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LANGMUIR-BLODGETT FILMS BASED 
ON SUPERHYDROPHOBIC SOOT

Abstract. In this paper it was produced Langmuir-Blodgett films based on superhydrophobic soot by Nima CD 
installation (England). Chloroform was used because it has a low boiling point and is not miscible in water. 
Consequently, the dispersion can be dropped onto the surface of the water in the Langmuir-Schaefer trough. The 
superhydrophobic soot was obtained at the Institute of Combustion Problems (Almaty, Kazakhstan) by combustion 
propan-butan mixture by applying an electric filed. To establish complete information about the structure of the soot 
obtained, studies were conducted by Raman spectroscopy and a transmission electron microscope (TEM). An 
analysis of the results of Raman spectra shows that two modifications of carbon are present in the obtained samples - 
amorphous carbon 1350 cm-1 (D - amorphous) and 1590 cm-1, a graphitized carbon phase. As a result, it was found 
that the produced Langmuir-Blodgett films have a nanostructure, since soot has a nanoscale (20-60 nm), which is 
confirmed by electron microscopic and Raman studies.
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In tro d u c tio n . A Langmuir-Blodgett (LB) film is a nanostructured system formed when Langmuir 
films - or Langm uir monolayers (LM) - are transferred from the liquid-gas interface to solid supports 
during the vertical passage o f  the support through the m onolayers. LB films can contain one or more 
m onolayers o f  an organic material, deposited from the surface o f  a liquid onto a solid by immersing the 
solid substrate into the liquid. A monolayer is adsorbed hom ogeneously with each immersion or emersion 
step, thus films with very accurate thickness can be formed. This thickness is accurate because the 
thickness o f  each monolayer is known and can therefore be added to find the total thickness o f  a 
Langm uir-Blodgett film. The gorgeous feature o f  Langmuir-Blodgett films is the internal control o f  the 
internal layer structure down to the m olecular level and the exact control over the obtaining film thickness. 
Sophisticated LB troughs let us to treat several materials with different functionalities and offer the 
opportunity to setup the layer architecture according to the requirements o f  the desired molecularly 
engineered organic thin film setup [1].

In work [2-5] transparent superhydrophobic films with TiO 2 photocatalysts, cobalt nanoparticle 
Langm uir-Schaefer films on ethylene glycol subphase, some m ethodologies based on technique to build 
thin films o f  graphene oxides, Quantum Dots and silver nanowires were studied. Surface roughness and 
morphology o f  the films are changed with rising concentration o f TiO 2 , which was attributed the size 
difference o f  the starting materials. The wetting angle o f  the resulting film which contain 2 wt % TiO2 was 
higher than 140° even after UV illumination with the intensity o f  1.7 m W /cm 2 for 800 h. The film with
2 w t % TiO 2 maintained higher wetting angles than the film with 0 w t % TiO 2 after 1800-h out door 
exposure. The obtained films in this work are the first ones that satisfy the demands o f  transparency, 
superhydrophobicity and long lifetime contemporaneously [2]. The possibility o f  modification o f  surface
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wettability is particularly eligible in implantology. This effect is reached by coating a given m aterial with 
thin films containing nanoparticles o f  different chemical properties [6]. This work reports on the 
fabrication, optimization and characterization o f  ultrathin films containing submicrometer particles (sMPs) 
o f  the hydrophilic and water stable UiO-66-COOH(Zr) metal organic framework (MOF). It was 
established that the presence o f  M OF particles significantly enhances the surface roughness and allows 
ultrathin, hydrophobic coverage to be obtained. It has been shown that the crystallinity and the porosity o f 
the M OF remains almost unaltered in M OF/ODP films [7].

Langm uir-Schaefer deposition is a scalable process for forming a percolating film based on graphene 
platelets which can be applied for electronic gas sensing [8-10] and LB films can find application in many 
area [11].

In the presented work it was created LB films based on superhydrophobic soot obtained by 
combustion propan-butan mixture. For the first time kind o f  soot having superhydrophobic properties was 
synthesized at the Institute o f  Combustion Problems (Almaty, Kazakhstan), which was obtained by 
applying an electric filed [12].

E xperim en ta l p a r t.  The N im a software uses M icrosoft Sans Serif fonts, as our software is 
compatible with all versions o f  W indows from 95 to XP you m ay need to load the specific MS Sans Serif 
font onto your PC. Copies are on the N im a CD. W hen the required num ber o f  layers have been deposited, 
the dipper will stop. Data can be viewed also in the (pressure & area) -time and dipper - area axes, selected 
from the Graph Menu.

A typical LB film deposition instrument (Nima CD) shown in figure 1.

b -  photo

Figure 1 - A typical LB film deposition instrument (Nima CD)

A typical m ulti-layer deposition (conventional dipper) was obtained by following stages which are 
shown in the scheme below.
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Typical values are: Dipper Speed: 20 mm/min; Target pressure: 25 mN/m; Top End: 5 mm; Bottom 
End: 20 mm; Num ber o f  Layers: 10.

Then, spread the m onolayer and select 'Pressure Control' from the Barrier m enu o f  Installation o f 
N im a CD. The film will be compressed to its target pressure. I f  pressure control is unstable, reduce the 
'Feedback Gain' value. A value o f 1.0 is good for almost all conditions.

After, select 'Program Dip' from the “Dipper m enu” . The dipper will be run down and up under the 
selected conditions.

R esults and  discussions. Thus, to produce thin films o f  superhydrophobic soot, 10 mg o f the powder 
was dissolved in 10 mL o f  chloroform. Chloroform m ust be used because it has a low boiling point and is 
not miscible in water. Consequently, the dispersion can be dropped onto the surface o f  the water in the 
Langm uir-Schaefer trough.

The chloroform quickly evaporates and the hydrophobic soot is left sitting at on the water. This 
floating layer is reducing the surface tension o f  the water, as measured by the pressure sensor at the 
surface.

As more dispersion is deposited, the surface tension at the surfaces decrease while the surface 
pressure due to the material increases.

W hen the surface is sufficiently covered, the floating 'islands' o f  hydrophobic soot can be compressed 
into a continuous film.

The barriers are m oved to reduce the area occupied by the soot and force the islands to come together.
As it is compressed, the surface pressure increases - which leads to the pressure-area graph in the 

attached file.
W hen completely compressed, the film can be deposited by lowering the substrate attached to the 

vacuum pump.
The software is used to bring the substrate into contact with the surface and the film will be deposited, 

as it shown in figure 2.

Figure 2 - Creation film on the water surface
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W hen the film is nearly fully compressed (like the attached data), it m ay rearrange on the surface. 
This can be controlled by using less dispersion or compressing to lower surface pressures, figure 3.

It is known that, the air/water interface possesses excess free energy originating from the difference in 
environment among the surface m olecules and those in the bulk. This interfacial free energy is 
approachable by measurements o f  the surface tension. The surface tension o f  w ater is about 72 mN/m at 
20°C which is an exclusively high valuation in comparison with other liquids and accordingly makes 
water a perfect sub phase for monolayer studies.

The overall way to transportation an amphiphile to the surface is to dissolve it in a volatile non-polar 
solvent and then using a micro syringe to deposit onto the surface. The solution spreads rapidly to cover 
the available area. As far as the solvent evaporates, a m onolayer is formed. W hen the available area for the 
monolayer is large the distance between adjacent molecules is enormous and their interactions are weak. 
The m onolayer can then be regarded as a two-dimensional gas. Under these conditions, the m onolayer has 
less im pact to the water surface tension. I f  the available surface area o f  the m onolayer is reduced by a 
barrier system, the molecules start to exert a repulsive force on each other.

Figure 3 - Hydrophobic soot film

Surface pressure curve recorded during the LB  m onolayer assembly from computer. The most 
important indicator o f  the m onolayer properties o f  an amphiphilic m aterial is obtained by measuring the 
surface pressure as a function o f  the area o f  w ater surface available to each molecule. Thus, final surface 
pressure reached 50 mN/m.

The soot applied for creating LB  films was investigated by transm ission electron microscope (TEM) 
and Ram an spectroscopy, figure 4. The obtained spectra are shown in figure 4, b.

Figure 4 - Results of investigation methods of soot samples: a -  TEM images; b -  Raman spectra

As it can be seen from TEM  images, the superhydrophobic soot has nanospherical chain structure, in 
the form o f  pearls with varying degrees o f branching, which have a diam eter in the range o f  from 20 up to 
60 nm.

Analysis o f  the Raman spectra shows that in the samples obtained there are two peaks 1350 cm -1 
(D - amorphous) and 1590 cm-1 (G - graphite), corresponding to the phase o f amorphous carbon (figure 4, b).

ba
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Conclusion. In this article, the LB film preparation technique was discussed. Langmuir-Blodgett 
technique was used to assemble m onolayers o f  superhydrophobic soot. Films were deposited using the 
vertical (LB) deposition methods onto glass substrates. However, soot films do not completely cover the 
water surface, probably due to the dissolution o f  into the aqueous subphase. As a result, it was found that 
the obtained Langmuir-Blodgett films has a nanostructure, since soot has a nanoscale from 20 to 60 nm, 
which is confirmed by electron m icroscopic and Ram an studies.
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ПЛЕНКИ ЛЕНГМ Ю Р-БЛОДЖЕТТ НА ОСНОВЕ СУПЕРГИДРОФОБНОЙ СУТКИ

Аннотация. Область исследований наноразмерных эффектов показывает, что гидрофобные свойства 
поверхностей основаны на правильной структуре частиц, выступов или вершин субмикронного и 
нанометрового размера, расположенных на поверхности упорядоченным образом. Поверхности, имеющие 
гидрофобные свойства, могут быть получены химическим или методом выращивания наноразмерных 
материалов. Такой эффект существует в дикой природе. Ярким примером является поверхность листьев 
лотоса, усеянная многочисленными микроскопическими выступами, придающими поверхности листьев 
исключительные супергидрофобные свойства.

Эти исследования показывают, что сажа, синтезируемая при сжигании углеводородного топлива в 
определенных условиях, обладает супергидрофобным свойством и может быть использована в качестве 
наполнителя при создании гидрофобных покрытий.

Супергидрофобная сажа получена при сжигании пропан-бутановой смеси при наложении электри
ческого поля в лаборатории синтеза углеродных наноматериалов в пламени Института проблем горения 
(Алматы, Казахстан).

Для установления полной информации о структуре получаемой сажи проведены исследования 
просвечивающим электронным микроскопом (ПЭМ), методом спектроскопии комбинационного рассеяния.

Результаты ПЭМ показали, что супергидрофобная сажа имеет наносферическую цепную структуру в 
форме жемчуга с разной степенью разветвления, диаметр которой находится в диапазоне от 20 до 60 нм.

Анализ результатов спектров комбинационного рассеяния света показывает, что в полученных образцах 
присутствуют две модификации углерода - аморфный углерод 1350 см-1 (D - аморфный) и 1590см-1 
(G - графитизированная углеродная фаза).

В данной работе были изготовлены пленки Ленгмюра-Блоджетт на основе супергидрофобной сажи на 
установке Nima CD (Англия). Для получения тонких пленок 10 мг супергидрофобной сажи растворяли в 
10 мл хлороформа. Хлороформ следует использовать, поскольку он имеет низкую температуру кипения и не 
смешивается с водой. Следовательно, дисперсия может быть сброшена на поверхность воды в корыте 
Ленгмюра-Шефера.

Хлороформ быстро испаряется, а гидрофобная сажа остается на воде. Этот плавающий слой уменьшает 
поверхностное натяжение воды, измеряемое датчиком давления на поверхности.

По мере осаждения большего количества дисперсии поверхностное натяжение на поверхностях 
уменьшается, а поверхностное давление из-за материала увеличивается.

Когда поверхность достаточно покрыта, плавающие «островки» гидрофобной сажи могут быть 
спрессованы в непрерывную пленку.

Барьеры перемещаются, чтобы уменьшить площадь, занятую сажей, и заставить острова объединиться. 
По мере сжатия давление на поверхность увеличивается, что приводит к графику области давления в 
прикрепленном файле. После полного сжатия пленка может быть нанесена путем опускания подложки, 
прикрепленной к вакуумному насосу. Пленка будет сжата до целевого давления. Если контроль давления 
нестабилен, уменьшите значение «Усиление обратной связи». Значение 1,0 хорошо для почти всех условий.

После этого необходимо выбрать «Dipper menu», затем меню «Program Dip». Ковш будет опускаться и 
подниматься при выбранных условиях.

Таким образом, были получены пленки Ленгмюра-Блоджетт на основе сажи, обладающей 
супергидрофобными свойствами. В результате было обнаружено, что полученные пленки Ленгмюра- 
Блоджетт имеют наноструктуру, которые подтверждаются электронно-микроскопическими и рамановскими 
исследованиями.

Ключевые слова: пленка, супергидрофобная сажа, поверхность.
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АСАГИДРОФОБТЫ КYЙЕ НЕГ1З1НДЕ 
ЛЕНГМ Ю Р-БЛОДЖЕТ ЦАБЬЩШАЛАРЫН АЛУ

Аннотация. Наноeлшемдi эффектiлердi зерттеу саласы беттiн гидрофобты каси е 'ш ^ бeлшектердiн 
д^рыс к¥рылымына, беткейге реттелген субмикронды жэне нанометр eлшемдерiнiн шывдарына непз- 
делгенiн кeрсетедi. Гидрофобты касиеттерi бар беттердi химиялык жолмен немесе наноeлшемдi материал- 
дарды eсiру эдiсiмен алуга болады. М^ндай эсер табигатта бар. Жаркын мысал ретiнде, жапырактардьщ 
бетiне ерекше асагидрофобты касиет беретш, кeптеген микроскопиялык шыгынкы сызыктармен ерекшеле- 
нетiн лотос жапырактарыныц беткi кабатын алуга болады.

Б^л зерттеулер кeмiрсутектi отындарды жагу аркылы синтезделген куйенщ белгiлi бiр жагдайда 
асагидрофобты касиетке ие екендiгiн жэне гидрофобты жабынды жасау барысында толтыргыш ретiнде 
пайдаланылатындыгын кeрсеттi.

Пропан-бутан коспасын жагу барысында алынган асагипрофобты кYЙе электр eрiсiн беру аркылы жану 
проблемалары институтыныц жалында кeмiрсутектi наноматериалдарды синтездеу зертханасында алынды 
(Алматы, Казакстан).

Алынган куйенщ к¥рылымы туралы толык акпарат алу Yшiн кYЙе Yлгiлерi жарыктандыргыш 
электронды микроскоп (ЖЭМ) жэне комбинациялык шашырау спектроскопиясы аркылы зерттелдi.

ЖЭM нэтижелерi кeрсеткендей, асагидрофобты кYЙенiн диаметрi 20-дан 60 нм-ге дешнп диапазонда 
болатын тYрлi дэрежедегi iнжу тYрiндегi наносфералык тiзбектi к¥рылымдардан тирады.

Комбинациялык шашырау спектроскопиясы нэтижелерш талдау алынган Yлгiлерде кeмiртектiн ек1 
Yлгiсi -  1350 см-1 (D - аморфты) жэне 1590 см-1 (G - графиттелген кeмiртегi фазасы) бар екендiгiн ^ р с е т .

Ж^мыста Нима CD кондыргысында (Англия) асагидрофобты ^ й е  негiзiнде Ленгмюр-Блоджетт 
кабыкшалары алынды. Ж^ка кабыкшаларды алу Yшiн 10 мл хлороформда 10 мг асагидрофобты кeмiртектi 
кYЙе ерiтiлдi. Хлороформный кайнау температурасы тeмен жэне сумен араласпайтындыктан колданылды. 
Сондыктан дисперсияны Лангмюр-Шефер ыдысындагы судыц бетiне агызуга болады.

Хлороформ тез буланып, гидрофобты кYЙе суда калады. Б^л калкымалы кабат су кысымыныц 
сенсорымен eлшенетiн судыц кернеуш азайтады.

Дисперсия кeп болган сайын, беттердегi кернеу азаяды жэне материалдыц эсерiнен бетк1 кысым 
жогарылайды.

Табакшаныц бетк1 кабаты жеткiлiктi тYPде жабылган кезде, гидрофобты кYЙенiц калкып жYрген <^шшр 
бeлшектерi» Yздiксiз кабыкшага кысылады.

Кедергiлер кYЙенiц алып отырган ауданын азайтуга жэне Yшкiр бeлшектердi бiр-бiрiне жакындатуга 
мэжбур етедi.

Сыгылган сайын бетiндегi кысым жогарылайды, б^л тiркелген файлдагы кысым аймагыныц графигше 
экеледi. Толык сыгылганнан кейiн, кабыкшаны алу максатында вакуумдык насоска бектлген  табакшаны 
тeменге тYсiру аркылы колдануга болады. Кабыкша максатты кысымга дешн кысылады. Егер кысымды 
баскару т^раксыз болса, «керi байланыс eсiмi» мэнш азайту кажет. 1.0 мэнi барлык жагдайга тиiмдi болып 
саналады.

«Dipper мэзiрiн», одан кейiн «Program Dip» мэзiрiн тацдацыз. Ожау тацдалган жагдайда тeмендейдi 
жэне кeтерiледi.

Осылайша кYЙе непзщдеп асагидрофобты касиетi бар Ленгмюр-Блоджетт кабыкшалары алынды. 
Нэтижесшде алынган Ленгмюр-Блоджетт кабыкшаларыныц нанок¥рылымды екендiгi аныкталды, б^л 
жарыктандыргыш электрондык жэне раман спектроскопиясы аркылы расталды.

ТYЙiн сездер: кабыкша, асагидрофобты ^ й е , бет.
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