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RESUMEN 

 
El   auto-ensamblaje   molecular   es  una   de   las   rutas  más  valiosas   para   construir 
estructuras supramoleculares  de  manera eficiente  y  espontánea, siendo  los 
surfactantes uno de los bloques moleculares por excelencia. La adición de un polímero 
puede, además, otorgarle nuevas propiedades al sistema. Este es el caso del presente 
resultado  que  se presenta como  propuesta a  Premio  Nacional  de  la  Academia  de 
Ciencias de Cuba  en el ámbito científico. Este trabajo dirige su atención fundamental a 
los  procesos  de  auto-ensamblaje  molecular  característicos  de  un  tipo  de  mezclas 
acuosas polielectrolito:surfactante capaz de  formar  películas sólidas macroscópicas y 
mesoestructuradas en  la interfase aire/solución, a pesar que  es un sistema de  cargas 
eléctricas  iguales.  Entre  los  campos de  aplicación  se destacan la  encapsulación,  la 
catálisis   y  el   recubrimiento.   El   sistema   se  compone por   el   polielectrolito   básico 
polietilenimina  (PEI)  y el  surfactante  catiónico  bromuro  de  cetil trimetilamonio  (CTAB). 
Los antecedentes de  este  trabajo  son un grupo  de  artículos  publicados  entre  2000  y 
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2007  donde por un lado se abordó por primera vez  las interacciones PEI-CTAB y por 
el otro se reportó  la formación de las películas. Sin embargo, estos estudios adolecen 
de  una  explicación  del  proceso de  formación  de  las  mismas.  En  consecuencia,  el 
problema  científico  abordado  en   este  trabajo  establece  que   no  se  conoce cómo 
transcurre la formación de las películas sólidas mesoestructuradas en relación con los 
procesos críticos de auto-ensamblaje molecular, las etapas tempranas de interacción y 
el  comportamiento  de  fases,  y  no  se  cuenta con  una   aplicación  para   ellas.  Los 
resultados alcanzados en esta investigación han sido publicados en seis revistas 
internacionales del grupo 1 (6), una  con muy alto factor de impacto (25,427) y las cinco 
restantes con índices entre  3,552  y 4,835  en 2013  para  un total de 52 citaciones hasta 
la  fecha.  Paralelamente  los  resultados  han   sido  presentados  en  una   veintena  de 
eventos científicos internacionales (21) y premiados en dos ocasiones como  Resultado 
Científico-Técnico  Destacado a  nivel  de  organismo  y a  nivel  de  centro  (2). El  aporte 
social  del  resultado  consistió  en  la  formación  de  recursos humanos cali ficados  en  el 
tema, realizándose  tres tesis  de  Diploma  (3), una  tesis  de  Maestría (1), una  tesis  de 
Doctorado (1) y finalmente  una  estancia  de  post-doctorado (1), razón  por  la  cual  se 
propone en esta ocasión. Este resultado constituye un antecedente de referencia para 
el análisis químico-físico de los sistemas dominados por los fenómenos de auto- 
ensamblaje   molecular   de   los   surfactantes,   y  constituyó   una   de   las   líneas   de 
investigación centrales del Grupo  de Sistemas Micelares del INSTEC. Se demuestra el 
alcance e impacto científico de las investigaciones básicas que pueden realizarse en el 
país con  técnicas instrumentales propias, complementadas por técnicas estructurales 
o herramientas computacionales más poderosas en el extranjero. 
 
COMUNICACIÓN CORTA DEL RESULTADO 
 
Introducción 
Las interacciones atractivas entre  polímeros y surfactantes dan  lugar a la formación de 
estructuras de asociación [1] que  son la base de numerosas aplicaciones a escala 
mundial, que  van desde la industria de cosméticos y detergentes, hasta la industria del 
petróleo, pasando por industrias como la alimenticia, farmacéutica y biotecnológica [2]. 
En  los  últimos  25  años se han  reportado evidencias  de  que  existen  interacciones 
atractivas y estructuras de  asociación incluso en  mezclas de  igual carga eléctrica. Un 
claro ejemplo lo constituye la mezcla acuosa entre  el polielectroli to débil  polietilenimina 
(PEI) y el surfactante catiónico bromuro  de cetil trimetilamonio (CTAB). Los primeros 
reportes sobre este  sistema  corresponden a Zakharova y col.  entre  2000  y 2003  [3]. 
Paralelamente en 2003,  Edler y col. reportan por primera vez la formación espontánea 
de películas sólidas mesoestructuradas en la interfase aire/solución del sistema 
PEI:CTAB  [4]. Ese resultado  confirmó  el  carácter novel  de  las  investigaciones  en  los 
sistemas   policatión:surfactante   catiónico   y  estableció   un   punto   de   partida   para 
posteriores   investigaciones   [5].   Sin   embargo, esos  estudios   no   ofrecieron   una 
explicación  del  proceso de  formación  de  las  películas  en  función  de  los  procesos de 
auto-ensamblaje molecular, elemento de suma importancia para  el control de las 
propiedades del sistema. En consecuencia, el problema científico abordado en este 
trabajo  establece  que  no  se conoce cómo  transcurre la  formación  de  las  películas 
sólidas mesoestructuradas en relación con los procesos críticos de auto-ensamblaje 
molecular, las etapas tempranas de interacción y el comportamiento de fases, y no se 
cuenta con  una  aplicación  para   las  mismas.  Por  tanto,  el  objetivo  general  de  este 
trabajo estuvo dirigido a interrelacionar los procesos críticos de auto-ensamblaje 
molecular  y  las  etapas  tempranas de   interacción  en   las  mezclas  PEI:surfactante 
catiónico con el comportamiento de fases y la formación de las películas sólidas 
mesoestructuradas, así como  evaluar  alguna de  las propiedades del sistema para  su 
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implementación práctica. 
Entre  las aplicaciones potenciales de estas películas se cuentan la encapsulación y la 
liberación controlada, el secuestro de contaminantes, la catálisis y la ingeniería tisular; 
así como  el recubrimiento y protección de celdas solares orgánicas o dispositivos 
fotoelectroquímicos, como se presenta finalmente en este trabajo. 
La investigación se basó en  una  caracterización química-física sistemática y profunda 
del sistema objeto de  estudio, con  varios elementos ingeniosos tanto  en  los métodos 
instrumentales como  en  la descripción teórica realizada.  La aplicación del sistema se 
evaluó en un tema  de frontera: la producción fotoelectroquímica de hidrógeno. 

 
 
 
 
 
 
Resultados 
El   principal   aporte  del   resultado   es  científico   y   su  novedad se  basa  en   el 
establecimiento   de   la   relación   entre    los   procesos  críticos   de   auto-ensamblaje 
molecular y la formación de la película. Los principales resultados son: 
 
Aporte científico 
La detección y caracterización por conductimetría de los procesos críticos de auto- 
ensamblaje   molecular   del   surfactante   en   solución.   Quedó  establecido   que    la 
micelización en presencia de PEI (la CMC*) se favorece termodinámicamente producto 
del  efecto  polielectrolito  del  polímero  (Fig.  1,  CMC*),  así como   se  demostró por 
primera   vez   que   las   películas   sólidas   comienzan   a   formarse   a   concentraciones 
inferiores a la CMC*, lo cual excluye la participación de  micelas libres en  el proceso y 
confirma  el  papel  crítico  de  los  fenómenos  de  auto-ensamblaje  polímero:surfactante. 
Las películas exhiben una  morfología de aspecto granulado y poroso a escala 
micrométrica  (Fig.  1, microscopía  de  ángulo  de  Brewster BAM). La reflectometría  de 
rayos X (RX) demostró que  las  películas  mantienen  su carácter mesoestructurado, 
como  de hecho ocurre  en el régimen concentrado, pero  el parámetro de red d (igual a 
52 Å) resultó invariante en el régimen diluido (Fig 1, RX) [6]. 

 

 
 
Figura 1. Determinación de la CMC*, microscopía BAM y estructura de las películas por RX. 

 
El establecimiento del balance de masas y el reparto del surfactante en el sistema 
mediante potenciometría selectiva al surfactante reveló información muy valiosa que 
tributa al objetivo de este trabajo y pone  al descubierto un fenómeno totalmente nuevo: 
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la formación de películas sucesivas. En primer lugar se demostró que  las películas se 
forman rápidamente incorporando un 25% de la cantidad total de surfactante en los 
primeros cinco minutos. En segundo lugar, la mezcla acuosa tiene la capacidad de 
formar espontáneamente varias películas sucesivas (incluso 11) hasta el agotamiento 
del   material.   Esto  establece   un   límite   termodinámico   cuantificable   con   potencial 
impacto en la formulación de un mecanismo de interacción. Esta propiedad resulta 
atractiva para  el secuestro de contaminantes y la encapsulación de sustancias [7]. 
La descripción teórica de sistemas modelos y de las interacciones presentes mediante 
simulaciones   computacionales   competitivas,   en   una    primera   etapa  ab   initio   y 
seguidamente por dinámica molecular, es una  estrategia eficiente para  la obtención de 
nuevos conocimientos. Los cálculos DFT realizados al nivel B3LYP de teoría  con el 
eficiente  código  CRYSTAL06  demostraron  que   no  solo  las  interacciones 
electrostáticas son importantes, sino que  las interacciones electrónicas tipo de 
polarización y de transferencia de carga son no despreciables durante la estabili zación 
de  la  interfase  del material  mesoporoso modelo  [8]. La dinámica  molecular  demostró 
que  ante  una  descripción más amplia del sistema durante la formación de  las micelas 
de  CTAB,  con  cifras  superiores  a  22  000  partículas,  65    Å  y  10  ns, es  posible 
contemplar los procesos de auto-ensamblaje que dan  lugar a la interfase micelar y que 
las interacciones mediadas por el contraión juegan un papel significativo [9]. 
La detección  por  tensiometría  de  los  cambios  ocurridos  en  la  interfase  aire/solución 
antes y durante de  la formación de  la película permite conformar una  descripción por 
etapas del proceso de  formación de  las mismas. Se  detectaron tres cambios bruscos 
en  la tensión superficial (denotados como  B1, B2, B3) los que  indican la existencia de 
cuatro  etapas de  interacción. El modelo de  interacción por etapas construido muestra 
la relación entre  los procesos críticos de auto-ensamblaje, la formación de la película y 
el comportamiento de fases (Fig. 2, esquema). Precisamente, se identif icó el comienzo 
de la formación de la película con el punto  B2  (< CMC*), resultando éste la frontera de 
fases   para    dicho   proceso  (denominada   concentración   crítica   de   formación   de 
películas, CCFP). Estos resultados se extendieron a otros dos surfactantes catiónicos 
(cloruro  y bromuro   de  cetilpiridinio,  CPC  y CPB  respectivamente)  para   quienes  se 
demostró que también forman películas sólidas (Fig. 2, diagrama). Esto indica que 
estamos en  presencia  de  un  fenómeno  más general  que  amerita  una  clasificación 
propia: sistemas polímero: surfactante formadores de películas sólidas [10]. 
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La capacidad de recubrimiento de las películas con fines de protección. La continuidad 
y el aporte científico de los resultados anteriores permitieron evaluar una de las 
propiedades   del   sistema   con   fines   prácticos:   el   recubrimiento   y  protección   de 
superficies.  Como  substrato se escogieron  pruebas de  concepto estado del  arte  de 
fotocátodos híbridos orgánico/inorgánico productores de hidrógeno. Se ensayaron 
diferentes métodos de deposición de las películas, el polímero y el surfactante por 
separados. Los mejores resultados fueron  obtenidos  para  la  PEI,  lo  cual es único  en 
su campo y fue publicado en el último artículo con un factor de impacto de 25,427 [11]. 

 
Aporte social 
Se  fundamenta en la formación de recursos humanos cali ficados en este campo de la 
ciencia  en  el  país, en  particular  en  el  INSTEC,  lo  cual  afianza  su misión  social  y su 
reconocido prestigio. Se realizaron tres tesis de Diploma (3), una  tesis de Maestría (1), 
una tesis de Doctorado (1) y seguidamente una estancia de post-doctorado (1). Es 
meritorio destacar también la contribución de  las prestigiosas instituciones extranjeras 
colaboradoras en este trabajo. 

 
 
 
 
 
 
Aporte económico 
Aunque   se trata  de  una  investigación  de  carácter básico  sí es posible  resaltar  el 
beneficio  económico  que  implica  una  reducción  considerable  en  las  concentraciones 
de  surfactante  utili zadas: menos de  1,0  mmol  L-1, incluso  menores que  0,2  mmol  L-1; 
en   contraposición   a   los   habituales   37   mmol   L-1.  Adicionalmente,   la   formación 
espontánea de las películas le imparte un valor agregado a la investigación. 
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Conclusiones 
Los resultados obtenidos en este trabajo sobre la caracterización química-física de las 
mezclas  acuosas PEI:surfactante  catiónico  en  el  régimen  diluido  de  concentraciones 
de surfactante, permiten conocer cómo transcurre la formación espontánea de las 
películas sólidas macroscópicas y mesoestructuradas en la interfase aire/solución. 
Seguidamente,  se logró  evaluar  una   propiedad  del  sistema  con  fines  prácticos  y 
resultados muy prometedores, razón  por la cual los resultados anteriores se presentan 
en  esta convocatoria 2016.  El principal aporte del resultado es científico, avalado por 
la actualidad del problema enfrentado y la novedad de  los resultados obtenidos. Todo 
lo anterior está acreditado por el nivel científico de  las publicaciones alcanzadas y su 
impacto  en  la  comunidad  especializada  correspondiente.  A esto se une  un  evidente 
beneficio económico e impacto social alcanzado. Asimismo, las colaboraciones 
internacionales  establecidas  han   contribuido  al  aumento  del  prestigio  del  INSTEC 
como   institución   de   educación   e   investigación   científica.   Consideramos   que   el 
resultado constituye un referente nacional e internacional para  estudios posteriores 
básicos  o  aplicados  en  el  campo  de  los  sistemas  micelares  auto-organizados  en 
presencia de  aditivos y con  capacidad de  recubrimiento, razón  por la cual se propone 
a Premio Nacional de la Academia de Ciencias de Cuba  por aporte científico. 
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