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El infiemo de los vivos no es algo por
venir; hay uno, el que ya existe aqui, el
inflemo que habitamos 1odos tos dias,
que formamos estando juntos. Hay dos
maneras de no sufrirlo. La primera ¢s
facil para muchos: aceptar ¢l infiermo y
volverse parte de ¢l hasta ¢l punto de
dejar de verlo. La segunda es nesgosa y
exipe atencion y aprendizaje continuo
buscar y saber quién y qué en medio del
infiemo. no es infiemo, y hacer que dure,
y dejarle espacio.

lialo Calvino
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1. INTRODUCCION

La propag.

acion de aceite en agua es un fendmeno conocido desde épocas antiguas,

pescadores voomannetos o usaban para calmar la superficie del agua La primera

obsenvacion cientitica de este fenomeno tue hecha por Benjamin Franklinen 1774 1]

El estudio moderno de este fendmeno comivnza con 1os experimentos de Agnes

Pockels (una cientitica amateur) en Alemania en 1882

seiorita Pockels demaostio que

las pehiculas de aceite en agua podian ser confinadas mediante barteras hasta wn area de 20

S {31 Posteriormente. en {899, Ravleigh propone que las peliculas ase tormadas son
monomolecutares [T demostro tambidn que ostas monocapas pacden ser detectadas debido

a una reduccion en fa tension superticial v gue podian manipularse cambiando ¢l area de Ia

En 1917 Irving Langmuir inttodujo un aperato mediante el cual se podia medir ta
reduccion en dn tension superticial prosocada por la pebeula de acente, relaciond los
resultados de sus experimentos con 1os tamanos v totmas Jde las moleculas asi como con sy
orientacion en by intertase { 1] En 1919 descubno gue reurande lenunmente una superiicice
de vidoio inmersa en una superficie de agua cubiertia por una pehicula de aceite, la saperficie

emergia seca v ocubierta por ta pehicula Fos expenimentos

s Lanomur tueron utibzados
para comprobar las ideas de ortentacion molecatar en fa superficie v tuerzas intermoleculares
que  entonces cran desarrolladas tamo por ¢ como por  tlarkins {3} Con  estos

experimentos se confirmo que las peiiculas cran monomoleculares v se toaro expli

ar porque

distintos tipes demoleculas forman (o no) distintos tipos de peliculas




L.a década de 1929 hasta el comienzo de la [ Guerra Mundial fue testigo del
florecimiento de la investigacion de monocapas [3] En este periodo las mediciones de

potenciales de  superficic

viscosidad se  volvieron herramientas importantes en la
determinacion de la estructura de Ias peliculas monomolecutares Adam, Harkins y Rideal
fueron investigadores  sobresalientes en esta epoca, cllos  lograron  determinar  las
propiedades de una amplia diversidad de materniales [1) Desde 1945 la nvestigacion
sobre monocapas ha continuado a lo largo del mundo pero con mucho menos intensidad

En 1934, cuando  Katharine Blodgett (estudiante doe Langmuair)  anuncid su
descubrimiento de que sucesivas inmersianes de una superticie de vidrio en la monocapa
formaban peliculas multicapas, ahora conocidas como peliculas de Langmuir-Blodoett (1],

se abrid un nuevo campo de estudio que tue abandonado debido en o

an parte o la 11 Guerra
Mundial
Bl periodo moderno de ta investigacion on pelicutas de Lanemuir-Blodgett (1.B) data

de 10s anos 70 s con ol trabajo de Kehn vy su grupo No es ninguna coincidencia que este

penodo fuera tambien ol inicio de la revolucon nucroclectronica . Kubn y sus colaboradores
demostraron gue ia deposicion mediante la tecnica LR era capas de ordenar moleculas en
una estructura tuncional muy len detinida 2]

fas  peliculas monomolecutares, cuyo espesor va de pocos nanometros  (una

monocapa) hasta vanos cientos de cilos, otrecen muchisimas promesas de ap

actones

tecnologic

. por o gue  investigacion cientifi

a posterior dentro de este campo sera

fructifera Muchos aparatos opticos y electronicos, actualmente incorporan estructuras que

“w



se encuentran dentro de este intervalo de espesores o cerca de ¢l las peliculas delgadas han

sido propuestas para reemplazar algunas de estas partes  Asi mismo, las membranas

biologicas tienen una enorme variedad de funciones, lo que ha hecho que muchisimos se

encuentren tratando de sintetizar peliculas delgadas analogas a ellas [2

El futuro para
estas peliculas radica principalmente en disenar peliculas ordenadas capaces de realizar

funciones nuevas y especializadas.,



2. OBJETIVOS

En ia actualidad, el estudio de las monocapas formadas en la interfase aire-agua s
muy comuan en todo ¢l mundo, de hecho. este campo ha resurgido en los ultimos afios
debido a la introduccion de técnicas muy novedosas que permiten conocer la nawuraleza
micrascopica de la monocapa asi formada

No existen. sin embargo, muchos trabajos contiables y cuyos resultados secan

un  estudio

reproductbles dentto de este tema o exte trabajo se pretende  hac

exploratorio de las monocapas que forman distintos acidos grasos de cadena larga entre Cha

Co, tanto para obtener datos termodinamicos sobre las transiciones de fhse asi como para

determinar las mejores condiciones en las que se deben realizar ¢stos experimentos

s de las

mismo, se utilizara un mucroscopio de angulo de Breswster para determinar 1as texturs

distintas fases y corroborar los datos obtenidos mediante las isotermas de presion supertficial
v area

1) obtencion de 1sotermas a una

El estudio conwuste en tres partes principale
temperatura lja v distintas veloadades de compresion, esto con el iin de saber si ésta ¢s una

vartable importante en la obtencian de una monocapa uniforme v determinar su efecto. 2)

obtencion de sotermas de varios acidos a tres distintas temperaturas, se sabe que la

temperatura tiene una tuerte intfluencia sobre el diagrama de fases de la monocapa. por o

tintas existentes en cada una de es

que se pretende encontrar las d as temperaturas,

abacion de cada uno de los procesos de compresion con el fin

por altimo, 3) realicar una g




de determinar la textura de las monocapas, comprobar las transiciones indicadas por las

isotermas y verificar si existen otras que no puedan inferirse mediante el analisis de éstas. Se

can confiables v para

verificara también que los datos obtenidos sobre transiciones de fiase s

lograrlo se compararan con dizagramas d¢ tase recientemente reportados en fa lteratura

A trabajo de tesis consta de S partes principales, una introdoccion, donde se analiza

el desarrollo historico de las monocapas de Langmuir, un capitulo de antecedentes sobre

.oete . un capiulo de

s de 3

formacion de monocapas de Lanygmuir, isotenmas, diag

antecedentes sobre microscopia de anculo de Brewster, sus tfundamentos teoricos 3 su

un capitulo donde se presentaran v se discutiran los resultados obienidos durante

este trabajo v finalmente un capitulo de conclusiones




3. MONOCAPAS INSOLUBLES EN LA INTERFASE AIRE-AGUA

3.1. Preparacion de 1a monocapa

Las moleculas que contienen regiones hidrofilicas o hidrofobicas espacialmente separadas se

Haman antifilos 81 una molécula de © mataraleza llega a la interfase aire

gua, la cola

hidrotobica se dirigira hacia el aire y o cabeza hrdrotitica hacis ol arua LLas moléculas en la

interfase se encuentran anciadas, tuertemente oocitadas v sin tendenaia alguna a tormar una

capa de mas de una motecuta doe grueso

B

o espcinatico do molecnlas anfitilicas on lnterfise
mire-apun 0 Adaptada de da et 25)

La estructura y estabilidad de una monocapa insoluble depende del dehicado balance
de tas tuerzas de atraccion v de repulsion entre las molecalas ast como las que se dan entre

estas moleculas v tas moleculas del sustrato I ax vaniables muas importantes en Ia




determinacion de la estructura de una monocapa son temperatura, presion superficial, pH y

composicion ionica del sustrato {7]

3.1.1. Formacion de In monocapa

A las monocapas insolubies en agua formadas en la interfase aire-agua se les llama

comuinmente monocapas de Langmuir v asi nos referiremos a ellas de ahora on adelante

rse  depositando una disolucion delanfiuifo en un

La monocapa pucde prepar

sohre superficic de agua Hmpra, lo peliculs se extiende

disohlvente  volati
espontancamente mientras ol disolvente se evapora [0} Se requiere que ¢l disolvente
utilizado sea altamente volaul para que tacilite s propagacion de la monocapa 3y despuds

desaparezca completamoente, debe tambidén ser guimnmucamente inefte con respecto al materiat

cilrnente purificable con ¢l tin de eliminar contaminantes

anfifilico v i Ia sub fase v debe ser

grasos  Alvunos de los disolventes mas utiizados mcluyen cloroformeo. diclorometano,

benceno y hexuno {2
Si se toman todas ins precauciones necesaras respecto a la limpieza del material y del
disolvente utidizado, ¢l proceso de formacion de lu monocapa no debe representar un

aspecto critico en el estudio de Ta monocapa




3.1.2. Sub fase

En general, ¢! agua utilicada como sub fuse debe tener una concentracion de
contaminantes criticos medida en partes por billon  1.os contanunantes criticos son de dos
cateporias iones quce se unen clectrovalentemente o forman complejos con los grupos
hidrofilicos v tensouctivos que permanecen preferentemente en la superficie v afectan las
propiedades de s monocapa aun en peguenas cantidades [2] Actualmente, ¢l agua se
purtfica utilizando equipos hechos a base de resinas de intercambio 1omco v filtros de carbon

acuvado
Ll procediniento estandar para preparar una intertase impia consiste en dejar que la
se concentren on la superficic,

sub fase se estabilice de maners que todas fas impureza
posteriormente, uni barrera hidrotobica  biarre 1l superticie hasta que el area del
contencdor sca Ia minuna posible, micntras ia superticie es aspirada. Repitiendo  este

procedimiento varias veces s¢ remiesen oficientemente todos los materiales insolubles que

se encuentran en la superficic |

3.1.3. Palanguna de Langmuir y barreras

El equipo basico para fabricar monocapas consiste en un contenedor de gran
@y cuya area sca controlable [3). a este

volumen con una amplia superticie expues
nemuir Esta debe estar fabricada de manera que

contenedor se fe Hlama palanguna de |



permita su manipulacion, sea de ficil impicza v al mismo tiempo reduzea cualquier

posibilidad de contaminacion accidental de la monocapa 2]

i

superficie lguida se hace accesible colocandala ligeramente por arriba del borde
de la palangana, micatias las barreras para manipular fa pelicula descansan honzontalmente
en los limites de esta Para evitar fa fuea de naterial entre las barreras v los limites de ta

palan,

na, ¢stas debuen ser cuadradas o rectangulares v perfectamente planas. Las orillas de

1a palangana deben ser hidrotobicas (3]
Los muateriales que componen la palangana pueden ser causa de contaminacion de ta

pelicula Antigunamente se utilizaban metales para fabricarls sin emubiipae, ¢stos se han

desechado por ser causantes de contanunacion 1onea 21 vidrio tambicn era un material

popular, pero se ha demostrado gque este es soluble en 2pua en un nivel de 107 M, lo que

causi cambios signiticativos en las propiedades de cierntas monocapas Actualmente. ta

opcion mas popular son los polimeros, s¢ debe tener cuidado en evitar aquelios que han sido

Henados con plasnticantes, yi (ue estos SOn tenseacinvos

Las palancanas de muas reciente fabries

cion utihizan politetratluoroctileno (PTY

tanto en la palangana comuo en las barreras

ste es ¢l polimero mas hidrotobico conucido

actualmente  Psencialmente os quinmcamente inerte v puede ser sujeto a procedimientos de

impicza muy aureshos, sin embarizo, a pesar de todas sus vents presenta ciertos

problemas, no os uan termogplastico por 1o que no pucde woldearse v no es tacil de pegar {2]



3.1.4. Procedimicntos Generales

Hasta cste momento resulta evidente que uno de los mayores problemas en la

pa consiste en una escrupulosa limpiez

preparacion de la mono
Ya hemos mencionado las caracteristicas que debe tener ef agua que va a utilizarse,
se debe ser particularmente cuidadoso con ésta, v que el agua utilizada en la sub fase es la

isolventes

orden deamportancia estan fos ¢

principal fuente de contamimacion iguicndo

utitizados en ¢! faboratoiio, estos on gencral nenen dos usos. uno para limpicza v otro para

ion se debe

la preparacion de la disolucion de by sustanaa on esfudio finesta ultima aplic

el matenai que forma la peheula en 1oml del

constderar que en general ae disucive un om
disolvente, por lo que ol mvel de contanunantes criticos se debe medir en ppm Los

. la mayoria

e destilacion, sin embua

ractos med

olventes en general pucden ser preg

di

de los laboratorios tos psan en sus presentaciones comercafes, siempre S sy presentacion

mas pura [2

Otra tuente de contaminacion imuy <orm es el matenal graso, ya gue ¢ste se acumuta

principalmente en la intertase [ 3 Coowrana Jde Tes dedos es esencidmerve ana mercla de

hipidos biologicas v por o tanio es superticabmente muy acuva, nada de Jo que vaya a tener

contacto con la monocapa o con Ly superticie acuosa debe ser tocado por manos humuanas

ales para manejar todo

os de pinzas especi

neral en todos Tos tuboratorios se ticnen jue

En

o se utilizan quantes de plastico que sean descechables {H] 0 El contacto del cabello debe

evitarse tumbicén

10



El polvo en el aire es también muy contaminante dentro del ambiente del laboratorio

Este es un factor determinante sobre todo si las mediciones que se pretenden realizar son

opticas o si la pelicula sera utilizada para la deposiciaon de multicapas [3] Actualmente, tos
fugares en {os que se realizan estos estudios son cuatos limpios de grado electronico Una
solucion alterna es colocar tado el cquipo bajo una campana Jde ttujo laminar. teniendo
cuidado que fa vibracion no sea tan fuerte como para romper by monocapa [

ana oy de Ly barreras que estén on comuacte continte con

Todas Tas partes de la palan
1a monocapa deben ser hmpiadas repularmente. ossten vartos metodos para realizar esta

“n una atta

limpicza cotidiana Ne pucden unlizar detergenios, sivmpre v cnanda estos ter

concentracion micelar critica (CONMO) que favorezea la remocion de material hidrotilico v la
palangana se debe enjuavar abundantemente despues de haber utilizado cualquier tipo de

detergentes  Se uthzan también disolventes que en peneral se clinnnan mediante paiuclos

- obviamente hbres de tensoactvos, la limpicza con disolventes es en general tacil v

de pap

cun doe la palangana se cambie (ol menos

vapida v debe realivarse cada ver que of

s utihzado s ef cloroformo sungue se utifizan tambien ef 2-

diariatnenie) Fdesobvente my

propanol v 11 ricloroctana entre atros, Lo ailizacion de agentes oNidantes os un

Cre NEIS Hempo. sin ambargo no presern mngun

procedimiento mas compheado que regua

riespo de introducir impurezas quo scan activas on la superficie, se debe tener cuidado con

15¢ COmo

estos agentes, va que en peneral son corrosivos v venenosos  Fagaa puede utili

el agente imprador pero necesita calentarse hasta S0O°C para obtener una eticiencia razonable

2]



3.2. Medicion de a Presion Superficial

Comunmente, la propiedad mias medida en las monocapas de Langmuir es la presion
superticial.  Mediciones cuantitativas de esta propiedad se realizan en cualquicer tipo de las
Namadas halanzas de pelicnia 3]

La tension superticial de una superticie de agua limpia a 20 °C ex 72 mNiamn, este

valor decrece cuando awmenta 4 temperatura v la densidad de moléculas de tensoactivo

Muchos fenomenos interesuantes ocurten cuando la tension superticial de o monocapa es

apenas menor que la de la superticie limpia. siendo el valor absoluto ditict! de medir, no es

c on de

snveniente hacer ln medicion directamente Uiniversalmente e gradoe de compr

una monocapa s¢ especitica nidiendo  Ia diterencia entre la tension supedficial de la

monecapa v la de una superticie limpia A este parametro se le llama presion superficial
(F1), es siempre positivo y usualmente aumenta al aumentar Ia densidad del tensoactuvo (2]

1

- v &

donde ve es la tension superticial del agua y v es [a tension de la superticie con molecuias de

tensoactivo

xisten tundamentalmente dos tipos diferentes de balanzas para peheula ti npo de
Withelmy v el tipo de Langmuir Detallaremos aqui ¢l método de Wilhelimy por ser el mas

utilizado en las balanzas actuales



3.2.1. El Método de Wilhclimy

En una balanza de Wilhetmy {8], s¢ mide 1a tuerza vertical ¢jercida sobre una placa
que csta colgada sobre la superticie de la monocapa f.as fuerzas que actuan sobre la

placa son debidas a la pravitacion v a los efectos de tensian superbicial, parcialmente

apacadas por el efecto de flotubilidad ocasionado por of peso del liquido desplazado (3

-—— Conexion a la balanza

Superticie
acuosa
—

Fig. 32

Representacion de b placa de Withelmy. (Adaptada de ta

Siguiendo ¢l tratamiento de Gaines [3)]. consideramos una placa rectangular de
dimensiones /. w y ¢ hecha de un maerial cuva densidad es pg,, inmerso hasta una attura /r en

un liquido de densidad pi. 1a fuerza aplicada hacia abajo es

Fopaabwt 4 290t « wy cost) - paawh 32y



donde 7 cs la tension superficial del liguido, 0 es ¢l angulo de contacto del liquido sobre la

placa y £ es la constante de gravedad n oste caso a la otra fase que

normalmente ¢s aire v por 1o tanto su densidad os insigniticante

in la balanza de Wilhelmy, la placa debe estar totalmente mojada por el liquido {(cos
3] i) Hay muchos materiales que ticnen angulo de contacte igual a cero como mica o
platino, sin embargo, ¢stos son cuabiertos por o maternial de la monocapa alterando la
sensibilidad de o balanza, el papel filoe de alta calidad s tesistente a este efecto y oes

actualmente la opcidén mas popualar

1 procedimiento usual cansiste oo medit vaosea el cambio en ta tuerza F opara una

placa estacionaria o ¢t cambio en /1 para una tucrza aplicada que sea constante Para c!
primer caso v tomando en cuenta la consideracion respecto al angulo de contacto. tenemos

8 ANy o - L A2 w) (3.3

Jw/2(t + wil Ah (3.9
en el ultimo caso, si la placa ¢s lo suficientemente delgada, w es insignificante con respecto a

t.

Mmetah t35)
de aqui, es evidente que la sensibilidad det aparato puede ser incrementada usando una placa
muy delgada 3]

La fuerza medida, generalmente se transforma a su forma eldéetrica {2] El métado

mas coman implica aplicar la tfucrza a un resorte vy medir Ia deformacion resultante usando




un TLVD (transformador lineal de variables diferenciales), o bien, se pucde convertir

anza, en donde la placa de Wilhelmy se suspende al final

directamente usando una electroba
de un brazo de un palvanometro, la posicion del braso se ajusta mediante retroalimentacion
optica I.a fuerza en la placa se obtiene midiendo la cantidad de corriente requerida para

mantener ¢l brazo en Ia misma posicion

Resorte Cantiever
+

i -

Magnatica

£1acs de Wineimy

batansa doe Wilhelmy . (Adaptada de L ref, 2)

Fig. 3.3, Distintas posibihdades parn smplampentar nng

| =2

importante mencionar que se debe tener una precision mejor que T mN/m aunque
las dificultades expenmentales gencralmente requicten que la precision sca mayor a 0.1
mN/m.

Las ventajas de la balanza de Withelmy incluyven fa tacilidad de su instalacion asit

como su bajo costo Asi mismo, representa bajas posibilidades de contaminacion, ya que




Entre las desventajas cocontramos la diticultad de mantener ¢l angulo de contacto

constante ¢ igual a cero durante todo el experimento Ademas, como no se tiene una

superficie de reterencia, los cambios de rension superticial debidos a la temperatura u otras

variables ambicntales no pucden ser medidos dutante el tempo en que se realiza ¢l

experimento 3]

3.3. luterpretacion de Isotermas,

Heari Devaus, poco despues ie 1900, hizo notar que las moléculas en las monocapas

podian existir en distintos estados aproximadarmente analogos a los liquidos, solidos o gases
tridimensionales [ 7]
isoterma de presion superticial vs drea (1T - A) de una monocapa insoluble

constituye ta caracterizacion esencial de bas propredades mecanicas de la pelicula [ 10], este

es ol metodo que mas se ba uttlizado en el estudio de 1as monocapas [o] Debido o que es

maintormacion directa acerca de fa

una téentea de naturalera termadinamica, no aporta ning

naturaleza microscopica de b monocapa, i monocapa es uaa pebovle invisible por o que las
diferentes fases on a superticie aa comuo las fansiciones entre cllas pucden ser solamente
inferidas mediante esta tecnica

sub las ia

El comporamiento de fa monocapa depende de las propiedades de )

a cabesit hidrotilica cambii »i ¢l ptl o 1a fuerza ionica del agua se alteran . Par o

tanto. st las propicdades de la sub lase se manticoen constantes, exste una analogia entre la



ecuacion de estado para una monocapa pura I't = I'T(A, T) y para un mono componente en
un sistema tridimensional P - PV Ty (1]

De acuerdo a fa teoria termodinimica convencional, si la compresion se Heva a cabo
a una velocidad suticientemente lenia, la curva resultante de presion superficial contra area

promedio por mo!

sula es mdependiente de la velocidad de compresion v orepresenta una

ecuacion de estado O ceuncion constitutiva de la monocapa e dos dimensiones [ 2]

f.a siguiente figura MUestia unia representacion esquematicn doe una muonoc

Langmuir

LE
\ LE+G e
2 A

700 Aco

A A~

N

LE«G

20 40 . &0 80
A (A“/molécula)

Fig 3 -1 Representacion esquemanica de una monowapa de Lanpminr Las caneaiaras
tdican diCrencias MIctoscoprais eitre Las 1ases (Adaptada de t ref 1

L.a estructura de la isotenma se interpreta usualmente en terminos de fas transiciones

entre cuatro fases diferentes, que describiremos con detalie {3, 6, 11}




1. A grandes areas, la monocapa s comporta como un gas bidimensional La parte

hidrocarbonada de la molecula esta en contacto con la superficie, las moldéculas ¢en este

estado estan flotando tan lejos unas de las otras que no giercen ninguna tuerza entre ellas

Esta parte de la isoterma se acerca a cero asingoticamente cuando la monocapa es

expandida

2. Contorme continua la compresion comienza una planicic gue osta asociada con una
transicion de la fase gascosa a la e hquida L planicie indica coexistencia de fases Esta
fase se denoming liquido expandido (LI2) de acuerdo o ta terminologi de Adams y Harkins
En

3 La rewion de LE se extiende def tinal de la primera phinicie al imcio de Ta segunda

esta fase la parte hidrocarbonada de la molecula se levants de i supoerlicie pero permancee

srdenada

largamente de

4 Se produce otro cambio de tase a4 una fuse condensada Hamada hquido condensadoe (1L.C)

n la literatura de fostolipidos 4 esta transicion se le Hlama transicion principal

En ooste ta ¢l prado de

5 El liquido condensado no ¢s un hquido estrictamente hablando
alincamicnio es mavor que en o fase de LE oy moieculas se encuentran en o hinnte de sa
arrepio mas certado, os decie, cada molecula ocupa un area cercana alb area de su seccion
transversal  Esta fase oy analoga a la encontrada en eristales hquidos esmecticos

O A mavor presion se obsenva otro cambio de pendiente, indwando 1a rranstormacion del

hquido condensado a una fase mas ordenada un solido en dos dimensiones La monocapa

en esta tase es un arreglo eristalino en 2 dimensiones con una estructura retacionada a la de

un erstal tndimensional




7. La presion no aumenta infinitamente Existe un punto en que al continuar la compresion,

la presion no aumenta, a esta presion se le llama presion de colapso  El colapso se interpreta

como la transformacion de la monocapa a una

se wridimensional mas estable i.a presion
de colapso depende de los detalles del experimento, no solo en terminos de la naturaleza de

Ia sustancia v de las variables ambientales sino tambicn de fa velocidad de compresion

3.4. Diagramas de fase

Los diagramas de £

se de pebeulas de Langmur de acidos asos se vuelven mas o

mas complicadus conlfurme nuestro conocimicnto aumenta [12] Aunque fotéonica para

obtener [

otermas es simple vomuoy cmpleada, se requicere un gran cuidado para producic
tsotermas cuyes detalles scan reproducibles, ya que pequenos saltos o cambios en a
pendicnte, son frecuentemente ignoradoes v atribaidos a la contaminacion | 13

Lt concepro de polimcriisme e las snonocapas tue introducido por Demvachian en
1939 {8] y ha ~ido objeto de estudio solo recientemente, debido o la aparicion de una gama
de nuevas técnicas sensibies w o estructura mterna Jde ana rmenocapa PLogran nemero de
fases cncontrado primero madiante anediciones Jde presron v area ha sido contirmado

mediante disperston por

yus o a, esta tecnica ha proporcioiado mtorm

Clon importante
sobre la estructura microscopica de las tases v ha demositado que aun pequeniisimos

cambios en la isoterma corresponden a transiciones reales de 3

se [12) Mediante esta

técnica se han encontrado una amplia vanedad de tases -gzas, hquida, coristabina ¥ mesofases




intermedias- y sc¢ han observado transiciones entre fases tanto de primer orden como de
ordenes superiores  Las tases condensadas, las cristalinas v las mesofases hexaticas son de
particular interes. yva que demuestran una analogia con aquellas gue se encuentran en alcanos
(p.¢ fases rotatorias) v en eristales hquidos esmecticos (p e fases hexaticas inclinadas) [27])
Tecnicas opticts como micioscopia tluorescente polarizada o microscopia de angulo de

IBrew ster que permiten una eobservacion directa de ba textura de las distintas tuses en escala

macroscopica (- 1 g, han proporcionado mtormacion importante acerca de las dis

intas

fa

u

cs en snonovapis d angmuair Jo disuntos acidos de cadena ta

Aungue L mavoria de

fa inform

acion que se tene aceras Jdoe L teses condensadas en o mono

pa ha side obtenida

mediante estadios de disporstons o nmorescopa cada vesoun papel mas

imponante [ -4 Fl polimontismo en las monocapas esta estrechamente re

acionado con la
organizacion de la inchnacton azmutal maclecubar, fases que presentan grupos carboxibicos

empacados de 12 nusma manera v con el niismo ar

wuto de inclinacion molecular con respecto

ala normal de ta superficie, pacden

warkar porque estan inclinadas eo diferentes dire

ones
hacia un vecino corcano, haca el wamente de un vecmo corcano o en unie direecion
arbiteania Lo general, estos detalles de nivel molecular se determinan moediante dispersion

de rayos v, sin embargo. se relacionan directatsente con tenomenos que pueden observarse a

mayor escala como patrones alarpados v estrellas

Ein fa i 6 -1 se omuestra un diagrama de fases generalizado para acidos

cadena largza, acctatos v oend esteres Boste dinpramas fue obtenido recopilando  datos

reportados cn ta hibliografic




1o v

Fig 3.5 Diagrama de Fises penctalizado pafa acdes grasos de caderns Lirg, ae
ctil ésteres (Adapiado de ia fersngia N

En este diagrama se propone que las monocapas pueden formar 17 fases distimas,

explicar el arreulo molecular de tan amplio polimordismo prasenta un problema, sin embarygo,

éste se puede resohver en términos det empaguetaniento local de las cadenas tos datos se

pueden obtener micdiante expenmentos de dispersion de ravos v sin embargo, he

sta ¢l

momento, no toadas las fases huin sido caractenecadas moleculanmente bn general, existe un
acuerdo en clasicar a tas fises G v Ly (L) como lses pzascosa v hquida respectivamente v

¢l resto de las fases como fases condensadas o solidas

Dentro de fa tase condensada encontramos gue fas fases 1

y O, son tases

inclinadas, en las tases ooy B0 Las moleculas estan inclinadas en direccion contraria a la

normal de la superticie, hacia ¢l veomo mas cercano en bo: v hacta el signiente del veano mas

cercano  en .y’ es probablemente una fase rotatoria. esto quiere decir que las



cadenas de las moleculas son libres de rotar a lo largo de su eje debido a que la seccion
transversal del area que se encuentra perpendicular al eje molecular es lo suficientemente

grande. Experimentos recientes mediante dispersion de rayos v han demostrado que la fase

1> esta subdividida en dos fases mediante una hnea vertical en el diagrama presion vs

1 serta un fase rotatotaria,

sa ¥ oo @ tlse presente a alta remperaturs,

temiperatura,

atura, b, no lo es, esta tiene caracteristicas de

mientras que [a que se presenta a baja tempel
posicion de simetria axial rota therringbone)  Se ha encontrado que fa fase P77 es un cristal

1 tase OS en quue fas moleculas se encuentran

ones que difiere solamente de

en dos dimens

mnchnadas hacia ¢l vecinog mas cercano Fas fuses €S0 8 v LS no presentan inchinacion

alguna Las fases CS v 1770 se consideran oristales, mientras que of resto de las fases

condensandas son mesotases, ©s decin, tienen orden orientacional de largo alcance v orden

vuiente bl se presenta una relacion de los

trastacional de corto alcance [12) Fn la s
tases no wascosas Je anfifilos de

distintos sistemas de nomenclatura gue se han utilizado para

cadena larua [13]

Adam Tqmdo- ) Cabezas ) Cadenas densamente |
Expandido densamente empacadas
empacadas e .
Demichian | Liquido Nesomorto I Satlide
Harkins } |quid¢T Liquido Super Solido
Expandido Condensado Liquido
i LS
| Stenhawen S £ & LS
Lundqtsist L LS
Cu C

Tabla 3 1 Correspondencia entre distinitos sistemas Je nomenclatnrs parit Lascs no gzaseosas de
antifitos de cadena lirga (Adaptada de ta refetenaa § 3y




3.5. Transferencia de 1a Monocapa a Un Sustrato Sélido. Multicapas

Las multicapas de Langmuir-Blodgett (LLB) se torman mediante lu transterencia

dinamica de moléculas a un sopone solido desde una monocuapa pretormada, usualmente en

1a interfase aire-agua (3]

Langmuir, en 1920, deseribio ¢l proceso de transterit una monocapa insoluble 4 una

superticie solida elevando el «ohdo a traves de la superticie iquida cubivrta por 1a monocapa
31 EEn 1934, su alumna, Katharine Blodeett descubrio que wunersiones sucesivas de la
supeificie solida producian multicapas Sila presion superticial de la monocapa es suticiente

para que las moleculas esten en un arreglo cerrado v el sohido esta impio v mgjado por el

lquido. la monocapa  se  transticie

cuantitativamenie  al

solido como se nuestra
esquematicamente en la sigutente figura

WL S

Fig 3.6 Transferencia de fa monocapa a un susttsto solido

CAdaptada de b el )




Una monocapa pucde ser transterida a un sustrato solido desde casi cualquier fase, si
lo que se requiere os una multicapa entonces el material debe ser transferido cuando se
encuentra cn la fase sohida [ 2]

De acuerdo a Ia tieura anterior, durante el thyjo de Ia monocapa desde 1a sub fase
horizontal hasta el sustrato vertical, esta se flexiona ligeramente v se deforma pero no es

nrsucion, esto s cterto no solo para la primera

sujeta a ningun cambyo significativo en ory

capa sino tambivn para las capas sigaientes que s depositan sobre 1a pelicula existente [ 2]

1. la parte

En la tecona mas simple de deposicion mediante L téeniea de Langmuir-Blode

hidrofilica de la monocapa se Upees’ o sustrato hndrotilico mientras este subwe atravesando la

superticte, cuando ¢l sustrato vueh e a ser sumerzido en a superticie, la parte hidrofilica de

la monocapa se adhicre v as propredades de 1a superticie solida son hidrofiticas de nuevo
A este tipo de depostcion que s fa mas comun ~e e llama tpo Y

Existen sustancias que no se depositan de esta manera Cuando un acido graso esta

en contacto con contraiones metalicos (particelarmente Ph™ ') se compuna como un tipo X

Esto imphca que la deposicion ocurre solamente cuande el sustrato se sumerge en la
superficie Tambien existe ¢l comportamiento inverso, tipo Z en el que Ja deposicion

ocurre solamente cuando ¢l sustrato se eleva o traves de la superficie

24




3.6. Aplicaciones

L.as peliculas moleculares consistentes en delgadas peliculas organicas ordenadas

cuyo espesor varia desde pocos nanometros (monoc

pas) hasta varos cientos de estos,
tienen amplias aplicaciones teenologicas Aparatos electtomcos y opticos  mncoiporan
estnucturas en este intervalo de espesor v las pelicutas organicas ban stdo propucstas para

reemplazar estas partes f.as membranas biologicas de lipidos tivnen dhstintas tunciones v

los intentos de producir peticutus analogas a estas han despertado la imaginacion de muchos

Las principales aphicaciones tecnotogicas potenaales de las monocapas de Langmuir,
asi como de las pelculas de L3 se mencionan a continuacion

Alislamiento Las pebeulas delgadas tienen usos anportantes como aisladores en
circuitos integrados {22] La teenologia mictoclectronica se basa en formas de fabricar v

manipular peliculas de

adas, las capas aislantes son una de sus categonias mis imporantes

as peheulas se utilizan, por clemplo. para sellar Ja superticie de tos chips v otrecer

proteccion qunnuca contra thctores como fa bumedad que estimula la corrosion clectiolitica

de las finas interconexiones metalicas o genera sones etahcos que podiian deeradar el

semiconductor

2 electronica moelecular, se requieren buenos mislantes. capaces de
soportar una diferencia de potencial en volts en una distanca de pocos nanometros, cuando
se UL unag monocapi oricntada para hacer contacto con los dos extremos de uni molecula,

ta corriente perdida es muy pequena [2]

e
b



lantes

Constante dicléctrica Si las peliculas de LB tienen las caracteristi a

necesarias, pueden ser usadas como dieléctricos en capacitores N capacitores integrados,

por umdad de area depende inversamente del espesor del aislame | 210 esto

Ia capacitanct

hace de las peliculas delaadas excelentes capacitores.

Conductores ¥ semiconductores  La conduccion eléetrica en paliculas defgadas ey

interesante por su valor cientifico, sin embargo s altumente improbable que puedan

Fas pelicutas de materniales aromaticos han

competit con los matetiales va exi

1en ol dred de los sensores de g

encontrado uso como tansportadores de carg

rucroclectrontea implicy mérodos

tecnolo

Resistures microlitouritficos Toda 1o

fotograticos, consistentes en discenar superticies semiconductoras intrinsect o estos

CRISTON (UC COIMVICTIC N IMagen en ing

métodos se encuentri ung capa sensible (ot

TONCS VoeNpone aMras a tabannentos diversos

mascara procesadore que protege aleunas re

En la actualidad [22], las policulas usadas tienen un espesor eutee by 2 um gue debe

Esta es un area de desarrolio on peliculas de LB,

mejorarse en apheuaciones posteriares

istores deben de tener un espesor menar que 105 nm

que los re
Optica no lineal B desarrollo de das comunicaciones medante libra optica guce

3 pm, ha yencerado una fuerte

generalmente operan en fa region de longinud de onda entre

necesidad para untdades compactas que procesen seiales stas piezas incluyen switches,

moduladores v amplilicadores parametneos guiados Opticamente (227 Las pehiculas de 1.3

r han demostrado toener wandes cocticientes opticos de

de algunos matenales de caden fass

segundo orden. aproximadamente un orden de magnitud mas giande que ol de matenales




mas convencionales [2]  La dispersion optica es hasta el momento el mayor impedimento

para la aplicacion de estos materiales

L1 desarrollo de peheulas de LB para aplicaciones practicas representa un reto que
necesita encararse multidisciplinariamente de manera que se considere tanto la fisica de estos
matcerales parcialmente desordenados vy altamente anisotropicos asi como los aspectos

practicos de su confeccion
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4. MICROSCOPIA DE ANGULO DE BREWSTER

Las téenicas utilizadas para caracterizar monocapas on la interfase aire-agua han

incluido isotermas de presion superticial-darea o de potencial superticial-area, espectroscopia
de reflexion v espectroscopa de tluorescendii Todos los resultados obtenidos con estas

téenicas muestran discontinuidades v saltos en fas mediciones, indicando L

s diferentes fases
de la monocapa. pero o se pucde obtener Jde ellas ningana informacion acerca de la

mortologia doe las distintas Mases enuna escali microseopica

Recientemente. las tevmcas de microscopia de Huorescencia han

o utilizad

para
obtener informacion acerca del estado de fa monocapa Esta teenica se basa en ¢l hecho de

que una molecula anfifiica throrescente se anade a o monecapa. la molcécula tlrorescence

disuelve preferentemente en una u otra de las tfases de o monocapa, de esta manera la

couxistencia  Jde dominios  sobdo-liguide o was-hquido pueden sisuatizarse . bajo o el

microscopto Lista teonic

s cibaigo presenta varias Jdesvenia relacionadas

principalmente con ¢l hecho de introduci una molecuta ajena al sistema, va que se necesitan
concentraciones Jdo hasta 1746 onomol pata obtener un buen contrasie v esto pouede ateotar las
transiciones de fase asi como ¢l crecimiento de Tos domimos, aunado a esto st encuentra ¢l
hecho de que la téenica entatiza la region hidsotilica de la monocapa v no se obtiene

informacion acerca de ia parte hidrotobica v los cambios estructurales dentro de una misma

fase no son detectables




Tomando en cucnta todas estas limitantes, distintos grupos de investigacion

comenzaron la busqueda de una teécnica microscopica de caracterizacion de las monocapa

s

que no incluyera efectos pertubadores  En 1991, s¢ anuncio ¢l Microscopio de Angulo de
Brewster (MAD), esta téenica tue desarrollada v reportada ssmultaneamente por un grupo de

investigacion francés (Heénon v NMeunier) [18] v un grupo aleman iHoenig v NMobius)19]

Debido al tremendo potencial del NMAR, actuabmente existe una version comercial de éste

fabricada en Alemania (Nanofiim Technologie Gmbtii)
4.1. Fundamentos Teoricos
4.1.1. Polarizacién

La teoria clectromagnética predice que 1a luaz es una onda transversal [15] es decir,
las direcciones de los campos electrico vy magnetico son perpendiculares o la direccion de
propagacion

Una tuente de lur ordinaria consists en un namero muy grande de emisores atomicos
orientados al azar Cada atomo excitado erute un tten de onda polarizado durante

aproximadamente 107 Fodas lus cmiones que ticnen ta misma trecuencia se

combinaran para formar una onda polansada resaitante que no persiste por mas de 107
seg, de esta manera se estan emitiendo constanteniente nuevos trenes do onda v el estado de
polarizacion total cambia en una forma totalmente impredecible Sioestos cambios tienen

tugar tan rapidamente que e~ imposible detectar cualguier estado de polartzacion resultante,

nos referimos a 1a onda como luz natura) o luz no polarizada [15)



Si la luz es plano polarizada, los componentes de la vibracion en algunos planos son
transmitidos o reflectados excluyendo otros componentes [16). Las ondas de la siguiente
figpura son planamente polarizadas, esto significa gue las vibraciones del vector E y la
direccion de propagacion torman un plano Hamado el plane de vibracion, e¢n una onda

planamente polarizada todos ostos planos son paralelos

<. 1. Una onda planmmcenie polarisada. (Adaptada de fa ref 15)

Si se introduce un seuundo polarizador P2 (generalmente Hamado analizador), cuyo
gje de transmision es vertical como se muestia en la siguiente figura, cuando P2 gira

separadas 1807, en las cuales

respecto a la dircccion de propagacion. existen do< posiciones,
{a intensidad de la luz transmitida o practicamionte Cero, éstas posiciones son aquellas para
las cuales la dircecion de polarizacion de 21y P2 san perpendicatares

St la amplitud de 1a luz planamente polarizada que incide sobre P2 oes [, la smplitud
de fa luz saliente os EacosD on donde O os el angulo entre las dos direcciones de

palanizacion Jde P11y P2 Recordandoe que Ly intensidad del hae luminoso es proporcional al




cuadrado de la amplitud, se ve que la intensidad 1 transmitida varia con respecto a 6 de

acuerdo con

(1.1)

da Este maximo ocurre cuando las

donde 1. es el maximo valor de la intensidad transmi
direcciones de polarizacion de P1 y P2 son paralelas, es decir, cuando 0 = Q o 180" Esta se

conoce como la ley de Malus, publicada por primera verz en 1809 por Etienne Malus t17)

{ N H \
_ IRV S
; L
: ’ Poekanzador sratssead

Fig 4 2. Polansador v analizador. { Adaptada dc ke vef 15)
Un aparato optico cuya entrada cs luz natural y cuya salida es alguna forma de luz

polarizada sc conoce como un polanizador  Una representacion posible de fuz no polarizada

es la superposicion de dos estados ontogonales, incoherentes v de igual amplitud n

instrumento que separa estas dos componentes, descartando una v dejando pasar i otra, se



conoce como polarizador lincal, dependiendo de la forma de salida podriamos tener

polarizadores circulares o elipticos [15].

4.1.2. Polarizacion por reflexion,  Angulo de Brewster.

Una de las fuentes mas comunes de luz polarizada es ¢l proceso de reflexion en
medios dicléctricos {15] Cuando un 1rente de luz Hega i una interfase entre dos medios
diciectricos, se producen una onda transminda, qoe vuga por ¢l medio en que incide y una
onda reflejada, que viaa por el medio inicial La componente de laimtensidad del campo
cléctrico E que es tangente o la intertase. debe ser continua en il es deair, Ia componente

tangencial total de E en un lado de la superticie debe ser igual i la del oteo lado

Siguicendo el tratamicento propuecsto por Moller (210 conmideramos ta onda
electromagndtica, dependiente del tiempo 1, como
oAty (42

donde A es la amplitud de la onda, K os su vector de propagacion, x es ia direccion de

propagacion y w s su frecuencia Ila incidencia de dicha onda en una interfase aire-

dietectrico se muestra en fa figura 4 3




Fig 1.3 Ondas madente. reflcinda v refractada on una interfasce dicléctrica
CAdaptacda de b et 21

Las varables ~. X'y~ denotan o lus coordenadas espaciales para las ondas
incidente, retlectada v transminda respecinamente Pl vector eléctrico se orienta paralelo a
la direccidn Z, es decir. perpendicutar al plano de incidencia

L.a onda reflejada sc expresa
COMO:

TSNP
AsTet .

vy la onda traasmitida como

- Ageth T 1ay

L.a aplicacion de la condicion de frontera que dice que ¢l vector eléctrico debe ser
continuo e¢n lainterfase. nos Heva i

MR eath N
Aset Nl Ase R

ity
< = AsTeM &

(4.5)
Del lado izquierdo de la ccuacion se encuentra la superposicion de los campos afuera

de la interfase, que debe ser igual al campao en el dielecineo (parte derecha de la ecuacion)




Para que esta ecuacion se aplique en cualquier tiempo, se debe tener wi =ws;, esto es, la

frecuencia de la onda adentro v afuera de 1a interfase debe ser la misma Por lo tanto, la
ecuacion (4.5)) se puede escribir como

roAsTeH

donde k,

9
E]

Vv ke

Para satisfacer las condiciones a la frontera. escogemos las coordenadas espaciales x7

¥ X' de manera que sean 0 en ol punto P As mismo, escogemos el origen de x de tal

manera que el factor ¢t Een ol punto PP De este modo, 1a ecuacion (4.6.) se pucde

escribir como

As - AsT - AT 7

La condicion a ia frontera ex distinta de la condicion de la conservacion de la energia,
donde tenemos

Sinculente Sicticisd Siranenndo {(4.8)

donde 8§ es el flujo energdtico por unidad de area Cuando se trata de un solo componente,

S YrevE Ty para la componente Y del vector del campo electrico. donde £ es la

permeabilidad del medio y v o fa velocidad de la onda en el medio
En este caso, la conservacion de 1a energa equivale a la conservacion de fa potencia

y como ¢l vector 8 tiene tas dimensiones de potenciadarea, se debe considerar 8 v area

Enla fig -+ 4 se mucestra el arca comun sobre la intertiase de las potencias incidente,

reflciada v transmitida como Las proyeccrones de Q normaies a la direccion del flujo de




la potencia para las potencias incidente, reflejada y transmitida son q = Q cosO ,

cosB’ y q*'= Q cosO”’ respectivamente

Fig. 4 4 Arcis . g7y q 7 de Lo potenviz de L dus inadenie reflegada v iransnntida

ey elarea comuien b anterfase

Consideremos ahora una onda para!

medio caracterizado por ¢ v vy hacia un medio carnactertzado por -

La ecuacion de la conservacion de la portencia es

ViAPTQceost e AP Qeos T e AT P Q cos 07 (410)

Por la ley de {a retlexion. © = &7 v detiniendo o = 22vzcos0) /e vicosO (4.11)

podemos escribir

AP C AP a AP

Por otro lado. sabemos que y que por

donde n, y n> son los indices de refraccion de los medios incidente y refractado.

Q= Q

al plano de incidencia que viaja desde un

tanto,



Las tres componentes del vector del campo eléctrico en este caso son

Ep = Ape™, Ep' = Ape™ y Ep' = Ap et (4.12)
El tiempo se ha omitido parque wiv ws son iguales

Para aplicar la condicion a la frontera, seguimos el mismo tratamiento indicado
anteriormente cuando o onda incidente era perpendicular ol plano  de incidencia
escogemos N, XU v xde Ja misma maners I.as componentes del campo eléctrico  paralelas
Tomedidos en la direccion X, como se

a la interfase son Ap cost, Ap'costd Ty ADpTT costd

mucstia on la siguiente figura

; cos 6

Fig. 4 5 Ondasancudente. retleada v ransoinda cn una iterfase diclécirica

Los vectores E son paralclos al plano de inadencia CAdaptada de La gef 21)

De la ecuacion (4.7), tenemos

Apcostt + Ap® cosO ApTTcost) 3113
Introducimos los coeficientes de amplitud de retlexion v transmision
Fo o ATPIAP ¥ ot ATpIAp 114
v detinimos [3 - cosx 87 cosD (4.15)



De la ecuacion (4.13.) y utilizando © = 07, obtecnemos:

1+

B (4.16.)

y de la ecuacion (4.11.)

(-1 +1) = l,,"

4.17.)
Utilizando la ccuacion (4.16.), obtenemos
b-rp = i, (4.18 )
Podemos escribir las ecuaciones (<4 10.) ¥y (4 18.) como:
- v,
ety 1 (4.19)

Resotviendo este sistema de ecuaciones, encontramos:

o 2 ncos LIG
n:xos O + meo

(+.20)

La intensidad reflejada es Rp - r oy la intensidad transmitida es Tp - eaty”

Con un tratamiento sinlar, encontramos el coeficiente de reflexion v de transmision

cuando Ia onda quu incide es perpendicuiar at plano de incidenc

o mEeos ) o _npeos 0 N « Ny L

mcos t -+ mcos O ncos v

LLas eccuaciones anteriores relacionan la traccion de la fuz reflejada o transmitida

como funcion de (1) el angulo de madencia €, (1) ¢l angulo de setraccion 077 y (i) Jos

indices de refraceion  11s1as cocuaciones se conoeen como ecuaciones de Fresnel



Podemos climinar ¢l angulo de refraccion de las ecuaciones anteriores mediante la ley
de Snell para la refraccion, mysen® = nysen@’’, v obtenemos:

cos@ ~{u. +n

v e 4.22)
cos@ . 7o )1 |l 70 Yvene)”
s g

-~ (n

S cos0 SV, T er, yaen@
e X P s T e (4.23)
(11, 7 ycos € s (JV - [, F o dsen@

Las sizutentes grafi

s muestran los cocticientes de reflexion en funcidon del angulo
de ncidencia, © 0 (0 a4 907y, asi como los cuadrados de dichos coeficientes que son
proporcionales a la intensidad

13 g e ———
r 1
L
L
= i ‘
= 3 :
2 g2 osp
T b i
L]

" i

o
Anguto ds wmasdenas @
1an LN

Fig. 9 6. Intcrfase dicléctrica donde n-ry (a) coclicients de unphtad de reflexion,
th) cocficieme de mtensidad de

cffe~rcn (Adaps

dade laref 20

Como podemos observar, ro es sicmpre anegativo, mientras i, se vuelve positivo a
cierto angulo, Gn.

En este anpulo, Hamado angulo de Brewster, solamente Ia luz que tenga

un componente de su vector de campo clectiico perpendicaiar al plano de incidencia sera




reflegjada.  En este caso, ¢l medio transmisor tiene un indice de refraccion mayor al medio
incidente, es decir, n: > n,
Para obtener ¢of anpulo de Brewster, igualamos a cero la ecuacion (4 23) (no hay luz

reflejada en la direccion paratela) y tenemas

ny/ng cos On + A1 (0] Oysentd | o (324

Utilizamos a - ny'ny v escribimos la ecuacion (<424 ) como:

acos O v 1 - 8in'0n - cos O = senUy - se (4.25)
o
(a® - 1) cos™0n = (1 - (1.26)
como ny; > my, a > 1, podemos cancelar los términos (a7 - 1) para obtener
cos0n = sen’Op
al
)
tanlp =~ 0y 1.27)

4.2 Instalacion del Microscopio de Angulo de Brewster

La interfase aire-agua (tiz 3 7 ) no es una superticie de Fresnel debido a que no
existe un cambio brusco entte fos indices de refraccion del aire y del agua (ap v ny), ¢l aire en
fa vecindad inmediata a la superticic de spua esta saturado con vapor de agua, ademas, las

propiedades intertaciates del agua son distintas a Las del bulto Las ondas

capilares. las



vibraciones mecanicas, las fluctuaciones térmicas asi como las corrientes de conveccién en la

onan rugosidad superticial del orden de algunos angstroms De

superticie del dagua ocas

manera que para una intertase real, laintensidad de 1o luz reflectada itene un minimo en ¢l

angulo de Brewster peto no desaparece totalmente como lo predice a teona [18]

s e lainterfase aire

Si se introduce nna monocapi de moleculas antifik agua, se

produce una serie de cambios indefimdos ¢n o indice de refraccion de laintertase como se

muestrz en la tigura 3 7 donde la monocapa esta representada por ¢l indice de refraccion ng
120}
N,
p-pot
iy
\Y'\\‘\‘
) N
\QH\\\\,\Q\\\.
n,
2

Fig. 3 7. Cambio v ¢l mdice de refracc:on de una supe1icie cobisrie PO anl monocapa

CAdapida de st 20)

La reflectividad de una imtertase real tene tres Cousas §
(1) El espesor de Ia intertase  Uina monocapa densa de moldculas anfifilicas introduce una

~20 Al indice do refraccion. asi

variacion en el indice de reltaccion en un espesor
como ¢l espesar dependen de los donunios presentes en la msma tase de una monocapa. dos

fases distintas ticnen distintas retlectividades



(i) La rugosidad de las intertases reales.  En intertases hquidas, el origen de la rugosidad

son las fluctuaciones térmicas, para monocapas cn la interfase del agua, 1a tension superficial

es grande. las fluctuaciones térmicas son pequefias v pueden despreciarse en una primera

aproximacion te hecho introduce un error pequeio en la medicion del espesor de la
monocapa (=3 A)
(it}  Anisotropia de las monocapas Alzunas tases concentradas en las monaocapas son

opticamente anisoropicas, esti armsoiropia puede incrementar en gian medida e corensidad

wda es

reflejada 1a monacapa anisotrapica no tiene uin Cje vertical de simetra, b oz refle

una funcion de la orientacion de by monocapa en su plano

criofes, se althizan en Lo construcaion del tacioscopio

Fodas Las car TisiCds Q

[19} l.anteriase seslumina en el anvulo de Broswster (839 para la interfase ane

-apuay oon

un rayo laser He-Noe paratelo de polanizacion p o5 W) permitiendo g gran mtensidad

el lade del detector se coloon una video camars convencional CCD Lo uni magniticacion
BN Do avuerds o da reselucion espacial detb O, objetos de hasta 3 pan pucden ser
visualizados tosasten dos bmitacianes princapales on la calidad de la imagen ! pation de

interferencia causado por los componentes opticos del sisterma v la luz laser coherente v la
otra debido ol anguio entre B monocapa v et COB que tiene un campo muy lmitado de

profundidad para entfocar la imagen Estas hmitantes, sin embargo, se pucden supy

ar
usando un sistema digital proce~sador de magenes
IEn o) rabajo mntroductar del nucroscopro de angube de Brewster {19] Honig v

Mobius, presentan unas graticas, donde muestran ta reflectividad, R - 'Ly (I es 1a intensidad




reflejada, 1o es la intensidad incidente) de la superficie del agua en ¢l angulo de Brewster,
grabada al mismo ticmpo que la presion superficial, [T, como funcion del area por molécula.
La siguiente figura nos muestra las  tsotermas TT v A v R v A de DMPE
(dimiristoilfostaridictanolamina) en agua pura a 20 5 °C. A un area de 9 92 nm/molécula, la
reflectividad aumenta repentinamente de aquetla del agua a la de una mwonocapa liqguida. Un
aumento pequeno de R ose observa mientras la presion superficial connenza a4 aumentar v una

planicic de da isotenma R s AL e~ observada comcidenaalmente con da que aparece en la

isoterma IT ve AL esta planicie o atnbuida a la voexistencia LOC-LIE La reflectividad
aumenta bruscamente al final de Lo parte casi borizontad de ko sotenma T vy A similarmente
a lo que veurre para el potencial de superticie Este cambio repentino indica la apanicion de

una fase solida con un dice de refracoion distinto del de unp monocapa liquida La

retlectividad se vuclve constante a un area de Q.33 nm¥/molécula

) <3
o 1
z y
T ot 1o
& 9 2
5 &

3 o« S
H —_—
2 o
13
o 1 1
a2 ca 2 c3 °

<\rra melecula fraandy

Fig. 3.8 fsotermas de presion superficial (11 vy A) & reflectividad (R vs Ay de DMPE
en agua (Adapiada de la ret 1Y)
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Si se adiciona un analizador [27], un polarizador ¢n el camino del rayo reflejado, la
técnica es sensible también a la anisotropia Optica presente en ¢l plano de la peticula, como la
que es inducida por inclinacion molecular De esta mancra son observables distintos
dominios provenientes de la anisotropia ocasionada por la direccion de inclinacion; cada
sombra distinta de gnis corresponde a una diteccion doe inclinacion azimutal  distinta

Actualmente se sabe que el polimorfismo en las monocapas esta estrechamente relacionado

con la organizacion de la inclinacion azimutal molecular, por lo que el microscopio de

angulo de Brewster es cada vez una herramienta mas poderosa en {a caracterizacion de las

distintas fases presentes en una monocapa
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5. METODO EXP

RIMENTAL

S.1. Ambiente de trabajo

Los experimentos se llevan a cabo en un cuarto limpio equipado con dos filtros de
aire (Cloud 9) que consisten en 3 etapas prefiltro para particulas grandes y pesadas, un filtro

de carbon para

ases v un filtro HEPA hecho de fibra de vidrio de

samente empacada, el
cual remucve particulas de hasta 3 pim Adicionalmente, ¢l equipo en el que se trabajo sc

cncuentra bajo una campana de tlujo laminar aislada det reste del cuarto mediante una

cortina de plastico anti-estatico izt cuarto cucenta con un sistema de aire acondicionado

para controlar la temperatura ambicnte

£5.2. Palangana

Sc¢ utilizo una patangana de Langmuir fabricada por NIMA technology (No. TKB

2410A)  La palangana esta hecha de politetrafluoroctileno (PFTE) on uni base de aluminio

anodisado. esta aislada de vibraciones mediante un anillo neumatico incorporado en la base

de la unidad 13l area de la palangana es de 1200 cm’, de los cuales 1000 em” son

utilizables, ta profundidad ¢~ de S mm Las barreras también estan hechas de PET

I solido y

son movidas por un motor de corriente directa a traves de una caja de cambios anr-redos.



La exactitud en la posicion de las barreras es de 0.1 cm” y su intervalo de velocidades esta

entre 5 y 1000 cm™/min

al en cste sistema se mide mediante una placa de Wilhelmy  En

La presion superfi
este caso, la placa de Wilhelmy ¢s un pedazo rectangular de papel filtto de alta calidad de 10

ta placa su suspende af inel del brazo de un galvanonmetro . L posicion

mm de ancho
del brazo se gjusta mediante rettoalimentacion optica La tucrza en ol plato so obtiene

midiendo la cantidad de corriente requerida para naitencer ol brazo on la misau posicron

La unidad de interfuseo contivoe Lo antertise clectronice entre la computadona v L

como os

palangana Consiste de ampilificadores v tiltros para los sensores

womotores cuvis sahidas son alimentadas a ana taricta comverndora de 8

potenciometros de

canales, 12 bits (analoca a uni digitab) que se ntroduce en una computadora

La temperatura del agua en by palangana se contrata mediante un bano (Cole-Parmer)

analdgico que hace circutar agua por debajo de la superticie acuosa L.a temperatura €s

tomada puntualmente on la superticie mediante un ternustor

§.3. Sub fasc

agua ultrapura { resistividad - 18 MQJem ) se  obtiecne de un  sistema

te de una

Barnstead ( NANOpure UV) al que se alimenta agua destilada El sistema con

cion en cama mi

unidad de adsorcion. otra de desionizacion en dos camas, desioni

45




oxidacion ultravioleta, una combinacion enire cama  de desionizacion y adsorcidn,
ultrafiltracion y filtracion por medio de membranas
L.as especificaciones del agua son las siguientes
~Resistividad- ASTM tipo 1. hasta 18 MLxem
~Bacrerias menor de 1 CFUO100 mil
~Particulas’ filtrado hasta O 2 micrones

-Carbon organico total { TOC) menor a 3 pph

S5.4. Reactivos

Los acidos se utifizaron tal como {fucron proveidos por el fabricunte, Acdo
Araquico (Merck 99740y Acudo Lstearico (Merck 99951 Acido Pemadecanoico (Aldrich
99%, +), Acido nonadecanoico (Aldrich 99%5) I.as disoluciones de oproximadamente |}

mg/ml se prepararon utilizando cioroformo de la mas alta pureza (Sipma-Addn

h 09 99%)

El pH dec la sub fase ~¢ obtuvo ag

gando I ml de acido clorhidrnico (Mercky al 3725 en la

palangana

5.5. Microscopio de .»'\ngulo de Brewster (MARB)

Este instrumento consiste de tres unidades principales’ unidad optica. controlador

det microscopio v unidad de control de fa camara




La unidad optica s¢ muestra en detalle en la siguiente figura

CCD-

Camara

Sustrato

Fig. 5.1. Umdad opuca det MAD utilhizado CTomada de la el 260
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Un laser de He-Ne (10 mW) se utiliza como Ia fuente de luz cohierente. El apagador
mecanico S se usa para bloquear el paso del ravo laser  El espejo MU refleja ol rayo de luz

Iste espejo se utiliza para ayustar el angulo de incidencia del rayo laser en

al polarizador P

intervalo de indices

el sustrato, este angulo debe ajustarse al dngulo de Brewster
refractivos para los cuales el angulo de Rrewster puede gjustarse on este instrumento, estan

eatre b 2 v L5 I polarizador P ose utiliza para selecionar el plano de poiarizacion del ravo

zacion debe ser ajustada ab plano-p, s decir, el

incidente, para nuestros propasitos, fa poli
vector de polarizacion debe ser paralelo al plano de incidencia Despucs de pasar por el

avo de luz se dirige mediante el espeio M2 a faintertase atre-ngua

polarizador, el

SICLy e orettacta hacia la

En ol sustrato, una fraccion grande del ravo de fus ¢

subfase _a luz gue va al sustrato debe ser atrapada para que no se le permita reflejur de

nucy o, con este . se coloca una placa de vidrio newro on fa sub fase L.a luz reflejada se

colecty mediante ol objetivo O, La distancia entre of objetivo v ta intertase puede cambiarse

Podste a st ves se utilica para encontrar ol foco correcra E

ajustando ¢l posictonador, 8
rayo de luz que cmierge del obietivo es dirtgido moedante of espeio M3 hacia un diafragma

irts D, ¢l objetivo de este diatrapma oy controlar ¢l foco en protundidad del objetivo, ol

incremento en toco de protundidad se obticne a costa de I resolucion espactal Un

analizador A se puede introducir en el camino de fa lus, para pernutirnos detectar la

ropta optica en la monocapa se puede rotar mediante Jos controles

presencia de an

alan su posicion con respecto al polanzador

principales que siempre sci




La luz saliente del analizador ilumina la superficic del detector de una camara CCD
altamente sensible La secnal de video de la camara se conccta a un monitor de video

mediante la unidad de contro! de kL camara donde Ia imag

e de la monocapa espacialmente
resuclta s¢ mucestra o7 vivo  Fa sehial de video de Ly unidad de control de ta camara puede

conectarse a una video grabadora o una video bnpresora para cuardar algunas imagenes

La resolucion espacial de este aparato en de -1 pim en ol angulo de Brev

5.6. Procedimientos generales

La palan;zana se cnjuaca diartamente con cloroformo, extendiendo este con pafuclos

desechables (Kimwipes -1, de manera que se mojen todos los rincones de fa palangana

Las barreras y el sensor de proesion se desmontan durante ¢

1 operacion  Las barreras se

enjuagan por separado usando tambien cloroformo 1 clorotormo que no puede retirarse

con fos paftuclos se aspira aulizando un siton Posternormente se agregs §oml de acido
.

clorhidrico a la subr fase pary obtener un pil o de 2 Ef awua ultrapura contenida en

recipientes estériles se vag

1 la superticie, permitiendo que quede aproximadamente | omm
por arniba det borde de la palangana, de esta mancrd ~e ovitan tuuas de material - Se permite

que el sistema

estabilize  para que todas las parncutas sban o la superficie,

posteriormente. las barreras s¢ abren v se cierran a la nunima area posible (20 ¢’ ) mientras

la superticic es aspirada mediante una pipeta Pasteur. de manera que se pucda chminar todo

¢l material insoluble  Este procedimiento se realiza dos o tres veces  Sce coloca la placa de



Withelmy y se realiza una compresion rapida (velocidad 500 em*/min) hasta un area de SO

cm

Cuando la presion superficial resultante no sea mavor a 0 5 mN/m se considera que

fa superficie se encuentia lista para trabajar Aunsdo a este procedimiento, la superficie es

inspeccionada mediante ¢l mntcroscopio de angulo de Brewster (MAB), asecgurando

= asi que
no haya ninguan material en la superticie

Una vez limpia la superticie, la solucion se deposita gota a gota utilizando una micro

jeringa (Jamilton), 1

win doe Ia jering

Seocoleca b mas corea posible de la superficie sin

tocarla nunca Se pernme gque ol disolvente se evapore durante aproximadamente 10

minutos cuando se trabaja G temperatura ambiente

a4 alth temperatura v durante 20 minutos

cuando se trahaja a baja temperatury f.a cantidad de solucion depositad:

s S0 il aunque
ésta puede vanar de acuerdoe a la concentracron de g solucion y al peso molecular de la

sustancia

L

a vez que se hava esperado o) tiempo necesario. se inicia la compresion a la

velocidad v condiciones indicadas por el expernimento La i1soterma prosion vs area

molecular se obticne ¢n la computadora v tode ¢l proceso es grabado en una videograbadora

coneclada al monitor de una elevision donde se muestra todo Jo que esta ocurriendo en la
monocapa

Los experimentos se realizaron a tres temperaturas distintas, aproximadamente a S,
25 v 35°C. a cada una do estas temperaturas se hizo al menos una compresion a velocidad

lenta (20 cm™/min), una vapida (30 cmrmin) Y una quasi-

estatica, donde las barreras avanzan



a 20 cm¥min recorriendo 20 em’ y después se detienen durante | minuto. permitiendo que el

sistema relaje.



6. ANALISIS DE RESULTADOS

El control de temperatura es muy dificil de lograr ya que no existe un sistema de
agitacion, debido a que la estructura de la monocapa es muy sensible y cualquier tipo de
agitacion por debii que esta luery, alteraria ¢l proceso de compresion. I2sto ocasiona un
gradiente de temperatura entre el fondo de la palangana vy la superficie, este hecho se
vuelve evidente al comenzar la compresion, va que ¢t movimiento de las barreras ocasiona

un cambio en fa temperatura, generaslmente ent

G5 v 29C, alo largo de una compresion,

L.os experimentos @ alta temperatura presenten mavoeres dificultades on su re

lizaciéon que
aquellos a temperatura ambicnte o baja temperatura, v que la superficie se encuentra

sometida a un regimen mas turbulento Muchas vec

durante eston experimentos la

placa de Wilhelmy no se mantiene en la nusma posicion durante todo ol expenimente, lo

que ocasiona un crror de aproximadamente O 1 miN/m en ia medicion de la presion

superficial fste error se compensa realizando varias compresiones o las mismas

condiciones y comparando sus resultados para obtener 10s datos rea

6.1. Descripcion de Ias isotermas obtemdas y de las texturas observadas en las

monocay

s de Lan

muir.

En csta parte se realizara una descripeion detaltada de tas isotermas obtenidas para
cada acido a cada temperatura, haciendo éntasis en las transiciones de fase que se pueden

inferir haciendo el analisis de éstas. Asi mismo, mostraremos imagenes de algunas de las
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fases presentes en las monocapas de Langmuir estudiadas, estas fucron obtenidas mediante

microscopia de angulo de Brewster (capitulo 4)

6.1.1. Acido Pentadecanoico.

En la fig. 6.1.. se presentan isotermas representativas de acido pentadecanoico a

tres temperaturas distintas.

A 25 °C, ¢l acido pentadecanoico (CHCH COOH) presenta una transicion de

fase gas a fase liquida a 0162 mN/m, ¢n un area molecular aproximada e 1300

A¥molécula [23], csta transicion no fu¢ observada en este trabajo, va que preterimos
concentrarnos en areas moleculares menores, tanto por 1a riqueza de fases presente a estas
ultimas areas, como por la precision del medidor de presion (0§ mN/m) Al depeositar 50
1l de una solucion de acido pentadecanoice con concentracion de aproximadamente 1
mg/ml, el area ocupada por cada molécula esta entre @O v 100 A¥/moelécuta, cs decir, nos

encontramos cn una pianicie de

isoterma que indica la coexistencia de dos fase

gas v
liquido, confirmada por la baja presion superficial que se ticne en este intervalo de area,

A 0.924 mN/m y un area por moléeula de 44 A% se produce un cambio en la
isoterma, ésta se “levanta”, os decir, la presion conienza a aumentar indicandonos que

hemos pasado ala fase de liquido expandido (LE).  1a primera umagen de 1a monocapa es

obtenida a S 02 mN/m y un area molecular de 35 A’ cuando comienza la transicion entre
liquido expandido y liquido condensado, no aparece ninguna imagen anteriormente debido

tal vez a la baja densidad de la

¢ de liquido expandido, que no permite ninguna
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Liquide expandido v liquido condensado. no aparece ninguna imagen anteriormente debido
tal vez a la baja densidad de la fase de liquido expandido. que no permite ninguna reflexion.
Una imagen de esta transicion se muestra en Iy figura 6 2 la fase de liquido condensado

s brillantes dentro de un mar oscuro que es la tase de liquido

aparece como “burbuji

expandido

Frr o2 Acido pentadecitnorco o 25 O enei o de o coeseinosa 1o

PO tmN o 0 32 molecntas

Esta transiciaon ha sido objpeto do numerosas discustones e targo de muchos anos,
durante muche tiempo se penso que esta transicion cia de sexundo orden, detiido at caracter

no plano que posena, sin embargo, en 1081 Alddicton v Pethiea [ 2] demaostraron mediante

una ¢ extensiva de experimentos que esta transicion os de primer orden © que o] aumento

en ba presion superticial observada por b resto del mundo se debia a thlias teenicas o a la

”
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presencia de impurczas En nuestro caso, a transicion observada no cs absolutamente

plana, existe un aumento en la presion superficial de aproximadamente 2 mN/m, esto se
pucde deber, en primer lugar a la presencia de impurezas en el experimento, va que tos

reactivos utilizados no fucron purifi

ados posteriormente

su compra y on segundo lugar, a

fa falta de un controt estricto en la tempetatura Eista transicion termina cuando ¢l drea

molecular alcanza un valor de 21

i presion empiesit a GUMmicntar  nuevamente,

indicandonos que nos encontramos cn el area de liquido candens

do  En realidud, como

hemos mencionado. ol nombure de ligundo condensado es nin nombre gendénico, va que con

las te

snicas utihizadas recientemoente, se ha demostiado gue en esta fase existen una scrie de

mesotases {25] Conforme nos acercamos al final de la coexistencian estas burbujas van

creciendo hasta que al tinal de osta (P -7 mNan, A 22 A/maolecula). las biibujas se tocan

unas o otras ¥ comienzan a aparcecer domintos dentro de ellas Estos dominios nos indican

las distintas orientaciones moleculares con respecto a la superficie presentes en las

mosofases quo contonman la fase de liquide condensado Al espandr ¢l dio

orama (19
& 3 ), notamos un cambio sutil cn b pendiente de la isotenma a 18 7 aN/m, o que nos

indicana la presencia de una de estan mesotases

3 mNImL se obseiva un cambio mas

abrupto en la isoterma, indicandonos que nos encontramos en la fase solida de la pelicula,

eSta 1ransicion esta ma

reada porque las burbujas comien

1 a4 coalescer, es decir, se unen

unas con otras v lox dominios comienzan a desaparaecer, todavia a 25,5 mN/m, observamos

otro cambio de pendicnte, o que nos ho

Ceosuponer un reartegio mole

ular dentro de la
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misma fase solida, un instante antes del colapso, la monocapa ¢s uniforme y grisacea y tiene
pequenias regiones brillantes, cnmarcando los espacios dejados por las burbujas al coalescer.
El colapso se presenta a aproximadamente 35 mN/m (A= 17 A/molécula)

A alta temperatura, o isoterma tiene la misma forma que a 25°C. ta transicion de

liquido expandido a hquido condensado ocurte a una presion superficial mavor, 14 mN/m,

(A-26 Amolécula) v o~ mucho mas pequena que a 25°C. Knobler (o] ha sugerido que

dado que Jos experimentas mucstran ana o

disminucion en ol intervalo de coexistencia

LE-LC. esto podoa termingr en alguna os

peaie de punto critico, sin cimbargo. aun no hay
experimentos Que provean intormacion directa al respecto . Kellner et al {291 han sugerido
que para acidos grasos la presion de esta transicion se puede representar mediante la

relacion

[T ml -

donde m es una constante v 1, depende de i longitud de 1a cadena hidrotobica. LEn nuestro

caso, encontramos mediante una re;

-

23 K, valores

resion lineal m - 1V 23 mN/m K v T,
que estan dentro de un ntersalo adecuado de acuerdo a tos resultados de Kellner v Moore
ct al [32] En este ultimo articutlo, se establece que de existir alguna temperatura Critici,

esta debe ser superior a 377¢

1 este caso, tambien cncontramos una transicion indicada por un cambio sutil en la

pendiente de taisoterma a 18 mN/m, lo que nos indi

4 una transtcion a otra mesofasce dentro

del hiquido condensado La transicion a la

e de colida es consistente con la isoterma

w
*



anterior y se observa a 21.3 mN/m, ast como el rearreglo dentro de la misma tase solida que
se presenta a 2-1 S mN/m

La textura de la isoterma, ¢s basicamente la misma gue a 25°C, exceptuando cf hecho
de que al aparccer las burbujas de hquido condensado, todavia permancecee una fase con
distinto contraste, probablemente cas o alguna mesotuse dod hquido condensado (#ig 6 4)
LEn esta temperatura, bas burbujas de hguido condensado coalescen para ornan regiones mas

grandes gque tienen distintos domintos coma los observados en la tig o 5

o o4 Acdo Pentadecanigao o 3570 con by oesesaenota LOC-LLE
BN mNn A 1A mebeoaks




65 Acide pentiducanoin g o3 Cen L tamsaon L Fase solida
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ondensado v hguido

atre las fuses de hogudo

A baja temperatura, {a tan-icion

expandido desaparcece. indicamdonos que a osta temperatuia no oxaste of hguido expandido v

de hgurdo condensado L.a primera

fa transicion ocurre evntre la fase caseosa v ola fase

un area de aprovimadamente 30 A7 molecula, debido. prohablemente, a

magen se obsery
la densidad tan baja del hquido vondensados en esta renion, por o que solo nos es posible

licpar ol area molecutar

observar g region 2aseosa fredion oscutad sin embary

on de esta

mencionada antertormente. la fase de hquido condensado se hirce visible, una nmag

coexistencia se muestia vn b e o 60 Lo fepion gaseosa s J 1egion oscura, suchtras que la

a distmios dornimios Debemos notar que la

ase de hgquido condensado os britante v proesen

transicion al Inquido condensado ocurre a una presion superficial de O 1491 mN‘m. esta

presion es menor que Lo obsenvada en das dos sotenmas anteriores cuando ocurre 1a

transicion entre zas v hiquido expandido Conforme se comprirne by monocapa, los

60




“agujeros’ de gas desaparecen, dando tugar a dominios alargados (fig 6 7)), formados a
partir de los nucleos gascasos, donde podemos distinguir de nuevo dos orientaciones
distintas. Posteriormiente. poco antes de aleanzar la transicion a la fase solida. estos

dominios sc¢ des

arrevian. dando lawar a hincas de liquido condensadoe. dentadas v sin ningun
arreglo molecolar aparente. este cambio en fa imagen nos indica una ransicion entre dos de

las mesofases presente~ en o hguido condensado

La sotecrma no presenta saftos o

cambios ¢n la pendiente hasta 25 = miNans to que nos indica que nos encontramaos en da fas

s6lida de la pelicula, on oste punto, ¢f contraste se pierde sabitamente dando Jupar @ voa

magen grisacea v unifurnie Gue GoIniensZa a presents

rosimtomas de cotapse Bl colapso es
visualizadoe como partes brill

il onocapia, va aue

fas motecunlas de liquido
condensado al unurse pueden o madticapas ongimand

»estaintensa retlesdon

Aondo pentin

ol coenastenc
A motecnla

HISTITPIN TR G-1.C
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T Aacwdo pentadecanoico a 3 C on Ly lase de liquido condensada
PosmNTme A 3 A matécula

6.1.2. Acido Estéarico.

in la Fig o N se presentan sotenmas  representativas  de acido  estearico

(CHACH ) COOHY a 3 distintas temperaturas

Las isofermas de acido esSeanco son consistentes a las tres temperaturas estudiadas
A alta temperatura, {a transtoion de gas a liquido condensado ocurre a un area molecular
mavor que en el reste de las asotenmas, aproximadamente a 3 mNSmoocurre un pequeo

cambio en {x pendiente de la moterma (g o 93 como v hemos dicho antenormente, este

cambtuo nos ndica Ta transicion a una mesotase dentro de fa 1ase de aqudo condensado, esia
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mesofase es visualizada come un liquido brillante con ires regiones de orientaciones

istintos tonos dentro de la misma region brillante de

moleculares distintas, es decir tres d

ta transicion ocurre a todas las temperaturas estudiadas. Ultilizando

liquido condensado
el analizador del microscopio, podemos comprobar [a anisogopia optica de fa monocapa, ya

que al girar el analizador, las regiones de distintos tones, se wualan para despucs

intercambiar colores. os dedir, las regiones mas brifluntes son ahorn mas oscuras v viceversa,

cuwando ol analizador ha girado 18300 o< colares originales wo restablecen, de esta forma nos

podemos dar cuenta que las distnias onentaciones molecalares correspanden a una sola

fase, va que tienen Iaomismia reflectividad  Unconmtramos un siguicente cambio de pendiente a

una presion supertictal entre 0y 8 N, indicando [ existencie de g <epunda mesofase,

ula

vrientacrones mofe

en la que los dominios se vuelven mas alnpados v une de
desaparece v por ultimo, hay otro cambio de pendrente un poce antes do I tansician a la

fase solida. aproximadamente a 26 m™ m, estos tres cambios pueden relacionarse con las

La transicion a ona tase solida (C5) ocurre a presiones superficiales

e

tases Lo 1
entre 27 v 28 mN/m, esta fase esta considerada como un enstal badimensional yue muestra

compresihilidad orden

15 de un cnstal en tes dimensiones baja

todas fas caracteristi

posicional de largo afcance {12 v on visuatizada debrdo s que el contraste entre los dominios

se pierde totalmente v se observa una pelcula uniforme con pequenas regiones colapsadas

A bap temperata, en la coesistenc: G-LO, se obsernva la fuase 15Cosa £region

ascura) v la tase de hquido condensado con dos orentaciones disantas (fig 6 10), ¢n la

transicion a L.C desaparecen las regiones gascosas formandose burbujas de L.C y dejando




solamente pequeiios agujeros oscuros que indican las regiones donde se encontraba ¢l gas, al
flegar a la tase solida se pierde de nuevoe el contraste

A 25°C, ia transicion a LC (A 23 3 AY/molécula) ex muy evidente, va que las burbujas de
LC que se encontraban en el pas coalescen, uniendose a tas reviones mas grandes de LOC (tig
G111 Denuro de la tase de LOC puro. s¢ obsenyan domimmos distintos v peguenisimos
agujeros dejados por ol gas Cuando la presion alcanza un v eloe de 28 mN'm. el contraste
desaparcee v ose pucde ver quoe los pequenos agujeros son ahora hodlaotes, debido
probablemente o a tormacion Jde multicapas. en Jdonde $as moleculas

de B O e han

“encimado” unas con otras

[.a presion de colapso aumenta confonme distranu e o temperatura
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Fry ¢ P ASido Bstearion a 23 °C e el prite dande teennni L transicton G-LC
I o LN N e A molecula

6.1.3. Acido nonadccanoico.

Tres isotermas  representativas de o acdo nonadecanoica (CH:(CH3)COOH)  se

presentan en la fig
El acido nonadecanowo se deposita en by covxistencia G-LOC, en esta region (entre 30

y 25 A¥molccula) observamos una region ascura gue corresponde al gas y una region

brillante en donde se observan tres onentaciones moleculares distintas (fiy 6 13 )
transicion de ostit coexistencht a una fase de LO puro ocurie 4 una presion aprosimada Jde
24 Armolecutal aungue esta arca s un poco mayor para <l

03 mN/m vy un area mmolecular do

caso de la isoterma o alta temperaturs Cuando se realiza by compresion a baja temperatura,
los dominios observados son pequetion Buentias que o wemperaturas mas altas, los donnnios

son mas bien alwgados, desordenados v oen muchas ocasiones dentados A una presien de
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4 mN/m, exi

¢ un pequeno cambio en la pendiente en las isotermas de baa temperatura vy

25°C, indicandonos la presencia de una mesofiase a cstas lemperaturas, Continuando la

compresion, observamos otro cambio de pendiente a 12 miN/m para estas mismas isoterma

Otro cambio dentro de 1o tase de liguido condensado ocwite cuando L presion os de 21
mN/ny, esta ves, la isoterma realizada a alta wemperatuna también presenta esta transicion de
fase, esta transicion de fase se corrobora con la observacion directs va gue ung de las

orientaciones moleculares desaparcece. dando lugas o re

wiones solao de dos tones distinios

Son tambien notables alyunos puntos brillantes senatando Las reaiones dJonde antes exieang ol

gas  La transicion haco: una tase solida octnre o uana presion menor paia bosotermn a 2

aproximadamente & una presion de 23 aNomL nuentras que para las isotermas aoalta v baja

temperatura, este cambro ocurre a 200y 27 NGy respectivaniente, ot fransicion es
visualizada debido a da perdada de conttaste v ool observacion de una peheula uniforme con
algunos sintomas de colapso Yo dentro de La tfhse sohdas en i soterma a alta temiperatura

ocurre una transicion a una presion de 40 mNeny

-t
T

Faip oo 13 Acido nonadecanono oo O on b coenstenc G-l
P s mNme A 2T Crmoleculy -



6.1.4. Acido ariquico.

Tres isotermas representativas de acido araquico (CHi(CH3),xOH) se presentan en la
figura 6.14

La transicion de la coexistencia G-LC a LL.C puro ocurre a presiones entre 0.6 v 11

mN/m y un area entre 25 v 26 A/moleculy, aumentando Ia presion conforme aumenta la

temperatura La fase de hguido condensado que coexiste con el gas, presenta basicamentc

tres orientaciones (fig o 1%

a baja temperatura, estos son pequenos, ba rransicion a ia il

de LC se presenta cuando das burbujas de 1O que se encuentran en o Nocomiensan

de o das

coalescer, esto lo podemos interpretas como un anreglo de da parte hudsotobae
moléculas, cn general, se picnsa que las cotas” hadiofobicas de Jas moleculas se levantun,
dando paso a distintas intensidades v 4 un arreelo molecutar mas cerntado Existe un pequeno
salto en las isotermas de 3 v 23°C 1 2 v o mNanrespectisamente, indicando Ly presencia de
una mesotase de liquido condensado, esta se puede visuahrar como uncalarganuento de los
donunios A2 mNcmL encontiimos otto cambuo deniro de estias sotermas NS mN/n

ocurte otro cambrio en la isaterma de baja temperatuia dque 0o cncontiamos en das otras dos

isotermas  Poco antes de que ocurra a transicion o fa tase solida, 2 Sy 28 miN/m

cncontramos otra cambio en la pendicnte on das isotermas de 25 v 3590 este cambio indica

tambien la transicion a una mesotase dentro de La tase generica de lguido condensado L
transicion a la fase solida ocurye a presiones de 21, 28 v 31 mN/m respectivamente, donde el

contraste desaparcce por completo, aunientando la preston de la transicion conforme
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aumenta la temperatura En la isoterma a alta temperatura ocurre otro cambio ya dentro de
la fase solida, a una presion de 46 mN/m y un area de 19 A/molécula, en este caso, los

dominio:

. son mas alareados aunque en genceral no tienen limites claros.

PO 2mNmL A

6.1.5. Efecto de la temperatura en la texturs de Ins monocapas

Ya hemos detallido of aspecto de brs monocapas de los distintos acidos a distintas

temperaturas, st embargo, Mo pareve oportinoe mendionar aluunos aspectos pencrales del

efecto de la temperatura on fa imasen que o obtene de las monocapas  Tas peliculas que se

encuentran a baja temperatura, pre

enlan en cast todos 1os casos, (excepmando al acido
pentadecanvicoy. dominios muche mas pequenos. ticnen tambien  menos clisticidad v
moviidad que aguetlas monocapas gue se cncuentran a mavores temperateias i generad,

1a mavor riguesa do fases se encuentia a esta temperatura, os por edlo gue nichos estudios




actualmente se estan realizando en intervalos de temperatura entre 5 v 10°C (et ref 12). A

alta temperatura, la monocapa s¢ mueve anto, que es muy dificil mantener una imagen en el

mmprosionante la cantidad de movimientos que se llevan a

microscopio por mas de 1 sey. o
cabao durante estas compresiones  En general, a esta temperatura, los dominios tienden a

alargarse aunque no presentan un orden muy detinido

6.1.6. Efecto de Ia velocidad de compresion en fa textura de tas snonocapas

En general, las texturas observadas no cambian al aumentar Ia velacidod, aungue se

hace mas dificit observar los puntos exactos donde ocurren cieftas transiciones, por eremplo,

ases LC-G

la coalescencia de burbujas de liquido condensado al terminar la coexistencia de
no es tan obvia cuando se realiza una compresion rapida Bl efecto mas importanie de la

wjeros de gas o de hquido expandido

on es el enorme namero doe

velocidad de compre:
que quedan dentro de la face condensada v ogue se ttadocen como regiones colapsadas al
encontrarnos dentro de fa fase sohda I« monocapa comprinuda rapidamente presenta
muchos mas detectos que las realizadas o velocidades fentas o quasi-estathicamente. como yvi
hemos menctonado, el hecho de comprimie una monocapa uniformentente y o una velocidad
rapida no permite que las molécuias del sistema relajen como dehieran voal obligaddas a
unirse. dejan Ciertos agujeros que se o convierien oo omulticapas al encimarse fas moleculus
Esto refucrea nuestra idea de que las mejores monocapas s¢ obticonen cuando la compresion

se realiza a velocidades suticientemenice lentas, no solo porgue las isotermas ast seahzadas
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son mucho mas reproducible

sino también porque la fase solida de estas monocapas
presenta menos defectos Lo

importante recordar que si la monocapa va a utilizarse para ser

transferida a un sustrato solido, se debe siempre de tratar de que esta tenga los menos

defectos posibles

6.2. Reproducibilidad de

soternas

En este pane hablaremos pincipalmoente del etfecto de 1a velocidad de compresion en

tas isoterm,

resultantes En peneral, los experimentalistas que trabajan con monocapas de

Langmuir admiten gque muchas pehiculas presentan una conducta dependiente del tiempo. La
existencia, grado v alcance de esta conducta varia con ¢l material de 1a monocapa y otras

condiciones (densidad de la monocapa, tempueratuva, pllde 1a sub fase, cte ) de tormas que
aun no son del todo comprendidas [20] En L compresion o expansion de una monocapa

ocurren procesos de relijamiento muy complejos gue meluven desorcion o adsorcion,

rearreglos moleculures, asociaciones o disociaciones y apariciones o d

{14

wparntciones de fas

s
En general. no existe un acuerdo sobre st by isotermaa Uyerdadera”™ es agquella obwenida
durante una compresion rapida o aquetla obtenida esperando que ta monocapa retaje a un

estado estable antes de tomar cada dato

s por elio que decidimos realizar experimentos a
distintas velocidades v aungue los resultados no son conclusivos, si nos dan una buena idea

de lo que esta ocuitiendo
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Las velocidades a las cuales se realizaron son: 20 ¢m’/min, considerando ésta como
la velocidad lenta y 50 cm®min, considerando esta como la velocidad rapida  Se hizo
también una compresion quasi-estatica, donde la monocapa <¢ comprime a una velocidad de

20 cm’/min y despuds se deja relajar durante 1 mimato

La mancra mas scgura de obtener isotermas teproducibles s comprimiéndolas a una

velocidad lenta (20 ecm™/min), de hecho, estas notenmas son fas usadas como representativas

en el anali hecho anteriormente Sin embar

>, la diterencia entre s isotermuas lentas v

las rapidas no es demasiado wrande, cuando mucho es de ~2

moléeula en ta transicion G-1L

a la region de liquido puro, ast mismo, la diferencia es de este orden cuando hablamos del

area limite promedio (fig o i0) _a tazon de (ue esto ocurra es que cuando Jas moldeulas
son comprimidas lentamente, estas ticnen mucho mas ticmpo de acomodarse y de ocupar fa
menor arca posible, cuando fa compresion s muy rapida, las moléculas se ven obligadas a
irse unicndo muchas veces de manera desigual, teniendo un area hmite promedio mayor
Muchas veces se loura que la isoterma readizada a SO emi™/min sea idéntica a la reatizada a
una velocidad mucho mas tenta, esto se pucde deber a muchos factores entre los que se
encuentra el proceso de deposicion de Ly monocapa, una ligera vacacion cn el pH o de s sub

fase o cambios en i temperatura, s como o distintos procesos que ocurien dentra de la

monocapa como rearre

Jos moleculares, adsorcion, desorcion, ete. Al permitit que la
compresion seid 1o suticientemente fenta. ostas variables pasan a segundo  termino,

permitiendonos obiener siempre isoternas identicas
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Otra forma de saber

i la isoterma obtenida es la correcta es expandiendo la
monocapa y comprimiéndola de nuevo, al no haber cambio en la cantidad de sustancia

dentro de la palangana, la expansion, asi como la segunda deben ser

exactamente ipuales o la primera Esto, en general, ocurre, sin embargo, especialmente

cuando la monocapa osta demamente empacada la isoterma de compresion y la de expansion

presentan diterencis conodcidas como tu histeresis de la monocapa Esta histeresis refieja en
parte, Ta diferenciz oen nempo entie la compiesion de la monocapa en la barrera y la Hegada

de o>t tuerzis ol scimnor de presion {2

[. esta situacion puede evitarse sose utiliza una

compresion disconunua, donde se observa win accrcamienio al mismo valor 1ble de

presion desde ambos lados

En cl 130 do la compresion quasi-estatica (fig. o 17 ), las transiciones de tase,

generalmente, se observan ea condiciones de presion y darca muy parecidas a las observads

s
en las isotermas comprimidas uniformemente, sin embargo, su reproducibilidad es reducida,

principalmente debido o o falta de control gque se tiene sobre el proceso cuando la

compresion s realizada de esta manera Al detener fa compresion se observa que ka presion

de

ae. fo que nosandic

U que el sistema se esta relajando. este relmamiento es mucho nu

yuor

en las fases sohidas aungue ocutre tambidn en las demas tases, es probable inclusive que se
formen multicapas al permitic que ¢l sistema se relaje, esta observacion esta respaldada por
¢l hecho de que ¢f area limte molecular es siempre inenor cuando la monocapa se comprime

de esta manera
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En el proceso de compresidon de una monocapa {5], cuando la barrera se mueve, ¢l
area libre para la monocapa se reduce ¥ I'1 aumenta contorme este cambio se propaga a

través de 1a monocapa; este proceso requicre un ticmpo finito vy depende de las distintas
viscosidades dentro de la monocapa Sila compresion os continua y L monocapa requiere
de un largo ticmpo pata relajarse pucden existir gradientes de presion vy de concentracion

muy importantes Podemos atirmar (ue este no es ¢l caxo con nue

TAS SUSTANCIAS, Va que si
bien, las sotermas realizadas uniforme v quast-estaticamente

no soun identician, estas no
presentan diterencias importantes o en el area e molecular promediol ti on fos puntos
termodinamicos donde  ocurren las  transiciones de tase No ocuriina o nusmo si

estuvicramos estudiando, por ciemple, un pobmero yva que estos tienen constantes de

relajanuento muy grandes, o que haria que o compresion realizada de mancra uniforme
fuera totalmente distinta de la realizada @

continuatmente Lo deseable setin contar con un

ma que tomara mediciones de presion solamente caando el sistema hava alcanzado un

alor estable de presion, de esta mancera, la compresion no se detendna en {a parte menos

den

v odel sistema v penmtina que o) §

cma retajase To sull

iente cuando fas moleculas se
encuentren densamente empaciadas ames de tomar ta medida de la presion

6.3. Diagramas de fases.

Los diagramas de tases s¢ obtienen mediante un analisis cuidadoso de cada isoterma

Algunas transiciones de 1ase son muy obvias, como es ¢l caso de la transicion L

1.C, sin
embargo, como yva hemes mencionado, otras transiciones extan indicadas apenas pot un

®We (‘:EB&"'
sgg gﬁs\.& wBLNTELE



pequefiisimo cambio en la pendiente de la isoterma o por un sutil salto en ésta.  Los datos
obtenidos en este estudio. no son suficientes para construir un diagrama de fases, ya que éste

requiere de la realizacion de isotermas a muchisi

mas temperaturas distintas, sin embargo,
para verificar los datos obtenidos, compararemos nuestros  datos  obtenidos para las
transiciones de fase con otros reportados en la fiteratura

No existen muchos diagramas de tases completos en la Biteratara, Bibo, Knobler y

Pererson {13), han presentado un diagrama de

gencico para acidos de cadena larga,
acctatos y etil ¢steres, Hamado de este modo porgue no tue obtemdo experimentalmente,
sino mas bien es la recopilacion de diagramas de tasce presentados en la bibliografia, este es
el mismo caso del presentado por Kenn v Peterson mas cecientemente 28] Neunier et al

{14}, han presentado un detallado

udio sobre acido behenico (Cayy. =in embargo, su

estudio fu¢ hecho solamuente a bajas temperuturas

12°C)y Riviere et al [27],

presentaron un estudio sobre acido  behenico

araquico et un amplio intervalo de

temperaturas (entre 5 v SOTC), Lundguist }7) presenio tambieen diagramas de fase para

distintos ésteres  Sin embaigo, trabajo que presenta una nunyar cantidad de tases v

cons

iste en el trabajo mas detallado que hemos encontrado basta ol momento ¢s ¢l gue se

menciona en la reteencie 2 por 1o tanto, compararemos fos diatos obienidos, con los

diagramas de fase que en <l e proponen tistudios de isoterny

v

131 han demostrado que
fos diagramas de fase de acidos grasos pueden ser sobrepuestos i xe realizan ajustes

adecuados de temperatura, lg temperaturg a la cual ocurten las transiciones de lase depende



de fa longitud de la cadena, existe un corrtimiento de aproximadamente -10 K por cada grupo

CH-a agregado [32

Haciendo los ajustes apropiados de temperatura,

presentamos en las siguientes

figura

(6.18.-0.21.), nuestros datos sobrepuestos en el dingrama de metil-octadecanoato
que se presenta en la reterencia 25, este dinwrama {ue obtenido por Donato Valdez en ta

Universidad de San Luis Potosi bajo la dircccion del Do Jaime Rulz, on oste estudio se

realiza un estudio completo sobre los diagramaes de tise que presentan distintos ésteres

grasos de cadena larga a ptl 7 Creemos gue o posibie hacer osta comparacion va que

nuestro estudio ha sido realtzado a ptt 2 para apantallar la interaccion entr

15 cabezas de
las moléculas, por fo tanto. laaotiuencia de e cabezn polar en nuestro diagrama se reduce
considerablemente  Existen, sin embargo, ciertas temperaturas que no se pueden comparar
con el diagrama de los esteres, como fas mas alta ded acido pentadecanoico v las mas bajas
de los acidos nonadecanoico v araquico, pues sc salen del intervalo del diagrama, por lo que
no se incluyven

Como podemos observar, aluunos de puestros puntos concuerdan exactamente con

el diagrama presentado, existen alpunos otros, que ostun Tuera de intervaio. en ol caso mas

arave por ~3 mN/in

to nos da una clara idea de gque los experimentos se rea

aron de

manera correcta, es posible que el efecto de la cabezs polar del compuesto utilizado tenga

atgin etecto sobre el diaw

ama, vy por cllo los puntos no concuerden exactamente
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En la figura 6.22, se presenta el diagrama presentado cn la ref. 29 para acido
araquico ¥ behenico, las marcas rectangulares representan ¢l acido behenico, mientras que
las marcas triangulares representan ¢l acido araquico con el adecuado corrimiento en la
temperatura (+ 10 K) Podemos observar, que nuestros datos para ol acide araguico

concuerdan muy bicn con los presentados por cllos excepto en la porcion del diagrama

5. osta region

correspondiente a la fase b debemos notar, que enlos diagramas mas reciente

ha sido subdividida en muchas mas regiones (af i 35 v il 0 18 4 60 21), porlo que to
mas probabic ¢ que estas tansiciones Jo tuse cagan Jentro de alguna de esas regiones

recientemente encontradas

30_1 T T T T T

25 —
E 20 -
=

15~ —
E
=2 10} —

5~ e *

-
o 1 1 1 i 1 hd [y
[o] 10 20 30 10 50

Tas /oC

ana de fases para acdo aenguico y bebiemico obtemdo endaeet 29 Los cuadrados
representan Tos datos vbtemdaos para dado behenico tmentrias que 1os tnangulos tepresentan los datos
obterudos para ¢l 131dd ATAGLICo COR U ajuste de feraperatura (V- 1o K Los airculos iepresentan los dalos
obienidos para el acida AraguIco G este tabalo con el mismo apaste Jde emperiatura




7. CONCLUSIO

S

En este trabajo se ha presentado un estudio experimental exploratorio sobre la

formacion de monocapas de Langmuir de acido pentadecanoico, este

rico. nonadecanoico v
araquico  En el estudio se han obtenido diversas isotermas, imagenes de ta textura y algunos

puntos de coexistencia en el diagrama de tas

de cada uno de estos acidos Ademis, se ha
estudiado ¢l efecto que tienen la velocidad de compresion v g temperatuia sobre tas

monocapas formadas.

Se determind la mejor vetocidad de compresion para obtencr

monocapas con la
minima cantidad de detectos posibles

arar la reprodumbilidad de fas sotermas
obtenidas Asi mismo, st obsenvo que o se puede COMprEmic una Monocap quasi -

estati

amente obteniendo resultados confiable

5, debido fundamentalmente & la formacion de
multicapas

Se comprobo el hecho de gque diagran

5 de thse de distintos acidos grasos pueden

sobreponerse sicmipre v cuando s¢ realice un gjuste adecuado de la temperatura, avmentando
aproximadamente 10 K por cada carbono menos en la cadena hidrofobicn

K¢ corrobora la importancia del micrascopino de angulo de Brewster en la

determinacion de transiciones de tase, ¥ su enorne importancia como instrumento de analisis

dentro de este campo

Rr?




8. PERSPECTIVAS DE TRABAJO
——

Es muy importante continuar con un trabajo sobre esta linea, ya que hasta la fecha no

existe un solo diagrama de tases comiplcto reportado en la literatura Ll trabajo realizado

hasta el momento sienta las bases para un estudio sistematico. en ¢l que se analizaran

cuidadosamente las transiciones de fase tanto mediante analisis de isotermas como  mediante
observacion directa con ! microscopio de angulo de Brewster, o importante resaltar la
enorme herramienta de analisis qQue se tene on ol ncroscopio, va quue s posible observar
directamente las trunsiciones de fase sin recurric o experimentos mucho mas diticiles y
extensos como son los de disperstdén por ravos v v microscopia de tluorescencia

La obtencion de un diagramia de tases completo representana un gran avance dentro
de este campo de mvestigacion. Para obtenerlo, se realizan oxperimenios en un intervalo
amplio de temperatura (en general determinindo por las posibilidades experimentales), y se
analizan cuidadosamente tanto las isotermas coma los resultades obtenidos mediante el
MAB. los experimentos deben realizarse muy cundadosamente v se deben tomar en cx‘,n:mzx
ciertos aspectos no considerados en este tabayo como la reversibilidad de las transiciones,
ast mismo, es impottante seialir que todos Tos resultados obtenidos deben compararse con
estudios a nivel mwolecular como dispersion por rayos vo v que ostos proveen ia informacion
mas exacta que pucde obtenerse

Nuestra propuesta consiste on obtener diagramas de fase completos de distintos

acidos grasos de cadena laruya. de manera que se puceda comprobar L influencia que tienen la



temperatura y ¢l tamaiio de la cadena hidrofébica en éste, asi como, observar las diferencias

macroscopicas que presentan
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