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1- Introduccion

En 1993 Decher y colaboradores disefnaron la
técnica de depdsito capa por capa de polielec-
trolitos como un método versatil para preparar
peliculas delgadas multicapas [1]. El proceso de
autoensamblado consiste basicamente en sumer-
gir un substrato con una densidad de carga su-
perficial (positiva o negativa) dentro de una so-
lucion de un polielectrolito con carga opuesta.
Partiendo de la primera capa, el autoensamblado
multicapas se puede realizar a través de las inte-
racciones electrostaticas entre diferentes polie-
lectrolitos con cargas opuestas los cuales van
formando capas alternadas [2].

Las ventajas que ofrece esta técnica de autoen-
samblado son:

1 — El proceso es sencillo y la pelicula delgada
se obtiene directamente sobre un substrato.

2 — Se pueden usar como componentes del en-
samble una amplia variedad de polielectrolitos
solubles en agua, incluyendo una variedad de
polielectrolitos lineales, proteinas y virus.

3 — Se puede usar cualquier substrato que pueda
modificarse para tener una carga superficial y
puede tener cualquier forma y topografia.

4 — Las capas individuales pueden tener espeso-
res de orden molecular y se pueden controlar por
variables experimentales. El espesor total del
ensamble se puede controlar simplemente por el
numero de ciclos de deposito [3].

La utilidad del método se demuestra por las
aplicaciones que se han reportado, incluyendo
peliculas delgadas semiconductoras, peliculas
opticas, emisoras de luz, electrocromicas y
membranas asimétricas para separacion de gases
[4,5].

En este trabajo se estudia la modificacion super-
ficial de polietileno (PE) por medio de plasmas
de resplandor para que soporten el crecimiento
de peliculas multicapas. La modificacién super-

ficial del PE se analiz6 por medio de espectro-
copia infarroja (AT-IR), microscopia electronica
(SEM) y difraccion de rayos-X.
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Fig. 1. Esquema del Reactor de Plasma.
2. Experimentacion

2.1 Preparacion del substrato de PE

Se utilizaron peliculas delgadas de PE comercial
como substratos cortadas en segmentos de 3x5
cm. Los substratos se situaron en la parte central
del reactor de plasma donde la descarga es mas
homogénea, ver Fig. 1. La presion durante las
descargas fue de 3x10" Torr y la frecuencia de
13.56 MHz. Todos los tratamientos de plasma
duraron 30 min en aire residual.

Se prepararon cinco muestras para su estudio.
PE comercial como control (PE-C). PE con
tratamiento de plasma de aire por 30 min (PE-
Plasma). PE con tratamiento de plasma de aire y
sumergida por 20 minutos en solucidon acuosa de
poliestirenosulfonado (PE-PSS). PE con una
pelicula delgada de polipirrol (PE-PPy) sinteti-
zada por 20 min. PE con polipirrol y sumergida
por 20 minutos en solucion acuosa de poliestire-
nosulfonado (PE-PPy-PSS).
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2.2 Deposito del poliestireno sulfonado (PSS)
Después del tratamiento por plasma los subs-
tratos se sumergieron en una solucion acuosa de
1 mgr/ml de PSS. Una vez completado el tiempo
de inmersion, las muestras se secaron a tempe-
ratura ambiente por 2 dias, para evaporar el agua
atrapada en el polielectrolito.

3. Resultados y Discusiones

3.1 Anadlisis de AT-IR

En la Fig. 2 se presentan los espectros ATR-
FTIR de las diferentes muestras. El PE-C pre-
senta los picos caracteristicos del polietileno
comercial. El espectro de PE-Plasma contiene la
influencia del tratamiento por plasma. Centrada
en 3400 cm™ aparece una banda amplia que co-
rresponde a la interaccion C-O, proveniente de
la oxidacion de la pelicula. También en la region
de 900-1400 cm™ aparecen picos provenientes
de la oxidacion superficial del PE expuesto al
plasma. Destacan las absorciones de 1040 cm™ y
de 1103 cm™, ambas corresponden a vibraciones
OH. La vibracién de las cetonas se encuentra en
1260 cm™.
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Fig. 2. Espectros ATR-FTIR del PE modificado.
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El espectro de PE-PSS muestra las absorciones
que corresponden al poliestireno sulfonado. En
la banda amplia y compleja centrada en 3453
cm™ hay vibraciones del grupo sulfonico y otras

que corresponden a moléculas de agua, que po-
siblemente se encuentren atrapadas en el PSS.
En 2915 y 2848 cm™ se presenta la vibracion
caracteristica de los grupos C-H. En 836 cm™ se
encuentra la vibracion del enlace =C-H. En 1643
cm’ aparece la interaccién de los dobles enlaces
C=C. Entre 1000 y 1450 cm™ aparecen las vi-
braciones caracteristicas del PSS: 676 cm™ del
CH,-S-CH,, 836 cm™ y 1006 cm™ del enlace
=C-H. En 1130 cm™ y 1180 cm’ aparece el en-
lace S=O0.

En el espectro de PE-PPy se observan las bandas
amplias y complejas caracteristicas del PPy sin-
tetizado por plasma. En este espectro destacan
las bandas que corresponden a las aminas prima-
rias en 3353 cm’, aminas secundarias y tercia-
rias en 1683 cm™ y la vibracion de los grupos
nitrilo en 2213 cm™. El espectro de PE-PPy-PSS
contiene una combinacion de los espectros de
PE, PPy y PSS esto indica que las capas anali-
zadas son muy delgadas y que el haz del ATR
llega hasta el PE.
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Fig. 3. Espectro de rayos-X del PE modificado.

3.2 Analisis de rayos-X

La Fig. 3 corresponde al espectro de difraccion
de rayos-X de los polimeros analizados. El es-
pectro de PE-C sin tratamiento presenta tres
picos de difraccion en 20.85° 23.20° y 35.64°.
Los espectros correspondientes al PE-PSS y PE-
PPy-PSS presentan los mismos picos que el PE.
Sin embargo, se ve una disminucion de la inten-
sidad de todos los picos. El pico centrado en
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23.20° casi desaparece de estos espectros, posi-
blemente porque el PSS modifica la estructura
cristalina del PE.

3.3 Morfologia superficial

En la Fig. 4 se muestra una micrografia del PE-
C, tiene una apariencia rugosa y uniforme. La
Fig. 5 es del PE-Plasma, muestra morfologia
similar a la del PE, pero con la aparicion de zo-
nas con protuberancias, posiblemente porque la
energia de la descarga de plasma altera fisica-
mente el PE.
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Fig. 4. Polietileno de control.
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Fig. 5. Morfologia de PE-Plasma

En la Fig. 6 se presenta el PE-PPy. En esta mi-
crografia muestra una superficie rugosa caracte-
ristica del PPy sintetizado por plasma. Aparen-
temente el polimero se forma a partir de peque-
nas burbujas que van creciendo hasta colapsarse
unas con otras y formar la superficie rugosa.

En la Fig. 7 se observa la superficie del PE-PSS
con una capa muy delgada fracturada de PSS

que se fractur6 con el recubrimiento de oro en el
polimero necesario para verlo en el microscopio.
El PSS tiene una carga electrostatica negativa
sobre la superficie, que al recubrirla con oro se
colapsa aumentando la tension superficial de la
capa y fracturandola. Se puede ver una superfi-
cie lisa con pequefias burbujas distribuidas en
forma heterogénea que posiblemente fueron
originadas por la evaporacion del agua atrapada
en el polielectrolito.
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Fig. 7. Morfologia de PE-PSS
En la Fig. 8 se muestra una micrografia del PE-
PPy-PSS. Se observa que la capa de PSS tam-
bién esta fracturada, pero los trozos son mas
grandes que los de PE-PSS. En el fondo, se pue-
de distinguir pequefias formaciones redondas
distribuidas de forma aleatoria, posiblemente
sean las partes mas altas de la morfologia rugosa
del PPy. La morfologia del PPy predomina en la
superficie, lo que indica que el PSS depositado
después toma la orografia del PPy.
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¢ PE-PPy-PSS.

4. Conclusiones

El tratamiento por plasma de aire es un método
efectivo para crear una distribucion de cargas
electrostaticas sobre la superficie del PE que
soporten el autoensamblado de polielectrolitos.
La capa de PSS depositada es transparente y de
espesor aproximado de 2 um.
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