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Resumen

Para la fabricaciéon de materiales micro y nano-estructurados, existen las técnicas descendentes o “top-down” y las
técnicas ascendentes o “bottom-up”. Estas técnicas de estructuracién han sido ampliamente utilizadas, sin embargo
las demandas de nuevos materiales han derivado en el desarrollo de técnicas mas versatiles. Una de ellas, es la
técnica de formacién de membranas porosas con estructura de panal a partir de condensacién de agua. Esta es
una técnica ascendente de auto-ensamblado que presenta ventajas ante las técnicas convencionales para estructurar
materiales porosos. En esta revisién se presentan los origenes de la técnica, el mecanismo de formacién de las
membranas, las variables de proceso, asi como también aspectos relevantes acerca de la caracterizacion de las
membranas y sus aplicaciones actuales y propuestas.
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Abstract

“Top-down” and “bottom-up” techniques are used for the fabrication of micro and nano-structured materials. These
structuring techniques have been widely used, however new and more versatile techniques have been developed
in order to meet the requirements for new materials. One of these new techniques allows for the formation of
honeycomb porous membranes through the use of water condensation. This is a “bottom-up” technique that has
some advantages over the traditional methods to structure porous materials. In this review, we present aspects on
the origin of the technique, the mechanism of formation of the membranes, the process variables, characterization
of the membranes and their current and proposed applications.

Keywords: porous membranes, condensation, structured materials, self-assembly, bottom-up techniques.

1 Introduccion micro-fase de copolimeros, son otra posibilidad de

moldes (Holland y Stein, 1998).

La fabricacion de materiales micro y nano- Estas técnicas tienen dos caracteristicas: a) el

estructurados en la mayoria de los casos consiste
en el uso de plantillas y moldes. Por lo general,
se utilizan cristales coloidales que se obtienen a
partir de poliestireno (PS), otras particulas coloidales,
diatomeas, emulsiones o tensoactivos que se auto-
organizan. La silice mesoporosa y la separacién

tamafio de la plantilla es fijo, y b) las particulas
o moldes deben ser eliminados por calcinacién o
disolucién. Cabe mencionar que en la mayoria de los
casos, estos moldes no se producen con facilidad.

La fabricaciéon de moldes o plantillas, asi como
otros materiales micro o nano-estructurados, se logra
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por las técnicas descendentes o “top-down” o las
técnicas ascendentes o ‘“bottom-up” (Guozhong y
Ying, 2010).

Las técnicas descendentes o “top-down” consisten
en la sintesis de materiales a partir del modelado,
corte o tallado de componentes de mayor tamafio.
Las ventajas que se tienen al producir materiales a
partir de estas técnicas son: gran control, no hay
necesidad de una fase de ensamblado, es posible
depositar o remover peliculas delgadas, existe una
gran cantidad de materiales con los que se puede
trabajar, incluso superficies curvas. Sin embargo,
existen varias desventajas entre las cuales estd la
gran cantidad de energia que se requiere para formar
los materiales, asi como una gran produccién de
residuos de materia prima. De igual manera,
estas técnicas estdn generalmente limitadas a disefios
planos. (Suryanarayana y Prabhu, 2007). Aunado a
ello, es complicado alcanzar escalas nanométricas.

La litografia es una de las técnicas mds populares
y desarrolladas entre las técnicas descendentes y
consiste en el grabado de diferentes superficies a
escala micro y nanométrica.  Existen diferentes
técnicas litograficas las cuales se dividen en técnicas
tradicionales, hibridas, litografia suave y litografia de
barrido (Saavedra y col., 2010).

Dentro de las técnicas tradicionales se encuentran
la fotolitografia (Levenson y col., 1982; Dusa, 2007),
la litografia de haz de iones y electrones (Nakayama,
y col. 1990; Golzhauser y col., 2001; Sbiaa y
col., 2008) y la litografia de Rayos X y ultravioleta
(Warlaumont, 1989; Khan y col, 2001; Goethals y col,
2006; Anderson y Naulleau, 2009).

La litografia por nano impresiéon (Chou y col,
1997; Li y col, 2003; Bogdanski y col, 2008),
copolimeros en bloques (Bates y Frederikson, 1990;
Kim y col, 2003; Chai y Buriak, 2008; Park y col,
2009), el método de disposicién molecular (Anderson
y col, 2003; Srinivasany col, 2006; Hino y col,
2008) y la nanolitografia electroquimica (Eck y col,
2000; Negishi y col, 2006) son algunas de las
técnicas litograficas hibridas, donde esencialmente se
combinan técnicas de auto-ensamblado con las de
litografia tradicional (Saavedra y col., 2010).

La litografia suave se basa en la aplicacién
o impresiéon de materiales flexibles sobre moldes
prefabricados (Kumar y Whitesides, 1993). Entre las
técnicas de litografia suave estd el micromodelado
(Xia y Whitesides, 1998; Xia y col., 1999; Weibel y
col., 2007), la impresiéon por microcontacto (Wilbur
y col., 1994; Ruiz y Chen 2007), impresién por
microdesplazamiento (Dameron y col., 2007; Mullen

y col., 2008), depdsito atémico selectivo (Chen y Bent,
2006; Hong y col., 2007; Jiang y col., 2007), impresion
por insercién y microcontacto (Stanick y col., 1994;
Lewis y col., 2001), impresién por transferencia
en multicapas (Park y col., 2005; Bennett y col.,
2006), impresiéon por microcontacto biocatalitico
(Snyder y col., 2007), estampado superficial por
funcionalizacién quimica (Minne y col., 1998; Salita
y col., 2006; Zheng y col., 2008), litografia por
calcado (Lee y col., 2005; Ahn y col.,, 20006),
impresién con nanoparticulas (Haynes y col., 2002;
Kosiorek y col., 2005; Fu y col., 2009), impresién por
nanotransferencia (Menard y col., 2004; Xue y col.,
2009) y nanobiselado (Xu y col., 2006; Xu y col.,
2007).

Por otra parte, la litografia de barrido se basa en el
grabado de imdgenes con la ayuda de equipos como
el microscopio de fuerza atémica o el microscopio
de efecto tunel ya que producen imdgenes por
movimientos mecanicos. Existen diversas técnicas de
litografia de barrido, entre las cuales estdn, el arado
(Shi y col., 2008; Rosa y col., 2009; Sirghi y col.,
2009), erosion termomecdnica (Mamin y col., 1995;
Yang y col., 2007), manipulacién atémica (Strocio
y Eigler, 1991; Manoharan y col., 2001), oxidacién
anddica (Gordon y col., 1995; Dubois y Bubendorff,
2000; Kinser y col., 2006), evaporaciéon del campo
(Mamin y col., 1991), nanolitografia Dip-pen (DPN)
(Piner y col., 1999; Rozhok y col., 2003; Salaita y
col., 2007), grabado asistido por fuerza (Kato y col.,
2003), patrén proteico (Muir y col., 2006), erosion
asistida por solventes (Cappella y Bonaccurso, 2007),
nano injertos (Hu y col., 2005; Liang y Scoles,
2007; Lui y col., 2008), DPN electrostitica (Ding
y col., 2007), DPN térmico (Nelson y col., 2006),
nano litografia termoquimica (Szoszkiewicz y col.,
2007), nano litografia electroquimica (Maynor y col.,
2002; Agarwal y col., 2003; Braunschweig y col.,
2009), nano litografia electrostdtica asistida por AFM
(Lyuksyutov y col., 2003; Juhl, 2004), nano litografia
con tintas reactivas, enzimas o ADN (Li y col., 2007,
Nakamura y col., 2007) y la nano litografia por
evaporacion quimica in -situ (Dolog y col., 2007; Lee
y col., 2007).

Las técnicas ascendentes o “bottom-up” consisten
en la formacién de materiales a partir de nano
particulas auto-ensambladas, formando sélidos
organizados con estructuras complejas. Este tipo de
técnicas tienen como ventajas la posibilidad de elegir
el tamafio de particula que se va a utilizar, ademas de
requerir menor cantidad de material, sin produccién
de desechos, por lo que es mds econdémica que las
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técnicas descendentes (Alexe y col., 2004).

Existen dos tipos de ensamblado para la formacién
de materiales por técnicas ascendentes; el ensamblado
quimico y el ensamblado fisico (Holister y col.,
2003). Ejemplos de ensamblado quimico incluyen
a las micro-emulsiones (Herrig y col., 1996; Kim
y Hahn, 2001) y micro-cristalizaciones en ambiente
inerte (Bhattacharyya y col., 2003).

Mientras que el ensamblado fisico incluye a la
deposicidn ya sea por pulsos laser (Seol y col., 2002) o
por solucién quimica (Roelofs y col., 2003; Szafraniak
y col., 2003), ablacién por pulsos ldser (Dubcek y
col., 2011; Nikolov y col., 2011), auto-ensamblaje
(Cheng y col., 2004; Kang, 2004), auto-ensamblaje en
monocapas (Woodruft, 2007; Wang y col., 2011), sol-
gel (Silva-Rodrigo y col., 2005; Brambilla, 2007; Puig
y col., 2011) e impresién 3D (Guillotin y Guillemot,
2011).

Todas estas técnicas de estructuracién han sido
ampliamente utilizadas, sin embargo las demandas de
nuevos materiales han derivado en el desarrollo de
técnicas mas versatiles. Una de ellas, es la técnica
de formacién de membranas porosas por condensacion
de agua. Esta es una técnica ascendente de auto-
ensamblado que presenta ventajas ante las técnicas
convencionales para estructurar materiales porosos.
Esta revision se enfoca a dicha técnica. Se presentan
desde sus origenes, su mecanismo y las variables de
proceso. Por otra parte, se presentan también los
métodos de caracterizacién que se han utilizado para
estudiar a las membranas producidas por la técnica y
finalmente algunas de sus aplicaciones.

2 Origen de la técnica para
estructuracion de membranas
porosas por condensacion de
agua

La formacién de gotas de agua condensadas en
superficies sélidas fue por primera vez investigada
en 1911 por Aitken y Rayleigh. Posteriormente
Knobler y Beysens observaron que la formacién de
gotas de agua no s6lo ocurre en superficies sélidas,
sino que también sucede en interfases; aire-agua,
aire-aceite y aire-disolventes. Sin embargo, no fue
sino hasta 1994 que Widawski y col. descubrieron
que a través de la formacién de gotas de agua, el
poliestireno en estrella y un copolimero en bloque
formado por poli(para-fenileno) y poliestireno se auto-
ensamblaban y formaban membranas porosas con
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estructura similar a la de un panal de abeja. Dichas
membranas se obtuvieron cuando una alicuota de
una solucién de polimero en disulfuro de carbono
se expuso a un flujo de aire himedo (Widawski y
col., 1994). A partir de estos estudios, la técnica
de estructuracién de membranas por condensacion de
agua se ha ido desarrollando y aplicando para obtener
membranas porosas con estructura regular. Poco a
poco, esta técnica ha ido encontrando un lugar en
el area de materiales hasta llegar a ser considerada
una alternativa versatil y sencilla a las técnicas
litograficas convencionales para obtener materiales
micro 0 nanoporosos.

3 Consideraciones de la técnica

En base al desarrollo de la técnica a través de
los afios, se pueden hacer algunas observaciones
notables: a) una caracteristica de las membranas
producidas por la técnica es que generalmente tienen
una distribucién de tamano de poro uniforme y un
ordenamiento hexagonal, b) el tamafio de poro se
puede controlar a través de las variables del proceso,
¢) la técnica no estd limitada al uso de herramientas
o moldes fijos, d) la técnica es versatil ya que puede
aplicarse para obtener materiales estructurados a partir
de homo, co-polimeros y polimeros funcionalizados,
e) no se requiere de un paso final de disolucién
selectiva o calcinacién de moldes, f) se han preparado
membranas porosas de hasta 20 cm?, g) se han
obtenido membranas con tamafios de poro que van
desde 50 nm hasta 20 um, h) las membranas se
han podido entrecruzar para mejorar su estabilidad,
i) las membranas pueden ser funcionalizadas para
cumplir con requerimientos especificos para ciertas
aplicaciones.

4 Mecanismo de formacion

Varios estudios han sido enfocados a determinar el
proceso de formacién de las membranas porosas con
estructura de panal. El mecanismo exacto de la
formacién atin no se conoce a detalle. A pesar de ello,
se ha propuesto un mecanismo general de formacién
que hasta ahora es aceptado por los investigadores del
drea. Hasta el momento, es evidente que los poros se
derivan, a partir de gotas de agua estabilizadas por una
capa de polimero que precipita en la interfase agua-
soluciéon de polimero (Bunz, 2006). El proceso de
formacién de membranas requiere de la disolucién de
un polimero en un solvente altamente volétil.
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Fig. 1. Mecanismo de Formacién de Membranas Porosas por la Técnica de Condensaciéon de Agua. Modificada y
reproducida con permiso de Australian Journal of Chemistry 55, 239-243 (Stenzel, M.H.) © CSIRO 2002. CSIRO
PUBLISHING, Collingwood, Victoria Australia - http://www.publish.csiro.au/nid/51/paper/CH02056.htm

Una alicuota de la solucién polimérica es depositada
en un sustrato adecuado (superficie de depdsito sélida
o interfase aire-agua) bajo condiciones controladas
de alta humedad relativa. El mecanismo propuesto
puede entonces dividirse en 3 etapas principales: la
condensacion de agua, precipitacion del polimero en la
interfase agua-solucién y finalmente en la evaporacion
del disolvente y del agua (ver Fig. 1). Cada una de las
etapas del mecanismo se detalla a continuacién.

4.1 Condensacion de agua

Se ha observado que la condensacién de gotas de
agua sucede siempre en superficies o interfases frias
en contacto con un ambiente himedo. Es el caso de
fenémenos observados en la vida diario como el rocio
en hojas de plantas. Para la técnica de estructuraciéon
de membranas, de hecho, la interfase aire-solvente
de disolventes orgdnicos voldtiles funciona como

una superficie fria en donde ocurre la condensacion.
Inicialmente, las gotas de agua emergen en la interfase
y coexisten de manera aislada. Después de un corto
periodo de tiempo, mds y mds gotas de agua se
forman y flotan en la superficie del disolvente. La
interaccion entre las gotas de agua es limitada y, en
esta etapa, tienen un orden hexagonal y un tamafio
uniforme. (Widawski y col., 1994) El orden de
las gotas a largo alcance se obtiene principalmente
por las corrientes superficiales, que las obligan a
formar un empaquetamiento hexagonal compacto. Las
corrientes superficiales son causadas por conveccion,
por variaciones locales de la tensidn superficial o
por variables de proceso como una corriente de aire
(Knobler y Beysens, 1988). En la etapa final,
la temperatura aumenta ligeramente hasta que el
sistema alcanza el equilibrio entre la evaporacién del
disolvente y la condensacién de las gotas.
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Diversos niveles en la
membrana

Interconexion entre poros
de las diferentes capas de
la membrana

Poros interconectados

Fig. 2. Imé4genes de membranas en monocapa, multicapa y con poros interconectados.

Se cree que el proceso clave para un tamafio de gota
uniforme es una nucleacion rdpida de las gotas en la
superficie junto con un crecimiento muy lento de su
tamafio (Widawski y col., 1994; Barrow y col., 2008).

4.2 Precipitacion del polimero en la
interfase entre el agua y la solucion

Si el disolvente contiene un polimero que se precipita
al contacto con agua, la coalescencia de las gotas
de agua condensadas se puede evitar. En el proceso
de formaciéon de membranas porosas, el polimero
precipita en la interfase entre la solucién y el agua y
crea una capa envolvente de polimero sélido alrededor
de éstas. De esta manera, las gotas de agua se
estabilizan y mantienen su tamaifio, incluso después de
ser presionadas una contra la otra. A pesar de inhibir
la fusién de las gotas, esta capa envolvente permite
su crecimiento por condensacion posterior. Las gotas
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son influenciadas por fuerzas tales como la tensién
superficial y, por tanto, asumen la forma de una lente
convergente (Barrow y col., 2008; Maruyama y col.,
1998). El crecimiento de estas es finalmente detenido
por restriccidon de espacio debido a la cobertura de
toda la superficie disponible y probablemente por la
formacion completa de la pelicula de polimero en la
superficie de la gota (Widawski y col., 1994).

4.3  Evaporacion del disolvente y del agua

Durante la evaporacion del disolvente, el volumen de
la solucién se reduce, dejando atrds las gotas de agua
ordenadas envueltas en una capa de polimero. La
evaporacion sucede desde la linea de tres fases hacia el
centro de la pelicula liquida (Schatz y Neitzel, 2001).
Una vez que se ha evaporado la mayoria del solvente,
la temperatura de las gotas de agua y polimero se eleva
entonces a la del ambiente, lo que genera un aumento
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de presion de las gotas de agua, que a su vez conduce a
la apertura de la superficie de la pelicula polimérica y
a la formacién de poros. De esta manera, se obtiene
una membrana con distribucién de tamafio de poro
uniforme y una alta regularidad.

Se ha observado que este método de preparacién
de membranas no sélo conduce a una monocapa
ordenada de poros, sino también a la formacién de
multicapas con una matriz porosa de tres dimensiones
(ver Fig. 2). Ademas, también se producen membranas
en las que hay interconexiones entre los poros y otras
en las que la mayoria de los poros estdn aislados y
contienen s6lo una abertura en la superficie (Knobler
y Beysens, 1988; Bunz, 2006).

5 Control de las variables para la
formacion de las membranas

Las principales variables que intervienen en la
obtencién de membranas con estructura de panal,
se pueden dividir en dos grandes rubros: las
variables relacionadas con el ambiente entre las
cuales estdn humedad, temperatura, presién y las
variables relacionadas con la solucién como solventes,
concentracion, tipo de polimero, arquitectura del
polimero y su peso molecular. Estas variables se
han identificado como determinantes de la calidad y
propiedades de las membranas (Wong y col., 2006).
Ademads de estas variables, el sustrato o superficie de
depdsito juega también un papel critico. Mediante el
control de estas variables se puede ajustar el orden
en los poros, su tamafio, el espacio entre ellos, la
obtenciéon de monocapas o multicapas y el grosor
de las membranas. A continuacién se describen los
aspectos mds relevantes de cada variable.

5.1 Variables relacionadas con el ambiente
Humedad

Una de las variables mds importantes de la técnica,
es el nivel de humedad. Se requiere al menos un
50% de humedad relativa para que la condensacién
sea favorecida (Stenzel, 2009; Maruyama y col.,
1998). El control del tamafio de los poros se puede
lograr mediante la regulacion de la humedad durante
la formacién de las membranas. En general, el
tamafio de los poros en las membranas aumenta
casi en forma lineal con la humedad (Maruyama y
col., 1998). Sin embargo, una alta humedad puede
ocasionar la coalescencia de las gotas de agua dando

como resultado una distribucién polidispersa de poros
(Wong y col., 2007).

Temperatura

El control de la temperatura durante el proceso de
formacién de las membranas afecta la evaporacién del
solvente, la tension superficial, la condensacién en la
superficie, la viscosidad de la solucién del polimero,
la solubilidad, la conformacién del polimero y la
precipitacion en la interfase agua-solucién. Por lo
tanto, varios autores se han centrado en el control de
la temperatura de membranas con estructura de panal
(Zhao y col., 2007). La temperatura se ha controlado
mediante la utilizacién de celdas frias o soluciones
acuosas (Angus y Davis, 2002).

Presion

El vacio es otra variable que al igual que la temperatura
ha sido controlada con el fin de obtener membranas
porosas regulares. Li y col. (2009) obtuvieron
membranas porosas mediante el control de la presion
dentro de una cdmara con ambiente controlado. La
presién reducida dentro de la cdmara de control de
humedad favoreci6 la evaporacion del disolvente y la
condensacion de gotas de agua para la formacién de
poros.

5.2 Variables relacionadas con la solucion
Solvente

Los solventes mas comunes en esta técnica incluyen
al disulfuro de carbono, diclorometano, cloroformo,
benceno, tolueno, tetrahidrofurano y freén entre otros
(Saunders y col., 2006). Sin embargo, con la finalidad
de permitir la solubilizacién de algunos polimeros,
también se han utilizado mezclas de estos solventes.
La velocidad de evaporacién del disolvente influye en
el proceso de condensacién. Durante la evaporacién
se genera una superficie lo suficientemente fria para
permitir que gotas de agua del ambiente condensen.
Debido a ello, la condensacién es diferente para
cada solvente o mezcla de solventes. Billon y col.
también notaron que la velocidad de evaporacion
del solvente es determinante de la obtencién de
monocapas o multicapas. Estos autores observaron
que una evaporacién lenta permite el hundimiento de
una primer capa de gotas condensadas dando lugar a
la condensacidn de otras capas en la parte superior de
la solucién (Billon y col., 2009).
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Concentracion

La concentraciéon de polimero en la solucién y el
tamafio del poro se relacionan por la Ec. (1),
k

PS = = (N
Donde: PS es el tamafio de los poros de la membrana,
k es una constante que depende del tipo de material
polimérico utilizado y ¢ es la concentracién de la
solucién del polimero. Stenzel (2009) observd esta
relacion entre el tamafio del poro y la concentracién en
la solucién cuando se utilizaron polimeros anfifilicos,
mientras que al utilizar varias concentraciones de
polimeros en estrella se observé una influencia menor
de la concentracién. La concentracion del polimero en
la solucién también afecta la formacién de membranas
porosas mono 6 multicapas (Tian y col., 2007). Es
importante mencionar, que en lo que respecta a la
concentracion del polimero en solucién, la mayoria de
los estudios se basan en concentraciones de peso y no
en concentracion molar. Debido a ello aqui resaltamos
la importancia de realizar estudios en base molar para
determinar el verdadero efecto de la concentracion de
polimeros con diferentes pesos moleculares.

Polimero

El peso molecular promedio, la polidispersidad,
el grado de ramificacion, los grupos funcionales,
las impurezas derivadas del mismo mondémero o
disolventes utilizados durante la sintesis y las
fracciones de bajo peso molecular, afectan la calidad
de las membranas porosas (Hernindez-Guerrero y
col., 2005). Todos estos factores influyen en la
precipitacién del polimero y como consecuencia
en la estabilizacion de las gotas de agua. De
esta manera, el polimero determina el tamafio y
distribucién de poros (Karaky y col., 2006). Si el
polimero precipita en fases tardias del proceso de
formacién de las membranas, se observardn poros
mds grandes y una mayor polidispersidad debido al
crecimiento y coalescencia de gotas de agua. A
continuaciéon se presentan algunos ejemplos de la
influencia del polimero en la formacién de membranas
porosas con estructura de panal. Hernandez y
col. (2005) observaron una fuerte influencia del
tamafio de cadenas laterales de un polimero basado
en poliestireno y el ordenamiento de los poros en
membranas. Estos autores observaron que en general,
mientras mds grande la cadena lateral la cual variaron
de 3000 a 32000 gmol‘l, el ordenamiento en los poros
era mejor. El comportamiento observado se atribuy6
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a una conformacién mds esférica en los polimeros con
cadenas lineales més largas.

Dentro de la gran cantidad de polimeros que
tienen la capacidad de formar membranas porosas
por medio de la técnica de condensacién de agua,
estd por ejemplo: el polimetilmetacrilato (disuelto en
diclorometano y depositado a una humedad relativa
> 60%), que forma poros de 2nm de didmetro sin
ordenamiento hexagonal (Fig. 3).

PMMA-LC
Fig. 3. Membranas porosas formadas con polimeros
y copolimeros estructuralmente distintos: a)

Homopolimero cristal liquido 6-[4-(4’metoxifenil)
fenoxi] hexil metacrilato (PMMA-LC); b) Copolimero
de PMMA-LC con poliestireno (PS) y anhidrido
maleico (AM); Modificada y reproducida con
Copyright © 2004, Elsevier de: Hao, X.J., Stenzel, M.
H., Barner-Kowollik, C., Davis, T. P., Evans E. (2004).
Molecular composite materials formed from block
copolymers containing a side-chain liquid crystalline
segment and an amorphous styrene/maleic anhydride
segment. Polymer 45, 7401-7415.

Fig. 4. Microscopia de fluoresencia que muestra el
crecimiento bacteriano en membranas porosas de
copolimeros en bloque a) Psychrobacter sp., b) Vibrio
sp. Modificado y reproducido con Copyright ©
2006, Wiley Periodicals, Inc. de: Stenzel, M. H.,
Barner-Kowollik, C., Davis, T. P. (2006). Formation
of honeycomb-structured, porous films via breath
figures with different polymer architectures. Journal
of Polymer Science Part A-Polymer Chemistry 44(8),
2363-2375
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Sin embargo, cuando se le acoplan cadenas de cristales
liquidos, forman un copolimero ramificado con mayor
tamafio y de diferente estructura lo que permite la
formacién membranas con poros de hasta 80nm de
diametro (Hao y col., 2004). Por lo que denotamos la
importancia en la eleccién del polimero relacionando
directamente su estructura con el ordenamiento y
tamafio de poro.

Otro efecto del polimero se observa en el
caso del copolimero anfifilico poli(n-butil acrilato)-
b-poliestireno.  Se prepararon membranas con el
copolimero y se utilizaron como superficies de cultivo
de Psychrobacter sp. 'y Vibrio sp. El polimero
anfifilico gener6 membranas con caricter selectivo y
subestructuracién debido a que la parte hidrofilica se
ordend al interior de los poros. Los microoganismos
pertenecientes al género Psychrobacter sp. que se
encuentran principalmente en el sustrato marino, de
caracter hidrofébico, se desarrollan adhiriéndose a la
parte hidrofébica de la membrana. Por otra parte,
las bacterias Vibrio sp., que se encuentran libres en
los cuerpos de agua, por lo que se asume prefieren
sustratos mas hidrofilicos, se observaron en la parte
mads hidrofilica, es decir el centro de los poros (Dalton
y col., 2000) (Fig. 4). Debido a lo anterior, una
aplicacién posible a este tipo de membranas anfifilicas
pudiera ser para determinar el caracter hidrofébico
de moléculas. De igual manera, pudieran usarse
como superficies de cultivo especificas para diversos
microorganismos.

5.3 Influencia del sustrato o superficie de
deposito

Las membranas con estructura de panal se pueden
obtener utilizando una amplia gama de superficies
tanto hidrofilicas como hidrofébicas. Estas superficies
incluyen: vidrio, ldminas de silicio, cuarzo, mica,
agua, carbén vitreo, PVC, polimetilmetacrilato y otros
sustratos no planos como caolin (Maruyama y col.,
1998; Nurmawati y col., 2006; Wang y col., 2007;
Connal y Qiao, 2006). Se ha observado que el
sustrato tiene una gran importancia en la calidad de
la matriz final de los poros de las membranas. Connal
y col. (2005; 2008) observaron una fuerte dependencia
entre el tipo de sustrato y la morfologia de las
membranas obtenidas a partir de polidimetilsiloxano
(PDMS), el cual parece ser un material muy versatil
para la formacién de membranas regulares no solo en
sustratos planos sino también en el caolin y particulas
de silice. La interfase aire-agua también ha sido
utilizada como un sustrato. La ventaja de utilizar el

agua como superficie radica en que las membranas
producidas se pueden recuperar y ser utilizadas
directamente en aplicaciones al no estar unidas a una
superficie solida. Cheng y col. (2005) observaron
que las membranas fabricadas en la interfase aire-
agua, poseen un didmetro de poro de menor tamafio en
comparacion con membranas generadas en las mismas
condiciones pero utilizando mica como sustrato. Sin
embargo, la regularidad de las membranas sobre el
sustrato solido fue superior en comparacién con las
membranas producidas en la superficie del agua.

6 Caracterizacion y evaluacion
del orden en las membranas

Las membranas pueden ser caracterizadas por técnicas
de microscopia que van desde la microscopia dptica
(Maeda y col., 2005; Hant y col., 2005; Pintani y
col., 2007), la electrénica de barrido (Hant y col.,
2005), la electrénica de transmision, fuerza atémica,
confocal, por fluorescencia (Liu y col., 2007; Fan y
col., 2007) y de foto emision (Orlov y col., 2007).
Cabe mencionar que la técnica que mis ha sido
utilizada es la electrénica de barrido. Esta técnica
ha sido de gran importancia en la visualizacién de
los patrones porosos en las membranas y se ha
utilizado también como base para la cuantificacion
de la calidad de las mismas. En los inicios,
se realizaba solo una inspeccién cualitativa de las
membranas a través de microscopia. Sin embargo,
era dificil discernir la calidad entre membranas de
diferentes materiales o preparadas bajo condiciones
diferentes. De esta manera surgieron métodos
de andlisis matemdticos para poder caracterizar las
membranas tanto cualitativa como cuantitativamente.
Uno de estos métodos es la difraccion de luz
cuantitativa virtual (DLQV). La DLQV se basa en
los principios bésicos de difracciéon de luz para
determinar si los poros en las membranas siguen
un patrén hexagonal y si estos son monodispersos
(Angus y Davis, 2002). Este es un método virtual
en el que el andlisis se realiza utilizando dnicamente
imagenes de microscopia de las membranas y no
las membranas en si. Los célculos se basan en
el estudio de toda la imagen tomando en cuenta
regiones de 7 poros (es decir un poro central y seis
circundantes) correspondientes al arreglo hexagonal.
Los resultados estin dados por dos coeficientes;
SPAN y THETA que evalian la regularidad en
el tamafio de poro y el grado de repetitividad de
dngulos de 60° respectivamente, ambas caracteristicas

WWW.rmiq.org



Lopez-Simeon y col./ Revista Mexicana de Ingenieria Quimica Vol. 13, No. 1 (2014) 291-310

correspondientes al arreglo hexagonal ideal.

El andlisis del orden de los poros de las
membranas se realiza también de forma manual
por el método del poligono de Voronoi (Park y
Kim, 2004). Este es un método probabilistico de
segmentacién que hace uso de imdgenes sobre las
cuales se construyen diagramas o poligonos para
la determinacién del orden en los poros de las
membranas. El orden se basa en la probabilidad
de ocurrencia de poros centrales rodeados de seis
poros circundantes (ordenamiento hexagonal ideal con
entropia igual a cero) y la probabilidad de ocurrencia
de defectos presentados por poros rodeados de seis o
siete poros circundantes (con entropiaigual a 1.71). La
entropia conformacional del sistema dada por la Ec.
2

S = =P In(P,) 2)

Ambos métodos, permiten determinar el efecto de
las variables del proceso sobre la calidad de las
membranas y son en general, una guia para el
investigador experimental para optimizar condiciones
para la obtencién de membranas que cumplan con los
requisitos del arreglo hexagonal y monodispersidad en
el tamaiio de poro.

7 Aplicaciones de las membranas

Algunas de las aplicaciones actuales y propuestas
mas importantes de las membranas porosas formadas
por la técnica de condensacién de agua incluyen la
filtracion y separacion (Hoa y col., 2006), moldes para
litografia (Bolognesi y col., 2005), cultivo de células
y tejidos (Herndndez-Guerrero y col. 2008, Li y col.,

2009), electrénica (Yabu y col., 2009), celdas solares
(Hirai y col., 2010), barreras para prevenir adhesion
después de procedimientos quirtirgicos (Okuda y col,.
2009) y como sensores (Connal y col., 2010) entre
otras aplicaciones potenciales (Herndndez-Guerrero
y col., 2012) como materiales mesoporosos para
catdlisis (Cedefio-Caero y col., 2002) y en reactores
de membrana (Gonzédlez-Brambila y col.  2008).
A continuacién se presentan ejemplos de estas
aplicaciones:

Las membranas porosas formadas por esta técnica
han sido utilizadas en modelos animales como
barreras fisicas para la prevenciéon de adherencia
post-operatoria indeseada de tejido abdominal. La
adherencia post-operatoria es un problema grave que
causa obstruccidn intestinal y dolor crénico. Después
de cirugia intra-abdominal en un modelo de rata,
se evitd la adherencia de tejido durante el tiempo
de cicatrizacién de heridas penetrantes en la cavidad
peritoneal (Fukuhira y col., 2008).

Otro ejemplo caso reportado es el uso de una
membrana porosa con estructura de panal formada por
un copolimero de dcido poliléctico y policaprolactona
usada después de trabulectomia para el tratamiento de
glaucoma en conejos. La membrana, con estructura
de panal por un lado y completamente lisa por el
otro, se implanté en el modelo animal con la cara
porosa hacia el espacio subconjuntival. En este caso
la membrana actué como una barrera fisica para
prolongar la existencia de burbujas creadas durante la
cirugia para el drenado del exceso de humor acuoso
en el ojo. Gracias a la membrana se observé una
disminucién de la presion intraocular (Okuda y col.,
2009).

Fig. 5. Imagenes de microscopia de fluoerescencia para a) Membrana porosa con estructura de panal, b) membrana
con rojo de Alizarina S, ¢c) membrana con rojo de Alizarina S expuesta a glucosa. Modificada y reproducida
con Copyright © 2011, American Chemical Society de: Chen, P.-C., Wan, L.-S., Ke, B.-B., Xu, Z.-K. (2011).
Honeycomb-Patterned Film Segregated with Phenylboronic Acid for Glucose Sensing. Langmuir 27, 12597-12605.
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Un desarrollo inicial de aplicacién de membranas
porosas fabricadas por la técnica de condensacién
de agua son sensores para glucosa (Fig. 5). Chen
y col. (2011) utilizaron un copolimero con &cido
fenilborénico que les permitié detectar glucosa
mediante una balanza de cuarzo y a través de la
medicidn de la disminucién de la fluorescencia de rojo
de Alizarina S por remplazo con glucosa.

El 4cido fenilbordnico se une fuertemente con los
grupos funcionales cis-diol del rojo de Alizarina S
para formar un complejo altamente fluorescente en
donde en este caso fue sustituido por el complejo
glucosa-dcido fenilborénico. Cabe mencionar que el
rojo de Alizarina S liberado no presenta fluorescencia
por si solo, y como se observa en la Fig. 5c, la
fluorescencia en las membranas disminuyé al ocurrir
el reemplazo por glucosa. Las membranas con
poros desde 0.83 hasta 3.25 um fueron obtenidas
de soluciones del copolimero en una mezcla de
disulfuro de carbono:diclorometano 85:15 (v/v) en un
ambiente de 80 a 93% de humedad relativa. Para
detectar glucosa, las membranas fueron expuestas a
una solucion de glucosa en exceso (1 M). Los cambios
en fluorescencia en las imdgenes de microscopia y en
la frecuencia en los experimentos en la microbalanza
de cuarzo indicaron buena interaccién entre el acido
fenilbordnico y la glucosa.

Conclusiones

Las membranas porosas con estructura de panal
son materiales con un gran potencial de aplicacion.
El mecanismo de formacién de estas membranas
a partir del uso de condensacién de agua adn no
estd completamente estudiado. Sin embargo, con el
desarrollo de la técnica se han ido conociendo nuevos
aspectos sobre variables tanto ambientales como de
los materiales poliméricos capaces de formarlas. Esto
ha permitido que, a casi 20 afios del primer reporte,
la técnica se haya posicionado como una de las
mas versdtiles para la estructuracién de materiales
porosos. Finalmente, es importante mencionar que
las membranas formadas con dicha técnica han
encontrado ya varias aplicaciones sobre todo en el
area de biomedicina sin embargo, pudieran tener
otras aplicaciones potenciales en dptica, electrénica,
catdlisis y como biosensores entre otras.
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