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1 . INTRODU CCiÓ N 

l. INTRODUCCIÓN 

Las películas delgadas con espesores de unos cuantos nanómetros ( una monocapa) son 

fuente de amplias expectaciones para ser componentes útiles en muchas aplicaciones 

comerciales, tales como sensores, detectores, pantallas y componentes de circuitos 

electrónicos (5) Una película orgánica delgada puede ser depositada sobre un sustrato 

sólido por varias técnicas, tales como la evaporación térmica, electrodeposición, adsorción 

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

El método de Langmuir-Blodgett (LB), es una de las técnicas más prometedoras 

para la preparación de películas delgadas, debido a que permite (i ) el control preciso del 

espesor de la película, (ii) el depósito homogéneo de la monocapa sobre áreas grandes y 

(iii) la posibilidad para hacer estructuras de multicapas que pueden ser depositadas sobre 

casi cualquier tipo de sustrato sólido. La posibilidad de confeccionar o ajustar sus 

arquitecturas y por tanto, sus propiedades ópticas, ha provocado la investigación hacia las 

aplicaciones potenciales en áreas como la óptica integrada, guías de onda (56-60), 

dobladores de frecuencia, dispositivos que emiten luz y aún sensores basados parcialmente 

en efectos ópticos. 

Las películas de LB consisten en ensambles de moléculas con una cabeza polar y una 

cadena alifática, depositadas sobre sustratos desde una superficie acuosa. Un rasgo clave de 

este tipo de películas, es que las fuerzas en la superficie acuosa y la presión 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 películas sean transferidas a un sustrato como una película 

coherente y uniforme. 
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1 . INTRODUCCiÓ N 

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 quizás mas interesante aún, con dos diferentes, en capas alternadas . En este 

caso la película es no-centro-simétrica, lo cual es esencial para que tenga propiedades 

ópticas no lineales y para la fabricación de dispositivos electro-ópticos. 

Estos estudios fueron iniciados por Benjamín 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 sólido fue desarrollada en 1930 's por Irwin Languir y 

Katherine Blodgett. El interés en las películas de Langmuir-Blodgett se intensificó en los 

años 1960' s, cuando Kuhn y Mobius (7) mostraron cómo las monocapas podrían ser 

usadas para construir estructuras supramoleculares precisas. Muchas posibles aplicaciones 

de las películas LB en campos de la electrónica, óptica (64), electrónica molecular y 

biotecnología, están desarrollándose actualmente por diversos grupos de investigaciones en 

el mundo entero. 

Sin embargo, la mayoría de las multicapas LB son preparadas de compuestos orgánicos 

de baja masa molecular, tales como los ácidos grasos con cadenas alifáticas largas. Los 

mayores inconvenientes que presentan esas películas son: baja estabilidad térmica y 

mecánica, además de una baja resistencia a la disolución por disolventes orgánicos, los 

cuales son los mayores obstáculos para las aplicaciones prácticas. 

La preparación de películas poliméricas LB ha sido empleada para mejorar la 

estabilidad térmica, mecánica y a la disolución. Las películas poliméricas pueden ser 

preparadas por la selección de una molécula con una unidad polimerizable (dobles o triples 

enlaces) que puedan ser transformados después de la formación de la película LB, en una 

estructura polimérica por un tratamiento térmico o por exposición de la película a la 

radiación UV, electrones o rayos gamma (y) . 
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1 . INTRODUCC IÓ N 

Entre este tipo de compuestos se encuentran los diacetilenos (DA 's) los cuales 

contienen dos triples enlaces en su cadena principal. La polimerización de los diacetilenos 

fue estudiada por primera vez en estado sólido por Wegner. Las foto-polimerizaciones de 

una gran variedad de anfifilos diacetilénicos de cadenas alifáticas largas en la forma de 

películas LB han sido investigadas ampliamente en las dos últimas décadas, principalmente 

por el grupo de Wegner y Tieke (10-12) 

Los polidiacetilenos (PDA) tanto en la forma de cristales, como en la de películas LB han 

atraído la atención debido a sus superiores susceptibilidades ópticas no lineales de segundo 

y tercer orden, con potenciales aplicaciones en la electrónica , optoelectrónica y óptica. 

Para este trabajo de tesis, se utilizaron una serie de cuatro nuevos compuestos de 

poliésteres alifáticos que contienen DA, para estudiar la factibilidad de emplear el método 

LB para obtener películas delgadas . 

En la parte de los Antecedentes, se presentan los temas relacionados con la teorías de 

los DA's, los principios de la técnica de Langmuir-Blodgett, así como también se analizan 

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

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

de la cuba de Langmuir-Blodgett y de las técnicas de caracterización_ 

Por último se presentan los resultados y la discusión de los mismos, concluyendo sobre 

la factibilidad de preparar películas LB de este tipo de compuestos. 
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1 . INTRODUC C iÓ N 

1.1. Objetivos 

(a) Determinar las condiciones óptimas para obtener películas LB estables de 

los cuatro nuevos DA contenidos en poliésteres alifáticos que nos forme 

películas LB con alto ordenamientos molecular. 

(b) Caracterizar la películas LB de DA contenidos en poliésteres alifáticos. 

(e) Estudiar la reticulación de las películas LB de los poliésteres por medio de la 

irradiación con luz UV, para mejorar sus propiedades mecánicas. 
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2. ANTECEDENTES 

2. ANTECEDENTES 

2.1 Películas LB de diacetilenos (DA) 

Las películas ultradelgadas, compuestas de polímeros o moléculas o rgánicas pequeñas, 

han llegado a atraer considerablemente la atención en las últimas décadas. La posibilidad de 

ajusur su arquitectura y por tanto sus propiedades ópticas, ha provoC>ldo la inves tigación hacIa 
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2. ANTECEDENTES 

la,; ap licaciones potenciales en áreas como la óptica in tegrada, dobladores de frecuencia, guías 

de onda (56-6f)) , dispositivos que emiten luz o aún inclusive, como senso res basados 

parcialmente en efectos ópticos ( 6 ) . 

Entre los compuestos que se han estudiado empleando esta técnica, se encuentran los 

diacetilenos (DA), los cuales resultan interesantes, tanto porque son polimerizables, as í como 

por sus superiores propiedades ópticas 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 alifáticos con cadenas hidrofóbicas largas, estableciendo que ácidos diacetilénicos 

con un número de átomos de carbono mayor a 20 en la cadena hidrofóbica y puntos de fusión 

2.45°C eran útiles para formar multicapas LB. 

Fig. 2.1 Fó nnula gene ral de diacetile nos 

La calidad de la película depositada, depende de la estructura del compuesto. Una variación 

en él número de unidades de CH2 cerca del extremo polar de la molécula tiene mas efecto en 

el empaquetamiento, que un cambio en el número m de unidades de CH2 en el extremo 

hidrofóbico, por tanto un alto ordenamiento en las películas, es obtenida mas fácilmente si 

están presentes varias unidades de CH2 entre la cabeza polar y la unidad diacetilénica, 

compuestos con m=12 y n=8 forman buenas películas LB (17 ) . 

La exposición de multicapas preparadas con DA con luz UV, da como resultado una 

película azul, que si se continua la irradiación cambia la coloración a rojo. Estas coloraciones 

son debidas al estado de conjugación de la estructura del polímero. La polimerización procede 

sin destruir el ensamble u ordenamiento del las multicapas LB. 

El ácido carboxílico (Fig.2.1) puede ser reemplazado por un alcohol o un grupo amino 

como grupos hidrofílicos,en el último caso, los compuestos requieren mezclas con cadenas 
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2. ANTECEDENTES 

largas hidrofílicas como la de los ácidos grasos, debido a que esto a)ruda .\ la depos ición de 

películas LB. 

Las mono capas y multicapas de diacetilenos y sus polímeros no son simples cristales, 

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

2.2 Reactividad 

Los diacetilenos de fórmula general (fig. 2.1 ), están siendo ampliamente estudiados 

como se pueden polimerizar usando radiación UV (fieke y otros, 1983) o rayos y. 

La polimerización de DA's en estado sólido fue descubierta por Wegner (38) .El 

mecanismo de polimerización esta siendo estudiado por como una reacción de radicales 

libres de adición 1,4 según Fig. 2.2.1 ( 38, 39) . Esta es una reacción foto química y 

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

La habilidad de los DA's para polimerizarse se basa en un conjunto de reglas que 

determinan la polimerización del.volumen de la película (34,35), sin embargo la rigidez de los 

materiales tiende a tensionar y romper la película. 

La reacción es iniciada irradiando la muestra o por moderación de la temperatura. Los 

monómeros son arreglados en un ordenamiento de forma que una unidad de monómero 

pueda reaccionar con dos vecinas. 

Un modelo del empaquetamiento de los monómeros para que ocurra la polimerización, se 

muestra esquemáticamente a continuación 

R, ,/ 
R-C::::C-C::::C-R' --:) /.C-C::::C-C 

.. ' '/ 'R' 

Fig.2.2,1 Esquema de polimeñzación de diacetilenos. 
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2. ANTECEDENTES 

La estnlctura del polímero la cual ser:\ formada en la reacción, estará orientada a lo largo 

como de una escalera definida por la dirección reticulada. El modelo de.;l em paque.;tamien ru se.; 

muestra en la Fig. 2.2.2, el cual se cactcteriza por la distancia de ap ilamien to d de los 

monómeros en el arreglo y por el ángulo <p entre los' diacetilenos y el eje imaginario. En este 

modelo la aproximación de la molécula ve.;c ina es ta restringida por la distancia de Van der 

\'\ 'aals R,· 

2,3 Propiedades de ÓPTICA NO LINEAL (ONL) de compuestos orgánicos. 

Las moléculas orgánicas con propiedades ONL de segundo orden son moléculas que 

poseen, como característica general, nubes electrónicas fácilmente polarizables siendo 

moléculas del tipo O-TI-A, donde O es un grupo electrodonador (ejemplos NR2, OR) Y 

A es un grupo electroaceptor (ejemplos: N02, COOR, CN) conectados por un sistema 

conjugado TI (Fig, 2.3,1) 

2.3.1 Relaciones propiedad estructura 

Eledrodonador -E-- ---7 Electroaceptor 

fi9.2 .3.1 Esque ma de estructura quimica con propiedades ONL. 

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

la hiperpolarizabilidad (~) . Los resultados de los estudios realizados se recogen a continuación. 

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

aromáticos 
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2. ANTECEDENTES 

o · ,,;,OD "OD' 
6. Ay 

D 

C. A-Q 
D 

Fia. 2.3.2 Interacción Resonante en anillos 
aromáticos 

En anillos aromáticos sustituidos con grupos A y D en distintas posiciones relativas, se 

produce un mayor aumento del valor de 13 cuando los sustituyen tes se encuentran en 

posiciones relativas orlo (1,2) y para (1,4), ya que es donde se produce una interacción resonante 

de transferencia de carga, siendo en la posición para donde se produce el mayor valor de 13; en 

posición meta (1,3), no se puede producir esta interacción, por lo que presentl. el menor valor 

de 13 . 

2.3.3 Influencia de los grupos dadores y aceptores de electrones 
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2 . ANTECEDENTES 

Compuerlo ~ (10 -jj esu) 

(a 1,9 ¡..un '" 1,06 ¡..un) 
5.7 

2 O,N~NH. 20 .1 

3 O.H~H(CH.), 22 .0 

4 O.N~NH. SO .7 

5 ~1~C~O(CH.) 19.0 

1) N=e~N(eHg)l 36 .0 

7 02N~CH. 15 .0 

8 O,N~OCHg 28 .0 

9 OIH~H(CH.), 73 O 
450'1' 

10 OlH~H(CH,), 10.0 

11 OlH~N---<EJ:-N (e H,), 61 .6 

12 O.N~N(eH.), 220'fl 

13 O'N~ 
!,. - H(CH.), 650' 

Tabla. 2.3.3 Valores de P 

Cuanto más fortaleza tengan los grupos electrodonadores (D: N~>NH2>OR> R>H) 

y electroaceptores (A: NOz>CN>CHO>COR) mayor aumento de 13 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= N02 en estructuras 7, 8, 9) aumenta el valor de [3 al aumentar 

la fortaleza del grupo electroaceptor (D); en el caso de fijar el grupo electrodonador D= 

OCH l , en estructuras 5 y 8, D = N (CH l )2 en es tructuras 6 y 9) el aumento del valor de [3 se 

produce al aumentar la fortaleza del grupo electroaceptor 

2.3.4. Longitud del sistema 7t 

En general, cuanta mayor longitud tenga el sistema 11: se produce un mayor aumento de 

~ (30-32,60-63), llegando un máximo en el que al aumentar la longitud de la cadena el valor de 

~ disminuye. Esto se debe a que al aumentar el número de eslabones de la cadena, ésta se 

pliega con lo que se reduce la eficiencia de la conjugación 11: .. En la tabla anterior se puede 
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2 . A NTECEDENTES 

observar al aumentar la longi tud del sistema ¡¡ en las estructuras 1, 2 Y 4 o en I.ts estructu ras 3 y 

9 Y 12 Y 13 se produce un aumento del valor de ~. 

2.3.5Estructura del sistema 1t 

Se ha visto que las unidades de etilenilo (-CH=CH-) so n mejores tr,U1 smiso res de cargd 

entre los grupos dador y aceptar que los anillos de fenilo. En la tabla 2.3.3 se puede ver como 

la molécula 9 con 10 átomos de carbono entre el dador y aceptor tiene menor valor de ~ que la 

molécula 13 que sólo tiene 8 átomos de carbono. También se ha comprobado que al cambiar el 

anillo de fenilo por un anillo de tiofeno se produce una aumento de ~, debido a la participación 

de los orbitales d, a la fáci l polarización de los electrones en el átomo de azufre, y a su menor 

carácter aromático. Por último, también se observa como el cambio de un doble enlace (­

C=C-) 9, por un triple enlace (-COC-) 10 o por un enlace (-C=N-) 11, hace disminuir el valor 

de ~ . 

2.4 Técnicas para formar películas delgadas 

El desarrollo de la tecnología de películas delgadas debido a su aplicación en dispositivos 

electrónicos, de diferentes tipos de materiales tales como semiconductores, m etales, 

superconductores, polímeros, etc. han impulsado la investigación hacia este campo. 

Existen varias técnicas o métodos para realizar depósitos, dependiendo de las 

características del compuesto o compuestos a utilizar, y estas técnicas en principio se dividen 

en dos: métodos químicos y métodos físicos. 

2.4.1. Métodos Químicos 
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Dentro de esta categorí;¡ c;¡be incluir a una gran variedad de técnicas basadas en la 

reacción química de diversos compuestos para producir un m;¡terial (producto de una reacción) 

en forma de película delgada. Entre las más utilizadas cabe citar las técnicas de deposición 

química por fase vapor, las técnicas electroquímicas, las de oxidación y las de reacción a partir 

de soluciones químicas. 

2.4.1.1. Deposición en fase vapor 

Esta técnica también denominada CVD (Chemical Vapor Deposition ) , consiste en la 

reacción de uno o varios gases para dar un nuevo producto, normalmente en forma de 

película delgada que quede depositada sobre un substrato. La técnica consta 

fundamentalmente de un reactor al cual se hacen llegar los gases de reacción. El reactor a su 

vez lleva una boca de salida para evacuar la atmósfera inicial de aire y eliminar los gases o 

subproductos de la reacción. 

En la técnica de CVD, se dice que la reacción de los gases ha de ser activada en la 

superficie del substrato. Esto implica que la reacción se ha de verificar en la misma superficie 

del substrato para que forme una película de material sobre él. En este caso el substrato juega 

el papel de catalizador de la reacción. 

Entre las ventajas de esta técnica (CVD), cabe citar su gran versatilidad ya que puede 

ser utilizada para producir una extensa variedad de películas, tanto de elementos simples como 

de compuestos de diversa naturaleza. De hecho se emplea mucho en la producción de películas 

conductoras y aislantes para la microelectrónica (óxidos y nitruros de silicio, capas de silicio 

epista..xial, si liciuros para contactos, etc). También se utiliza para producir recubrimientos de 

diferente naturaleza para la óptica (películas antirreflejantes) y en metalurgia (metales duros). 

Se ha extendido el uso de esta técnica al campo de la deposición de numerosos elementos y 

compuestos que tradicionalmente se depositaban por sputtering u otras técnicas. 

2.4.2. Métodos Físicos 
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Los métodos fíSIco, como su nombre lo describe, no ocurre algún proceso químico para 

llevar a cabo los depósitos, resultan fenómenos puramente físicos. 

2.4.2.1. Evaporación térmica 

De los métodos físicos de preparación de películas delgadas, el de e\":tporación térmica 

es uno de los más utilizados, ya que un gran número de metales y otros compuestos pueden 

ser evaporados con relativa facilidad en vacío. 

Esto se consigue simplemente mediante el calentamiento del material que se pretende 

depositar hasta que alcance la temperatura de fusión. En estas condiciones, una cierta fracción 

de átomos del material se evapora para condensarse después sobre la superficie fría del 

sustrato . 

La evaporación se realiza en una cámara en la cual se hace un vacío alrededor de 10 

torro Las velocidades de evaporación, y por lo tanto de condensación en forma de película 

delgada, varían en general sobre límites muy amplios, depende del material utilizado y de la 

potencia del calentamiento (temperatura). 

Una de las ventajas de esta técnica de evaporación en vacío es la relatin sencillez de 

montaje y utilización. Sin embargo tiene el inconveniente de la posible contaminación del 

material a evaporar con átomos del filamento (calentamiento por filamento o banda metálica). 

Además la técnica está limitada a materiales en forma elemental y no para compuestos o para 

aleaciones metálicas. Esto es debido a que muchos compuestos se descomponen antes de 

alcanzar la temperatura de fusión. 

2.4.2.2. Pulverización catódica o sputtering 

En la pulverización catódica el material a depositar es bombardeado po r partículas en 

forma de·iones con una gran energía. Estos iones son producidos por descarga entre dos 

electrodos que se insertan en la cámara de deposición, en los cuales se aplica una diferencia de 

potencial elevada. Cuando la presión en el sistema de vacío se sitúa en un valor aproximado de 

16 



2. A NTECEDENTES 

10 milito rr, se produce una descarga entre los dos electrodos, si e.: I potencial e.:s lú 

su t-, cie.:nte.:mente c.;Ie\·;¡do, durante la descarga, los iones ucl g,IS (+) son ace.:lerados l· vi,tjan CO Il 

una cierta energía hacia el electrodo negativo (cátodo), produciendo un bombardeo muy 

intenso sob re él. Este.: método es valido incluso para elementos o compuestos con elevado 

punto de fusión y no es necesario calentar el material para efectuar el depós ito. 

2.4.2.3. Técnica de Langmuir-Blodgett 

La técnica de Langmuir-Blodgett, incluida dentro de la ciencia de la Nanotecnología), 

que es conocida desde principios de siglo (191 7) y fue desarrollada por Irving Langmuir y 

k atarine Blodgett, permi te la prparaciólI de pelíclllaJ· homogéneaJ·, ordenada,-y de eJpeJor molecular 

cOII/mlado (es decir, permite el control de la es tructura a escala de nanómetros nanoestructuras). 

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

Las monocapas de Langmuir se forman cuando una solución de moléculas anfifílicas, 

insolubles en agua, se esparcen con un solvente en la superficie del agua. Cuando el solvente se 

evapora, queda solo una membrana mono molecular formada por las moléculas de interés, que 

se denomina película de Langmuir (L) . 

Por otro lado, cuando las monocapas de Langmuir se transfieren de la interfase aire/agua a 

un substrato sólido, se conocen como películas Langmuir-Blodgett (LB). Estas películas son de 

mucho interés desde el punto tecnológíco. 

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 teflón que contiene a la 

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

típica Cu ba de Langmuir se muestra a continuación: 
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2. ANTECEDENTES 

En una película de LB común, es conocido que el material anfifi lico no es miscible en 

el agua y se disuelve en un solvente orgánico volátil como es el cloroformo y dispersado en la 

superficie del agua. Después de la evaporación, el compuesto de la mono capa es comprimido 

por las barreras movibles. La formación de la monocapa es mnnitoreada por la isoterma 

presión superficial - área, que se registra en un microprocesador el cual además se obtendrán 

datos de la formación de la película de Langmuir, como tamaños moleculares, interacciones, 

información termodinámica (áreas de exceso, energía de Gibb, presión de colapso, etc). 

E n condiciones óptimas la monocapa es transferida a un soporte sólido por un 

movimiento vertical realizado por el dtPPing: La primera información disponible en la calidad de 

las películas transferidas puede ser obtenida del radio de transferencia (RT), el cual es el área 

barrida por las barreras durante la transferencia de la monocapa divida entre el área del 

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

2.5.1. Principios Físico-químicos de las mono capas. Interfase líquido -gas 

La frontera entre él líquido y gas marca una transición entre la composIción y las 

propiedades del '·olumen de las dos fases. Una película en la superficie existiría con dife rentes 

propiedades de las fases o con ambas . El grosor de la película en es ta región es muy 
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impo rtante. Si h s molécu las son c1éctriGlmente neutras, entonces las fuer7.'ls entre ellas se r:lI1 

Pr.:llur.:ñas, y la película superficial no sr.: r;l mas de una o dos moléculas de espesor. 

En contraste, las fuerzas coulómbicas asociadas co n especies cargadas pueden 

extender la región de transición considr.:rables distancias. 

E l modelo microscópico de una interfase real es un movimiento de moléculas 

dinámicas 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 líquido a la superficie y de la superficie al volumen del líquido. 

Por lo tanto las moléculas se difundirán inicialmente desde la superficie incrementando 

la separación atómica entre las moléculas de la superficie y por lo tanto las fuerza 

intermoleculares. 

La energía de activación para las moléculas de la superficie escapando al volumen del 

líquido se va a incrementar hasta que sea igual al de las moléculas difundidas del "olumen a la 

superficie y entonces se alcanza el es tado de equilibrio. 

Las fuerzas lineales que actúan sobre la superficie, es la llamada tensión superficial y. 

f ig. 2.5.1.a Re prese ntación de fuerza que actúan en la pre sión superfic ial 
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En equilibno termodinámico la tensión superfiCIa l de la inten°.lse planar, pu <:de 

mostrarse en relación a la función de la denvada parcial de la energía libre con respecto al :lIoea 

de la superficie. 

y 

La presencia de una monocapa en la superficie líquida afectará la tensión superficial. 

Esta presión rr, es igual a la diferencia de presiones del líquido puro (Yo) co n la tensión de la 

monocapa Y. 

TI =10 - 1 

Compuestos o rgánicos con cadena larga con terminación o cabeza que no sea ácido 

carboxílico (COOH), puede formar monocapas condensadas en la interfase ,ure / agua. La 

polaridad del grupo de la cabeza determina la es tabilidad de la monocapa. La ausencia del 

grupo polar o simplemente un grupo polar muy débil, resultará en caídas en h superficie del 

agua. Por otro lado, si el momento dipolar asociado entre las cabezas polares es grande 

(e jemplo S03") entonces el compuesto será soluble en la subfase. 
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O. J9 nm l 
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Fig. 2.5.2. b Volumen de ácido esterárico 

Las moléculas de ácido esteárico semejan en la forma a un cilindro, con una longitud 

aproximada de 2.5 nm, y del área de la base de 0.19 nm2
. 

El grupo ácido 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 hidro carbonada fuese más corta, o el grupo polar (ácido) mas fuerte el material podría 

disolverse en la subfase. 

Para obener el área por molécula a, 

a A 

Donde M es el peso molecular del material, e es la concentración de la solución 

extendida en masa por unidad de volumen (mg/mL), c es la concentración molar específica de 

la solución y V es el volumen. 
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2.5.2. Fases de la isoterma 

Como la monocapa es comprimida en la superficie del agua, esto dern-a se\-eras 

transformaciones de fas e. Hayal menos 3, análogdS a las fases tridimensiomles sólido, liquido 

y gas . 

Los cambios de fas e pueden ser identificados monitoreando la presión superficial como 

función del área ocupada por la película. 

En el estado gaseoso (G) las moléculas están lo suficientemente apanadas, que las 

moléculas ejercen pequeñas fuerzas entre ellas, al ir disminuyendo el área, las cadenas 

hidrocarbonadas están aleatoriamente repartidas, más que una orientación regular están con su 

grupo polar el contacto con el agua, donde las cadenas hidrocarbonadas empezarán a 

interactuar (E). 

Como el área es progresivamente reducida podría aparecer la fase condensada (C ), 

Puede haber más de una de estas fases y la formación de cada fase condensada esta 

acompañada de una región de presión constante en la isoterma. 
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2. ANTECEDENTES 

El área por molécula en el estado gaseoso en grande, y no debería haber interacciones 

(adhesión lateral) entre las moléculas, y por lo tanto, la presión superficial es baja. Para una 

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

al área de la interfase, y esto obedece a la ecuación siguiente: 

Ecuación2.5.2 'J[A kT 

Donde A, es el área por molécula, 11: es la presion superficial, y T es la temperatura 

absoluta. Notar que A es equivalente a V, y 11: es equivalente a P en la ley del gas ideal. 

Fase expandida (E) 

La naturaleza de la fase expandida y condensada formada por la compresión de la 

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

'"s. área para cada material en especifico. 
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Fase condensada (C ) 

La fase condensada incluye L2, L2'(liquido condensado), LS (superlíquido), S(sólido) y 

CS (só lido estrechamente empaquetado), nomenclatura adoptada por Harkin :: (1952). 

Estas regiones están relacionadas con el cambio de entalpí,¡ en la monocapa. En el 

estado de la monocapa condensada, las moléculas están empaquetadas sin espacio entre ellas y 

orientadas con la cadena hidrocarbonada fuera de la superficie del líquido. 

El área por molécula en esta fase es similar al área de la base del cilindro comparado 

con las moléculas aproximadamente 0.19 nm2 

2.5,3, Aplicación de la regla de las fases de Crisp a mono capas en la interfase 

aire-agua 

¡\-Ionocapas de un solo componente, 

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

interface entre dos líquidos puros), se tendrá que: 

Cv= 2 ( agua y aire) 

Cs= 1 (sustancia extendida) 

Fv= 2 ( aire yagua) 

La aplicación de la siguiente ecuación: 

Ecuación 2.7.4 a. 
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Ln donde L son los grados de libertad del sistema: e, es el número de componentes en la fase 

\'olumen, e, los lJue se encuentran en la superficie)' q es el número de fases superficiales 

existentes en la única superficie que se esta considerando. 

Entonces: 

Ecuación 2.7.4.b L 2-q 

Se pueden dar 2 situaciones: 

1. Si la capa es homogénea, existe una sola fase superficial (q=l) (gas, líquido expandido, 

líquido condensado, etc) )' entonces el sistema presenta solo un grado de libertad (L=1), de 

modo que se establece una relación mono variante entre la presion superficial y el área 

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 presión superficial (ni ) le 

corresponde un área molecular (A;) fija. 

2. Si la monocapa es heterogénea, es decir, si existen dos fases superficiales en equilibrio (gas­

líquido expandido, líquido expandido-líquido condensado, etc) q=2 y entonces el sistema es 

invariante (L=O), por lo que la presión superficial correspondiente a la transición (n.) 

permanece constante mientras las dos fases se encuentran en equilibrio, explicándose así la 

existencia de mesetas en las curvas n-A. Lo mismo ocurre cuando colapsa la monocapa, en 

cuyo caso existe una fase volumen adicional 0a correspondiente al compuesto segregado), 

por lo que Fv =3. La aplicación de la ecuación anterior conduce a L=O. 

2.5.4. Estabilidad de las monocapas 

2.5.4.1. Fases de crecimiento 

Durante la formación de una película delgada se pueden distinguir algunas fases : La 

nuc!eación y fo rmación de islas, la coalescencia, la formación de canales y huecos)' la película 
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uniforme. En el primer estado aparecen los núcleos, es decir conglomerado, de las molécuhs 

depositadas en gotas con la micro-jeringa 

E l número de núcleos empieza a disminuir al ir barriendo la superficie, de tal mal1C:T,\ 

que emp iezan a tocarse con los núcleos vecinos y se forman islas . Como consecuencia de una 

notoria disminución del área por el aumento de la tensión superficial, las isb;: se unen 

formando una película casi uniforme pero con canales y huecos, para después formar quedar 

una película uniforme. 

Las diferentes fases del crecimiento de las películas han sido observadas directamente 

con diferentes técnicas de microscopia. La figura siguiente muestra esquemeíticamente el 

crecimiento de una película en todas sus etapas. 

Ten sión superficial 

¡~;~i 1IIl:··O······· . ···· .. 

~ 
a b e d 

Fig.2.&.5.1 Estados consecutiVos durante el crecimiento de pelculas delgadas. 
a). Nucleoción; b). Credmienfo de los núcleos; el v dl Canales V hueeos. 

2.5.4.2. 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 reorientación de las moléculas (41) o a fenómenos de " 

nucleación " , que provocan la formación de cristales tridimensionales (42) . Zoecher y Stiebel 

(42) observaron monocapas mediante un ultramicroscopio de campo oscuro y revelaron la 

aparición de estructuras que incluían filas, estrías o grupos de núcleos. Por otra parte, 

Langmuir y Schaefer (44) publicaron fotografías de filmes sobre- comprimidos rápidamente, 

que mostraban la existencia de una sucesión continua de arnlgas . :\[icn:'grafías de Ries y 

K.imball (45), re'elaron también la existencia de estrechas estrías alarg,ldas a elevadas presiones 
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superficiales (> 58 ml'\/m), que fueron interpretadas como la formación de bucles en la 

ll1onocapa, para originar pliegues tnmoleculares. 

La mayor parte de esta información fue obtenida a partir de la determinación de la 

presion de colapso y de fenómenos de relajación de las monocapas mantenidas a presion 

constante, por encima de la presion de extensión de equilibrio. No obstante, aparte de del 

colapso de los fi lmes (que se tratará con detalle más adelante) existen otras causas de 

inestablidad de las monocapas tales como la evaporación y la disolución. Ambos procesos son 

similares, ya que implican la pérdida de moléculas del filme hacia el seno de una fase de 

volumen: aire, en e! caso de la evaporación, o sub fase líquida en e! caso de la disolución. 

Para monocapas pobremente estables, usualmente es observado un cambio continuo 

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

Especialmente en el caso de monocapas de! tipo expandidas, e! fenómeno de histéresis 

también depende en gran medida de la compresión, es decir la presión superficial-área a la cual 

la monocapa es comprimida (12). 

2.5.4.3. Pérdida de moléculas por evaporación 

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

compuestos tales como alcoholes (23) o ácidos grasos, su determinación es complicada, por lo 

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

La cinética de evaporación sigue la ecuación (26) siguiente: 

A -In - = kt 
Ao 

donde A es el área a determinado tiempo t, Ao es e! área al inicio de! experimento y k es la 

constante de proporcionalidad que mide la pérdida de moléculas por evaporación. 
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2.5.4.4. Pérdida de moléculas por desorción 

Las monocapas de sustancias ligeramente solubles se desorben de la sUF erficie a distintas 

velocidades, que en gran medida dependen de la temperatura, pres ión superficial, naturaleza de 

la sub fase, pH y e! factor mas importante son las características de la sustancia extendida en la 

interfase agua - aire (masa molecular, pK, balance hidrofilico-lipofilico, etc 1. La cuantificación 

de! grado de desorcian puede realizarse mediante e! análisis de la variación del área molecular 

con el tiempo, a presión constante, o por variación de la presión superficúl con el tiempo a 

presión constante, o por variación de la presión superficial con e! tiempo, a área constante. No 

obstante, los estudios de relajación a área constante (50) son dificiles de interpretar, debido a 

la interferencia de otros procesos de relajación y al hecho de que l.1 monocapa pasa 

continuamente a través de una secuencia de es tados superficiales termodinámicos durante el 

desempeño del experimento. Por el contrario, los datos de estabilidad a presión superficial 

constante, son más frecuentes y fácilmente interpretados desde el punto de yista cinético (51). 

Según el autor Ter-Minnassian-Saraga (52), e! proceso de desorción tiene lugar en dos 

etapas: 

are 

mmIHm~ummn ln1erfoce -> 

I¡i¡ ~r·!! t~!; 1 
t 

r A 
QOUO ! 

E 
r>N'NO 

1 ........., ¡ ~ 

fig. ~2.i..5 A. Pé rdida de mo lée ulas po r deso re ió n 

Inmediatamente después de la extensión, las moléculas de! filme entran en contacto 

con la sub fase y adquieren la energía de activación necesaria para superar la barrera de 

potencial que se oponen a su penetración en el sustrato, mezclándcse con las moléculas 

adyacentes de esta fase . Se trata en definitiva, de un proceso de di~olll c ión , durante el cual las 
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moléculas disueltas se yan acumulando en una región A del sustrato, de dimensiones muy 

reducidas como se observa ella figura 2.6.5.4 . 

La desorción de moléculas puede producirse a cualquier valor de presión superficial, 

como por debajo de la presión de equilibrio, como por encima de esta. En este caso, el 

proceso de desorción compite con el de colapso de la película, produciéndose ambos 

fenómenos paralelamente. 

2.5.4.5. Pérdida de moléculas por colapso 

Un parámetro de gran importancia paras establecer la estabilidad de la monocapa es la 

presión de extensión del equilibrio (ESP, 71:e ) que se define como la presión a la cual la 

monocapa está en equilibrio con su fase estable, sólida o liquida, bajo las condiciones 

experimentales. Es la presión que se genera cuando, después de poner en contacto con la 

superficie del agua una muestra del material de la película, en su estado físico normal (sólido 

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 71:e es importante a la hora de determinar la estabilidad de la 

monocapa, puesto que la película sólo es estable termodinámicamente a presiones inferiores o 

igual a 71:e. 

Si la película es comprimida a 71:> 71:. , tiene el lugar el colapso de la misma, iniciándose la 

formación de la fase volumen del surfactante. Por ello la ESP representa la máxima presión 

sup erficial a la que puede comprimirse la monocapa sin que se produzca el colapso. 

Cuando la velocidad de compresión no es suficientemente lenta el colapso puede 

ocurrir a presiones inferiores de 71:, )' después del mismo se observa un ligero aumento de 71: , 

aproximadamente a 71:, , a medida que prosigue la compresión. 

Las monocapas de surfactantes sólidos o líquidos de elevada viscosidad, por lo general, 

pueden ser comprimidas a presiunes 71: , y permanecer en estado metaes table durante 
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considerab les periodo, de tiempo antes de co lapsar. En es tos casos la pc>lícul ,¡ no está en 

equilibrio termodin<imico, aunque puede comprimirse y expandirse re,'ersiblemente (s in 

hlsté reS1S ) siempr:: que la velocidad de compresión sea superior a Lt de co lapso. La 

estabilidad de la película se debe, en parte, a la elevada energía de activación para la formación 

de la fase volumen, \" también a la existencia de un número muy limitado de núcleos de 

condensación presentes en la superficie (53). No obstante su estabilidad e, limitada, ya que 

llega un momento en que la película se rompe por efecto de la compresión, expulsándose de la 

superficie fragmentos del filme. 

Se ha encontrado que la monocapa puede ser comprimida a presiones 

considerablemente altas que la presión de equilibrio se extiende. En es tos casos la película no 

esta en equilibrio termodinámico, Este proceso es visible en las isoterm:lS n-A por la 

existencia de un cambio brusco de la pendiente, que da lugar a la aparición de una meseta o de 

un agudo pico (Fig, 2,6.5.5. ) en un área relativamente pequeña, a una presión denominada 

presión de fractura o presión de colapso, 

t> 

pH>60 

() 

e 
pH =55 

O 

b 

pH ' <l .5 
OL-__ ~~ __ -J __ ~~~ __ ~ 

O 0. 10 fJ20 0 ,30 0,40 

Gráfico 2.6.5.5 Isotermas de ácido esteárico mostrando la fractura de la monocapa. 
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2.5.4.5.1. Etapas en el colapso 

La presión de fractura depende mucho de las condiciones experimentales, y 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-compresión origina inicialmente una distorsión del empaquetamiento de la 

monocapa, " arrugándose" la misma. Al continuar la compresión, se produce el plegamiento 

del filme hacia fuera de la sub fase acuosa, orientándose los grupos polares hacia el interior de 

la doble capa y las cadenas hidro carbonadas hacia e! aire. Finalmente, si e! filme es rígido, la 

doble capa se inclina y se rompe, originándose un fragmento separado, independientemente de 

la monocapa original. Si el filme es elástico, la doble capa permanece unida a la original, 

descansando sobre la misma. En el momento del colapso existe más 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 tensión superficial continua incrementándose con el decrecimiento de! área 

superficial, en un punto donde ya no es posible el incremento de la presión y e! área de la 

película decrece si es mantenida constante e! área, esto es referido como un colapso. El 

principio de colapso depende de muchos factores, incluyendo la rapidez con la cual esta siendo 

comprimida así como también de las características de cada compuesto. Cuando el colapso 

ocurre, las moléculas son forzadas con se ilustra a continuación. 
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fig. 2.5.4 .5.1 ffapes, de colapso d~ kimono capa 

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 

concentración del compuesto anfifilico es por encima de cierto valor (concentración micelar 

critica eMC). En este arreglo, las moléculas son ordenadas en esferas, con las cadenas no 

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

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

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

ella. 

Mistela Vesícula 

Fig. 2.5.4.5.1 b. Formación de vesÍCulas y micelas 
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Cuando la inestabilidad de la monocapa se debe exclusivamente al proceso de colapso por 

nucbtción, como en este caso, la cinética de pérdida de moléculas de la película ecuación 

, Igu lcltíe (53) . 

Ecuación 2.5.4.5.1 ln A 2 
- Aa = ex· t + ~. t 

donde ex y ~ son coeficientes que cuantifican la fo rmación de núcleos y la velocidad de 

crecimiento de los mismos, respectivamente. Estos coeficientes dependen de la presion 

superficial y del numero de moléculas del surfac tante en los núcleos. Una representación lineal 

de In (A / Aa) frente a t sugiere que la perdida de moléculas de la monocapa se debe al 

proceso de formación de núcleos cristalinos, mientras que una pendiente inicial igual a cero 

significa que el proceso predominante en el colapso es el de crecimiento de los núcleos. 

2.5.5. Factores que influyen en la estabilidad de las mono capas 

La presión superficial y la temperatura de la mono capa son primeramente controladas 

que la película orgánica está en estado condensado y estable. Para materiales de características 

de los ácidos carboxílicos, generalmente procede de cualquiera de las fases condensada, L2', LS 

o 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 organización molecular 

dependerá de estas condiciones iniciales. 

2.5.5.1. Presión superficial 

Por lo general, en aumento de presión superficial provoca un aumento de la 

inestab ilidad de la monocapa si el mecanismo controlante de la misma es la difusión de 

moléculas o el co lapso por formación de núcleos. En este último caso, la presión afecta al 

coefi ciente ~ de la ecuación anterior 2.5.4.5 .1 . 
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Incrementándose este exponencialmente con la presió n superficial (-l6' .es decir, al 

aumentar la presión superficial los núcleos críticos aumentan de tamaño, pro \"l)Cando la 

inestablidad de la monocapa; sin embargo, el número de núck:os no es afect:\J o por la presió n. 

2.5.5.2. Temperatura 

La estabilidad también depende de la temperatura y como es de espenrse, la \'elocidad 

de pérdida de moléculas se incrementa con la temperatura (Fig 2.6.6.2) debido a que 

disminuyen las fuerzas de atracción entre las moléculas de la monocapa 'f entre éstas y las de la 

sub fase , incluyendo entre estas las de puentes de hidrógeno. No obstante, en algunos casos se 

ha encontrado efectos contrarios con la temperatura (47) . 

8 -

<' 

u-

:; 0.7 
<' 

0.5 

fíg.2 .•.• .2 ffecfl:! de la temperolura sobre la estabilidad d~ laf monocapw 
colap$ada1 d" áddo "deáric •. 

2.5.5.3. pH de la subfase o solución soporte. 

En el caso de las monocapas no ionizables, el pH de la subfase n o influyen en la 

estab ilidad de película. Por el contrario, la variación del pH modifica de forrm considerable su 

estabilidad cuando se trata de monocapas ionizables. 
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La compos ición de la sub tase ejerce una importante influencia sobre la estab ilidad de 

I:\s monocapas, ya que la variación de la misma va acompai'íada de modificaciones de las 

propiedades físicas que influyen en el proceso de desorción ( coeficiente de difusión, densidad 

y viscosidad principalmente) . Por otro lado, la presencia de solutos en la subfase puede dar 

lugar a la existencia de nuevas interacciones entre la mono capa y el sustrato. Por ejemplo, 

cationes ( Ca2+, Mg2+), en la subfase pueden establecer interacciones electrostáticas con los 

grupos carboxílicos ionizados de los ácidos grasos, formando un complejo que estabiliza la 

monocapa (48). Incluso, cationes monovalentes como L¡+ y Na+ provocan un aumento de la 

es tabilidad por el mero hecho de que al aumentar la fuerza iónica del sustrato se incrementa el 

potencial de superficie y la densidad de carga superficial del filme (48), lo que lleva consigo 

una disminución de! numero de núcleos de colapso y de su crecimiento. 

La Incorporación a la subfase de compuestos no iónicos provoca un aumento de la 

estabilidad en unos casos, y una disminución de la misma, en otros. Así, polímeros neutros, 

tales como polivinil pirrolidona y polivinil alcohol, estabilizan las monocapas de ácido 

esteárico, como consecuencia de que disminuyen la ve!ocidad de colapso (49) . Por e! contrario 

azucares, tales como la glucosa y sacarosa, disminuyen la estabilidad de la monocapas de 

monoglicéridos saturados (monopalmitina y monoestearina), aunque aumentan las de 'los 

in saturados (monoleína) en determinadas condiciones (48,49). 

2.6. Películas LB 

2.6.1. Estrategias para la preparación de películas poliméricas LB 

Tres formas esquematizados según la siguiente figura: (A, B, q pueden ser considerados para 

la preparación de películas LB poliméricas: 
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fig.2 .6.1 Estrate gias para la pre paració n de peie ulas polim éric as LII 

En el primer modo (A) , los monómeros anfifilicos polimerizables son dispersados 

sobre la superficie del agua y entonces la capa monomérica condensada se transfiere sobre al 

soporte sólido (substrato), y entonces la película LB de polímero es obtenida a través de la 

polimerización de la película LB de monómeros mediante los tratamientos apropiados como 

luz VV, haz de electrones o rayos y. Las películas LB poliméricas derivadas sufren en 

ocasiones roturas o defectos causadas por tensiones o reorganizaciones internas provocadas 

por la polimerización bajo movilidad restringida de las películas LB. 

En el segundo modo (B), el monómero anfifilico es polimerizado por un método de 

polimerización usual y el polímero anfifilico resultante es dispersado por el agua, formado la 

monocapa polimérica condensada, consecuentemente la deposición de la monocapa otorga la 

película polimérica LB deseada. 

Por último el modo (e ) , se trata de un punto intermedio entre los modos anteriores 

(A y B), que consiste en que una monocapa monomérica se forma según el método primero 

(A), y la polimerización de lo monocapa monomérica condensada sobre la superficie del agua 

produce la monocapa polimérica, con la deposición de es ta tal r como se pro duce en el modo 
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B resulta!,l película LB polimérica. ( Se trata de un método de inusual aplicación (C), hay 

pocos ejemplos prácticos usando este modelo). 

Los principales procesos en la preparación de películas LB de polímeros son la 

formación de la película LB (orientación) y la polimerización. Elegir un modo u otro depende 

de que proceso es el más importante para la película polimérica deseada. 

2.6.2. Tipos de depósitos 

La figura siguiente muestra la forma más común de la deposición de las películas LB. 

El substrato es hidrofílico, la primera monocapa es transferida como una alfombra cuando el 

substrato alcanza la mococapa a través del agua. Por lo tanto e! substrato puede colocarse antes 

de dispersar y formar la monocapa para no irrumpir con el equilibrio de! 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 

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

t 

SVbfose_JHHV / . ~I ~ """"'" <-svbstl'Oto 
9"0 0JW.Jv= 

0NWv:""""", 
0NWv: "NoN{) 
0NWv:"I"'N<) 

~ 

Fig.A 2.6.2 Depó sito tipo Y 
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Aunque esta situación es encontrada más frecuentemente, también ,;e puede transferir 

la monocapa fl otante cuando es esta insertando el substrato en la monocapa por el aire. Este 

modo de realizar los depósitos es llamada tipo X. 

El substrato deberá ser hidrofóbico, ya que las colas no polares quedarán en contacto con el 

mismo. Al ir depositando la primera monocapa, ira bajando por c~ agua y regresará volver a 

depositar por el mismo lado o sitio por donde se inició él deposito. Así quedará cola -cabeza, 

cola - cabeza, terminando al última monocapa en cabeza. 

En la deposición tipo Z, el substrato es hidrofilico, solo se inicia dicho depósito dentro 

del agua, por lo tanto queda la cabeza junto del substrato, y así sucesivamente quedarán los 

demás depósitos partiendo del mismo sitio, cabeza - cola, cabeza - cola, terminando la ultima 

mono capa en cola. 

subfas~-> HHU¡ ...-.1 
~ 

Depósito tipo X Depósito tipo Z 

Fig.B 2.6.2 

2.6.3. Tipos de sustratos 

Las monocapas condensadas pueden ser transferidas a una variedad de substratos 

sólidos, algunos de estos substratos son usados simplemente como un soporte inerte para las 

películas L-B, otros como una parte integral del sistema de estudio, (ej. Metales como 

electrodos o semiconductores para mediciones de conductividad). Sustratos transparentes 
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hidrotilicos , los cuales son vidrios (27,28) Y cuarzo (29), que penniten el estudio en técnicas 

espectroscópicas. 

Para Microscopía de Fuerza Atómica (AFM) se utiliza Silicio cristalino (100) . 

2.7. Técnicas para caracterizar películas delgadas 

Además de la medida de la presión superficial, que constituye una de las fuentes de 

datos más importantes para el estudio tennodinámico de las monocapas, se pueden utilizar 

otras técnicas complementarias, como son técnicas espectroscópicas (espectroscopia de 

ultravioleta) y las microscópicas (de Fuerza Atómica y de Ángulo de Brewster), las cuales 

permiten profundizar en el conocimiento estructural y morfológico de las películas o 

monocapas. El fundamento y la instrumentación se describen a continuación: 

2.7.1. Balanza de superficies 

La balanza superficial permite obtener la isotenna TI-A, como consecuenCia de la 

compresión 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 láminas de papel 

filtro que registran la presión ejercida por el filme . Todas las operaciones de la balanza están 

controladas por el ordenador, que permite controlar las condiciones del experimento como: 

velocidad de barrido, sentido del movimiento de las barreras, presión superficial máxima a 

alcanzar, etc. registrándose las isotennas correspondientes. 

2.7.2. Microscopio de Fuerza Atómica 

La Microscopía de fuerza atómica (AFM) es hoy en día una herramienta muy usada 

para el es tudio de la morfología de superficies de materiales (13,14,15) y de manera específica 

es muy útil en el estudio de superficies de películas delgadas. Dentro del estudio morfológico 

se incluyen estudios de formación de granos (16,17) estudios de rugosidad superficial 

(18,19,20) y rugosidad de superficies límites entre dos películas 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 confrontación de estudios experimentales y teóricos 
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Est',IS técnicas están respaldadas por numerosas inves tigaciones las cuales garantizan que la 

información ob tenida es realmen te confiable. Así, se han llevado a cabo estudios sobre la 

interacción en el sistema punta-superficie y la influencia de la punta en las medidas de 

rugosidad (19,21). Otros estudios han sido encaminados a determinar la geometría de la 

punta, a partir de los datos obtenidos de imágenes de superficies de calibración (superficies con 

morfo logía conocida (22,23)) . 

2.7.2.1. Componentes del Microscopio de Fuerza Atómica 

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

muestran a continuación los componentes principales. 

Sistema de exploración. 

El componente más importante y el corazón del microscopio es el escáner. 

Dependiendo del diseño individual de cada equipo, la muestra puede ser movible o fija. Para 

conseguir la precisión deseada, es utilizado un escáner de tubo piezoeléctrico y puede ser 

controlado para proporcionar movimientos de ángstrom. 

Tip o Punta. 

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

o tener movimiento sobre la muestra. 

flg.2.7.2.1 Ensamble Cantikwu·Punfa 
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El ensamble cantilever-punta pueden ser fab ricados con una ,unp li,. g,IITIa de 

propiedades designad-,IS p,lra una "ariedad de tecnologías de exploración. 

Sensor de movimiento de la punta 

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

constan te. 

Controlador electrónico 

Esta unidad provee la comunicación entre la computadora , el sistema de escaneo y el 

sensor de movimiento del tipo Contiene un sistema de control de la retroalimentación para 

mantener constante la fuerza tip-muestra. 

Aislante del ruido /vibraciones. 

Para alcanzar la más alta resolución, el eqUIpo debe ser aislado de todo tipo de 

vibración, como las del suelo, acústicas. 

Procesador de datos. 

Finalmente, la exploración del tip no sería factible Slll una computadora, ya que 

permite la exposición y análisis de los datos producidos, obteniéndose gráficos que nos den 

información topográfica de la superficie. 

2.7.2.2. Principio de Funcionamiento de AFM 

La intención de esta sección es describir la técnica de Microscopía de Fuerza Atómica 

(AFivf) teniendo en cuenta la interacción punta-superficie y la manera como se reconstruyen las 

superficies por medio de líneas de perfil 

El Microscopio de Fuerza Atómica (AFL\'f) es un instrumento mecano-óptico que 

detecta fuerzas a niyel atómico Qas interacciones atractivas y rerulsi\'as entre átomos de la 

superficie y los átomos de la punta) a través de la medición óptica del movimiento sobre la 
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supertlcic de un cal/lileller muy sensible terminado en una punta con un cnstal de forma 

piramidal V cuya deflexión y/o torsión va a ser proporcional a la fuerza neta de interacción. 

Teniendo en cuenta todas las pos ibles interacciones entre la punta y la superfi cie, se 

distinguen tres tipos de deformación del calltile/JeT" 

a. Flexión longitudinal 

b. Torsión longitudinal 

c. Torsión transversal 

Se asume, que cualquier deformación que sufre el cantilever, es el resultado de la 

combinación de estas tres deformaciones fundamentales. En el cabezote del microscopio se 

encuentra el sistema óptico de detección de la deflexión en el cantilever, ver F{g. A 2.7.2.2. 

(] 
Divisor de haces 

~~4w' 
: e tllever 

Fa ted etec te r Espeja 

Muesfr 

Tuba escánner pizoellictrico 

fig. A.2.7.2.2Partes del sistema óptico 
del Microscopio de fuerza 
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la 

fig. S :U.Z.2. DetomHfi:IOneS elel cant11ever 

Defonnaciones fundamentales del cantilever. 

a) Flexión longitudinal. 

b) Torsión longitudinal. 

c) Torsión transversal. 

II) Sistema de detección óptico para la deflección del cantilever. Este consta de un haz 

láser que incide sobre el cantilever, un espejo ajustable que dirige este haz sobre un arreglo de 

fotodetectores quienes a su vez darán infonnación 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 señal es traducida en términos de alturas. La imagen de la superficie es 

generada a partir de la información de posición y altura respectiva (x, y, z). Las dos 

deformaciones longitudinales del calltilever resultan en un cambio direccional del haz del láser, 

mientras que la tercera se refleja en una inclinación en un eje perpendicular al primero. Esta 

combinación genera una imagen topográfica (tridimensional) de la superficie de la muestra 
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La tlcxlón longitudinal es la respuesta a [;ts fuerza~ de atracción y repulsión de las 

111 reracciones moleculares lO atólllicas normales a la superficie y en consecuenCia el cal//¡¡e/~1 Se 

tlexiona en forma atractinl o repulsiva hacia la superficie de !a muestra. Este tipo de respuesLl 

del caJl/iLever depende de la distancia entre los átomos iriteractuantes. 

E 

.- '~;.~~ 
\ 

T 
Fig, C. 2,7.2.2 Fue n:a de Interacción entre 

átomos de la punta y la muemQ 

La zona (h) 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 

básicos de operación, el primero llamado de contacto, en e! cual la punta realiza un barrido sobre 

la superficie y resulta en un desgaste mayor de la punta. Es comúnmente usado en muestras en 

un medio líquido. El segundo modo es e! de l/o-COl/tacto, e! cual no es nocivo para la superficie y 

en general, e! cal/tilever es atraído a la superficie sin un contacto directo. 

La resolución de! instrumento es de menos de 1nm, y la pantalla de visualización 

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

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

2.7.3.1. Principio de funcionamiento de BAM 

Cuando la luz blanca incide sobre la superficie de separación de dos medios 

tras paren tes, no absorbentes, parte de la misma se refracta y parte se refleja Fig. 2.8.3.1 Ll luz 

reflejada está siempre parcialmente polarizada, con su plano de polarzación perpendicular al 

plano de incidencia. De la misma manera, la luz refractada también está polarizada, pero en 

este caso la dirección del plano de polarización es paralela a la incidencia. La intensidad de la 

luz depende del angula de incidencia ( 8i ), así como de la naturaleza de la interfase, 

utilizándose la reflectancia o ( reflectividad) como una medida de la misma. Esta magnitud 

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

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

el Índice de refracción cambia bruscamente desde nI (índice de refracción del medio incidente) 

hasta n2 (índice de refracción del segundo medio), la reflectancia viene dada por la fórmulas 

de Fresnel: 

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

incidencia) es: 

Ecuación A. 2 .9.3.1 
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b) La rdlactancla del rayo reflejado s-polarizado (polarización perpendicular al plano de 

incidencia) es : 

Ecuación B. 2 .9.3.1 R - 1 r lsen(s - S )]2 
, sen (Si + Sr) 

en donde Sr es el ángulo de refracción: 

2.7.4. Espectroscopia de UV 

Las longitudes de onda de la luz UV que una molécula absorbe están 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 7t tienen electrones que se excitan mas fácilmente y 

pasan a orbitales de mayor energía. Es más probable que los sis temas conjugados tengan 

orbitales inferiores vacíos, y las transiciones electrónicas en esos orbitales producen 

absorciones en la región del ultravioleta. 

Los máximos de absorción se deben a la presencia de cromó foros en la molécula. 

Dependiendo del tipo de enlace que consideremos como cromó foro la excitación 

electrónica que puede observarse es: 

Absorbancia = E ·1 'c 

donde: 
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s = Coeficiente de extinción molar, es una co nstante relacionada co n el área de in cidencia del 

cromó foro y la probabilidad de que produzca la absorción. 

l = recorrido en cm de la radiación a través de la muestra 

c = concentración de la muestra en mol/li tro 
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3. DESARROLLO EXPERIMENTAL 

Las condiciones experimentales deben ser ngurosas 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 

analítico. 

2. - El peso exacto del compuesto a utilizar en la monocapa. 

3. - Selección del solvente adecuado ( que disuelva el compuesto y con alta presión de vapor. 

4. - Filtración cuidadosa del compuesto no disuelto . 

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

6. - 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 preparación de las soluciones. 

Etanol, diclorometano, acetona limpieza del instrumental e implementos. 

Estearato férrico, para preparación de sustratos hidrofóbicos. 

Peróxido de hidrógeno, hidróxido de amonio, se empelaron para la limpieza de los sustratos. 

3.1.1. Disolución de extensión 

Los compuestos que se utilizaron para realizar este trabajo de investigación son 

poliésteres alifáticos conteniendo DA (tabla 3.2.1 ), los cuales están 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 \'o lumétricos, t' l1\-ueltos en papel 

aluminio y en metidos en el refrigerador para e\'itar descomposiciones por \:¡ luz v se pudiesen 

polimerizar. 

Los compuestos que se utilizaron fueron: 

Fórmula semi-desarrollada 
~----------~~~~~ 

HC =C-CH2 -oco (CH2l6 -coo -CHTC=CH 

HC=C-CH2 -oco (CH2l 7 -coo -CHTC=CH 
HC=C-CH2 -oco (CH2la -coo -CHTC=CH 

HC=C- CH 2 -oco (CH2llO -COO-CHTC=CH 

Monómero 
1-6 Suberate 

1-7 Azelate 

1-8 Sebacate 

1-10 
Decanedicarb 

ox late 

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

3.1.2. Disolución soporte o subfase 

Agua desionizada de resistividad 18.2 MO cm, obtenida por e! sistema Milli-Q de 

ósmosis inversa, fabricado por la firma Millipore. 

Este sistema consiste en un prefiltro "Rogard" de 10 micras, que se encarga de eliminar 

el cloro de! agua y que va colocado en serie con un cartucho de RO de acetato de celulosa, el 

cual permite eliminar e! 90% de los iones y el 99% de la materia orgánica presente en e! agua, 

obteniéndose esta con la calidad de grado de laboratorio. 

Se utilizó agua de calidad grado reactivo, obtenida a partir de la anterior y después de haber 

pasado a través de! sistema Milli-Q, formado por un filtro de carbón activo, dos cartuchos de 

resinas de cambio iónico y un filtro "Organex " que permite eliminar las últimas trazas de 

materia orgánica. También posee un filtro "Millipak", que se encarga de retener las partículas o 

microorganismos de tamaño superior a 0.22 nm. 
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3.2. Equipo utilizado 

3.2.1. Descripción del equipo de LB 

En el desarrollo del trabajo experimental, se utilizó el equipo Alternate layer Langmuir­

Blodgett trough, type 622 fabricado por NIMAt'l technology, ltd 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 disolución soporte o sub fase está 

contenida en dos cubetas rectangulares, de teflón conectadas entre sí por medio de un depósito 

común. El Teflón es un material hidrofóbico que evita la cesión de iones a la interfase. 

Apoyándose sobre los bordes de cada cuba o cubeta, se desplazan longitudinalmente dos 

barreras móviles también de teflón, comprimiendo la monocapa. El movimiento de las 

barreras puede realizarse de forma conjunta e independiente entre sí, estando controlado el 

mismo por un motor de alta precisión. Cada barrera puede desplazarse a una rapidez 

comprendida entre 0.01 mm/min y 400mm/min. El volumen total del líquido soporte o 

sub fase para llenar las dos cubetas es aproximadamente 2 litros. 

3.2.2. Descripción del equipo de AFM 

El microscopio empleado en el desarrollo de este trabajo, fue el Microscopio ]EOL 

SPM Microscope ]SPM-4210, el cual se encuentra en el Laboratorio Central del Instituto de 

Física de la UNAM. El microscopio de fuerza atómica fue empleado en el modo tapPing mode, 

con el objeto de proveer la más alta resolución del sistema. Este consiste en un cantilever 

oscilante a frecuencia resonante de 28kHz. Cuando éste oscila verticalmente el haz del láser 

reflectado se deflecta en un patrón regular sobre el arreglo de los fotodiodos generando una 

señal electrónica sinusoidal. Esta señal se convierte a DC con un filtro pasabajos con amplitud 

R..1'vfS (Raíz cuadrada de la señal medida en el detector) la cual es proporcional a la amplitud de 

la oscilación del cantilever. 

El sistema de retroalimentación compara la magnitud RMS con el voltaje de set point. 

Los dos voltajes se igualan controlando el movimiento del ca/ltilever. Como la superficie esta 

muy cercana a la punta del catltilever entonces se realizará un contacto con la superficie sólo en 

los puntos más bajos de su oscilación. 
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LI relación entre los valores de RJ.'v[S y id POilll, permite el acercamiento de la pllnt,1 ,1 la 

sllperticie, cuando ,e \'a a lI1iciar el proceso de obtención de imagen, Igualmente la razón entre 

estos valores es empleada por el sistema de retroalimentación responsable del desplaz;¡m,ento 

vertical de la punta durante el rastreo. 

:\ diferencie¡ del modo de contacto tradicional del AFM, en el modo lil/,pillg lIIode, el 

sistema de feedback. mantiene la vibración del callti/ever a una amplitud constante en lugar de 

mantener el callti/el'"'' a una de flexión constante. La ventaja de modo de funcionamiento es que 

elimina las fuerzas bterales de fricción que originan torques sobre el callti¡el~' : De esta manera 

se reducen la interacción a las fuerzas normales entre la punta y la superficie, Este modo de 

funcionamiento también reduce los daños sobre las muestras manteniendo alt;¡ resolución , 

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 así la rugosidad de la interfaz. Esta rugosidad es local y por lo tanto debe ser 

aplicado un modelo estadístico que nos permita obtener una medida que no dependa, ni de la 

escala utilizada para observar la morfología, ni del tamaño finito de la película depositada, 

3.3.3 Descripción del equipo de UV 

Los espectros de absorción fueron realizados usando un espectro fotómetro Modelo Scan 

Car)' 100 Marca Varian, con porta muestras para sólidos, con una resolución de 2 nm" l° una 

velocidad de 600 nm min" , 

3.3.4 Descripción del equipo de lámpara de mercurio. 

Para la polimerización se utilizó una lámpara fluorescente, de vapor de mercurio a baja 

presión (0.8 Pa), En estas condiciones, en el espectro de emisión del mercurio predominan 

las radiaciones ultra,'ioletas en la banda de 253.7 nm. 
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3.3.5 Descripción del equipo de BAM 

Se emp leó un microscopio de An!:,rulo de Brewster (BA1.'vQ BAM2plus de Nano ti lm 

Tech nologies, utilizando un láser de argón para la ilu minació n )' una cámara CCD para grabar. 

El GlmpO de observación fue de 620 ¡.tm de ancho)' 500 [J.m de alto . 

3.4 Técnica Operatoria 

3.4.3 Obtención de la isoterma. 

Para obtener las isotermas de compres ión n-A, es decir, una representación de la 

pres ion superficial ( n ) frente al área mo lecular (A) ocupada por la sustancia extendida en 

mo nocapa , previamente deben limpiarse los cabezales con alcohol absoluto (Mere K), al igual 

que las barreras, repitiendo \·arias veces el proceso . 

A continuación se llena el depósito con la disolución soporte, en este caso agua 

desionizada, de tal forma que la sub fase quede al ras de los bordes de la cuba. Luego se 

procede a la limpieza de la superficie del sustrato, utilizando una pipeta de succión de te flón 

conectada a una bomba de agua. Dicha limpieza se realiza sobre la superficie que resulta de 

haber aproximado las barreras hasta una distancia pequeña entre las mismas y el dipper. 

Finalizada la limpieza de la superficie del agua, las barreras se vuelven a su lugar de partida 

(mi-xima área), y se revisa que el nivel de agua, reponiéndose esta si es necesario. Seguidamente 

se coloca la placa de \Vilhelmy (papel filtro) que se sumerge una tercera parte del mismo en la 

sub fase. Finalizada esta operación, y cuando el papel fi ltro es te empapado, y la presion 

superficial de 72.8 mN / m (a 293 K ), que es el primer criterio de limpieza de la sub fase, 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, concentración de la disolución de 

esparcimien to, volumen del depósito, temperatura, velocidad de barrido, tipo de depósito, etc) . 
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La monocap:\ se fo rmó extendiendo de 50- l OO ¡.tI de la so lución en h suhfase, para-e llo 

se uri lizó una micro-jeringa depositando con el su ficiente cuidado para que b gota no se ,·aya al 

fond o de la cuba por gravedad . 

Una vez realizada la inyección, esperar de lO-l S minutos a que el disolvente orgánico 

se enpore y las moléculas del compuesto queden en la superficie de la subfase formando la 

monocapa, tal y como dicta su naturaleza anfi fili ca; es decir, los grupos polares in mersos en el 

agua, y las colas hidro fóbicas fu era de la superficie en un orden aleato rio. Las moléculas 

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

A continuación 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 

formándose una monocapa de Langrnuir (con/presiól/). Se registra en el ordenador la isoterma 

presión superficial- área por molécula (rr-A). 

Realizados varios ensayos, modificando las variables: concentración de la solución, 

velocidad de barrido y volumen inyectado, se determina la mejor isoterma, y se vuelve a 

reproducir para proceder a realizar él depósito. 

3.4.4 Obtención Isoterma de reversibilidad (Expansión-compresión) 

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

expansión - compresión. 

Una vez obtenida la isoterma n-A, se obtiene la presión de equilibrio, y entonces se 

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

realización de las isotermas de reversibilidad . 
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3.4.5 Obtención de películas LB 

Para la producción de sistemas de multicapas la adhes ión de la primera capa al sustrato 

es particularmente crítica, y este paso puede ser controlado fácilmente. Hay muchos 

parámetros asociados con la superficie del sustrato, los cuales podrían intluenciar los depósitos . 

Transferencia de la monocapa 

Una de las variables experimentales más 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 sub fase, si es movido rápidamente afectará la 

transferencia de la monocapa. Sin embargo, en la retirada a través de la monocapa flotante 

es importante no bajar el substrato más rápido que la velocidad a la que el agua se drena del 

sólido. Este drenaje no es debido a la gravedad, sino al resultado de adhesión entre la 

monocapa que esta siendo transferida y el material sobre el substrato que actúa a lo largo de 

la línea de contacto y que entonces expulsa la película de agua. La velocidad a las que las 

películas 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 sólido 

relativamente lento . Sin embargo velocidades más rápidas son posibles una vez que es 

transferida la primera capa. 

3.4.6 Obtención de imágenes de UV 

La polimerización de las películas LB fueron realizadas según 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 absorción en el espectro UV -visible), se induce la 

polimerización con una fuente de luz UV. 

Los espectros de absorción fueron realizados a diferentes tiempos de mantener 

constante la irradiación con la luz UV. 
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La limpieza de los sustratos es importante y además 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 discusión 

4.1 Compuestos utilizados 

4 . R ESULTADOS y D ISC US iÓ N 

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

inileno, presentan los siguientes puntos de fusión: 

donde n es6,7,8,y10. 

Figura 4.1 Fórmula general de los compuestos utilizados 

Tabla 1. Monómeros biacetilénicos (dirpropargil alcanodicarboxilatos) 

Monómero Punto de fusión (oC) 

1-6 ( suberato) líquido 

1-7 (azelato) líquido 

1-8 (sebacato) 27 

1-10 (decanedicarboxylato) 38 

4.2 Isotermas 

La figura 4.1 muestra las isotermas de presión superficial-área de los cuatro 

monómeros, de n = 6, 7, 8 Y 10. Los cuatro monómeros mostraron una lata presión de 

colapso, alrededor de 50 mN/m, así como una gran región de fase condensada (sólido), 

lo cual indica la formación de películas estables sobre el agua (películas de Langmuir). 

Se observa que la isoterma más estable corresponde al monómero 1-10, en comparación 

con el de menor cadena alifática de 1-6, lo que demuestra que la longitud de la cadena 

alifática juega un papel muy importante en la estabilidad de la monocapa en la interfase 

agua-aire. Con fines ejemplificativos, se mostrarán únicamente los resultados para el 

monómero más estable, el 1-10, sin embargo, los resultados son extrapolables a los tres 

monómeros 
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Figura 4.2 Isotermas Presión Superficial - Area 
de los cuatro monómeros 

El comportamiento de los monómeros sobre la subfase fue examinado por ciclos de 

compresión-expansión de las isotermas de la presión superficial-área moléculas a una 

presión 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 monómero 1-10 como ejemplo. 

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

comprensión-expansión, lo que indica la formación de películas de Langmuir estables. 

Para obtener multicapas de los monómeros, se eligió la presión de depósito (PD) de 

25 mN/m, en el cual se obtiene un buen empaquetamiento en la fase sólida. Se estudió 

principalmente el depósito tipo Y, considerando que este nos permite obtener películas 

centro simétricas, las cuales muestran una mayor estabilidad entre capas. En todos los casos 

se obtuvieron valores altos de la razón de transferencia, T R = 0.9 - 1.0 . 
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Figura 4.3 Curvas de histéresis mostrando la reversibilidad de la isoterma para el 
Monómero 1-10 

El área ocupada por molécula a una presión superficial de re = O, Y en la región 

condensada es de 30 y 21 Á 2 (Ao), respectivamente. Esto sugiere que los grupos 

diacetilénicos se encuentran parados verticalmente sobre la superficie acuosa. La posición 

del grupo DA en medio de la cadena alquílica facilita la polimerización topoquímica, 

debido a la alta flexibilidad necesaria para el cambio de estructura cristalina durante la 

polimerización. El diseño molecular de un anfifilo DA debe garantizar un razonable 

compromiso entre una buena orientación de los grupos DA en la cadena, así como el 

espaciamiento adecuado para que la polimerización se lleve a cabo. 

4.3 Microscopia de Angulo de Brewster (BAM) 

Las imágenes BAM de las películas de Langmuir de los cuatro monómeros 

examinados, demuestran que en todos los casos se obtienen películas homogéneas de buena 

calidad. La figura 4.4 muestra las imágenes BAM para el monómero 1-10 

ESTA TESIS NO SAU. 
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(a) 40 A2 (e) 20 A2 

Figura 4.4 Imágenes BAM para el monómero 1-10 

La figura 4.4 (a), muestra el inicio de la formación de la monocapa, la cual indica 

que la película se forma incluso a áreas 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 espontánea a agregarse, lo que se comprueba con 

la figura 4.4 (e), la cual muestra la monocapa homogénea y de buena calidad, lo que 

comprueba la estabilidad de la monocapa. 

(a) 41 A2 (e) 22 A2 

Figura 4.5 Imágenes BAM para el monómero 1-8 

En la figura 4.5 (a) se observa claramente cómo a medida que la cadena alifática va 

disminuyendo la calidad de la película de Langmuir decrece también, sin embargo al ir 

comprimiendo la calidad va mejorando considerablemente, hasta formar una monocapa 

completamente homogénea, figura 4.5 (e). 

60 



4. RESULTADOS y DISCUSiÓN 

(a) 28 A2 (c) Durante la descompresión. 

Figura 4.6 Imágenes BAM para el monómero 1-7 

(a) 32 A2 (h) 22 A 2 (c) Durante la descompresión. 

Figura 4.7 Imágenes BAM parael monómero 1-6 

Las figuras 4.6 y 4.7 muestras las imágenes BAM de los monoméros 1-7 y 1-6 

respectivamente. En estas figuras vernos claramente como a longitudes de cadenas 

alifáticas cortas, la calidad de la monocapa disminuye considerablemente, aunque aún 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 prácticas, las películas sólidas obtenidas de moléculas 

anfifilicas diacetilénicas obtenidas por la técnica LB tienen varias ventajas en 

comparación con los cristales simples de los PO As , considerando la posibilidad de 

incrementar la estabilidad térmica y mecánica de la película delgada, al mejorar el 

ordenamiento que se tiene a nivel molecular, además de poder orientar de manera 
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adecuada los grupos funcionales de los compuestos utili zados para la formación de la 

monocapa. 

La ventaja de los DA es la posibilidad de formar películas delgadas, altamente 

ordenadas, y la posibilidad de producir de manera sencilla películas poliméricas 

ordenadas por la simple irradiación de las estructuras mono o multicapas por luz UV El 

proceso de polimerización puede ser fácilmente seguido por espectroscopia UV -Visible, 

debido al hecho de que la película de POA muestra una fuerte absorción en la región del 

Visible. 

La figura 4.8 muestra el espectro de absorción UV-Visible para una película de 2 

capas del monómero 1-10. En esta figura es posible observar claramente cómo a medida 

que aumenta el tiempo de irradiación, la película LB empieza a polimerizar 

rápidamente. A un tiempo de 5 minutos de irradiación con luz UV, observamos 

claramente los dos máximos de absorción, a 560 y 640 nm, característicos de los POAs. 

A 15 minutos, obtenemos una película completamente polimerizada. Observamos que si 

continuamos irradiando, ocurre un desplazamiento hipsocrómico (al azul), lo cual 

indica una gradual fotodegradación de la estructura polimérica, debido al oxígeno 

remanente en la cámara de irradiación, el cual se intenta eliminar burbujeando argón, 

sin embargo, considerando los espesores nanométricos de las películas obtenidas, 

pequeñas cantidades de oxígeno, afectan considerablemente la calidad de las películas 

estudiadas. 
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Figura 4.8 Espectro de absorción UV-Visible para una película 

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

En la figura 4.9 se muestran las imágenes de AFM en la cual observamos la 

evolución de la película a diferentes tiempos de irradiación. La imagen en la figura 4.9 (a), 

presenta pequeños puntos posiblemente debidos a la presencia de agregados al formar la 

película por LB. La distribución de estos agregados no es uniforme y se observan además, 

zonas aisladas que presentan mayor cobertura en la superficie. Los agregados mas grandes 

tienen un diámetro 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 irradiación muestra un crecimiento 

irregular pero homogéneo de agregados en forma de granos que cubre la superficie casi en 

su totalidad. Los agregados tienen tamaños similares cuyos tamaños promedio son de 0.09 

micras de diámetro. El valor medio de la rugosidad cuadrática media, que nos da un 

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

Al continuar aumentado el tiempo de radiación, la formar irregular de la película 

inicial la forma de agregados nanoscópicos desaparece y en su lugar se empiezan a observar 

un arreglo cuasi-periódico de formaciones elongadas que da la impresión de una 

polimerización de tipo lineal bidimensional en una dirección preferencial de la película, 

como vemos en la figura 4.9 (c). La formación dendrítica que se observa muestra líneas de 

polimerización de aproximadamente 1 micra que asemeja la formación de bandas en donde 

uno de los extremos presenta mayor formación de agregados que el otro. Esto sugiere que 

el polímero empieza a crecer de unos extremos de la banda y se propaga en dirección 

transversal a esta disminuyendo su tamaño. Esto se podría deber que esta incorporando 

material a la cadena y por tanto, el crecimiento es más limitado en esta sección. Conforme 

el tiempo de irradiación continua aumentando, ver figura 4.9 (d), el crecimiento polimérico 

aumenta y formación dendrítica se hace más evidente. Ahora los pequeños brazos 

dendríticos contienen mayor cantidad de material por lo que su tamaño 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 

formación polimerizada dejando rastros de una superficie libre de material a su paso . 

También se observa la formación de agregados de mayor tamaño lo que indica que el 

crecimiento del polímero no solo se realiza en la dirección en el plano sino que empieza a 
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crecer en la dirección perpendicular a él El tamaño promedio de los agregados de mayor 

tamaño es de 50 nm. Finalmente, la ultima imagen (figura 4.9 (e) ) se tomó después de 90 

minutos de ser irradiada. Como se observa, la polimerización en la dirección de la 

superficie cubre más homogéneamente la misma aunque no de manera total. La formación 

dendrítica disminuye en tamaño posiblemente debido a que el material trata de formar una 

red más grande en la dirección del plano XY. Aun así, ahora se alcanzan a ver algunos 

crecimientos de material en la dirección z. Aunque en cantidad estos agregados de mayor 

tamaño son menos que en caso anterior, su tamaño vertical es considerablemente más 

grande llegando a tener 90 nm de altura. Estos crecimientos pueden deberse posiblemente a 

defectos en la superficie que disparan el crecimiento del polímero en la dirección vertical. 

El tamaño de los agregados más pequeños se mantiene en 40 nm. 

La secuencia de evolución temporal de estas imágenes en función del tiempo de 

irradiación de la película nos dice que existe un proceso de polimerización que se extiende 

preferencial mente en la dirección del plano y que sugiere que las etapas iniciales de 

formación requieren que el material se una para empezar a propagarse posteriormente. 
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Figura 4.9 Imágenes de AFM para una película 

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

(a) O min, (b) 5 min, (c) 15 min, (d) 30 min y (e) 90 min 
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Conclusiones. 

Durante las tres pasadas décadas, los derivados DA han sido obj eto de un gran 

número de estudios concerni entes tanto a su producción como a su caracterización 

estructural y procesamiento en forma de películas delgadas, obtenidas por métodos como el 

de Langmuir-Blodgett. El método de LB ofrece un gran número de ventajas, comparado 

con otros para obtener películas delgadas, baste mencionar la posibilidad de diseñar a nivel 

molecular el tipo de película deseada, considerando que es posible controlar tanto el 

espesor (número de capas depositadas), así como la orientación deseada (tipo de depósito), 

lo cual hace de esta técnica una poderosa herramienta para aplicaciones en nanotecnología, 

considerando los espesores (décimas de nanómetro), 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 composición de las partes hidrofilicas e hidrofóbicas de la molécula, 

la composición de la sub fase y la temperatura, presión y disolvente utilizado para dispersar 

el compuesto. Una combinación óptima de estos factores o propiedades puede permitir 

obtener de una mono capa flotante en una interfase agua-aire, comprimirla a un estado 

sólido, con su subsecuente depósito en un sustrato sólido. Sin embargo, uno debe tener en 

mente, que no siempre es posible obtener el empaquetamiento adecuado para obtener 

películas que polimericen en estado sólido. En este trabajo se estudiaron una serie de cuatro 

nuevos monómeros DA contenidos en poli esteres alifáticos, basados en unidades 2,4-

hexadiinileno. 

Se comprobó que el diseño molecular de un anfifilo DA debe garantizar un 

compromiso razonable entre dos aspectos importantes: la posición de la unidad DA en la 

cadena principal, para conferir la flexibilidad necesaria para el cambio de la estructura 

cristalina, así como la óptima distancia u orientación entre las unidades di-inicas, para 

lograr polimerizar topoquimicamente los compuestos. 
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En este trabajo de investigación, se logró determinar las condiciones óptimas para 

obtener películas de Langmuir estables, así como películas LB, estudiando principalmente 

películas tipo Y. Siendo el principal objetivo de este trabajo investigar las relaciones entre 

la morfología, la estructura química y las propiedades ópticas de las películas LB 

contenidas en las cadenas principales de las películas obtenidas por irradiación con luz UV 

En todos los casos se logró obtener películas L y LB estables, sin embargo, 

concluimos que la longitud de la cadena alifática es muy importante tanto en la estabilidad 

como en la calidad de las películas, por lo que el monómero 1- 10, resultó ser el monómero 

más adecuado para el estudio de la foto polimerización que se llevó a cabo posteriormente. 

Esto fue comprobado por BAM, en donde observamos como en el caso del monómero 1-6, 

la calidad de la película disminuye drásticamente. 

Fue posible polimerizar topoquímicamente la película del monómero 1-10 por 

irradiación con luz UV, obteniendo una estructura completamente polimerizada a 15 

minutos de irradiación, sin embargo, ocurrió un desplazamiento hipsocrómico (al azul) al 

aumentar el tiempo de irradiación, debido a la fotodegradación de la unidad DA, debida al 

oxígeno remanente que queda en la superficie y que es dificil eliminar completamente. Esto 

se comprobó por el espectro de absorción UV-Visible, en el que observamos los dos 

máximos de absorción típicos de los PDAs. 

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

en función del tiempo de irradiación con luz UV. 

La estabilidad térmica y mecánica de los DA polimerizados en forma de películas 

delgadas en conjunto con las características específicas de la película en sí, o de las 

características implementadas por otros grupos funcionales, podría progresivamente en el 

futuro ser empleadas en microelectrónica, óptica integradas, biosensores, así como el 

desarrollo de otros dispositivos moleculares . 
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