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Resumen
Para la fabricación de materiales micro y nano-estructurados, existen las técnicas descendentes o “top-down” y las
técnicas ascendentes o “bottom-up”. Estas técnicas de estructuración han sido ampliamente utilizadas, sin embargo
las demandas de nuevos materiales han derivado en el desarrollo de técnicas más versátiles. Una de ellas, es la
técnica de formación de membranas porosas con estructura de panal a partir de condensación de agua. Esta es
una técnica ascendente de auto-ensamblado que presenta ventajas ante las técnicas convencionales para estructurar
materiales porosos. En esta revisión se presentan los orı́genes de la técnica, el mecanismo de formación de las
membranas, las variables de proceso, ası́ como también aspectos relevantes acerca de la caracterización de las
membranas y sus aplicaciones actuales y propuestas.

Palabras clave: membranas porosas, condensación, materiales estructurados, autoensamblado, técnicas ascendentes.

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 Introducción

La fabricación de materiales micro y nano-
estructurados en la mayorı́a 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 partı́culas coloidales,
diatomeas, emulsiones o tensoactivos que se auto-
organizan. La sı́lice mesoporosa y la separación

micro-fase de copolı́meros, son otra posibilidad de
moldes (Holland y Stein, 1998).

Estas técnicas tienen dos caracterı́sticas: a) el
tamaño de la plantilla es fijo, y b) las partı́culas
o moldes deben ser eliminados por calcinación o
disolución. Cabe mencionar que en la mayorı́a de los
casos, estos moldes no se producen con facilidad.

La fabricación de moldes o plantillas, ası́ 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 sı́ntesis de materiales a partir del modelado,
corte o tallado de componentes de mayor tamaño.
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 pelı́culas delgadas, existe una
gran cantidad de materiales con los que se puede
trabajar, incluso superficies curvas. Sin embargo,
existen varias desventajas entre las cuales está la
gran cantidad de energı́a que se requiere para formar
los materiales, ası́ como una gran producción de
residuos de materia prima. De igual manera,
estas técnicas están generalmente limitadas a diseños
planos. (Suryanarayana y Prabhu, 2007). Aunado a
ello, es complicado alcanzar escalas nanométricas.

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

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

La litografı́a por nano impresión (Chou y col,
1997; Li y col, 2003; Bogdanski y col, 2008),
copolı́meros en bloques (Bates y Frederikson, 1990;
Kim y col, 2003; Chai y Buriak, 2008; Park y col,
2009), el método de disposición molecular (Anderson
y col, 2003; Srinivasany col, 2006; Hino y col,
2008) y la nanolitografı́a electroquı́mica (Eck y col,
2000; Negishi y col, 2006) son algunas de las
técnicas litográficas hı́bridas, donde esencialmente se
combinan técnicas de auto-ensamblado con las de
litografı́a tradicional (Saavedra y col., 2010).

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

y col., 2008), depósito atómico selectivo (Chen y Bent,
2006; Hong y col., 2007; Jiang y col., 2007), impresión
por inserción y microcontacto (Stanick y col., 1994;
Lewis y col., 2001), impresión por transferencia
en multicapas (Park y col., 2005; Bennett y col.,
2006), impresión por microcontacto biocatalı́tico
(Snyder y col., 2007), estampado superficial por
funcionalización quı́mica (Minne y col., 1998; Salita
y col., 2006; Zheng y col., 2008), litografı́a por
calcado (Lee y col., 2005; Ahn y col., 2006),
impresión con nanopartı́culas (Haynes y col., 2002;
Kosiorek y col., 2005; Fu y col., 2009), impresión por
nanotransferencia (Menard y col., 2004; Xue y col.,
2009) y nanobiselado (Xu y col., 2006; Xu y col.,
2007).

Por otra parte, la litografı́a de barrido se basa en el
grabado de imágenes con la ayuda de equipos como
el microscopio de fuerza atómica o el microscopio
de efecto túnel ya que producen imágenes por
movimientos mecánicos. Existen diversas técnicas de
litografı́a de barrido, entre las cuales están, el arado
(Shi y col., 2008; Rosa y col., 2009; Sirghi y col.,
2009), erosión termomecánica (Mamin y col., 1995;
Yang y col., 2007), manipulación atómica (Strocio
y Eigler, 1991; Manoharan y col., 2001), oxidación
anódica (Gordon y col., 1995; Dubois y Bubendorff,
2000; Kinser y col., 2006), evaporación del campo
(Mamin y col., 1991), nanolitografı́a Dip-pen (DPN)
(Piner y col., 1999; Rozhok y col., 2003; Salaita y
col., 2007), grabado asistido por fuerza (Kato y col.,
2003), patrón proteico (Muir y col., 2006), erosión
asistida por solventes (Cappella y Bonaccurso, 2007),
nano injertos (Hu y col., 2005; Liang y Scoles,
2007; Lui y col., 2008), DPN electrostática (Ding
y col., 2007), DPN térmico (Nelson y col., 2006),
nano litografı́a termoquı́mica (Szoszkiewicz y col.,
2007), nano litografı́a electroquı́mica (Maynor y col.,
2002; Agarwal y col., 2003; Braunschweig y col.,
2009), nano litografı́a electrostática asistida por AFM
(Lyuksyutov y col., 2003; Juhl, 2004), nano litografı́a
con tintas reactivas, enzimas o ADN (Li y col., 2007;
Nakamura y col., 2007) y la nano litografı́a por
evaporación quı́mica in -situ (Dolog y col., 2007; Lee
y col., 2007).

Las técnicas ascendentes o “bottom-up” consisten
en la formación de materiales a partir de nano
partı́culas auto-ensambladas, formando sólidos
organizados con estructuras complejas. Este tipo de
técnicas tienen como ventajas la posibilidad de elegir
el tamaño de partı́cula que se va a utilizar, además de
requerir menor cantidad de material, sin producción
de desechos, por lo que es más económica que las
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técnicas descendentes (Alexe y col., 2004).
Existen dos tipos de ensamblado para la formación

de materiales por técnicas ascendentes; el ensamblado
quı́mico y el ensamblado fı́sico (Holister y col.,
2003). Ejemplos de ensamblado quı́mico 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 fı́sico incluye a la
deposición ya sea por pulsos láser (Seol y col., 2002) o
por solución quı́mica (Roelofs y col., 2003; Szafraniak
y col., 2003), ablación por pulsos láser (Dubc̆ek y
col., 2011; Nikolov y col., 2011), auto-ensamblaje
(Cheng y col., 2004; Kang, 2004), auto-ensamblaje en
monocapas (Woodruff, 2007; Wang y col., 2011), sol-
gel (Silva-Rodrigo y col., 2005; Brambilla, 2007; Puig
y col., 2011) e impresión 3D (Guillotin y Guillemot,
2011).

Todas estas técnicas de estructuración han sido
ampliamente utilizadas, sin embargo las demandas de
nuevos materiales han derivado en el desarrollo de
técnicas más versátiles. Una de ellas, es la técnica
de formación de membranas porosas por condensación
de agua. Esta es una técnica ascendente de auto-
ensamblado que presenta ventajas ante las técnicas
convencionales para estructurar materiales porosos.
Esta revisión se enfoca a dicha técnica. Se presentan
desde sus orı́genes, su mecanismo y las variables de
proceso. Por otra parte, se presentan también los
métodos de caracterización 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
estructuración de membranas
porosas por condensación de
agua

La formación de gotas de agua condensadas en
superficies sólidas fue por primera vez investigada
en 1911 por Aitken y Rayleigh. Posteriormente
Knobler y Beysens observaron que la formación de
gotas de agua no sólo ocurre en superficies sólidas,
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 formación de gotas de agua, el
poliestireno en estrella y un copolı́mero en bloque
formado por poli(para-fenileno) y poliestireno se auto-
ensamblaban y formaban membranas porosas con

estructura similar a la de un panal de abeja. Dichas
membranas se obtuvieron cuando una alı́cuota de
una solución de polı́mero en disulfuro de carbono
se expuso a un flujo de aire húmedo (Widawski y
col., 1994). A partir de estos estudios, la técnica
de estructuración de membranas por condensación 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 área de materiales hasta llegar a ser considerada
una alternativa versátil y sencilla a las técnicas
litográficas convencionales para obtener materiales
micro o nanoporosos.

3 Consideraciones de la técnica
En base al desarrollo de la técnica a través de
los años, se pueden hacer algunas observaciones
notables: a) una caracterı́stica de las membranas
producidas por la técnica es que generalmente tienen
una distribución de tamaño de poro uniforme y un
ordenamiento hexagonal, b) el tamaño de poro se
puede controlar a través de las variables del proceso,
c) la técnica no está limitada al uso de herramientas
o moldes fijos, d) la técnica es versátil ya que puede
aplicarse para obtener materiales estructurados a partir
de homo, co-polı́meros y polı́meros funcionalizados,
e) no se requiere de un paso final de disolución
selectiva o calcinación de moldes, f) se han preparado
membranas porosas de hasta 20 cm2, g) se han
obtenido membranas con tamaños de poro que van
desde 50 nm hasta 20 µm, h) las membranas se
han podido entrecruzar para mejorar su estabilidad,
i) las membranas pueden ser funcionalizadas para
cumplir con requerimientos especı́ficos para ciertas
aplicaciones.

4 Mecanismo de formación
Varios estudios han sido enfocados a determinar el
proceso de formación de las membranas porosas con
estructura de panal. El mecanismo exacto de la
formación aún no se conoce a detalle. A pesar de ello,
se ha propuesto un mecanismo general de formación
que hasta ahora es aceptado por los investigadores del
área. Hasta el momento, es evidente que los poros se
derivan, a partir de gotas de agua estabilizadas por una
capa de polı́mero que precipita en la interfase agua-
solución de polı́mero (Bunz, 2006). El proceso de
formación de membranas requiere de la disolución de
un polı́mero en un solvente altamente volátil.
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FIGURAS 

Figura 1: Mecanismo de Formación de Membranas Porosas por la Técnica de Condensación de 

Agua. Modificada y reproducida con permiso de Australian Journal of Chemistry 55(4): 239-243 

(Stenzel, M.H.) © CSIRO 2002. CSIRO PUBLISHING, Collingwood, Victoria Australia - 

http://www.publish.csiro.au/nid/51/paper/CH02056.htm. 

 

Fig. 1. Mecanismo de Formación de Membranas Porosas por la Técnica de Condensación de Agua. Modificada y
reproducida con permiso de Australian Journal of Chemistry 55, 239-243 (Stenzel, M.H.) c© CSIRO 2002. CSIRO
PUBLISHING, Collingwood, Victoria Australia - http://www.publish.csiro.au/nid/51/paper/CH02056.htm

Una alı́cuota de la solución polimérica es depositada
en un sustrato adecuado (superficie de depósito sólida
o interfase aire-agua) bajo condiciones controladas
de alta humedad relativa. El mecanismo propuesto
puede entonces dividirse en 3 etapas principales: la
condensación de agua, precipitación del polı́mero en la
interfase agua-solución y finalmente en la evaporación
del disolvente y del agua (ver Fig. 1). Cada una de las
etapas del mecanismo se detalla a continuación.

4.1 Condensación de agua

Se ha observado que la condensación de gotas de
agua sucede siempre en superficies o interfases frı́as
en contacto con un ambiente húmedo. Es el caso de
fenómenos observados en la vida diario como el rocı́o
en hojas de plantas. Para la técnica de estructuración
de membranas, de hecho, la interfase aire-solvente
de disolventes orgánicos volátiles funciona como

una superficie frı́a en donde ocurre la condensación.
Inicialmente, las gotas de agua emergen en la interfase
y coexisten de manera aislada. Después de un corto
perı́odo de tiempo, más y más gotas de agua se
forman y flotan en la superficie del disolvente. La
interacción entre las gotas de agua es limitada y, en
esta etapa, tienen un orden hexagonal y un tamaño
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 convección,
por variaciones locales de la tensión 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 evaporación del
disolvente y la condensación de las gotas.
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Fig. 2. Imágenes de membranas en monocapa, multicapa y con poros interconectados.

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

4.2 Precipitación del polı́mero en la
interfase entre el agua y la solución

Si el disolvente contiene un polı́mero que se precipita
al contacto con agua, la coalescencia de las gotas
de agua condensadas se puede evitar. En el proceso
de formación de membranas porosas, el polı́mero
precipita en la interfase entre la solución y el agua y
crea una capa envolvente de polı́mero sólido alrededor
de éstas. De esta manera, las gotas de agua se
estabilizan y mantienen su tamaño, incluso después de
ser presionadas una contra la otra. A pesar de inhibir
la fusión de las gotas, esta capa envolvente permite
su crecimiento por condensación posterior. Las gotas

son influenciadas por fuerzas tales como la tensión
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 restricción de espacio debido a la cobertura de
toda la superficie disponible y probablemente por la
formación completa de la pelı́cula de polı́mero en la
superficie de la gota (Widawski y col., 1994).

4.3 Evaporación del disolvente y del agua

Durante la evaporación del disolvente, el volumen de
la solución se reduce, dejando atrás las gotas de agua
ordenadas envueltas en una capa de polı́mero. La
evaporación sucede desde la lı́nea de tres fases hacia el
centro de la pelı́cula lı́quida (Schatz y Neitzel, 2001).
Una vez que se ha evaporado la mayorı́a del solvente,
la temperatura de las gotas de agua y polı́mero se eleva
entonces a la del ambiente, lo que genera un aumento
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de presión de las gotas de agua, que a su vez conduce a
la apertura de la superficie de la pelı́cula polimérica y
a la formación de poros. De esta manera, se obtiene
una membrana con distribución de tamaño de poro
uniforme y una alta regularidad.

Se ha observado que este método de preparación
de membranas no sólo conduce a una monocapa
ordenada de poros, sino también a la formación de
multicapas con una matriz porosa de tres dimensiones
(ver Fig. 2). Además, también se producen membranas
en las que hay interconexiones entre los poros y otras
en las que la mayorı́a de los poros están aislados y
contienen sólo una abertura en la superficie (Knobler
y Beysens, 1988; Bunz, 2006).

5 Control de las variables para la
formación de las membranas

Las principales variables que intervienen en la
obtención de membranas con estructura de panal,
se pueden dividir en dos grandes rubros: las
variables relacionadas con el ambiente entre las
cuales están humedad, temperatura, presión y las
variables relacionadas con la solución como solventes,
concentración, tipo de polı́mero, arquitectura del
polı́mero y su peso molecular. Estas variables se
han identificado como determinantes de la calidad y
propiedades de las membranas (Wong y col., 2006).
Además de estas variables, el sustrato o superficie de
depósito juega también un papel crı́tico. Mediante el
control de estas variables se puede ajustar el orden
en los poros, su tamaño, el espacio entre ellos, la
obtención de monocapas o multicapas y el grosor
de las membranas. A continuación se describen los
aspectos más relevantes de cada variable.

5.1 Variables relacionadas con el ambiente

Humedad

Una de las variables más importantes de la técnica,
es el nivel de humedad. Se requiere al menos un
50% de humedad relativa para que la condensación
sea favorecida (Stenzel, 2009; Maruyama y col.,
1998). El control del tamaño de los poros se puede
lograr mediante la regulación de la humedad durante
la formación de las membranas. En general, el
tamaño 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 distribución polidispersa de poros
(Wong y col., 2007).

Temperatura

El control de la temperatura durante el proceso de
formación de las membranas afecta la evaporación del
solvente, la tensión superficial, la condensación en la
superficie, la viscosidad de la solución del polı́mero,
la solubilidad, la conformación del polı́mero y la
precipitación en la interfase agua-solución. 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 utilización de celdas frı́as o soluciones
acuosas (Angus y Davis, 2002).

Presión

El vacı́o 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 presión
dentro de una cámara con ambiente controlado. La
presión reducida dentro de la cámara de control de
humedad favoreció la evaporación del disolvente y la
condensación de gotas de agua para la formación de
poros.

5.2 Variables relacionadas con la solución

Solvente

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

La concentración de polı́mero en la solución y el
tamaño del poro se relacionan por la Ec. (1),

PS =
k
C

(1)

Donde: PS es el tamaño de los poros de la membrana,
k es una constante que depende del tipo de material
polimérico utilizado y c es la concentración de la
solución del polı́mero. Stenzel (2009) observó esta
relación entre el tamaño del poro y la concentración en
la solución cuando se utilizaron polı́meros anfifı́licos,
mientras que al utilizar varias concentraciones de
polı́meros en estrella se observó una influencia menor
de la concentración. La concentración del polı́mero en
la solución también afecta la formación de membranas
porosas mono ó multicapas (Tian y col., 2007). Es
importante mencionar, que en lo que respecta a la
concentración del polı́mero en solución, la mayorı́a de
los estudios se basan en concentraciones de peso y no
en concentración molar. Debido a ello aquı́ resaltamos
la importancia de realizar estudios en base molar para
determinar el verdadero efecto de la concentración de
polı́meros con diferentes pesos moleculares.

Polı́mero

El peso molecular promedio, la polidispersidad,
el grado de ramificación, los grupos funcionales,
las impurezas derivadas del mismo monómero o
disolventes utilizados durante la sı́ntesis y las
fracciones de bajo peso molecular, afectan la calidad
de las membranas porosas (Hernández-Guerrero y
col., 2005). Todos estos factores influyen en la
precipitación del polı́mero y como consecuencia
en la estabilización de las gotas de agua. De
esta manera, el polı́mero determina el tamaño y
distribución de poros (Karaky y col., 2006). Si el
polı́mero precipita en fases tardı́as del proceso de
formación de las membranas, se observarán poros
más grandes y una mayor polidispersidad debido al
crecimiento y coalescencia de gotas de agua. A
continuación se presentan algunos ejemplos de la
influencia del polı́mero en la formación de membranas
porosas con estructura de panal. Hernández y
col. (2005) observaron una fuerte influencia del
tamaño de cadenas laterales de un polı́mero basado
en poliestireno y el ordenamiento de los poros en
membranas. Estos autores observaron que en general,
mientras más grande la cadena lateral la cual variaron
de 3000 a 32000 gmol−1, el ordenamiento en los poros
era mejor. El comportamiento observado se atribuyó

a una conformación más esférica en los polı́meros con
cadenas lineales más largas.

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

Figura 3: Membranas porosas formadas con polímeros y copolímeros estructuralmente 

distintos: a) Polimetilmetacrilato (PMMA); b) Copolímero de PMMA - Cristales líquidos 

(LC); Modificada 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. 3. Membranas porosas formadas con polı́meros
y copolı́meros estructuralmente distintos: a)
Homopolı́mero cristal lı́quido 6-[4-(4’metoxifenil)
fenoxi] hexil metacrilato (PMMA-LC); b) Copolı́mero
de PMMA-LC con poliestireno (PS) y anhidrido
maleico (AM); Modificada y reproducida con
Copyright c© 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.

Figura 4: Microscopía de fluoresencia que muestra el crecimiento bacteriano en membranas 

porosas de copolímeros en bloque a) Psychrobacter sp., b) Vibrio sp. Modificado 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. 

 

Fig. 4. Microscopı́a de fluoresencia que muestra el
crecimiento bacteriano en membranas porosas de
copolı́meros en bloque a) Psychrobacter sp., b) Vibrio
sp. Modificado y reproducido con Copyright c©
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
lı́quidos, forman un copolı́mero ramificado con mayor
tamaño y de diferente estructura lo que permite la
formación membranas con poros de hasta 80nm de
diámetro (Hao y col., 2004). Por lo que denotamos la
importancia en la elección del polı́mero relacionando
directamente su estructura con el ordenamiento y
tamaño de poro.

Otro efecto del polı́mero se observa en el
caso del copolı́mero anfifı́lico poli(n-butil acrilato)-
b-poliestireno. Se prepararon membranas con el
copolı́mero y se utilizaron como superficies de cultivo
de Psychrobacter sp. y Vibrio sp. El polı́mero
anfifı́lico generó membranas con carácter selectivo y
subestructuración debido a que la parte hidrofı́lica se
ordenó al interior de los poros. Los microoganismos
pertenecientes al género Psychrobacter sp. que se
encuentran principalmente en el sustrato marino, de
carácter hidrofóbico, se desarrollan adhiriéndose a la
parte hidrofóbica 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 más hidrofı́licos, se observaron en la parte
más hidrofı́lica, es decir el centro de los poros (Dalton
y col., 2000) (Fig. 4). Debido a lo anterior, una
aplicación posible a este tipo de membranas anfifı́licas
pudiera ser para determinar el carácter hidrofóbico
de moléculas. De igual manera, pudieran usarse
como superficies de cultivo especı́ficas para diversos
microorganismos.

5.3 Influencia del sustrato o superficie de
depósito

Las membranas con estructura de panal se pueden
obtener utilizando una amplia gama de superficies
tanto hidrofı́licas como hidrofóbicas. Estas superficies
incluyen: vidrio, láminas de silicio, cuarzo, mica,
agua, carbón vı́treo, PVC, polimetilmetacrilato y otros
sustratos no planos como caolı́n (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 morfologı́a de las
membranas obtenidas a partir de polidimetilsiloxano
(PDMS), el cual parece ser un material muy versátil
para la formación de membranas regulares no solo en
sustratos planos sino también en el caolı́n y partı́culas
de sı́lice. 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 sólida. Cheng y col. (2005) observaron
que las membranas fabricadas en la interfase aire-
agua, poseen un diámetro de poro de menor tamaño en
comparación con membranas generadas en las mismas
condiciones pero utilizando mica como sustrato. Sin
embargo, la regularidad de las membranas sobre el
sustrato sólido fue superior en comparación con las
membranas producidas en la superficie del agua.

6 Caracterización y evaluación
del orden en las membranas

Las membranas pueden ser caracterizadas por técnicas
de microscopı́a que van desde la microscopı́a óptica
(Maeda y col., 2005; Hant y col., 2005; Pintani y
col., 2007), la electrónica de barrido (Hant y col.,
2005), la electrónica de transmisión, fuerza atómica,
confocal, por fluorescencia (Liu y col., 2007; Fan y
col., 2007) y de foto emisión (Orlov y col., 2007).
Cabe mencionar que la técnica que más ha sido
utilizada es la electrónica de barrido. Esta técnica
ha sido de gran importancia en la visualización de
los patrones porosos en las membranas y se ha
utilizado también como base para la cuantificación
de la calidad de las mismas. En los inicios,
se realizaba solo una inspección cualitativa de las
membranas a través de microscopı́a. Sin embargo,
era difı́cil discernir la calidad entre membranas de
diferentes materiales o preparadas bajo condiciones
diferentes. De esta manera surgieron métodos
de análisis matemáticos para poder caracterizar las
membranas tanto cualitativa como cuantitativamente.
Uno de estos métodos es la difracción de luz
cuantitativa virtual (DLQV). La DLQV se basa en
los principios básicos de difracción de luz para
determinar si los poros en las membranas siguen
un patrón hexagonal y si estos son monodispersos
(Angus y Davis, 2002). Este es un método virtual
en el que el análisis se realiza utilizando únicamente
imágenes de microscopı́a de las membranas y no
las membranas en sı́. Los cálculos 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 están dados por dos coeficientes;
SPAN y THETA que evalúan la regularidad en
el tamaño de poro y el grado de repetitividad de
ángulos de 60o respectivamente, ambas caracterı́sticas
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correspondientes al arreglo hexagonal ideal.
El análisis del orden de los poros de las

membranas se realiza también de forma manual
por el método del polı́gono de Voronoi (Park y
Kim, 2004). Este es un método probabilı́stico de
segmentación que hace uso de imágenes sobre las
cuales se construyen diagramas o polı́gonos para
la determinación 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
entropı́a igual a cero) y la probabilidad de ocurrencia
de defectos presentados por poros rodeados de seis o
siete poros circundantes (con entropı́a igual a 1.71). La
entropı́a conformacional del sistema dada por la Ec.
(2)

S = −P
∑

ln(Pn) (2)

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

7 Aplicaciones de las membranas
Algunas de las aplicaciones actuales y propuestas
más importantes de las membranas porosas formadas
por la técnica de condensación de agua incluyen la
filtración y separación (Hoa y col., 2006), moldes para
litografı́a (Bolognesi y col., 2005), cultivo de células
y tejidos (Hernández-Guerrero y col. 2008, Li y col.,

2009), electrónica (Yabu y col., 2009), celdas solares
(Hirai y col., 2010), barreras para prevenir adhesión
después de procedimientos quirúrgicos (Okuda y col,.
2009) y como sensores (Connal y col., 2010) entre
otras aplicaciones potenciales (Hernández-Guerrero
y col., 2012) como materiales mesoporosos para
catálisis (Cedeño-Caero y col., 2002) y en reactores
de membrana (González-Brambila y col. 2008).
A continuación se presentan ejemplos de estas
aplicaciones:

Las membranas porosas formadas por esta técnica
han sido utilizadas en modelos animales como
barreras fı́sicas para la prevención de adherencia
post-operatoria indeseada de tejido abdominal. La
adherencia post-operatoria es un problema grave que
causa obstrucción intestinal y dolor crónico. Después
de cirugı́a intra-abdominal en un modelo de rata,
se evitó la adherencia de tejido durante el tiempo
de cicatrización 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 copolı́mero de ácido poliláctico y policaprolactona
usada después de trabulectomı́a para el tratamiento de
glaucoma en conejos. La membrana, con estructura
de panal por un lado y completamente lisa por el
otro, se implantó en el modelo animal con la cara
porosa hacia el espacio subconjuntival. En este caso
la membrana actuó como una barrera fı́sica para
prolongar la existencia de burbujas creadas durante la
cirugı́a para el drenado del exceso de humor acuoso
en el ojo. Gracias a la membrana se observó una
disminución de la presión intraocular (Okuda y col.,
2009).

Figura 5. Imágenes de microscopía 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 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. 

 

 

 

 

Fig. 5. Imágenes de microscopı́a 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 c© 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 aplicación de membranas
porosas fabricadas por la técnica de condensación
de agua son sensores para glucosa (Fig. 5). Chen
y col. (2011) utilizaron un copolı́mero con ácido
fenilborónico que les permitió detectar glucosa
mediante una balanza de cuarzo y a través de la
medición de la disminución de la fluorescencia de rojo
de Alizarina S por remplazo con glucosa.

El ácido fenilborónico 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-ácido fenilborónico. 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 disminuyó al ocurrir
el reemplazo por glucosa. Las membranas con
poros desde 0.83 hasta 3.25 µm fueron obtenidas
de soluciones del copolı́mero 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 solución de glucosa en exceso (1 M). Los cambios
en fluorescencia en las imágenes de microscopı́a y en
la frecuencia en los experimentos en la microbalanza
de cuarzo indicaron buena interacción entre el ácido
fenilborónico y la glucosa.

Conclusiones
Las membranas porosas con estructura de panal
son materiales con un gran potencial de aplicación.
El mecanismo de formación de estas membranas
a partir del uso de condensación de agua aún no
está 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 años del primer reporte,
la técnica se haya posicionado como una de las
más versátiles para la estructuración de materiales
porosos. Finalmente, es importante mencionar que
las membranas formadas con dicha técnica han
encontrado ya varias aplicaciones sobre todo en el
área de biomedicina sin embargo, pudieran tener
otras aplicaciones potenciales en óptica, electrónica,
catálisis y como biosensores entre otras.
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López-Simeon y col./ Revista Mexicana de Ingenierı́a Quı́mica Vol. 13, No. 1 (2014) 291-310

surfaces. Journal of the American Chemical
Society 124, 522-3.

Menard, E., Bilhaut, L., Zaumseil, J., Rogers, J. A.
(2004). Improved surface chemistries, thin film
deposition techniques, and stamp designs for
nanotransfer printing. Langmuir 20, 6871-8.

Minne, S. C., Yaralioglu, G., Manalis, S. R., Adams,
J. D., Zesch, J., Atalar, A., Quate, C. F.
(1998). Automated parallel highspeed atomic
force microscopy. Applied Physics Letters 72,
2340-2.

Muir, B. W., Fairbrother, A., Gengenbach, T.
R., Rovere, F., Abdo, M. A., McLean,
K. M., Hartley, P. G. (2006). Scanning
probe nanolithography and protein patterning
of lowfouling plasma polymer multilayer films.
Advanced Materials 18, 3079-82.

Mullen, T. J., Srinivasan, C., Shuster, M. J.,
Horn, M. W., Andrews, A. M., Weiss, P. S.,
(2008). Hybrid approaches to nanometer-scale
patterning: exploiting tailored intermolecular
interactions. Journal of Nanoparticles Research
10, 1231-40.

Nakamura, C., Miyamoto, C., Obataya, I., Takeda,
S., Yabuta, M., Miyake, J. (2007). Enzymatic
nanolithography of FRET peptide layer
using V8 protease-immobilized AFM probe.
Biosensors Bioelectronics 22, 2308-14.

Nakayama Y., Okazaki S., Saitou N., Wakabayashi
H. (1990). Electron-beam cell projection
lithography-a new highthroughput electron-
beam direct-writing technology using a
specially tailored Si aperture. Journal of
Vacuum Science and Technology B. 8, 1836-
1840.

Negishi R., Hasegawa T., Terabe K., Aono
M., Ebihara T., Tanaka H., Ogawa T.
(2006). Fabrication of nanoscale gaps using
a combination of self-assembled molecular and
electron beam lithographic techniques. Applied
Physics Letters 88, 223111.

Nelson, B. A., King, W. P., Laracuente, A. R.,
Sheehan, P. E. Whitman, L. J. (2006). Direct
deposition of continuous metal nanostructures
by thermal dip-pen nanolithography. Applied
Physics Letters 88, 033104.

Nikolov, A. S., Nedyalkov, N. N., Nikov, R.G.,
Atanasov, P.A., Alexandrov, M.T. (2011).
Characterization of Ag and Au nanoparticles
created by nanosecond pulsed laser ablation in
double distilled water. Applied Surface Science
257, 5278-5282

Nishihara, H., Mukai, S.R., Yamashita, D., Tamon,
H. (2005). Ordered Macroporous Silica by Ice
Templating. Chemistry of Materials 17, 683-
689.

Nishikawa, T., Ookura, R., Nishida, J., Arai, K.,
Hayashi, J., Kurono, N., Sawadaishi, T., Hara,
M., Shimomura, M. (2002). Fabrication of
Honeycomb Film of a Amphiphilic Copolymer
at the Air - Water Interface. Langmuir 18, 5734-
5740.

Nishikawa, T., Ookura, R., Nishida, J., Sawadaishi,
T., Shimomura, M. (2001). Honeycomb Film
of an Amphiphilic Copolymer: Fabrication and
Characterization. Riken Review 37, 43-47.

Nurmawati, B.M.H., Vetrichelvan, M., Valiyaveettil,
S. (2006). Morphological Investigations of Self-
Assembled Films from a Pyridine-incorporated
Poly (p-phenylene). Journal of Porous
Materials 13, 315-317.

Ohzono, T., Nishikawa, T., Shimomura, M. (2004).
One-step Fabrication of Polymer Thin Films
With Lithographic Bas-relief Micro-pattern and
Self-organized Micro-porous Structure. Journal
of Materials Science 39, 2243-2247.

Okuda, T., Higashide, T., Fukuhira, Y., Sumi, Y.,
Shimomura, M., Kazuhisa, S. (2009). A Thin
Honeycomb-patterned Film as an Adhesion
Barrier in an Animal Model of Glaucoma
Filtration Surgery. Journal of Glaucoma 18,
220-226.

Orlov, M., Tokarev, I., Scholl, A., Doran, A.,
Minko, S. (2007). pH Responsive Thin Film
Membranes from Poly(2vinylpyridine): Water
Vapor-Induced Formation of a Microporous
Structure. Macromolecules 40, 2086-2091.

Park S., Kim B., Xu J., Hofmann T., Ocko
B., Russell T. (2009). Lateral ordering of
cylindrical microdomains under solvent vapor.
Macromolecules 42, 1278-1284.

306 www.rmiq.org
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Silva-Rodrigo, R., López-Goerne, T., Bertin-
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Gösele, U. (2003). Ferroelectric epitaxial
nanocrystals obtained by a self-patterning
method. Applied Physics Letters 83, 2211.

Szoszkiewicz, R., Okada, T., Jones, S. C., Li, T.
D., King, W. P., Marder, S. R., Riedo, E.
(2007). High-speed, sub-15 nm feature size
thermochemical nanolithography. Nano Letters
7, 1064-9.

Tanaka, M., Takebayashi, M., Miyama, M., Nishida,
J., Shimomura, M. (2004). Design of novel
biointerfaces (II). Fabrication of self-organized
porous polymer film with highly uniform pores.
Bio-medical Materials and Engineering 14,
439-446.

308 www.rmiq.org
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