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1. INTRODUCCION

La dispersion de aceites en la superficie del agua, es un fendmeno conocido desde ef siglo
Xvill y ha sido un tema de investigacion cientifica por mas de cien afios(1). Este fendmeno fue
estudiado cientificamente por primera vez por Agnes Pockels{2). En 1899 Lord Rayleigh propuso
que al dispersarse el aceite sobre el agua se formaban capas de una sola molécula de espesor {1}.
También descubrid, que estas podian ser delectadas a través de una disminucién en ia tensién

superficial y maniputadas al cambiar e) &rea de la superficie de agua{2).

A principlos de siglo, tangmuir y Harkins (1), reconccieron que la formacion de la
monocapa y su estructura respondia al caracter anfifilico de las moléculas del acele. Tambien
observaron gue, al retirar lentamente un pedazo de vidrio sumergido en agua sobre la cual se habia
depositade una monocapa, éste salia seco y cubierto por a monocapa. Afios més tarde su
asistente, Biodgett, descubrié que se podian depositar vanas capas una sobre olra, al repetir la

operacion (2), por lo que a esios depdsitos se les conoce cdmo peliculas de Langmuir - Blodgett.

Desde los trabajos pioneros coma los de Rayleigh, Pockels, Harking y Langmuir ha exisfido
un imterés constante por las monocapas impulsado por el desec de entender su naturaleza asi
como por su relacion con otras estructuras como bicapas y micelas{1). Por ejemplo, se han
investigado monocapas de fosfolipidos, buscando entender mejor las bicapas de estos que sirven

coémo modelos de membranas celulares.

El perodo moderno de investigacidn en peliculas de Langmuir — Blodgett, comenzé en los
selentas con los trabajos de Kuhn y su grupo. Probablemente no sea coincidencia que este haya

sido ef principio de fa revolucidn microelectrdnical2).



Una variedad de nuevas técnicas experimentales cdmo la dispersidn de rayes X, la
rmicroscopia de fluorescencia y la Microscopia de angule de Brewster han permitdo obtener
nformacion sobre fa estructura de las monocapas y observarias directamente; fo que ha provocado

un interés rengvado en su investigacion,

Hoy en dia, se han logrado caracterizado e! comportamienio de las monocapas de un gran
nimero de sustancias con estructuras parecidas como los acidos grasos y alcoholes con una
cabeza hidrofilica y una cola hidrofdbica, observando que el comportamiento de fas diferenies
monocapas presenta simiitudes imporantes. Para poder comprender de manera mas amplia el
papel de cada una de las partes, surge la inquietud de estudiar un sistema con dos colas

hidrofébicas,

El objetivo de éste trabayo, es estudiar el diagrama de fase de la monocapa de Langmur de
Ja dioctadecil amina, observar las fases presentes y caractenzar las texturas que forman. Esta
molécula, tiene la particutaridad de tener dos colas del mismo tamafio unidas por una cabeza

hidrofilica compuesta por un grupo amino.

Para esto, se desarrollaran isotermas de presion lateral va densidad molecular 6 Zrea por
molécula a distintas temperaturas, identificando en las i1sotermas las transiciones de fase,
Simultdneamente, se observara la monoecapa por medio de un microscopio de angulo de Brewster
con el fin de confirmar éstas transiciones y buscar otras que no sean detectables en 1as isotermas,

asi como caracterizar (as texturas de las fases encontradas.



2. MONOCAPAS DE LANGMUIR Y SUS APLICACIONES.

En este capitulo, se harad una breve descripcién de gue es una monocapa de Langmuir y una

pelicula de Langmuir — Blodgett asi cémo sus aplicaciones potenciales

2.1 MONOCAPAS DE LANGMUIR.

Las monocapas de Langmuir, se forman a partir de moléculas anfifilicas, estas son
moléculas que tiene una parte hidrofilica (gue muestran preferencia por estar en un medio acuoso,
generalmente llamada cabeza polar) y una hidrofébica (que muestran una preferencia por log medio
no acuosos, llamada cola hidrofobica) perfectamente delimitadas. Al llegar a una superficie de
agua, las moléculas se orientaran espontaneamente con la parte hidrofilica en el agua y la

hidrofébica en al aire, cdmo se muestra en la figura 2.1.

o

o S :
FIGURA 2.1 MODELQ DE MOLECULAS ANFIFILICAS EN UNA SUPERFICIE ACUOSA

La formacién de la monocapa es espontanea al depositar e anfifilo en la superficie y dejar
gue la cubra toda, pero este proceso es lento para algunas sustancias como observaron Rayleigh y
Pockels. En trabajos posteriores se observé que al hacer una solucidn con un disolvente muy volatil
y depositarla, ésta cubria la superficie rdpidamente y al evaporarse el disolvente la monocapa
quedaba formada. Este es el sistema adoptado universalmente para la preparacion de las

monecapas. (2)



2.2 PELICULAS DE LANGMUIR - BLODGETT

Una vez formada la monocapa (figura 2.2 - A), esta puede ser transferida en una o mas

ocasiones a una superficie sélida (substrato), como se muestra en la siguiente figura:

FIGURA 2.2. PELICULAS DE LANGMUIR BLODGETT (10)

Las propiedades del depdsito, dependeran de ia estructura de la monocapa depositada, asi
cémo de las propiedades del anfiflo que la forman y el nimere de capas aplicadas a la superficie,
La teorfa mas simple sobre este fenémeno explica que la parte polar de la monocapa se pega
directamente al substrato hidrofilico al emerger de la subfase(figura 2.2 — B), cuando este vuelve a
ser sumergido las colas hidrofébicas de la monocapa se adherenffigura 2.2 — E), con esto [a

superficie es otra vez hidrofilica. A estos depdsitos se llaman tipo Y (figura 2.2 — D).

Bajo algunas condiciones, las monocapas no se depositan de esta manera, por ejemplo
cuando se agregan contra iones metalicos {especialmente Pb *) a 1a subfase sobre 1a cual se forma
la monecapa, el depdsito solo ocurnra al sumergir el substrato. Estos se llaman depositos tipo X.
También existe el comporiamiente tipo Z que es ef inverso, o sea solo se deposita al emerger ia

superficie(2).



2.3. APLICACIONES

Existe una ampiia gama de aplicaciones potenciales, tanto para las monocapas cémo para

las peliculas de Langmuir — Blodgetl. Algunas aplicaciones o campos de interés entorno & las

rmanocapas de Langmuyr son ios siguientes:

Investigacion de catdlisis enzimética en membranas celulares. Existe, un gran nimero
de proteinas cuya capacidad de catalisis estéd fueriemente retacionatia con su posicion en la
membrana celular, por lo que las monocapas representan una excelente forma de hacer
estudios sobre éstas, ya que proporcionan la mitad de una membrana celular en

condiciones controladas (3).

Tensoactivos pulmonares. Una de las aplicaciones directas de mayor impacto en el
campo de las monocapas de Langmur, es el andlisis y sintesis de los tensoactivos
pulmonares, gracias a los cuales es posible la respiracion en los seres vivos. Existen
algunas deficiencias en neonalos y personas de edad avanzada con problemas
pulmonares, en las cuales no se sintetiza naturalmente este tensoactivo en las células
pulmonares, por 1o que es necesario proporcionario de manera artificial. Existen grupos de
investigacores que en la actualidad se dedica a estudiar este problema por medio de
monocapas de Langmuir, orientdndose en dos direcciones principales: entender como
funciona el tensoactivo natural‘ en los pulmones y cual es su composicion; asi ¢dmo en

sintetizarlo de marnera artificial para que pueda ser administrado como sustiiuto, (4)

Estructuras terciatias de proteinas. Algunas proteinas fienen un cardcter anmiilico en su
estructura secundarna, por lo que al ser depositadas sobre una superficie de saimuera, se

dispersan sobre ésta formando una monocapa. Las transiciones de fase de dicha



moenocapa, pueden proporcionar informacion sobre la estructura terciana de la proteina y

entender su actividad fisiolégica (5).

Las aplicaciones mas directas y sobre las gue se ha hecho un estudio mas exhaustivo en

los (itimos afos estan enfocadas a las peliculas LB:

« Aislamiento. La tecnologia micro electrdnica, esta basada en cémo fabnicar y manipular
peliculas delgadas, y las peliculas aisiantes juegan un papel muy importante(2): en este
campo las peliculas LB tienen un gran potencial, ya que al tratarse de peliculas organicas

tienen caracteristicas de aislante.

+ Capacitores. &n estas unidades es imporante contar con un material dieléctrico {(Cérmo las

peliculas LB) en el cual se pueda controlar el espesor.{2)

+ Optica no lineal. Las peliculas LB de algunos compuestos de cadena farga, han probado
tener coeficientes dpticos de segundo orden (2), mayores a los materiales usados
actualmente para procesar sefales opticas en el campo de la comunicacion por medio de

fibras Gpticas.

« Sensores de gases. Se han hecho investigaciones para la utllizacién de las peticulas de
LB como sensores para la deleccion de gases, especialmente de aguelios que tiene un
caracter oxidante, reductor, Acido o bdsico. Las moléculas del gas, se unen a las de la
pelicula, creando portadores de carga, estos pueden ser detectados al medr (a
conductividad de la pelicula. Se ha observado que la velocidad de respuesta de las

peliculas LB , es mayor a fas de peliculas obterudas por otros métodos.(2)



Las aplicaciones de las peliculas LB no son tan inmediatas cémo se esperaria, va que aln,
existen muchos problemas por resolver, como su poca resistencia a la temperatura y su fragilidad

mecanica, pero el futuro parece ser promisorio{2).
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3. TRANSICIONES DE FASES Y SUS DIAGRAMAS

En este capitulo, se describird répidamente que es una transicion de fase en forma general, cémo
se detectan las transiciones de fase en una monocapa v cuales son las fases mas comunes que se

han encontrado en los sistemas estudiados.

3.1 ;QUE ES UNA TRANSICION DE FASE?

A temperatura ambiente y presién atmosférica, el agua es una sustancia liquida, pero
cuando ésta se enfria por debajo de 273.15K se solidifica; y si se calienta a mas de 373.15 K se
evapora. En cada una de éstas temperaturas el agua sufre un cambio radical de propiedades — una
transicidn de fase. A presiones elevadas, el agua presenta varias transiciones de {ase adicionales
entre una forma sélida y otra. Estos sélidos, llamados “hielo 17, “hielo 1", “higle HI"..., difieren unos
de otros en fa estructura cristalina que presentan y, en todas sus propiedades termodinamica, como
el calor especifico y la compresibilidad (). Cada transicion de fase se relaciona con una regién
inestable de la ecuacidn fundamental, aquella en la cual el criterio de estabilidad no se cumple local

0 globalmente, concavidad o convexidad. {coémo se ve en la figura 3.1).

X -
FIGURA 3.1,svs X

El criterio de estabilidad en la representacién de la entropia es

1
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Una ecuacién fundamental obtenida a partir de mecdnica estadistica o extrapolacion de
datos experimentales - como la de Van der Waals - puede no cumplir con la condicién de
concavidad, En la figura 3.1 se observa que los puntos BCDEF son inestables, por lo que el sistema
debe cambiar. Si se tiene un sistema en ef punto A y se le quiere llevar siguiendo la ecuacidn
fundamental hacia la derecha se observara que entre los puntos A v B hay una sola fase, pero al
llegar a B el sistemna se vuelve inestable {no cumple con el criterio de estabilidad glebal), por o que
aparece una segunda fase, y el sistema ya no sigue la trayectoria calculada a partir del la ecuacion,
sino que seguird por la recta BHF. Conforme el sistema se sigue llevando hacia la derecha la
proporcion del sistema que estd en la segunda fase crece, fa cantidad de cada una de las fases
presentes cumple con la regla de la palanca, hasta llegar al punto F, donde todo el sistema se

encuentra en la segunda fase (6).

Esta transicién de fases se lleva a cabo enire dos estados termodinamicos lejanos,
digamos un gas y un liquido, con propiedades diferentes. Este tipo de transiciones se conocen
cémo transiciones de primer orden.

Cuando las dos fases ente las cuales ocurre la transicién, corresponden a dos estados
cercamos en el espacio termodinamico, la transicidn serd de segundo orden. Transiciones de este

tipo son las que ocurren en los puntos criticos.
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Hasta el momento, sélo se ha hablado de transiciones observables a simple vista y, que
ocurren en un espacio fisico de tres dimensiones, pere esto es igualmente valido para sistemas
bidirmensionales como los que se estudian en este trabajo, con la diferencia de que en nuestro

casa las variables medidas deben ser escaladas al tipo de sistema estudiado.

3.2. ISOTERMAS PRESION SUPERFICIAL VS AREA

El experimento mas cominmente realizado para el estudio de las monocapas de Langmuir
es {a determinacién de isotermas presién superficial ([T) vs a (3). Con este tipo de estudios, se
desarollé toda la investigacion sobre la monocapas hasta hace algunos afios, cuando empezaron a

surgir otras técnicas que complementan la informacion obtenida de las monocapas.

El estado termodinamico de una monocapa, puede ser descrito por una ecuacion de estado

Il = MI{a,T) donde 11 es la presién en dos dimensiones (Yo-y, la tension supeificial del agua menos

la tension superficial del a monocapa ), T es la temperatura v a es el area por molécula(3). Esta
ecuacion de estado es andloga a la ecuacion fridimensional P = P( v, T} donde P es fa presion del
sistema v es el volurnen especifico y T es la temperatura(16) . La forma de estas dos ecuaciones
de estado es parecida, por lo que los primeros investigadores que realizaron estudios en
monoccapas, tomaron cémo base los nombres de las fases observadas en los sistemas
tridimensionales para nombrar las fases de las monocapas, por ko que encontramos gases, liquidos

y sélidos
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FIGURA 3.2. /soterma tipica. {16}

£n una isoterma tipica, como la mostrada en forma esquematica en la figura 3.2, se pueden

distinguir la siguientes fases:

1. Si el area disponible es grande, las moléculas de la monocapa se mueven

bbremente por la superficie sin interactuar entre elias, como un gas en dos

dimensiones, por lo gue a esta fase se le llama gas (G).

- Al reducirse el area, comienza una primera transicién entre el gas bidimensional

y una fase condensada similar a un liquido en tres dimensiones, en el cual las
moléculas empiezan a interactuar entre ellas, pero no existe una organizacion
de las cabezas, esta fase se denomina liquido expandido (LE) siguiendo la
nomenclatura de Adam y Harkins{1). La planicie observada en la isoterma indica

una coexistencia de fases.
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3. Despugs del iiguido expandido se observa una segunda planicie de
coexistencia, entre el liquido LE y una segunda fase condensada, liguido
condensado {LC), la cual a pesar de su nombre no es un liquido sino un cristal
liquido esméctico. En esta fase las cabezas presentan una organizacion y et

area disponible por molécula es muy cercana al drea transversal de la molécula.

4, Enlaisoterma se observa otra transicion de fase, pero esta vez no presenta una
planicie de coexistencia, solo un cambio en la pendiente. Esta ulima fase se
llama simplemente sélidc;, y presenta upa gran organizacion, tanto de tas
cabezas como de las ¢olas, en éste punto la monocapa presenta arreglos, es un

cristat en dos dimensiones.

5. Al continuar la compresion, la presidn sigue aumentado hasta llegar al colapso
de la monocapa. En este momento existe una transicibn de un sistema
bidimensional a uno tridimensional en el cual se forman multicapas, por 1o que la

presion superticial del sistema cae.

A pesar de que las isotermas son el método mas popular para estudiar las monocapas,
éste sistema estd muy lejos de ser ideal, ya que en la practica, las mesetas de coexistencia rara
vez son horizontales debido a las impurezas presentes en el sistema o a otros procesos ¢dmo fa
formacién de nlcleos, las transiciones de fase son dificiles de observar, ya que experimentalmente
un cambro de pendiente en la isoterma se puede deber a una fransicién o simplemente a un error

experimental.

3.3. DIAGRAMAS DE FASE

15



Existe, una gran cantidad de informacion gue describe el comportamiento de ias fases de
monocapas insolubles en las intercara aire / agua. Estos diagramas de fase de las monocapas de
Langmuir de acidos grasos, alcoholes y ésteres, presentan similitudes estructurales en las
motéculas que los forman ¢omo ya se menciond y han sido examinados por una gran variedad de
meétodos, empezando por los estudios clasicos de las isotermas presién superficial vs drea y hoy en
dia per difraccion y reflexién de rayos X (18}, microscopia de fluorescencia (3) y microscopia de
angulo de Brewster (9). Los resultados termodinamicos y estructurales de los experimentos nos
proveen una imagen general det diagrama de fases y de la naturaleza de las fases de la

monocapa(1).

Por conveniencia estos resultados son presentados en in diagrama de [T vs T ya que la

medicion exacta del area por motécula presenta dificultades experimentales.

A lo largo de los anos se ha observado que os diagramas de fases de los diferentes acidos
grasos estudiados son practicamente [0s mismos, pero que estan desplazados con respecto a la
temperatura, dependiendo del ndmero de carbones de la partte hidrofdbica de las molécula,

aproximadamente 52 C por cada atomo de carbono.

Gracias a los datos obtenidos de rayos x, se cuemta cen informacion precisa sobre la
esfructura de cada una de las fases presentes en las monocapas de 4cidos grasos y, se ha
observado gue las fases condensadas presentan estructuras Similares a las de las fases
esmecticas de los cristales liquidos, como demostraron Bibo et al (8), en las cuales se pueden
distinguir cuatro pardmetros de orden: Parametro de posicién (PP), correlacidn de la posicion en el
plano; Inclinacién molecular {(IM}, inclinacion azimutal de la colas; Parametro de onentacidn(PO); v
Orden de Herinbone (OH). Cuando la fase presenta tanto pardmetros de posicidn de Jargo alcance,
como inclinacidn molecular, se pueden distingurr ias distintas fases por la inclinacion que tenen las
cofas (f - E), va sea hacia el vecino méas cercano (NN) o hacia el segundo vecino mds cercano

{NNN3 (7, 17).

16



Cada uno de estos parametros de orden, se cumplen en las fases ya sea en corto
alcance(C), cuando el parametro de orden decrece exponenciaimente con la distancia, o cuasi
largo (L) alcance, cuando el orden decrece algebraicamente. A continuacion, se presenta una tabla
con las diferentes fases encontradas asi como sus parametros, que resume el comportamiento

observado en [0s sistemas estudiados{4).

Fase estado PP Mi PO OH I-E
G Gas

L, Liquido c C 9] C

L, Mesofase C L L C [

L. Mesofase C L L C NN
Ly Mesofase C L L G NNN
=y Mesofase L L L L NNN
Ly Cristal L L L L NN
LS Mesofase c cC L [o3

S Mesofase L c L L

cs Cristal

[)V Mesoiase L L L c NNN

A continuacién se presenta cémo ejemplo el diagrama de fase del acido graso Gy,

17
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FIGURA 3.2, Diagrama de fases del C21 (9)

Algunas de estas fases son inglinadas cémo L, Ly, Ly Ov. Cémo se observa en la tabla,
algunas presentan inclinacion hacia el vecino mas cercano (NN}, otras hacia el segundo vecino
mas cercano y recientemente se describo Ja fase | que presenta inclinacidn intermedia (18, 11). La
estructura de las mesofases puede ser hexagonal (LS) o rectangular centrado en las caras {Lg, L2,
L;", Cs, 8 y Ov). Las fases cristalinas pueden o no ser fases inclinadas ¢cémo L," que presenta

inclinacién NN y CS que no presenta inclinacion (9).

Existen algunas fases que no pueden ser detectadas por medio de isotermas de presion, v
se requiere de otras técnicas para su estudio como microscopia de angulo de Brewster o difraccion
de rayos X. Un ejemplo es la fase Ov descubierta en 1893 (18}, esta sdélo es detectable por los
métodos mencionados ya que no exisie una diferencia en ¢/ acdmodo de las cabezas con respecto

a la fase que la precede L,, porlo que la transicién entre las dos no se aprecia en una isoterma (9).

18



4. HERRAMIENTAS PARA EL ESTUD!O DE LAS MONOCAPAS DE
LANGMUIR.

Diversas técnicas de se han utilizado en el estudio de ias monocapas, las cuales han cobrado
especial importancia en los ditimos anos. A continuacién, se describiran de manera general 1as
principales técnicas utilizadas por los investigadores a nivel mundial y, con més detalle las que se

utilizaron para el desarrollo de este trabajo.

4.1. TECNICAS PARA OBTENER ISOTERMAS

4.1.1. PALANGANA DE LANGMUIR

Para la formacién de monocapas de Langmuir, se requiere una subfase y un dispositive
que permita tanto reducir el area disponibfe cémo medir la presion lateral; a éste dispositivo se le
llama “palangana de Langmuir”. El material con el que se construye fa pafangana, debe faciltar la

limpieza de la misma y reducir la posibilidad de que la monecapa se contamine.

Existen otros factores que se deben de considerar para el disefio de una palangana cédme
son las precauciones que hay que tomar para evitar la contaminacién de la monocapa. Debe ser
posible Impiar muy bien todas las partes de la palangana que entran en contacto con la monocapa
o la subfase, rugosidad y grietas de la superficie alojan contaminantes potenciales por lo que hay

que evitarlas{2).
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FIGURA 4.1. Palangana de Langmuir (12.)

4.1.2. MATERIALES DE CONSTRUCCION

La seleccion del material para la construccion de fa palangana, debe ser muy cuidadosa, va
que éste puede ser una causa de contaminacidn. Los metales fueron desde hace mucho exciuidos
como matenial que entren en contacto con la monocapa o 1a subfase por que causan contaminacion
con iones. E1 vidrio fue una opcidn muy popular hace algunos afios especiaimente para palanganas
de perimetro constante, pero 1a solubilidad del vidrio en el agua es 10° M y esto puede causar
cambios en la formacién, propiedades y comportamiento de la monocapa . En la actualidad los
polimeros son lo materales mas aceptados, pero deben tomarse en cuenta una serie de
precauciones. Se deben de evitar polimeros para los cuales se utilizan plastficantes o algtn aditivo
que tenga actividad superficial en su fabricacién, ya que se difunden fuera del materal,

contaminando el sistemai(2).
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El poiirﬁero mas utilizado para la fabricacion de palanganas, ya sean de perimetro
constante o de barrera rigida, es el poti-tetrafloruro de etileno {PTFE). Este es el polimero mas
hidrofobico que se conoce, es guimicamente inerte y puede ser sometido a una lmpieza muy
agresiva.

Pero también presenta algunos inconvenientes:

+ No es un termo plastico, por lo que no puede ser moldeado, sino gue las piezas se hacen a
partir de un bloque sélido del polimero el cual se pule y fornea hasta obtener Ia forma buscada,
esto resulta en una superficie con poros, los cuales pueden albergar contaminantes.

» Las distintas piezas de PTFE son dificiles de pegar

+ Al ser sometido a una carga constante, el PTFE tienden & quebrarse o deformarse, por lo que

deben ser reforzadas con metal, el cual no puede estar en contacto con la subfase. {2)

4.1.3. PRESION SUPERFICIAL

Los estudios realizados en el campo de las monocapas, tienen por objetivo conocer cual es
el ordenamiento de la monocapa y por [o tanto las fases presentes en el sisterna, el parametro

termodinamico mas utilizado en el campo es la medicion de la presidn superficial.

Le presion superficial esta definida como :

M=y, -7 ec. 4.1

donde ¥o es la 1ensidn superficial de 1a subfase sin tensoactivo y v es la tensién de la superficie con

el tensoactivo,

Existen varios métodos en la hteratura para medir la presién superficial, desde los mas

simples cémo los de capllandad hasta algunos mas complejos. Para el estudio de las monocapas
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se requiere de méiodos que nos den una respuesia rapida, para poder seguir ¢ procese de
compresion en Lna computadora. Por otro lado es indispensable que el método escogido no
introduzean contaminantes en el sistema. Dos métodos que cumplen con estas caracteristicas son

método de Wilhelmy y el de Langmuir (2},
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4.1.32.1. METODO DE LANGMUIR.

Este método consiste en medir Ta diferencia de tensiones superficiales entre una superiicie
de agua de referencia la cual esta separada de la superficie sobre la que se deposita la monocapa
por medie de una barrera flotante sostenida por una pelicula flexible, al medir la fuerza faterad
ejercida sobre la barrera y conocer & longitud de la misma se obtiene ia presidn lateral o superficial,
La pelicula que sostiene |z barrera debe ser suficientemente flexible para no gjercer ninguna torsion

sobre ésta (2}

W\‘.T\\\“\\.\\\\\T\‘\\Y\\\\\'\ﬁ\\"h
L T YL W N . . R L L L T O T N O s
L~~~ ~ s Pelicutas flexibles < NN N Superficie de
NN N N R SRR R agua de
NN T T T T T N o Tt N referencia
o~ sk s s Superdiciedeaguade v NN INRNRNN
N N L T LA R EERE YR

~ ~

b~ © Barrera flotante % ~
N N Y T Y 2 T e S AN N N
B T O O T e T T T e T
A T T o T T T T T T T
R Y T H LT e R T T T ¥
,‘-\\.\\\\\-\\Sypﬁrflqe.d?tfapajq,.\x\\\\\.\\\
R L A T N T T TR T T T S U W T S T U T T 8

] Sensor de presion

S

e B
Soportes de las peliculas

1
i

FIGURA 4.2 METODO DE LANGMUIR (2)

No profundizaré mas en este método, ya gue el mas usado es el de Withemly y es el que se

utihzo para el desarrolio de este trabajo.
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4.1.3.2. METODO DE WILHELMY

A diferencia del método de Langmuir, en este no es necesario tener una superficie de agua
cémo referancia y no esta conectado a las orillas de la palangana (2), lo cual lo hace mas préactico.

Consiste en medir las fuerzas verticales que actlan sobre una placa que cuelga sobre la superficie.
Las fuerzas involucradas son: La tensién superficial, la fuerza gravitacional y la fuerza de

flotacion debido al liquido desplazado por 12 placa. Suponiendo una placa rectangular el balance de

fuerzas es el siguiente:

.
AL )

a)
(-] Angulo de contacto [ 6)
Ne—" B
i )
h
P o
‘r——
w h-4

FIGURA 4.3 PLACA DE WILHELMY, a)VISTA FRONTAL b) VISTA LATERAL

Por 10 tanto tenemos

F=p, *g**w*e+ 2%y *(t +wl*cos(Q) - o, *g* e **w ec, 4.2
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Donde pe v p; son las densidades de la placa y de la subfase respectivamente; /, ty w son

las dimensiones de la placa; k es [a porcién de la placa sumergida; g es la aceleracion

gravitacional; y es la tension superficial y 8 es ef angulo de contacto enire la subfase y el material
del cual esta hecha la placa. En el balance de ias fuerzas se estd despreciando la otra fase, ¢ aire,

ya que su densidad es muy pequefia con respecto a la del agua .

El angulo de contacto con la superficie, debe de ser lo mas cercang a cero, para poder
evitar una futura campensacidn de la medicidn, debdo a la variacidn dal mismo con respecto al
angulo de contacto de equilibrio. Existen, muchos materiaies que tiene angulo de contacto cercano
a cerc cuando estan limpios, como el plating y la mica, pero al estar en contacto con la monogapa
se cubren de tensoactivo (2), cambiando asi las densidad de fa placa y variando con esto la
sensibiidad de la medicion. El papel filtro es la opeidn mas popular, ya que es resistente a este

efecto y presenta una opcidn muy econdmica.

Coémo se desea medir el cambio en la tensidn superficial de la ecuacion 4.2 obtenemos:

_AF Pt wEAR
T2 Aw) | 274w

Ay ec. 4.3

Donde AF es el cambio en fa fuerza gjercida por el sistema sobre la placa.
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En la ecuacién 4.3 observamos que el cambio en la tensidn superficial depende del cambio
en |a fuerza sobre la placa y del cambio en la posicidn de la misma.
Por medio de este sistema se puede medir la presion superficial por dos métodos
1. Al medir et cambio en la fuerza sobre la placa tal que esta permanezca en la misma
posicion (Ah =0) en el cual obtenemos que la presidn superficial sena :

AF
H=—A’y-——m ec. 4.4

2. Almedic el cambio en la posicién de la placa al aplicarle una fuerza constante en
direccidn contraria, donde la presién superficial setia;

pl #gﬂ:w*t
= - =——'_"‘—‘-'_'A .4.
I=-Ay SETO f2 ec.4.5

Si tenemos una placa delgada, el espesor (f) se vuelve despreciable con respecto a w por

lo que la ecuacion 4.5 se transforma en:

Tl=~Ay = — ¥ *p, *g*1 *Ah ec. 4.6

Cdémo podemos observar, la técnica es mas sensible si se utiliza una placa muy delgada.

Para transformar ia fuerza medida a una sefal eléctrica, se coloca un resorte en cantilever
al cual se le mide la deformacidn utiizando un TLVD (transformador lineal de varable
diferenciable}(2) o utilizando una balanza eléctrica que consta de un galvandmetro, ! cual ejerce
suficiente fuerza para que la placa no cambie su posicidn, la cual es medida dpticamente. La
corriente aphcada al galvandmetro es la sefial utilizada ya que representa la magnitud de la fuerza

aplicada.
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Resorte en cantilever Fiitro - Amphificador

Detector dptico
de fuera balance

TLVD —ure | BLit Posta
magnética

Placa de Wilhelmy

FIGURA 4.4 METODO DE WILHELMY(2)

4.1.4. EQUIPO UTILIZADO

Los experimentos, se realizaron en una palangana circular hecha de aluminio adonizado
con superficie de politetrafioruro de etileno (FTFE) marca Nima (N2 TKB 2410 A, cémo la que se
muestra en la figura 4.1), ef drea total de la palangana es de 1200cm 2 de tas cuales son utilizables
1000cm”® con una profundidad de 5 mm, con excepcion del pozo de deposicidn en el cual ia
profundidad es de 15 om. Para evitar wibraciones en la palengana esta cuenta con un cojin

neumatico{10).

Las barreras estan hechas de PTFE sobre un soporte de aluminio y, son movidas por dos
motores eléctricos de corriente directa; su posicidn es medida por dos potenciémetros,
obtenidndose una precision de 0.1 em®. Las barreras se mueven en un intervalo de velocidades

entre 0y 1000 cm® /min.

La presién supericial es medida por medio de una placa de Withelmy, utlizando un

rectangulo de papet fitro cémo placa, ésta cuelga de! brazo de un galvandmetro. La fuerza aplicada
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para mantener el brazo en la misma posicién, se mide a partr de la corriente utiizada para

mantene:lo en esa misma posicion.

La palangana es controlada por una computadora, estas estan conectadas por medio de
una interface, la cual traduce las sefiales de analogas a digitales de 12 bits; tanto ia interface cémo

el software para el control de la palangana son fabricados por Nima.

4.2. MICROSCOPIA DE ANGULO DE BREWSTER

4.2.1 ANTECEDENTES

Durante muchos afios el estudio de las monocapas se apoyd principaimente en ilas
isotermas de presidn superficial vs area. Al paso de los afios se fue depurando esta técnica, y
surgieron otras ¢émo elipsiometria y espectroscopia(3) pero ninguna de estas técnicas aporta

informacion sobre el arreglo molecular de la menocapa

Adefantos técnicos mas recientes dieron lugar a la Microscopia de Fluorascencia (1}, en la
que se introduce una pequefia cantidad de un anfifilo fluorescente en la monogapa; al hacer Incidir
un haz de luz polanzada se excita at anfifilo fluorescente vy se recoge la sefial en un microscopio,
pudiendo asi observar las distintas coexistencias de fase de la monocapa. Esio se debe, a que el
anfifilo tendra preferencia a concentrarse en una fase u otra de la monocapa vy, al hacer incidir un
haz polarizade de luz sobre la superficie, se podran observar distintos dominios que corresponden a

distintas fases.

Existe cierta polémica sobre esta técnica, ya que at introducir una impureza en el sistema,
el comportamiento de la monocapa se puede ver afectado, pero al tratarse de una pequena
cantidad se espera que no exista una diferencia importante, Al utihzar esta técnica se debe de

hacer un estudio en el que se compare el cambio del comportamiento con respecto a Ja
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concentracién de la impureza. La presencia de esta impureza puede traer como consecuencia que
fa observacion de una transicion de fases difiera de la observada por otras técnicas. (11). Olro
defecto de esta técnica es ia falta de sensibilidad para detectar algunas transiciones de fases (11)

las cuales se deben principalmente a un cambio en la orientacién de las colas en las faces densas.

Una herramienta muy Gtif desarroflada en los ditimos afios es [a difraccion de rayos X (3)
que nos permite conocer la estructura de fas monocapas én el plano de la subfase, al hacer incidir
un haz de rayos x altarnente colimado proveniente de un sincrotrdn, en angulo rasante sobre la
superficie. El especiro obtenido contiene informacidn del arreglo molecular de la monocapa, tanto
del arreglo de las cabezas sobre la superficie, como la otientacion de las colas (3). Debido a que la
infensidad de {a difraccidn es pequefia, a pesar de estar utilizando un haz muy potente, estos
estudios $0lo son posibles en fases condensadas. Esta técnica no es facil de utilizar, ya que es las

instalaciones requeridas son muy costosa y el personal debe estar muy capacitado.

Debide a que no existia ninguna técnica que fuera sencilla, versatii y confiable,
invesligadores de distintas partes del mundo sigwercn en busca de un método gue ayudara a
caracterizar las fases de las monocapas gue fuera facil de desarrollar y que no introdujera una

impureza que afectara el comportamienio del sistema.

A principios de los noventas dos grupos reportaron el desarrollo de una nueva técnica,
Hennon ¥y Meunier (12} y Homg y Mébws {18), la microscopia de angulo de Brewster [BAM).
Gractas a su versatiidad y facilidad de uso, hoy en dia existen versiones comerciales de un

microscopio de dngule de Brewster de fabricacion alemana (Nanofilm Tecnologie GmbH).

4.2.2 LUZ POLARIZADA

La luz corresponde a ia radiacion electromagnética en la banda angosta de frecuencias de
alrededor de 3.84°10" Hrz hasta 7.7°10™ Hrz . Gémo onda electromagnética la luz esta descrita

por una campo eléctrico y un magnético perpendiculares entre si.
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Una haz de luz polarizada en un planc es aquel en que [a onentacién def campo eléctrico es
constante, aungue su magnitud y signo varie con el tiempo. Al incidir ja luz natural en un polarizador
lineal solamente serd transmitida ta luz que esté en un estado P, esto s sdlo la componente del

campo ¢ptico gue tenga orientacién paralela al eje de transmision del polarizador.

Luz
natural

Polarizador

Detector
FIGURA, 4.7.Polarizador fineal y analizador. (14)

Siintroducimos un segundo polanzador o analizador, cuyo eje de transmision es verircal
cémo se ve en fa flgjura 4.7. , el campo transmitido sera proporcional al anguio que se farma entre
los dos polarizadores. E = Eg cos (¢), donde E, es el campo transmitido por el primer polanzador.
Es evidente que el campo transmitido serd maximo cuando ¢ es igual a 02 o 180% y sera cero en

"9 =90% (14)
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4.2.3 ANGUILLO DE BREWSTER

Para una superficie o intercara entre dos maleriales dielécticos diferentes, la refiexién que

se obtiene de una onda incidente no polarizada es funcién del dngulo de incidencia.

=
t T,
Reflectancia y - n =15
transmitancia _ ne
B R, 8,
t——t ¥ | 1 !

8, (grados)

FIGURA 4.8 Variacidn de la reflexion vs el dngulo de incidencia. (14)
Cémo se observa en la figura existe una relacién entre los angulos para la cual no hay

refiexion paralela al plano de incidencia

Este comportarmiento [o describen las ecuaciones de Fresnel asumiendo que se trata de
una nlercara ideal{aguella en la cual & indice de reflexidn cambia abruptamente del valor de una

de las fases al de [a otra)

r = Eu | __ 520, 26)) ec. 4.8
E, 1 sen(@ +8)
r,= Eﬂ ———-—~——tan(8’ ~9) ec. 4.9
" Em 1t B tan(en +9:) o
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Donde # vy r. son los coeficientes de refiexidn paralelo y perpendicular al plano de
incidencia, £, es la amplitud del campo eléctrico reflejado y £, es la amplitud del campo eléctrico

incidente; 8, y 8, son los dngulos de incidencia y reflexién.

La reflectancia es la proporcional al cuadrade de las magnitudes de la amplitud de campo,

por lo tanto =
, [E, T tan*@-8)
R.!fzi?i'_= —_— = e ec. 4.10
E, |, tan’(8 +6)
£ T 20 -8)
R =rl=|7* =——**"msen, bome’ ec. 4.11
E,|, sen’(f+6)

Como se puede observar en las ecuaciones la reflectancia perpendicular al plane de incidencia

nunca va a ser cero, pero la paralela al plano es cero cuando 6, + 6 = 90° ya que el denominador

es infinito.

La reflectancia perpendicular al plano para una intercara real no llega a ser cero pero si

tiene un minimo en una angulo determinado

FIGURA 4.9. Grdfica de reflectancia vs dngulo para la intercara aire - widnio. (14)
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Este angulo estd definide cdmo el angulo de Brewster, y es aquéi en el gue un haz

polarizado p incidente a una intercara ideat no tiene reflexion:

p-pol
\ /K/ino hay reflexion !
3]

n

. N

FIGURA 4.10. Angulo de Brewster (15)

o matematicamente:

tant = I% ec. 4.7

Hasta el momente solo hemos hablado de una intercara ideal, pero la reilexién obtenida en
el angulo de Brewster en una intercara real es funcién del los factores que se describirén en la

siguiente seccidn

4.2.4. VARIACION DE LA REFLECTIVIDAD EN UNA INTERCARA REAL

Para una intercara real, como aire -agua, la reflectividad de la misma no es cero en el
angulo de Brewster, pero s minima, esta variacién con respecto al cero es onginada por varios

factores:
+ Elespesor de la intercara. Debido a que en una intercara ideal el indice de reflectividad no

varia instantdneamente en la superficie, sino que existe un espesor () en el cual el indice

de reflexidn no es igual a ny ni @ Nz siNo que es funcién de (a altura n=n(z) a través del
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espesor de la interfase. Al introducir una maonocapa en la intercara el valor del indice de
reflexion variaré en una espesor del orden de ~ 20 A. Las ecuaciones que describen esto

fueron obitenidas por Drude a finales del siglo pasado {12).

La rugosidad de la intercara. Para intercaras liguidas la rugosidad se debe a fluctuaciones
térmicas, pero con una monocapa depositada en una intercara de agua - are las

fluctuaciones iérmicas son despreciables frenie a la tension superficial(12).

La anisotropfa de la monocapa. Algunas fases condensadas de la monocapa son
opticamente anisotropicas, esta puede aumeniar la intensidad del haz reflgjado. St la
anisotropia de la monocapa no tiene un gjg de simetria vertical, entonces la luz reflejada es

funcion de la onentacion de la monocapa{12).

p-pO\
0
ny
L N

Nz

FIGURA 4.11. Angu.'o ds Brewster con monocapa (15)
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5. EQUIPO UTILIZADO.

Be utilizo un microscopio de fabricacion alemana marca Nano film technologie, modelo

VI1+ /60. Este microscopio consta de tres partes principales: una optica; controlador del

roscopio y una de control de la camara.

-
o
w
©
=
tnersnmpd s rwmm -

e P

FIGURA 412 Didgrama del microscopio de anguiv de Brewster

En el Microscopio de dngulo de Brewster (Bam) fa interfase es iluminada en e! dngulo de
wvster (53° para la interfase aire - agua) con un haz polarizado p proveniente de una laser de He-
10 mW). El haz refiejado es recibido por un microscopio 4X orientado en ef eje de propagacién
1 luz reflejada (12). La imagen es captada por una camara de alta definicion. Dependiendo de la

ifucion de la cAmara se pueden observar objetos de aproximadamente 2 um {13).
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Existen dos [imitaciones en la calidad de la imagen. La primera se debe a los patrones de
ferencia causados por los componentes épticos del sistema(13). Y la segunda es causada por
clinacion de la monocapa con respecio al eje del objetivo, por lo que la imagen esta en foco

en una franja delgada (12).

Estas limitaciones pueden ser superadas cuando se dispone de un sistema de andlisis
al de la imagen, ya que ésta es construida uniendo diferentes franjas en foco de la misma

ocapa, obteniendo asi fa imagen compieta en ia computadora.
Si se coloca un analizador en la trayectoria del haz reflejado, la técnica es sensible a la
otropia 6ptica de la monocapa, ocasionada por la inclinacidn de las colas de las moléculas gue

rman, por Io que se pueden observar distintos dominios con diferente inclinacidn azimutal.

El microscopio cuenta con motores que permiten desplazarlo en x y y z, los cuales son

rotados desde et panel principal.

Tanto el angulo de incidencia y refiexién, la polarizacién del haz, cémo ta posicidn del

zador con respecto al polarizador pueden ser modificados.
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5. METODOLOGIA.

5.1. PREPARACION DE LA MONOCAPA.

Se pueden formar monocapas con equipo bastante primitivo y bajo condiciones bastante
precarias, esto lo demostrd Langmur en un experimento filmado y realizado en un estudio
utifizando una cacerola y agua de la lave(2), pero los resultados de estos experimentos no son
repetibles, ya que la composicion de la subfase, asi cémo la contaminacion de la superficie afectan

la formacion de la monocapa.

Existen dos tipos de contaminantes que pueden afectar a la monocapa: los de naturaleza
idnica que se unen electrénicamente a las cabezas hidrofiilicas; y los tensoactivo que se concentran

en {a superficie afectando el acomodo de la monocapa aun en pequenas concentraciones.

Los contaminantes pueden provenir de distintas fuentes, la principal de éstas es la subfase,
generalmente agua. Tradicionalmente ésla se obtenia por destidacion y reduccién con
permanganato, logrando una pureza aceptable, pero hoy en dia se ha optado por recurnr a
sistemas con resinas de intercambio idnico v carbon activado, los cuales producen agua con un

mayor grado de pureza y S consiguen comercialmente,

Otra posible fuente de contaminantes son los disolventes utilizados en el laboratorio. Estos
se ullizan para dos fines: para 1a limpieza de la palangana y sus partes; y como disolvente para la
preparacion de la solucion para depositar la monocapa. Los contammantes provenientes de los
disolventes son generalmente de naturaleza tensoacliva, por lo que una pequefa cantidad de estos
tiene repercusiones importantes en los resultados obtenidos. Se pueden obtener disolventes de
alta calidad por medio de destilacién , pero generalmente se utilizan disolventes comerciales de la

mas alta pureza dispomble.
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La grasa de los dedos es basicamenie una mezcia de lipidos y tiene mucha actwidad
superfictal, por lo que ninguna parte de la palangana que esté en contacto con la subfase o la
monocapa debe ser focada con las manos desnudas. Esto se consigue utilizando guantes fimpios y

libres de tensoactivos cuando se esta manipulando ios componentes de la palangana(2).

Por uitimo, el polvo suspendido en el aire es otra fuente de contaminacion. Una manera de
resolver esto es que el experimento se realice en un cuarto limpio libre de polvo, grado electrénico,
pero una manera Mmas econdmica de lograr esto es colocar la palangana dentro de una campana
de flujo larminar, la Gnica inconveniencia es que esta puede introducir vibraciones en el sistema
debido ai motor de la campana, las cuales afectan el desarrollo del experimento y la precisién de

las mediciones.

Toda parte del equipo que esté en contacto con la monocapa o la subfase debe ser
Iimpiado periddicamente. Es importante sefialar que se puede realizar la limpieza ya sea con alguna
solucidn detergente (lomando en cuenta que estos pueden ser fuente de contaminacién y es
recomendable gue la concentracion det tensoactivo sea menor a la concentracion micelar critica);
con agua caliente; con algun disolvente; con agentes oxidantes © alguna combinacion de las
anteriores. Cualguiera de las opclones escogida presenta una serie de cuidados que hay que tomar

en cuenta{2).
La metodologia seguida, los reactivos utilizados asi cémo el ambiente de trabajo en el cual

se llevaron acabo 105 experimentos son necesarios para evitar ¢ minimizar la contaminacion por

cualquiera de estas fuentes.
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5.2. REACTIVOS

Todos los reactivos utilizados en el desarrolio de este trabajo son de la mas alta pureza

disponible en el mercado.

Reactivo / sutancia Marca Pureza / precision
Bi octadecil amina Fluka >99%
Buffer de referencia:
pH=4.01 Hycel de Mexico +0.01 @ 25°C
pH=7.00 Hycel de Mexico +0.01 @ 25°C
Cloroformo Sigma-Aldrich 99.9%
Acido Clorhidrico Merck 37% + agua
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5.3. SUBFASE

La subfase utilizada para el desarrollo de este diagrama fue agua obtenida de un sistema
de purificacion marca Bransted { NANCpure UV) del cual se obtiene ultra pura ( resistividad ~ 107

MQ/ecm) . Para aumentar la eficiencia y vida Otif del sistemna se le alimenta con agua destilada.

El agua pasa por una cama de absorcidn, dos camas de intercambio idnico y una ultma de
tlesionizacion en cama mixta, existe otra etapa de oxidacidn con UV y dos de filtracion; una de
ultrafiltracidn y otra de filtracion por membrana.

Las especificacion del agua al salir son:

Resistividad - ASTM tipe |, hasta 18 MQ/cm.
Bacterias - menor de 1 CFU/100ml
Particulas — menores de 2 micrones
Carbén organico total - menor 3 ppb

5.4. CONTROL DE pH'Y TEMPERATURA

El pH de la subfase se fijo mediante una titulacidn potenciométrica, el electrodo utilizado fue
un electrodo de vidrio marca Cole Parmer ¢on una solugién de Plata / Cloruro de Plata, con una
fuente Horizon ecologie modelo 5998-10. El electrodo fue calibrado con Soluciones Buffer de
referencia de pH 4.001 y 7.00. Se utilizo par la titulacidn una solucién ~ 1M de HCI preparada a

partir de HC! fumante usando como disoivente agua ultrapura,
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Ei control de temperatura se lievo a cabo con un bafio marca Cole Parmer, con una
solucién de agua con alcohol etilico. La medicion de la temperatura se lleva acabo de forma puntual

en la subfase por medio de un termistor.

5.5. AMBIENTE DE TRABAJO

Todos los experimentos se realizaron en un cuarto limgio libre de polvo, el aire en el cuarte
es filtrado al entrar al laboratorio y dentro del mismo, para este fin se ufilizan filtros de aire de tres
etapas: prefiltrado, para particulas grandes; filtro de carbon activado, para gases y un fittro HEPA,
este estd hecho de fibra de vidrio empacada y remueve particulas de hasta 3 p m de didmetro.
Adicionalmente los expetimentos se llevaron a cabo bajo una campana de flujo laminar vestical

aisfada del cuartc mediante una cortina de plfastico.
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El laboratotio cuenta con un sistema de aire acondicionado para controlar la femperatura
del mismo. Hay que aclara que este sistema no introduce aire del exterior, 3ino que recircula el aire

del cuarto.

Campana
de fivjo
laminar

Equipo de
video

Control de
microscopio

Palangana Microscopio Computadora

FIGURA 5.1. Fotografia del laboratonio.
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5.6. DESCRIPCION DEL METODO

La palangana se enjuaga todos los dias con clorcforme para retirar particulas insolubles en
agua, las cuales se concentran en la superficle, esto se hace tallando ligeramente la superficie de Ja
palangana con pafiuclos desechable libres de tensoactivos y que no sueltan particulas (Kimwipes
EX-L}, el exceso de cloroformo es retirado mediante un sifdn. Para este proceso de fimpieza se
desmontan fas barreras y el sensor de presidn. Las barreras son limpiadas con cloroformo de la

misma manera que el resto de la patangana.

La subfase se prepara cOmo se explicé anteriormente. Una vez obtenido el pH deseado se
llena la palangana hasta que el nivei del agua rebase el borde por 1mm aproximadamente. Es
necesario limpiar la superficie de material insoluble que no fue retirado con el cloroformo, esto se
hace succionando [a superficie del agua con una pipeta Pasteur estetilizada conectada al sifon,

este proceso es mas eficiente si paralelamente a fa succion se cierran las barreras.

Para asegurarnos que la superficie esta limpia se monta el sensor de presidn, se abren las
barreras y se hace una compresién monitoreando la presién, st al final de la compresion la presion
no es > 0.5 mN/m se puede considerar gue la superficie esta impia, adicionalmente e! proceso se
vigila en al microscopio de anguio de Brewster y se toma en cuenta si se observaron particulas

insolubles.

Una vez que la superficie esta limpia, s& procede a depositar la monocapa, esto se hace
goteando la solucion de la amina, con una concentracion de ~ 1 mg/ul, con una micro jeringa, se
dejan caer las gotas sobre la superficie procurando que la aguja de la jeringa este lo mas cerca
posible del agua pero sin tocarla. Ya depositada es necesarno esperara a que el disolvente se
evapore en su lotalidad por lo que antes de comenzar el experimento se deben dejas pasar unc 20

minutos.

43



Se realizaron dos tipos de experimentos a varias temperaturas: ei primero fue la obtencién
de isotermas y observaciones en el microscopio, en el cual ya depositada la monocapa se hacia
una compresién a velocidad constante {20-50 em 2 / min.) Hasta llegar al colapse de la monocapa,
con base en los datos obtenidos de estos expenmentos se pudo hacer un diagrama preliminar. Ya
que se tenian identificadas las fases presentes y sus transiciones se hizo un segundo tipo de
experimentos, en ios cuales se preparaba la monocapa y se comenzaba ia compresion siempre a la
misma velocidad, pero &l observar una transicion en el microscopio se detenia ia compresion y se
expandia fa monocapa, hasta volver a cbservar fa transicion, esto con el objeto de verificar [a

reversibilidad de la transicion.
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6. RESULTADOS Y DISCUSION.

6.1 DEPENDENCIA CON EL pH.

La fase experimental inicial de este trabajo fue determinar cual era el efecto del pH de la
subfase en el comportamiento de la monccapa de la dioctadecil amina, es preciso mencionar que
no se encontrd en la literatura ninguna referencia al respecto, ya que no se ha realizado un estudio

sistematico de esta molécula. Existen algunas isotermas reportadas a pH = 4 0 mayores.

La figura 6.1, muestra una serie de isotermas a 25°C y distintos pH, en ésta es evidente

que existe una relacidn estrecha entre el compartamientoe de la monocapa y el pH de la subfase.

Esta figura no sdlo muestra que el comportamiento cambia con el pH de la subfase,

también se observan dos comportamientos principales con una zona intermedia de transicidn.

Para pH superiores a 4.5 la monocapa presenta un primera planicie hasta un area
de ~30 miN/m momento en el cual existe un cambio de pendierite y la presion empieza a
subir répidamente. £n este caso el BAM fue de mucha utilidad ya que desde ei comienzo
de la compresién se observo que la monocapa estaba aglomerada en zonas muy definidas,
dejando espacios libres de tensoactivo (figura 6.2). Estos “vacios” se van reduciendo al
continuar k& compresién (figura 6.3). Se observd que la monocapa colapsa a presiones
bajas, ~10 mN/m{figura 6.4), formando multicapas, mas no se observa que la presion baje

en este momenlo, sino que sigue aumentando
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FIGURA 6.3. Monocapa de la dioctadec] amniaapH =4, T= 258y [1=0.2

IGURA 6.4. Monocapa de la dioctadecil ammia a pH =4, T=25.8 y [1=20
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En pH inferiores a 4 el comportamiento de {a monocapa es muy distinte(figura 6.5), se
observa ur;a primera meseta que llega hasta un drea de ~100 A / molécula, en esta zona se
observa en el BAM una monocapa homogénea sin contraste (figura 6.8). Al continuar la
compresion aparecen puntos en el BAM (figura 6.7) a IT ~ 5 mN/m, los cuales evolucionan
a “estrelias” de seis picos {figura 6.8), ya que esta evelucion es paulatina y no existe
evidencia en [as isotermas de que exista una transicion de fase entre estas texturas,
creemos que es a misma fase que sigue un proceso de maduracién. Conforme la
compresion continla, los brazos de fas estrelias crecen formando hilos delgados que se
entrelazan. Cuando la presion llega a ~ 14 mNfm se observa en el BAM que el contorno de
las estreilas pierde definicion, obteniéndose una superficie marmoleada (figura 6.9), la cual

permanece hasta el colapse de la monocapa (IT ~ 24 mN/m) .

A pH intermedios, entre 4 y 4.5, se observan en el BAM, partes de la monocapa
aglomeradas y espacios libres que a grosso modo se comporta cémo una monocapa en un

pH inferior a 4.

Enia zona de transicién el comportamiento de la monocapa es extremadamente sensible a
un cambio en el pH de la subfase, como se observa en ia figura 6.1, un cambio en el pH de apenas
dos décimas representa un cambio significativo en el comportamiento de la monocapa. La precisién
det potencidmetro utilizado en la medicién del pH no es mayor que esto. Para evitar que la pregision
del potencidmetro fuera un problema se opté por estudiar el diagrama de fases en una zona donde
fa monocapa fuera menos sensible. Como se observd que a pH menores de 4 la monocapa
presentaba un comporiamiento mas rico en {ases se tomd la decisidn de estudiarla a un pH de 3.0,
ya que a éstas condiciones el comportamiento del la monocapa es més estable a un cambio en el

pH de la subfase.

48



IT (mN/m)

35

30

25

20

15

10

0 10 20 30 40

FIGURA 6.5. Iscterme apH=3yT=20

5 60 70 80 90 100 110 120 130 140

a ( Amstrongs/ molecula)

49



50



FIGURA 6.8 Monocapa de la dioctadect amina a pH = 3.07 T=22.5°C [1=10.8

FIGURA 6.9 Monocapa de la dioctadecii amina a pH = 3.07, T=22.5°C, [1=12.8

Se cree que la diferencia entre éstos comportamientos se debe a la repulsion o atraccion

entre las cabezas de la molécula, donde los puentes de hidrogeno entre las cabezas deben jugar

un papel muy imporiante,
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6.2 DEPENDENCIA CON LA TEMPERATURA.

Para obtener el diagrama de fases de la monocapa de la dioctadecil amina se realizaron
una serie de isotermas a distintas temperaturas obteniéndose para cada una de estas las distintas
transiciones de fase a partir de los cambios de pendiente de la isoterma asi como de las
observaciones simultaneas con el BAM. Es importante sefialar que en algunos casos el analisis de
lzs isotermas no revela las transiciones ocurndas, ya que para alguna no existe un cambio en la
pendiente y para otras puede existir un cambio pero no se observa ya que por ser muy pequedo se
puede confundir con un error experimental. En estos casos ef microscopio de dngulo de Brewster

es fundamental ya que provee informacion de las transiciones.

En la figura 6.10 se presentan un a seri¢ de isotermas a distintas temperaturas y a un pH
de 3.0  0.2. Se observa que z altas temperatura {35%°C)la isoterma se “ievamta” en una édrea de
110 A%/ molécula y con una pendiente pronunciada. En esta primera isoterma es dificil determinar
una transicion de fase, a temperaturas mas bajas la isoterrna muestra transiciones mas claras y se

levantan en dreas por molécula més pequenas.
El colapso de la monocapa varia con la temperatura ¢cémo se aprecia en la misma figura, a

temperaturas altas la isoterma muesira un colapso a 15 mN/m mientras que al disminuir la

temperatura el colapso se observa a presiones mas zltas.
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6.3 DIAGRAMA DE FASES

A continuacién se muestra una isoterma realizada a 15°C y un pH ~3 {figura 6.11), en ésta
isoterma se observa una transicion de fases con una meseta lo cual hablaria de una transicién de
primer orden con una zona de coexistencia, a diferencia de las isotermas de P vs v de un
componente agui se observa que en la monocapa de Langmuir estudiada las zonas de coexistencia
no son horizontales cémo se podria esperar, sino que fa transicion ocurre en un intervalo de F1. Esto
se atnbuye a la presencia de impurezas en ei sistema o a la existencia de otros procesos aun no

reportados en este sistema (formacién de ndcleos o micelas}

Al hacer experimentos para comprobar la reversibilidad de las transiciones de fase de la
monocapa, se encontro que fa IT a la cual esta ocurria al comprimir no era la fnisma que al
expandir. Por ejemplo se realizo este experimento a 27.82C y se observd un a transicion en el BAM
a ~13 mN/m al estar comprimiendo. Al expandir la misma monocapa el cambio de una fase a la

otra se observe a ~9 mN/m, esto indica que hay hisieresis propia de una transicién de primer orden.

En la figura 6.12 se muestra el diagrama de fases obtenido para la monocapa de Langmuir
de la dictadecil amina. Se distinguen cinco fases: a presiones bajas y temperaturas de entre 10 y
35 2C, existe un fase de no contraste fluida (figura 6.13) a la cual se llamo L, (Ligudo 1); a
temperaturas mas bajas (7.5- 10°C) se observa una segunda fase fiuida a la cual se llamo Ls. Al
resto de las fases observadas se les lamé “sélidos” ya que en el BAM presentan una textura rigida.
A presiones mas altas y temperaturas entre 10 y 35°C se encuentra la pnmera fase solida que se
caracteriza por formar puntos los cuales a través de un aparente proceso de nucleacidn
evolucionan a estrellas de seis picos {figura 6.14), a esta fase se le llamo sdlido estreilado (SE); la
segunda fase sdlida se caracteriza por presentar una textura marmoleada (figura 6.15) y es
observable a presiones elevadas y temperaturas de entre 10 y 27.5%C, a esta fase se le llamo

simplernente solido (S) . La ultima fase encontrada se observa a temperaturas bajas (7.5 2 15°C ) v
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sones altas (>9mN/m) v se caracteriza por formar un sdlido unifarme que no presenta dominios,

-anos (figura 6.16) a ésta se le llamdé C.
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FIGURA 6.12. Diagrama de fases de la monocapa dé Langmuir de Ja Dioctadecll Amina
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FIGURA 6.13 Monocapa de la dioctadec:! amina a pH =2.95, T=30.25, [1=0

FIGURA 6.15 Monocapa de |a diectadecil amina a pH = 3.02, T=12°C [1=10.8



FIGURA 6.16 Monocapa de [a dioctadect amina a pH = 3.02 y T=12°C N=12.8
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7. CONCLUSIONES

En éste trabajo se presentd un andiisis completo del comportamiento de la monocapa de
Langmuir de la dioctadecil amina, mediante 1sotermas de I vs a asi como observaciones con

microscopio de angulo de Brewster .

Se comprobd que existe una dependencia marcada del comportamiento de la monocapa
con el pH de subfase, obgervandose dos comportamientos distintos separados por una zona de
transicidn, en pH mayores a 4.0 la monocapa no presenta transiciones de faces, observandose
sélo un agiomeramientic de las moléculas en zonas compactas, dejando espacics libres entre las
"islas” de monocapa, mientras que debajo de la zona de transicion se observaron cinco fases
nuevas, $& caractenzaron sus texturas y se localizaron en un diagrama de fases IT vs T. Cémo no
se dispone de datos sobre el arreglo molecular de cada unz de las fases se les asignd un nombre

apoyandose en las observaciones del BAM.

Para completar este trabajo se requiere de estudios posteriores de la misma monccapa en

dos direcciones principales:

Determinar Ja estructura de las fases por medio de difraccion de rayos X, ya que al poseer
dos colas hidrofébicas el arreglo que presentan no es equivalente a las fases de cnistales liquidos
esmécticos con las cuales se han caracterizadd las estructuras observadas en las monocapas de

4cidos grasos y otras moléculas de una sola cola hidrofdbica,
Desarroflar un estudio del efecto del pH sabre el comportamnieto de! la monocapa,

profundizando en las fuerzas existentes entre las cabezas, la dependencia de estas con la

concentracion de protones vy el papel de los ¢o — iones, buscando determinar el papel que juegan
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ias distintas fuerzas intermoleculares de las cabezas el agua {puentes de hiodrogena, fuerzas de

Van de Waals, fuerzas electrostaticas)

Por Ultimo se deben realizar estudios detallados de monocapas de moléculas que sirvan
como puente de analisis entre la dioctadecit amina y los &cidos grasos por ser los més estudiados,
ya que las diferencias estructurales de estas moigculas consisten en dos factores, el grupo
hidrofilice y €l ndmero de colas hidrofobicas, es necesario complementar la mformacion presentada
con estudios de moléculas ¢on cabeza amina y una sola cola (octadecit amina) asi codmo esteres,
estos Ultimos aportando informacion del comportamiento de otra molécula con la misma estructura

hidorfébica que 1a molécula estudiada con una cabeza diferente.
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