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Resumen.- Las peliculas multicapa auto-ensambladas (PMs) de poli(acido acrilico) [PAA] vy
poli(hidrocloruro de alilamina) [PAH] se caracterizan in situ utilizando la celda para liquidos del microscopio
de fuerza atémica (LC-AFM). Esta técnica permite estudiar las PMs sobre una superficie de silicio
eliminando los efectos del proceso de secado. La arquitectura de la PM analizada esta formada por una capa
de poli(etilenimina) y cuatro bicapas de PAA/PAH (PEI[PAA/PAH],) ensambladas a un pH de 7.4 y una
fuerza i6nica de 0.1 M NaCl. Este sistema es comparado con la PM PEI[PSS/PAH], ensamblada en las
mismas condiciones. Se determin6 que el tamafio de los aglomerados en la pelicula PAA/PAH es mayor que
en la pelicula PSS/PAH, aunque en esta Ultima la estructura granular estd mas definida y presenta un mayor
nimero de aglomerados con una distribucion mas uniforme en la superficie. También se comparan las
estructuras de la PM de PAA/PAH en diferentes condiciones de secado y se comparan con la estructura in
situ.

Introduccion

Las peliculas formadas por multicapas de polielectrolitos (PMs) fueron propuestas
inicialmente por Decher y colaboradores en 1992.* Desde entonces, las peliculas multicapa
de polielectrolitos han sido estudiadas ampliamente debido a sus aplicaciones en diferentes
campos de la ciencia de los materiales, las cuales son muy variadas ya que las superficies
recubiertas con polielectrolitos (PEL) se pueden funcionalizar facilmente en presencia de
moléculas ionizables de tipo bioldgico (proteinas, &cidos nucleicos, polisacéridos entre
muchas otras),® coloides (nano-particulas metalicas o poliméricas),® pero también con
arcillas,* nanotubos de carbén,” etc. La estructura interna y superficial de las PMs depende
de multiples pardmetros tales como: la naturaleza, peso molecular, y el grado de ionizacion
de las cadenas de PEL, la fuerza iénica del medio, el pH, etc.,® sin embargo, algunos otros
como el proceso de secado y su efecto en la conformacion final no han sido estudiados
ampliamente.

Aunque las PMs han sido estudiadas por una gran variedad de técnicas, la caracterizacion
in situ no siempre es posible, de tal manera que algunas caracteristicas importantes de las
peliculas se pierden durante el proceso de secado. Una de las técnicas que se han aplicado
exitosamente al estudio de la estructura superficial de las PMs es el microscopio de fuerza
atémica (AFM), que ha permitido identificar una estructura granular en diferentes peliculas
formadas por polielectrolitos.” Inclusive, en el caso de peliculas formadas por
polielectrolitos débiles como la PM formada por [PAA]/[PAH], la estructura altamente
rugosa en determinadas condiciones se puede transformar en microporos o nanoporos.® En
afios recientes se ha llevado a cabo un esfuerzo por caracterizar las peliculas in situ. Uno de
estos trabajos ha reportado la caracterizacion capa por capa del sistema PSS/PAH
completamente ensamblado en el interior de la celda para liquidos del AFM y que presenta



una estructura granular cuya morfologia es completamente diferente a la que se observa
cuando la pelicula multicapa se ha sometido a un proceso de secado.’

El propdsito de este trabajo es caracterizar in situ el auto-ensamblado de PAA y PAH
utilizando la técnica de AFM con celda para liquidos (LC-AFM), para identificar la
estructura superficial del sistema y contrastar esta estructura con la que se encuentra al
estudiar el sistema después de un proceso de secado. Ademas se compara con la estructura
obtenida bajo las mismas condiciones para el sistema PSS/PAH. EL andlisis de esta
estructura superficial es de gran importancia en el disefio de nuevos materiales basados en
PELs auto-ensamblados.

Seccion Experimental

Materiales: Se utilizaron los siguientes polielectrolitos: poli(acido acrilico), [PAA],
anionico, peso molecular ~ 70 000 en solucion acuosa al 35% en peso (Sigma), poli(4-
estirensulfonato de sodio) [PSS], anidnico, peso molecular ~ 70 000 (ACROS Organics),
pol(hidrocloruro de alilamina), cationico, [PAH], peso molecular ~ 70 000 (Alfa-Aesar), y
poli(etilenimina), catiénico, [PEI], peso molecular ~ 50-60 000 en solucion acuosa al 50 %
en peso (ACROS Organics). Todos polielectrolitos se prepararon en solucion
amortiguadora MES-TRIS-NaCl: &cido  2-(N-morfolino) etanosulfonico (MES),
Tris(hidroximetil)aminometano (TRIS), ambos con una concentracion de 25 mM y NaCl
con una concentracion 100 mM (todos de Sigma), en agua desionizada Millipore (17.6 MQ
cm). La solucion amortiguadora tiene un pH de 7.4. La concentracion de las soluciones de
polielectrolito es 1 mg/ml en todos los casos. Como substratos se utilizaron obleas de silicio
([1 0 0], Wacker-Chemie) que fueron limpiados con solucion "pirafia" (50% acido sulfarico
y 50% de perdxido de hidrogeno).

Equipo: El LC-AFM que se emplea es un Nanoscope Il (Digital Instruments) con puntas
de nitruro de silicio MLCT-AUHW (Park Scientific) con una constante de resorte de 0.01
N m™. Las iméagenes se capturan en la modalidad de altura con una resolucién de 512 x 512
pixeles? a 1 Hz. El anélisis de las imagenes de 5 x 5y 2.5 x 2.5 um? se realiza con el
programa Nanoscope v5.12, para determinar el nimero y el tamafio de los aglomerados que
se forman en la superficie.

Metodologia: La construccién de las multicapas dentro de la celda para liquidos se realizo
siguiendo la metodologfa reportada por Menchaca et al.°

Resultados y Discusion

En la figura 1(A) se muestran las imdgenes de AFM de la evolucion capa por capa de la
pelicula formada por el sistema de PELs PAA/PAH, donde podemos observar la estructura
granular de la pelicula y como se modifica al depositar cada capa de PEL. Ademas,
podemos ver la evolucion de los aglomerados que se forman en la superficie del substrato
de silicio. Se puede observar que el substrato afecta la estructura de las primeras dos capas
de PELs, pero a partir de la tercera capa la estructura granular caracteristica de una PM se
puede apreciar claramente.” La estructura granular esta formada por varias cadenas de PELS
tanto anidnicos como cationicos que forman complejos sobre el substrato.
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Figura 1- (A) Iméagenes de AFM capa por capa de la PM de PAA/PAH (Imégenes de 2.5 x 2.5 um?, altura =
80 nm). Ademas se muestra un analisis comparativo de las estructuras superficiales en dos sistemas
PAA/PAH (Ambos PEL débiles) y PSS/PAH (PEL fuerte y débil) donde se muestra la comparacion en (B)
tamafio (radio) y (C) nimero de aglomerados en ambos sistemas de PMs a partir de las imégenes de 5 x 5 um?

Cuando se compara el tamafio y nimero de granos del sistema PAA/PAH con el sistema
PSS/PAH podemos observar que existen diferencias notables entre las estructuras
granulares de ambos sistemas (figuras 1(B) y 1(C)). Los aglomerados del sistema PSS/PAH
son mas numerosos sobre la superficie pero pequefios en diametro y altura que los
observados para el sistema PAA/PAH. La estructura granular de la PM de PSS/PAH
permanece bien definida conforme aumenta el nimero de capas del sistema y sufre pocas
modificaciones, mientras que en la PM de PAA/PAH, los aglomerados superficiales
comienzan a agregarse, y la estructura granular inicial es muy diferente de la estructura
granular final. El radio de los aglomerados se incrementa conforme aumenta el nimero de
capas en el sistema PAA/PAH (figura 1(B)), mientras que en el sistema PSS/PAH llega a
un valor constante. La diferencia de comportamiento entre ambas PMs se debe a que el PSS
es un PEL fuerte, mientras que el PAA es un PEL débil. En el caso del PSS se forman
estructuras compactas y definidas, mientras que los aglomerados que se forman después de
depositar el PAA son Vvisiblemente mas voluminosos. Esto relacionarse con
comportamiento reportado que presenta el aumento del espesor de la PM cuando se
incrementa el nimero de capas: de tipo lineal para el PEL fuerte (PSS), y exponencial para
el PEL débil (PAA).™ Por otra parte, el nimero de granos (figura 1(C)) es un parametro
que indica cuantos aglomerados formados por complejos de PEL existen en la superficie.



Ademas, el nimero de aglomerados en la superficie es mayor en la pelicula PSS/PAH que
en la pelicula PAA/PAH. Sin embargo, en ambos sistemas se pueden apreciar oscilaciones
en la tendencia global. EI numero de aglomerados aumenta con cada adicién de una nueva
capa de PSS mientras que disminuye con cada adicion de una capa de PAH. Esta tendencia
es opuesta en el caso del sistema PAA/PAH. Al incluir todas estas tendencias podemos
concluir que en la pelicula PSS/PAH la estructura granular es mas compacta, definida y con
un mayor nimero de aglomerados que en la pelicula PAA/PAH, donde los aglomerados
comienzan a agregarse conforme se incrementa el nimero de capas.
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Figura 2- Imégenes de AFM de la estructura de la multicapa PAA/PAH (A) secada con N,, (B) secada al
medio ambiente, e (C) in situ. [Imagenes de 2.5 x 2.5 um?, altura = 80 nm]. Las condiciones experimentales
para todos los experimentos son: pH=7.4, 0.1 M NaCl, CPEL=1 mg/ml.

Finalmente se hace una comparacion entre las estructuras superficiales que se obtienen a
partir de la pelicula multicapa PAA/PAH en las mismas condiciones experimentales y sobre
el mismo tipo de substrato pero con diferentes condiciones de secado. La figura 2(A)
muestra una pelicula PAA/PAH que ha sido sometida a un proceso de secado forzado con
N,. En la figura 2(B) se muestra una pelicula que ha sido sometida a un proceso de secado
al medio ambiente y en la figura 2(C) se muestra la pelicula en el interior de la LC-AFM (in
situ). Las diferencias entre las estructuras son evidentes en las imagenes. La pelicula
multicapa in situ muestra aglomerados voluminosos. Sin embargo, una vez que se inicia el
proceso de secado al medio ambiente estos aglomerados comienzan a relajarse y a
agregarse obteniéndose una morfologia como la que se muestra en la figura 2 (B), esto
demuestra la existencia de un efecto cinético inducido por el proceso de secado. Este efecto
cinético es mucho mas evidente cuando se emplea un proceso de secado forzado, donde la
estructura granular inicial practicamente desaparece, dando lugar a una pelicula con poros
muy bien definidos en la superficie. De esta manera se muestra que es posible obtener
diferentes estructuras superficiales, y por lo tanto diferentes propiedades, de una misma PM
(PAA/PAH) simplemente al modificar las condiciones de secado.

Conclusiones

Se analizo la estructura superficial in situ de una pelicula multicapa de polielectrolitos de
PAA/PAH ensamblada sobre un substrato de silicio, donde se identificd la estructura
granular sobre la superficie caracteristica de este tipo de sistemas. Se ha hecho una
comparacion entre las peliculas formadas por PAA/PAH y PSS/PAH, y el andlisis muestra
diferencias en la estructura superficial entre ambas peliculas en la construccién capa por
capa a las mismas condiciones experimentales. Estas diferencias son inducidas por la
substitucion de un polielectrolito fuerte (PSS) por uno débil (PAA). Ademés se comprobd
el efecto inducido por el tipo de secado en la estructura superficial de la pelicula
PAA/PAH. De esta forma se puede deducir que las propiedades superficiales de esta



pelicula pueden modificarse en forma importante por el proceso de secado. Nuevamente se
confirma que los sistemas de multicapa de polielectrolito son muy sensibles a las
condiciones de deposicion, por lo cual es evidente que la caracterizacion in situ de estos
sistemas es de gran importancia, dado su utilizacion como soporte de materiales de interés,
donde la adsorcion de estos materiales estara determinada por la estructura superficial de la
pelicula.
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