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1.- Generalidades:

1.1- Porosidad

En la naturaleza abundan ejemplos de materialeprggentan distintos tipos de
huecos como el bambd, las celdas de las abejas aeolos pulmonares. Tanto para
entender la naturaleza, como para imitarla de farreativa existe un amplio campo de
investigacion en el disefio y construccion de tado tle materiales huecos. Un caso
especialmente importante es el de los materialessps en los que los huecos son
micro- 0 nanoscopicos. Los ejemplos mas conociadwos Ias zeolitas, los carbones
activos y las silices porosas. En los ultimos tiesnp estos materiales se han ido
afiadiendo los polimeros porosos. Este cambio eslajebobre todo, a la creciente
necesidad de encontrar métodos sencillos paratéama@bn de estructuras porosas con

un tamafio de poro en el rango de los hanometros.

Figura 1: Diversos ejemplos de estructuras porogsasiecas. A) bambu, B) panal de
abeja, C) estructura 6sea, D) estructura porosaaeboén activo, E) alveolos

pulmonares, F) polimero poroso.
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1.2.- Polimeros porosos:

La utilizacion de polimeros para crear estructp@esas presenta algunas ventajas:

Los polimeros porosos pueden ser diseflados paenesbuna gran area

superficial y una porosidad bien definid3.

* Los polimeros porosos son relativamente facileolatener, y son facilmente
procesables. Pueden obtenerse, por ejemplo, erafdarbloques monoliticos
“-7) o peliculas delgad&s?).

e Algunos de ellos pueden disolverse y luego prosessin destruir la porosidad,
algo impensable en otros materiales por&$dg

« Pueden obtenerse facilmente con poros funcional&ad®°)

* Su baja densidad supone otra notable ventaja fedresto materiales porosos

(16, 17)

Entre otras aplicaciones, los polimeros porososn twanido utilizandose como
materiales de almacenamiento y separacion de Jgase¥$182%) como agentes de
encapsulacion para la liberacion controlada de dao%'-2%, como catalizadore$® o
soportes para catalizador&3% y sensores®3? como precursores de materiales
nanoestructurados de carbofid®) como soportes para la inmovilizacién biomolecular
(37.38) como materiales fotonicd®*% como membranas de filtracion / separacfért®
como membranas de intercambio de protoffsgomo mascaras para litografta*®

como revestimientos antirreflectanté€>%
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1.3.- Autoensamblaje de copolimeros de blogue:

No es de extrafar, por tanto, que haya un gramésten desarrollar métodos fiables
para la preparacion de polimeros porosos. Existergfecto, un gran niamero de ellos
cada uno con sus propias ventajas e inconveni€heEntre los procedimientos para
obtener polimeros porosos destaca el autoensandel@epolimeros de bloques, que ha
resultado ser una de las mejores estrategias @arprdparacion de polimeros
nanoporosos, especialmente para obtener estruatueasporosas bien definidas y

ordenada&°?.

Existen multitud de ejemplos en la bibliografia dérse estudian el ordenamiento de
copolimeros de bloque en forma de peliculas defggul@paradas por recubrimiento
por inmersion (o “dip-coating”) o por recubrimiergor rotacion (o “spin-coating”). En

las peliculas resultantes, el autoensamblaje dar lagdistribuciones regulares de
nanodominios en forma de esferas, cilindros, ge®id laminillas, comportamiento que
ha sido ampliamente investigado especialmente qgugralimeros de dos bloques. Estas
fases existen también en estado masivo, comprobérglee su formacién depende de
tres parametrobl, la masa moleculay, el pardmetro Flory-Hugginsfy la fraccion en

volumen. Sin embargo al hacer peliculas delgadaseeen tres nuevos factores, el
grosor y las interacciones pelicula-sustrato ycpédtaire, que van a influir de una

manera decisiva en el resultado final, por lo gte és dificil de controlar.
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A)

Retirada del sustrato

Sustrat ‘lnmemoﬂ del sustarto

Figura 2: Esquema de las dos principales técnicaspa obtencién de peliculas
delgadas. A) “dip-coating” y B) “spin-coating”

COPOLIMEROS NANOESTRUCTURADOS | INTRODUCCION



1.4.- Métodos para la obtencidn de peliculas nanomsas mediante copolimeros

autoensamblados:

El autoensamblaje se produce tanto si se empleamente un copolimero o bien una
mezcla de un copolimero con otras moléculas. Estedéculas pueden ser
macromoléculas (que normalmente coinciden con @nlmsibloques) o con moléculas
pequefias (unidas a uno de los bloques por enlébies)®Y. De otro lado, existen dos
estrategias diferentes para obtener los poros.rilmem consiste en la eliminacion
selectiva de una parte del sistema autoensamt@attayendo uno de los blogues>
(véase figura 3), o bien las moléculas afadidasrgn@oléculas o moléculas pequefas

(55, %6) (vgase figura 4).

Eliminacion
selectiva

—

Auto-
ensamblaje

NN o

Figura 3: Esquema de la obtencion de poros porielwion de uno de los bloques

Figura 4: Esquema de la obtencion de poros por ietion selectiva de las moléculas

pequefias.
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La segunda estrategia consiste en la reordenaeifuarde del sistema autoensamblado,
siguiendo un proceso denominado reconstrucciama €l se utiliza un disolvente en
el que se disuelve selectivamente a uno solo deblogues, generalmente al
componente minoritari®”. Se puede partir tanto de una distribucion cilraP?>9

de un bloque en el seno del otro (ver Figura Spade una disposicion ordenada de
micelas®%6Y) en las que el nicleo esta constituido por undlogues y la corona por

el otro (ver Figura 6).

La reconstruccién se basa en que uno de los blospidgncha en contacto con un
disolvente, en el que el otro blogue es insolubin el caso de una distribucién en
cilindros (Figura 5) el hinchamiento del componamniaoritario hace que este rebose y
recubra la superficie superior. Al secar las casleth@ componente minoritario se
encogen y colapsan en las paredes de la matrindagadr a la formacién de nanoporos

cilindricos(®7 62, 63)

Matriz

Cilindro

V9V @9

Figura 5: Esquema de la obtencidn de poros por nstwccion superficial, a partir de
una morfologia de cilindros
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El fendmeno, en el caso de las micelas es muy idar@€igura 6), cuando se pone en
contacto la muestra con el disolvente selectiva phcomponente minoritario, situado
en el interior de la micela, este difunde a tragéda corona formada por el bloque
mayoritario, produciéndose por tanto el hinchanoiedél nacleo y la deformacion
plastica de las coron&¥). Cuando la presién excede la resistencia a laifrade la
corona, se produce la ruptura de la micela y lsigomente migracion de las cadenas
del blogque minoritario hacia la superficie de ldiqéa ). Tras el secado, la matriz
conserva la estructura reconstruida, y el huecaddepor el constituyente minoritario

da lugar a la formacion de nanopofts

Corona
Poro

Ntcleo
< : A B
2866 —— NN —— Mmpin

Figura 6: Esquema de la obtencidn de poros por nstwccion superficial, a partir de
una morfologia micelar

Algunos autores describen un tercer método paceekzcion de polimeros porosos que
implica la formacion de polimersomas (vesiculasiltastes del autoensamblaje de
copolimeros anfifilicos§®* dificil de representar y cuya aplicaciéon ha sidecho mas

reducida.
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2.- Micelas con moléculas huésped en su interior:

Los métodos para la obtencion de poros anterioendascritos no deben ser vistos
como compartimentos estancos, sin posible relaeire ellos, si no que existe la
posibilidad de combinar varios de estos métodoa patener resultados diferentes,

imposibles de obtener de forma independiente.

2.1.- Formacion de peliculas nanoporosas

Un ejemplo de esto lo encontramos en el trabajardgfado por S. Roland et &), el
cual combina por una parte la obtencion de poras ghminacion de moléculas
pequefias, con la obtencién de poros por recongirustiperficial con un disolvente
selectivo. Esto les permite obtener peliculas dterahtes morfologias (bien micelas o
cilindros horizontales) dependiendo de la molécpkquefia que utilicen, y a
continuacion mediante un proceso de reconstruccidm un disolvente selectivo
obtienen peliculas, bien con poros o bien con eanaependiendo de la conformacion

que tuviesen anteriormente, tal como queda refbegerdla Figura 5.
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O Ty @T
1

Deposicion
pelicula

Deposicion
pelicula

Cilindros

Micelas :
horizontales

Reconstruccion
con MeOH

Reconstruccion
con MeOH

$

Poro
oros Canales

Figura 5: Esquema del trabajo llevado a cabo pdR@and et al., combinando el uso
de moléculas pequefias enlazadas al copolimero rmmego de reconstruccion

superficial con un disolvente selectivo, MeOH.

2.1.1 El polimero:

Este estudio fue llevado a cabo utilizando el petorPS-b-P4VRpoliestireno-
blogue-poli-4-vinipiridina) Esto es no es una casualidad, ya que este cawolim
de bloques (y su homdlogo PS-b-P2VP) son los misadbs para acomodar
moléculas pequefas, principalmente porque la pcesee la piridina ofrece la

posibilidad de anclar distintas especies y porqdemes, se encuentran
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disponibles facilmente en una gran variedad de qoignes de bloque

diferentes, lo que proporciona una gran flexibiidela hora de trabaj&f).

Existen otros ejemplos en los que se han prepapaticulas nanoporosas
utilizando el mismo copolimero y moléculas pequegikien en la primera fase
del proceso se obtiene una distribucion de ciliadde vinilpiridina en una
matriz de poliestireno (en lugar de una distriboai@ micelas). Asi Tung et al.
(6768 han empleado 3-n-pentadecilfenol (PDP) y Stammalet®®") han

escogido el acido 2-(4’-hidroxifenilazo) benzoi¢tABA).

2.1.2 _El sustrato:
Respecto a la necesidad de un tratamiento previsudérato para obtener una
distribucion regular de micelas existe una grarfudn en la bibliografia. Por
ejemplo, Proudhomme et al. en un articulo semifahiegan utilidad alguna al
tratamiento previo del sustrato con algun oxidamérgico, tal como la “piraia”
(H2SQW/H202 3:1) o el agua regia, sefialando que abandonan estos
pretratamientos. El desconcierto surge del heehgue, a pesar de todo, siguen

utilizandolos en muchos de sus articulos postes{&re®)

Hay otros ejemplos en los que hay contradicciomesnemismo articul&?, ya
gue por una parte se proclama la independenciarde¢so frente al tratamiento
de la superficie, pero por otra parte la siguetami@do con “pirafia”. Otra de las
causas de este galimatias viene dado por la ommmrlgunos casos de
cualquier dato referente a si se ha realizado atgatamiento previo o no al
sustrato®74) Para afiadir mas confusion al asunto siguen sulgi@uevos

métodos de tratamiento previo al sustf&4té®, sin que se haya realizado ningin
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estudio de qué ventajas, si es que hay algunataapalrresultado final, o por el

contrario si es algo totalmente inatil y por taptescindible.

2.1.3 Proceso de reconstruccion:

Dependiendo de la afinidad por el bloque minontaue presente el disolvente
selectivo con el que se trata la muestra se hadte@ controlar el proceso de
apertura del por&d”), obteniéndose por tanto resultados diferentesndtigedo

del mismo, ver Figura 6.

I Micelas originales l
Reconstruccion con un disolvente con Reconstruccién con un disolvente con
poca afinidad alta afinidad

Figura 6: Esquema del proceso de control de apertle poro dependiendo de

la afinidad del disolvente.

2.1.4 Aparicién de anillos

Inicialmente ® las peliculas nanoporosas obtenidas por recougiruce
micelas estan constituidas por “pozos” cilindri@s una matriz polimerica.
Posteriormenté’”) la pelicula nanoporosa que se obtiene ya no temeisma
textura y parece apuntar a la existencia de anjlots. En otros casos la

formacion de anillos es mucho mas evidente. Exisjemplos de obtencién por
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reconstruccién de micelas con moléculas unidasueimtsrior /Y, o también

mediante tratamiento de las micelas sin molécutasl enterior, con un acido

relativamente fuerte (disolucion de HER. Ver Figura 7.

Figura 7: Morfologia de las peliculas nanoporosdsemidas por reconstruccion de
films de micelas, A) Peliculas con “pozos” cilineys®V), B)peliculas de anillos en
distinto grado de separacion: B1 incipientementeasados’?, B2 parcialmente

separados$’”, B3 totalmente separadd$.

2.2.- Formacion de especies en disolucion:

De otro lado existen ejemplos del uso de acidobosélicos alquilicos™8? (tales
como el acido férmico o el acido octanoico) comoléoolas unidas por enlaces de
hidrégeno a un blogue de vinilpiridina en copoliosede bloques. Sin embargo, en este

caso la bibliografia existente se centra en eldestwWle su comportamiento en
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disolucion, y la posibilidad de obtener diferenteaformaciones de micelas o vesiculas
en disolucion dependiendo de la cantidad de estéscaias afiadida y de la proporcion

de los bloques del copolimero (ver Figura 8).

A 7%
1 wores:

B p%§

C V'*
2 sy

D A%

Figura 8: Diferentes conformaciones de micelassiaas obtenidas: 1) proporcion
de bloque distinta genera micelas, A) micelas dersa ac.formico, B) micelas menos
densas sin ac.férmico 2) proporcién de bloqueslggigenera vesiculas, A) vesiculas

densas con ac. férmico, B) vesiculas menos demsas.gS6rmico.
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3.- Objetivos:

A la vista de expuesto anteriormente y del intené@strado por el grupo del Profesor
Alameda en estructuras de este tipo, nos paredéresante obtener peliculas
nanoporosas empleando el copolimero PS-b-P4VP. decreto se plantearon los

siguientes objetivos

I.  Estudiar con detalle la influencia del pretratartoette la superficie del
sustrato en el resultado final.

[I.  Obtener peliculas nanoporosas con un tamafio de gmrolable y
distribuido lo mas homogéneamente posible empleadddintas

moléculas huésped.
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1.- Materiales:

» Placas de Si, aproximadamente de 1x1 cm, prepaeagastir de obleas de Si
cristalino tallado de tal forma que la superficideena se corresponda con los
planos <100>

* Placas de vidrio, aproximadamente de 1x1 cm, castad partir de un
portamuestras para microscopio 6ptico

» Poli-estireno-bloque-poli-4-vinilpiridina  (P®:41,5x-b-P4VRm:17.5¢), Polymer
Source .IncJUSA, IPD: 1.07

* Tolueno seco 99,8%gigma-AldrichAlemania

« Dioxano seco 99.8%gigma-AldrichAlemania

* Acetona,Brenntag,

e Agua desionizada (18.2Qtm)

* Metanol 99.5%,J.T.BakerAlemania

» Etanol,Merck Alemania

« Acido sulfurico (H2S04) 95-97%/lerck Alemania

» Perodxido de hidrogeno (H202) 30%igma-Aldrich Alemania

* 1,3-bencenodiol (ResorcinoMerck, Alemania

+ Acido Acético (CHCOOH) 99-100% glacial].T.Baker, Holanda

* Filtros 0.45 pmyYWR InternationglUSA
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2.- Instrumentacion

Microscopio de fuerza atémica (AFM)

Las imagenes de las superficies han sido obte@dagn microscopio de fuerza
atomica Cervantes AFM system (Nanotec S.L.), pediemte a los Servicios

Cientifico-Técnicos de la Universidad de Oviedo.

Reactive-ion etching (RIE)

Los ataques con plasma de € han realizado con un RIE, perteneciente a los

Servicios Cientifico Técnicos de la Universidaddieedo.

Spinner

La preparacion de peliculas de polimero de espsmoométrico se llevo a cabo
mediante la técnica de spin-coating en un Spinf&NSL50 (SPS, Holanda),

perteneciente al grupo de investigacion del ProfJDsé Maria Alameda Maestro.
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3.- Preparacion de las muestras:

3.1.- Obtencion de micelas sobre diferentes sustoest

- Preparacion de la disolucion

Se prepara una disolucion de PS-b-P4VP al 0.5%esn pn tolueno agitando la
cantidad apropiada del copolimero en tolueno a 7@ditante 24 horas. A
continuacion se filtra la disolucién con filtro miporoso (0.45um) y se deja

agitando hasta su utilizacion.

- Tratamientos del sustrato

* Pirafa:

Las placas de Si se preparan lavandolas sucesi@noen acetona (15
minutos) y agua miliQ (15 m) en bafio de ultrasogidA continuacion se tratan
con la mezcla “pirafia” p¥pQi/H20, (v/v, 3/1) durante 30 minutos en el bafio de
ultrasonidos. Posteriormente se lavan con aguaiderlizada (3 x 20 mL) y
agua miliQ (3 x 20 mL) vy se secan con una coreiedd N. Finalmente se

introducen en una estufa a 120°C durante 1 hora.

* RIE:
Las placas de Si se preparan lavandolas sucesitaigcmmacetona (15 minutos)
y agua miliQ (15 m) en bafio de ultrasonidos y gromtmente se secan bajo

corriente de N A continuacion las placas son tratadas con RIEOgecon

parametros:
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0 Po=2.5E-5 mbar
o P (potencia) = 50W
o T (tiempo) = 60s

0 F (Flujo de Q) =15 sccm

+ Capa nativa de 6xido:

Las placas de Si y vidrio, se preparan lavandalassivamente con acetona (15
minutos) y agua miliQ (15 m) en bafio de ultrasosjgosteriormente se secan

bajo corriente de N

- Deposicién del copolimero

El depdsito de la pelicula de copolimero se reatiediante la técnica spin-coating

a 2000 rpm durante 60s.
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3.2.- Obtenciéon de micelas con moléculas huéspedseninterior:

- Preparacién de las disoluciones:

¢ PS-b-P4VP + Resorcinol:

Se prepara una disolucion de 0.01 g/ml de resdremalioxano, y se afiade
el volumen necesario a una disolucién de PS-b-FA8% en dioxano, para
que la proporcién P4VP/Resorcinol sea 1:1. La disoh se deja agitando y
calentando a 70°C durante 24 horas, transcurridotiempo se filtra con

filtro microporoso (0.45um) y se deja agitando &ast utilizacion.

e PS-b-P4VP + Acido Acético:

Se prepara una disolucion de 0.01 g/ml de acidticacén tolueno, y se
afaden los volumenes necesarios a una disoluci@Sde-P4VP 0.5% en
tolueno, para que la proporcion P4VP/Ac.Acético $83 1:2, 1:3 y 1:10
respectivamente. Las disoluciones se dejan agitgndalentando a 70°C
durante 24 horas, transcurrido ese tiempo serfilb@n filtro microporoso

(0.45um) y se dejan agitando hasta su utilizacion.

- Tratamientos del sustrato:

Las placas de Si y vidrio se preparan lavandolasessvamente con acetona (15
minutos) y agua miliQ (15 m) en bafio de ultrasosigt posteriormente se secan

bajo corriente de N

- Deposicion del copolimero:

El depdsito de la pelicula de copolimero se reatiezdiante la técnica spin-coating

a 2000 rpm durante 60s.
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3.3.- Obtencién de nanoporos por extraccion seleeé:

- Obtencién de anillos:

+ Estudio de la influencia de los ultrasonidos:

Las placas previamente recubiertas con la peltieizada de copolimero (PS-b-
P4VP 0.5% en tolueno) se someten a un tratamiemtaiktrasonidos en etanol

durante seis minutos. Posteriormente se secarcbajente de K

+ Estudio de la influencia del disolvente

Las placas previamente recubiertas con la pelaell@opolimero (proporciones
CHsCOOH/P4VP 1/1 y 10/1) se introducen en diversasoluisones

Etanol/Agua con las siguientes proporciones: 01, 3:1 y 5:1. Posteriormente
se introducen en el bafio de ultrasonidos duramersautos, a continuacion se

secan bajo corriente deN

+ Estudio de la influencia del tiempo del tratamieotm ultrasonidos:

Las placas previamente recubiertas con la pelgleopolimero (proporciones
CHsCOOH/P4VP 1/1 y 10/1) se introducen en las disolues optimas para la
obtencion de estructuras de anillos y posteriormsatlas somete a ultrasonidos

durante 6, 12, 18 y 24 minutos, para finalizaresmas bajo corriente de:N

- Obtencién de poros cilindricos:

Las placas previamente recubiertas con la pelaeil@opolimero se introducen
en &cido acético durante una cinco minutos, pasteente se dejan secar al

aire.
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1.- Estudio de la influencia del sustrato:

Teniendo en cuenta la bibliografia anterior y lpesiencia previa del grupd?, se
comenzé el trabajo tratando unas muestras deosdigtalino (tallado de forma que la
superficie externa se corresponde con los plan0% dén “pirafia” (HSQy/H20. 3/1
v/v) en ultrasonidos durante 30 m. El procedimiemcluye un lavado inicial con
acetona en ultrasonidos (15 m) y un calentamieostepor a 120°C durante una hora.
(Obviamente tras el contacto de las placas dedosition la pirafia, estas se lavan con
agua abundante y se secan con nitrdgeno seco)ntkeacion se extendié la lamina
delgada de copolimero (PS-b-P4VP 0.5% en toluenediante la técnica de spin-
coating, a 2000 rpm durante 60 s. Seguidamentejl@stras fueron medidas por AFM,
obteniéndose las imagenes de la Figura 9. En s#ladserva una distribucion bastante
irregular de micelas formadas por el copolimergocdiametro promedio es de unos

60 nm.
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Figura 9: Micrografias AFM de una pelicula de meelobtenida a partir de una
disolucion en tolueno de PS-b-P4VP al 0.5% en paesyoositada sobre sustratos de Si

tratados con “pirafia”, A) imagen topografica, B) ifi&topogréafico
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El pretratamiento con “pirafia” tiene una serierd®mnvenientes:

e La mezcla de E5Qi/H202 es muy corrosiva y resulta peligroso trabajar et

* Debido a la peligrosidad del método, se decididtéir el nUmero de placas
tratadas en cada ocasion a 6 unidades.

* El pretratamiento consumia una cantidad de tiemptsiderable y resultaba

poco eficiente.

Por ello se emprendié la busqueda de nuevos métmdpsetratamiento que resolviesen
algunos de los inconvenientes anteriormente meadms Se decidié hacer una prueba
con el RIE (reactive ion etching) de;,Ométodo que ya habia sido recogido en la
bibliografia(’®. Se penso6 que si el procedimiento fuese eficadvesa gran parte de
los problemas que planteaba el uso de la pirafieedbeiria enormemente el riesgo y se
acortaria drasticamente el tiempo de trabajo pueda sinnecesario calentar
posteriormente las placas a 120°C para elimindutaedad de la superficie, pudiendo
realizar el pretratamiento a un nimero de muesinas elevado de forma simultanea.
Se eligieron unos parametros estandar, ya quensalpe que el ataque tampoco tendria
que ser muy enérgico para obtener una pequefia @apéxido de unos pocos

nanometros. Los parametros escogidos fueron:

0 Po=2.5x 10 mbar
0 F (Flujo de Q) =15 sccm

o T (tiempo)=60s
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Las placas fueron previamente lavadas con acetoagug miliQ y secadas bajo
corriente de B para quitar cualquier posible suciedad que padietener. A
continuacion se las sometié al RIE e inmediataméptpués se extendidé la capa de
copolimero (PS-b-P4VP 0.5% en tolueno) mediantedaica de spin-coating a 2000

rpm, durante 60 s. Al medir las placas asi prepargmbr AFM se obtuvieron las

imagenes recogidas en la Figura 10.
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Figura 10: Micrografias AFM de una pelicula de elis, obtenidas a partir de una
disolucion en tolueno de PS-b-P4VP al 0.5% en pepositada sobre sustratos de Si

tratados con RIE, A) imagen topografica, B) imagerfase, C) perfil topografico

Se observa que se obtienen los mismos resultadessiguiendo el procedimiento
anterior, micelas con un ordenamiento mas o mem&gonal y de un tamarfo

aproximado de unos 60 nm. Por ello parecia inneceslauso de la “piraia”.

Con todo, y a la vista de lo discutido en la idtrecion, parecia conveniente dar un

paso mas en la simplificacion del pretratamiemxcluyendo esta vez el uso de

COPOLIMEROS NANOESTRUCTURADOS | RESULTADOS



oxidantes. De este modo, el nuevo procedimientsisté en un mero lavado con
acetona y agua mQ en ultrasonidos (15 minutos ewdla @isolvente) y un secado
posterior bajo corriente dexNA continuacion, una pelicula delgada de copoliniBiS-
b-P4VP 0.5% en tolueno) fue depositada mediantédaica de spin-coating a 2000
rpm, durante 60 s. Posteriormente las muestrasdieron con AFM, obteniéndose las
imagenes recogidas en la Figura 11, donde se ewxlagemas las imagenes obtenidas

mediante el pretratamiento con RIE a efectos coatipas.

A2

161

14—
12

10-— 10

Z[nm]
7

Z[nm]
T

T e T S 0
P B Al Ny B P ] D! Y RO B
0 50 100 150 200 250 300 0 50 100 150 200 250 300

X[nm] X[nm]

Figura 11: Micrografias AFM de una pelicula de nla=obtenidas a partir de una
disolucion en tolueno de PS-b-P4VP al 0.5% en pepositada sobre sustratos de Si
A) tratadas solo con acetona y agua, B) tratadas RtE. A1, B1 imagenes

topogréficas y A2, B2 perfiles topograficos.
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Como se puede observar no hay ninguna diferergméfisativa entre las micelas
depositadas sobre la superficie tratada previantemtéR|IE y las depositadas sobre la

superficie pretratada con solo acetona y agua.

Una vez visto que no se requiere un pretratamiexitiante para preparar la superficie
del silicio, surgio la cuestion de si el lavado egua y acetona también fuese suficiente
para el vidrio. Para ello se utilizaron unas platasproximadamente 1x1 cm (para que
tuviesen el mismo tamafo que las de silicio), casaa partir de portamuestras para
microscopio Optico. Al depositar una pelicula ddlyae copolimero (PS-b-P4VP 0.5%
en tolueno), utilizando la técnica de spin-coatan@000 rpm durante 60s se obtuvieron
unas micelas ordenadas hexagonalmente, tal comatramnelas micrografia AFM
recogidas en la Figura 12. En la figura se inclugdemas los resultados obtenidos en

silicio, a efectos comparativos.

Como se puede observar no se aprecia ninguna rtifarapreciable ni el tamafio (60
nm) ni en el nivel de orden. En consecuencia elosdos estudios posteriores el
pretratamiento se limit6 a lavar las placas concaeey agua mQ. Con ello se consigui6
una reduccion muy importante del tiempo medio depg@racion de muestra, lo que

redundo en una mayor eficiencia del proceso.
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Figura 12: Micrografias AFM de: 1.- Una pelicula dg@celas obtenida a partir de una disolucion em¢wio de PS-b-P4VP al 0.5% en pesoy
depositada sobre superficie de silicio sin trat&y,micrografia topografica, B) micrografia de fa€®), perfil topogréafico y 2.- Una pelicula de
micelas obtenida a partir de una disolucion en évla de PS-b-P4VP al 0.5% en peso y depositada solperficie de vidrio sin tratar, D)

micrografia topografica, E) micrografia de fase,gerfil topografico.
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2.- Obtencidén de micelas con moléculas huésped en s
interior:

Una vez resuelto el problema del método a usat pretratamiento, el siguiente paso
que se abord6 fue intentar obtener una distribucibomogénea de micelas con

moléculas huésped en su interior.

2.1.- Resorcinol:

En un primer momento, tomando como punto de paeiidi@bajo llevado a cabo por S.
Roland®, se decidi6 probar con una molécula parecidaguéautilizaban ellos. La

molécula escogida fue el bencen-1,3-diol (mas ddoamo resorcinol).

Dado que el resorcinol no era soluble en toluene, ltpbia sido el disolvente usado
hasta el momento, se hizo necesario elegir otrgisRedo la bibliografia se encontrd
que los disolventes mas usados para la obtenciémicklas con PS-b-P4VP eran el

cloroformo®28)y el dioxand®?.

Antes de introducir la molécula huésped, se estwili@l pretratamiento elegido
conducia igualmente a una distribucion homogéneamdselas. Las condiciones
escogidas fueron las descritas en la literaturadaitanteriormente. En el caso del
cloroformo la prueba se hizo con una disoluciénRglb-P4VP al 0.3%, depositandola
mediante la técnica de spin-coating sobre sustaosilicio a 3000 rpm durante 60s.
En cambio en el caso del dioxano la prueba sedumnouna disolucién del PS-b-P4VP
al 0.5%, depositandola también sobre sustratodlid® & 4000 rpm durante 60s. A
continuacion estas muestras se midieron por AFMendéndose las imagenes recogidas

en la Figura 13.
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Figura 13: Micrografias AFM de peliculas obtenidagartir de disoluciones de PS-b-
P4VP, A) en dioxano al 0.5% en peso, B) en clorotoal 0.3% en peso, depositadas

sobre sustratos de Si

Queda de manifiesto que utilizando el dioxano codisolvente se logran unos
resultados parecidos a los obtenidos con el toluea® micelas estan razonablemente
ordenadas pero son un poco mas pequefas, del @edes 55 nm, frente a los 60 nm
de las que se obtenian en tolueno. En cambio ewfatimo no se han logrado
resultados satisfactorios, no se observa ningutk@nacion del copolimero. Por ello se
eligio el dioxano como disolvente mas adecuadotddos los caso el spin coating se

hizo en vitrina, dada la toxicidad de los disolemsnt
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Una vez comprobada la solubilidad del resorcinoldeyxano, se decidid hacer la
primera prueba, con una proporcién 1:1 (Resorcin®4VP) y a continuacién se
extendié sobre el sustrato de silicio medianteéétaica de spin-coating (a 4000 rpm
durante 60s). Posteriormente se midieron las masesisi preparadas por AFM,

obteniéndose los resultados recogidos en la Fitira
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Figura 14: Micrografias AFM de una pelicula de niaeobtenidas a partir de una
disolucién en dioxano de PS-b-P4VP al 0.5% en peResorcinol 1:1, depositada

sobre sustratos de Siy sus correspondientes getbpograficos.

En la micrografia de la Figura 14 se pone claraendstrelieve la poca homogeneidad
del resultado final, hay dos tamafios de micelasardqgemente una parte de ellas

contienen resorcinol en su interior (A, en la F&gay, pues tiene un tamafno del orden

COPOLIMEROS NANOESTRUCTURADOS | RESULTADOS



de los 80 nm (frente a los 55 nm originales), maniue el segundo tipo (B, en la
Figura 6), mantienen el tamafio original. Este molal de falta de homogeneidad es
tipico y aparece recogido en la bibliografia sadste temd’. Se penso6 que esta falta
de homogeneidad pudiera ser debida a una propobajande resorcinol, y que por
tanto se podria solucionar aumentando dicha prapor&in embargo al afiadir méas
resorcinol, lo que se observo fue la formacién giegados mas o menos amorfos (tal

como se puede observar en la Figura 15).

< -
Pas®

*» 200nm_ "=

Resorcinol-P4VP Resorcinol-P4VP
1:1 2:1

Figura 15: Comparacion entre los resultados obtesidon diferentes proporciones

Resorcinol-P4VP

Teniendo en cuenta estos resultados y viendo adem@® se dijo anteriormente, que
era un problema recurrente en la bibliografia, deeidié recurrir a otro tipo de

moléculas ya que los resultados obtenidos hastmeseento no tenian mucha utilidad
en la preparacion de estructuras porosas con wafitaae poro uniforme y controlable

(objetivo I1).

COPOLIMEROS NANOESTRUCTURADOS | RESULTADOS



2.2.- Acido acético:

La molécula huésped elegida fue el acido acéticoeliv influyd la existencia de
ciertos trabajo$’®®% en los que se estudiaba la formacién de micelassiculas en

disolucion utilizando PS-b-P4VP con diferentes ésidarboxilicos alifaticos.

La primera prueba se hizo con acido acético engooign CHCOOH:P4VP 1:1 en
tolueno, donde es soluble el 4cido acético. A comition se depositd en forma de
pelicula delgada utilizando la técnica de spiniogatsobre sustratos de silicio, a 2000
rpm durante 60 s, midiéndose después mediante ABBIresultados se recogen en la
Figura 15. El tamafio de las micelas resultantes&sso menos homogéneo, de unos 65
nm, un poco mayor que las obtenidas sin molécudsgrd (que, como se ha indicado

mas arriba, era de 60 nm).

Figura 15: Micrografia AFM de una pelicula de miaglobtenida a partir de disolucion

de PS-b-P4VP0.5% en peso + §&HDOH 1:1, depositada sobre sustrato de silicio.
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Una vez que parecia solucionado el tema de la hensddad, se decidié hacer un
cambio en la metodologia a seguir. La idea in@ialque el tamafio de la micela variara
en funcién del tamafio de la molécula escogida. Esnendo en cuenta la capacidad
del acido acético de formar enlaces de hidrégemsigo mismo se decidié hacer una
prueba empleando mayores proporciones de acidacacdélon ello se esperaba
conseguir micelas de mayor tamafio, que pudieraluedgo poros mas anchos mediante
el proceso de reconstruccién/extraccion (véasenttaduccion). Asi se preparé una
disolucién con una proporcion GEBOOH:P4VP 2:1 y siguiendo un procedimiento
equivalente al descrito para la proporcion 1:lglstevieron una serie de muestras sobre
silicio. En la Figura 16 se recogen las microgeaf\&M de las muestras obtenidas para
las proporciones 1:1y 2:1. Como se puede ver haydiferencia de tamafio apreciable,
se ha pasado de 65 nm (1:1) a 70 nm (2:1). Deliaagdese que con las nuevas muestras

no se aprecia un empeoramiento significativo dé¢omi de la homogeneidad.
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Figura 16: Comparacion entre las micrografias AFE geliculas de micelas con
diferentes proporciones de GEOOH:P4VP, se adjuntan también las imagenes de la
FTT (Fast Fourier Tarnsform) de ambas para comprdbaliferencia de tamafo

(menor tamafio FTT = mayores distancias).

A la visto de este resultado tan esperanzadoresielid hacer una serie completa para
explorar hasta qué punto se podian conseguir msiciadistinto tamafo y ver si este
proceso de crecimiento era “constante” o si paroeltrario se alcanzaria un punto de
saturacion. De este modo se hicieron disoluciones @roporciones de

CHsCOOH:P4VP 0:1, 1:1, 2:1, 3:1 y 10:1. Siguiendorekcpso habitual se depositaron
en forma de pelicula delgada a 2000 rpm durants, @Qilizando la técnica de spin-

coating. A continuacion los resultados fueron aaalos por AFM, obteniéndose las

micrografias recogidas en la Figura 17.
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Figura 17: Comparacion entre las imagenes obtenpasAFM de micelas con diferentes proporcione€#eCOOH:P4VP, se adjuntan
también las imagenes de la FTT (Fast Fourier Tarma) de ambas para comprobar la diferencia de tam@ienor tamafio FTT = mayores

distancias). 0:1 (60nm), 1:1 (65nm), 2:1 (7Onm}, @0nm), 10:1 (82nm)
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Se observa un crecimiento en el tamafio de las asicel medida que aumenta la
proporcion de acido acético, si bien este se vumlsg moderado a proporciones altas,

lo que indica de la existencia de un fenomeno teazEon (ver Figura 18).

Por lo tanto se ha conseguido obtener distribusidmexagonales de micelas cuyos
diametros difieren en unos 20 nm (de 60 a 80 mmi)zando exclusivamente acido
acético como molécula huésped. De otro lado, lendyeneidad es excelente en todos
los casos. Por todo ello éste método parece muguade para la creacién de

estructuras porosas ordenadas, con un tamafo dégtaimente controlado.

Figura 18: Diferencias de tamafio de las micelagpees$o a la original, con

proporciones crecientes de GEOOH.

COPOLIMEROS NANOESTRUCTURADOS | RESULTADOS



3.- Obtencion de peliculas nanoporosas mediante m®so de

reconstruccion con disolvente selectivo:

Una vez obtenidas las micelas con un tamafo crecies® estudiaron diferentes
procesos de ordenacion y reconstruccion con dstirdisolventes para obtener
finalmente las peliculas nanoporosas. La reordénade las micelas es un paso

necesario ya que el orden interno de las micelésnmas por spin-coating suele ser
muy baja Por su partda reconstruccion es el proceso elegido para lanociin de

nanoporos.

La reordenacion puede seguir un procedimiento quaifffi6Y) térmico®Y o mecanico
@5 Todos ellos se basan en dar cierta movilidad omlioémero para que pueda
incrementar su orden estructural. En trabajos ianésr del grupo se habia estudiado los
procesos de reordenamiento de tipo quimico (enretmen THF), pero en este caso se
decidié explorar los de tipo mecanico, mas exaaens que emplean ultrasonidos
5 La razon de este cambio es que al emplear uftides) los procesos de ordenacion,
reconstruccion y de extraccion pueden ocurrir damgélamente si se emplea un
disolvente adecuad6®, por lo que se puede lograr una considerable cidludel

tiempo de preparacion.

En un primer momento, se decidi6 ver si apartesdepesible reduccion de tiempo, los
ultrasonidos tenian algun otro efecto en el redalfaal. Para ello se sometieron unas
muestras, con la capa de copolimero PS-b-P4VP ileg@snediante la técnica de spin-

coating a 2000 rpm, a ultrasonidos en etanol daraats minutos. Posteriormente se
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secaron bajo corriente de,N/ fueron medidas por AFM, obteniéndose los rasgiok

recogidos en la Figura 19 (se muestran los resdtagin ultrasonidos a modo
comparativo). Como se aprecia en las micrografigsiestes, la agitacion que se
produce como consecuencia de los ultrasonidos paopor si misma la aparicion de

anillos.

Figura 19: Micrografias AFM de A) micelas obtenidapartir de una disolucién de
PS-b-P4VP al 0.5% en tolueno, con posterior proaisextraccion/reconstruccion en
ultrasonidos, con etanol, seis minutos y B) micdmgbtenidas a partir de una
disolucion de PS-b-P4VP al 0.5% en tolueno, comdemamiento en THF durante tres

horas y posterior proceso de reconstruccion sinfgile ultrasonidos) en etanol.

Otro factor a tener en cuenta, es el uso de aoadativamente fuertes para la obtencion
también de estructuras porosas en forma de ariith.como se menciona en la
introduccion, existen precedenté® del uso de disoluciones acuosas de HCI para tal

fin.
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Se decidié por tanto, hacer una prueba de extnasimple (sin ultrasonidos) en etanol,
a micelas que contenian acido acético en su inté&ara ello se las sumergié durante 1
hora en dicho disolvente, posteriormente se lag baf corriente de Ny se midieron
por AFM. Los resultados obtenidos se encuentrangidos en la Figura 20, junto con
los resultados obtenidos para micelas sin acidesuemterior, una vez mas a modo

comparativo.

Figura 20: Micrografias AFM de A) micelas obtenidapartir de una disolucién de
PS-b-P4VP al 0.5% en peso + @EODOH 1:1, con proceso de reconstruccion simple en
etanol de 1 hora y B) micelas obtenidas a partiuda disolucién de PS-b-P4VP al

0.5% en peso, con proceso de reconstruccion sierpktanol de 1 hora.

Ahora bien, no hay que olvidar que, tal como sdiexpen la introduccion, existen
estudios”” que afirman que el proceso de extraccion/recorsiin puede conducir a
diferentes nanoestructuras porosas dependiendgoafmidad del disolvente por uno de

los bloques del copolimefd.
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En un principio, y vistos los resultados anteripres decidi6 emplear mezclas
etanol/agua en distintas proporciones como distdvele extraccion/reconstruccion,
para intentar encontrar la mezcla idénea que cenalg la formacion de estructuras
porosas en forma de anillos. El etanol es un swé con gran afinidad por la P4VP

mientras que el agua apenas posee afinidad algura yinilpiridina.

Se aplico el proceso de extraccidn/reconstrucoddnetanol/agua (en proporciones 0:1,
1:1, 3:1 y 5:1), a dos tipos de micelas difererbsgnidas empleando dos proporciones
distintas de CECOOH y P4VP (1:1 y 10:1) durante seis minutos drasbnidos.
Pasado ese tiempo se las seco bajo corriente -dg Be midieron por AFM,

obteniéndose los resultados recogidos en la FRjLi(anicelas 1:1) y 22 (micelas 10:1).

De los datos recogidos en las Figuras 21 y 22 eatvaer las siguientes conclusiones

a) Mientras que el “annealing” con agua conduce simplge a una reordenacion
de las micelas 1:1, en las micelas 10:1 se obsaigmas la formacién de una
estructura porosa.

b) Empleando mezclas etanol/agua se obtienen en tosamsos anillos en lugar
de “pozos” cilindricos.

c) Los diametros interiores de los anillos que pronede las micelas 10:1 son
mayores que los diametros de los anillos obtenidpsartir de las micelas 1:1
(unos 10 nm de diferencia).

d) Como en estudios similares previ€$) la ordenacion de las micelas no mejora
linealmente con la proporcion EtOH/® sino que hay una relacion éptima para

cada caso. Para las micelas 1:1 los resultadosdpse consiguieron para una
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mezcla etanol/agua 5:1, mientras que para las asicdD:1 la mezcla
etanol/agua mas idonea es 1:1.

Existe una proporcion de etanol/agua (3:1), pasaniécelas con proporcion
Acético/P4VP 10:1, en la cual los anillos apareoety unidos entre si, de forma
que la estructura se parece a la de “pozos” citiagr Por lo visto en este caso
los factores que favorecerian la formacion de @nilempleo de ultrasonidos y
de &cido) se contraponen en lugar de cooperarodndaso, y como se apunta
en la bibliografia se ve que la diferencia entréolanacion de la estructura de

anillos y la de pozos depende de lo separadasstée entre si las micel&®).
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Figura 21: Micrografias AFM de los resultados gebceso de extraccion/reconstruccion de micelagié@®4VP 10:1 con diferentes mezclas

EtOH/H.O en ultrasonidos durante seis minutos.

COPOLIMEROS NANOESTRUCTURADOS | RESULTADOS



Figura 22:Micrografias AFM de los resultados del procesagaccion/reconstruccion de micelas Acetico/P4W0HL on diferentes mezclas

EtOH/H.0O en ultrasonidos durante seis minutos.
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Una vez encontrada la proporcion EtOblZHnas adecuada para mejorar el orden de las
peliculas nanoporosas en funcién de cada tipo delapiparecia oportuno estudiar la
influencia del tiempo del tratamiento con ultrasimsi por si era posible una ordenacion
ulterior. Trabajos semejantes llevados a cabo oteriaridad® sugerian la existencia
de un tiempo idéneo para cada caso. Los tiempgswdda elegidos fueron 6, 12, 18 y
24 minutos respectivamente. Las muestras fuerorempasnente secadas bajo corriente
de N y medidas por AFM, obteniéndose los resultadosgidos en la Figura 23
(proporcion 1:1) y Figura 24 (proporcion 10:1). Estas micrografias queda de
manifiesto que el tiempo 6ptimo para las muestoasproporcion 1:1 es de 12 minutos,

mientras que para las muestras 10:1, el tiempmoe alcanza a los 6 minutos.

Una vez establecidas las condiciones Optimas delepp de extraccion/reconstruccion
(en cuanto a disolventes y a tiempo) para la olfiende nanoestructuras porosas con
morfologia de anillo, se decidi6 realizar el pracesn otros disolventes, con el fin de
explorar la posibilidad de obtener morfologias deopdiferente. Asi, se decidié probar
con acido acético, disolvente usado en la biblidg ¥’ para la obtencion de estructuras

nanoporosas mediante procesos de extraccion/regocish con disolvente selectivo.
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Figura 23: Micrografias AFM de los resultados gebceso de extraccion/reconstruccion de micelagié@®4VP 1:1 con mezcla EtOHE

5:1, en ultrasonidos a diferentes tiempos A) 6 masuB) 12 minutos, C) 18 minutos y D) 24 minutos.
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Figura 24: Micrografias AFM de los resultados gebceso de extraccién/reconstruccion de micelagiéa®4VP 10:1 con mezcla EtOH/H20

1:1, en ultrasonidos a diferentes tiempos A) 6 taswB) 12 minutos, C) 18 minutos y D) 24 minutos.
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Se aplico el proceso de extraccidn/reconstruca@ddps tipos de micelas diferentes,
obtenidas empleando dos proporciones distintas e€COOH y P4VP (1:1 y 10:1)
sumergiéndolas durante cinco minutos en acidocacéfasado ese tiempo se dejaron
secar al aire hasta la completa evaporacién delveiste y se midieron por AFM,

obteniéndose los resultados recogidos en la FRfira

Figura 25: Micrografias AFM de los resultados gebceso de

extraccion/reconstruccion de 1. Micelas Acético/P4N1 A) con mezcla
EtOH/H:O 5:1 en ultrasonidos, B) con acido acético, surtg cinco minutos.
2. Micelas Acético/P4VP 10:1, C) mezcla EtOkIHL:1 en ultrasonidos, D)

con acido acético sumergidas cinco minutos.
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En ellas se observa una clara diferencia en laalogiia del poro, al contrario de las
obtenidas mediante procesos de extraccion/recaogiru con mezclas etanol/agua,
presentan ahora una morfologia muy parecida a lpode cilindrica. Existe también

una diferencia de didmetro de poro considerableedot obtenidos a partir de las
micelas con proporcion Acético/P4VP 1:1y 10:1 (@@ para las primeras por 70 nm de

las dltimas).

Asi mismo, queda puesto de relieve que se prodoadliferencia en el diametro del
poro, dependiendo del método de extraccion/reasestm utilizado. Asi en el caso de
la estructura porosa obtenida a partir de micetasproporcion 1:1, en el caso de la
reconstruccion con mezclas de EtOkIHse obtienen unos diametros de 65 nm frente a
los 60 nm que se obtienen mediante reconstruccidracido acético. Del mismo modo,
cuando se utilizan micelas con proporcion 10:1 cquoto de partida, se obtienen
poros con un diametro de 75 nm con mezclas de EeIHY de 70 nm con &cido

acético.
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1. Se ha establecido que no se necesita preparacemapie la superficie del

silicio y del vidrio para obtener distribucionegyuéares de micelas con un
ordenamiento hexagonal, resolviéndose asi la idoenbre detectada en la

bibliografia y cumpliendo por tanto el Objetivo |

El empleo de cantidades diferentes de acido acétinduce a la formacion de
micelas de diametros diferentes y a superficiesop@amsas con poro de
diferente tamafio, cubriendo asi el Objetivo Il. cEStupone una mejora
importante respecto a los métodos existentes bibl@grafia, ya que con una
anica molécula se ha conseguido aumentar el dianttrlas micelas en un

rango de 20 nm sobre el original de 60 nm.

Por otra parte, se ha logrado obtener pelicula®ptansas en las cuales se
puede modular la morfologia de los poros (anillofazos” cilindricos), sin
mas que variar el disolvente empleado en el procede
extraccidén/reconstruccién, etanol/agua en el priocaso y acido acético en el
segundo. Esto supone un paso adelante muy impareantla obtencion de

métodos fiables y sencillos para la obtencion dbali estructuras, sobre todo en

el caso de la morfologia de anillo, debido a lassss precedentes existentes.
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