distinguen tres tipos de deformacion del cantilerer

a. Flexion longitudinal
b. Torsion longitudinal

¢. Torsion transversal

Se asume, que cualquier deformacion que sufre el cantilever, es el resultado de la
combinacién de estas tres deformaciones fundamentales. En el cabezote del microscopio se

encuentra el sistema optico de deteccion de la deflexion en el cantilever, ver Fig. A 2.7.2.2.

Fotodetector Espe jo Divisor de haces e e

Tuba escdnne r pizoelectrico

Fig. A.2.7.2.2 Partes del sistema éplico
del Microscopio de Fuerza
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fig. 8 2.7.0.7. petormaciones del cuntiever

Deformaciones fundamentales del cantilever:

a) Flexion longitudinal.
b) Torsién longjtudinal.

c) Torsion transversal.

IT) Sistema de deteccién 6ptico para la defleccion del cantilever. Este consta de un haz
liser que incide sobre el cantilever, un espejo ajustable que dirige este haz sobre un arreglo de
fotodetectores quienes a su vez dardn informacién del desplazamiento del haz a medida que la

punta barre la superficie.

Estos desplazamientos del haz amplifican los movimientos angulares de la punta y
finalmente esta sefial es traducida en términos de alturas. La imagen de la superficie es
generada a partic de la informacién de posicién y altura respectiva (x, y, z). Las dos
deformaciones longitudinales del cantilever resultan en un cambio direccional del haz del laser,
mientras que la tercera se refleja en una inclinacién en un eje perpendicular al primero. Esta

combinacion genera una imagen topogrifica (tridimensional) de la superficie de la muestra
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La tlexién longitudinal es la respuesta a las tuerzas de atraccion y repulsion de las
mreracciones moleculares v atomicas normales a la superficie v en consecuencia el cantilerer se
flexiona en forma atractiva o repulsiva hacia la superficie de la muestra. Este tipo de respuesta

del cantilever depende de la distancia entre los atomos interactuantes.

P Fuerza Hepulsive

e

;fww"ww'wf"‘h,,}

« 0 —P

Fugrea Alractive

fig. €.2.7.2.2 Fuerza de Interaccion entre
dlomos de la puntay lo muesta

La zona (b) en la figura anterior indica el caso atractivo, mientras una distancia menor (a)
indica el caso de fuerzas repulsivas. Respecto a la respuesta del cantilever existen dos modos
basicos de operacion, el primero llamado de contacto, en el cual la punta realiza un barrido sobre
la superficie y resulta en un desgaste mayor de la punta. Es cominmente usado en muestras en
un medio liquido. El segundo modo es el de no-contacto, €l cual no es nocivo para la superficie y

en general, el cantileer es atraido a la superficie sin un contacto directo.
La resolucion del instrumento es de menos de Inm, y la pantalla de visualizacion

permite distinguir detalles en la superficie de la muestra con una amplificacién de varios

millones.
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2.7.3. Microscopio de Angulo de Brewster (BAM)

7.7 56 1 Principio de funcionamiento de BAM

Cuando la  luz blanca incide sobre la superficie de separacion de dos medios
trasparentes, no absorbentes, parte de la misma se refracta y parte se refleja Fig. 2.8.3.1 La luz
reflejada estd siempre parcialmente polarizada, con su plano de polarzacion perpendicular al
plano de incidencia. De la misma manera, la luz refractada también esti polarizada, pero en
este caso la direccion del plano de polarizacion es paralela a la incidencia. La intensidad de la
luz depende del angulo de incidencia ( 6i ), asi como de la naturaleza de la interfase,
utilizindose la reflectancia o ( reflectividad ) como una medida de la misma. Esta magnitud

viene definida por la relacion entre la intensidad de la luz reflejada y la luz incidente.

Fig2.8.31 Palorncidn de la bz pa refexién

Para una interfase Fresnel, es decir, una interfase plana entre dos medios isotropicos, en la que

el indice de refraccién cambia bruscamente desde n, ( indice de refraccién del medio incidente)

hasta n, (indice de refraccién del segundo medio), la reflectancia viene dada por la formulas
de Fresnel:

a) La reflectancia del rayo reflejado p-polarizado (polarizacién paralela al plano de

incidencia) es:

2
0,- 0,
Ecuacién A.2.9.3.1 R,= z {9. +0 ;
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b) La reflactancia del rayo reflejado s-polarizado (polarizacion perpendicular al plano de

incidencia ) es:

2
_ _|sen(8;-6,)
Ecuacién B. 2.9.3.1 5 SEH(ei'l' gr)

en donde Or es el angulo de refraccion:

n, senf; = n, senb,

2.7.4. Espectroscopia de UV

Las longitudes de onda de la luz UV que una molécula absorbe estan determinadas por
las diferencias de energia entre los orbitales de la molécula. Los enlaces sigma son muy
estables, y los electrones de en estos enlaces normalmente no se afectan por longitudes de
onda mayores de 200 nm. Los enlaces 7 tienen electrones que se excitan mas ficilmente y
pasan a orbitales de mayor energia. Es mas probable que los sistemas conjugados tengan
orbitales inferiores vacios, y las transiciones electronicas en esos orbitales producen

absorciones en la region del ultravioleta.
Los maximos de absorcion se deben a la presencia de croméforos en la molécula.
Dependiendo del tipo de enlace que consideremos como croméforo la excitacién

electronica que puede observarse es:

Absorbancia=¢e1<¢

donde:
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e = Coeticiente de extincion molar, es una constante relacionada con el drea de incidencia del
croméforo y la probabilidad de que produzca la absorcion.
= recorrido en cm de la radiacién a través de la muestra

¢ = concentracion de la muestra en mol/litro
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3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

Las condiciones experimentales deben ser rigurosas — para obtener resultados
reproducibles. En estas condiciones se incluyen:
1. - El uso de compuestos puros y solventes con grado HPLC y las sales grado de reactivo
analitico.
2. - El peso exacto del compuesto a utilizar en la monocapa.
3. - Seleccién del solvente adecuado ( que disuclva el compuesto y con alta presién de vapor.
4

. - Filtracién cuidadosa del compuesto no disuelto.

w

. - Limpieza meticulosa de la cuba y de las barreras.

o5

- Uso de agua ultra pura para la subfase.

7. - Los alrededores limpios y la cuba soportada por una mesa ante vibraciones.

3.1. Sustancias utilizadas
Cloroformo grado HPLC para la preparacion de las soluciones.
Etanol, diclorometano, acetona limpieza del instrumental e implementos.
Estearato férrico, para preparacion de sustratos hidrofébicos.
Perdxido de hidrégeno, hidréxido de amonio, se empelaron para la limpieza de los sustratos.

3.1.1. Disolucién de extensién

Los compuestos que se utilizaron para realizar este trabajo de investigacion son
poliésteres alifaticos conteniendo DA ( tabla 3.2.1), los cuales estan basados en unidades

de 2,4-hexadi-inileno, éstos fueron reportados previamente (55).

| Las soluciones para extender los compuestos a estudiar fueron preparadas disolviendo
los compuestos en cloroformo (grado HPLC) en concentraciones de 1-1.5 mg/mL. por la

solubilidad que presentan los compuestos.
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Las disoluciones se guardaron en matraces volumétricos,  envueltos en papel
aluminio y en metidos en el refrigerador para evitar descomposiciones por la luz y se pudiesen

polimerizar.

Los compuestos que se utilizaron fueron:

Formula semi-desarrollada Monoémero

HCEC—CHz -OCO (CH2]6 -COO -CHZ—CECH 1-6 Suberate

HCEC-CH, -OCO (CHy) ; -COO -CH,-C=CH | 17 Azelate

HC=C-CH,-OCO (CH,) g -COO -CH,~C=CH | 1-8 Sebacate

HC=C-CH, -OCO (CHalo-COO-CHp-CZCH |, M9
Decanedicarb
oxylate

Tabla 3.2.1. Estructura semi-desarrollada de los diacetilenos usados en este estudio.

3.1.2. Disolucién soporte o subfase

Agua desionizada de resistividad 18.2 MQ cm, obtenida por el sistema Milli-Q de

6smosis inversa, fabricado por la firma Millipore.

Este sistema consiste en un prefiltro “Rogard” de 10 micras, que se encarga de eliminar
el cloro del agua y que va colocado en serie con un cartucho de RO de acetato de celulosa, el
cual permite eliminar el 90% de los iones y el 99% de la materia orginica presente en el agua,

obteniéndose esta con la calidad de grado de laboratorio.

Se utilizé agua de calidad grado reactivo, obtenida a partir de la anterior y después de haber
pasado a través del sistema Milli-Q, formado por un filtro de carbén activo, dos cartuchos de

)

resinas de cambio iénico y un filtro “Organex ” que permite eliminar las Gltimas trazas de
materia organica. También posee un filtro “Millipak”, que se encarga de retener las particulas o

microorganismos de tamafio superior a 0.22 nm.

50




3. DESARROLLO EXPERIMENTAL

3.2. Equipo utilizado

3.2.1. Descripcién del equipo de LB

En el desarrollo del trabajo experimental, se utilizé el equipo Alternate layer Langmuir-
Blodgett trough, type 622 fabricado por NIMAN technology, Itd Inglaterra; con interface para
automatizarla y sea programable desde un ordenador, que controla el movimiento del motor
que mueve la barrera y el del plato de Wilhelmy. La disoluciéon soporte o subfase esta
contenida en dos cubetas rectangulares, de teflon conectadas entre si por medio de un depésito
comun. El Teflén es un material hidrofébico que evita la cesion de iones a la interfase.
Apoyandose sobre los bordes de cada cuba o cubeta, se desplazan longitudinalmente dos
barreras moviles también de teflon, comprimiendo la monocapa. El movimiento de las
barreras puede realizarse de forma conjunta e independiente entre si, estando controlado el
mismo por un motor de alta precision. Cada barrera puede desplazarse a una rapidez
comprendida entre 0.01 mm/min y 400mm/min. El volumen total del liquido soporte o

subfase para llenar las dos cubetas es aproximadamente 2 litros.

3.2.2. Descripcion del equipo de AFM

El microscopio empleado en el desarrollo de este trabajo, fue el Microscopio JEOL
SPM Microscope JSPM-4210, el cual se encuentra en el Laboratorio Central del Instituto de
Fisica de la UNAM. El microscopio de fuerza atémica fue empleado en el modo tgpping mode,
con el objeto de proveer la mas alta resolucién del sistema. Este consiste en un cantilever
oscilante a frecuencia resonante de 28kHz. Cuando éste oscila verticalmente el haz del laser
reflectado se deflecta en un patrén regular sobre el arreglo de los fotodiodos generando una
sefial electronica sinusoidal. Esta sefial se convierte a DC con un filtro pasabajos con amplitud
RMS (Raiz cuadrada de la sefial medida en el detector) la cual es proporcional a la amplitud de

la oscilacion del cantilever.

El sistema de retroalimentacién compara la magnitud RMS con el voltaje de sef point.
Los dos voltajes se igualan controlando el movimiento del cantilever. Como la superficie esta
muy cercana a la punta del cantilever entonces se realizara un contacto con la superficie solo en

los puntos mas bajos de su oscilacion.
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La relacion entre los valores de RMS vy yet point, permite el acercamiento de la punta a la
superticie, cuando se va a iniciar el proceso de obtencion de imagen. Igualmente la razon entre
estos valores es empleada por el sistema de retroalimentacion responsable del desplazamiento

vertical de la punta durante el rastreo.

A diferencia del modo de contacto tradicional del AFM, en el modo tapping mode, el
sistema de feedback, mantiene la vibracién del cantilever a una amplitud constante en lugar de
mantener el cantilerer a una deflexion constante. La ventaja de modo de funcionamiento es que
elimina las fuerzas laterales de friccién que originan torques sobre el cantilerer. De esta manera
se reducen la interaccion a las fuerzas normales entre la punta y la superficie. Este modo de

funcionamiento también reduce los dafios sobre las muestras manteniendo alta resolucion.

Al realizar una medida de AFM se obtiene una matriz de alturas en dimensiones
relativas (eje Z), la cual puede ser analizada para obtener las distintas variaciones de la altura
relativa y obtener asi la rugosidad de la interfaz. Esta rugosidad es local y por lo tanto debe ser
aplicado un modelo estadistico que nos permita obtener una medida que no dependa, ni de la

escala utilizada para observar la morfologia, ni del tamafio finito de la pelicula depositada.

3.3.3 Descripcién del equipo de UV

Los espectros de absorcién fueron realizados usando un espectrofotometro  Modelo Scan
. ,qe .. 1
Cary 100 Marca Varian, con porta muestras para solidos, con una resolucién de 2 nm™ y una

velocidad de 600 nm min™.

3.3.4 Descripcién del equipo de limpara de mercurio.

Para la polimerizacion se utilizé una limpara fluorescente, de vapor de mercurio a baja
presion (0.8 Pa). En estas condiciones, en el espectro de emision del mercurio predominan

las radiaciones ultravioletas en la banda de 253.7 nm.
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3.3.5 Descripcién del equipo de BAM

Se empled un  microscopio de Angulo de Brewster (BAM) BAM2plus de Nanofilm
Technologies, utilizando un lser de argdn para la tluminacién y una cimara CCD para grabar.

El campo de observacion fue de 620 wm de ancho y 500 um de alto.

3.4 Técnica Operatoria

3.4.3 Obtencién de la isoterma.

Para obtener las isotermas de compresion m-A, es decir, una representacién de la
presion superficial ( 1) frente al area molecular (A) ocupada por la sustancia extendida en
monocapa , previamente deben limpiarse los cabezales con alcohol absoluto (MercK), al igual

que las barreras, repitiendo varias veces el proceso.

A continuaciéon se llena el depésito con la disolucién soporte, en este caso agua
desionizada, de tal forma que la subfase quede al ras de los bordes de la cuba. Luego se
procede a la limpieza de la superficie del sustrato, utilizando una pipeta de succién de teflén
conectada a una bomba de agua. Dicha limpieza se realiza sobre la superficie que resulta de
haber aproximado las barreras hasta una distancia pequefia entre las mismas y el dipper.
Finalizada la limpieza de la superficie del agua, las barreras se vuelven a su lugar de partida
(maxima drea), y se revisa que el nivel de agua, reponiéndose esta si es necesario. Seguidamente
se coloca la placa de Wilhelmy (papel filtro) que se sumerge una tercera parte del mismo en la
subfase. Finalizada esta operacion, y cuando el papel filtro este empapado, y la presion
superficial de 72.8 mN/m (a 293 K ), que es el primer criterio de limpieza de la subfase, se
ajustan a cero las posiciones de las barreras, mediante el programa del microprocesador,
introduciéndose en el mismo las condiciones del experimento que se va a realizar (masa
molecular de la sustancia que se va a extender, concentracién de la disolucion de

esparcimiento, volumen del depdsito, temperatura, velocidad de barrido, tipo de depésito, etc).
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La monocapa se formd extendiendo de 50-100 pl de la solucion en la subtase, para ello
se utilizd una micro-jeringa depositando con el suficiente cuidado para que la gota no se vaya al

fondo de la cuba por gravedad.

Una vez realizada la inyeccion, esperar de 10-15 minutos a que el disolvente organico
se evapore y las moléculas del compuesto queden en la superficie de la subfase formando la
monocapa, tal y como dicta su naturaleza anfifilica; es decir, los grupos polares inmersos en el
agua, y las colas hidrofébicas fuera de la superficie en un orden aleatorio. Las moléculas

tienden a ocupar toda la superficie, de modo que la distancia entre ellas es grande (dispersidn).

A continuacién las moléculas se comprimen con la barrera que se desplaza sobre la
superficie y a medida que se van aproximando, comienzan las interacciones entre ellas
formandose una monocapa de Langmuir (compresién). Se registra en el ordenador la isoterma

presion superficial — drea por molécula (n-A).

Realizados varios ensayos, modificando las variables: concentracidén de la solucidn,
velocidad de barrido y volumen inyectado, se determina la mejor isoterma, y se vuelve a
reproducir para proceder a realizar él depésito.

3.44 Obtencién Isoterma de reversibilidad (Expansién-compresién)

Con el fin de conocer la estabilidad de la monocapa, se someti6 a diferentes ciclos de

expansién — compresion.
Una vez obtenida la isoterma 7-A, se obtiene la presion de equilibrio, y entonces se

registra esta y otros datos (nimero de ciclos) en el ordenador, para que se proceda la

realizacion de las isotermas de reversibilidad.
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3.4.5 Obtencion de peliculas LB

Para la produccion de sistemas de multicapas la adhesion de la primera capa al sustrato
es particularmente critica, y este paso puede ser controlado ficimente. Hay muchos

pardametros asociados con la superficie del sustrato, los cuales podrian influenciar los dep6sitos.

Transferencia de la monocapa

Una de las variables experimentales mas importantes durante el proceso de
transferencia es la velocidad a la cual el substrato es movido a través de la interface .Como
el substrato es bajado dentro de la subfase, si es movido rapidamente afectara la
transferencia de la monocapa. Sin embargo, en la retirada a través de la monocapa flotante
es importante no bajar el substrato mas rapido que la velocidad a la que el agua se drena del
solido. Este drenaje no es debido a la gravedad, sino al resultado de adhesion entre la
monocapa que esta siendo transferida y el material sobre el substrato que actua a lo largo de
la linea de contacto y que entonces expulsa la pelicula de agua. La velocidad a las que las
peliculas pueden se construidas esta limitada por la velocidad a la que el substrato
ascendente emerge del agua, es normal transferir la monocapa inicial a un substrato solido
relativamente lento. Sin embargo velocidades mas rapidas son posibles una vez que es

transferida la primera capa.

3.4.6 Obtencién de imagenes de UV

La polimerizacion de las peliculas LB fueron realizadas segin la estrategia A, (ver
apartado 2.8.1) en el cual después de transferir la monocapa monomérica condensada a un
sustrato de cuarzo ( ya que éste no presenta absorcion en el espectro UV-visible), se induce la

polimerizacién con una fuente de luz UV.

Los espectros de absorcion fueron realizados a diferentes tiempos de mantener

constante la irradiacion con la luz UV.
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La limpieza de los sustratos es importante y ademas de manejarles con guantes con

la finalidad de no impregnarles grasa natural de las manos y afecten las mediciones.
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4. Resultados y discusion

4.1 Compuestos utilizados

Los poliesteres alifaticos conteniendo DA basados en unidades de 2,4-hexadi-

inileno, presentan los siguientes puntos de fusion:

HC==C-CH,-OCO(CH,),-CO0-CH,-C =CH

donde n es®6, 7,8,y 10.

Figura 4.1 Férmula general de los compuestos utilizados

Tabla 1. Monémeros biacetilénicos (dirpropargil alcanodicarboxilatos)

Mondmero Punto de fusion (°C)
1-6 ( suberato) liquido
1-7 (azelato) liquido
1-8 (sebacato) 27
1-10 (decanedicarboxylato) 38

4.2 Isotermas

La figura 4.1 muestra las isotermas de presion superficial-drea de los cuatro
monomeros, de n = 6, 7, 8 y 10. Los cuatro mondmeros mostraron una lata presion de
colapso, alrededor de 50 mN/m, asi como una gran region de fase condensada (sélido),
lo cual indica la formacion de peliculas estables sobre el agua (peliculas de Langmuir).
Se observa que la isoterma mas estable corresponde al mondmero 1-10, en comparacion
con el de menor cadena alifatica de 1-6, lo que demuestra que la longitud de la cadena
alifatica juega un papel muy importante en la estabilidad de la monocapa en la interfase
agua-aire. Con fines ejemplificativos, se mostraran (nicamente los resultados para el
monomero mas estable, el 1-10, sin embargo, los resultados son extrapolables a los tres

monomeros.

57



4. RESULTADOS Y DISCUSION

Presién Superficial[mN/m]

0 10 20 Ao 30 40

Area [Amolécula]

Figura 4.2 Isotermas Presion Superficial — Area
de los cuatro mondmeros

El comportamiento de los monomeros sobre la subfase fue examinado por ciclos de
compresion-expansion de las isotermas de la presion superficial-area moléculas a una
presion superficial de 25 mN/m, y en todos los casos se observaron curvas reversibles, tal

como se muestra en la figura 4.3 para el monémero 1-10 como ejemplo.

Los resultados muestran que no ocurren re-arreglos irreversibles por estos ciclos de

comprension-expansion, lo que indica la formacion de peliculas de Langmuir estables.

Para obtener multicapas de los monomeros, se eligi6 la presion de deposito (Pp) de
25 mN/m, en el cual se obtiene un buen empaquetamiento en la fase solida. Se estudid
principalmente el deposito tipo Y, considerando que este nos permite obtener peliculas
centrosimétricas, las cuales muestran una mayor estabilidad entre capas. En todos los casos

se obtuvieron valores altos de la razon de transferencia, Tr=0.9-1.0 .
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Figura 4.3 Curvas de histéresis mostrando la reversibilidad de la isoterma para el
Monoémero 1-10

El 4rea ocupada por molécula a una presion superficial de © = 0, y en la region
condensada es de 30 y 21 A? (A,), respectivamente. Esto sugiere que los grupos
diacetilénicos se encuentran parados verticalmente sobre la superficie acuosa. La posicion
del grupo DA en medio de la cadena alquilica facilita la polimerizacion topoquimica,
debido a la alta flexibilidad necesaria para el cambio de estructura cristalina durante la
polimerizacién. El disefio molecular de un anfifilo DA debe garantizar un razonable
compromiso entre una buena orientacion de los grupos DA en la cadena, asi como el

espaciamiento adecuado para que la polimerizacion se lleve a cabo.

4.3 Microscopia de Angulo de Brewster (BAM)
Las imagenes BAM de las peliculas de Langmuir de los cuatro monomeros
examinados, demuestran que en todos los casos se obtienen peliculas homogéneas de buena

calidad. La figura 4.4 muestra las imagenes BAM para el mondmero 1-10.

ESTA TESIS NO SA
*  DELABIBLIOTE
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(a) 40 A?

(c) 20 A?

Figura 4.4 Imagenes BAM para el monomero 1-10

La figura 4.4 (a), muestra el inicio de la formacion de la monocapa, la cual indica
que la pelicula se forma incluso a areas grandes, en la fase gaseosa, a medida que se va
comprimiendo, figura 4.4 (b), se nota como la calidad de la monocapa aumenta
considerablemente, tendiendo de manera espontanea a agregarse, lo que se comprueba con
la figura 4.4 (c), la cual muestra la monocapa homogénea y de buena calidad, lo que

comprueba la estabilidad de la monocapa.

(a) 41 A?

(c) 22 42

Figura 4.5 Imagenes BAM para el monémero 1-8

En la figura 4.5 (a) se observa claramente como a medida que la cadena alifatica va
disminuyendo la calidad de la pelicula de Langmuir decrece también, sin embargo al ir
comprimiendo la calidad va mejorando considerablemente, hasta formar una monocapa

completamente homogénea, figura 4.5 (c).
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S SR X
(b)204? (c) Durante la descompresion.

Figura 4.6 Imagenes BAM para el monomero 1-7

(a) 32 A2 (b)22 A% (c) Durante la descompresién.

Figura 4.7 Imagenes BAM para el mondémero 1-6

Las figuras 4.6 y 4.7 muestras las imagenes BAM de los monoméros 1-7 y 1-6
respectivamente. En estas figuras vemos claramente como a longitudes de cadenas
alifaticas cortas, la calidad de la monocapa disminuye considerablemente, aunque aln es
posible obtener monocapas estables, sin embargo en la figura 4.7 (b), vemos como la

monocapa muestra varios defectos.

4.4 Espectroscopia UV-Visible

Concerniente a aplicaciones précticas, las peliculas solidas obtenidas de moléculas
anfifilicas diacetilénicas obtenidas por la técnica LB tienen varias ventajas en
comparacion con los cristales simples de los PDAs , considerando la posibilidad de
incrementar la estabilidad térmica y mecénica de la pelicula delgada, al mejorar el

ordenamiento que se tiene a nivel molecular, ademas de poder orientar de manera
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adecuada los grupos funcionales de los compuestos utilizados para la formacion de la

monocapa.

La ventaja de los DA es la posibilidad de formar peliculas delgadas, altamente
ordenadas, y la posibilidad de producir de manera sencilla peliculas poliméricas
ordenadas por la simple irradiacion de las estructuras mono o multicapas por luz UV. El
proceso de polimerizacion puede ser facilmente seguido por espectroscopia UV-Visible,
debido al hecho de que la pelicula de PDA muestra una fuerte absorcion en la region del
Visible.

La figura 4.8 muestra el espectro de absorcion UV-Visible para una pelicula de 2
capas del monémero 1-10. En esta figura es posible observar claramente como a medida
que aumenta el tiempo de irradiacion, la pelicula LB empieza a polimerizar
rapidamente. A un tiempo de 5 minutos de irradiacién con luz UV, observamos
claramente los dos maximos de absorcion, a 560 y 640 nm, caracteristicos de los PDAs.
A 15 minutos, obtenemos una pelicula completamente polimerizada. Observamos que si
continuamos irradiando, ocurre un desplazamiento hipsocromico (al azul), lo cual
indica una gradual fotodegradacion de la estructura polimérica, debido al oxigeno
remanente en la camara de irradiacion, el cual se intenta eliminar burbujeando argén,
sin embargo, considerando los espesores nanométricos de las peliculas obtenidas,
pequefias cantidades de oxigeno, afectan considerablemente la calidad de las peliculas

estudiadas.
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Figura 4.8 Espectro de absorcién UV-Visible para una pelicula

LB de 2 capas del monémero 1-10, después de ser irradiada con luz UV
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4.5 Microscopia de Fuerza Atomica (AFM)

En la figura 4.9 se muestran las imagenes de AFM en la cual observamos la
evolucion de la pelicula a diferentes tiempos de irradiacion. La imagen en la figura 4.9 (a),
presenta pequefios puntos posiblemente debidos a la presencia de agregados al formar la
pelicula por LB. La distribucion de estos agregados no es uniforme y se observan ademas,
zonas aisladas que presentan mayor cobertura en la superficie. Los agregados mas grandes
tienen un didmetro promedio de 0.1 micra con alturas de 20 nm. En la figura 4.9 (b), que
corresponde a la superficie después de 5 minutos de irradiacion muestra un crecimiento
irregular pero homogéneo de agregados en forma de granos que cubre la superficie casi en
su totalidad. Los agregados tienen tamafios similares cuyos tamafios promedio son de 0.09
micras de diametro. El valor medio de la rugosidad cuadratica media, que nos da un

estimado de la calidad de la pelicula en términos de su homogeneidad, es de 21 nm.

Al continuar aumentado el tiempo de radiacion, la formar irregular de la pelicula
inicial la forma de agregados nanoscopicos desaparece y en su lugar se empiezan a observar
un arreglo cuasi-periédico de formaciones elongadas que da la impresién de una
polimerizacion de tipo lineal bidimensional en una direccion preferencial de la pelicula,
como vemos en la figura 4.9 (c). La formacion dendritica que se observa muestra lineas de
polimerizacion de aproximadamente 1 micra que asemeja la formacion de bandas en donde
uno de los extremos presenta mayor formacion de agregados que el otro. Esto sugiere que
el polimero empieza a crecer de unos extremos de la banda y se propaga en direccion
transversal a esta disminuyendo su tamafio. Esto se podria deber que esta incorporando
material a la cadena y por tanto, el crecimiento es mas limitado en esta seccion. Conforme
el tiempo de irradiacion continua aumentando, ver figura 4.9 (d), el crecimiento polimérico
aumenta y formacion dendritica se hace mas evidente. Ahora los pequefios brazos
dendriticos contienen mayor cantidad de material por lo que su tamafio vertical se
incremente también. Se puede observar que en las zonas en donde hay ausencia de
dendritas, la superficie se ve mas limpia lo que significa que el material se incorpora a la
formacion polimerizada dejando rastros de una superficie libre de material a su paso.
También se observa la formacion de agregados de mayor tamaiio lo que indica que el

crecimiento del polimero no solo se realiza en la direccion en el plano sino que empieza a
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crecer en la direccion perpendicular a él. El tamafio promedio de los agregados de mayor
tamafo es de 50 nm. Finalmente, la ultima imagen (figura 4.9 (e) ) se tomd después de 90
minutos de ser irradiada. Como se observa, la polimerizacion en la direccion de la
superficie cubre mas homogéneamente la misma aunque no de manera total. La formacion
dendritica disminuye en tamafio posiblemente debido a que el material trata de formar una
red mas grande en la direccion del plano XY. Aun asi, ahora se alcanzan a ver algunos
crecimientos de material en la direccion z. Aunque en cantidad estos agregados de mayor
tamano son menos que en caso anterior, su tamafio vertical es considerablemente mas
grande llegando a tener 90 nm de altura. Estos crecimientos pueden deberse posiblemente a
defectos en la superficie que disparan el crecimiento del polimero en la direccion vertical.

El tamafio de los agregados més pequefios se mantiene en 40 nm.

La secuencia de evolucion temporal de estas imagenes en funcion del tiempo de
irradiacion de la pelicula nos dice que existe un proceso de polimerizaciéon que se extiende
preferencialmente en la direccion del plano y que sugiere que las etapas iniciales de

formacion requieren que el material se una para empezar a propagarse posteriormente.
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4. RESULTADOS Y DISCUSION

Figura 4.9 Imagenes de AFM para una pelicula

LB de 2 capas del monoémero 1-10, después de ser irradiada con luz UV

(a) 0 min, (b) 5 min, (c) 15 min, (d) 30 miny (e) 90 min
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5. CONCLUSIONES

Conclusiones.

Durante las tres pasadas décadas, los derivados DA han sido objeto de un gran
numero de estudios concernientes tanto a su produccidon como a su caracterizacion
estructural y procesamiento en forma de peliculas delgadas, obtenidas por métodos como el
de Langmuir-Blodgett. El método de LB ofrece un gran nimero de ventajas, comparado
con otros para obtener peliculas delgadas, baste mencionar la posibilidad de disefiar a nivel
molecular el tipo de pelicula deseada, considerando que es posible controlar tanto el
espesor (numero de capas depositadas), asi como la orientacion deseada (tipo de deposito),
lo cual hace de esta técnica una poderosa herramienta para aplicaciones en nanotecnologia,
considerando los espesores (décimas de nandmetro), que es posible obtener por este

método.

El empaquetamiento de las moléculas en mono- y multi-capas, se debe a varios
factores, tales como la composicion de las partes hidrofilicas e hidrofobicas de la molécula,
la composicion de la subfase y la temperatura, presion y disolvente utilizado para dispersar
el compuesto. Una combinacion Optima de estos factores o propiedades puede permitir
obtener de una monocapa flotante en una interfase agua-aire, comprimirla a un estado
solido, con su subsecuente deposito en un sustrato solido. Sin embargo, uno debe tener en
mente, que no siempre es posible obtener el empaquetamiento adecuado para obtener
peliculas que polimericen en estado solido. En este trabajo se estudiaron una serie de cuatro
nuevos monémeros DA contenidos en poliesteres alifaticos, basados en unidades 2 4-

hexadiinileno.

Se comprobd que el diseio molecular de un anfifilo DA debe garantizar un
compromiso razonable entre dos aspectos importantes: la posicion de la unidad DA en la
cadena principal, para conferir la flexibilidad necesaria para el cambio de la estructura
cristalina, asi como la 6ptima distancia u orientacion entre las unidades di-inicas, para

lograr polimerizar topoquimicamente los compuestos.
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5. CONCLUSIONES

En este trabajo de investigacion, se logro determinar las condiciones optimas para
obtener peliculas de Langmuir estables, asi como peliculas LB, estudiando principalmente
peliculas tipo Y. Siendo el principal objetivo de este trabajo investigar las relaciones entre
la morfologia, la estructura quimica y las propiedades Opticas de las peliculas LB

contenidas en las cadenas principales de las peliculas obtenidas por irradiacion con luz UV,

En todos los casos se logro obtener peliculas L y LB estables, sin embargo,
concluimos que la longitud de la cadena alifatica es muy importante tanto en la estabilidad
como en la calidad de las peliculas, por lo que el monomero 1-10, resultd ser el mondémero
més adecuado para el estudio de la fotopolimerizacion que se llevo a cabo posteriormente.
Esto fue comprobado por BAM, en donde observamos como en el caso del monémero 1-6,

la calidad de la pelicula disminuye drasticamente.

Fue posible polimerizar topoquimicamente la pelicula del mondémero 1-10 por
irradiacion con luz UV, obteniendo una estructura completamente polimerizada a 15
minutos de irradiacion, sin embargo, ocurrié un desplazamiento hipsocromico (al azul) al
aumentar el tiempo de irradiacién, debido a la fotodegradacion de la unidad DA, debida al
oxigeno remanente que queda en la superficie y que es dificil eliminar completamente. Esto
se comprobo por el espectro de absorcién UV-Visible, en el que observamos los dos

maximos de absorcion tipicos de los PDAs.

Por AFM fue posible monitorear de manera adecuada el cambio en la morfologia

en funcién del tiempo de irradiacion con luz UV.

La estabilidad térmica y mecanica de los DA polimerizados en forma de peliculas
delgadas en conjunto con las caracteristicas especificas de la pelicula en si, o de las
caracteristicas implementadas por otros grupos funcionales, podria progresivamente en el
futuro ser empleadas en microelectronica, Optica integradas, biosensores, asi como el

desarrollo de otros dispositivos moleculares.
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