Excmo. Sr Director
Excmos Sres Académicos
Sefioras y Sefiores:

.

Tengo que comenzar diciendo que ingresar en esta Real Academia nunca
habfa pasado por mi imaginacién. En primer lugar, porque hasta hace poco tiempo
se requeria para ello, adem4s de los méritos correspondientes, residir en Madrid y a
este respecto debo confesar que no pensé en ningin momento abandonar mi tierra,
en donde me encuentro excesivamente enraizado, sin capacidad de superar la “morri-
na” en el hipotético supuesto de trasladarme a otro lugar. En este sentido, debo reco-
nocer que no soy un auténtico gallego, pucsto que el genuino gallego tiene una ten-
dencia innata a salir de su tierra, a no “acougarse” en ella, de modo que como alguien
dijo: “El gallego se va para gozarse en el volver”,

En segundo lugar, tengo que decir que la consecucidn de un sillén en esta
Real Academia implica poseer un conjunto de méritos que, sinceramenie, no Crec
ostentar. Por ello, al aceptar este honor con que me habéis distinguido, me cumple el
deber de gratitud hacia todos los que con su voto han depositado su confianza en mi
persona y, especialmente, a los Académicos Profesores Sanz Pedrero, Gémez-
Serranillos y Vilas Sdnchez, quienes, con su propuesta, posibilitaron mi candidatura.
Prometo esforzarme por no defraudar la confianza y el sentimiento de amistad que
en m{ han depositado, ain reconociendo la dificultad de la misién que se me enco-
mienda, pero no renunciando a ello, pues como decia Aristételes: “es indigno del
hombre no aspirar a lo mejor, aungue lo mejor sea lo mds dificil”.

También quierc manifestar mi agradecimiento a las personas que me acom-
pafian en este acto, muchas de ellas mds por pleitesia a la amistad que al interés por
lo que yo pueda comunicarles, asi como a los companeros y colaboradores del
Departamento que a lo largo de estos afios me han ayudado en mi labor investigado-
ra y docente.

En este momento de fntima satisfaccion, permitidme que tenga un recuerdo
muy especial hacia mi esposa para que comparta conmigo los honores de este acto
que bien merecidos los tiene, no sdlo por aceptar generosamente el sacrificio de gran
parte de nuestra vida familiar, sino también por aconsejar e inspirar dnimos de supe-
racion frente a momentos de desfallecimiento que, como decimos en Galicia, aunque
refiriéndonos a las “meigas”, “habelos, haylos™.

Con cierto retraso, motivado por las labores de mi cargo actual de Presidente
de la Comisidn Interuniversitaria de Galicia, que se encarga del acceso de los alum-
nos de C.0.U. a las tres Universidades gallegas, vengo a ocupar la vacante que dejd
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el maestro de mi primer maestro, D. Enrique Otero Aenlle, al que me unia una rela-
cion de afecto cultivada durante mas dc treinta afios de trato continuado, Natural de
Ribadeo (Lugo), D. Enrique fue mi Profesor de Técnica Fisica, en el segundo curso
de la Licenciatura de Farmacia, en el afio 1956, en que fue nombrado Gobernador
Civil de Lugo en reconocimiento a su excelente labor desarrollada como Alcalde de
Santiago. Carifiosamente es recordado en Compostela como “Don Enrigue I, el
Empedrador”, en clara alusién a que durante su mandato se llevd a cabo el enlosado
de piedra de las principales calles de la ciudad. En cierta ocasién me comentd ia pre-
tensién de la Comisién de Gobierno del Ayuntamiento dc Santiago, presidida por
otro Alcalde posterior a él, de dedicarle una de las nuevas calles a su memoria.
Cuando tal Comisidn se lo propuso, él denegé la oferta, proponiendo el nombre de
su esposa, Rosita. De ahi surgid la calle de la Rosa. No existe duda alguna de que fue
un Alcalde muy popular, de los que calan en el pueblo, que suele inmortalizar a sus
mandatarios con dichos populares y con nombres propios, como es ¢l caso del
“QOterisco”, con el que se conoce a un bello monolito que actualmente adorna la Plaza
de Puente Castro, en recuerdo del Profesor Otero que lo ordend construir en su época
de Alcalde.

Pero dejando a un lado su faceta politica, me centraré en su “curriculum” aca-
démico, que fue excepcional. Licenciado en Farmacia con Premio Extraordinario en
1934, realizd posteriormente la Licenciatura de Ciencias Quimicas, terminando sus
estudios en 1940, y simultineando los mismos con la realizacion de su Tesis
Doctoral en Farmacia, que leyd en 1942, Después de haber sido Profesor Ayudante
de Quimica Inorgdnica en Santiago de Compostela bajo la direccién del Prof,
Montequi, fue Profesor Auxiliar de Técnica Fisica de la Facultad de Farmacia de
Madrid, bajo la direccién, en este caso, del Profesor Portillo. En 1946 obtiene por
oposicion la Cétedra de Técnica Fisica y Fisico Quimica de la Facultad de Farmacia
de Santiago, cargo que desempeiia durante diecisiete afios, aungue es en esta época
en que su dedicacién a la politica le llevard a ocupar los puestos de Alcalde de
Santiago y Gobernador Civil de Lugo, primero, y Salamanca mds tarde. Cuando
abandona esta actividad, alcanza la Cdtedra de Técnica Fisica y Fisico Quimica de la
Facultad de Farmacia de Barcelona por concurso de traslado y seis afios mds tarde,
en 1969, 1a misma Cétedra en Madrid, en donde se jubila tras veinticinco afios de
antigiiedad como catedrético.

Una faceta a destacar de D. Enrique es la preocupacién que tuvo siempre por
mantenerse en contacto con los cientificos europeos de su especialidad, realizando
miltiples estancias en Paris, en donde entablé amistad con los Profesores Guastalld
y Jacqué, pero sobre todo, con el Profesor Dervichian, con el que sostuvo unas exce-
lentes relaciones desde 1949 hasta 1968, abriendo la puerta de entrada del Servicio
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de Biofistca del Instituto Pasteur, del que Dervichian era Director, 2 muchos de sus
discipulos, entre los cuales me encuentro. Ademads de estas relaciones con investiga-
dores franceses, contactd en diversas ocasiones con especialistas en el campo de
fenémenos superficiales de otros paises, tales como Finlandia (Prof. Ekwall),
Inglaterra (Prof. Davies) y Alemania (Prof. Thiele).

Obtuvo multiples Premios, Ayudas, Becas y Subvenciones por su labor inves-
tigadora y para sus contactos con ¢l extranjero, y estaba en posesion de las Grandes
Cruces del Mérito Civil y Militar, de las Encomiendas con placa de Alfonso X el
Sabio y de Cisneros, de las Medallas de Oro de la Villa de Parfs, de la Juventud, y
de Ia Provincia de Salamanca, y de las medallas de Plata al Mérito turistico y depor-
tivo, asi como de la Medalla de la Facultad de Farmacia de la Universidad de
Barcelona, y de la Facultad de Farmacia de Madrid, entre otras distinciones.

Asi mismo, a propuesta de la Facultad de Farmacia de la Universidad de
Montpellier, fue nombrado Doctor “Honoris Causa” por esta Universidad en el afio
1984, en un solemne acto en el que actud de padrino el Prof. Marignan, y en el que
también tomaron posesidn de sus titulos de “Honoris Causa” los Profesores T. B.
Reynolds de 1a Universidad de Carolina del Sur, en los Angeles, y del Prof, Chong-
Sik Chang, Rector de la Universidad de Seul.

Su labor investigadora estuvo centrada principalmente en el campo de la
Fisicoquimica de Superficies, si bien sus primeros trabajos, relacionados con su
Tesis Doctoral, se centran en el estudio de aceites y grasas de pescados, en los que
determina distintas constantes analiticas, indices de diferente naturaleza y otras pro-
piedades tales como la dureza, ademds de describir diferentes métodos de secado
artificial y otros para la separacién y concentracidn de sustancias en tales materiales.

No obstante, el nicleo fundamental de su trabajo de investigacién lo consti-
tuy6 el estudio de las capas monomoleculares de sustancias tales como dcidos bilia-
res, dcidos grasos y proteinas, llegando a ser un verdadero especialista de todos los
procesos relactonados con la bilis, asf como el introductor en nuestro pais de la téc-
nica de monocapas que habia conocido en Paris durante sus frecuentes visitas a esta
ciudad. Tuve ocasion de trabajar en los dos primeros aparatos que bajo la direccion
del Prof. Otero Aenlie se construyeron en Santiago y se instalaron en la vieja
Facultad de Farmacia, en el Palacio de Fonseca. Tanto el micromanémetro de hilo
tendido, para medida de presiones superficiales del orden de milidinas por centime-
tro, como la balanza de superficies de compresion manual, constituyen hoy en dia
auténticas piezas de museo que se guardan con cuidadoso celo en nuestro
Departamento.

La aficidn del Profesor Otero Aenlle por el estudio de las monocapas fue con-
tagiada a sus primeros discipulos, los Prof. Caddmiga Carro y Garcia Fernéndez,
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quienes a su vez la transmitieron a los suyos. De esta forma, se constituyd en
Santiago de Compostela una de las escuelas pioneras de investigacién en monocapas
existentes en Espafia, junto con la del Dr. Llopis en el Consejo Superior de
Investigaciones Cientificas de Madrid. M4ds tarde surgieron también otras en
Barcelona y en Madrid, como consecuencia del paso del Prof. Otero por estas
Universidades; como se ve, por donde iba dejaba constancia de su presencia y sem-
braba la semilla de las monocapas.

Pero tanto como su personalidad cientifica, me interesa resaltar su personali-
dad humana, puesto que todos los que le hemos conocido y convivido con é] no olvi-
damos sus cualidades de hombre afable, ameno, caballeroso y amante de su profe-
sidn, que no regateaba esfuerzos para con sus alumnos y discipulos y que buscaba
siempre la perfeccién del trabajo. Pienso que le gustaria saber, seguro que sabe, que
un discipulo suyo, gallego como él, que trata de mirarse en su ejemplo, venga a ocu-
par el sillén que dejé vacante.

No quisiera terminar esta introduccién sin expresar mi agradecimiento al
Excmo. Sefior Académico Numerario Profesor Doctor D, Pablo Sanz Pedrero, por
haber aceptado la contestacion a este discurso. No podfa caber mas satisfaccién para
mi, entre las muchas que hoy estoy recibiendo, que ser contestado por uno de mis
maestros quien, desde que llegd a Santiago a ocupar la Cétedra, que precisamente
habia dejado vacante D. Enrique Otero, se convirtié en mi tutor y protector, ocupdn-
dose de mi formacidn e inculcdndome dia a dia la ilusién por la ensefianza y la inves-
tigacién en unos tiempos dificiles para estos menesteres, que procurdbamos suplir,
los que formibamos su equipo, con ilusidn y esperanza. Muchas gracias, D. Pablo,
por toda su ayuda.
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MONOCAPAS Y MULTICAPAS
DE LANGMUIR-BLODGETT

Antecedentes histéricos, Obtencion, Caracterizacion
y Aplicaciones

Debo confesar que la bisqueda del tema mds adecuado para el discurso de
ingreso en esta Real Academia ha constituido para mi un problema de cierta enver-
gadura, puesto que si bien la Quimica Fisica presenta una amplitud suficiente como
para poder obtener un extenso abanico de temas a seleccionar, no existe duda algu-
na que el uso habitual del lenguaje matematico, imprescindible en toda cuestion fisi-
coquimica, plantea tales obstdculos en el caso de un discurse de este tipo, que un
importante grupo de cuestiones de evidente interés ha de quedar necesariamente des-
cartado. Otros temas también deben descartarse por la dificultad que presentan para
su sintetizacion, por lo que la posibilidad de eleccién de un tema de la disciplina de
Quimica Fisica quedd ridpidamente rechazada.

Sin embargo, he meditado mucho sobre la conveniencia de exponer un tema
que tratara acerca de los trabajos de investigacidn realizados por mi, especialmente
con aquellos referidos a la elucidacién del mecanismo de formacién del nédulo sili-
cosico pulmonar que se desarrolla en la primera etapa de la enfermedad profesional
conocida con el nombre de silicosis. Se trataria, a mi entender, de un tema intere-
sante, ya que la silicosis es una de las enfermedades profesionales mds importantes,
causante del 94% de las pensiones devengadas a los trabajadores con enfermedades
de esta naturaleza.

Ahora bien, a pesar de estas consideraciones, terminé desistiendo de esta idea,
ya que a la dificultad de exponer un tema de esta naturaleza, abordado desde el punto
de vista fisicoquimico y, por consiguiente, con la introduccién de magnitudes ter-
modindmicas y pardmetros de interaccion, se afiadiria el peligro de envolver paulati-
namente al auditorio en una atmésfera de tedio y cansancio, que sélo la cortesia
intentaria disimular.

Por ello, decidf que el objeto de esta exposicion fuese un tema de cardcter mds
general, aunque por ello no desprovisto de interés, y que sirviera para rendir un acto
de homenaje a mi antecesor en el sillén de esta Real Academia. El titulo del mismo:
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Monocapas y multicapas de Langmuir-Blodgett: antecedentes histéricos, obten-
cidn, caracterizacidn y aplicaciones, sugiere que se trata de un tema suficientemen-
te amplio y genérico como para no caer en la tentacién de lo particular, del detalle,
que solo interesa al especialista, en detrimento de la vision panordmica que me inte-
resa ofrecer. Si con todo, el aburrimicnto y el cansancio invaden ¢l auditorio habed
que achacarlo al orador, pero no al tema.
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L.- INTRODUCCION HISTORICA

»

Muchos conceptos fundamentales de la Ciencia han entrado a formar parte
del saber popular y son aceptados universalmente por todos. Tal es el caso, por ejem-
plo, de conceptos tales como gases, dtomos, gravedad, radiacion electromagnética,
onda sonora y... muchos otros mds. Sin embargo, el concepto de monocapa no resul-
ta tan familiar, a pesar de ser ampliamente utilizado: en efecto, siempre que un gas o
un liquido entra en contacto con otro liquido o con una superficie sdlida, se origina
una capa en la interfaz (monocapa) constituida por moléeulas orientadas de forma
ordenada, difiriendo, en este aspecto, de la orientacién que presentan en cada una de
las fases volumen. En la existencia de estas monocapas se basa la modema Ciencia
Coloidal e Interfacial, con importantes implicaciones en la Naturaleza, Biologfa y en
muchas operaciones industriales y domésticas.

Aiin cuando se considera a Langmuir como su descubridor, probablemente
debido a la circunstancia de haber recibido el Premic Nobel en 1932 por sus trabajos
en el campo de la Fisico Quimica de Superficies, el hecho evidente es que se cono-
ce desde tiempo inmemorial que cuando el aceite se vierte sobre agua se extiende
para formar una pelicula que tiene la propiedad de amortiguar y calmar las olas del
mar. Esta accién ya habia sido notada por Plinie, que describio la prictica de los
marineros de su tiempo de verter aceite sobre el turbulento mar para calmar las olas.

De acuerdo con Tabor (1), el “escrito” mas antiguo que se conoce acerca de
la extension del aceite sobre el agua figura en el cédigo de Hammurabi, que se con-
serva en el museo del Louvre y que corresponde a la época de este rey de Babilonia
durante el siglo XVIII a. J.C. Segin Tabor, “los babilonios eran extremadamente
supersticiosos... ¥ ... una de las formas mds conocidas de adivinar el porvenir con-
sistia en esparcir aceite sobre agua (o agua sobre aceite) y observar el tipo de com-
portamiento que se producia durante la extension™.

Una descripcién de la practica se recoge en la pigina 212 del libro de
Oppenheim: “Ancient Mesopotamia-Portrait of a Dead Civilisation™ (2}, que dice
asi:

“El adivino, conocido con el nombre de bari, derramaba el aceite sobre el
agua contenida en un cuenco que sostenia en su regazo, procediendo después a
interpretar la supuesta voluntad de los dioses hacia el pueblo o hacia determinadas
personas. Los movimientos del aceite en el agua podian presagiar, para el rey: paz
y prosperidad, o guerra y rebelion, y para el ciudadano: progreso, éxito en los nego-
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cfos, cura de una enfermedad, la conveniencia de la esposa elegida, o todo lo con-
trario”.

En su articulo, Tabor muestra la ilustracién de una parte del codigo de

Hammurabi conteniendo cinco mensajes cuya traduccidn es como sigue:

Mensaje 1: Si se hunde el aceite, y después asciende v se extiende alrededor del
agua: para la batalla, consecuencias desfavorables; para el enfermo,
castigo divino.

Mensaje 2: Si el aceite se divide en dos partes: para la batalla, ambas facciones
marchardn juntas; para el enfermo, muerte.

Mensaje 3: Si una gota emerge por el Este y luego permanece estacionaria: para la
batalla, botin; para el enfermo, recuperacion.

Mensaje 4: Si emergen dos gotas, una grande y otra pequefia: nacerd un vardn;
para el enfermo, recuperacion.

Mensaje 5: Si el aceite lena todo el cuenco: para el enfermo, muerte; para la bata-
lia: derrota para el jefe.

Los griegos aprendieron esta practica miles de afios mas tarde, aplicdndole el
nombre de lecanomancia (de lekané=palangana y manteia=adivinanza), es decir, el
arte de adivinar observando la caida de un liquido sobre un cuenco.

Las siguientes referencias al vertido de aceite sobre agua corresponden a los
afios 429 y 651 d.J.C., en los que se utilizé esta prictica con el fin de calmar las olas
en dias de gran temporal. Segin Fulford (3), en ambos casos la propiedad de calmar
las olas se atribuia més a la “santidad” del aceite que a sus propiedades oleosas.

1.1.- Franklin (1706-1790)

Pricticamente no existe ninguna otra referencia sobre esta prictica hasta que
en 1774 Benjamin Franklin emite su teorfa al respecto, en virtud de la cual el aceite
lubrifica la superficie del agua de modo que el viento es incapaz de provocar la for-
macién de un fuerte oleaje como lo hace sobre una superficie limpia. Anteriormente,
en 1762, un viejo capitdn de mar le habfa contado que los bermudanos antes de zam-
bullirse para practicar la pesca submarina calmaban las olas con un poco de aceite,
eliminando con ello los molestos reflejos del sol producidos por las olas. Es, pues,
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Franklin el primero.que intenta explicar el fendmeno con una base cientifica, tal
como o cuenta de forma pintoresca ante la Royal Society en 1774 (4). Decfa asi: En
1757, estando navegando
en un velero frente a
Louisburg, observé gue
las estelas procedentes de
dos barcos eran muy sua-
ves, mientras que las de
los demds estaban rizadas
por el viento gue soplaba
en agquellos momentos.
Quedando perplejo por
este diferente comporia-
miento, se lo indiqué a
nuestro capitdn y le pre-
gunté cual podria ser el
significado del mismo:

“las cocinas”, dijo él; i o A
“me imagino que se Fig. 1.1.- Benjamin Frankiin {1706-1790)

acaba de vaciar el agua

sucia a través de los imbornales (desagiies} de esos barcos, puesto que sus laterales
estdn cubiertos de grasa”. Esta fue la respuesta que me did, con cierto aire de des-
precio hacia mi persona, por mostrar mi ignorancia en temas que eran conocidos
por tode el mundo. Debo reconocer gue al principio no tomé en consideracion esta
explicacion, pere no habiendo ninguna otra mejor y recordando lo que habia leido
de Plinio al respecto, resolvi realizar algun experimento sobre el efecto del aceite
sobre el agua cuando tuviese una oportunidad.

Esta me llegé en 1765 cuando me encontraba en Clapham, en donde existe
un gran estangue piblico, cuyas aguas se encontraban un dia muy encrespadas por
accion del viento. Fui a buscar una aceitera y dejé gotear algo de aceite sobre el
agua. Observé gue se extendia con sorprendente rapidez sobre la superficie... Luego
Jui hacia la direccion en la que soplaba el viento, en donde se formaban las olas, y
alli observé que el aceite vertido, en cantidad no superior al de una cucharada, pro-
ducia una calma instantdnea en toda una superficie de varias yardas cuadradas, que
se extendia milagrosamente, v de forma gradual, hasta alcanzar el lado de sotaven-
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to, haciendo que la.cuarta parte del estanque, alrededor de medic acre, adquiriese
la apariencia de un espejo. Después de esto, tomé la decision de llevar siempre que
Juese al campo, un poco de aceite en el hueco del mango de mi bastén para repetir
el experimenio cuando se presentase la ocasidon, obteniendo constantemente el
mismo éxito”.

Contintia diciendo Franklin “En estas experiencias habfa algo que me tenia
impresionado: se trataba del hecho de gue una gota de aceite se extendia completa-
mente sobre la superficie del agua de una forma repentina y enérgica, hecho gue, no
hablia sido considerado hasta entonces por nadie. Si se deposita una gota de aceite
encima de una mesa de mdrmol pulido, o sobre un espejo colocado horizontalmen-
te, la gota permanece en su sitio, extendiéndose muy poco. Pero cuando se coloca
sobre agua se extiende instantdneamente, ocupando una gran superficie y formando
una pelicula tan fina como para producir irisaciones a lo largo de un considerable
espacio, a partir del cual llega a ser mucho mds fina, de modo que se hace invisible,
conservando, eso si, la accion de calmar las olas en un espacio mucho mayor.
Parece como si hubiese una repulsion mutua entre sus particulas en el momento en
que la gota toca el agua, repulsion que actiia sobre otros cuerpos que se encuentran
en la superficie, tales como papel, pajas, hojas, etc, forzdndolos a alejarse en todas
las direcciones desde el centro de la gota, de modo que queda un gran espacio clara
alrededor de la misma. Todavia no he determinado la naturaleza de esta fuerza, ni
la distancia a la que actiia, aunque creo que se trata de una investigacion curiosa y
deseo saber de donde procede”, concluye Franklin.

La realidad es que estas originales observaciones no volvieron a ocupar su
mente hasta algunos afios mds tarde, cuande en 1762, regresando de Londres a
Filadelphia, tuvo ocasién de observar durante el viaje las curiosas vibraciones que se
producian en la interfaz del aceite con el agua de la idmpara de su camarote, notifi-
cdndole a un amigo suyo estas observaciones.

A titulo de curiosidad, debemos recordar que se ha identificado la localizacién
del estanque de Clapham, asi como la propia casa en la que permanecié Franklin
durante su estancia en esta localidad; todo ello gracias a la informacién facilitada por
la librerfa de la Universidad de Yale.

Durante la segunda mitad del siglo pasado, existio en Gran Bretafia un gran
interés por legislar la conveniencia de que los barcos llevasen una provisién de acei-
te para extenderlo sobre el mar en caso de temporal. Desde 1860 en adelante,
*Chamber’s Joumal™ ha venido publicando una serie de articulos acerca del resulta-
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do exitoso de la operacidn y en sus editoriales se ha alentado a conseguir continua-
mente su mas amplia difusidn (5).

Del mismo modo, una dama Victoriana, Miss C.F. Gordon Cumming (6), que
viajaba continuamente por Europa, por la India y por el lejano Este, hizo un ruego
ante el Gobierno britdnico de que todos los barcos llevasen tanques de aceite para su
lenta dcscarga en mares peligrosos. También sugirid que deberfa ser més frecuente
el uso de “bolsas de aceite” colgadas de los laterales de los barcos, con un agujero
que permitiese la salida lenta del aceite. Incluso pidid que deberia existir una de estas
bolsas en cada bote salvavidas.

1.2.- Shields (1822-1890)

Poco después, se estimulé el interés piblico en conseguir la amortiguacidn de
las olas por medio del aceite, gracias a los experimentos en gran escala llevados a
cabo por John Shields, propietario de una fibrica de lino en Perth, Escocia. Se habia
enterade de que un dia en que el viento soplaba fuertemente se procedié a depositar
aceite sobre la superficie de un estanque de su fabrica, extendiéndose en todas las
direcciones y calmando la superficie del mismo. Otro dia de similares condiciones
atmosféricas, disponfa de un largo tubo de goma cuyo extremo estaba enterrado en
el fondo del estanque. En su relato dice que “entonces, cogimos un frasco de aceite
y vertimos su contenido dentro del tubo hasta llenario completamente; luego, el acei-
te comenzd a ascender en forma de bellas gotas hacia la superficie, esparciéndose
en la misma con la velocidad del rayo y logrando calmar el estangue casi instantd-
neamente, sin que se hubiese empleado no mds de un litro de aceite. Me convenci
entonces de la gran wtilidad que esto podria representar y en mi opinidn sdlo existia
un problema mecdnico: donde conseguir el aceite cuando hiciese falta. Continué con
los experimentos a pequena escala aproximadamente durante un par de afos y cada
vez estaba mds convencido de que en fecha no lejana conseguiria un procedimiento
prictico de salvar vidas en el mar”. En Agosto de 1879, Shields patenté un disposi-
tivo simple para la extension del aceite a partir de valvulas colocadas en tuberias bajo
el mar (7a), y mds tarde ided otro dispositivo a base de boyas colocadas a la entrada
de los puertos (7b). Estas patentes fueron mds tarde exportadas a Francia y a U.S.A.
En la primera experiencia a gran escala, llevada a cabo a la entrada del puerto de
Peterhead, se vertieron botellas de aceite por la borda de un barco de vapor en un dia
de temporal “y el efecto fue extraordinario”.
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Los ensayos de Shields no aparecieron en los articulos cientificos, pero fue-
ron ampliamente tratados en la prensa diaria, de modo que llegaron a ser de tal inte-
rés publico que fueron objeto de discusién en el Parlamento (8).

A pesar de no recibir ninguna ayuda econémica del Gobiermo para continuar
sus investigaciones en gran escala, Shields repiti6 sus experimentos en el puerto de
Aberdeen en Diciembre de 1882 en presencia, entre otros, de un observador del
Departamento de Comercio y Explotacién (9-10). Sin embargo, no existen datos de
que haya realizado ensayos posteriores. Los documentos evidencian que se encon-
traron numerosas dificultades pricticas, entre las que se inclufan el dafio del sistema
de las tuberias causado por las corrientes bajo el agua y la necesidad constante de
aprovisionamiento del aceite. Aitken (11) relata que una vez cesado el bombeo de
aceite, su efecto dura una hora, representando todo ello un coste de 10 libras, lo que
representaba una cantidad considerable en 1882,

1.3.- Aitken (1839-1919)

A pesar de estas valoraciones negativas es precisamente Aitken, un graduado
en Ingenierfa por la Universidad de Glasgow. el primer cientifico que se ocupa del
tema en profundidad. John Aitken fue un licenciado sin empleo a causa de su mala
salud. Dedic6 parte de su casa en Falkirk (Escocia) a taller y laboratorio y realizé
observaciones cldsicas de fendmenos naturales con aparatos disefiados y construidos
por €] mismo. Uno de éstos fue precisamente el utilizado para probar las teorias de
la accién calmante del aceite sobre las olas (11). En un recipiente circular con agua
dispuso de un chorro de aire dirigido hacia la superficie, en la que provocaba un
movimiento de rotacion que se media por medio de una paleta horizontal colocada
en el centro del recipiente y sostenida por un hilo de platino atado a una cabeza de
torsion. Una aguja unida a la paleta media sobre una escala circular la torsién pro-
vocada por la corriente de aire cuando la superficie de agua estaba limpia o cuando
estaba recubierta de una fina capa de aceite, encontrando que esta pelicula dc aceite
no disminufa el movimiento impartido por el viento a la superficie o a las capas
inmediatamente inferiores a la misma. De acuerdo con esto, el aceite no reduce la
penetracion, la interaccion o el rozamiento del viento con la superficie, en contra de
la teorfa de la “amortiguacion de la ola” que habia sido mantenida a lo largo del
tiempo. Aitken ideo otras experiencias para explicar el fenomeno y llegé a la con-
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clusién de que la accidn del aceite es debida a que regula el movimiento impartido
por el viento a la superficie del agua. Bajo la accion de un viento racheado, una
superficie limpia se desplaza en diferentes direcciones y con fuerza variable, origi-
nando olas irregulares e interferentes. Por el contrario, un filme de aceite, al ofrecer
resistencia a la comprestdn, distribuye el movimiento de forma uniforme a lo largo
de grandes superficies, disminuyendo de este modo la “excitacion” de las olas.

Como se puede observar, desde los tiempos de Franklin hasta 1880 se man-
tuvo un interés continuado por los filmes de aceite depositados sobre agua.

1.4.- Rayleigh (1842-1919)

Mientras tenian lugar muchos de estos experimentos, Rayleigh comenzaba a
interesarse por todas las formas de propagacidn de las ondas. Su interés por las ondas
sonoras le condujo a observar el comportamiento de los chorros de las gotas de agua
cuando chocan y el efecto sobre los mis-

mas de la electricidad estitica (12). En
1879 publicé un articulo (13) sobre “La
influencia de la electricidad sobre las
golas de agua gque chocan”, en el que
examina experimentalmente las condicio-
nes bajo las cuales los chorros verticales
de agua se rompen en gotas que rebotan
continuamente. Rayleigh considera que
este efecto “es consecuencia de la carga
que llevan, de modo que cuando presen-
tan una carga moderada, coalescen™,
Dos chorros emitidos horizontalmente,

uno frente al otro, rebotan, “pero se fusio-

Fig. 1.2.- Lord Rayleigh (1842-1910) nan cuando se encuentran cargados con
electricidad estdtica”. Aunque comenta

también “que la fusion de los chorros ocurre a veces de una manera caprichosa, sin
accidn de la electricidad o de cualquier otra causa aparente. Yo tengo razones para
creer que alguna de estas irregularidades depende de la falta de limpieza del agua.
La adicion a la misma de una cantidad muy pequefia de jabén hace imposible los
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rebotes de los chorros. Esta ultima observacion me llevd a examinar el comporta-
miente de un chorro fino de agua, vertical, conteniendo algo de jabon; encontré lo
que esperaba: no se produjo ninguna dispersion". En un articulo posterior, en 1882
(14) escribe: “Ya se demostrd que la dispersiin de un chorro vertical se debe a los
rebotes de las gotas cuando chocan entre si. Si por algiin medio se puede conseguir
que las gotas se unan en el momento del choque, la apariencia del chorro se trans-
forma completamente. Esto ocurre si existe un cuerpo débilmente electrificado, prd-
ximo al lugar en el que se forma la gota v también se observé después de la adicidn
al chorro de agua de una pequeiia cantidad de jabon”,

Experiencias posteriores demostraron que el verdadero agente causante de la
fusién de las gotas de agua no era el jabdn soluble actuando como un tedo, sino una
monocapa de los dcidos grasos del jabon.

Rayleigh demostro su interés por los fenémenos superficiales (entre los muil-
tiples temas de los que se ocupd) publicando cinco articulos relacionados con los
mismos {15-19). En el segundo de ellos, (16) discute el efecto de las capas superfi-
ciales del aceite de oliva sobre la tensién superficial del agua y, aunque no lo men-
ciona de forma especifica, se puede aventurar que comienza a sospechar que los fil-
mes superficiales presentan espesores moleculares, puesto que menciona “el gran
interés que representan en la determinacidn de magnitudes moleculares™.

Por otra parte, Rayleigh es el primero en observar el descenso de la tensidn
superficial del agua por la “contaminacion” con un filme superficial de aceite o de
grasa. Encontrd que 0,81 mg de aceite de oliva extendidos sobre un drea de 555 cm?
reducen la tension superficial en una cantidad de alrededor de 16 dinfcm, que es la
que se requiere para evitar los movimientos del alcanfor sobre el agua; el espesor
medio de tal filme estd comprendido entre 10y 20 A.

En conexion con lo anterior, Rayleigh pone de manifiesto que ciertas propie-
dades de la superficie del agua son realmente debidas a los filmes superficiales de
grasa y desaparecen cuando la superficie se encuentra limpia. Una de éstas es la pola-
rizacién eliptica de la luz reflejada bajo el dngulo de Brewster; otra, es que la visco-
sidad del agua es mucho mayor en la interfaz que en el interior debido a la existen-
cia de filmes superficiales, de modo que cuando éstos se eliminan, la viscosidad de
la superficie limpia vuelve a ser la normal.
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1.5.- Pockels (1862-1935)

Desde 1865, Rayleigh estaba convencido de la realidad de la existencia de
moléculas y pensaba que los filmes de aceite sobre agua se extendian hasta poseer el

espesor de una sola molécula. Crefa que si
se¢ pudiese determinar el espesor de tal
capa extendida se tendria la primera medi-
da directa del tamafio de una molécula
orginica. Sin embargo, él no encontrd un
método adecuado para realizar tal medida.
Quien lo encontrd fue Agnes Pockels, que
ided un aparato sencillo que més tarde
constituirfa el modelo de la modemna
balanza de Langmuir. Desde los 18 afios
llevaba trabajando sobre el problema, lite-
ralmente sobre la mesa de la cocina, y fue
en 1891, a la edad de 29 afios, cuando
decidio escribirle a Rayleigh para contar-
le sus investigaciones realizadas en una

cubeta rectangular de estafio, de dimen-

siones 70 cm X 5 cm x 2 cm, llena de agua Fig. 13.- Agnes Pockles (1862-1933)

hasta el borde y provista de una delgada

ldmina de 1,5 cm de anchura que, dispuesta transversalmente sobre los bordes de Ia
cubeta, podia deslizarse sobre la superficie del agua, variando el drea ocupada por el
filme superficial extendido sobre la misma. A medida que el filme era comprimido,
determinaba la tension superficial, utilizando para ello una balanza que media la
fuerza requerida justo para levantar de la superficie un pequefio disco, que en su caso
era jun botén!. Encontré que era esencial limpiar primero la superficie del agua des-
plazando varias veces la ldmina de estafio a través de la misma; este era el punto cri-
tico del que dependia todo el trabajo subsiguiente.

Rayleigh reconocié de inmediato la importancia del sencillo aparato y del
método que ella le habfa descrito. Luego, consecuente con su generosidad hacia los
que consideraba merecedores de reconocimiento, y después de interesarse por deter-
minados aspectos en relacién a su persona (puesto que en una segunda carta ella
comenta: “con respecto a su curlosidad por mi estado civil, en efecto, jestoy casa-
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dal”), envid la carta al director de una revista cientffica britinica con una nota reco-
mendando su publicacién. El editor la publicd en su totalidad (20), junto con la nota
de Rayleigh. (L.legado a este punto, los autores de la revisién histdrica que figura en
el libro “Langmuir-Blodgett Films™ (21) sospechan que el editor insert6 la nota de
Rayleigh para anticiparse a cualquier critica por publicar el articulo de una autora
desconocida y aparentemente no profesional. Agnes Pockels modestamente se des-
cribia a s{ misma diciendo que no era *“‘un fisico de profesion”).

Las primeras isotermas presién-drea, tan familiares hoy en dia en la investi-
gacién de monocapas, fueron publicadas por Pockels en 1892 (22) y en 1893 (23).
Trasladando sus datos a las unidades utilizadas hoy en dia resulta un drea molecular
para el 4cido estedrico de 2,2 nm?2, siendo verdaderamente asombroso su coinciden-
cia con el valor obtenido hoy en dia utilizando sotisficadas balanzas superficiales.

Otros hechos de importancia también fueron descritos por Miss Pockels:
encontré que el amortiguamiento de las olas, producidas mecdnicamente en una
cubeta, comenzaba a dreas mayores que aquella a la que tiene lugar la disminucion
inicial de la tensién superficial y alcanzaba su médxima expresién a esta drea critica.
Esto demostraba que la causa del amortiguamiento de las olas no se debe exclusiva-
mente a la disminucién de la tensién superficial originada por la formacién del filme
de aceite, sino que también contribuyen a este efecto la resistencia al movimiento de
los islotes separados del filme, (causada por la viscosidad), la aglomeracidn de tales
islotes, y 1a pérdida de energia dentro de los filmes durante la alternante expansidn y
contraccién que acompana a las olas rizadas. Por otra parte, las sustancias solidas
tienden a extenderse sobre la superficie limpia del agua, aumentando la extensién
con la temperatura. Tal extensidn puede hacerse visible en una superficie polvorien-
ta como una especie de “corrientes de disolucion”, que emanan del sélido. Miss
Pockels comparé la presion que causan estas corrientes de disolucién con la presién
osmética y, evidentemente, puede considerarse al filme como una especie de disolu-
cién superficial y a 1a extensién como un proceso de difusién. Estas ideas son el fun-
damento de las teorias modernas de monocapas.

En 1899 Rayleigh (24) confirmé la observacion de Pockels de que la tension
superficial corresponde a la del agua limpia cuando el 4rea excede de un cierto valor
critico, y disminuye rdpidamente cuando dicha drea desciende por debajo de este
valor. Segiin él, en este punto critico las moléculas se encuentran apifiadas en una
capa cuyo espesor corresponde al de una molécula, tocdndose unas a las otras a lo
largo de toda la superficie. En este articulo describe que el tamafio de una molécula
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de aceite de oliva en la monocapa sobre agua en “alrededor de | nm™. Es interesan-
te recordar la observacidn de Franklin de que una cucharadita de aceite de oliva
{aproximadamente 2,5 ml) extendida sobre medio acre de agua originaba un filme de
espesor similar.

La declaracidn de Rayleigh de la posibilidad de trabajar con filmes monomo-
leculares incrementd el nivel de actividad en el campo de los fenémenos superficia-
les, pese a que muchos fueron reacios a aceptar su punto de vista. Entre las impor-
tantes aportaciones pueden citarse las de Devaux (25-26), que realizé numerosos
experimentos entre 1903 y 1914 utilizando procedimientos curiosos de visualizacion
de los filmes depositados en la superficie a base de polvos ligeros esparcidos sobre
la misma, con lo que confirmd la mayoria de los resultados de Pockels y de Rayleigh.
Asi, encontré que cl aceite se extend{a sobre el agua hasta alcanzar una extension
méaxima, que coincide, naturalmente, con el momento en que aparece el primer des-
censo de la tension superficial.

Al calcular el espesor de los filmes, encontré que era del mismo orden de
magnitud que la dimensidn de las moléculas, confirmando asi la teoria monomole-
cular de Rayleigh segin la cual el espesor de los filmes es aproximadamente el que
corresponde al tamafio de una molécula. Por otra parte, fue el primero en conseguir
la extension de polimeros en monocapas, utilizando proteinas y celulosa. También
informé que la albimina de huevo se extiende sobre agua para originar una mono-
capa considerablemente eléstica,

Poco después, Hardy (27-28) descubrié que los aceites que no contienen gru-
pos funcionales polares no se extienden sobre la superficie del agua, tal como lo
hacen los aceites animales y vegetales. Fue el primero en postular la orientacién de
las moléculas polares en la superficie y considerar su funcién en el campo de la lubri-
cacién. Sin embargo, se equivocd al afirmar que las fuerzas cohesivas entre las molé-
culas eran de largo alcance, siendo Langmuir el que supuso correctamente que tales
fuerzas eran de corto alcance y s6lo actuaban cuando las moléculas entraban en con-
tacto. Estimulado por el trabajo experimental de Marcelin (29), y el de otros, puede
considerarse a Langmuir como el responsable del fundamento cientifico de los fil-
mes monoroleculares, puesto que introdujo nuevos conceptos y procedimientos
experimentales de gran importancia en el estudio de estos filmes.
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1.6.- Langmuir (1881-1957)

Irving Langmuir nacid el 31 de Enero de 1881 en Brooklyn, New York. En
1903 termind sus estudios de Ingenieria Metaldrgica en la Escuela de Minas de la
Universidad de Columbia y posteriormente se doctord en Gottingen, Alemania, bajo
la supervisidn de Nemst. Después de tres
afios improductivos como profesor en el
Instituto de Tecnologia de New Jersey,
ingresé en el Laboratorio de Investigacién
de la General Electric en Schenectady, New
York, en el que, a lo largo de 41 afios de
estancia, publicé 229 articulos y 63 patentes
(30). Su descubrimiento, en 1912, de que la
adicidén de nitrégeno y argén a una lampara
de incandescencia protegia el deterioro del
filamento de wolframio, condujo a la
comercializacion de las limparas de atmos-
fera gaseosa, de mayor eficacia intrinseca.

= También aport6 otras notables contribucio-
Fig. 1.4.- Irving Langmuir (1881-1957) nes en los campos de la emision termoidmi-
ca y de la descarga eléctrica en gases. No
obstante, estos importantes trabajos cldsicos quedan eclipsados por los realizados en
el campo de la Quimica de Superficies, que representan alrededor de un 25% de su
prolifera produccién, y por los que recibié el Premio Nobel de Quimica en 1932. En
la parte final de su vida estuvo mds preocupado por la educacidén cientifica y la filo-
soffa de la ciencia, aunque continué como asesor de la General Electric hasta su
muerte en 1957,
Su famosa teoria de la adsorcidn quimica (31}, descrita por primera vez en
1915, permitid explicar el fenémeno de una forma simple, clara y cuantitativa, sen-
tando, ademds, las bases de las posteriores teorfas de las reacciones cataliticas. Su
teoria posee el sello de toda generalizacion cientifica: la habilidad para explicar y
coordinar un conjunto de fendmenos diferentes, junto con la capacidad de resistir
cualquier desarrollo tedrico posterior, actuando como un estimulo constante a cual-
quier investigacién. Ha superado el test de! tiempo, y por su simplicidad y elegancia,
presenta un gran atractivo para el sentido artistico que posee el verdadero cientifico.
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Al igual que muchas otras grandes teorias, reunié en una nueva relacién hechos o
hipétesis ya conocidos: la naturaleza superficial de la adsorcidn, la teoria cinética de
los gases y el alcance de las fuerzas atractivas intermoleculares. No obstante, la gran
contribucién de Langmuir fue el conferirle a todos estos hechos una unidad, relacio-
néndolos (32) con una hipétesis que habia permanecido en el olvide durante 16 afios
en “Proceedings of the Royal Society”. Esta era la sugerencia hecha por Rayleigh de
que las capas de aceites polares extendidas sobre agua eran monomoleculares. Al
tiempo que agradecié las aportaciones de Rayleigh y Pockels, Langmuir criticé la
poca atencidn que se presté a los métodos y conclusiones de aquellos cientificos
durante las dos primeras décadas de este siglo. Resulta extrafio que los investigado-
res en este campo hayan ignorado esta pista esencial para la interpretacion de sus
datos. Incluso Ramsay, que habia estado asociado con Rayleigh en el descubrimien-
to de los gases nobles en 1890, y que a causa de ello tenfa un contacto frecuente con
él, no se dié cuenta, al menos aparentemente, del significado de la hipdtesis de
Rayleigh; de otra manera se lo habria comunicado a su colega Miss Hompay, que
publicé muchos resultados experimentales sobre la adsorcion de gases en sélidos
(33), y parece que lo ignoraba.

Para la medida directa de la presién superficial de las monocapas, Langmuir
ided una balanza superficial basada en el modelo de Pockels. En este aparato, un flo-
tador mévil separa la superficie limpia del agua del area cubierta con la monocapa;
la desviacién de la posicién de equilibrio de este flotador proporciona la medida
directa de las fuerzas implicadas. Aunque el aparato original ha sido ampliamente
modificado, el procedimiento de medida directa de la fuerza neta que actia sobre el
flotador continda siendo utilizado, conociéndose el mismo como procedimiento de
Langmuir.

En lugar de “aceites”, Langmuir utilizé sustancias puras de constitucién cono-
cida, tanto s6lidas como liquidas, extendiéndolas sobre Ia superficie del agua a par-
tir de disoluciones en disolventes voldtiles, tales como benceno, los cuales se evapo-
ran a los pocos segundos de la extensién. Los resultados se expresaron como drea por
molécula (A2/molécula) para cada presién superficial. Estos resultados confirmaron
que los filmes poseian el espesor correspondiente a una simple capa monomolecular
y que las moléculas se crientaban en la superficie del agua con el grupo polar sumer-
gido en el agua y las cadenas apolares dirigidas casi verticalmente fuera de la super-
ficie. Por otra parte, las experiencias de Langmuir evidenciaron ia existencia de fuer-
zas de corto alcance y permitieron establecer claramente las bases por las que ciertas
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moléculas originan o no buenas monocapas.

Los resultados mds clarificadores se obtuvieron a partir de dcidos y alcoholes
grasos saturados, los cuales forman filmes estables, que presentan un drea critica
marcadamente nitida a la cual la presion superficial comienza a manifestarse. Esta
drea coincide con el punto critico de Pockels, correspondiente al momento en que
tiene lugar el primer descenso de la presion superficial.

El hecho mids notable encontrado por Langmuir fue que los 4cidos grasos de
cadena larga forman monocapas en las que las moléculas ocupan la misma drea trans-
versal, alrededor de 20 A2 por molécula, cualquiera que sea ta longitud de las cade-
nas hidrocarbonadas. Al variar la longitud de las cadenas entre 14 y 34 diomos de
carbono, no se observd ningin cambio notable en la forma de las curvas, si bien,
cuando las cadenas eran muy largas, los filmes eran tan extremadamente rigidos que
no se podian observar los detalles finos de las curvas. El hecho de que no cambie el
drea molecular cuando se varia la longitud de las cadenas hidrocarbonadas prueba
que las moléculas estdn orientadas casi verticalmente en la superficie, con la misma
inclinacién en todos los filmes.

1.7.- Blodgett (1898-1979)

En 1919 Miss Katharine Blodgett entré a formar parte del grupo de investi-
gacion de la General Electric en Schenectady, siendo la primera mujer que lograba
tal puesto, de la misma forma que habia sido también la primera dama en alcanzar el
Doctorado en el Laboratorio Cavendish de Cambridge, l.ondres.

Bajo la direccién de Langmuir, comenzd en 1919 a transferir monocapas de
dcidos grasos desde la superficie del agua hasta soportes sélidos, tales como porta-
objetos de vidno. En efecto, el parrafo final de un articulo leido por Langmuir por
esa fecha ante la Faraday Society dice “Ef awtor agradece a Miss Katharine Blodgernt
la realizacidn de la mayor parte del trabajo experimental”. En este articulo, €] subra-
yaba la importancia de las monocapas sobre la humectabilidad de las superficies.

Sin embargo, el pdmer informe formal en el que se describe la preparacién de
Ios filmes LB no aparecié hasta 1935 (35). Tal como lo explicé Gaines (36} en la 1*
Confereneia Internacional sobre filmes de Langmuir-Blodgett, la causa de este dila-
tado retraso fue debida a que tanto Langmuir como Blodgett estuvieron muy ocupa-
dos en otros trabajos de importancia para su Compaiiia. El mismo Langmuir, duran-
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te el periodo de 1919 a 1934 estuvo pro-
fundamente implicado en varios campos de
investigacion relacionados con la adsorcién
de gases y con el comportamiento de los
filamentos en el vacio, temas de relevancia
en el desarrollo de la radio. Durante este
mismo periodo, Blodgett estuvo estudiando
en la Universidad de Cambrdge el camino
libre medio de Ios electrones en vapores de
mercurio ionizado.

No obstante, en Noviembre de 1933
la atencién de Langmuir se dirigié al pro-
blema de la lubrificacidn de los cojinetes de

los contadores de luz, por lo que volvid a

Fig. 1.5.- Katharine Blodgett (1898-1979)

tomar interés por las monocapas de aceite,
especialmente por los estudios sobre superficies sélidas.

Entre 1934 y 1952, Langmuir y Blodgett publicaron, en conjunto o separada-
mente, 31 articulos de gran importancia en los que Blodgelt concentrd su interés
sobre las propiedades Gpticas de las monocapas (37), mientras que Langmuir dedicé
su atencion, cada vez mds, a las monocapas de proteinas (38).

La importancia de estos investigadores en el campo de las monocapas fue tal
que hoy en dia se aplica el término de “filmes de Langmuir-Blodgett” (filmes LB)
para monocapas o multicapas obtenidas por transferencia sobre soportes sélidos,
mientras que el de “filmes de Langmuir” se reserva para las monocapas extendidas
sobre la superficie de un liquido.

1.8.- Adam

Entre 1921 y 1930, Neil K. Adam examiné el comportamiento de las mono-
capas de una amplia variedad de sustancias tales como 4cidos grasos, aminas, ami-
das, cetonas, alcoholes, ésteres, glicéridos, colesterol, lecitina y muchas otras mas,
empleando para ello una balanza supetficial del tipo de la de Langmuir, modificada
convenientemente para conseguir una medida precisa de las caracterfsticas de las
moOnocapas.
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En la década comprendida entre 1929 y el comienzo de la Segunda Gerra
Mundial, N. K. Adam publicé mds de 20 articulos sobre monocapas, recogiéndose el
contenido de los mismos en la tercera edicién de su libro “The Physics and Chemist
of Surface” publicado en 1941 (39), en el que también se dan a conocer otras técni-
cas, tales como la medida del potencial de superficie y viscosidad superficial, utili-
zadas para elucidar la estructura de las monocapas.

= En 1937 Adam aceptd la
Direccién del Departamento de
Quimica de la Univertsidad de
Southampton y en el afio 1947 fue
nombrado Decano de la Facultad de

Ciencias de la misma Universidad,

o

ke

it

puesto en el que se mantuvo durante
diez afios hasta que se jubild. En
Southampton no continud con sus cla-
sicos trabajos sobre monocapas, sino
que se dedicé a la investigacidn de
problemas relacionados con la deter-
gencia (40) y con la humectacidn (41).
Realmenite resulta curioso que su pre-
ocupacién haya pasado de estudiar el
comportamiento de sustancias con afi-
nidad por el agua, al de aquellas otras
caracterizadas por su repelencia. A

Fig. 1.6.- Neil K. Adam

este respecto es de destacar que en un
estudio acerca de la penetracién de liquidos en sdlidos (42) concluia que: “ia extre-
ma repelencia al agua por parte de las plumas de los patos es debida, no a ninguna
milagrosa cera repelente, sino a la esiructura perfectamente disefiada en virtud de
la cual las barbillas de las plumas se mantienen alejadas a la distancia fedrica casi
ideal”. No es de extrafiar esta referencia a los patos, en un articulo de pura interpre-
tacidn fisicoquimica como el que estamos comentando, si se tiene en cuenia gue
Adam y su esposa tenfan una especial devocion por estas aves. Esta pasién se mani-
festaba en su comportamiento diario y cuando se cruzaba con un compafiero, incli-
naba la cabeza solemnemente y lo saludaba con un sonoro “cud, cud”. A veces impo-
nia el silencio a base de este tipico graznido acompafiado del chasquido de los dedos
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pulgar e indice. También utilizaba esta técnica en largas y tediosas reuniones cuan-
do se dirigfa a algin resignado colega pidiéndole silencio. Resulta obvio decir que
expresd su més enérgica repulsa a los apoderados de una Compaifiia de detergentes
que pretendian probar la eficacia de su material mostrando la imagen de un pate que
se hundia en una disolucién del producto.

Es posible que el carcter violento que posefa Adam provenga del hecho de
haber nacido un 5 de Noviembre, dia en el que Inglaterra conmemora el
“Aniversario de la Conspiracién de la pilvora” (Guy Fawkes day). No obstante, sus
explosiones de mal genio duraban poco tiempo, restableciéndose pronto la calma,
acompanada de un guifio de 0jos y una risa contagiosa; a veces hacia las paces con
sus enfadados colegas regaldndoles una bolsa de cerezas procedentes del espléndido
cerezo de su jardin o bien un itil cubo de abono o cualquier otro pequefio detalle. De
vez en cuando, las cuestiones administrativas de la Universidad agotaban su pacien-
cia (como nos ocurre a casi todos). Llamado en una ocasién por el Director del
Colegio Universitario para que permaneciera callado durante una Junta del Claustro,
Adam le replicé ripidamente: “Yo no permaneceré callado Sr Director, yo soy un
profesor de este Colegio y Vd es un mero administrador™. Siento no tener referencia
alguna sobre las consecuencias de esta actitud...

A Adam le gustaba la ensefianza, aunque no soportaba que los estudiantes
estuviesen distraidos o perezosos durante las clases. Si se equivocaba en sus expli-
caciones en el encerado y lo descubria antes que algiin alumno de la clase, rectifica-
ba el error, concluyendo: “Si Vds ne corrigen mis errores antes de que yo me de
cuenta, comenzaré a cometerlos a propdsito”. Sin embargo no era nada ostentoso en
su trato con los estudiantes; prueba de ello es lo que le dijo un dia a un inusitado res-
petuoso estudiante: “Lidmeme Vd Profesor N. K. Adam, o viejo, o amigo, pero no me
Hlame Please Sir”.

En los afios anteriores a su jubilacién escribié un extenso texto de Quimica
Fisica (Physical Chemistry} que fue publicado en 1956 (43). Después de su publica-
cion en Septiembre de 1957, continué interesdndose por la Ciencia de Superficies y
trabajé tanto en la revisién de su libro de Quimica Fisica, como en ¢l de Quimica
Fisica de Superficies. También dedicé su tiempo al esiudio del cristianismo, publi-
cando varios articulos sobre este tema.
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1.9.- Harkins (1873-1951)

De los 270 trabajos de investigacién publicados por William D. Harkins entre
1907 y 1950, mds de 90 corresponden a fendmenos superficiales (44). Tal como dijo
en un diseurso pronunciado con motivo de la concesién de la “Medalla de Gibbs™ en
1928, durante su vida se dedicé a dos campos de la Quimica Fisica: uno, el de la
Quimica de Superficies y el otro, el de la solubilidad.

Las investigaciones en el primero de
estos campos se iniciaron durante su estancia
de un afio en Karlsruhe, en el Laberatorio del
Profesor Fritz Haber, en donde se le enco-
mendd investigar la hipétesis sostenida por
Haber, segin la eual la transmisién del
impulso nervioso era consecuencia de brus-
cos cambios de la tensién superficial.
Harkins intentd probar la existencia de tales
variaciones, sin encontrarlas. No obstante,
este trabajo sirvié para evidenciarle los fas-
cinantes problemas implicados en la Quimi-
ca de Superficies, as{ como para iniciarle en

este campo. Cuando pudo reanudar mds

Fig, 1.7.- William [rraper Harkins (1873-1%51)

tarde su trabajo en Chicago, comenzé a
investigar acerca de la orientacién de las moléculas en la superficie, siendo junto con
Hardy y Langmuir, uno de los investigadores que, independientemente, sugirieron la
teoria de la orientacidén de las moléculas en la interfaz agua/aire.

Uno de los primeros problemas de Quimica Superficial a los que Harkins din-
gi6 su atencion fue al conocimiento de la direccién en la que se orientan las molécu-
las en la superficie. Se trataba de un objetivo mads difici! que el de 1a mera demostra-
cién de que existe onentacidn, pero, en cambio, era algo mds interesante y gratifi-
cante. Sus demostraciones se basaron en consideraciones acerca del trabajo de adhe-
sién y cohesidn, los cuales estdn relacionados con las tensiones superficiales e inter-
faciales de los ligquidos. Tuvo necesidad, por lo tanto, de utilizar datos de este tipo
para estudiar la extensién de liquidos sobre s6lidos y sobre otros liquidos, debiendo
valerse para ello tan sélo de los datos disponibles en la literatura, aunque esta forma
de proceder no era consecuente con la actitud critica de Harkins, puesto que é] bus-
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caba siempre confirmar sus teorias con pruebas fiables y precisas. De ahf que dedi-
case su atencidn a la determinacion precisa de la tensidn superficial, de modo que en
los tres afios siguientes del inicio de su trabajo sobre la orientacion, envié 4 articulos
al “Journal of American Chemical Society” relativos a medidas de lensién superfi-
cial (45-48). No obstante, el principal objetivo de estos articulos no era tanto la publi-
cacidn de nuevos datos de tension superficial, sino la descripcién de la metodologia
utilizada para obtenerios. Uno se imagina que los trabajos publicados en esta época,
referentes a la metodologia, se limitaban tan s6lo a precisar la exactitud de la técni-
ca y a descubrir los perfeccionamientos mecdnicos. Sin embargo, esto no es asi;
cuando Harkins comenzé a trabajar en la Quimica de Superficies, en la Universidad
de Chicago, en 1912, los métodos mds utilizados para la medida de Ia tensidn super-
ficial eran los de elevacidn capilar, caida de la gota, presion maxima de burbuja y
arranque del anillo, pero todos ellos eran utilizados incorrectamente, de modo que los
errores sistemdticos cometidos con los mismos eran del orden del 4 al 5%, alin cuan-
do las medidas experimentales se realizasen con ia méaxima precaucion.

El primer método examinado en detalle por el grupo de Harkins fue el del
peso de la gota, de modo que utilizando 1a teoria recién publicada por T. Lohnstein,
demostraron de forma contundente que los procedimicntos en uso por aquel enton-
ces eran completamente erréneos. Continuaron sus estudios para encontrar un méto-
do concreto y disefiaron instrumentos de precision para su utilizacién practica en el
laboratorio, Para completar este trabajo se necesitaba una serie de datos de absotuta
garantia y Harkins y Brown se propusieron obtenerlos, utilizando para ello uno de los
métodos de mayor precision experimental: el del ascenso capilar. Ahora bien, era
preciso, en primer lugar, realizar un examen exhaustivo de este método, de modo que
los resultados obtenidos con el mismo fuesen confirmados matematicamente y por
via expenimental. Afortunadamente, T, W. Richards, famoso quimico analitico, en
unién de sus colaboradores, comenzaron a estudiar el mismo problema (49-50), y atin
cuando la duplicidad del esfuerzo puede parecer un despilfarro, la verdad es que no
fue asi, puesto que un trabajo de tan elevada precisién y de cardcter tan revoluciona-
rio necesitaba ser confirmado por distintos caminos, tal como los emprendidos por
los dos grupos de investigacion, que resolvieron sus problemas aprovechidndose cada
uno del trabajo del otro. Realmente resulta poco frecuente poder observar como dos
personas se encuentran con las mismas dificultades, las resuelven por caminos dife-
rentes, y comprueban que cada elemento objeto de la investigacion, que se examina
escrupulosamente, es siempre sospechoso de no poder superar algiin otro test aitn no
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ensayado. Tanto Harkins como Richards se guiaron por una regla establecida, apli-
cable sobre todo a determinaciones de pesos atémicos: “se debe suponer que toda
sustancia es impura, que toda reaccion es incompleta, que todo método de medida
contiene algin error constante, hasta que se pueda probar lo contrario”.

Los nuevos valores standard de la tensidn superficial permitieron confirmar
algunas sospechas acerca de la poca fiabilidad de los datos que figuraban en la lite-
ratura, si bien los resultados obtenidos por algunos antiguos investigadores, que habi-
an aplicado correctamente €] método del ascenso capilar, eran buenos, aunque la pre-
cisién no era tan elevada como la alcanzada por Harkins y Richards. Sin embargo,
muchas otras determinaciones mds recientes posefan un error de casi el 4% y, debi-
do al desconocimiento que existia acerca de cuales eran los valores correctos y cua-
les los incorrectos, todos los investigadores intentaban idear nuevos métodos de
medida, lo que creaba una gran confusién. Ademas, por desgracia, los valores erré-
neos fueron los que se adoptaron como standars por la mayoria de los investigadores
y aquellos otros que inadvertidamente mezclaron los valores verdaderos y falsos se
encontraron con conclusiones complejas y totalmente incorrectas.

Con los standards definitivamente establecidos, Harkins y Brown idearon v
recomendaron un procedimiento para la determinacion de la tensién superficial
mediante el peso de la gota, que proporcionaba valores concretos y que podia apli-
carse a la resolucion de nuevos problemas que hasta entonces se habian mostrado
dificiles de resolver por el método absoluto del ascenso capilar. Utilizando estos
métodos, Harkins realizd las medidas necesarias para sus estudios de onientacién y
extension. En un antiguo aniculo de Quincke existe un inleresante ejemplo de la
importancia que tiene el corregir los conceplos errdneos relativos a los métodos de
medida. El autor habfa medido la tensién superficial del bromo liquido por el proce-
dimiento del ascenso capilar y mediante un tosco procedimiento precursor del méto-
do del peso de la gota. Los valores obtenidos por ambos procedimientos diferian
entre si en un 25%, pero cuando afios mds tarde se aplicé el método de Harkins y
Brown, la diferencia entre los dos métodos (aproximadamente 0,2%) fue inferior a la
diferencia entre dos determinaciones realizadas con cualquiera de los dos procedi-
mientos.

El descubrimiento de que la mayorfa de los datos de lensidn superficial eran
incorrectos fue aceptado, aungue de forma lenta, gracias a que el trabajo de Harkins
¥ Richards fue corroborado por articulos de Fergusson y de Lugden, entre otros. Este
tltimo investigador desarrolld el método de presién méxima de burbuja, calibré su
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instrumento con los.nuevos valores standard y aporté nuevos datos de elevada cali-
dad.

Como consecuencia del éxito de su trabajo, los datos de Harkins sobre las
medidas de tension superficial fueron incluidos en las “Tablas Criticas
Internacionales”; 1a mayoria de estos datos fueron recalculados para eliminar los
errores que presentaban.

Es de resaltar que la contribucién de Harkins a la Quimica de Superficies no
se 1limit6 tan sélo al perfeccionamiento de los métodos de medida de tensién super-
ficial, sino que también se dirigié a las investigaciones sobre extensién y humecta-
ci6n, al estudio de los dngulos de contacto, a la determinacidn de las dreas de sélidos
finamente divididos, a las teorias de emulsiones, a la polimerizacion de emulsiones
y a muchos otros aspectos de la Quimica Superficial. Ademds, muchas de estas con-
tribuciones fueron hechas después de su jubilacidn en 1939, puesto que alrededor de
un tercio de sus publicaciones corresponden a ese periodo.

Su produccién cientifica, especialmente después de 1940, fue soportada gra-
cias a la ayuda econémica procedente de Industrias v de Ministerios del Gobierno,
interesados en problemas de catdlisis, lubricacién, produccién de goma, etc.

Todos los que llegan a familiarizarse con el trabajo de Harkins terminan sin-
tiendo una gran admiracién por el mismo, asi como una admiracién también, inclu-
so reverencia, por su persona. Su compieta devocion a la bisqueda de la verdad cien-
tifica fue su principal atributo, de modo que siempre comprobaba experimentalmen-
te cualquier teoria que forrnulase, aunque creyese en ella firnemente, abandonando
su opinion tan pronto como la evidencia le mostrase que era insostenible. Para poner
a prueba las teorfas y los procedimientos experimentales, trabajaba estrictamente de
acuerdo con el precepto de Tohn Tyndall: “desear algo que no sea cierto debe ser
absolutamente desterrado, y para obtener la seguridad rotal no se debe escatimar
ningiin trabajo ni eludir ninguna dificultad”.

1.9.- D. G. Dervichian (1903-1988)

No quisiera terminar esta breve revision histérica de las monocapas sin hacer
una pequefa referencia a Dikran G. Dervichian, del que tuve el honor de ser su dis-
cipulo durante mis estancias en el servicio de Biofisica del Instituto Pasteur a lo largo
de los anos 1966 y 1969,
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El Prof, Dervichian nacié en Alejandria (Egipto), siendo uno de los dos hijos
de un sastre de origen armenio. Sus padres estimaban en alto grado la educacién y
decidieron que un hijo se educase en Inglaterra y ¢l otro en Francia. Dikran fue a

Paris, en cuya universidad se Doctoré en
Ciencias Fisicas bajo la direccién del Prof.
Jean Perrin en 1936. Su tesis sobre mone-
capas de lipidos fue publicada en “Annals
de Physique” en 1937 (51). Empezd como
un fisico de superficies y destact rdpida-
mente por sus importantes aportaciones a
las medidas de presién y viscosidad super-

ficial. Fue unc de los primeros en describir
eon toda claridad las transiciones de fase
de primer y segundo orden en las monoca-

pas de lipidos, aunque este importante tra-
bajo (52) no fue demasiado considerado
durante mucho tiempo. Un poco antes del comienzo de la Segunda Guerra Mundial
fue becado por la fundacién Rockefeller para trabajar en el Departamento de Ciencia
Coloidal, en Cambridge (Inglaterra), con el Prof. Erc Rideal. En esta épaca,
Cambridge era el centro europeo de la moderna Ciencia Coloidal y de Superficies.
En 1939 se vi6 obligado a cortar su estancia y volver a Francia, en donde permane-
cié durante el resto de la Guerra. Retornd a Cambridge en 1946 para acabar el dis-
frute de su beca. ‘

Fig. 1.8.- Dikran G. Dervichian (1903-1988)

Dervichian llegé a ser el personaje de referencia de fa Quimica de Superficies
y Coloidal durante las siguientes cuatro décadas. Realizé importantes contribuciones
al conocimiento de fenémenos superficiales, en particular a las transiciones de fase
y a las interacciones lipide-lipide en la interfaz, y publicé importantes trabajos rela-
tivos a micelas, cristales liquidos, emulsiones, geles, jabones dcidos, glicéridos, este-
roles, fosfolipidos, etc, wtilizando diagramas de fase para describir las interacciones
lipido-lipido y lipido-disolvente en fase volumen. Se interesé por una gran variedad
de fenémenos que tenfan su explicacién en la Ciencia Coloidal o de Superficies.
Desde un principio estuvo fascinado por la estructura de la membrana de los glébu-
los rojos y mds tarde por las lipoproteinas del plasma, por la solubilidad de molécu-
las (tales como colesterol) en fluidos bioldgicos como la bilis, por las interacciones
antigeno-anticuerpo, por la catdlisis enzimdtica en interfaces, por monocapas lipidi-
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cas protectoras de la cérnea y, finalmente, por la liberacién de los perfumes de las
flores justo cuando les cae encima una gota de agua. Este amplio interés se extendia
a muchos fenémenos industriales y naturales y transmitia su contagioso optimismo a
todo el Departamento. Cuando estaba discutiendo un proyecto cientifico con un doc-
torando o con un colega, sus ojos resplandecfan y su respuesta a una nueva teoria o
a un hébil experimento era: “por supuesto”. Si alguien decia que no se podia hacer
un experimento, él decia: “;por qué no?” y luego procedia a decirle como se podia
hacer. Tenia muchas ideas e incitaba a los demds a que se fe cuestionase todo con el
fin de disefiar experiencias que diesen respuesta a las cuestiones. En el Servicio de
Biofisica del Instituto Pasteur, que dirigié durante 3( afios, se tomaba diariamente el
té a las cuatro en punto y muchas de las discusiones eran iniciadas por Dervichian,
interviniendo después todos los demds.

Debido a su preparacidn, inteligencia y a su ascendencia armenia, dominaba
al menos siete lenguas, siendo capaz de dictar un seminano en inglés, espafiol, fran-
cés o italiano, o hablarle a un conductor de camellos en drabe, En 1967 fue nombra-
do Profesor y Prefecto de Biofisica en la Facultad de Ciencias de Paris, puesto que
mantuvo hasta su retiro en 1973, a la edad de 70 afios. En 1970 se le nombré
“Caballero de la Legion de Honor” y en 1979 recibié la “medalla Chevreuwl” por su
contribucién a la investigacién de los lipidos. Después de su jubilacidon todavia man-
tuvo su interés por la ciencia, aunque comenz6 a tomar un gran interés, hasta enton-
ces reprimido, por la filosoffa. Con su esposa, que también se habia retirado de la
ensefianza, pasaba mucho tiempo en el huerto y en el jardin de su casa de campo en
Chateau Chalon, bajo las montanas Juna. Permanecié activo fisica y mentalmente y
amante de la vida hasta el dltimo afio de su vida, en que un céncer le abaué.
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II. FORMACION DE MONOCAPAS DE EXTENSION
(MONOCAPAS DE LANGMUIR)

2.1.- Consideraciones teoricas
acerca de las condiciones de extension

Cuando se deposita una gota de un liquido insoluble sobre la superficie lim-
pia del agua, aquella puede comportarse de tres formas diferentes:

1.- Permanecer como una lente, en forma de gota, sin que exista extensién.

2.- Extenderse en forma de una pelicula delgada, formando lo que se deno-
mina un filme “duplex”, es decir, una pelicula con un espesor tal que las
dos interfases, agua-pelicula y pelicula-aire, sean independientes.

3.- Extenderse en forma de monocapa, dejando el exceso de liquido en
forma de gotas en equilibrio con la monocapa.

Por lo general, la mayoria de las sustancias organicas inmiscibles en agua son
capaces de extenderse sobre la superficie de ésta, formando un filme “duplex”, que
luego se transforma en monocapa.

Veamos, pues, cuales son las condiciones bajo las cuales un liquido A se
extiende sobre la superficie de otro B en el que no se disuelve (Fig. 2.1),

Tadt yadn

Fig. 2.1.- Extension de un liquido A sobre otro B.

Si consideramos un elemento Al del contorno de la gota, este elemento se
encucntra sometido a tres fuerzas: una fuerza y, Al debida a la tensién superficial del

41



José Mifiones Trillo

liquido A en contacto con el aire; otra fuerza ygAl debida a la tensién superficial del
liquido B en contacto con el aire y, finalmente, una tercera fuerza y,gAl debida a la
tensidn interfacial de ambos liquidos. Los vectores que definen estas fuerzas son tan-
genciales a las superficies liquidas correspondientes. La forma de la gota va a depen-
der de la diferencia entre yg y la suma de v, + Y5p. En efecto, si la resultante de y,Al
¥ YapAl es superior a la fuerza ypAl la superficie de la gota del liquido A se exten-
derd por toda la superficie libre de B. Si sucede lo contrario, entonces la superficie
del liquido A se contraerd adoptando la forma de la figura.
En el equilibrio:

YAR = VB - Ya 2.0

ecuacion que recibe el nombre de relacion de Antonoff, vilida para los l{quidos A
y B saturados mutuamente.
Segin lo indicado, la condicidn de extension serd:

YA + YaB <Tp

es decir, Yg - (Ya + Yap) > 0
A esta diferencia Harkins (53) la definid como coeficiente de extension ini-
cial:

5 =7 - (Ya+Yan) (2.2)

El término “inicial” significa que las tensiones superficiales corresponden a
las que tienen los liquidos antes de saturarse, ya que si se deja que se alcance el equi-
librio ambos liquidos se saturan mutuamente, con lo que el coeficiente de extension
llegard a ser nulo o negativo. Por tanto, la condicion para que haya extensién serd que
el coeficiente de extensidn inicial sea positivo, aunque puede ocurrir que después de
un cierto tiempo, durante el cual ambos liquidos se saturan mutuamente, S se haga
negativo. Esto ocurre cuando se extiende benceno sobre agua, en la que los valores
de S inicial y S final son:

S inicial = 72°8 - (28’9 + 35) =8'9
S final = 6274 - (28°8 + 35) =-1'4

El estado final de la interfase se convierte en desfavorable para que ocurra ta
extensidn; esto hace que la extension inicial se detenga e, incluso, puede que la peli-
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cula se retraiga ligeramente para formar lentes muy planas con el resto de la superfi-
cie cubierta por una monocapa de benceno.

El coeficiente de extensién se puede poner también en funcién del trabajo de
adhesidn y del de cohesién. El trabajo de adhesién entre dos liquidos inmiscibles A
y B se define como el trabajo necesario para separar 1 cm? de la interfaz liquido-
liquido y formar dos interfases liquido-aire separadas (Fig. 2.2 (a)).

Adhesidbn y Cohetidn

- A

Fig. 2.2.- Trabajo de adhesitn (a) y trabajo de cohesién (b)

Como el trabajo superficial viene dado por YAS, e AS vale 1 cm?, el trabajo
de adhesién se puede poner de la forma:

WA= YA + 'YB - YAB (23)
que se conoce como ecuacién de Dupré.

El trabajo de cohesién de un liquido es el trabajo necesario para separar en dos
partes una columna liquida de 1 cm? de seccién (Fig. 2.2 (b)).
Este trabajo vale:

WC = 2YA (2.4)

De acuerdo con Harkins (54), se producird extension de un aceite sobre agua
si aquel “gusta™ mds del agua que de si mismo, es decir, si el trabajo de adhesién
(que representa la medida de la atraccién entre el agua y el aceite) es mayor que el
de cohesién. Expresado matemdticamente: W, > W . A la diferencia entre estos dos
trabajos se le llama coeficiente de extensién:

S=WA-Wc=(y5s+¥g-YaB) - 274
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o también; . S =1z -(Ya + Yap) (2.3)

A la vista de los valores del coeficiente de extensién que aparecen en la
bibliografia (55), v que se reproducen en la Tabla 2.1, se deduce que las sustancias
de cardcter puramente hidrofébico o hidrofilico (S negativo) no forman monocapas;
por el contrario, si la forman aquellas sustancias que poseen ambos caracteres a la
vez, ya que los grupos polares, debido a su afinidad por el agua son los responsabies
de la extensidn, mientras que los restos hidrofébicos actian impidiendo la difusién
de la sustancia extendida hacia el interior del liquido soporte. En definitiva, para que
las monocapas obtenidas resulten estables, es necesario que el cardcter hidrofébico
del resto apolar sea lo suficientemente grande como para contrarrestar la atraccidn
experimentada por el grupo polar hacia el agua.

TABLA 2.1
Coeficientes iniciales de extensién a 20°C *
ustancia S (dinfem)
Alcohol etilico 50,4
Acido propidnico 458
Eter etilico 455
Acido acético 452
Acetona 424
Acido undecilénico 32,0
Acido oleico 24,6
Cloroformo 13,0
Benceno 8.9
Hexano 34
Octano 0,22
Dibromoetileno -3,19
Vaselina liquida -134

* Tomado de W. D. Harkins: The Physical Chemistry of Surface Films, Reinkold Publishing Corp., New York, 1952,
pp. 44, 45,

Algunas sustancias que poseen un cocficiente de extensién negativo, y que
por lo tanto son incapaces de extenderse en peliculas, pueden hacerlo si se les aifiade
una pequeiilisima cantidad de un compuesto tensoactivo que sea soluble en aquellas.
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Este efecto se produce debido a que la sustancia ahadida actia disminuyendo el valor
de la tension superficial del liquido a extender y, por lo tanto, disminuyendo el tra-
bajo de cohesion, el cual se hace menor que el de adhesién. Dervichian (56-57) ha
utilizado este fendmeno con el fin de obtener una mejor extension de las disolucio-
nes de proteinas sobre la superficie del agua, afadiendo a las mismas una pequefia
cantidad de alcohol amilico, que se evapora inmediatamente después de la extensién.

Si la superficie de} sustrato contiene impurezas, y éstas actitan disminuyendo
la tensién superficial de aquel, el coeficiente de extensidn resulta afectado desfavo-
rablemente, ya que, de acuerdo con la ecuacion (2.3) de Dupré, al disminuir yg dis-
minuye también el trabajo de adhesién. Si por el contrario, las sustancias presentes
en el sustrate actdan aumentando la tension superficial de éste, como en el caso de
los electrdlitos, se produce el efecto contrario, es decir, favorecen la extension. Es
obvio que la presencia de sustancias extrafias afecta también a la tensién interfacial,
Yas. pero la magnitud de este fenémeno es considerablemente inferior al antenor-
mente expuesto, por lo que ne es necesario tenerlo en cuenta.

2,2,- Procedimientos experimentales
para la extension en monocapas

2.2.1.- Disolventes de extension

Muchas sustancias insolubles en agua, tales como 4dcidos grasos v alcoholes
de cadena larga, pueden extenderse en monocapas con ayuda de un disclvente ade-
cuado, denominado disolvente de extension, el cual deberd ser soluble en agua o ser
voldtil. Ademds, deberd poseer suficiente capacidad de disolucidn, puesto que diso-
luciones de extensién con menos de 0,1 a 1 mg/ml de sustancia formadora de mono-
capa no son de utilidad prictica, debido a que en estas circunstancias se necesitaria
extender un gran volumen de la misma.

El disolvente de extension debe ser quimicamente inerte respecto al material
que forma la monoccapa, asi como al sustrate, y deberd ser facilmente purificado en
relacion con la eliminacién de contaminantes grasos. Sin embargo, no se necesita una
pureza en el sentido quimico, puesto que son tan utilizadas las mezclas de hidrocar-
buros de bajo punto de ebullicion (éter de petrSleo), como los compuestos puros,
tales como n-hexano, cloroformo, etc. Se debe procurar que estos disolventes no con-
tengan impurezas que puedan originar monocapas y por eso deben ser sometidos a
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purificacidén mediante destilacién en aparatos de vidrio exento de grasa o por perco-
lacitn a través de una columna de un adecuado adsorbente tal como gel de silice. Se
debe verificar la pureza del disolvente para comprobar si origina monocapa €l
mismo: por lo general, se encuentra que la mayoria de los disolventes comerciales
(incluso los de grado altamente puro) contienen cantidades significativas de conta-
minantes formadores de monocapas, originados en los procesos de manipulacién y
empaquetado.

La volatilidad y solubilidad en agua del disolvente presenta algunos proble-
mas. Obviamente, la evaporacién del disolvente debe realizarse en un espacio razo-
nable de tiempo. Liguidos extremadamente voldtiles presentan dificultades debido a
que su volatilidad causa problemas a la hora de conocer con exactitud la concentra-
cién de la disolucion. Los disoiventes mds adecuados son los que tienen un punto de
ebullicién comprendido entre 40 y 80°C, v no sean demasiado solubles en agua,
puesto gue una clevada solubilidad puede arrastrar a la sustancia que forma la mono-
capa hacia el interior de la solucién acuosa y precipitar alli, en lugar de aparecer en
la superficie.La retencion del disolvente de extensién de 1a monocapa se puede inves-
tigar extendiendo distintos volimenes de diferentes concentraciones del mismo
material, de forma que la cantidad de sustancia a extender sea siempre la misma, pero
varie la de disolvente.

Un cierto ndmero de disolventes orgénicos son relativamente voldtiles e inso-
lubles en agua, tal como se observa en la Tabla 2.2.

TABLA 2.2
Volatilidad y solubilidad
de algunos disolventes organicos *
P.E Solubilidad
(gr/100gr H,0)

n-hexano 69 0,01
ciclohexano 81 0,07
benceno 80 1,8
cloroformo 61 8

éter etilico 35 75

* Tomado de G. L. Gaines: “Insoluble monolayers at Liguid-Gas interfaces”. Interscience Publ p. 32. 1966,
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De entre los disolventes de esta tabla, el éter etilico no cumple los requisitos
exigidos, tanto en lo que se refiere a su volatilidad como a su excesiva solubilidad.
Por otra parte, el benceno ocasiona muchos problemas debido a su tendencia a que-
dar retenido en la interfaz. Un disolvente muy utihizado es la fraccién de éter de
peirdleo que destila entre 40° y 60°C, puesto que ademds de su volatilidad y baja
solubilidad en agua, es menos denso que ésta, lo que siempre es deseable en un disol-
vente de extension.

Para la extensién de sustancias insolubles en disolventes orgénicos, se ha acu-
dido al uso de mezclas de disolventes a base de benceno-metanol, acetona-hidrocar-
bures o cloreformo-hexano, las cuales proporcionan suficiente solubilizacién para la
sustancia a estudiar, sin introducir problemas serios de solubilidad en agua. En el
caso de detergentes i6nicos se han usado mezclas de etanol y agua en la proporcién
3/1 o de isopropanol-heptano-agua en proporcidn 49:49:2,

La aplicacién de la disolucién de extensién a la superficie es a base de peque-
fias gotas a partir de una microjeringa o de una micropipeta. Lo mejor seria deposi-
tar una gota y esperar a que se evaporase antes de depositar la siguiente, si bien esta
técnica no es la empleada corrientemente. La mayoria de los autores prefieren dis-
tribuir las gotas sobre la superficie a cubrir.

La microjeringa Agla (Burroughs Wellcome Ce.) es una de las mds utilizadas
en el trabajo de monocapas. Por medio de la misma se pueden depositar volimenes
del orden de 50-100 pl, de disoluciones de extension de concentracién 0,5 mg/ml,
con una precisién de 0,1 pl. Con la misma finalidad, se utilizan las micropipetas
Raining, de precision similar.

La extensién de polimeros y proteinas presenta problemas distintos a la de los
cldsicos compuestos anfifilicos, que forman monocapas insolubles, debido a su ele-
vada solubilidad en agua. Aunque la energfa libre de adsorcién de cada unidad mono-
mérica es realmente pequena, el valor para la molécula en conjunto es elevado, como
consecuencia del gran nimero de monémeros por molécula. El secreto para obtener
una buene extensién de este tipo de compuestos consiste en crear las condiciones
adecuadas para que todas las moléculas se adsorban; si esto no se logra, las molécu-
las difunden hacia el interior del sustrato, impidiéndose la extensién completa.

El método més apropiado para lograr la extensién de estos compuestos es el
de Trumnit (58), en el que una disolucién acuosa de polimero o proteina se deja fluir
desde la parte superior de una varilla de vidrio de 10 cm de longitud, perfectamente
mojada, introducida verticalmente en el sustrato. Por medio de la teoria de la difu-
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sidn es posible calcular las condiciones necesarias para que todas las moléculas
difundan hacia la superficie, durante un corto tiempo de espera, en funcién de la con-
centraci6n de proteina, espesor del filme que fluye a lo largo de la varilla y longitud
de ésta.

Puesto que el éxito del méiodo requiere la ausencia de cualquier barrera de
potencial eléctrico a la adsorcién, tanto la disolucién de extensidn como la subfase
deben poseer un pH préximo al del punto isoeléctrico de la protefna, asi como una
moderada fuerza iénica. Un disolvente de extension muy utilizado para esta finali-
dad es el introducido por Stallberg y Teorell (59} a base de isopropanol y agua
{60:40), conteniendo acetato s6dico 3,5M. Presenta la ventaja de que ciertos lipidos,
especialmente fosfolipidos, son también solubles en el mismo, lo que permite la
extension de monocapas mixtas proteina-fosfolipido. La concentracién recomendada
de proteina a extender es del orden de 0,3 mg/ml, requiriéndose el depdsito de un
volumen de 130 pl para formar una monocapa sobre una superficie de 400 cm?2, debi-
do a que la mayoria de las proteinas ocupan un 4rea especifica de 1 m2/mg cuando
estan totalmente extendidas en la interfaz agua-aire formando una monocapa.

Por otra parte, muchas proteinas se extienden rdpidamente a partir de sus cris-
tales colocados en la interfaz, lo que constituye un método de extensién adecuado
para muchos propdsitos, ya que es rdpido y evita problemas derivados de la dificul-
tad de disolucién vy del uso de disolventes de extensién. Lo dnico que se precisa en
estos casos es disponer de una balanza que permita la pesada de protefna con una pre-
cision del orden de microgramos (se requieren 40 pg, de acuerdo con el cdlculo ante-
rior).

2.2.2.- Sustrato

El agua o el sustrato sobre el que se extiende la monocapa requiere una aten-
ci6n particular en lo que se refiere a su purezaa y a la presencia de contaminantes.
Puesto que la cantidad de sustancia a depositar es inferior a 1 mg, sobre una superfi-
cie de algunos cientos de centimetros cuadrados, impurezas del orden de partes por
millén pueden causar serios errores si se concentran en la superficie. Cationes diva-
lentes en agua interaccionan fuerternente con monocapas de dcidos grasos y concen-
traciones de Al*3 de tan solo 10-8M pueden afectar a estos filmes. De ahi que haya
que tomar precauciones para impedir la presencia de impurezas a estas concentra-
ciones tan bajas, por 1o que el agua debe ser redestilada, verificindose una primera
destilacion en presencia de permanganato potisico para oxidar cualquier sustancia
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tensoactiva presente, y la segunda destilacién en un aparato completamente de vidrio
0 cuarzo para evitar la presencia de iones metilicos. El agua desionizada es buena en
lo que se refiere a los contaminantes idnicos, pero puede contener materia organica
y por eso debe destilarse. Actualmente se utiliza agua desionizada obtenida por el
procedimiento de ésmosis inversa, la cual posteriormente atraviesa un filtro de car-
bén activo, dos cartuchos de resinas de cambio i6nico, un filtro que elimina las dlt-
mas trazas de materia orgdnica y otro que retiene microorganismos de tamafio supe-
rior 2 0,22 nm.

En cuanto a los materiales que se le afiaden al sustrato para mantener una
determinada fuerza iénica o pH, deben ser totalmente purificados y, por ejemplo en
el caso de experimentos con dcidos grasos, el cloruro sédico empleado para aumen-
tar la fuerza idnica del sustrato debe ser recristalizado para evitar la presencia de
cationes divalentes.

Por otra parte, puede ocurrir que reactivos comerciales de buena calidad pre-
senten trazas de materiales tensoactivos introducidos durante los procesos de mani-
pulacién, 1o que puede causar serios problemas. De la misma forma, la purificacién
de materiales en el laboratorio debe realizarse con gran cuidado para evitar la intro-
duccidn de contaminantes adicionales.

A veces se acude a la utilizacidn de carbdn activo para purificar la subfase,
aunque algunos autores consideran ineficaz este proceso. Otros acuden al uso de
agentes complejantes para eliminar los contaminantes, aunque esta operacién debe
realizarse con mucha precaucion, debido a la posible interaccién de estos agentes con
la monocapa.

Se ha utilizado también el procedimiento consistente en extender y barmer
varias monocapas antes de aplicar la que se quiere estudiar, ya que las impurezas son
concentradas por la monocapa misma. Sin embargo, en algunos casos esto puede ser
perjudicial debido a la solubilidad del material que forma el filme o a la del disol-
vente de extensién, 10 que da lugar a la presencia de estos materiales en el sustrato.

Los sustratos no acuosos se utilizan bastante poco y es evidente que deben
usarse las mismas precauciones. Por ejemplo en el caso del mercurio, éste debe lavar-
se con 4cido nitrico y luego destilarse al vacfo, después de cuyas operaciones todas
las demds son realizadas en atmésfera de Nitrégeno.
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2.2.3.- Cubetas y barreras

La cubeta que contiene el sustrato también puede ocasionar algunos proble-
mas. Ademds de la forma de la misma, que debe ser tal que presente una gran super-
ficie, debe ser accesible para la manipulacién, de modo quc permita eliminar toda
contaminacién.

barrera

— TS T/ WU Ay — —  — — —
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Fig. 2.3.- Cubeta de la balanza de monocapas.

Los materiales que forman la cubeta no pueden contribuir a la contaminacién
del sistema y no deben ser afectados por las sustancias del sustrato. Naturalmente,
este requisito hace que los materiales de las cubetas destinadas a contener agua no
sirvan para liquidos orgdnicos.

La mayoria dc las cubetas antiguas eran de metal reeubiertas de parafina, para
hacerlas hidrofébicas. El meral usado debe ser cuidadosamente seleccionado, puesto
que la mayoria de los metales (jincluso el oro!) contribuyen a que existan iones metd-
licos en disolucién. Se ha utilizado con éxito el acero inoxidable y el cromo revesti-
dos de parafina.

El vidrio ofrece ventajas desde el punto de vista de pureza, pero presenta otros
inconvenientes derivados de su fragilidad, ademds de ser més dificil mantenerlo
recubierto con parafina, la cual se adhiere muy mal.

Recientemente se hizo popular el uso de materiales plésticos, a base de teflén
(politetrafluoretileno), el cual es quimicamente inerte y ademas es hidrofébico y ole-
ofébico, de forma que puede usarse también para estudios de monocapas deposita-
das sobre liquidos orgdnicos. Su mayor desventaja es la falta de estabilidad mecdni-
ca, lo que puede superarse adaptindolo a una base rigida, y la falta de pegamentos
adecuados para fabricar estructuras compuestas.

Otros materiales plésticos utilizados son los polimetilmetacritatos (plexiglas,
lucita, perpex), nylon y polietilenos. Como con cualquier otro material pldstico, se
debe tomar la precaucién de que no posea fragmentos de bajo peso molecular, plas-
tificantes o moldeantes que puedan actuar como contaminantes.
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En intima relacién con la cubeta se encuentran las barreras (pistones) para
manipular los filmes. Deben ajustarse perfectamente a los bordes de la cubeta, tener
el suficiente peso para que no se muevan durante cualquier disturbio del liquido y ser
adecuadamente hidrofébicos. Suelen ser piezas rectangulares de acero inoxidable o
de cromo recubiertas de una capa fina de parafina, que se renueva con frecuencia.

También se utilizan barreras a base de ldminas de vidrio. Las de pldstico sue-
len ser demasiado ligeras y flexibles, aunque las de metal plastificado son muy con-
venientes, al igual que las de mica parafinada. Actualmente se emplean las de teflén.

2.2.4.- Precauciones generales

Uno de los problemas mds serios con que se encuentra uno al estudiar las
monocapas es el de la escrupulosa limpieza. Cuando se trabaja con una pelicula del
espesor de una molécula, conteniendo algo menos de 1 mg de material, cualquier
traza de contaminante puede causar un serio error. A este respecto, basta indicar que
para ocupar totalmente una superficie de 400 cm?, que suele ser la superficie de las
cubetas, sélo se requiere una cantidad de contaminanie de 60 ug. En efecto, si se
tiene en cuenta que el drea ocupada por un tensoactivo es del orden de 20 A%/molé-
eula, se neeesitan 400x 1016720 moléculas para ocupar 1oda la cubeta, es decir, 3x10-
7 moles o 6x10-5 gr si se considera que el peso molecular del contaminante es 200,
Tal cantidad es diffcilmente medible en una balanza de laboratorio y en la mayoria
de los estudios en fase volumen no influye para nada en el resultado final, Sin embar-
£0, en trabajos de monocapas dicha cantidad de contaminante es desastrosa.

El contaminante mds serio es la grasa de la piel o del cabello que puede apa-
recer en cualquier instrumento supuestamente limpio, asi como por contacto directo.
La grasa puede ser eliminada de los metales y utensilios de vidrio calentdndolos a la
llama, también es efectiva la limpieza del aparato por lavado con mezcla crémica.

La limpieza de la cubeta, de las barreras y de todos los utensilios que se
encuentran en contacto con el liquido del sustrato debe ser muy cuidadosa. La lim-
pieza a realizar entre un experimento y el siguiente es diferente segin el tipo de
monocapa que se considere. Asi, si se trata, por ejemplo, de filmes de dcido estedni-
co extendidos sobre sustratos 4cidos, la limpieza cuidadosa de la superficie elimina
todo el filme, habiendo poca tendencia del material a disolverse, evaporarse o a pene-
trar en el revestimiento de la cubeta. Sin embargo, otros materiales tales como 4cido
oleico, que tienen una elevada presién de extensién y colapsan originando gotas que
pueden disolver la parafina, son dificiles de eliminar.
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Por lo general, )a superficie del liquido se limpia dos o tres veces inmediata-
mente antes de la extension de la monocapa mediante las barreras o pistones. Este
simple procedimiento elimina cualquier materia grasa insoluble, pero, naturalmente,
tiene poco efecto sobre el material soluble. Un procedimiento alternativo consiste en
proceder a succionar la contaminacién con un pequefio tubo, unido a una bomba de
vacio, mantenido justo en la superficie del sustrato. L.a grasa se concentra cerca del
tubo de renovacion, bien por medio de las barreras manipuladas convenientemente,
o dirigiendo una pequefia corriente de gas o de aire purificado hacia Ia superficie. Un
poco de polvo de talco espolvoreado en la superficie antes de esta operacion ayuda a
localizar la materia grasa. Cuando la superficie esta limpia, el talco se desplaza fécil-
mente a cualquier lugar bajo una corriente de aire. Si estd presente una monocapa, el
talco flota sobre la misma y no puede moverse ficilmente. Por otra parte, las pérdi-
das de filme a través de las barreras pueden observarse ficilmente notando el movi-
miento de las particulas de talco, las cuales son arrastradas con el filme.

El talco a utilizar debe ser calcinado para eliminar cualquier impureza grasa.
Si en lugar de talco, se utiliza azufre en polvo, éste debe lavarse convenientemente
en disolventes purificados.

Independientemente del procedimiento adoptado para la limpieza, deben rea-
lizarse frecuentes tests en blanco que permitan detectar cualquier tipo de contamina-
cidn. El més simple consiste en medir la tensidn superficial del sustrato y comparar-
la con los valores existentes en las tablas, puesto que la presencia de contaminantes
superficiales causa una disminucién de aquel valor. No obstante, un valor idéntico
con el de la literatura no ¢s una garantfa absoluta de que existan contaminantes, pues-
to que la situacién mds corriente es que tales impurezas se encuentren en pequefia
concentracidn y se adsorban muy lentamente, de modo que para que se origine un
cambio significativo de la tensién superficial se necesita que exista en la superficie
una cantidad de surfactante adecuada para formar lo que se conoce con el nombre de
monocapa “empagquetada”; esto es, cuando el drea oeupada por cada molécula en Ia
interfaz se aproxima al drea de la seccidn transversal de la misma. No obstante, antes
de que se alcance este estado, puede existir un apreciable recubrimiento de la inter-
faz por parte del contaminante, por lo que, para evitar este problema, se debe limpiar
la superficie del sustrato por los procedimientos antes indicados. Una vez realizada
tal limpieza es cuando se debe “chequear” la tension superficial del sustrato con la
que figura en la bibliografia.
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QOtra forma de comprobar la limpieza de la interfase consiste en comprimir la
superficie del sustrato mediante la barrera mavil y registrar la presién superficial en
funcién del 4rea interfacial, de modo que se suele tomar como criterio de pureza el
hecho de que la presién superficial no sobrepase el valor de 1 mN » m-! cuando se
reduce el drea en un factor de 20, después de esperar 30 minutos.

La eliminacion de contaminantes presentes en el aire es un problema mds difi-
cil. Los aparatos llevan cubiertas y cierres, incluso con dispositivos para introducir
un gas purificado, con el fin de evitar estas contaminaciones. En un laboratorio nor-
mal, la superficie del agua no se contamina en unos pocos minutos, sino al cabo de ,
al menos, una hora, en cuyo tiempo, ciertamente, se puede haber acumulado una cier-
ta capa de grasa. De ahi, la necesidad de que el filme se deba extender rapidamente,
comprimirlo, y llevar a cabo la medida en un tiempo razonablemente corto, ya que
el depésito de contaminantes se impide bastante una vez que se ha formado el filme.
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3.1.- Concepto de presidn superficial

Como consecuencia de la tendencia a ocupar la mayor superficie disponible,
las peliculas superficiales ejercen un empuje sobre cualquier obsticulo que se opon-
2a a su extensién. En un principio se atribuyé este fenémeno a un origen andlogo al
que da lugar a la presidn de un gas, considerandolo como una consecuencia de la agi-
tacién térmica de 1as moléculas que forman la pelicula, las cuales, al chocar con una
barrera que se oponga a su desplazamiento, provocan un empuje bidimensional. Al
valor de la fuerza actuante por unidad de longitud se le denominé “presion superfi-
cial’. Es bastante impropio, como sefiala Dervichian (60), el hecho de que querien-
do distinguir esta presién de la que ejerce un gas, se le diese el calificativo de “super-
ficial” a fin de indicar con ello la localizacién de la sustancia en la superficie, en
lugar de encontrarse en fase volumen. Deberia por ello, denomindrsela “lineal”,
puesto que se trata de la fuerza que se ejerce sobre cada elemento de un perimetro y
no sobre cada elemento de la superficie de una pared.

3.1.1.- Isotermas de compresién presién superficial-drea

La desecripcién de una monocapa insoluble se hace en funcién de su curva
presion superficial-drea, es decir, de la relacién entre la presidén superficial observa-
da y el drea occupada por las moléculas det filme sobre la superficie del liquido. Para
obtener estas curvas se necesita, naturalmente, realizar la medida de la presién super-
ficial simultdneamente a la del 4rea ocupada por la monocapa a medida que se com-
prime la misma. Los aparatos utilizados para ello consisten en un dispositivo de
medida de la presién montado sobre una cubeta equipada con una serie de barreras,
aparato denominado “‘balanza superficial”, del tipo de la de Langmuir antes descri-
0.

Antes de describrir los disefios de las tipicas balanzas superficiales, es apro-
piado dedicar la atencién a ciertas particularidades.

La primera consideracidén a tener en cuenta es que los aparatos deben poseer
una cierta rigidez mecénica, pero también se necesita que puedan desmontarse para
su limpieza. En este sentido hay que sefialar que el sistema de medida de la presién
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superficial es muy delicado, por lo que para su limpieza es mejor que esté separado
del resto del aparato.

Las cubetas deben ser lo suficientemente grandes: cuanto mayor sea su longi-
tud, mayor serd la seguridad en la medida del drea. Por otra parte, si la balanza es de
tipo Langmuir, debe existir una superficie adecuada, detrds del flotador, con el fin de
que se pueda limpiar ficilmente. Ahora bicn, la existencia dc cubetas grandes impli-
ca el requerimiento de volimenes considerables de agua, por lo que para evitar esto,
se debe prescindir de cubetas demasiado profundas. No deben existir hendiduras y
rajaduras, especialmente en las uniones de los bordes de 1a cubeta, y si esto no es
posible, debera prestarse un cuidado especial a la limpieza de las mismas, ya que con
frecuencia resultan ser un reservorio de contaminantes, del que difunden lentamente
los mismos hacia el resto de la cubeta.

Para conseguir medidas precisas es necesario que los bordes de la cubeta sean
rigurosamente paralelos, aunque esto introduce un error como consecuencia de la
formacién de un menisco de agua en su periferia, lo que hace que el drea sobre la que
se deposita la monocapa sea ligeramente mayor que 1a calculada. No obstante, en una
cubeta corniente de 10 a 20 cm de anchura, la cormreccién del menisco es inferior a |
mm, por lo que resulta extremadamente pequefia.

El mayor error en la medida del 4rea molecular proviene de la determinacién
de la cantidad de sustancia depositada para formar el filme, puesto que, si bien es
cierto que la concentracion inicial de la solucién de extensién puede determinarse
con toda precision, el hecho real es que la evaporacién del disolvente (voldtil) puede
dar origen a cambios bastante acusados, por lo que las medidas cuidadosas requieren
una correccién de las pérdidas por evaporacién del disolvente.

Otra causa frecuente de error en la medida del 4rea molecular reside en el
hecho de considerar que la extensién es completa, cuando puede no serlo; es decir,
en suponer que tedo el material de la disolucién de extensién se encuentra en la
monocapa. A modo de guia, se debe indicar que la cantidad de sustancia a extender
debe ser tal que el drea ocupada por cada molécula, después de la extensién, debe ser
aproximadamente el doble de la que ocupa cuando se encuentra en una monocapa
empaquetada. Dicho en otras palabras, el 4rea inicial ocupada por el filme debe tener
que reducirse hasta su mitad, aproximadamente, para que la presién superficial
comience a incrementarse de forma significativa. Si existe duda acerca de la eficacia
de la extensién, la concordancia entre dos extensiones realizadas en las mismas con-
diciones no es un criterio suficiente que garantice la extensién completa. En estos
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casos, un test mas riguroso consiste en utilizar disoluciones de extension de diferen-
tes concentraciones y observar si las isotermas []-A, obtenidas para cada una de
ellas, coinciden entre si. En ¢aso afirmativo. es una evidencia irrefutable de la exten-
sién completa de la sustancia objeto de estudio.

En ocasiones, el material no extendido puede visualizarse directamente ilu-
minando la superficie del agua en la que se halla depositada la monocapa sobre un
fondo oscuro. No obstante, el método mds sensible para detectar la extensidn incom-
pleta es el de la microscopia electronica, que permite distinguir dreas en las que el
filme posee el espesor correspondiente a dos moléculas, en lugar de una. El incon-
veniente de este método es el de no poder observar directamente las monocapas sobre
la superficie del agua, sino que hay que transferirias a una base sélida (monocapas
de Langmuir-Blodgett).

Las medidas correctas de presién superficial requieren la calibracién previa y
adecuada de los aparatos, pero ain asi es frecuente encontrarse con resultados no
reproducibles. A veces, esto es consecuencia de fendmenos tales como la contami-
nacién del filme, “fugas” del mismo a través de las barreras, cambios de configura-
¢ién molecular de las sustancias constituyentes de las monocapas o lenta disolucidn
0 evaporacién de las mismas.

Los efectos de la contaminacion se eliminan controlando la subfase y las diso-
luciones de extension en ausencia de monocapa. Las fugas a través del flotador se
pueden controlar comprimiendo la interfaz que existe detras del flotador y observan-
do si hay una disminucidn acusada de la presién superficial. Por otra parte, si se sos-
pecha la existencia de una fuga en cualquier otra parte, se puede detectar por el brus-
co movimiento del talco espolvoreado en la zona de la interfaz objeto de sospecha.
Ademids, los procesos de fuga son instantdneos, mientras que fos de adsorcion, desor-
cién o modificaciones de la configuracién molecular son procesos cinéticos que evo-
lucionan con el tiempo.

Por 1ltimo, se debe tomar mucha precaucién a la hora de valorar la estabili-
dad de la monocapa, manifestada en forma de fendmenos de histéresis, ya que en
muchas ocasiones estos fendmenos son consecuencia del registro de las isotermas
presién-drea en aparatos automdticos en los que la velocidad de compresién es dema-
siado elevada como para que la misma pueda ser considerada en condiciones de equi-
librio.
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3.1.2.- Balanzas superficiales modernas

Los instrumentos manuales tienen la ventaja de que el operador estd mds en
fntimo contacto con lo que ocurre en la interfase, por o que puede llegar a una mejor
apreciacién de los errores que se cometen en las medidas. Pese a ello, el avance de
la tecnologia no ha sido ajena a los instrumentos de monocapas, de modo que en los
tltimos afios se ha podido comprobar cémo la introduccién de los ordenadores ha
permitido el disefio de aparatos autométicos en los que se puede controlar y progra-
mar la velocidad de compresidn o de expansion, registrar la presidn superficial hasta
un determinado valor prefijado, comprimir o expansionar la monocapa hasta una
determinada area, registrar automdticamente el drea mientras la presién se mantiene
copstante ¥ viceversa, realizar de forma automsdtica cielos de compresién-expansion,
etc.

Uno de los instrumentos que posee todas estas posibilidades, basado en el
disefio de las balanzas de tipo Langmuir, es el fabricado por la firma alemana Lauda,
cuya versién modema, que incorpora el equipo para la transferencia de filmes
Langmuir-Blodgett, se muestra en la Fig. 3.1. El equipo completo consta de una uni-
dad de medida, un sistema de control a base de un ordenador, un equipo de termos-
tatizacién y un registrador tipo XY en el que se registra la isoterma de compresién
presion-drea.

Fig. 3.1.- Balanza superficial Landa
(tomade de "Chemisiry at Interfaces”. F. Mc Ritchie. Academic Press, Inc. 1990)
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La unidad de.medida consiste en una cubeta de teflon destinada a contener el

sustrato sobre el que se deposita la monocapa, una barrera mévil accionada por un
motor, que comprime el filme, y un sistema de medida de la presién superficial (Fig.
3.2). Este consiste en una picza, en forma de puente, unida a la bandeleta de medida

sobre la que ejerce presién la monocapa, la cual se mide por medio de un transduc-

tor y luego es amplificada.

A través del ordenador se
controlan todas las operaciones
necesarias para obtener la isoter-
nia de compresién de la mono-
capa: ajuste del cero del aparato;
ajuste de la velocidad de com-
presion; ajuste de las escalas del
eje del drea y de la presion;
punto final de la compresién
(4rea o presion); posibilidad de
descompresion del filme; con-
trol de la temperatura del sustra-
to, ete. Con esta dltima finali-
dad, el equipo Lauda dispone de
un termocirculador de agua que
envia ésta, a temperatura progra-
mada, a través de un serpentin
situado en el fondo de la cubeta
de teflén. La temperatura del
sustrato se controla automdtica-
mente con ayuda de un termistor
sumergido en el mismo.

La firma KSV Chemical
Corporation (Helsinki) ha

Flg. 3.2.- Unidad de medida de ]a balanza superficial Lauda

manufacturado la balanza KSV 500 LB, que permite la medida simultinea de la pre-
si6n superficial ejercida por el filme y de su potencial de superficie. También incor-
pora ¢l dispositivo para la formacién de filmes LB {Langmuir-Blodgett) (Fig. 3.3).
El sistema de medida de la presién superficial se basa en el método de Wilhelmy,
para lo que emplea una ldmina de platino que se sumerge en el sustrato hasta su ter-

59



José Miriones Trillo

cera parte y se mide la fuerza que ejerce la monocapa sobre la misma mediante una
electrobalanza en la que un contrapeso de 4 mg corresponde a una presion superfi-
cial de | mN/m. El rango de medida es de cero a 100 mN/m, con una sensibilidad de
4 uN/m.

Fig. 33.- Balanza superficial KSV. S000LEB.
{tomado de “Carglogo de KSV Chemicals”, Helsinki. Finlandia)

La cubeta es de Teflon, pero la barrera mévil que comprime la monocapa es
de un material hidrofilico (poliacetal), lo gue reduce la tendencia del filme a fugarse
por debajo de la misma, debido a la fuerte adhesi6n del agua a este material hidrofi-
lico. Por otra parte, por esta misma razén, no se necesita un sobrellenado de la cube-
ta para formar un menisco como en el caso de utilizar barreras hidrofébicas.

De la misma manera que en la balanza Lauda, todas las operaciones de la
balanza para el registro de las curvas [[-A estdn controladas por un programa del
ordenador, registrdndose en la pantalla del mismo dichas carvas J1-A.

Cada vez es mas frecuente la utilizacién de cubetas multicompartimentales,
que permiten que las monocapas se puedan comprimir y transferir de un comparti-
mento a otro eptrando en contacto con sustratos de composicién diferente. Fromherz
(61) disené una cubeta circular con ocho compartimentos y un sistema de compre-
sién a base de dos barreras que pueden deslizarse independiente o simultdneamente,
segln que se quiera comprimir la monocapa o transportarla, a drea constante a lo
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largo de la cubeta (Fig. 3.4). Los compartimentos estdn separados por paredes que
tienen upa altura ligeramente inferior a la de la cubeta, lo que permite el transporte
de la monocapa de un compartimento a otro, si bien las disoluciones de la subfase se
rmantienen separadas, sin intercambiarse. De esta forma, es posible estudiar la ciné-
tica de una determinada reaccidn entre una sustancia extendida en la interfase y un
reactivo o catalizador disuelto en el sustrato de forma que se puede registrar como
esta reccion desaparece con el tiempo cuando el filme se transfiere a una nueva sub-
fase que no confiene el reactivo.

Fig. 3.4.- Cubeta multicompartimental disefiada por Fromherz.
(tomado de "Chemistry ar Interfaces”. F. Mc Ritchie. Academic Press, Inc. 1990)

Otra aplicacién de la técnica mulficompartimental se encuentra en ¢l disefio
de cubetas de orden cero, inroducido por Verger y de Haas (62) para estudiar la ciné-
tica de reacciones entre una sustancia en monocapa y otro compuesto disuelto en la
subfase. Con una cubeta normal, de un solo compartimento, en el caso de una reac-
cién de presidn superficial constante, en la que los productos de reaceién son solu-
bles v difunden dentro del sustrato, el drea disminuye exponencialmente con el tiem-
po. Sin embargo, utilizando una cubeta de dos compartimentos, unidos por un peque-
fio canal comno se muestra en la figura 3.5, se obtiene una relacion lineal, siempre que
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el enzima se restrinja al compartimento de la izquierda. La pendiente de esta repre-
sentacion es directamente proporcional a la velocidad de 1a reaccién, puesto que en
este caso el nimero total de moléculas del sustrato accesibles al enzima permanece

constante durante la compresién,

Balanza de “primer orden™ Balanza de “orden cero™

+ Sustrato sin
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Flg. 3.5.- Comparactén entre el diseiio de una cubeta de “primer orden™ ¥ otra de “orden cero”
para el seguimiento de la cinética de reacciones enzimaticas,
{tomado de “Chemistry at interfaces”. F, M Ritchie, Academic Press, Inc. 1990)

Este dispositivo también permite estudiar reacciones entre los componentes
de una monocapa mixta cuya composicién se mantiene constante durante la reaccién.
Por ejemplo, se puede extender en el compartimento de la reaccién un reactivo cuyos
productos de reaccidn se disuelven en la subfase en unién de un conjunto inerte,
fomado por una monocapa mixta. El compartimento de reserva sélo contiene la
monocapa del reactivo, permitiendo que su composicién se mantenga constante

durante la reaccién.
3.2.- Potencial de superficie

La interfaz aguafaire estd polarizada como consecuencia de la orientacién
espontdnea de las moléculas de agua en las proximidades de 12 misma. Se supone que
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el dtomo de oxigeno de la molécula dc agua en ia superficie estd orientado preferen-
temente hacia el aire, lo que da lugar a un potencial de Volta en la interfaz, el cual se
modifica por la presencia de una monocapa insoluble extendida sobre 1a misma. Este
cambio del potencial de superficie, AV, no debe atribuirse sdlo a la presencia de la
monocapa, sino que depende también de la reorientacion de los dipolos del agua y de
la adsorcion especifica de los iones, si estdn presentes. En cualquier caso, puede
sefialarse que, fundamentalmente, depende de tres factores: de la concentracion de
molécutas del filme, de la contribucién de los dipolos dentro de la monocapa vy, en el
caso de monocapas con carga eléctrica, del potencial eléctrico, @, en el plano de los
grupos cargados. Una ecuacidn que da cuenta de estos factores es la de Helmholtz,
que se basa en el modelo del mismo autor, en virtud del cual la monocapa es consi-
derada como un conjunto de dipolos que contribuyen todos ellos a su polarizacion.
El componente de esta polarizacion, normal al plano de la pelicula, Pn, es el respon-
sable de la diferencia de potencial, AV, a través de la monocapa. Considerando la
analogia con un condensador de placas y recordando que la polarizacién se define
también como un momento dipolar por unidad de volumen, se puede mostrar fécil-
mente que:
Pn=EEgAVId=p, / Ad 3.1

donde E es la constante dieléctrica relativa de la monocapa; €, la constante dieléc-
trica del vacio; d el cspesor de la monocapa; p,, la componente del momento dipolar
intrinseco de la molécula perpendicular al plano de la monocapa, y A el drea mole-
cular media ocupada por las moléculas en la monocapa. La ecuacidn (3.1) conduce a
la ecuacién de Helmholtz para una monocapa no ionizada:

Hp=EgA AV (3.2)

en la que se supone que E=1 y que AV es la diferencia entre el potencial de la super-
ficie del agua limpia y la cubierta por la monocapa. Para monocapas cargadas, AV
incluye el potencial ¢ de la doble capa difusa.

Cuando el potencial de superficie es positivo {el electrodo situado en el aire
es més positivo que el situado en el interior del sustrato), el momento dipolar y es
también positivo, lo que significa que el extremo positivo del dipolo estd orientado
hacia el aire. Los cdlculos de un p, basados en la ecuacién (3.2), conducen a valo-
res mucho menores que los esperados para el momento dipolar intrinseco de la moté-
cula, sugiriéndose varias razones para explicar esta discrepancia:
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a) en presencia de la monocapa, la polarizacion de fas moléculas de agua en
la interfaz puede ser diferente a la que se observa en una superficie limpia.

b) suposicién incorrecta de la orientacién de moléculas de la monocapa en la
interfaz.

c) polarizacién inducida mutua de los dipolos vecinos.

d) constante dieléctrica de la monocapa diferente a la unidad.

Davies y Rideal (63) introdujeron modificaciones en el modelo de Helmholtz,
de modo que p, debe considerarse como la suma de tres contribuciones:

Hp = M +HoHig (3.3)

siendo p, la contribucién de los dipolos del agua, i, la de los grupos hidrofilicos ¥
M3 la de los grupos hidrofébicos de las moléculas de la monocapa. Utilizando esta
aproximacién, diferentes autores han intentado calcular py por sustitucién sistemati-
ca del grupo terminal. Por ejemplo, viendo la diferencia de potencial cuando se sus-
tituye el grupo CH; por CH,X o por CX3, siendo X el halégeno, se puede evaluar el
momento dipolar correspondiente al grupo C-X para los diferentes haldgenos, si se
conoce el del grupo C-H.

De acuerdo con la ecuacién (3.2), que supone que E=1 (lo que sélo es cierto
en medios gaseosos), es posible estimar ¢l momento dipolar efectivo, p,, y. en con-
secuencia, la orientacién de las moléculas en la interfaz, para o cual sélo se necesi-
ta medir el potencial de superficie y conocer el drea que ocupa una molécula, lo que
se logra a partir de la isoterma de compresion [1-A.

Si el valor de u,; cambia poco al comprimirse ia monocapa se supone que es
debido a que el dngulo de inclinacién de los dipolos de las moléculas, con relacién a
la superficie del sustrato, se mantiene constante durante tal compresién. Por el con-
trario, si la inclinacién de los dipoles varfa, se traduce en un cambio de . Lo mismo
sucede cuando se produce una reorientacién de las moléculas de agua del sustrato.

De esta forma, el valor de p, (llamado con frecuencia momento superficial
dipolar) es el mejor indicador de la existencia de cambios de orientacién de las molé-
culas en las transiciones de fase que se originan a veces cuando se comprimen las
monocapas. Si, por ejemplo, como consecuencia de esta transicién se origina una
mayor inclinacién de los dipolos con relacion a la vertical, se debe esperar una dis-
minucién del valor de p,. Para obtener una répida indicacién de si la compresion
conduce a cambios de orientacion, se registra el término A AV (el cual es propor-
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cional a pp) en funcién de A. En teoria, es posible evaluar momentos superficiales
asumiendo una determinada orientacion molecular y sumando vectorialmente los
momentos dipolares que corresponden a cada grupo o a cada enlace. Esto puede rea-
lizarse para distintas orientaciones, de forma que los valores obtenidos en estas expe-
riencias, comparados con los experimentales, permiten llegar a explicar la existencia
de cualquier tipo de orientacién de las moléculas en la interfaz. En todos estos cél-
culos se considera despreciable 1a contribucién de las moléculas y de los iones del
sustrato al momento superficial.

Cuando se consideran monocapas ionizadas, en lugar de filmes neutros como
los que se acaban de tratar, es necesario tener en cuenia el potencial eléctrico, _y,
debido a 1a doble capa eléctrica que se establece entre la monocapa cargada y los
contra-iones existentes en la disolucidn. En estas circunstancias, la ecuacion (3.1)
viene dada por la expresién:

i,
AV = '887 + P, (3.4)

Diversos autores intentaron calcular el valor de @ sobre la base de que ladis-
tribucién de los iones en la subfase obedece la ecuacidn de Poisson-Boltzman, lle-
gando a demostrar experimentalmente que la variacién de AV con la concentracién
de contraiones monovalentes en el sustrato es de 60 mv por cada cambio de la con-
ceniracion en un factor de 10. Este incremento, que es igual a KT/e (siendo e la carga
del elecirén), es el esperado cuando se asume el modelo de la doble capa en el
supuesto de que la capa superficial esté saturada de iones.

El hecho de que los contra-iones sean atraidos hacia la superficie de carga
opuesta, o repelidos por los de la misma carga, es de considerble importancia, pues-
to que la diferencia entre la concentracién de iones monovalentes en la superficie y
en el interior de la disolucion puede expresarse por:

Cs) = € exp. (-¢¥/KT) (3.5)

donde C, es la concentracién de iones en la superficie y C la concentracion en el
interior de la disolucién. Una importante aplicacién de la ecuacién (3.5) es el cilcu-
lo del pH en la superficie, puesto que tomando el pH = -log Cy*, la aplicacién de la
ecuacidn (3.5) conduce a:
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pH, = pH,, +e'¥/2,3KT (3.6)

donde pH; es el pH de la superficie y pHy, el pH en el interior de 1a disolucién. En
consecuencia, los compuestos idnicos estén menos ionizados cuando se depositan en
la superficie del agua en forma de monocapa que cuando se encuentran en disolu-
cion, pudiendo ser la diferencia del orden de 3 unidades de pH. En el caso de dcidos
grasos extendidos en monocapa, el pKa aparente de estos compuestos puede estar
modificado en 4 unidades de pH con relacién a su valor en fase volumen, siendo
tanto mayor este cambio cuanto menor es la fuerza i6nica del sustrato.

Por otra parte, el potencial de superficie es un método valido para detectar la
heterogeneidad en una monocapa. Cuando se desplaza el electrodo de aire sobre la
superficie, la presencia de tal heterogeneidad se hace evidente por fluctuaciones erra-
ticas del potencial. De este modo, puede utilizarse para investigar si la extension de
una monocapa es completa, puesto que la existencia de “islotes” de filme se eviden-
cia por fluctuaciones marcadas, siempre que aquellos sean suficientemente grandes
y se encuentren adecuadamente separados, Ademas, la modificacién del potencial de
superficie se ha utilizado como un indicador rapido y sensible de la alteracidn de la
monocapa en ¢asos lales como en una reaccién quimica llevada a cabo en la interfaz
o en el proceso de difusién o de adsorcidn en 10s que se altera tal monocapa. En casos
de adsorci6n lenta, presenta la ventaja sobre la presién superficial de que los cambios
de potencial se detectan a medida que las moléculas comienzan a adsorberse, mien-
tras que los cambios en la presién superficial sélo se hacen evidentes cuando la
monocapa adopia un estado empaquetado.

3.2.1.- Métodos de medida del potencial de superficie

La medida del potencial de superficie en la interfaz aire/agua se puede llevar
a cabo utilizando dos métodos diferentes.

En el pamero de ellos, denominado método del electrodo ionizante, se mide
la diferencia de potencial entre dos electrodos, uno situado en la subfase acuosa y el
otro en ¢l aire, el cual se hace conductor ionizdndolo previamente (Fig. 3.6). El elec-
trodo situado en el aire estd colocado a unos pocos milimetros de la superficie del
sustrato y lleva incorporado una fuente de material radiactivo que ioniza el aire,
haciéndolo conductor. Las radiaciones ionizantes més adecuadas son las partfculas o,
que producen una intensa ionizacién en distancias cortas (unos pocos centimetros en
el aire). De entre los emisores de este tipo de particulas, el mis conveniente es el
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Polonio-210, debido a
que pricticamenie no
emite radiacién B o v,

por lo que no se requie- c

re ninguna proteccién :

especial contra la radia- 4

cién. Su prinCiPaI Fig. 3.6.- Método de medida del potenclal de superficic mediante
inconveniente es su ¢l electrado ionizante.

corta vida media (]40 A, cubeta. B, electrodo de Ag-AgCl. C, potenciémetro.

D, electrodo lonizante. E, conmutador. F, triodo.
dfﬂS), por lo que se G, galvandmetro.
(tomado de “Cherusrry ar faterfaces™. F. Mc Rilchie.

requiere reemplazarlo
Academic Press. Inc. 1990)

cada ano, aproximada-

mente. El Radio-236 ha

sido también utilizado; su vida media es de 1590 afios, lo que elimina el problema de
su reemplazamiento. Sin embargo, se deben tomar precauciones en el manejo de este
material, debido a su emisién de particulas B y y que acompaiian a las (.
Ultimamente, se han utilizado elementos tales como el Plutonio-234, cuya vida
media es 24000 afios, o el Americio-241, de vida media 458 afios. Ambos se carac-
terizan por su débil emisidn de rayos ¥, por lo que no se requiere ninguna proteccién.
En cualquier caso, este tipo de materiales debe manejarse con precaucion, por lo que
en los modelos comerciales el material se encuentra protegido entre dos ldminas de
metal, estando montado muy préximo al electrodo de aire, o formando parte del
mismo.

El electrodo sumergido en el interior de la subfase suele ser un elecrodo
reversible del tipo de plata/cloruro de plata/cioruro potdsico. En los instrumentos
antiguos, la diferencia de potencial entre los dos electrodos era medida por medio de
un voltimetro de elevada resistencia interna, o por un potenciémetro en oposicidn al
potencial que se pretende medir, provisto de un detector de corriente suficientemen-
te sensible, para cuya finalidad se utilizaba una vdlvula electrénica (triodo) unida a
un gatvanémetro de sensibilidad media. En la actualidad, los instrumentos de medi-
da incorporan un amplificador de elevada impedancia para la medida directa del
potencial. Un pH-metro modemo es adecuado para este propésito, el cual se conec-
ta con un computador para guardar y analizar los datos. E! potencial se mide estan-
do la superficie limpia y después con la monocapa extendida; 1a diferencia entre
ambos valores constituye el potencial de superficie.
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Fig. 3.7.- Método de la placa vibratoria
(tomado de cardlogo de KSV Chemicals, Helsinks, Finlandia)

El método de la placa vibratoria es realmente un método de medida de la
capacidad. Se basa en que cuando existe una diferencia de potencial electrostdtico
entre dos superficies y una de ellas se desplaza en relacidn a la otra, se genera una
corriente alterna que posteriormente puede ser amplificada y detectada, Como se
pone de manifiesto en la Fig. 3.7, un oscilador hace vibrar el elecirodo superior de
un condensador con una frecuencia de 80-120 Hz. El electrodo inferior del conden-
sador se encuentra en el interior de la subfase. Debido a la existencia de una dife-
rencia de potencial entre los electrodos, el cambio de capacidad provocado en este
condensador, como consecuencia de la vibracién de una de sus armaduras, genera
una corriente alterna en el circuito. Esta corriente es detectada por un detector de
fase, junto con la sefial del oscilador. El detector de fase genera una corriente conti-
nua que carga al condensador de realimentacién hasta que el voltaje de compensa-
cion iguala a la diferencia de potencial existente en la interfaz, en cuyo easo eesa la
generacién de corriente.

Ambos métodos tienen sus ventajas e inconvenientes. Debido a que las parti-
culas alfa se propagan en el aire en un espaeio relativamente grande (unos 4 cm en
el caso del polonio), la distancia del electrodo hasta la interfaz no es tan critica en el
método de ionizacién como en el de la placa vibratoria. Esto permite que en el pri-
mer caso se pueda desplazar el electrodo a lo largoe de toda la superficie, con el fin
de comprobar la homogeneidad de la monocapa, préctica habitual en la técnica de
potencial de superficie. En el método de la placa vibratoria, este electrodo tiene que
estar situado muy proximo a la interfaz, con el peligro de que su movimiento hori-
zontal pueda alterar el filme. Por contra, este método es mds versdtil que el de ioni-
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zacion, puesto que puede utilizarse no sélo en el estudio de monocapas extendidas en
la interfaz airefagua, sino también en otras interfases, como aceite/agua.

Una cuestién a la que se le ha dedicado poca atencion es la relativa al efecto
de la radiacién ionizante sobre ¢l filme, puesto que una pequefia parte de la radiacién
emitida por la fuente radiactiva puede interaccionar con las moléculas de la mono-
capa y producir cambios en la misma después de tiempos prolongados de exposicién,
especialmente cuando se trata de macromoléculas, tales como proteinas (64).

3.3.- Viscosidad superficial. Su medida

Aunque el espesor de una monocapa es tan solo del orden de 1 a 5 nm, exhi-
be una apreciable viscosidad, que puede medirse ficilmente con técnicas relativa-
mente simples.

La forma mas simple y antigua de observar la viscosidad superficial consiste
en espolvorear talco o azufre sobre la superficie del agua y observar como se des-
plazan las particulas de estos materiales cuando son sometidos a la accién de una
suave comriente de aire. Si la superficie estd limpia, todo el polvo puede ser concen-
trado en una esquina de Ia cubeta que contiene el sustrato, permaneciendo allf, mien-
tras que si se trata de un filme altamente rigido, las particulas no se mueven, incluso
cuando son sometidas a una rigurosa corriente de aire. Si se trata de una monocapa
liquida, de baja viscosidad, las particulas se mueven, si bien ofrecen cierta dificultad
para recogerlas cerca de los bordes. De este modo, se puede poner de manifiesto la
existencia de diferentes grados de viscosidad, aunque resulte dificil la comparacién
entre monocapas de diferente compresibtlidad, porque el movimiento del aire sobre
la superficie tiende a comprimir la monocapa.

Langmuir y Schaefer (65) describieron tres métodos cualitativos para estimar
la viscosidad. El primero consiste en una modificacién del método del polvo que se
acaba de comentar. Se basa en colocar una pequefia tira de papel (de unos 3 cm de
longitud ¥ 1 cm de anchura) sobre la superficie y soplar aire sobre un extremo.
Cuando el filme estd en estado liquido, el papel gira; si la monocapa es extremada-
mente viscosa, o sdlida, el papel “actida como si estuviese congelado en la superfi-
cie”. Los otros test que describen implican la observacién del comportamiento del
aceite aplicado a una superficie cubierta con una monocapa. Si la monocapa posee
baja viscosidad, el aceite se extiende en forma circular. Si el filme es muy viscoso o
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rigido, el aceite adquiere una forma dentada, o incluso, da origen a finas grietas que
radian desde ¢l punto de aplicacién. Los autores sugieren que este test €5 mas sensi-
ble si la gota de aceite se aplica a un filme comprimido (a una presion superficial de
15 mN/m o mayor) y luego se reduce bruscamente la presion.

La deformacidn de gotas de aceite de diferente tamario, bajo la rdpida com-
presidn o expansion de la monocapa que las rodea, constituve la base del tercer test
cualitativo sugerido por Langmuir y Schaefer. Los llamados “modelos de expansion™
fueron descritos por Schaefer {66). Sin embargo, su tratamiento no es completamen-
te vdlido, al influir sobre el comportamiento del aceite, no so6lo la viscosidad de la
monocapa, sino también otras propiedades tales como su compresibilidad, densidad
y espesor, aparte de las propias propiedades del aceite.

3.3.1.- Viscosimetros de canal

Se ha descrito una gran variedad de instrumentos destinados a la medida
cuantitativa de la viscosidad superficial, aunque probablemente el més utilizado sea
el viscosimetro de canal o de rendija, que representa el anilogo en dos dimensiones
del viscosimetro convencional de Ostwald en fase volumen.

En este método, la monocapa
I fluye a través de un estrecho canal o
rendija, situado en la superficie del

7 F liquido, bajo un gradiente de presidn

superficial constante. La disposicién

,J

experimental, mostrada en la figura 3.8,
consiste en una balanza superficial en la
P‘,a que la cubeta consta de dos comparti-

mentos separados por una barrera mévil

. a la que se incorpora el canal. El filme

L b ocupa el drea disponible entre la barre-

M

B2 ra y ¢l flotador y se comprime hasta ia
1

-]

presidn requerida; se abre el canal, y la

presién se mantiene constante movien-

Fig. 3.3.- Viscosimetro de canal o de rendija.
La rendija (s) puede estar situada en ta "
barrera de compresién, como en (a), Cuando la presién en el otro
o estar estacionaria, comno en (b). compartimento ha alcanzado el valor
{romada &¢ “trsoluble Monelayers ar Liquid-Gas
interfares”. G.1. Gunes, Interscience Publ 1966)

do la barrera.

deseado (inferior a la del primer com-
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partimento), se mantiene constante mediante una segunda barrera mévil {no mostra-
da en el esquema de la Fig. 3.8). La presién en cada compartimento debe medirse
independientemente y controlarse automaticamente de forma que el gradiente de pre-
sién, AT, se mantenga constante durante la medida de la viscosidad, la cual se obtie-
ne a partir de una ecuacién aniloga a la de Potseuille:

Alld?
s = m (3.7

donde AJIA es el gradiente de presidn superficial, Q es el drea de la monocapa que
fluye por segundo a través del canal y d representa el didmetro del canal.

En el flujo de 1a monocapa, bajo un gradiente de presidn, se arrastran las capas
adyacentes de fluido, afectando también a las demds. Todo ello se traduce en un
retraso del flujo por efecto de la viscosidad de las capas adyacentes, por lo que a la
hora de determinar la viscosidad del filme debe introducirse un factor de correccién
que, de acuerdo con Harkins y Kirkwood (67) es igual a 1 d/I1, por lo que la expre-
sidn correcta de la viscosidad superficial de un filme en la interfaz aire/agua es:

_ ATId®  Mod
N = _12Q Y (4.8)

donde 1 es la viscosidad del liquido de la subfase. Para el agua a 20°C, la correc-
cidn en poises se incrementa desde 3,2 « 10-5 hasta 3,2 « 104 cuando la anchura del
canal aumenta de 0,1 mm a 1 mm. De esta forma, para filmes de baja viscosidad es
preciso disponer de canales tan estrechos como sea posible para que el término de
correccidn no sea demasiado elevado en comparacidn con la viscosidad del mismo.

3.3.2 Viscosimetros de oscilacion

El segundo tipo de viscosimetros superficiales, de uso frecuente, se basa en
medir el amortiguamiento de las oscilaciones a las que estd sometido un disco, un
anillo o una aguja situada en la interfaz. En su forma mds simple, mostrada en la figu-
ra 3.9, un disco o un anillo colocado en la superficie liquida estd unido a un hilo de
torsidn que en su extremo superior estd fijo por una abrazadera a la que se le impri-
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me un cierto giro, de modo que proporcio-

.
varilla de inercia “hilo de suspension

o ne una lorsidn inicial al hilo. Como conse-
15C0

cuencia de ello, el disco entra en oscilacidn,
Cubela

midiéndose la amplitud de estas oscilacio-

Fig. 3.9.- Viscosimetro de oscilacion nes por la reflexién sobre una escala de la
{tomado de "Iasoluble Monalayers ar Liguid-Gos Juz procedente de un espejo unido al hilo de
Interfaces”. G.L. Gaines. Interscience Publ. 1966) ., . . . .

torsion o al disco. La viscosidad superficial

se evalia a partir de la ecuacién deducida por Tschoegel (68):

I
T(& -5 +27) -a(am+23)] | @9

n, =

donde I es el momento de inercia del sistema oscilante, T es el perfodo de oscilacidn
(en segundos), a es el radio del disco y b el radio del drea cubierta con el filme. A y
hq son los Jogaritmos de la relacién de las amplitudes en presencia y en ausencia del
filme, respectivamente. Si b es mucho mayor que a (lo que significa que el disco o
el anillo oscila en el centro de una cubeta ancha), el término b puede despreciarse,

En el caso de que se utilice una aguja o una veleta como objeto de oscilacién,
la viscosidad superficial viene dada por la expresion calculada por Fourt y Harkins
(69):

n, =2, 303(1—7\,0)( 4112

T ] (3.10)

siendo | la longitud de la aguja o de la veleta (en cm).

No es posible sugerir cuales son las dimensiones mds adecuadas del péndulo
de torsidn, puesto que los requisitos varian con el tipo de filme y el rango de magni-
tud de su viscosidad. Se debera elegir un sistema que proporcione un periodo de osci-
lacién de 10 a 20 seg., que es el mds conveniente para la medida. Medidas de baja
viscosidad requieren elevada sensibilidad, lo que se traduce en un pequefio momen-
to de inercia y una aguja grande. Sin embargo, la utilizacién de este sistema en el
caso de filmes de elevada viscosidad acarrea una considerable superamortiguacién,
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de modo que las oscilaciones decaen rdpidamente, por lo que se necesitaria en este
caso incrementar el momento de inercia (utilizando, por ejemplo, grandes cilindros)
o disminuir la longitud de las agujas. Por este motivo, es conveniente disponer de una
serie de hilos de torsién, de cilindros, agujas y veletas, que permitan la eleccidn de
la combinacion mis adecuada en cada momento.

Si la viscosidad del filme depende de la velocidad de flujo, se dice que exhi-
be un comportamiento no Newtoniano. Este comportamiento se pone de manifiesto
variando la amplitud de oscilacién en un viscosimetro de oscilacién. Si la viscosidad
cambia con la amplitud de oscilacién, es una prueba evidente de su comportamiento
no Newtoniano. Tal comportamiento revela la existencia de caracteristicas estructu-
rales del filme, que responden de forma diferente segin la velocidad de flujo aplica-
da. Por ejemplo, puede que se necesite la rotura de enlaces intermoleculares para que
tenga lugar el flujo de moléculas, de modo que una pequefia velocidad de flujo no
sea suficiente para romper estos enlaces, conduciendo a viscosidades aparentes
mayores a medida que decrece tal velocidad. Cuando se estudian monocapas con
comportamiento no Newtoniano, es necesario tenerlo en cuenta para obtener resulta-
dos concretos. Una forma consiste en medir la viscosidad en funcién de la amplitud
de la oscilacion y extrapolar la viscosidad a amplitud cero. Otra, aunque menos satis-
factoria, es comparar las medidas a amplitud constante. Para filmes que producen
cambios en el periodo de oscilacidn (por ejemplo, filmes que muestran viscoelastici-
dad), es esencial que tal periodo sea medido a amplitud constante.

3.3.3.- Informacion obtenida de las medidas de viscosidad superficial,

La viscosidad superficial proporciona informacién complementaria de la que
se obtiene a partir de la presién superficial y del potencial de superficie. La existen-
cia de cambios de fase en las monocapas, (o de enlaces de hidrégeno), la adsorcién
de iones del sustrato y el seguimiento de la cinética de una reaccién en fase superfi-
cial son algunos de los fendmenos que pueden evaluarse a partir de medidas de vis-
cosidad superficial, fenémenos que no se evidencian a partir de otras medidas inter-
faciales. Tal es el caso de las reacciones de polimerizacidn en la interfaz, cuyo inicio
viene marcado por una importante alteracién de la viscosidad superficial, en tanto
que la presién y el potencial de superficie se modifican muy poco. Del mismo modo,
la existencia de eniaces de hidrégeno intermoleculares en monocapas de proteinas se
confirma por los elevados valores de viscosidad superficial obtenidos cuando tales
monocapas se hallan en su punto isoeléctrico, en cuyo caso la posibilidad de forma-
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cion de enlaces de hidrégeno es maxima, disminuyendo tal viscosidad cuando el pH
se aleja del punto isoeléctrico, debido a que la repulsién eléctrica entre los grupos
cargados de las proteinas provoca una rotura de los enlaces de hidrégeno entre las
mismas.

Ultimamente estd adquiriende mds importancia la determinacion de la com-
presibilidad de la monocapa, que viene definida por:

SENTETS

donde A es el drea molecular ocupada por el filme Cq se calcula a partir de la iso-
terma de compresién [I/A. El valor reciproco de Cq se denomina médulo de com-
presibilidad (Ks=1/Cs), que es también itil para descubrir las propiedades de la
monocapa.

=- w—m) = (3.12)

-G )

La compresibilidad de una superficie limpia es, naturalmente, infinita, puesto
que ng existe variacion de la presion superficial a medida que se modifica el 4rea:
(@A/OT])=c=. Lo mismo sucede cuando una disolucién contiene suficiente material
tensoactivo, puesto que la presion superficial de equilibrio estd fijada por la concen-
tracion de la disolucién, y no varia con el drea superficial.
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Uno de los indicadores méds importantes de las propiedades del material que

forma las monocapas viene dado por el registro de la presién superficial en funcién
del drea ocupada por cada molécula. Si este registro se realiza a temperatura cons-
tante, recibe el nombre de isoterma presién-drea {([I-A) que, a menudo, aparece con
¢l nombre abreviado de isoterma. Aunque los valores “de equilibrio” deben obte-
nerse a partir de medidas “punto por punto”, es mds frecuente registrar una isoterma
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Fig. 4.1.-  Isoterma presiin superficial/drea del dcido estedrico

sobre sublase acuosa acidificada.
(tomado de “Langmuir-Blodget Fiims”. Ed. Gareth Roberts. Plenum
Press, New York. 1999).

en estado de “pseudoequili-
brio”, comprimiendo el
filme a una velocidad cons-
tante y monitorizando la pre-
sién superficial. Dependien-
do del material utilizado, a
veces es hecesario registrar
sucesivas compresiones y
expansiones hasta cbtener
valores reproducibles.

En la Fig. 4.1 se
puede observar una tipica
isoterma presién-irea corres-
pondiente al 4cido estedrico.
Si se examina la misma, se
pone de manifiesto la exis-
tencia de diferentes regiones.
A medida que se reduce el
drea superficial, partiendo de
un valor inicial elevado, se
produce un suave aumento
gradual de la presién superfi-
cial hasta que se alcanza una
regién apoximadamente

horizontal en la cual las cadenas hidrofébicas que inicialmente se encontraban dis-
tribuidas en la superficie acuosa, se levantan, alejindose de la misma (Fig. 4.2, a y
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b). La presién superficial a la que se origina este proceso es normalmente muy
pequefia (inferior a 1 mN/m) y se atribuye a la débil interaccidn existente entre las
cadenas hidrofébicas y el agua. Por ello, esta parte de la isoterma no se “resuefve”
en la mayorfa de los aparatos.

e e S e HQ_Q%_ gLy

a b c

Fig. 4.2.- Monocapa de dcido esledrice sobre agua: {a) expandida, (b), parciaimente comprimida, (¢) empa-
guetada.

Después aparece una segunda transicién, correspondiente a una regidn lineal
que presenta una pendiente mds elevada y en la que la compresibilidad, se puede con-
siderar pricticamente constante.

A un drea superficial aproximadamente de 20 A2 * molec! se produce un
aumento mds abrupto de la pendiente. Esto se debe, 16gicamente, a un cambio de fase
y representa una transicion hacia una disposicién ordenada de las moléculas, similar
a la de un sélido (Fig. 4.2 c). En esta regi6n, la compresibilidad también es constan-
te, pero inferior a la sefialada antes en un factor de 10. 51 esta segunda porcidn line-
al de la isoterma se extrapola a presion superficial cero, el drea molecular obtenida
para el dcido estedrico es el valor esperado para un estade hipotético en el que las
moléculas se encuentran densamente empaquetadas. Este valor, de 22 A2 molec-],
es proximo al ocupado por las moléculas de 4cido estedrico en cristales, confirman-
do 1a interpretacién de un filme eompacto como un sdlido bidimensional.

A valores mds pequefios de drea superficial se produce el fendmeno de
“colapso™ y la compresibilidad de la monocapa se aproxima a infinito. El comienzo
del colapso depende en gran medida de factores tales como la historia previa del
filme y de la velocidad a la que se comprime el mismo. Durante el colapso, las capas
monomoleculares se colocan unas encima de otras, 1o que provoca la formacion de
multicapas desordenadas (Fig. 4.3).

Una de las cuestiones a abordar es la de conocer las circunstancias bajo las
cuales una monocapa se¢ considera termodindmicamente estable. Las condiciones
para la estabilidad del colapso pueden establecerse, en principio, midiendo la “pre-
sion de extension de equilibrio” del material (ESP) y la correspondiente drea super-
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ficial. Se define la ESP como la presién superficial generada expontdneamente cuan-
do se coloca la muestra cristalina de un sélido en contacto con la superficie acuosa.
Es necesario, en este caso, esperar un tiempo adecuado para que se produzca el equi-
librio entre las moléculas desprendidas del cristal, extendidas sobre la subfase, y el
propio cristal sélido. A cualquier presion superficial, superior a la de la ESP, existi-
rd, por lo tanto, una tendencia de la monocapa a agregarse en cristales; el proceso es
similar al establecimiento de un equilibrio entre un sélido cristalino y su vapor: si la
presion del vapor excede el valor del equilibrio, 1as moléculas del mismo se redepo-
sitan sobre el sélido. Desgraciadamente, la situacién se complica debidoe al hecho de
que la aproximacién al estado de equilibrio es a menudo un procese muy lento, lo
que implica que podria no obtenerse la ESP en el curso de la experiencia. El benefi-
cio préctico de un equilibrio lento reside en la posibilidad de que se pueden manejar
filmes a una presidn considerablemente mayor a la de su ESP sin que se produzca el
colapso. Se trata, en estos casos, de filmes en estado de no equilibrio.
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Fig. 43.- Colapso de una monocapa.
{tomado de Gareth Roberts, Plenum Press, NewYork, 1990).

Segun el tamafio de los cristales, se pueden obtener valores diferentes de la
ESP. Incluso, estos dependen de la cara del cristal expuesta a la subfase. Por todo
ello, es razonable esperar que los liquidos anfifilicos tengan una ESP y un colapso
mucho mejor definidos, lo que se comprueba en la prictica.

Gabrielli et al (70) han encontrado que en el caso del dcido araquidico, a dreas
superficiales comprendidas entre 20,4 y 23,3 A2 molec-!, el colapso presenta las
caracteristicas de un proceso de nucleacidén y maduracién, semejante al de un cristal
en fase de formacién. A valores de dreas inferiores a 20,4 A2e molec'!, el colapso
parece ser debido a la formacidn de multicapas deslizantes, como se ha indicado
antes. A 4reas mayores de 23,3 A2e molec-l, (que corresponde al valor de la ESP),
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no se observa ningdn colapso. Se debe sefialar que si bien el colapso es medible en
esle tipo de experiencias, las monocapas de dcido araquidico pueden ser manipula-
das normalmente hasta un valor de presién superficial del orden de 30 mN/m, o mds,
sin que se observe un colapso perceptible durante horas.

Aun aceptando que una gran parie de las isotermas se refieren a condiciones
de no equilibrio, es interesante intentar describir el estado en que se encuentran las
moléculas de estos filmes. La identificacién de la region de baja compresibilidad con
un sdlido bidimensional es tan atractiva como la del modelo de un gas bidimensio-
nal correspondiente a una monocapa allamente expandida. En esta situacién, uno estd
tentado a describir la regidn lineal, de mayor compresibilidad, como una fase liqui-
da, habiéndose utilizado este término, especialmente depués de que Harkins (71)
sugiriese la denominacion de “liguido condensado™ para estos filmes.

A veces se observa un tipo completamente diferente de isotermas, en las cua-
les no existe la nitida transicidn de fase, siendo los valores del drea por molécula
superiores a los que se requieren para una ordenacion totalmente empaquetada. Este
tipo de filmes se conoce como “liquidos expandidos” en la denominacidn de
Harkins, observandose en aquellos casos en los que la rotura de las fuerzas atractivas
entre las cadenas hidrocarbonadas provoca una dificultad de empaquetamiento de las
mismas. Ejemplos tipicos son las isotermas del 4dcido oleico y del dcido 2-eti] paimi-
tico que se muestran en la Fig. 4.4, los cuales forman filmes altamente expandidos
en relacidn con el del 4cido estedrico.
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Fig. 4.4.- Isoterma presidn
20 superficial/drea del dcido 2-
palmitato de estilo (linea de
trazos) ¥ dcido oleico (linea
de punios) en comparacién
con dcido estearico (linea

o+ continua).
010 i 3 —
0.20 0.30. 0.40 oso [+Xs] {lomado de “Langinuir-Blodgett
Irea par oléetlavnm: Fems™, Ed. Gareth Roberts. Plenum

Press, New York. 1990)
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La clasificacién indicada es realmente simplista, puesto que la forma de las
isotermas depende mucho de la temperatura, de modo que al variar ésta se originan
diferentas transiciones de fase. Por otra parte, se ha comprobado que en una serie
homdloga, la reduccién de la longitud de ias cadenas hidrocarbonadas puede ser
compensada, en cierto modo, por un aumento de temperatura.

4.1.- Monocapas en estado gaseoso

Como en el caso de la materia en tres dimensiones, el estado gaseoso de las
monocapas €s el conceptualmente mds simple. En tales filmes, las moléculas estdn
flotando alrededor de la capa superficial, encontrdndose lo suficientemente separa-
das como para no ejercer ninguna (o poca) fuerza entre ellas. Tales monocapas se
caracterizan especialmente por una presion superficial que, asintéticamente, se apro-
xima a cero a medida que aumenta el drea disponible por el filme. Ademads, el poten-
cial de superficie es constante y la viscosidad superficial es muy baja. En principio,
cualquier sustancia que forme una monocapa puede existir en estado gaseoso si las
moléculas estan suficientemente separadas. El movimiento térmico conduce a tal
separacidn y existe una “presion de vapor superficial’" para todos los filmes mante-
nidos en un area superficial suficientemente grande, aunque tal presion superficial
sea muy baja a temperatura ambiente (<0,1 din/em), por lo que la investigacion de
tal estado es experimentalmente muy dificil.

La interpretacién del comportamiento []-A de estas monocapas es andlogo al
anélisis cinético correspondiente a la teoria de los gases ideales en tres dimensiones,
ignordndose en este caso la subfase ifquida. Esta aproximacién asume simplemente
que las moléculas del filme se mueven con una energia cinética de traslacion de
1/2KT por cada grado de libertad. Las dos dimensiones en el plano de la superficie
conducen a una energia cinética total de KT, la cual es la que produce la presién
superficial, lo que conduce a una ecuacion de gas ideal bidimensional:

[TA=KT (4.1)
A25°C,el valorde KT es 411,7 mN/m ¢ A2/molec y, entonces, a una presién super-

ficial de 1 mN/m, el drea ocupada por una molécula es de, aproximadamente, 400 A2
; si la presién es 0,5 mN/m, le corresponde un drea de 800 A2/molec. Puesto que es
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una ecuacion limite, como su andloga en tres dimensiones, la conformidad con la
misma sélo se alcanza a muy grandes dreas y bajas presiones.

El hecho de que (4.1) sea una ecuacidn limite puede observarse experimen-
talmente al representar graficamente [JA frente a []. o frente a A: la linealidad se
observa a bajos valores de [] y se desvia cuando el filme se comprime. La causa de
esta desviacion parece residir en el tamario de tas moléculas que forman el filme, de
modo que al encontrarse éstas acostadas en la superficie ocupan un drea del orden
de100 -200 A2, por lo gue la suposicién de que la superficie es esencialmente
“vacia” se invalida cuando el drea del filme se reduce por debajo de varios miles de
A2 por molécula. Con el fin de corregir este defecto, se han hecho correcciones a la
ecuacion, introduciendo un término de co-superficie y escribiendo la ecuacidn:

I1(A-Ag) = KT 4.2)

en donde Ag es, bien un pardmetro ajustable, o se asocia con el drea molecular obser-
vada en filmes condensados. Alin cuando esta ecuacidén se aplica con éxito a las
monocapas obtenidas en la interfaz agua/aceite, es insostenible en el caso de mono-
capas en la interfaz aire/agua. En la prictica, se encuentran desviaciones negativas en
el caso de monocapas neutras eléctricamente, lo que requeriria que [1A fuese mayor
que KT. Tal evidencia de la no idealidad se ha atribuido a la existencia de fuerzas
atractivas entre las moléculas del filme, en analogia con las de Van der Waals en el
tratamiento de gases.

Se han propuesto varias expresiones para corregir estas desviaciones. Por
ejemplo, la ecuacién en la forma:

IT(A-Ag) = KT 4.3)

es donde g es menor que 1 (generalmente 0,7). En la interfaz aceite/agua esta atrac-
cidn intermolecular estarfa reducida o seria despreciable.

Se ha indicado que las moléculas en monocapas gaseosas estin acostadas
(Fig. 4.2 a). Existe evidencia experimental de este hecho al comparar el comporta-
miento de monocapas compuestas de moléculas con grupos polares distribuidos en
diferentes partes de las mismas. Por ejemplo, los ésteres dibdsicos, con un grupo
polar a cada lado de ia cadena, tienden a formar filmes gaseosos, mientras que la sim-
ple sustitucién de un grupo polar por otro apolar origina una monocapa condensada.
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De forma similar, esteroles con un solo grupo ceto o hidrox{lico forman filmes con-
densados, mientras que monocapas de esteroles con grupos polares distribuidos a lo
largo de 1a molécula tienden a ser gaseosas. No obstante, estos resultados no pueden
considerarse como concluyentes, debido a las dificultades experimentales que se han
mencionado para su comprobacidn, Sin embargo, L.angmuir sefialé en 1917 (72} que
las macromoléculas aisladas sobre la superficie del agua permanecen acostadas, lo
que corresponde a la posicién de minima energfa. Esta conclusidn ha sido criticada
més recientemente {73), y se ha sugerido que, en vez de ello, las moléculas se pro-
yectan fuera de la superficie en un estado enrollado al azar. Debido al movimiento
térmico, es probable que esto sea cierto durante la mayor parte del tiempo, para un
determinado tipo de moléculas. En cualquier caso, ¢l peso de la evidencia sugiere que
la configuracidn mecdia en una monocapa gaseosa estd mas proxima a la de la exten-
si6n horizontal que a la vertical.

4.2.- Monocapas condensadas

En el extremo opuesto al de las monocapas gaseosas, en el que las moléculas
aisladas estdn alejadas, se encuentran las monocapas condensadas, en las que las
moléculas estdn dispuestas casi en su mayor empaquetamiento posible. Estas mono-
capas se pueden considerar como un cristal bidimensional en el que las moléculas se
disponen casi verticalmente con los grupos polares tcrminales en el agua y sus cade-
nas apolares densamente empaquetadas dirigidas hacia el aire (Fig. 4.2 ¢). Las iso-
termas [[-A son casi rectas vy verticales, indicando una baja compresibilidad de la
monocapa. Esto refleja la presencia de fuertes interacciones entre las cadenas, con-
secuencia de la disposicidn de las moléculas en su estado empaquetado.

Las isotermas [[-A correspondientes a filmes condensados de series de com-
puestos de larga cadena muestran pequefias variaciones con la longitud de la misma,
de forma que el drea ocupada por una molécula es sustancialmente independiente del
ndmero de dtomos de carbono de la cadena saturada. Para una cadena larga sencilla,
esta 4rea es alrededor de 20 A2, casi la misma que el drea de la seccidn transversal
en el cristal, determinada por medidas de rayos X.

Estudios de difraccién de electrones realizados sobre monocapas tranferidas a
s6lidos, muestran que las cadenas estdn orientadas casi verticalmente a la superficie,
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mientras que las medidas dpticas demuestran que el espesor de estos filmes es el
esperado para cadenas completamente extendidas.

Es realmente importante reconocer el hecho de que la existencia de monoca-
pas insolubles depende de un delicado balance entre fuerzas intermoleculares atrac-
tivas vy repulsivas. En el caso de filmes condensados, las fuerzas atractivas entre las
cadenas son de gran importancia. Salem (74) calculd que para el dcido estedrico, a
un drea de 20 A%/molec, las fuerzas de Van der Waals entre las cadenas saturadas
valen mds de 8 kcal/mol. Estas fuerzas, no obstante, cambian rdpidamente con la dis-
tancia intermolecular e inciuso una separacion modesta de las moléculas las reduce
considerablemente. Sélo aquellas moléculas que contactan intimamente pueden
exhibir tan grandes interacciones entre las cadenas, formando monocapas condensa-
das a presiones superficiales bajas. La introduccion de un grupo suslituyente o, por
ejemplo, de un doble enlace puede alterar el empaquetamiento, cambiando las pro-
piedades de la monocapa.

A pesar de la simplicidad de los filmes condensados, caracterizados porque en
ellos las moléculas estdn empaquetadas y bien orientadas en la interfaz, existen mil-
tiples variaciones, si bien pequefias, en el comportamiento de diferentes monocapas
particulares. Estas diferencias han conducido a que varios autores postulasen estados
superficiales o fases diferentes dentro del grupo de la categoria general de filmes
condensados :"lfguido condensado”, “superliguide”, “solido”, segin Harkins (75);
“empaguetados por las cabezas” y “empaquetados por las cadenas”, segin Adam
(76, y “mesomorfo” y “sélido”, segin Dervichian (77).

Algunos de estos estados estdn bien caracterizados experimentalmente, mien-
tras que otros han sido sugeridos sobre la base de una evidencia experimental lirmi-
tada. No existe un acuerdo general acerca de su relacidén con los diferentes empa-
quetamientos u orientaciones moleculares.

La primera clasificacién de filmes condensados, debida a Adam (76), se basa
en que los diagramas [[-A de los filmes condensados de dcidos grasos, alcoholes y
sustancias similares de larga cadena, ofrecen con frecuencia dos segmentos lineales
con una clara discontinuidad de pendiente emtre ellos (Fig 4.5). En la region de altas
presiones superficiales, la curva es muy empinada, y el drea por molécula se aproxi-
ma a la verdadera seccidn transversal molecular. Adam describe a los filmes en esta
regidn como teniendo “cadenas empaquetadas”.

La forma de las isotermas []-A correspondiente a la zona de bajas presiones
superficiales, en donde el fiime es considerablemente méds compresible, varia segiin
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Fig. 4.5.-

Diagramas JI/A de monocapas condensadas.
(a): acidos grases no ionizados; (b): alcoholes

los tipos de compuestos. Para alco-
holes grasos, por ejemplo, la extra-
polacidn de esta parte a presién cero
origina un drea de 22 A%/molec y la
transiciéon en la compresibilidad
tiene lugar a una presién de 10-15
din/cm. En el caso de dcidos grasos,
el drea extrapolada es casi de 25 A2
y la parte supina de la curva se
manifiesta a una presién mucho
mayor. Adam concluye que esta
mayor drea corresponde a la ocupa-
da por los grupos polares en la
superficie, 2 bajas presiones. A
medida que estos filmes se compri-

g_rnsos. Ambos poseen igual drea molecular (20 men, la odentacién de los grupos
Az) a elevadas presiones superficiales.
(tomado de “Inseiuble Monolayers ai Liguid-

Gas Interfaces”. G.L. Gaines Inlerscience Publ. 1966)

polares cambia, de forma que permi-
te un empaguetamiento mayor de las
cadenas hidrocarbonadas. Tales fil-
mes son denominados como “cabezas empaquetadas, reorientadas por compresicn”.

Este concepto ha sido maodificado por varios investigadores. Langmuir (78} y
Schulman y Huhes (79} sugieren que es la hidratacién de los grupos polares quien
conduce al incremento del drea, siendo la “expulsidn” de las moléculas de agua, por
incremento de la presién superficial, la responsable de la reduccién del drea aj valor
observado en los filmes comprimidos.

Alexander (80) concluye que los filmes con dreas moleculares de 19 a 21 A2
constan de cadenas empaquetadas orientadas verticaimente, mientras que las distin-
tas ramas de las curvas []-A en la regién de bajas presiones superficiales pueden
interpretarse como consecuencia de varios factores. Particularmente €l resalta la
posible importancia de los enlaces de hidrogeno entre los grupoes polares funciona-
les, aparte de los formados con las motéculas de agua. También pone de manifiesto
que para ciertos compuestos la orientacién mdés favorable de los grupos polares puede
conducir a una orientacién no vertical de las cadenas,

El esquema propuesto por Harkins (81) y Dervichian (77) estd basado en la
idea de que los cambios en propiedades tales como compresibilidad o viscosidad se
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relacionan con un cambio claramente definido en la monocapa. De acuerdo con
Ehrenfest (82}, Harkins y Dervichian suponen que en las monocapas hay cambios de
fasc asociados con las discontinuidades. Las fases correspondientes a estas disconti-
nuidades pueden relacionarse con las observadas en tres dimensiones.

La fase correspondiente a los filmes altamente incompresibles, es decir, a los
mds densamente empaquetados, es denominada “fase sdlida” por estos autores. La
fase condensada correspondiente a la regidn de presion superficial mads baja se deno-
mina “liguido condensado™ en el esquema de Harkins, y “mesonorfa” en la de
Dervichian.

Harkins y Copeland (83) observaron en las isotermas de alcoholes grasos de
18, 19 y 20 dtomos de carbono la existencia de una discontinuidad menos pronun-
ciada, asociada con una viscosidad anormal. Tal discontinuidad la atribuyeron a la
existencia de otra fase, llamada “superliquido™. Una fase todavia mds condensada
(fase “sdlido empaguetado”, CS) ha sido también observada y puesto de manifiesto
en monocapas de dcidos grasos a temperaturas inferiores a 10°C.

4.3.- Monocapas expandidas

Las monocapas expandidas, denominadas de tipo “liquido expandido™ por
Adam y Harkins y *liguido™ por Dervichian, presentan un drea molecular intermedia
entre la correspondiente a los filmes gaseosos y a los condensados. Las isotermas []-
A de estas monocapas muestran una curvatura considerable, aunque se aproximan al
eje de abscisas con un dngulo claramente agudo, en lugar de la forma asintética
observada en el caso de las monocapas gaseosas. Los filmes son coherentes aiin a
presiones superficiaales bajas, manifestando con ello poca tendencia a que las molé-
culas del filme se encuentren muy separadas, El drea molecular es de dos a tres veces
superior a la de la seccidn transversal de la molécula; asi, por ejemplo, sustancias
grasas de cadena sencilla, que originan filmes expandidos, poseen un drea extrapola-
da de 45 a 55 A2/molec. El potencial de superficie no fluctda, lo que pone de mani-
fiesto que estos filmes son homogéneos, aumentando AV a medida que el drea mole-
cular se reduce, de modo que el momento dipolar es insensible a la compresion, La
Fig. 4.6 muestra variaciones de [1, AV y p para un filme de este tipo.

Muchas monocapas que son condensadas a bajas temperaturas, cambian a fil-
mes expandidos a mayores temperaturas. La Fig. 4.7 muestra las curvas obtenidas
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por Adam y Jessop (84) para el
dcido mirfstico sobre HCl 0,0IN a
varias temperaturas: los filmes son
condensados a bajas temperaturas,
mientras que por encima de 25° son
de tipo expandido. A temperaturas
intermedias, el filme es expandido a
bajas presiones superficiales, pero el
incremento de [] conduce a la con-
densacién. En otros casos, se for-
man filmes expandidos en todas las
condiciones; esto es tipico de com-
pueslos de larga cadena con enlaces
cis 0 con cadenas laterales, en cuyo
caso se impide el empaquetamiento
de cadenas que favorece la forma-
cion de filmes condensados.

N
=3
T

M,0WNES AL

a¥m¥ Ry, mD

)
>

o <
AT MILELNLE

Fig, 4.6.-

Presidn superficial ([[), poencial de superficie
(AV) y momento dipolar (uy ) de una tipica
moneeaps expandida.

(lomado de  “iInsoluble

Inrerfaces”. G.L. Gaines Inlerscience Publ. 1966)

Monolayers ar  Liguid-Gas

Existe controversia acerca de la orientacién molecular que conduce al com-

portamiento de filmes expandidos. Hemos visto que en filmes condensados las molé-

culas tienen una configuracién empaquetada, bien alineada, mientras que en los gase-
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didos, la configura-
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Diagramas [[-A de acido miristico a varias temperaturas.
(lomado de Proc. Ray. Soc. A 112, 364 (1926)
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hidrocarbonadas de las moléculas en un filme expandido adoptan una orientacién al
azar, mas que regular, y s6lo los grupos polares se encuentran obligados a estar en
contacto con la subfase (Fig. 4.2 b).

La idea de una disposicién al azar de las cadenas hidrof6bicas, flexibles como
en el liquido, concuerda cualitativamente con el comportamiento de los filmes
expandidos. La compresibilidad y la viscosidad de estas monocapas son las espera-
das para estas estructuras. Las dreas moleculares que se han encontrado son comple-
tamente razonables, puesto que es obvio que un filme de estas caracteristicas no
puede expandirse indefinidamente sin desaparicién de la capa que en fase volumen
se comporta como un liquido, mientras que si las moléculas son forzadas a unirse
demasiado, las cadenas tienen que asumir una configuracién ordenada més regular.
El aumento de temperatura causa un incremento en el drea molecular mayor que en
filmes condensados, como es de esperar.

La interpretacién cuantitativa de las curvas []-A de monocapas expandidas se
encuentra en un estado poco satisfactorio. Langmuir propuso la primera ecuacién de
estado para estas monocapas suponiendo que la superficie superior del filme se com-
porta como un hidrocarburo liquido en fase volumen, existiendo una tensién super-
ficial como la de un liquido. También supuso que la contribucién de los grupos pola-
res a la presion superficial podfa representarse por una ecuacitn de gas ideal corre-
gida

15 (A-Ag) = KT (4.4)

On

(TH-Tlg) (A-Ag) = KT (4.5)

I1; (que tiene valor negativo) corresponde al coeficiente de extensién de la parte
hidrocarbonada de las moléculas del filme sobre agua, es decir, [15= Yagua “Yaceite -
(Yaceite/agua)s €0 donde 7y son las correspondientes tensiones superficiales e interfacia-
les. Ay es la correccidn del drea debido al tamario finito de los grupos polares.

4.4.- Transicion entre los estados de las monocapas
Por lo general, los filmes de moléculas simples exhiben mds de un estado fisi-

co. Una isoterma generalizada de tales filmes s¢ representa en la Fig. 4.8, la cual no
corresponde a ninguna sustancia en particular, sino que se trata de un diagrama com-
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pleto que incluye propiedades de muchos tipos de filmes que son estables en varias
regiones de presion y drea molecular.

La linea recta, casi

vertical, a pequefias dreas 20
1.Q

moleculares (incluyendo %

LExpand""---.__‘__ﬁiasepsa
la extrapolacién de pun- L L
. . Q wr o 00 ’ 308 <02 50
tos a presiones bajas) es Condensada Huex

caracteristica de los fil-

P

o

mes condensados, tales

N, DYHLSfov

como los de dcido ested-

=

rico a  temperatura Expandida

ambiente. La curva sefia-

lada como “expandida”,

&0 T

. -
incluyendo su prolonga- i/ e,

cién de puntos, fue calcu-

Fig. 4.8.- Jsoterma [[-A generalizada para una sustancia de cadena larga,
R mostrando los diferenles estados de la monacapa ¥ las transi-
cidn (4.5), con Ag=16 AZ ciones entre los mismos después de la compresidn.

y ]._[0:'1 0 din’lcm; 5e (temado  de  “fmspiuble  Monolayers at Liquid-Gas fnierfaces™.
G.L. Gaines Inlerscience Publ. 1566)

lada a partir de la ecua-

parece a la curva []-A de
alcohol oleico.

En la parie superior derecha de la figura, con una escala mucho mds compri-
mida, se ha usado la ecuacién de gas ideal [IA = KT para obtener la curva de un
filme gaseoso (la escala es tan reducida que la curva del filme expandido aparece
como una lfnea casi recta).

Al estudiar la influencia de la temperatura sobre estas isotermas, se pone de
manifiesto un cambio regular de la estabilidad de los diferentes estados gaseoso,
expandido y condensado, de modo que a temperaturas bajas es mas estable el estado
condensado, mientras que a elevadas predomina el estado expandido. En series
homdélogas de compuestos de larga cadena (dcidos grasos o alcoholes grasos) se pro-
ducen cambios similares en funcién de la longitud de la cadena. Tales cambios son
ilustrados por las curvas J[-A de la Fig. 4.9. Se observa que la adicién de un dtomo
de carbono a la longitud de la cadena cambia las curvas en un modo similar al que
produce un descenso de 8-10° en la temperatura. Estas observaciones reflejan el efec-
to de las interaceiones intermoleculares (cadena-cadena) en el estado y estabilidad de
las monocapas. La reduccién de temperatura, o el aumento de longitud de las cade-
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nas, incrementan la efectividad de tales interacciones, tendiendo a hacer el filme mdés
coherente y ordenado.

sl

M, OYHES/CH

Fig. 49.- Curvas [I-A de dcido miristico
€1y acido pentadecilico (Cyg)h
(1)1 Cyq 2 25°C; (2): Cyq 2 1T°C;

(3): €158 22°C; (41 Cyg a 18°C.
i - | (lomade de “Inseluble Monglayers at

H 3% 40 50 . - .
Bwaee Liquid-Gay  Interfaces”. G.L, Gaines

Inierscience Publ. 1966)

4.4.1.- Transicion a Monocapas Gaseosas

La transicién a un filme gaseoso, indicada por [[* en la Fig. 4.9, se presenta
generalmente a bajas presiones superficiales (<1 din/cm). Esta transicién puede tener
fugar desde un estado condensado, como se muestra en la Fig. 4.8, en donde la linea
de puntos corresponde al comportamiento del dcido estedrico (estado s6lido), o desde
un filme expandido. En cualquier caso, la transicién se caracteriza por una “presidn
de vapor superficial” constante a lo largo de un gran intervalo de dreas. Esta presion
es la presion superficial correpondiente al equilibrio entre el filme gaseoso y el filme
mads coherente (expandido o condensado).

La transicion a filmes gaseosos presenta muchas analogias con el fenémeno
de evaporacidn en tres dimensiones. Las transiciones de “liquido expandido - gas”
y “liguido condensado - gas” corresponden a la evaporacién de un liquido o a la
sublimacién de un sélido, respectivamente. Desde el punto de vista molecular, el
fendmeno queda reducido a lo siguiente: a medida que se comprime la monocapa,
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llega un momentg en el que las fuerzas atractivas intermoleculares llegan a ser tan
grandes que las moléculas que forman el filme se rednen para formar una monocapa
coherente. Este momento corresponde a una licuacién bidimensional o condensacién
y la presion superficial de equilibrio es equivalente a la presién de vapor.

La constancia de esta presion de vapor estd asocoiada con una variacion de
entaipia. Tales calores de vaporizacién bidimensionales han sido estimados por apli-
cacién de la ecuacidn de Clausius-Clapeyron modificada por Adam (85), obtenién-
dose valores del orden de 3,2 Kcal/mol en el caso del dcido miristico extendido sobre
HCI 0,0IN a 15°C.

4.4.2.- Transicién de la fase de liquide expandido
a la de liquido condensado

Una segunda regién de transicidén bien definida es la que existe entre los esta-
dos de liguido expandido y liquido condensado, indicada por la letra I de 1a Fig. 4.9.
Cuando una monocapa expandida se comprime, aparece brniscamente la transicién,
caracterizada por un repentino incremento de la compresibilidad; esto ocurre a un
drea aproximada de 30-40 A2tmolec para la mayoria de compuestos grasos de cade-
na reeta. En este punto, [a curva [[-A viene a ser casi paralela al eje del drea, como
si el drea cambiase a presidn casi constante, A medida que el drea se aproxima a la
de la monocapa condensada, la curva adquiere ridpidamente mayor pendiente, de
modo que no existe ninguna discontinuidad notable de pendiente cuando se alcanza
la regién condensada plena. Los filmes en esta regidn de transicidn entre el estado
expandido y el condensado son denominados por Adam y Harkins como filmes de
“transicién™ o “intermedios”, mientras que Dervichian los denomina “mesomorfos
expandidos”.

Para explicar el comportamiento de la monocapa en esta regidn de transicién
se han propuesto varias teorias. La mds antigua de todas, debida a Langmuir (78),
considera que el comienzo de la transicién tiene lugar porque algunas de las molé-
culas de la monocapa en estado de liquido expandido se organizan en grupos o mice-
las bidimensionales. Estas micelas pueden contener hasta 15 moléculas; sobre la base
de un empaquetamiento hexagonal, la configuracién mds estable corresponderia a 7
6 13 moléculas simples. A medida que el filme se comprime, el nlimero de micelas
incrementa hasta que el filme se hace condensado. Langmuir considera que la pre-
sion superficial observada es la suma a la misma de las contribuciones de las molé-
culas individuales y de las micelas, y que las moléculas en las micelas ocupan el drea
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caracteristica del] filme condensado, mientras que e] 4rea de las moléculas simples es
la que cerresponde a la presidn 1imite mayor de la monocapa expandida. Estas supo-
siciones conducen a una presidn superficial total, a cualquier drea molecular A, dada
por:

KT Ac_A
I1 A

=M+ 5oam A (6.6)

en donde [], y A, son la presidn superficial y el drea molecular, respectivamente, al
comienzo de la transicién desde la region de liquido expandido; A, es el drea mole-
cular del filme condensado, ¥ Bel nlimero de moléculas de 1a micela. Langmuir apli-
co esta ecuacion a los datos de Adam para dcidos grases y encuentra valores razona-
bles de B, que varian de 5 a 13 segiin la naturaleza de la molécula.

Diferentes autores han desarrollado otros tratamientos basados en la mecéni-
ca estadistica de los sistemas condensados (86), o en el hecho de que la disminucidn
o impedimento de la rotacidn molecular (87) puede conducir a la discontinuidad de
la compresibilidad que aparece al comienzo de la transicién. Aunque esta posibilidad
pareca totalmente razonable, la teorfa no ha sido aplicada a fin de interpretar cuanti-
tativamente ]a manera en que se alcanza la disposicién ordenada de la fase conden-
sada.

La aplicacidn de la ecuacién Clausius-Clapeyron a la transicidn de fase que
se estd considerando, conduce a la expresidn:

dil. Q.
dT' ~ T(A.-AJ)

@.7)

donde [1; es la presion a la que tiene lugar la condensadién superficial y Q el calor
latente de condensacion (es decir, el calor absorbido o emitido en el cambio de fase).
Los términos A, ¥y A, representan el drea correspondiente a la fase expandida y a la
condensada, respectivamente; A, es el drea a l'Ic y A, se obtienen extrapolando la
parte de la isoterma condensada a [[=]1.

Debido a que la transicidn de fase no ocurre a una presién superficial cons-
tante ( existe una ligera pendiente de la isoterma a lo largo de la transicidn), Q, no
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puede igualarse al cambio de entalpia (AH), ya que hay que incluir el érmino

A c
J IdA
AL )

Para la transicién de liquido condensado a liquide expandido, los valores del
calor y de la variacidn de entropia son positivos para muchas sustancias, tales como
4cidos grasos.

Esto concuerda con la transicién en sistemas tridimensionales (p. ej. sélido-
liquido) y refleja un aumento de la energia potencial de las meléculas y del desorden.

Realmente, las medidas de presién superficial no proporcionan la suficiente
informacién como para poder dilucidar acerca de las diferentes estructuras formadas
durante las transiciones de fase. Es a partir de 1983 cuando se pueden visualizar
directamente, a nivel microscépico, las transiciones de fase. Ello se debe gracias a la
utilizacién de la microscopia de fluorescencia. técnica en la que una pequefia canti-
dad de colorante fluorescente { del orden de 0,01 a 0,1% en mol %) se afade a la
monocapa. Si el filme es heterogéneo, es decir, si estd formado por regiones de liqui-
do condensado flotando en una fase continua de liquido expandido, el colorante se
reparte entre las dos fases de acuerdo con su solubilidad, de modo que si es menos
soluble en la fase mas densa (liquido condensado), las regiones de esta fase se obser-
varin oscuras sobre un

20

fondo blanco, que cotres-

(c

ponde a la fase de liquido
expandido. En conse-
cuencia, la microscopia
de fluorescencia propor-

7 (mN/m)

ciona un camino muy util
para poder discriminar
las diferentes fases LC,

LE o G., asi como para

Al Kimol. investigar la estructura de
la monocapa en las regio-

Fig. 4.10.- Isotermas de dcido pentadecannico sobre agus {pH=5,6) a 25°C,
Linea continua: compresién contlnuada. Linea de cruces: com-
presién por etapas. Las letras (a-c) identifican les drens a las  tales fases.

nes de coexistencia entre

que s¢ obtienen Las imigenes de Nuorescencia de Is Fig, 4.11 La Fig_ 4.10 muestra
{iméapenes a-c). | . d
(lomado de B.P. Binks: Adv. Colloid Interface Sci M, 343 (1991)) as Isotermas de compre-
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sidn del dcido pentadecanoico extendido sobre agua pura a 25°C obtenidas por com-
presién continua (curva continua) y por etapas discontinuas (curva de cruces). Los
hechos principales son: hasta 43 A2/molécula no se detecta presion alguna; ésta
aumente continuamente hasta A=31.6 A2/molecula ([1=8 mN/m), momento en el que
tiene lugar un cambio brusco de pendiente. Durante la transicién, la presién se man-

tiene casi constante hasta un 4rea de 26 AZ/molécula, en que aumenta rédpidamente.

Fig. 4.11.- Imdgenes de microscopia de fluorescencia correspondientes a
monocapas de dcido pentadecanoico (a-c) ¥ de dcido miristico a
pH=2 en la regitn de transicion LE-LC (d-f).
{a)-Area a 50 izlmoléculz, segin region LE-G: (b)-A=36,5
A/molécula, segin regién LE; (c)-A=24,4 A2/molécula, segin
region LE-LC, (d) 15°C; (e) 20°C; (g) 28°C.
(tomado de B.P, Binks: Adv. Colloid Interface Sci. 34, 343 (1991)

Las imdgenes de
fluorescencia correspon-
dientes a las diferentes
etapas de compresioén se
muestran en la Fig. 4.11.
A un drea de 50 A%/mole-
cula, que segin Harkins
corresponde al imcio de
la trapsicién de gas a
liquido expandido (tran-
sicion G-LE), se obser-
van pequefios circulos
negros sobre un fondo
brillante (a). Las A4reas
oscuras son “burbujas”
de gas bidimensionales
rodeadas por una fase
liquida. A medida que se
reduce el drea, las burbu-
jas de gas se hacen mds
pequefias y finalmente
desaparecen, dejando un
campo brillante uniforme
gue corresponde a la fase
de liquido expandido, LE
(b). Esto sucede a 43
A2/molécula, punto en el

que comienza a elevarse la presion superficial y que sefala e fin de la regidn de coe-
xistencia gas-liquido (G-LE). El filme permanece homogéneo hasta 32 A2/molécula,
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en que comienza la transicion de liquido expandido a liquido condensado (transicion
LE-LC). A mayores compresiones, es decir, 24,4 AZ/molécula, la imagen vuelve a
ser heterogénea: los circulos negros comresponden ahora a partes de la fase LC (c).
Finalmente, cuando desaparece totalmente la fase de liquido condensado, se obtiene
un campo casi completamente oscuro.

Como se puede observar, las imdgenes de fluorescencia corresponden a las
diferentes fases que se ponen de manifiesto en las medidas de presién superficial. La
observacion directa de las transiciones G-LE y LE-LC confirman que las mismas
son de pnmer orden (88).

Los cambios de

temperatura pueden ori- 40
ginar también transicio- AN
nes de fase. La Fig. 4.12 | _ 30T %,«—— §) /
muestra el diagrama de ‘; : \
fases de las monocapas ?'; 0F '583 '\* (&)
de 4cido mirfstico dedu- | \_ ! O @
. . 10 !
cido de las observaciones e |
6pticas. Por debajo de ! LELC N LE LEG
o, ’ 0 1 H 1
31°C, y para dreas mole- 0 20 0 0 %0
culares comprendidas A (sq. A/mot.)
entre 18 y 40 A2/molecu-

la, existe una regién de Fig. 4.12.- Diagrama de fases de }a monocapa de dcido miristico a pH=2.

Las fiechas (d-0) identifican el drea v la temperatura a 1a que se

coexistencia de dos fases: obtuvicron tas Imagenes (d-D de la Fig.4.11.
ll'quido cxpandido y {tomado de B.P. Bunks. “Adv. Cotloid Interface Sci.” 3. 343 (1991))
liquido condensado

{(regidn de coexistencia LLE-LC). A temperaturas inferiores a la critica, es decir a tem-
peraturas inferiores a 31°C (p. ej. 15°C}, aparecen las regiones de liquido condensa-
do (LC) en forma de disco casi circular, las cuales, al comprimirse, crecen de tama-
fio, permaneciendo fijo su nimero. Este es un ejemplo tipico del proceso de nuclea-
cion y crecimiento (Fig. 4-11 d). Repitiendo la compresién a una temperatura mas
proxima a la forma critica, p. ej. a 28°C, las regiones LC se hacen mucho mds cur-
vadas adquiriendo la caracteristica de una hoja de 4rbol (Fig. 4.11 f). A temperaturas
intermedias, p. ej. 20°C, las regiones LC presentan una forma que ni es totalmente
esférica, ni como una hoja de drbol. Las regiones mayores exhiben pocas ramas,
mientiras que las pequeias despliegan formas no caracteristicas (Fig 4.11 ¢).
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El empleo de microscopia de luz polarizada bajo el dnguio de Brewster per-
mite también diferenciar los diferentes estados de las monocapas. La Fig. 4.13 mues-
tra la isoterma [1-A del monoestearoil glicerol en la que los puntos designados con
las letras a, b, c... corresponden a las imAgenes de la Fig. 4.14.

A dreas superiores a 1 nm? por

molécula, 1aimagen de 1a monocapa

[i]=3

1

50 aparece homogénea, como la inter-

faz agua/aire. Cuando se comprime,
40 - . - . s
no se observa ningiin cambio visible

s LI{mN/m)

30 4 hasta que la presidn superficial
alcanza el valor de 4 mN/m,
momento en que se produce un
cambio brusco en la isoterma [[-A.

La Fig. 4.14 (a) pone de manifiesto

‘ : la aparicién de una fase condensada
¢.5 1.0

(am?) bidimensional en estas circunstan-

area/molec

cias. El rasgo dominante de la

Fig. 4.13.- Isoterma [[-A de 1-moestearoil-glicerol a 35°C,

estructura morfolégica en todo el
Las letras indican las dreas a Tas que se obtienen

las imégenes de la Fig, 4.14. intervalo comprendido entre la apa-
(tomado de D. Vollhardr et al. Colloid Surf. A, 76,  ricidn de la meseta (H=4 mN/m) y
187, (£953))

la formacién de la fase de liquido
condensado (alrededor de 24 mN/m) es el aumento de la relacidn de fase condensa-
da a fase homogénea con el incremento de la densidad molecular (Fig. 4.14 a-e).
Como puede verse en la Fig. 4.14 (b}, que representa la zona de la meseta, las regio-
nes de fase condensada formadas inicialmente crecen hasta alcanzar un didmetro de
unos 0,25 mm. Su forma geométrica es casi la de un disco. Como consecuencia de la
compresién, las regiones de la fase condensada chocan entre si, originindose un
mayor empaquetamiento (Fig. 4.14 c); posteriormente se deforman, lo que va acom-
pafnado de un aumento de presién. La deformacién de los discos circulares aumenta
en la zona en la que la isoterma se hace casi vertical, tal como se muestra en la Fig.
4.14 (d).

A la presién aproximada de 24 mN/m, la isoterma muestra un pequefio cam-
bio de pendiente (Fig. 4.14 e) y las regiones de la fase condensada estan tan estre-
chamente empaquetados que se origina una estructura bidimensional completa for-
mada por la fase condensada sin ningiin hueco en la misma. Este es un punto carac-
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teristico de la monocapa, de
forma que marca la conden-
sacion completa de la mono-
capa, comprimiéndose las
regiones hasta el punto de
que adoptan una forma
hexagonal (Fig. 4.14 f).

Aln en el punto de
colapso irreversible se, pue-
den observar segmentos de
cadenas hidrocarbonadas de
diferentes orientaciones
(Fig. 4.14 g).

En consecuencia, la
visualizacion directa de la
morfologia de la monocapa
por medio de esta técnica
permite sacar conclusiones
acerca de Jlos cambios
estructurales que se produ-
cen en las monocapas cuan-
do se someten a la compre-
sion. En el caso particular
que se acaba de comentar
(monocapas de monoestea-
roil glicerol), la formacién
inicial de regiones de fase
condensada coincide con el
comienzo de la meseta en
las isotermas [1-A. A densi-

Fig. 4.14.- Imagenes microscépicas con Juz polarizada bajo el dngulo
de Brewster correspondientes a monocapas de 1-monocste-
aroil-glicerol a 35°C a dreas sefialadas en la Fig. 4.13.
(temado de D, Vollbardt et al. Colloid Surf. A. 76, 187, {1993))

dades moleculares inferiores, la monocapa es homogénea.

La zona de la meseta representa una transicién de primer orden de una fase

gaseosa bidimensional a una fase de liguido condensado. En esta zona, las regiones

(o dominios) formadas incrementan preferentemente su tamafio, mds que su nimero,

alcanzando finalmente un empaquetamiento hermético, sin fisuras.
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4.5.- Resumen de los estados de las monocapas en relacion
con el tamano y forma de las moléculas

La analogia entre los estados de la monocapa y las fases tridimensionales es
una herramienta (til, pero, naturalmente, no puede ser exacta debido al importante
efecto de la interfaz liquido-gas. Con esta limitacién, sin embargo, es obvio que exis-
le una gran similitud en la progresién del orden molecular y en la importancia de las
fuerzas intermoleculares en los estados gaseoso, expandido y condensado de las
monocapas, por una parte, y las fases gaseosa, liquida y sélida en tres dimensiones,
por otra.

En monocapas gaseosas, las moléculas estdn, por definicidn, lo suficiente-
mente alejadas de forma que exhiben interacciones despreciables entre ellas y, tal
como hemos visto, hay razones para suponer que tales moléculas estdn dispuestas
casi horizontales en la superficie del sustrato. También se ha indicado que la distri-
bucidn de los grupos polares en una molécula compleja y grande puede decidir si la
sustancia forma un filme coherente o uno gaseoso. Este hecho a veces puede ser (til
para obtener informacidén acerca de la estructura molecular en caso de que se forme
un filme gaseoso.

Cuando la configuracidn estable es una monocapa expandida no existe nin-
guna relacién entre el drea molecular y el tamafio de las moléculas individuales. No
obstante, a veces es posible obtener algunas conclusiones. Se acepta generaimente
que el drea molecular observada no puede ser menor que la proyeccién de la seccidn
transversal moleeular, y esto puede servir de regla para establecer ciertas configura-
ciones molecutares en el filme.

También existe buena razén para pensar que los filmes expandidos son obte-
nidos a partir de sustancias que contienen largas cadenas hidrocarbonadas, tipo
“lfguidas”, mientras que los filmes condensados se forman sélo si e] empaqueta-
miento puede permitir interacciones entre las cadenas. La comparacién de monoca-
pas de compuestos cuyas estructuras difieren sélo ligeramente (p. ej. debido a la pre-
sencia de un doble enlaee 0 a una cadena ramificada) puede ser instructiva, ya que la
insaturacidn de las cadenas es muy especifica, puesto que los dobles enlaces cis son
menos efectivos en evitar e} empaquetamiento que los trans. En este sentido, ahora
se sabe casi con certeza que el efecto de la insaturacidn es sobre el empaquetamien-
to, y no estd relacionado con ninguna atraccién especifica entre el doble enlace y el
liquido de la subfase, aunque es verdad que en un filme expandido los grupos fun-
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cionales, tales como los doble enlaces, son mds accesibles a la subfase lfquida.

En filmes condensados, en los que las moléculas estdn relativamente orienta-
das y empaquetadas, la informacidn sobre el tamafio molecular y forma de las molé-
culas se obtiene a partir de las curvas [1-A. Se ha dicho que los homélogos de la serie
de 4cidos grasos ocupan dreas de ~20 A2/moléc, y que los esteroles, de 36-45 A2,

Sin embargo, no existe un criterio uniforme para seleccionar los puntos mds
significativos de la curva J]-A de una monocapa condensada, en relacion con la sec-
cién molecular transversal. En los pocos casos en que la “curva” es casi una linea
recta vertical, desde la presidn cero al colapso, no existe problema. No obstante, fre-
cuentemente existe algo de curvatura (o incluso transiciones entre los diferentes esta-
dos de la monocapa) a bajas presiones y una pendiente apreciable en la parte lineal
de la curva a presiones mas elevadas, de forma que el drea por molécula puede cam-
biar un 20% o mads.

Un método tradicional es
extrapolar la parte correspondiente a ‘T
altas presiones, la de mis pendiente,

a [1=0, y tomar el “drea de presién
cero”, Ag, como caracteristica del
filme (Fig. 4.14). 51 existe alguna
curvatura en la curva [[-A, tal extra-

polacién puede ser algo incierta.
Langmuir y Schaefer (89) critican el
procedimiento sobre la base de que

WOYHES /T

“no existe ninguna razon tedrica
para gque Ap Sea considerada de
particular significacion”. Indican

que es mejor considerar el drea a %

o 24 26

(3
una presién superficial elevada arbi- # oo

traria, tal como 15 & 30 dinfcm (A
m ( 15 Fig. 4.15.- Arcas moleculares “cgrareristicas” de una mono-

6 3030), aunque esto no parece ser capa ( véase texto).

mej or razo‘n [eérica. (tomado de *“frsofuble Monolayers ai liquid-Gas Interfaces”.
G.L. Gaines Interscience Publ. 1966)

Owos investigadores, de la
escuela francesa, prefieren utilizar el 4rea observada en las inflexiones o disconti-
nuidades de las curvas [1-A, sobre la base de que las mismas reflejan transformacio-
nes de fase de las monocapas asociadas con algin cambio en la estructura o com-
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portamiento del filme. Ademds, las transiciones son extremadamente agudas y repro-
ductibles (A, en Fig. 4.15).

Dos ejemplos extremos de “dreas de transicién™ son también vilidos. El drea
de colapso del filme (A, Fig. 4.15) es el drea minima en la que las moléculas pue-
den agruparse. Puesto que los filmes condensados son menos compresibles cerca del
colapso, los efectos cinéticos conducirdn a pequefias variaciones del drea molecular
para cambios apreciables en la presion de colapso.

Quizi la mejor definida de todas las dreas caracterfsticas es la que correspon-
de a la presién de equilibrio de extensién, A.. Esta cantidad ha sido poco usada,
excepto en cdlculos termodindmicos.

En resumen, cada una de las dreas moleculares “caracteristicas” tiene algu-
na virtud. Ag (o las alternativas A5 0 Ayp) son las més ficiles de obtener experi-
mentalmente. A, es la definida en el modo mis “fundamenral”, pero es dificil de
evaluar y con frecuencia no puede referirse a filmes altamente condensados. Las
dreas At (incluyendo A,) estdn sujetas a la incertidumbre a la hora de establecer el
punto de transicién o de colapso. Si el filme es condensado, su fase voiumen es por
lo general sdlida, de modo que existen dificultades cinéticas en el fenémeno de
colapso, por lo que A, se refiere a moléculas en un estado sobrecomprimido. Para
algunas sustancias, los filmes condensados son tan incompresibles que existen

pequeias diferencias en los valores de las distintas dreas caracteristicas.
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V.- TRANSFERENCIA DE MONOCAPAS
A SOPORTES SOLIDOS

MONOCAPAS DE LANGMUIR-BLODGETT

Aunque mucha de 1a informacidn acerca del tamaiio de las moléculas, v de las
fuerzas intermoleculares, se ha obtenido a partir de estudios de monocapas extendi-
das sobre la superficie del agua, el renovado interés que ha adquirido este campo de
la ciencia se debe, en gran medida, al hecho de que las monocapas pueden ser trans-
feridas desde el agua a soportes sélidos, utilizando para ello la técnica conocida hoy
en dia como técnica de Langmuir-Blodgett (LB). Langmuir (90) fue el primero que
pusc de manifiesto que al introducir una placa de vidrio limpia en una subfase acuo-
sa recubierta por una monocapa de 4dcido oleico, se depositaba sobre aquella un drea
de la monocapa igual a la superficie de la placa sumergida. Mds tarde, Blodgett (91-
94} desarrollé y perfecciond la téenica, consiguiendo el depdsito de varias capas
sucesivas {multicapas) por inmersion repetida de la placa, conociéndose esta técnica
como de Langmuir-Blodgett.

5.1.- Deposito de monocapas

Para conseguir el éxito del depdsito es necesario que la monocapa esté com-
primida, ejerciendo una presion superficial suficientemente alta, la cual se debe man-
tener constante durante el proceso de la transferencia. El valor idéneo de la presién
superficial, que proporciona mejores resultados, depende de la naturaleza de la
monocapa, por lo que se debe establecer empiricamente. No obstante, puede sefia-
larse que tanto por debajo de 10 mN/m, como por encima de 40 mN/m, existen pro-
blemas de depdsito derivados del colapso y de la rigidez del filme, en el caso de pre-
siones elevadas. Tradicionalmente, el depdsito se lleva a cabo a partir de monocapas
en estado sélido, aunque esto no parece ser esencial.

Durante la transferencia es preferible que ia presién se mantenga constante,
desplazando convenientemente la barrera mdvil que comprime la monocapa. Este
desplazamiento permite determinar con facilidad el valor de la relacién de transfe-
rencia (RT), que se define como la relacion entre la disminucién del drea de la
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monocapa, como consecuencia de su depdsito en el soporte sdlido, y el drea del
soporte sumergido en ia subfase. Dicho de otra forma, es la relacién entre el drea de
la monocapa retirada de la superficie del agua y el drea del soporte sélido cubierto
por tal monocapa. Un valor préximo a la unidad indica que el depdsito se realiza
satisfactoriamente. Honig et al {(95) sugirieron el uso del pardmetro R, definido por:

RT(e)

= rT(d) ©-D

siendo RT {(e) y RT (d) las relaciones de transfercncia correspondientes a la eleva-
cidn del soporte sdlido y al descenso del mismo, respectivamente.

Cuando un soporte
- sélido hidrofilico, tal como
- una placa de vidrio perfecta-

mente seca y limpia, descien-

de a través de una monocapa
L3 extendida sobre la superficie
de la subfase, por lo general
ésta no se deposita sobre la
placa (Fig. 5.1 a). Tal depdsi-
to s6lo tiene lugar durante el

JYJ o
1
Al

}

movimiento ascendente de la

| ”f )
LI,
4
=1
Tkt

misma, orientidndose los gru-

o

pos polares hacia la superfi-

cie hidrofilica de la placa

Fig. 5.1.- Depdéslio de multicapas mediante la técnica de Langmuir- (Flg 5.1 b) Realmente es
Blodgett: (g} primera inmersion, (b) primera emersién, (¢)

segundsa inmersion, (d) segunda emersidn. facil verificar el deOSlIO de
(womado de “Largmuir-Blodgeit Fims™. Ed. Gareth Robens. Plenum Press,  |a monocapa sobre el soporte
New York. 1990}

s6lido observando simple-
mente la disminucién del drea del filme en la interfaz, a presién constante.

Si la placa sélida estd mojada cuando entra en contacto con la monocapa
extendida sobre la superficie, se produce un fenémeno diferente. Tan pronto como la
capa del agua que cubre ¢l sdlido entra en contacto con el liquido de la subfase bajo
la monocapa, €sta sc extiende sobre el sélido, cubriendo toda su superficie disponi-
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ble. Este método de depdsito de un filme sobre un sélido se conoce con el nombre de
método de “contacto” (96). En lugar de sumergir totalmente la placa sélida en la sub-
fase, se deja que aquella entre en contacto con ésta, manteniéndola en esta posicion
durante unos segundos, tiempo suficiente para que la monocapa se extienda sobre el
soporte sdlido. Esta extensién es un ejemplo dcl efecto Marangoni, consistente en un
flujo de liquido inducido por un gradiente de tension superficial. Puesto que la ten-
sién superficial de la superficie cubierta por la monocapa es inferior a la del agua de
Ia placa mojada, se induce, a través de ésta, un flujo neto de la subfase recubierta por
la monocapa.

Tanto si se utiliza el método de inmersién, como el de contacto, para el depd-
sito de monocapas sobre soportes hidrofilicos, se observa que la placa queda visible-
mente mojada después del depdsito, pudiendo eliminarse esta delgada pelicula de
agua por drenaje 0 evaporacién, lo que deja a la monocapa en contacto directo con
el sélido. No obstante, el comportamiento es distinto segin el tipo de monocapa, la
naturaleza de la subfase y la del soporte sélido. En el procedimiento de inmersidn, 1a
placa sale del agua aparentemente seca. En el método de contacto, la monocapa se

) I
/ f
g 1
n 12} 21

No-Reactivo

!
3 /

n iZo) t2n]
soporte sdlido es hidrofébico, por lo Reactivo

desliza a lo largo de la placa, existiendo

una rdpida expulsidn de la pelicula de
agua. El efecto observado se muestra en
la figura 5.2. Si la pelicula de agua se
expulsa rdpidamente, como consecuen-

cia de una fuerte interaccién entre la |

monocapa y el sélido, se aplica el tér-
mino de depdsito “reactivo”, reservan-
dose el de “no reactivo™ para descubrir
el deposito de una monocapa con una
importante pelicula de agua. Si el

eneral ia ransfiere
& monocapa se t f Fig. 5.2.- Deposito “reactivo™ ¥ “no reactivo” de monoca-
durante el descenso de la placa. En pas sobre soportes sélides. Cuando el sdlido
emerge de la subfase, tiene lugar el comporta-

miento indicado en {1), Cuando ¢} silido bume-

determinados casos no existe transfe-

rencia durante el movimiento de des-
censo de la placa, mientras que en otros
puede depositarse una segunda capa
durante este movimiento. Si este es el

decido “foca™ la superficie cubierta con la
monocapa, se griginan los fenémencs indicados
en (2a) v (2h).

(tomado de “Insolubie Momolayers a: Liquid-Gas
Interfaces”. G.L_ Gaines Inierscience Publ. 1966)
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caso, debe eliminarse la monocapa de la interfaz, antes del movimiento ascendente
de la placa, para ase-gura.rse que sobre la misma se deposita una sola monocapa. No
obstante, es frecuente que fa monocapa depositada no se adhiera a la placa, retor-
nando a la superficie del agua cuando aquella emerge de la subfase. Esta dificultad
puede superarse utilizando la técnica propuesta por Langmuir y Schaefer (97) con-
sistente en introducir la placa hidrofébica en la subfase en una posicién casi hori-
zonlal, hasta que entre en contacto con la monocapa depositada sobre la superficie
del agua (Fig. 5.3). Esta técnica de elevacién de la monocapa permite que el filme
sobre el sélido se encuentre sometido a menores fuerzas disruptivas. En cualquier
caso, hay que tener en cuenta que el depésito de una monocapa simple sobre un
soporte sélido hidrofébico es mds dificil y menos seguro que sobre un sélido hidro-
filico.

Placa hidrofébica Fig. 53.- Depdsito de una monocapa sobre
una superficie sélida hidrofdblca de
acuerdo con e método de
Langmuir ¥ Schaeler. (ver texto).
(tomada de “Insoluble Monolayers ar
Liguid-Gas interfaces”. G.L. Gaines
Interscience Publ. 1966)

5.2.- Deposito de multicapas.
Formacion de filmes de Langmuir-Blodgett

El depésito de una multicapa requiere un soporte sélido adecuado. En el caso
en que éste sea hidrofilico, la primera monocapa se transfiere cuando el soporte se
eleva a través de la pelicula depositada sobre la superficie de la subfase, tal como se
ha descrito antes (Fig. 5.1 b). El sopone sélido debe estar colocado previamente en
el interior de la subfase, antes de que se deposite la monocapa, o0 bien debe introdu-
cirse en el agua a través de la monocapa comprimida. Durante este movimiento des-
cendente, el agua moja a la superficie de la placa, formando un menisco convexo,
pero la pelicula no se deposita sobre ella (Fig. 5.1 a ). Cuando se retira la placa es
cuando se deposita una monocapa sobre la misma , de forma que los grupos hidrofi-
licos de aquella estdn dirigidos hacia la superficie hidrofilica de la placa (Fig. 5.1 b).
El segundo descenso de ésta difiere del primero en que la placa es ahora hidrof6bi-
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ca; el menisco es concavo (Fig. 5.1 ¢} y como consecuencia de ello se deposita una
segunda monocapa con sus grupos apolares en contacto con los de la primera mono-
capa. La segunda elevacién de la placa, fuera de la subfase, es igual a la primera,
excepto en que la nueva monocapa se deposita sobre los grupos polares hidrofilicos
de la pelicula ya formada (Fig. 5.1 d). Este tipo de depésito, en el que se forma una
capa cada vez que la placa atraviesa la interfaz, se conoce con el nombre de tipo Y.
En él, las moléculas depositadas estdn dispuestas de forma que las cabezas polares
estdn enfrentadas entre sf, del mismo modo que las colas hidrocarbonadas; es decir,
se trata de una disposicion altema (cabeza-cabeza, cola-cola (Fig 5.1 d)).

En el caso de monocapas de jabones de dcidos grasos, las medidas épticas rea-
lizadas por Blodgett (91-94) pusieron de manifiesto que el espesor de un filme depo-
sitado déspués de un ciclo completo de inmersién-emersién, se incrementaba en un
valor proximo al doble de la longitud de las cadenas hidrocarbonadas. Del mismo
modo, medidas de difraccién de rayos X (98-99) mostraron que la distancia existen-
te entre los iones metdlicos era casi el doble del espesor de una capa simple, confir-
mado de este modo la disposicion de las moléculas en la multicapa en la forma cabe-
Za- cabeza, cola-cola.

En el ejemplo particular de la Fig, 5.1, la estructura de la multicapa consiste
en un nimero impar de capas. No obstante, si el soporte s6lido es hidrofébico, cuan-
do se introduce dentro de la subfase se deposita sobre el mismo una primera mono-
capa con sus cadenas apolares dirigidas hacia la placa, origindndose una segunda
capa cuando se retira la placa de la subfase. Al final de cada ciclo completo se obtie-
ne un niimero par de capas. Los polimeros comunes son hidrofébicos y muestran este
tipo de comportamiento. El vidrio se puede hacer hidrofébico recubriéndolo con una
capa de estearato cilcico o por silanizacion de su superficie. Ahora bien, en estos
casos puede ocurrir que la monocapa muestre poca adhesidn por el soporte hidrofili-
co recubierto, de modo que durante la segunda inmersién del mismo se despegue del
soporte sélido, reextendiéndose sobre la superficie del agua. Bajo estas circunstan-
cias, los diferentes ciclos de inmersion-emersién sélo conducen a una simple mono-
capa depositada sobre la placa. Este proceso también puede ocurrir si se espera un
tiempo inadecuado para el secado y drenaje de la primera capa. Para eliminar riesgos
de este tipo, con frecuencia se deposita una ¢ mds monocapas de dcido estedrico
sobre la placa con el fin de obtener una buena superficie antes de intentar el depdsi-
1o de multicapas de otros materiales, los cuales originan peores filmes. De esta forma
se consigue una placa hidrofébica sobre la que se puede depositar una monocapa de
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un material allamen!e viscoso, descendiendo aquella horizontalmente. Este procedi-
miento ha sido utilizado por Fukuda et al. (100-101) para la preparacién de multica-
pas de filmes rigidos de compuestos aromdticos y de polimeros.

Aungue el depésito de tipo Y es el mds comin, es posible que el mismo sélo
tenga lugar cuando el soporte sélido se introduce en la subfase y no cuando sale de
la misma, originandose entonces la formacién de multicapas tipo X (Fig. 5.4 a), en
las que la disposicidn de las moléculas en las mismas es de tipo cabeza-cola. Un tipo
de depdsito menos corntn es el tipo Z, que tiene lugar sélo cuande la placa se retira

de la subfase, pero no cuando se

introduce en la misma (Fig. 5.4
b), orgindndose también una

L1 , I disposicidn cabeza-cola de las
moléculas de la multicapa. En
consecuencia, en el depdsito tipo

Y se iransfieren, desde la super-
ficie de la subfase, dos monocca-

' pas por cada cicle completo de
inmersion-emersién, mientras
= g que en el caso de depésito tipo X

y Z sélo se transfiere una mono-
X — Depésito Z - Depésito capa a la superficie del soporte
a b i sélido, por cada ciclo.

—

F1g. 5.4 () Depdeito tipo X. (b) Depdsito tipa Z- se oniginan los diferentes tipos

(tornado de “Langmur-Blodgen Fumi™. E4 Gareth Robers. Penmm— d€ depdsitos no se conocen con
Press, New York. 1990)

Las razones por las que

certeza, por lo que la formacién
de multicapas es un método bas-
tante empirico. En la actualidad, se intentan conocer las bases tedricas del procedi-
miento, dada la importancia cada vez mayor de las multicapas en la fabricacién de
sistemas electronicos. Como consecuencia de ello, se ha prestado gran atencién en
los dltimos tiempos al disefic de balanzas superficiales que permiten la formacion de
monocapas LB por inmersién-emersiéon de una placa adecuada, controlando sus
movimientos a través de un sistema computerizado.

Los depdsitos de tipo X se han observado en filmes de icido oleico, fosfoli-
pidos, sales de amonio cuaternario y ésteres de larga cadena, tales como estearato de
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etilo o de vinilo. Por lo general, este tipo de depésito es favorecido a valores eleva-
dos de pH.

Podria pensarse que la estructura de los filmes de tipo X deberia ser diferen-
te a la de los de tipo Y, pero la realidad es que esto no es asi. Las medidas de difrac-
cién de rayos X han mostrado que la separacion entre los iones calcio o bario en las
multicapas de estearatos es casi la misma, tanto si el depdsito es de tipo X como de
tipo Y. Lo mismo ocurre con las intensidades difractadas. En consecuencia, las molé-
culas en los filmes de tipo X deben reordenarse, bien durante el depdsito, o bien des-
pués , de forma que la estructura final es esenciaimente idéntica a la de los filmes de
tipo Y.

El modo de dep6sito tipo X o tipo Y depende fundamentalmente del dngulo
de contacto entre el agua y el soporte sélido recubierto por la multicapa. Si al sumer-
gir la placa en la subfase este angulo es obtuso, la superficie del agua se “pliega”
hacia la del sélido exponiendo los grupos terminales de la monocapa (es decir, los
grupos metilos) hacia la superficie de la placa, y depositindose sobre la misma. Sin
embargo, si el dngulo es agudo, los grupos metilos de las moléculas de la monocapa
permanecen orientados en contra de la superficie del sélido, por lo que no tiene lugar
el dep6sito durante la inmersion. En consecuencia, s6lo se deposita una monocapa
sobre un soporte solido durante la primera inmersion si tal soporte es suficientemen-
te hidrofdbico, de forma que forme un dngulo de contacto mayor de 90°.

Cuando se eleva la placa solida y el d4ngulo de contacto es agudo, la superfi-
cie del agua se pliega sobre la superficie del s6lido exponiendo los grupos polares de
la monocapa hacia la placa, depositindose sobre la misma. Si el dnguio es obtuso,
estos grupos se orientan hacia el lado contrario de la placa, sin producirse el depdsi-
to. De esta forma, una monocapa puede depositarse sobre una superficie de un séli-
do hidrofilico s6lo durante la ascensién de éste.

La combinacidn de los dngulos de contacto determina el tipo de depésito:

Tipo X Tipo Y Tipo Z

€ inm. >90° >00° <90°
8 em. >90° <90° <9°

@ inm. representa el dngulo de contacto durante el movimiento de inmersi6n de la
placa y © em. durante el de emersidn.
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Con ayuda de los dngulos de contacto, Blodgett (91) explica la formacién de
filmes de tipo X después del depésito de un cierto mimero de monocapas de tipo Y.
Esto se debe a que durante el movimiento de ascension del soporte sélide, la mono-
capa comienza a deslizarse, es decir, se desprende de la superficie y, como conse-
cuencia de ello, el agua que retrocede de la placa forma un notable dngulo obtuso con
la misma que impide el depdésito del filme durante este movimiento de elevacién de
la placa.

Los depdsitos de tipo Z son menos corrientes. Vincett et al. (102) describie-
ron las condiciones para conseguir este tipo de depositos en casos de filmes consti-
tuidos per derivados de antraceno con largas cadenas hidrocarbonadas conteniendo
grupos polares carboxilices. Del mismo modo, Popovitz-Biro et al. (103) encontra-
ron que moléculas con un grupo polar 4cido a-amino carboxflico v dos grupos amida
a lo largo de la cadena, forman, invariablemente, monocapas de tipo Z. El 4cido ara-
quidico y el behénico también se depositan como multicapas de tipo Z sobre super-
ficies lfmpias de mica, a partir de subfases sin electrélitos, y de pH=5. De modo simi-
lar, se han observado depdésitos de tipo Z en el caso de monocapas de sistemas bio-
l6gicos.

Un filme “ideal” de tipo Y se define como una multicapa cuya relacién de
transferencia, RT, es 1, tanto durante la inmersién como en la emersién del soporte
sélido. Para este tipo de filmes, el pardmetro R de Honig {(ecuacidn 5.1) es igual a 1.
Un filme de tipo “ideal” X se caracieriza por presentar una relacién de transferencia
1 durante la inmersidn y cero durante la emersién; por tanto, para este tipo de depd-
sito, R=0. Finalmente, los depdsitos tipo Z poseen un valor de R infinito, como con-
secuencia de que la relacion de transferencia es 1 durante la emersion y cero duran-
te la inmersion.

En la prctica, se encuentra que existen importantes desviaciones respecto a
estos valores “ideales”, siendo las mismas de diferente naturaleza, a saber:

a) los valores de RT no son iguales a 1, aunque se mantienen constantes para
todas las capas.

b} los valores de RT no son iguales para la inmersidn y emersion en el caso
de filmes Y o no valen cero en el caso de los filmes X.

c) el valor de RT depende del ndmero de ciclos previos.

d) el valor de RT varfa con la posicién del soporte sélido.
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De acuerdo con esto, existen filmes con un comportamiento intermedio entre
el correspondiente a un valor de RT=1 y de RT=0. Son los fiilmes mixtos de tipo XY,
gue se definen por el pardmetro R, de modo que si R=0, el depésito es de tipo X, y
si R=1, es de tipo Y. En consecuencia, un depdsito de tipo XY presenta un valor de
R intermedio entre cero y uno. Tanto el valor de R como el de RT dependen de un
conjunto de condiciones experimentales, tales como la naturaleza y composicién de
la monocapa, composicidn de la subfase (incluyendo el tipo y la concentracion de los
contra-iones), presion superficial (constante) a la que se realiza [a transferencia, tem-
peratura, velocidad a la que se sumerge o emerge la placa (sustrato) sdlida a través
de la monocapa, tiempo que tarda la placa entre el proceso de inmersidn y emersion
y naturaleza de este sustrato sélido. Estudiaremos, a continuacién, la influencia de
estos factores sobre la formacidn y propiedades de las multicapas LB.

5.3.- Influencia de diferentes factores sobre el tipo de depésito

Tal como se acaba de sefalar, existe un imporante nimero de variables que
afectan al depésito de las monocapas. Los mas importantes son:

a) Influencia de la presién superficial.

En el caso de 4cidos carboxilicos, el aumento de la presion superficial mejo-
ra el depdsito, cambidndolo de tipo X a tipo Y (104). Denard (105) puso de mani-
fiesto que en la transferencia de 4cido estedrico (sin electrdlitos, pH=2), a [I<10
mN/m, todo el material depositado durante la introduccidén del soporte sélido a tra-
vés de 1a monocapa, retorna a la superficie del agua durante el movimiento siguien-
te de emersién de tal soporte. Por el contrario, a [[>25 mN/m, se forma un filme per-
fecto de tipo Y. Este comportamiento se debe a que a valores inferiores de I1, las
fuerzas intermoleculares de la monocapa, es decir, las atracciones cadena-cadena son
débiles, y 12 unidn de la monocapa al sélido es errdtica.

Muchos de los estudios antiguos pusieron de manifiesto que cuando se trans-
fieren a sélidos filmes empaquetados a altas presiones, la relacién de transferencia es
igual a la unidad, por ser el drea de! filme depositado igual al drea “geométrica” del
sOlido. Puesto que muy pocos sdlidos pueden considerarse completamente lisos a
escala molecular, el hecho experimental sugiere que en el momento del depdsito, el
filme se comporta como un puente sobre la superficie rugosa del sélido (Fig. 5.5). En
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sélido ) Fig, 5.5.- Diagrama esquemstico de la disposicion de una
monocapa empaquetada depositada sobre la super-
ficie rugosa de un sdlido.

(lomado de “Insoluble Monolayers at Liguid-Gas fnterfaces™.
G.L. Gaiges [nierscicnce Publ. 1966)

este caso, la capa de agua adherida al sélido, soporta el peso del filme, de modo que
cuando aquella se elimina por secado o drenaje, se produce el colapso de la mono-
capa depositada.

S§i la presion superficial a la que transfiere el filme es baja, la relacion de
transferencia es inferior a la unidad, y la unién de la monocapa al sélido es errdtica.
Si el depdsito es por “contacto”, el flujo de la subfase liquida bajo el filme contri-
buye a la perturbacion de la monocapa.

Por contra, las monocapas extremadamente rigidas son también muy dificiles
de transferir a soportes solidos mediante los métodos convencionales. Tal es el caso
de las monocapas de dcido estedrico depositadas sobre sustratos conteniendo una
apreciable concentracion de iones Cu*2.

b) Influencia de la velocidad de inmersidn.

Goranson y Zisman (106) han puesto de manifiesto que se forman multicapas
de tipo X de estearato célcico a pH=6,3 cuando la velocidad de inmersién del sopor-
te sdlido es de 0,1 cm/s, pero si ésta se incrementa a 2 cm/s, se producen filmes de
tipo Y. Lo mismo ocurre en el caso de monocapas de estearato de bario a pH=7,5.
Puesto que a ambos valores de pH, el 50% del 4dcido se halia en forma de iones, los
resultados se han discutido en funcién de las cargas eléctricas existentes en las mul-
ticapas depositadas sobre el soporte sé6lido, derivadas de la adsorcién de iones duran-
te tal depdsito, Si la velocidad de inmersién es pequefia, no se produce ningtin efec-
to notable sobre la carga de las multicapas. Sin embargo, una elevada velocidad de
inmersién puede causar una disminucién de la carga de Jas multicapas depositadas
sobre el soporte sdlido o una neutralizacién de las mismas. En el momento en que se
produce alguno de estos fendmenos se logra la formacidén de muticapas tipo Y.

Esta misma influencia de la velocidad del soporte sélido sobre el tipo de for-
macién de filmes fue observado por Blodgett (91), quien encontré que en el caso del
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dcido estedrico se griginaban depésitos de tipo X cuando el soporte s6lido permane-
cfa 10 segundos o mas bajo el sustrato (velocidad lenta), mientras que se originaban
filmes de tipo Y si la placa sélida se elevaba inmediatamente del sustrato, es decir,
se operaba a velocidad alta. L.a posible explicacién de estos hechos se basd en el
aumento de la ionizacidén del dcido adherido a la placa durante su estancia en el seno
de 1a subfase (94), lo que trae consigo la repulsion entre los grupos carboxilicos car-
gados, impidiendo con ello la formacién de una nueva monocapa al elevarse el
soporte sdlido. Blodgett puso también de manifiesto que la parte de la placa que
emerge primero del agua (es decir, el extremo superior) contiene mds material depo-
sitado que el extremo inferior, puesto que aquella invierte menos tiempo en la sub-
fase y, en consecuencia, se ioniza menos. Este mismo hecho también fue sefialado
por Honig (107) durante el depésito de araquidonato de cadmio, explicando el mismo
como consecuencia de la disolucién de una fraccién de la monocapa depositada
durante la inmersidn del soporte sélido. No obstante, medidas elipsométricas del
espesor de los filmes demostraron que la cantidad depositada sobre el soporte coin-
cide con la que se pierde en la superficie de la subfase, por lo que tal proceso de diso-
lucidn no parece tener lugar.

¢) Influencia del tipo de sélido.

Gaines (108) demostré que la relacion de transferencia de la primera mono-
capa depende de la naturaleza del soporte sélido cuando e] depdsito se lleva a cabo
a presiones superficiales del orden de 10 mN/m. Utilizando carbono radiactivo, puso
de manifiesto que la concentracién de dcido estedrico ransferido al soporte era infe-
rior a la existente inicialmente en la superficie del agua, dependiendo de las condi-
ciones del depdsito. Este trabajo resultdé ser muy interesante, puesto que estudios
anteriores habjan cuestionado la existencia de valores de RT inferiores a la unidad
(109) utilizando placas de vidrio y soportes metdlicos. Spinks (110) estudié la
influencia de la naturaleza del soporte sélido sobre el depdsito de la primera capa de
acido estedrico, encontrando valores de RT proximos a la unidad (con desviaciones
s6lo del 5%) en el caso de la mica, silice, vidrio, plata, cobre y platino flameado, sin
que influya sobre los mismos el pH de la subfase (en la zona de 2 a 6), la presién
superficial (entre 10-30 mN/m) ¢ la velocidad de inmersién (entre 0,04 y 0,2 mm/s).
Después de la transferencia, las monocapas se mostraron estables cuando estaban
depositadas sobre mica y metales, pero colapsaron para formar cristales en el caso de
depdsitos sobre silice y vidrio. Los resultados sugieren que la pelicula de agua impli-
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cada durante la transferencia a estos dos soportes estd tan fuertemente fijada a los
mismos que no es desplazada por los grupos polares de las moléculas, evitando que
éstos interaccionen con el sélido. Cuando se trata de mica, el agua es desplazada por
las moléculas de dcido estedrico, o bien, queda reducida a una pelicula tan fina que
no evita la interaccién con la superficie para originar una monocapa estable.

d) Influencia del pH de la subfase.

Los trabajos de Langmuir y Blodgett mostraron que en el caso de monocapas
de estearato cdlcico, se obtienen depdsitos de tipo Y a pH=7 y de tipo X a pH=9. Lo
mismo ocurre cuando se trata de estearato de bario, siendo los valores caracteristicos
de pH los de 6,8 y 8,5, respectivamente,

En el caso de dcidos grasos, a valores de pH inferior a 5,6 se forman mone-
capas de tipe Y de 4cido estedrico, sugiriéndose que en estas condiciones de pH se
asocian dos moléculas descargadas de dcido a través de enlaces de hidrégeno, for-
mando dfmeros ciclicos. Se supone que esta interaccién es la causa de la fuerte unién
que se establece entre las capas de moléculas depositadas sobre el soporte sdlido, por
lo que los filmes de tipo Y formados son muy estables. Sin embargo, cuando la sub-
fase estd constituida por agua pura (pH=7) o por iones sodioc monovalentes usados
para ajustar el pH a valores elevados, la primera capa aparentemente se adhiere a la
superficie del soporte sélido, pero se desprende del misme durante la siguiente
inmersién (111-114), aunque la razén de ello no es conocida.

Langmuir y Blodgett estudiaron los depdsitos de monocapas de estearato cdl-
cico, encontrando que se forman filmes de tipo Y a pH 7; en el caso de estearato bdri-
co, la formacion de este tipo de depdsitos es a pH 6.8. La adicién de iones divalen-
tes, tales como Ca*? y Ba*2, permite el depésito a valores més elevados de pH, en
relacidn con el de 4Acidos grasos, debido probablemente a la unién de estos iones a
los grupos carboxilatos cargados, impidiendo sus repulsiones mutuas.

A valores mds elevados de pH (pH=9 en el caso de estearato cdlcico, y
pH=8.5, en el del estearato bérico), estos filmes se encuentran ionizados, de modo
que el mayor grado de hidratacién de los aniones carboxilatos, asi como la repulsién
entre las cargas del filme adherido al soporte sélido y las de la monocapa depositada
sobre la subfase, impide la transferencia del filme durante la elevacién de la placa
sélida, origindndose de esta forma monocapas de tipo X.

El pH al que tiene lugar el cambio de depdsito de tipo Y a tipo X depende de
la naturaleza de los iones de la subfase, Honig et al. (112) estudiaron el depdsito de
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monocapas de dcido araquidénico sobre placas hidrofébicas de silicio sumergidas en
una subfase conteniendo iones Ba*2, poniendo de manifiesto que la transicién de fil-
mes de tipe Y puro tiene lugar en un intervalo estrecho de pH, del orden de 1,5 uni-
dades. El caracier tipo X se desarrolla gradualmente, de modo que el cambio de pH
en 1,2 unidades provoca que el filme pase de tener un 90% de cardcter Y a un 90%
de cardcter X (Fig. 5.6); sin embargo, este mismo cambio, de pH sélo provoca un
aumento del gradiente de disociacién del 10%, lo que da pic a los autores a concluir
que el cambio de depdsito de tipo Y a tipo X no es debido a la ionizacién del filme
del deido graso.

Es obvio que des-

pués de esta discusion se

- - 10 ¢
necesiten mds datos para :

caracterizar las condicio- ] T °

nes déptimas de prepara- \
cién de filmes LB. Por Rost
otra parie, debe propor-

cionarse todo tipo de 9\ X puro

0.0 !

- ) hd
informacién acerca de las o~ ¢
condiciones de inntersién 6.5 1.5 8

5
para permitir una repro- pH

duccién de los depésitos
Fig. 5.6.- Transicién de un depdsito tipo Y a otro tipe X a medida que varia

s1n amblglmdades' el pH del sustrato en el case de monocapas de deido araguidice
Relaciones de transferen- depositadas sobre placas bidrofébicas de siiicio.
Cia préximas a la unidad {tomado de B.P. Binks. Adv. Colioid inrerface Sci. M, 343 (1991)

no son suficientes para

garantizar la cualidad de los filmes LB, puesto que los resultados de rayos X y de
difraccidn de neutrones de filmes de acidos grasos han mostrado que la estructura
depende fundamentalmente del pH de la subfase, aun cuando los valores de RT
medidos fueron igual a 1. Asi, para el 4cido docosanoico depositado a pH=3 (no ioni-
zado), el espaciado encontrado de 53 A corresponde a un dngulo de inclinacién de
las cadenas de alrededor de 30°, mientras que el de 60 A medido a pH 6,3 en pre-
sencia de iones Cd*? (a este pH, se ha convertido el 100% en sal), implica que las
moléculas se encuentran dispuestas casi verticalmente a la superficie. A pH interme-
dio (pH=5,3) existe un filme mixto con espaciados de 58 y 60 A, comrespondientes a
las dos fases.
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¢) Modelos de depdsitos de filmes tipo XY.

En 1938, Laﬂgmuir (115} di6 una explicacién del deposito tipo X de multica-
pas de jabones de dcidos grasos. Segiin €l, las moléculas depositadas en la placa
durante su inmersidn experimentan un giro sobre si mismas, de modo que sobre las
mismas no se produce el segundo depésito cuando emerge la placa. No obstante, esta
explicacién no resulta muy verosimil por el hecho de que el proceso de giro de las
moléculas no es energéticamente espontdneo.

El modelo més avanzado fue propuesto por Honig (116), utilizando una apro-
ximacién termodinamica. La Fig. 3.7 resume su explicacion junto con los modelos
de Hasmonay (117) y Peng (118), los cuales no incluyen el giro de las moléculas.

=
=
B

¢n subfase en aire en subfase

Fig. 5.7.- Modelos del mecanismo de depdsito de filmes tipo XY. (En el modelo
de Peng et al. las moléculas del dcide libre abandenan la placa duran-
te la emersion, retornande o 1a monocapa depositada en la superficie,
si bien esto es dificll de mostrar por medio de un grifico).

(lomado d¢ B P. Binks. Adv, Colloid Interface Sci. 34, 343 (1991)Fig. 1.6.- Nell KL
Adam

De acuerdo con Honig, una fraccién de moléculas depositadas durante la ulti-
ma inmersién se desligan de la monocapa, giran en el agua y se adhieren a las molé-
culas que permanecen depositadas sobre el sélido. Este desplazamiento al azar, para
originar una nueva capa, produce un aumento de entropia, que compensa las pérdi-
das de energia. En el caso de que este giro sea realizado por un nimero de molécu-
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las inferior a la mitad de las existentes en la capa adherida, existe la posibilidad de
que las moléculas pertenecientes a la monocapa extendida sobre la subfase se adhie-
ran a las mismas al elevar el soporte sélido, origindndose un filme de tipo XY hidro-
fébico. A medida que prosiguen los procesos de inmersién-emersidn, se va origi-
nando una estructura cada vez mds irregular, lo que podria explicar la formacidn de
filmes tipo X durante los Gltimos ciclos de este proceso.

Hasmonay et al. (117) insiste en que durante el proceso de elevacidn del
soporte s6lido se crean agujeros (es decir, RT<1)} como resultado de interacciones
desfavorables entre los grupos polares y los cationes de la subfase, de modo que en
la inmersién siguiente de la placa sélida se deposita una nueva monocapa sin que se
llenen los agujeros.

Los resultados de Peng et al. (119) muestran que ¢l incremento de la concen-
tracién de iones Cd*2 en la subfase retrasa el comienzo de los depdsitos tipo X.
Puesto que un aumento de la concentracion de estos iones, a pH constante, incre-
menta la proporcién de carga en la monocapa, la hipdtesis de los autores reside en
que los responsables del comportamiento tipo X son las moléculas no cargadas de
dcido graso. Estas moléculas retoman a la monocapa depositada en la superficie de
la subfase, de modo que durante la emersién s6lo se realiza el depdsito sobre la parte
del filme no expulsada.

Es dificil distinguir experimentalmente cual de estos modelos es el correcto vy,
en consecuencia, poder sefialar cual de las disposiciones moleculares es la que exis-
1e en primer lugar, si bien el modelo de Honig parece ser el mds verosimil,
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VI.- CARACTERIZACION Y PROPIEDADES
DE LOS FILMES L.-B DEPOSITADOS
SOBRE SOPORTES SOLIDOS

6.1.- Angulo de contacto y su medida

Se ha empleado un gran nimero de técnicas experimentales para caracterizar
los filmes depositados sobre soportes solidos. Una muy simple, que proporciona
informacién sobre la orientacidon de las moléculas, es la medida del dngulo de con-
tacto. Por ejemplo, una gota de agua depositada sobre una placa en la gue existe una
o varias monocapas de tipo Y o tipo Z debera formar con las mismas un dngulo de
contacto mayor de 90°, mientras que éste serd mucho menor si la monocapa (o mono-
capas) depositada es de tipo X.

Para la medida del dngulo de contacto se emplean diferentes métodos. Uno,
simple, consiste en proyectar la imagen de la gota mediante cinematografia de ele-
vada velocidad sobre una pantalla. Sobre la imagen proyectada se traza la tangente a
las tres fases: sdlido, liquido, aire ( es decir, en el punto de contacto del liquido con
el s6lido) y se mide e) dngulo de contacto con un transportador. El mismo principio
se usa en un goniémetro, en el que la gota se examina a través de un microscopio.
Girando el ocular del microscopio, provisto de un micrémetro, las Iineas del mismo
se llevan a coincidir con la tangente a la superficie dei liquido en el punto de con-
tacto, leyéndose después el dngulo en una escala. Midiendo la altura y el radio de la
gota (119}, el examen microscdpico de la gota también permite estimar el dngulo de
contacto. Si se desprecian los efectos debidos a la fuerza de la gravedad, de forma
gue se suponga una forma esférica, el dngulo de contacto se puede calcular a partir
de la ecuacidn:

tang 6/2 = h/r  (B<90%) (6.1}
donde h es Ja altura y r el radio de la gota.
Bikerman (120} ha descrito un método sencillo en el que se mide el didmetro

medio, d, de una gota de volumen conocido, v. La relacién d3/v se extrapola a v=0,
utilizando este valor limite para calcular el dngulo de contacto a partir de la ecuacion:
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(d_:) - i; =24 ( Selr—fe)[? — (3 cos 8) + cos? 6] (6.2)

6.2.- Evaluacion del espesor de los filmes

Uno de los principales atractivos de la técnica de Langmuir-Blodgett es la
posibilidad de controlar el espesor de las capas depositadas. En algunos casos, los
métodos utilizados con esta finalidad precisan de algin otro pardmetro fisico, tal
como el indice de refraccién si se utilizan técnicas dpticas, o la permitividad en el
caso de los métodos eléctricos.

6.2.1.- Téenieas de interferencia

En el trabajo original de Blodgett (121), el espesor del fitme fue determinado
a partir de las figuras de interferencia producidas por la reflexién de la luz monocro-
mdtica sobre la monocapa. Para incidencia normal, el espesor del filme, t, viene dado
por:

t = mM4n (6.3)

siendo A la longitud de onda, n el indice de refraccién del filme y m un nimero ente-
ro. Blodgett determiné el {ndice de refraccién midiendo el 4ngulo de polarizacién de
Brewster cuando la superficie estd recubierta por el filme. Mds tarde, Blodgett y
Langmuir {122) descubrieron que los filmes formados por multicapas eran birrefrin-
gentes, invalidando los valores originales de los indices de refraccién que habian
obtenido utilizando el rayo extraordinario (que no obedece la ley de Snell). Por eso,
utilizaron una técnica alternativa para obtener el indice de refraccién, consistente en
la medida de las intensidades relativas de las franjas de interferencia producidas en
vidrios con indice de refraccion similar al de los filmes. Variantes de este procedi-
miento han sido realizadas por otros aulores.

Un método que permite determinar el verdadero espesor del filme es el de
reflexién multiple, aplicado por Srivastava y Verma (123). Sobre una placa de vidrio
se deposita una capa de plata y después un nimero conveniente (apréximadamente
20) de monocapas de la sustancia a estudiar, de forma que originen un filme base.

116



CARACTERIZACION Y PROPIEDADES DE LOS FILMES L-B ...

Finalmente, se deposita una capa opaca de plata por evaporacidn térmica al vacio. El
sistema de interferencia se ilumina con luz colimada incidiendo perpendicularmente,
obteniéndose franjas cromdticas de igual orden. Este sistema permite determinar el
espesor de filmes de dcidos grasos con una precisién de =0,inm,

6.2.2.- Elipsometria

Como se sabe, esta técnica se basa en el hecho de que la luz polarizada line-
almente se hace eliptica después de la reflexién en una superficie metélica. Ademds,
la presencia de una monocapa altera la relacion ¥ de los vectores eléctricos que
vibran en los planos incidente y perpendicular, asi como de su diferencia de fase A.
La teoria de Drude (124) relaciona ambos pardmetros con el espesor de la capa y las
constantes Opticas del metal. En 1934, Feachem y Tronstad (125) aplicaron la técni-
ca para invcstigar las propiedades de las monocapas de 4cidos grasos depositadas
sobre mercurio. Algunos afios mds tarde, Rothen y Hanson (126) utilizaron multica-
pas de estearato bdrico para estudiar la validez de las férmulas de Drude, encontran-
do que son vilidas en el caso de que los filmes posean un espesor pequefioc en com-
paracién con la longitud de onda de la luz. Se encontrd que la férmula general de
Drude, que expresa el cambio de fase en funcitn del espesor del filme, representa una
buena aproximacién de los resultados experimentales cuando el espesor de las mul-
ticapas era del orden de magnitud de la longitud de onda de la luz.

En muchos estudios se supone que los filmes son isotrdpicos y no absorben-
tes, aunque se ha extendido la teoria de la elipsometria a filmes anisotrépicos. No
obstante, la anisotropfa no parece afectar apreciablemente a tos valores del espesor
de las monocapas de dcidos grasos obtenidos por elipsometria, puesto que Engelsen
{127) obtuvo el valor de 2,68+0,02 nm para el espesor de una monocapa de araqui-
dato de cadmio, en comparacién con el 2,70+0,03 nm que se obtiene asumiendo que
el filme es épticamente isotrdpico.

6.2.3.- Difraccion de rayos X

Las técnicas de rayos X se han utilizado con mucha frecuencia para determi-
nar ¢l espesor de los filmes L-B. La mayoria de los trabajos se han concentrado en
dcidos grasos de larga cadena (saturados e inasaturados), aunque también se han
estudiado ésteres de larga cadena, polimeros y materiales bioldgicos. Puesto que la
intensidad de difraccion de rayos X, por parte de los dtomos de carbono y de hidrd-
geno es muy pequefia, en comparacién con la de dtomos metdlicos pesados, el espa-
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ciado del filme, medido por difraccién de rayos X, corresponde a la distancia entre
planos adyacentes conteniendo iones metalicos. Esto condujo al descubrimiento oni-
ginal de que los filmes depositados de tipo X poseen esencialmente la misma estruc-
tura que los de tipo Y.

La Fig. 6.1 muestra los datos de difraccion de rayos X obtenidos a partir de
un filme constitufdo por 43 capas de estearato de manganeso deuterado depositadas
sobre un soporte sélido de silicio. Los valores experimentales se muestran como pun-
tos; 1a curva continua es la resultante de los cdlculos tedricos v estd desplazada de los
puntos para que no se superponga con los mismos. Muchos de los maximos de dife-
rentes drdenes correspondientes a los planos (001) aparecen claramente visibles,
suministrando informacién acerca de la separacién de los planos de las capas L-B.
No obstante, bajo determinadas circunstancias es posible obtener también detalles de
la estructura interior de cada plano.

En el caso de dcidos grasos de largas cadenas, el espaciado obtenido por
medidas de rayos X se

corresponde con el con-

4 signado por otras técni-
eas, dentro del error
4 experimental. Se ha com-
probado en estos casos
- gque el espesor aumenta
linealmente con el nime-
- ro de d&tomos de carbono
de los dcidos grasos, de
- modo que los espaciados
son muy préximos a los

N® cuantos por scgundo

longitud de las molécu-

.
‘itﬁ valores calculados para la
1

6

0 10 20 30 40 50
Angulo en grados ; que las cadenas hidrocar-

0 | las, deduciéndose de ello

bonadas se transficren a

Fig. 6.1.- Difraccién de rayos X de un flme de 43 capas de estearsto de  SOPOTTES sélidos de modo
manganeso despositadas sobre silicio. Los valores experimentales
$€ muesiran como puntos. . B
{tomado de “Langmuir-Blodgets Firs™. E Garcth Robens. Plenum Press, New 12028 casi perpendicular-

York. 1990) mente a éstos. No obstan-

que aquellas estdn orien-
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te, en algunos casos se ha constatado que el espaciado es inferior al que se deberia
obtener de acuerdo con la longitud de las moléculas, evidenciando una inclinacién de
las cadenas hidrocarbonadas. Por ejemplo, Alexander (128} da cuenta de grandes
inclinaciones en el caso del dcido dihidroxibehénico. La inclinacién de las cadenas
hidrocarbonadas ha sido evocada también para explicar los datos obtenidos en el caso
de algunos ésteres de larga cadena, diacetilenos y ciertas estructuras de capas alter-
nas, en las que se ha propuesto un modelo segin el cual estas capas se interpenetran
unas en las otras.

El dngulo de inclinacién de las cadenas parece depender del tipo de soporte
solido y de las condiciones de depdsito. Asi, los filmes de 4cidos grasos (en oposi-
cién a los de sales de dcidos grasos) poseen siempre estructuras inclinadas. Por otra
parte, Enkelmann y Lando (129) encuentraron que las multicapas de tipo X de este-
arato de vinilo exhiben una estructura en la que el gje estd inclinado 28° con relacidn
al soporte. No obstante, polimerizando la capa L-B bajo la superficie de la subfase,
se produce una bicapa de tipo Y, en la que las moléculas estdn orientadas perpendi-
cularmente al soporte sélido.

6.3.- Determinacion de la estructura molecular

La informacién acerca de la estructura molecular de las monocapas deposita-
das sobre soportes sdlidos puede obtenerse a pantir de diversos procedimientos:
difraccién de rayos X, difraccién de electrones, birrefringencia éptica, espectrosco-
pia infrarroja, Raman, etc. Estas técnicas suministran informacion acerca de la odien-
tacién media de los grupos quimicos en los filmes. En el caso de filmes ordenados,
la difraccién de electrones es una de las técnicas mds dtiles, ya que combina la rapi-
dez de medida con la facilidad de interpretaci6n.

6.3.1.- Microscopia electrénica

La difraccién de electrones fue utilizada por primera vez por Havinga y Wael
(130) para investigar monocapas y multicapas de dcidos grasos y sus sales. Mdés
recientemente, esta técnica se empled en el estudio de materiales bioldgicos y poli-
méricos, asi como de filmes L-B conteniendo grupos arométicos. Adn cuando se han
utilizado procedimientos de difraccién electrénica por transmisién y por reflexién, la
técnica mds simple es la de micrografia de transmisién electrdnica, de la que son
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pioneros Ries y Kimball (131). En esta técnica se utiliza como soporte sélido una
rejilla de cobre que, a modo de “sandwich”, se encuentra situada entre una placa lim-
pia de vidrio ¥ una pelicula de Formvar (resina de polivinil alcohol). Este soporte se
introduce lentamente en la subfase a través de la monocapa depositada sobre la
misma, de modo que ésta se transfiere a d4quel. Para poner de manifiesto las irmegu-
laridades de la superficie { debidas a fragmentos colapsados de la monocapa), los fil-
mes transferidos se fijan (sombrean) con una aleacidén de Pd-Pi depositada en la
direccién de compresién con un dngulo de 15° Luego se deposita carbén formando
un dngulo de 90° v se preparan las réplicas para ser observadas en el iicroscopio
electrénico, retirando cuidadosamente la rejilla del soporte de vidrio. Las microgra-
fias electrénicas de monocapas del dcido graso saturado de 36 dtomos de carbono a
[T>25 mN/m revelaron la existencia de varias estructuras que, en su etapa final, pre-
sentan un espesor igual al correspondiente a una capa de tres moléculas, es decir, al
de una bicapa en contacto con la monocapa original (131). Segin los autores, este
hecho se debe a la formacidn de un “bucile™ en la monocapa, provocando que las
moléculas se dispongan en una “cresta” bimolecular fuera de la superficie (hacia el
aire) (Fig. 6.2). Esta cresta se pliega sobre si misma y rompe, de modo que en la etapa
final se origina un fragmento colapsado constituido por una bicapa depositada sobre
el resto de la monocapa.

; Las micrografias electré-
- nicas de 4cido estedrico deposi-
§§ tado sobre placas de vidrio recu-
S
. § TR biertas de Formvar, a diferentes
I P
A el .
A A R §mumuuunnuumumumnum. valores de pH., se muestran en la
bucle cresta plegamiento colapso Fig. 6.3. La primera de ellas -(a)
corresponde al blanco obtenido
t . .
& - cuando el soporte sélido atravie-
§g sa la superficie de agua pura, sin
S
§ monocapa. Salve unas pocas
S .
SN 0 T . . . ,
: S ~a===# irregularidades, la micrografia
) ST GRS .
LBl T ) %ﬁ!iI!l1.=l.:'||11|nn|uuuglmnmmu.,, muestra una superficie lisa en
bucle  cresta plegamiento  colapso todo el drea. A pH 44, v 15
minutos después de haber

Fig. 6.2.- Mecanismo del colapso de la monoecapa: (A) original; (B)
esquemitico mejorade.
(tomado de Langmuis. 3, 354 (1987)) observan trozos de monocapa de

comenzado el colapso (b), se
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un espesor supenior 2] de la misma. Midiendo la longitud de las sombras, se encuen-
tra un espesor maximo de 10 nm, que corresponde cuatro monocapas de dcido. El

filme depositade a pH=

8,1, a partir de una monocapa estable mantenida a presion

constante durante 20 minutos (c), muestra una estructura tan uniforme y desprovista

de irregularidades microscépicas como el mismo sustrato sin monocapa. Lo mismo
sucede cuando la pelicula estd fuertemente ionizada a pH=10,4 (d). registrdndose la
micrografia 20 minutos después del comierizo de la disolucion de la misma. En este

dltimo caso, aunque la
monecapa es inestable,
puesto que se estd
diselviendo la misma;
el filme continda siendo
monomaolecular, debido
a que la presién se man-
tiene constante. Las
micrografias de octade-
cil amina confirman los
resultados del 4cido
estedrico, puesto que en
este caso a valores
bajos de pH el filme
estd ionizado vy, en con-
secuencia, se disuelve
en la subfase (e), mien-
tras que a pH=122 y
T1=50 mN/m, la mono-
capa estd colapsada,
mostrando la microgra-
fia correspondiente (f)
la presencia de trozos
de tal monocapa. Es
interesante notar que
estos pedazos colapsa-
dos presentan los bor-
des mas redondeados y

Fig. 6.3.- Microfotografia clectrénica de monocapas de dcido estedrico depo-
sitadas sobre placas de vidrio, (a) sin monocapa; (b-d) monocapas a
I'I::’Iz,s.mi\l.m‘I v a pH=4.4; 8,1 y 10,4, respectivamente; (c-f} mono-
capas dc octadecilamina a pH=6 ([1=30) y pH=12 (T]=50), respecti-
vamente,

(tomado de B.P. Binks. Adv. Colloid fnterface Sci. 34, 343 (1991))
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suaves que los del 4cido estedrico.

6.3.2.- Espectroscopia infrarroja (IR) y Reflexion total atenuada (ATR)

La espectroscopia infrarroja se ha mostrado como una técnica muy util para
investigar 1a orientacién de las cadenas aliféticas de los componentes, asi como la de
los grupos funcionales de las monocapas LB con respecto a la superficie de la sub-
fase. Los resultados de Knoll et al. (132), correspondientes a la vibracién de tensidn
del enlace C-H (region entre 2800 y 3000 cm'!) en los filmes de araquidato de cad-
mio, se muestran en la figura 6.4, en cuya parte izquierda se indica esquemaética-

per 1 T T T

Ntimero de onda (cm™)

Fig. 6.4.- Espectre infrarmojo de monocapas de ara-
quidaio de cadmio depositadas sobre una
variedad de superficies.

(tomado de “lnrcluble Monolavers ai Liguid-Crax
interfaces”. G L Gaincs Interscience Publ 1966)

122

mente la disposicién de las meléculas en la
monocapa, y en la parte derecha se muestra
el espectro [R. El espectro mostrado en {a)
corresponde al obtenide cuando se deposi-
tan seis monocapas de araquidato de cad-
mio sobre una superficiec plana de plata,
comprobandose la existencia de cinco ban-
das nitidas. En (b) se muestra el espectro
comrespondiente a una placa de alimina
sumergida a través de una monocapa del
citado compuesto. Estudios de trazadores
radiactivos mostraron que en estas circuns-
tancias la placa estd recubieria por una
monocapa del dcido, si bien esta no se
encuentra densamente empaquetada, por lo
que el espectro mostrado en (b) puede ser
elegido como representativo de una mono-
capa de araquidato de cadmio completa-
mente desordenada. Las Fig, 6.4 (¢) y (d)
muestran el espectro IR de monocapas de
araquidate de cadmio depositadas sobre
plata, con las colas orientadas hacia el
soporte sélido (c), y con las cabezas polares
dirigidas hacia el mismo (d), mientras que
el espectro de la Fig. 6.4 (d) es casi idénti-
co al de la Fig. 6.4 (a). Las intensidades
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relativas de los picas en la Fig. 6.4 (c) presentan valores intermedios entre los de la
Fig. 6.4 (a) y 6.4 (b). Esto puede atribuirse a algunas diferencias estructurales entre
los dos tipos de monocapas. Aunque las monocaps de tipo {d) parecen poseer una
configuracion mas ordenada, las de tipo {c) no afectan a las subsiguientes capas adi-
cionales, puesto que los espectros IR de la Fig. 6.4 (a) son aparentemente mas simi-
lares a los de la Fig. 6.4 {d) que 2 los de la Fig. 6.4 {c). El efecto de evaporar un filme
de Ag de 10 nm sobre la parte superior de una monocapa adherida al soporte sélido
por la parte apolar, o por la polar, se muestra en las Fig. 6.4 (e) y (f), respectivamente.
Como consecuencia de este tratamiento, ningin cambio detectable aparece en el
espectro.

La espectroscopia infrarroja se ha utilizado también en el estudio de procesos
de polimerizacidén de filmes de Langmuir-Blodgett (133), tales como los de esteara-
to de vinilo y de etilo, octadecilacrilamida, furamato de octadecilo, diacetileno, acido
tricosenoico, butadieno, etc. Se encontré que una disposicién regular, con alguna
libertad de rotacion de las moléculas del monomero, acelera marcadamente la reac-
cién de polimerizacién, cuya velocidad resulta ser mayor en las monocapas extendi-
das que en las multicapas. Se llegé a sugerir que para la polimerizacidn el empague-
tamiento ¢ptimo de las moléculas de mondmero es el que corresponde al de las molé-
culas en el estado liquido-cristalino esmético.

En el caso de 4cidos grasos y aminas, las frecuencias a las que se originan los
méximos de absorcién infrarroja se conocen con toda precision (134-135). Los
espectros de los dcidos exhiben un pico de absorcién a 1710 cm! debido a la vibra-
cion de tension del grupo C=0 existente en el grupo -COOH sin ionizar, y un pico a
1540 cm! debido a la vibracion del grupo carbonilo presente en el grupo -COO-
ionizado. La absorbancia debida al grupo -COQ- varia inversamente con respecto a
la del grupo -COOH a medida que varia el pH. En la prictica se utiliza la relacién
entre la absorbancia del pico -COOH (o -COQO), y la de la banda de tension antisi-
métrica de C-H, para determinar la cantidad relativa de dcido sin disociar y disocia-
do, respectivamente.

No obstante, la sensibilidad de la espectroscopia infrarroja, empleando espec-
trofotémetros normales, es insuficiente cuando se trata de registrar los especiros de
filmes muy delgados. Medidas infrarrojas de filmes LB, de espesores inferiores a los
de 30 monocapas, sélo son posibles utilizando nuevas técnicas de reflexién, como la
de “reflexion total atenuada *, ATR (136). Recientemente, la combinacién de espec-
trofotdmetros de infrarrojo basados en la transformada de Fourier con técnicas de
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reflexidn, permitieron la investigacién de filmes LB de dcidos grasos conteniendo
menos de 10 monocapas (137).

El principio de la técnica ATR es simple. El dngulo critieo, 8, para la Juz inci-
dente sobre una superficie es el dngulo de incidencia al que le corresponde uno de
refraccion de 90° cuando el dngulo de incidencia es superior a 8, la luz se refleja
totalmente (reflexién total), pudiendo obtenerse un conjunto de reflexiones miltiples
depositando la muestra (en este

caso, un filme LB) a ambos lados de

[
l}m un elemento de reflexidén interna, tal

como un prisma de germanio (Fig.
6.5). Aumentar el nimero de refle-
haz IR xiones internas implica incrementar
la posibilidad de que la luz interac-
cione con un punto de contacto,

siendo el resultado final el mismo

filme LB | que se obtendria si se hubiese

Fig. 6.5.- Nustracién del efecto de reflexién interna milltiple aumentado el espesor del filme en la

sobre un prisma de Germanio. espectroscopia de transmisién. Por
(mwmado de B.F. Binks. Adv. Colloid Inrerface Sai. M. M3

lo general, un dngulo de incidencia
(191

de 45° produce 25 reflexiones a lo
largo del eje Y de un prisma de Ge de 6 cm de base.

Utilizando esta técnica de espectroscopia ATR-IR en el caso de multicapas de
dcido estedrico (30 monocapas), se ha podido determinar la proporcién de grupos
carboxilato y carboxilico en tales capas (138), en presencia de varios cationes, lo que
permitié conocer los valores del pK de las monocapas de este dcido en tales condi-
ciones.

La Fig. 6.6 muestra los resultados obtenidos por Takenaka et al. {139) utili-
zando la reflexidn total (ATR) para conseguir el espectro infrarrojo de 33 capas de
cido estedrico depositadas sobre una placa de Germanio. Excepto en lo referente a
la altura de los picos, los resultados obtemidos mediante la técnica ATR-IR (linea
continua) son idénticos a los de espectroscopia infrarroja de transmisién (linea de tra-
zos). El espectro revela la regién de absorcién correspondiente a las vibraciones de
tensién del enlace C-H {2800-3000 ¢cm1), asi como un conjunto de bandas corres-
pondientes a las vibraciones de flexién, de torsién, de oscilacién, etc, del grupo -
CH,-, en la regién comprendida entre 1100 y 1500 cm'!. Tamibién aparece en la figu-
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ra una fuerte banda de absorcién a 1700 cm-*! debido a la tensidn del grupo C=0. Esta
banda no se detecta en las multicapas de dcidos grasos depositadas a partir de subfa-
ses conteniendo iones divalentes, lo que confirma que las monocapas son transteri-
das al soporte sélido como sales de dcidos grasos.

multicapa  Placa de Ge

0 AL ] | 1 ] L
3200 WO /00 KO0 200 KO0 8OO
Numere de onda (cn-f")

Fig. 6.6,- Espectro infrarrojo de dcido estedrico (33 capas). Espectro ATR—;
espectro Ryy, ... espectro R).
(tomado de Takenaka ct al. (6.21))

Kimura et al. (140) han obtenido espectros ATR mediante la transformada de
Fourier a partir de multicapas de dcido estedrico (menos de 10 monocapas) deposi-
tadas sobre placas de Germanio. El examen de las bandas de fiexién del grupo -CH,
sugiere que las cadenas hidrocarbonadas del dcido estedrico de la pimera monocapa
presentan un empaquetamiento hexagonal en el que cada cadena hidrocarbonada
puede rotar libremente alrededor de su gje orientado casi perpendicularmente a la
superficie. En contraste, en el caso de filmes de espesor superior a dos monocapas,
las moléculas en las otras capas, distintas a la primera, cristalizan en forma monoci-
clica. Un hecho notable de este estudio fue el comprobar la ausencia de la banda de
tensién C=0 en la primera monocapa. En el caso del depdsito sobre silicio de un
pequefic nimero de capas de dcido 22-tricosenoico, se observé que la banda de ten-
sion del grupo C=0 es caracter{stica de estas monocapas. No obstante, las interac-
ciones existentes en la primera monocapa influyen notablemente en la posicidn e
intensidad del grupo C=0.

Muchos estudios de monocapas de Acidos grasos en los que se utilizan técni-
cas de infrarrojo han mostrado que las cadenas hidrocarbonadas de estos dcidos estdn
inclinadas un dngulo comprendido entre 8° y 25° con respecto a la perpendicular a 1a
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superficie. Sin embargo, en las multicapas de sales de dcidos grasos las moléculas
estdn orientadas casi perpendicularmente con relacion al soporte sélido.

6.3.3.-Difraccion de electrones.

Los investigadores mds recientes en este campo utilizan la técnica de prepa-
racién de muestras de Walkenhorst (141) y Zingsheim (142) que consiste en deposi-
tar el filme LB sobre un sustrato de 6xido de aluminio previamente anodizado y sepa-
rado posteriormente de este soporte por corrosion de la capa de aluminio en una diso-
lucién de cloruro mercirico.

En el caso de filmes LB de 4cidos grasos, los experimentos de difraccidn de
electrones revelan la existencia de un empaquetamiento de las subunidades C;H,4 en
las cadenas alifaticas, correspondientes a cada una de las estructuras cristalinas con
densidades de empaquetamiento de las subceldas muy similares: ortordmbico, mono-
clinico y triclinico.

Las cadenas hidrocarbonadas de! estearato de bario presentan una disposicién
hexagonal con sus ejes normales a la superficie del soporte sdlido y separadas 0,485
nm, mientras que las de las multicapas de dcido estedrico estdn situadas en un plano
definido por la normal a la superficie y por la direccidén del depdsito. Stephens y
Tuck-Lee (143) han obtenido las estructuras de muliicapas de estearato de plomo,
en el que la celda unidad es, bien, monociclica o, bien, ortorémbica, siendo mds pro-
bable la primera consideracién.

La estructura de las primeras monocapas depositadas sobre soportes sélidos
es distinta de las demds. En efecto, estudios de difraccién de electrones por reflexién
realizados en multicapas de dcido 22-tricosenoico revelaron que las primeras mono-
capas depositadas sobre silicio (hidrofilico) presentaban una estructura granular en la
que las moléculas poseen la misma inclinacidén de alrededor de 20° respecto a la
superficie del soporte, aunque el dngulo de inclinacion puede tomar cualquier otro
vator. En filmes mds gruesos, la estructura de las primeras capas se mantiene, si bien
las demas experimentan una inclinacién con relacion al soporte. Tal diferencia de
empaquetamiento fue puesta de manifiesto no sélo por observaciones de difraccién
de electrones, sino también por espectroscopia infrarroja.

La difraccién de electrones ha sido utilizada también para estudiar los filmes
LB de polimeros y para investigar los cambios de fase que tienen lugar como conse-
cuencia del proceso de polimerizacion. En muchos casos, estos datos fueron utiliza-
dos en conjuncidén con los de difraccion de rayos X (y espectroscopia infrarroja) per-
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mitiendo obtener una informacién més completa de la estructura de la muliticapa. Por
estos procedimientos se estudiaron con detalle materiales tales como ésteres de cade-
na larga y dcidos diacetileno monocarbox{licos. Las capas de octadecil amida y de
mondmeros y polimeros de estearato de vinilo exhiben unos patrones de difraccién
que revelan la existencia de una estructura hexagonal causada por el empaqueta-
miento de las cadenas hidrocarbonadas. Se puso de manifiesto que las multicapas de
tipo X correspondientes al mondmero estearato de vinilo presentaban un empaqueta-
miento similar al del estado cristalino (monoclinico), con las cadenas hidrocarbona-
das inclinadas un dngulo de 28° respecto a la normal al soporte (129). Esta estructu-
ra se mantuvo atin después de que el 50% del material se convirtiese en polimero. Sin
embargo, al aumentar la polimenzacidn se produce un cambio de orientacidn de las
cadenas laterales, las cuales adoptan una orientacion vertical con relacién al soporte,
originindose un empaquetamiento hexagonal de las mismas. En contraste, los estu-
dios de las multicapas de octadecilamina revelaron que como consecuencia de la
polimerizacién no se produce ningiin cambio de fase (144). El empaquetamiento
hexagonal se observd también en capas delgadas (menos de 10) de sales de cadmio
del ester octadecilico del dcido fumdrico. Capas mds gruesas muestran una estructu-
ra monociclica adicional, como la del cristal.

Los filmes LB de ftalocianinas sustituidas presentan una baja ordenacién
como consecuencia de que no poseen largas cadenas hidrocarbonadas. La difraccion
de electrones ha puesto de manifiesto que las moléculas estdn acostadas en columnas
en el plano del filme, con una separacién intermolecular de 0,33 nm y una separacion
entre las columnas de 1,9 nm (145),
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Desde el punto de vista cientifico, las monocapas presentan dos caracteristi-
cas fundamentales, de relevante importancia. Por supuesto, una de ellas es su condi-
cidn de monomolecular; la existencia de una capa de una molécula de espesor, que
se puede reproducir y manejar, permite la determinacién por si misma de una serie
de propiedades de las sustancias, entre las que destaca el tamario y la forma de sus
molécuias. Pero, quizd, lo mas importante es el hecho de que las moléculas en la
monocapa estdn orientadas. Como veremos después, un nimero importante de fend-
menos naturales parecen depender, en cierto modo, de la presencia de moléculas con
una orientacion preferida. En muchos casos en esta situacion las moléculas pueden
llegar a reaccionar, sin que ocurra en condiciones ordinarias en sistemas tridimen-
sionales, en donde estas reacciones se encuentran inhibidas o impedidas.

Es obvio que exponer un catdlogo completo y detallado de las aplicaciones de
las monocapas y de sus implicaciones en estudios cientificos seria poco menos que
imposible y no excesivamente Gtil. Por ello me limitaré a sefialar sélo tres dreas en
las que los estudios interfaciales contribuyeron al desarrollo de las mismas. El primer
campo de aplicacidn es el de a Biologia y Medicina, en donde el conocimiento de
muchos problemas bioldgicos se logrd gracias a los estudios de monocapas. El
segundo campo en el que las propiedades interfaciales desempefiaron un papel fun-
damental es el de procesos industriales tales como la estabilizacidn de sistemas dis-
persos (emulsiones, espumas, acrosoles, etc), la separacion de minerales por flota-
cidn y el extenso campo de la catdlisis. La tercera drea cae también dentro del radio
de accidn de los procesos industriales, pero incluye a aquellos que implican una tec-
nologia mds avanzada, de futuro, relacionada con la posible aplicacién de las técni-
cas interfaciales a la construccidn de nuevos sistemas electrdnicos.

7.1.- Aplicaciones en Biologia y Medicina

7.1.1.- Las monocapas como modelos de membrana celular

Las propiedades peculiares de las membranas celulares de los organismos
vivos son fundamentales para los procesos de la vida. El conocimiento de estas pro-
piedades ha dependido en muchos casos del avance de la Quimica Superficial, pues-
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to quc actualmente estd bien establecido que la estructura de las membranas es muy
parecida a la de las monocapas. Por ello, se ha acudido en muchas ocasiones a la uti-
lizacién dc éstas como sistemas miméticos de diferentes membranas, permitiendo el
progreso en este campo. Como seiala Danielli (146): “Hasta que las escuelas de
Adam, Langmuir v Ridcal no establecieron el principio de orientacion de las molé-
culas en las interfases, fue imposible progresar”. El concepto original de capa lipo-
proteica bimolecular como modelo dc la membrana celular dependié en gran parte
de los estudios en monocapas que tuvieron lugar alrededor de 1920. Las observacio-
nes mds recientes, mediante microscopia electrénica, han permitido confirmar la
validez de este modelo (147).

Aunque la arquitectura de las membranas bioldgicas parece ser bien conoci-
da, al menos groseramente, no se puede decir lo mismo acerca de sus funciones.
Muchas membranas poseen una dnica funcién, y el cumplimiento satisfactorio de la
misma es esencial para el mantenimiento de la vida. 1.a membrana celular es una
barrera altamente selectiva, cuyas caracteristicas de permeabilidad estdn implicadas
en el metabolismo celular. Los nutrientes entran a través de ella, del mismo modo
que se excretan los desechos, y en todo momento se debe mantener a través de la
membrana un balance adecuado de agua, sales y otras sustancias. Por lo general, la
simple difusién a través de la membrana no basta para explicar la velocidad a la que
tienen lugar estos procesos de transporte. El concepto de difusidn facilitada, segin el
cual se potencia el flujo en la direccién del gradiente de difusién normal, y el de
transporte activo, en virtud del cual existe un flujo neto de sustancias en sentido con-
trario al del gradiente de concentracién, se han introducido para poder explicar las
velocidades observadas. La propagacién del impulso nervioso tiene lugar en la
cubierta de la membrana de las fibras nerviosas: cuando un impulso atraviesa un ner-
vio, existe un flujo asociado de iones (especialmente Nat y K*) a través de la mem-
brana; el flujo y reflujo de estos iones establece una diferencia de potencial a través
de la membrana (148). Todos estos fendmenos son discutidos en el libro de Davson
y Danielli (149), y mas recientemente Blank (150) ha vuelto a recalcar la aplicacién
de las monccapas, utilizadas como modelos de membrana, para interpretar estos
fenémenos.

La funcién de las membranas biolégicas estd relacionada, obviamente, con la
organizacién y orientacién de las moléculas en estas estructuras. Este hecho fue
puesto de manifiesto por investigadores en el campo de las monocapas, tales como
Adam, Rideal, y Schulman que se dedicaron fundamentalmente al estudio de mono-
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capas de materiales.biolégicos en la década de los afios treinta de este siglo. En 1938
escribla Langmuir (151): “...el cambio de potencial o de la composicidn quimica del
liquido a un lado de la membrana puede originar un cambio de orientacion comple-
to de una o mds monocapas, y variar asi las propiedades del filme. Este giro de la
monocapa puede avudar a explicar el mecanismo de propagacion del impulso ner-
vioso™.

La composicidn quimica de las membranas bioldgicas es cada vez mejor
conocida, encontrandose constituida por lipidos, fundamentalmente por esteroles,
fosfolipidos, glicéridos, dcidos grasos de larga cadena, y otros componentes que for-
man monocapas estables. Ademds, dispersas en la masa lipidica se encuentran
muchas proteinas que actian como receptores especificos, transmisores de energia o
como canales para ¢l paso de iones y otras moléculas, ademds de participar activa-
mente en las reacciones enzimdticas. De acuerdo con esto, no es de extrafiar que
monocapas mixtas a base de diferentes lipidos (esteroles y fosfolipidos) (152-154) o
a base de lipidos y proteinas (155) hayan suministrado mucha informacién acerca de
la orientacién y empaquetamiento de las moléculas de los componentes del filme
mixto, asi como sobre la naturaleza y mecanismo de interaccidn entre los mismos.
En estos estudios, una determinada cantidad de mezcla de los dos componentes se
extiende por el procedimiento habitual sobre la superficie del soporte contenida en la
cubeta de una balanza superficial, de modo que se pueda determinar el drea molecu-
lar media ocupada por ambos componentes. Se mide luego la presion superficial gjer-
cida por la monocapa mixta a medida que se comprime ésta, regisitrdndose la corres-
pondiente isoterma []-A, a partir de la cual se puede averiguar la existencia, o no, de
interacciones entre los componentes del filme mixto. En ausencia de interaccién, los
datos experimentales obedecen a la ecuacion:

o= 11 +XI1, (7.1

donde [1; ; es la presién superficial de la monocapa mixta a un valor determinado de
A.TI; y I'l; son las respectivas presiones de las monocapas de los componentes puros
al mismo valor de A. X, y X, son las fracciones molares de ambos componentes en
el filme mixto.

De la misma forma, en una mezcla de tipo ideal se cumple la aditividad de las
dreas moleculares, de modo que se puede escribir una ecuacion similar a la (7.1):

AI,Z = Xl Al + X2 A2 (72)
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Ahora bien, e] cumplimiento de esta ecuacién no es exclusivo de los filmes
mixtos con comportamiento ideal, puesto que cuando los componentes de tal filme
son inmiscibles obedecen la misma ecuacién.

Una forma de poner de manifiesto la diferencia existente entre un tipo de
comportamiento y otro consiste en aplicar la regla de las fases, desarrollada por Crisp
a los sistemas bidimensionales. Si, de acuerdo con Gaines, se considera que la ten-
sidn superficial, la temperatura y al presién extema son variables independiantes, se
puede escribir:

L=(Cv+Cs)-(Fv+Fs)+3 7.3
en donde L es el nimero de grados de libertad, Cv son los componentes en la fase
volumen, Cs los componentes insolubles confinados en la interfaz, Fv es el nimero
de fases volumen, y Fs son las fases superficiales en equilibrio.

En el caso de una monocapa mixta constituida por dos componentes insolu-
bles en la interfaz aire/agua, Cv=2 (aire y agua), Cs=2 (esterol y fosfolipido; fosfoli-
pido y proteina, etc) v Fv=2 (fase acuosa y fase vapor), por lo que L=5-Fs. Si se con-
sidera una fase volumen adicional, lo que sucede cuando la monocapa se encuentra

colapsada, entonces Fv=3, por lo que

o Exp. componente |

_-“lh"l“_f_‘:xp) componente 2
=T

A

Compenentes miscibles

Ex componente |
~ P PO

Exp componente 2

Componcmcs inmiscibles

Fig. 7.1.- Comportamiento de componenies miscibles e
inmiscibies en monuvcapas.
(tomade de “Insoluble Monolavers at Liguid-Gas

Tnterfaces™. G.L_ Gaines Interscience Publ 1965)
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L=4-Fs. En este caso, si los componen-
tes que forman la monocapa mixia son
miscibles, existe una sola fase superfi-
cial (Fs=1), por lo que habrd tres grados
de libertad (L=3): presién externa, tem-
peratura y presion superficial. En las
medidas usuales, tanto la presién exter-
na como la temperatura s¢ mantienen
constantes, por lo que la presién super-
ficial de colapso de la monocapa mixta
debe variar a medida que cambia la
composicién (fraccién molar) de la
pelicula mixta (Fig. 7.1).

Si, por el contrario, los compo-
nentes de la monocapa son inmiscibles,
existirdn dos fases superficiales (Fs=2),
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lo que conduce tan sélo a dos grados de libertad (L=2), de modo que a una determi-
nada presidn externa y temperatura, el sistema serd invariante y, en consecuencia, la
presién de colapso se mantiene constante e independiente de la composicidn del
filme mixto (Fig. 7.1). El componente del filme mixto que posee menor presién de
colapso es expulsado de la monocapa cuando se alcanza su presion de colapso, inde-
pendientemente de la proporcién en la que se encuentren los componentes.

La aplicacién de la regla de las fases constituye, por 1o tanto, un importante
instrumento para detectar la miscibilidad o inmiscibilidad de los componentes en la
monocapa. Una vez que se ha establecido por este procedimiento que la monocapa
es verdaderamente “mixta”, es decir, que los componentes son completamente mis-
cibles, se puede conocer la magnitud de interaccién entre los componentes represen-
tando [1;, o Aj, frente a X; (o Xj). Si tal representacién da lugar a una Iinea
recta, el filme mixto se comporta como “ideal”. Por el contrario, cualquier desvia-
cién de la linealidad indica la existencia de un comportamiento no ideal. En este
caso, la expresidn para le energia libre de exceso de ia mezcla, AGex, fue deducida
por Goodrich (156}, tomando ia forma:

n
AGex = ,[ (A,.— XA, - X,A,)dl (7.4)
-

En esta expresidn, [1* es la expresion superficial més baja que se puede medir, prd-
xima a cero.

Excepto para filmes mixtos ideales, en los que AGex={}, para los no ideales,
los valores de la funcién de exceso son distintos de cero, pudiendo ser positivos o
negativos de acuerdo con la naturaleza de 1a interaccidn que se origine entre los com-
ponentes,

El mejor arpumento en favor de la utilizacidn de la técnica de monocapas
como modelo de membrana es que proporciona informacién més cuantitativa que la
que se obtiene con otros tipos de modelos {p. ej. bicapas o vesiculas). Ademads,
mediante la técnica de monocapas se puede estudiar la interaccién de proteinas con
lipidos, utilizando para ello dos procedimientos: el de monocapas mixtas y el de
monocapas de penetracion,

Las primeras investigaciones llevadas a cabo en monocapas mixtas de lipidos
(cardiolipina, colesterol, cefalina} y protefnas (albdmina, globulina) mostraron que
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las interacciones entre los componentes dependfan del pH de [a subfase (157). Por
ejemplo, el dcido fosfatidico de huevo interacciona con la lactoglobulina a pH=4,
pero no a pH=6 (158). Un resultado similar se habia encontrado en el estudio de la
interaccién entre los fosfitidos de la leche y la lactoglobulina (159). Puesto que el
punto isoidnico de la lactoglobulina es 5,3 y el pK de la monocapa de dcido fosfati-
dico es 3.5, a pH=4 la proteina deberd estar cargada positivamente y el lipido nega-
tivamente, de modo que es de esperar que exista una atraccién electrostética entre
ambos componentes, lo que concuerda con el hecho experimental de que el drea
medida es inferior a la calculada en el supuesto de comportamiento ideal.

Debido a que las protefnas son moléculas muy complejas que presentan
mucha complicacién a la hora de interpretar los resuitados, se han sustituido en
muchos estudios por polipéptidos sintéticos, en aras de simplificar la interpretacién
de los resultados. Shah (160) y otros muchos investigadores (161-162) han estudia-
do las interacciones de diferentes poliaminoécidos con lipidos, encontrando que la
méxima interaccion tiene lugar a valores de pH a los cuales ef polipéptido presenta
la conformacion de o-hélice, estabilizindose ésta a través de interacciones electros-
titicas, Por otra parte, interacciones de tipo hidrofébico fueron encontradas en siste-
mas compuestos por fosfatidil serina o dipalmitoil lecitina mezclados con poli (dcido
aspartico), poli (dcido glutdnico) o poli (lisina).

Otro modo de estudiar la interacci6n entre lipidos y proteinas, mediante la téc-
nica de monocapas, consiste en hacer uso del método de penetracién. En este proce-
dimiento, primero se extiende una monocapa del lipido sobre la superficie de la sub-
fase. Después de que se haya alcanzado el equilibrio, puesio de manifiesto por la
estabilidad de la presién superficial, [1, se inyecta cuidadosamente la proteina bajo
el filme, 1o que da origen a un cambio en la presién superficial, A[1, o en el poten-
cial de superficie, tanto mayor cuanto mis acusada sea la interaccién de la proteina
con ¢l lipido. La magnitud de esta interaccion estd controlada por el cardcter expan-
dido o condensado de la monocapa de lipido: cuanto més expandido sea éste, mayor
es A[]. La naturaleza expandida del filme lipidico depende de la presién superficial,
de la carga superficial, de la insaturacién de las cadenas hidrocarbonadas, o de la
temperatura.

Un segundo pardmetro que mide la interaccidn lipido-proteica es Ja velocidad
de cambio de [1, es decir d[1/dt. En ausencia de lipido, la velocidad de cambio de I1
después de la inyeccion de citocromo ¢ en el sustrato fue de tan 0,37 dinvern por
minuto. Sin embargo, la presencia de una monocapa de lipido incrementd notable-
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mente esta velocidad de cambio (163), especialmente cuando la interaccion lipido-
proteica es de naturaleza electrostatica, como consecuencia de que el filme estd car-
gado negativamente y la proteina positivamente.

La interaccién entre colesterol y guanidina fue estudiada por este método,
poniéndose de manifiesto que la proteina es expulsada de la monocapa mixta a ele-
vadas presiones superficiales (164}. En otros estudios (165} se considera que se
forma una capa de proteina extendida bajo la del lipido, seguido por una segunda
capa de protefna sin extender (en su conformacidn nativa) por debajo de la primera.
Estos resultados se interpretaron en base a que la proteina se desdobla en la interfaz
y forma un filme mixto con el lipido, dando origen al cambio observado en la pre-
sién superficial, A[] (166).

La insulina y otras proteinas (167) penetran las monocapas de varios lipidos.
A una determinada presién del lipido, llamada “presidn Iimite”, cesa la penetracion,
por To que AJT alcanza el valor cero. En al Fig. 7.2 se muestran los valores de AJ]
para la interaccion entre la insulina y varios lipidos: alcohol estearilico y 4cido este-
rico (circulos blancos), lecitina (todngulos) y colesterol (circulos negros). En todos
los casos A[] decrece linealmente a medida que aumenta la presién a la que se
encuentra la monocapa. Es razonable

esperar que cuando el valor de [] sea igual

al de la “presion limite”, las interacciones

de Van der Waals entre las cadenas hidro- L0
fobicas deben ser de tal magnitud que : s &
impiden la penetracién de las moléculas < £

de proteina. Estos estudios indican que el

grado de penetracion de la insulina (0 Fig. 7.2.- A[] pura varios filmes de lipidos en fun-

cualquier proteina) es diferente en los dis- cién de I[.

(0] dcido estedrico ¥ alcohol estearilico. (4}
dipalmitoil loslatidil colina (@) colesterol.
que la magnitud “presion limite” en los (omado de “Adsorpriah and the Gibbs Surface

distintos filmes de lipidos estd relacionada Exces”. D.K. Chaborg] y K.S. Bird. Plenum Press.
1984)

tintos filmes de lipidos. Se puede concluir

con la magnitud de las fuerzas de disper-
sidn de estos filmes.

En ocasiones, la incorporacién de sustancias al sustrato permite estudiar la
influencia de éstas sobre las caracteristicas de las monocapas depositadas en la inter-
faz A/W. Si la composicién de ésta corresponde aproximadamente a la de la mem-
brana celular, se tiene un método de estudio de la influencia de sustancias sobre la
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estructura de la membrana. Basdndose en este hecho, Holt estudié la accién del
dcido polisilicico disuelto en el sustrato sobre monocapas de diferentes proteinas con
el fin de esclarecer el origen de la silicosis. Mds tarde, en nuestro Departamento se
llevaron a cabo estudios de la misma naturaleza utilizando monocapas mixtas como
modelos de membrana, encontrando que la interaccion entre el icido polisilicico y
los componentes de la monocapa es de naturaleza electrostética. De acuerdo con ello,
se piensa que estas interacciones son las responsables de la rotura de la membrana
lisosomal que rodea a las particulas silicicas fagocitadas por los macréfagos en los
alveolos pulmonares, de modo que tal rotura provoca la salida de los enzimas de los
lisosomas hacia el macréfago, que termina por morir. La muerte repetida de estos
macrdfagos causa una reaccion fibrogénica que da origen a la formacién del nddulo
silicdsico pulmonar, que es el foco inicial de la silicosis.

7.1.2.- Las monocapas como modelo de surfactante pulmonar

En relacién con el sistema pulmonar, hay que sefialar el importante papel
desempefiado por el surfactante que actia en la superficie de los alvéolos, evitando
su colapso durante la expiracidn. La existencia del surfactante fue sugerida en 1929
por Neegard, aunque no se demostrd su existencia hasta 1955, en que Pattle (168)
puso de manifiesto que los alvéolos estdn recubiertos de una delgada pelfcula acuo-
sa que contiene el surfactante localizado en la interfaz entre esta pelicula y el aire.

La ecuacién de Young y Laplace, relaciona la tensidn superficial {y) y el

radio de una burbuja (r) con la diferencia de presién entre el interior y el exterior de
la misma, de acuerdo con la expresion:

AP = 2yt (7.5)

de modo que cuando r decrece, AP incrementa. En el caso de los alvéolos pulmona-
res, durante la expiracién disminuye AP, asi como el didmetro de los mismos, como
consecuencia de la contraccion muscular. Si tanto AP como r disminuyen, y 7y se
mantiene constante, la ecuacién anterior de equilibrio no puede mantenerse, por lo
que los alvéolos se aplastarian, ya que la fuerza hacia el interior, debida a las pare-
des, excederia a la fuerza hacia afuera, debida a la diferencia de presién. Durante la
inspiracién, la presion interior aumenta, lo mismo que el didmetro de los alvéolos.
De nuevo, si v fuese constante, la ecuacién (7.5) no se cumpliria vy los alvéolos
aumentarian de tamafio hasta romperse. La Naturaleza resuelve este problema con
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ayuda del surfactante pulmonar. Durante la inspiracién, cuando r aumenta, las molé-
culas se separan y la tension superficial aumenta. Asi, cuando AP aumenta, también
lo hace y. Durante la expiracion, las moléculas del surfactante se comprimen y dis-
minuye ¥, junto con AP. Asi, pues, el surfactante sirve para cambiar y de modo que
se mantenga e} equilibrio.

Los componentes mayoritarios del surfactante pulmonar son los fosfolipidos,
especialmente la dipalmitoil lecitina, si bien también estdn presentes proteinas del
tipo de la seroalbtimina y algunas otras especificas. La mayor parte del conocimien-
to actual sobre el modo de actuacién del surfactante pulmonar se ha conseguido a
partir del estudio del comportamiento de monocapas de fosfolipidos cuando se some-
ten a sucesivas compresiones y expansiones, de modo que intenten imitar los movi-
mientos de los pulmones. A este respecto, se sugirié (169) que el cambio de compo-
sicién quimica que se origina en la interfaz como consecuencia de estos movimien-
tos es debido a la expulsién de algunos lipidos hacia la fase volumen, formando vesi-
culas, cuando el surfactante se comprime (Fig 7.3).

La deficiencia o ausencia de surfactante pulmonar es la causa de la muerte de
muchos nifios recién nacidos, conocida con el nombre de “fatiga respiratoria”
(RDS). Este sindrome también se puede desarrollar en los adultos después de un trau-
ma masivo, aungque en este caso la causa

del mismo no es la falta de surfactante, sino
la incorrecta relacidn lipido/proteina del
mismo, que provoca un diferente compor-
tamiento de su compresibilidad. En estos
casos, lo deseable serfa disponer de un sur-

factante artificial que se extendiese répida-

mente en los alvéolos y cuya tensidn super-

ficial descendiese por debajo de 1 dinfom al ~ Fi#- 73~ Representacion esquemitica de la manera
en gue ia compresion de una monoecapa

final de la expiracion, evitando de este wiixta conduce a la expulsién de algunos

modo el colapso alveolar. Por otra parte, lipidos hacia la fase volumen (formando
t isit . . 1 d d vesiculas),

otro requisito necesario seria el de poder (tomado de “Lipid and Biopolymer Morlayers a
reextenderse rapidamente durante la expan- Liquid Interfaces™. K.S. Birdi. Plenum Press. 1989)

sién.

A la vista de lo anterior, resulta l6gico que se haya intentando encontrar el
surfactante artificial idoneo estudiando para ello el comportamiento de modelos de
surfactantes a base de fosfolipidos, y de sus mezclas, durante los procesos de com-

137




José Miriones Trillo

presién y expansién de las mismas. A este respecto, los extudios de Alix de
Fontanges y col. (170), mostraron que la dipalmitoil lecitina permite la obtencién de
elevadas presiones superficiales, bajo condiciones dindmicas, mientras que el fosfa-
tidil glicerol presenta buenas condiciones de reextensién, por lo que la incorporacidn
de éste a la lecitina supone un efecto favorable en el propdsito de conseguir un sur-
factante pulmonar sintético eficaz.

7.L3.- Trombogénesis

Cuando la sangre entra en contacto con superficies extrafias, se produce una
serie de fendmenos complejos que conducen finalmente a la formacidn del trombo.
La utilizacién, cada vez mds frecuente, de técnicas de implantes ha estimulado los
estudios dirigidos al conocimiento del mecanismo de trombogénesis y, en relacién
con el mismo, al descubrimiento de materiales adecuados. El proceso f{sicoquimico
inicial que se establece cuando la sangre entra en contacto con la superficie extrafa
es la adsorcién de una capa de proteinas plasmdticas, seguido por la adherencia de
plagquetas al filme adsorbido.

Muchas de las investigaciones en el campo de la Quimica Fisica de
Superficies se han concentrado en el fendmeno de adsorcidn de proteinas, utilizando
para ello técnicas radiactivas que permiten distinguir el comportamiento de proteinas
individuales en una mezcla (171). Asf, en mezclas ternarias de fibrindgeno, inmuno-
globulina y albiimina, en la misma proporcién en que se encuentran en la sangre, se
puso de manifiesto que el fibrindgeno se adsorbe a la mayoria de las superficies de
manera transitoria con un “tiempo de residencia” que varia de un material a otro.
Este fenémeno, denominado “efecto Vroman™ fue explicado por este autor (172) en
funcién del desplazamiento del fibrindgeno por otras protefnas plasmdticas. Como
vemos, la teoria fundamental de este interesante fendmeno supone un reto para el
fisicoquimico de superficies, dada la importaneia de ia formacién de trombos.

7.1.4.- Reacciones enzimaticas en monocapas

Cuando se habla de una reaccién enzimdtica, generalmente se asocia la idea
de la misma a un mecanismo de Michaelis-Menten, puesto que éste es el que rige la
cinética de tales reacciones en fase volumen. En estas condiciones, tanto el sustrato
como el complejo enzima-sustrato constituyen un sistema homogeneo, ya que ambos
son solubles en un determinado medio, por ejemplo, el agua.
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Sin embargo,.la mayor parte de los sustratos de las reacciones enzimdticas que
se desarrollan en el interior de los organismaos vivos son insolubles en agua, a dife-
rencia de los enzimas que son solubles. En estos casos, la interaccidn enzima-sustra-
to no puede llevarse a cabo en fase homogénea, es decir, entre ias moléculas disuel-
tas del sustrato y las del enzima, sino que la accién de éste se desarrolla en fase hete-
rogénea, al tener lugar en la superficie de separacidn entre la masa del sustrato y la
disolucidn acuosa del enzima, o sea, en la interfaz sustrato-agua. Tal es el caso de la
hidrélisis de glicéridos y fosfolipidos por accién de lipasas y fosfolipasas, asi como
la de proteinas insolubles por accidn de las proteasas.

“In vivoe”, esta degradacidn enzimdtica se lleva a cabo como consecuencia de
que ¢l lipido se dispersa en agua en forma de pequeiias gotas, constituyendo una
emulsion o disolucion micelar, de modo que la accién de los enzimas tiene lugar a
nivel superficial, adsorbiéndose previamente sobre las micelas o particulas emulsio-
nadas, antes de ejercer su accién. La velocidad de hidrélisis enzimdtica estd, por lo
tanto, {ntimamente ligada a la dimensidn de la interfaz lipido-agua, puesto que es evi-
dente que cuanto mas pequefias sean las gotas dispersadas, mayor serd el nimero
relativo de moléculas de lipido situadas en la interfaz, y mayor serd la velocidad de
reaccion. En el caso limite de que todas las gotitas pudiesen reducirse a tamaiio mole-
cular, todas estas moléculas se encontrarfan en la superficie, estando accesibles a la
accion del enzima, por lo que la velocidad alcanzada serfa la mdxima. Esta situacion
limite puede obtenerse “in virre” extendiendo el lipido en capa monomolecular
sobre la superficie del agua.

En definitiva, el estudio de la accion de un enzima hidrosoluble sobre un sus-
trato {monocapa) liposoluble puede llevarse a cabo mediante la técnica de monoca-
pas, la cual presenta una seric de ventajas sobre otras técnicas enzimdticas realizadas
en fase volumen, tales como:

1} todas las moléculas de la monocapa son accesibles al enzima.

2°) el sustrato no necesita estabilizacidn alguna, ya que las monocapas son

estables por sf mismas.

3°} modificando la presién superficial se pueden variar algunos parametros

importantes para el proceso enzimdtico, tales como la densidad superfi-
cial, el 4rea disponible por molécula, la orientacion de éstas, etc.

En efecto, la monocapa o sustrato extendido sobre la superficie del agua en la
que se encuentra disuelto el enzima, puede concentrarse o diluirse sin que varie el
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espesor correspondiente al de una molécula; esto se logra variando a voluntad el drea
total disponible, comprimiendo o expandiendo la monocapa. De esta manera se logra
variar la densidad superficial.

Es mas, se puede diluir superficialmente la monocapa mezcldndola en dife-
rentes proporciones con una sustancia susceptible de extenderse en superficie, pero
sobre la que €l enzima no ejerce accién alguna. De esta forma, se realiza una “diso-
fucion superficial” de las moléculas de la monocapa, constituyendo oira forma de
variar la densidad superficial. En este caso, no sdlo se varia la concentracidn super-
ficial de la monocapa, sino que ésta se encuentra con un entorno diferente, lo que per-
mite constatar su accion activadora o inhibidora sobre la reaccién enzimdtica.

Para seguir el curso de 1a reaccién, un método directo y sencillo consiste en
utilizar una monocapa en la que los productos de la reaccidn sean solubles en el agua
y abandonen, en consecuencia, la superficie, una vez formados. En estas condicio-
nes, se puede estudiar la cinética de reaccién midiendo la variacion del drea de la
monocapa en el curso del tiempo, ya que esta medida, manteniendo la presién cons-
tante, proporciona la cantidad de sustancia que ha reaccionado.

En efecto, si llamamos dm a esta cantidad, Ia velocidad especifica de reaccién
(fraccién de monocapa que desaparece por unidad de tiempo), vendrd dada por:

1
V=—1\" 3, =" % m (7.6)

donde m es la cantidad total de sustancia que ha reaccionado por unidad de tiempo.

Si s es el drea ocupada por la monocapa bajo una presidn superficial dada, en
un tiempo 7, ¥ ds es la disminucién de esta drea en un intervalo de tiempo df, como
consecuencia de la reaccion, se tiene:

ds _ dm (puesto que s es proporcional a m)
S m

Sustituyendo en (7.6), resulta:

y=_d . ds __dins| (77
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Representando los valores de In s en funcidn de ¢ se obtiene una recta de pen-

diente negativa, lo que indica que v es constante en el curso del tiempo (reaccién de

orden cero). Se podria prever este resultado experimental, puesto que las condicio-

nes no varfan en et curso del tiempo: tanto la concentracién del enzima, como la de

la sustancia que se forma, permanecen constantes, ya que la presién se mantiene fija.

Por otra parte, no existe inhibicidn por el producto de la reaccidn, ya que éste se

encuentra considerablemente diluido. Por el contrario, en los estudios ordinarios de

cinética enzimatica, la concentracion de sustrato disminuye con ¢l tiempo.

Puesto que v es constante, si se designa por sq el valor del drea de la mono-

capa en un instante arbitrario tomado por origen del tiempo, la ecuacién (7.7) se

puede poner:

Ins-lnsy=vt (7.8)
Insisg=vt (7.9)
En la préctica el drea s de la mono-
capa es proporcional a su longitud,
va que la anchura del marco que Ia _
contiene es constante. Basta con 12004
tomar sobre el papel de registro la 1100 ¢
relacién L/Ly de las longitudes 7,000 -
medidas a partir del origen (Fig. 0,900 -
7.4), expresindose entonces la velo- 9800 |- ~_
. a of
cidad por la relacién: 0760 | <
G600 -
=-1/tIn L/L, (7.10)

Uno de los primeros disposi-
tivos experimentales de medida uti-
lizados con esta finalidad fue el
disefiado por Dervichian (173),
quien utilizé un aparato basado en el

principio de la “cuba de Langmuir
adaptado particularmente a la cinéti-

minutos

Fig. 7.4.- Variacijn del érea de la monocapa en funcidn del
tiempo en el curso de la reaccidn. Puesto que ¢l drea
es proporecionsal a la longitud de la monocapa (por
ser 1a anchura constante), basta con trazar ja varia-
cién del logaritmo de esta longitud L en funcidn del
tiempao.

{tomado de D.G. Dervichian. Biochimic 53, 25 (1971))

ca enzimdtica. Para ello, la cubeta que contiene la subfase estd dividida en tres par-
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tes mediante dos baryeras de teflon colocadas en todo lo ancho de la cubeta, perpen-

dicularmente al fondo de la misma. Su alwra es tal que quedan casi a ras de la super-

ficie del agua (Fig. 7.5).

Compartimento

LI

El enzima se inyecta
bajo la superficie, en el com-
partimento I1. La finalidad de

las barreras 3 v 4 es doble:

Fig. 7.5.- Esquema de l2 cubeta.

1.- Bandeleta de mica paralinada que actia de “pistén” com-

primiendo la monacapa.

2.- Pequefio cuadro que se desplaza bajo la accidn de la pre-

sién superficial.

3 ¥ 4 .- Barreras de leflén colocadas perpendicularmente al

fondo de la cubeta.

3.. Cuadro de mica paraflinado que Mota sobre la superficie

del agua y delimita los compartimientos,
{tomado de D.G. Dervichian. Siochimic 53, 25 {1571}

por una parte, impiden la
difusidn del enzima hacia los
otros compartimentos y, por
otra, delimitan un volumen
mds pequefio en el interior de
la cubeta, lo que permite uti-
lizar cantidades mds peque-
fias de enzima.

La monocapa se extiende al principio sobre una superficie mayor y luego se

lleva al compartimento II justo antes de inyectar el enzima en el mismo, comenzan-

do en este instante el estudio de la reaccidn. La presion ejercida por la monocapa en

Presion superficial —» 17

Fig. 7.6.- Mantenimiente de la presién superficial constante y
variacién del drea ocupada por la monocapa durante el
curso de la reaccidn,

{lomado de D.G. Dervichian. Brochimic 53, 25 (1971))
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el momento de inyeccion del
enzima debe mantenerse cons-
tante, para lo que, una vez
comenzada la reaccidn, se debe
ir comprimiendo la monocapa
para mantener aquella en un
dererminado valor fijo. La suce-
sidn de compresiones y paradas
del pistén compresor se traducen
en el gréfico por pequefias osci-
laciones alrededor de una recta
paralela al eje de las dreas (Fig.
7.6). Para aclarar las ideas, se
puede decir que se trata del equi-
valente en dos dimensiones
(cambio del drea) de la medida
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del cambio de volurgen en un gas, bajo la presion constante, en el curso de una reac-
cidn.

Una variante es la cubeta de reaccion ideada por Verger y de Haas (174), for-
mada por dos compartimentos, uno de Jos cuales actia como reservorio de la mono-
capa (sustrato) y ¢l otro como compartimento de reaccion, estando ambos comuni-
cados por un estrecho canal que permite el paso de la monocapa de uno a otro (Fig.
7.7). A medida que transcurre la reaccién en el compartimento de la izquierda, ori-

gindndose productos que se
disuelven en la subfase, la

parte de la monocapa (sustra-
) sa® gl nn ¥ gun"gans
to) que ha reaccionado es at Py anfy gav g =
, o Bo gl mm g e gSnp
reemplazada por moléculas Ny Se| mpgmm W g
. smen Em SN Eguw EEn
del filme procedentes del _..-E gan Ugmmuugtl
. a B | L
compartimento de la dere- :.' -e ',:..:.':. "a
] [ ] L [ ] mE b
cha. De este modo, se puede Sane ...:-.--:lu- .
estudiar la reacci6n a presion emev)|metvewnanui"

superficial constante, perma- -
neciendo también invariable

la concentracion de sustrato

en el compartimento de reac-

iy w Sustrato H No substrato n'. Productos solubles
cidn, por lo que se trata de un

proceso cinético de “pseudo

orden cero”. En la Flg 7.8 se  Fig. 1.7.- Principio de la cubeta de dos compartimenios, mostrando la

distribucién homogéuea del sustrato {monocapza de lipido)

muestra una representacion sobre la superficie de ambos comportamentos ¥ del reactivo

tipica del drea superficial (enzima), presente sélo en el de la izquierda.
(dCSCfi[O COIMO porcentaje de (temado de “Chemistry ar inrerfaces”. F. Mc Rilchie. Acadenic Press. Inc.
1990)

sustrato no hidrolizado) en
funcién del tiempo, cuando se utiliza una cubeta de orden cero como la que se estd
descubriendo. La velocidad de reaccidn se evalda facilmente a partir de la pendiente
de la recta. Sin embargo, cuando se utiliza una cubeta de primer orden, como la de
Dervichian, se debe acudir a una representacién logaritmica, como se muestra en la
parte izquierda de la Fig. 7.8.

Verger et al (175) propusieron un modelo simple de dos equilibrios sucesivos
para describir la cinética enzimdtiea de lipidos. El primer equilibrio implica la pene-
tracién reversible del enzima soluble en el agua, dentro de la interfaz (E <5 E*). Este
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Fig. 7.8.- Comparacién entre |as medidas obtenidas con la “cubeta de primer orden® (izquier-
da} y la de “orden cero™ de Verger-de Haas, (derecha)
(tomado de “Ckemistry at Interfuces”. F. Mc Richie. Academic Press, Inc. 1990)

equilibrio es seguido por una segunda etapa en la que una molécula de enzima se una
a otra de sustrato formando un complejo intermedio, equivalente bidimensional del
clasico equilibrio de Michaelis-Menten (E*4+8 & ES*). Una vez formado el com-
plejo E*S, la siguiente etapa catalitica prosigue con la regeneracién del enzima en la
forma E* y la liberacidn de productos, los cuales son solubles y difunden lejos de la
superficie. Tanto ia primera etapa como la segunda, o un cambio de conformacién
del enzima, pueden ser suficientemente lentos, de modo que limitan la velocidad de
todo el proceso, provocando la existencia de un periodo inicial de induccién. Las
experiencias de Pattus et al. (176) mostraron que el periodo de induccidn es debido
a la lenta penetracion del enzima en la interfaz. Por lo general, para cada enzima exis-
te una presién superficial caracteristica por encima de la cual aquél no puede pene-
trar en el filme.
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7.2.- Aplicaciones industriales

7.2.1.- Sistemas dispersos

Los sistemas dispersos, tales como suspensiones, disoluciones coloidales,
espumas y emulsiones se caracterizan por poseer grandes interfases en pequefos
volimenes. Como consecuencia de ello, Ia formacién y estabilidad de estos sistemas
depende principalmente de la naturaleza y propiedades de la interfaz. Por ejemplo,
seglin el tipo de emulsién (aceite en agua ¢ agua en aceite) los surfactantes pueden
actuar como estabilizadores o desestabilizadores.

En una emulsién, las gotas de un liquido se dispersan en el interior de otro en
el que es inmiscible. Tal sistema es termodindmicamente inestable, puesto que cuan-
do chocan las gotas, coalescen, disminuyendo la energfa libre del sistema, como con-
secuencia de la disminucién del drea interfacial. Para reducir la velocidad de coales-
cencia es necessario adicionar al sistema un tercer componente: un surfactante o ten-
soactivo, cuyo objetivo es proporcionar una barrera de energfa a la coalescencia, de
magnitud tal que ésta no se lleve a cabo cuando chocan dos gotas. La magnitud de
esta barrera de energfa puede estimarse a partir de las isotermas [[-A de monocapas
adsorbidas (177), que permite conocer el médulo de compresién superficial: C=-1/A
(0A/0l 1)1 , con cuyo valor se puede calcular la energia libre critica para la coales-
cencia:

AG*= [IdA (7.11)
siendo dA la disminucién de! drea interfacial durante el proceso de coalescencia.

Existe una regla que permite predecir el tipo de emulsién: “la fase en la que
el estabilizador es mds soluble en la fase continua”. Esto puede visualizarse de la
siguiente manera: cuando chocan dos gotas de una emulsién cuyo estabilizador es
soluble en la fase dispersa, el mismo, adsorbido cerca del punto de contacto, es libre
para desorberse y difundir dentro de las gotas. Esto causa una disminucién de la
barrera de energia, de modo que tiene lugar la coalescencia. Por otro lado, cuando ¢l
estabilizador es soluble en la fase continua, existe un impedimento para que el esta-
bilizador adsorbido en el punto de colisién difunda, permaneciendo entonces en la
interfaz, lo que da origen a un incremento de la presidn superficial y, en consecuen-
cia, de la barrera de energia.
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De acuerdo con este modelo, un buen estabilizador es aquel que no se desor-
be ficilmente v que, adem4s, posea un modulo de compresién elevado. Por ello, fil-
mes gaseosos de elevada compresibilidad (bajo mddulo de compresién) son malos
estabilizadores, tendiendo a actuar, mds bien, como desestabilizadores. Una obser-
vacion bien conocida es la de que la eficacia de los estabilizadores i6nicos aurnenta
con la introduccién de pequenas cantidades de surfactantes no i6nicos, debido a que
la reduccién del potencial eléctrico causa dos efectos beneficiosos: por un lado, pro-
voca la disminucién de la velocidad de desorcién de las especies idnicas y, por otro,
incrementa el mddulo de compresidn del filme.

7.2.2.- Catalisis

En la catélisis heterogénea, el catalizador es un s6lido de gran 4rea superficial
(por ejemplo, 1-500 m?/g), llevindose a cabo la reaccidn en la interfaz sGlido/liqui-
do o sélido/gas. Con frecuencia, la eleccién del catalizador se ha llevado a cabo por
procedimienyos de ensayo y error, aunque e¢s de esperar que la aplicacién de la
Quimica de Superficies al conocimiento de la superficie de los s6lidos permita estu-
diar la catdlisis con una base més cientifica.

La funcién del catalizador es la de disminuir la energia de activacién de la
reaccién proporcionando un entorno apropiado para las especies reaccionantes. En
términos fisicos, el rasgo fundamental del catalizador s6lido es el de forzar a los reac-
tivos a adoptar una conformacién molecular favorable para la reaccién durante un
determinado tiempo de residencia.

Es bien conocido que las superficies de los s6lidos no son uniformes, de modo
que existen zonas del mismo en las que la catdlisis es més efectiva. En cieros casos,
las superficies cataliticas no estdn restringidas a s6lidos macroscopicos, sino que
pueden actuar como tales las macromeléculas o micelas, que establecen con el medio
que les rodea interfases a pequeiia escala, actuando como lugares especificos de reac-
cidn de pequefias moléculas. Tal es ¢l caso de los enzimas en reacciones en sistemnas
biolégicos.

Las técnicas de monocapas pueden aplicarse al estudio de reacciones catali-
zadas por sélidos. Si, por ejemplo, se estd interesado en reacciones que impliquen
materiales grasos (que pueden actuar como reaccionantes con fa superficie del s6li-
do, o constituir ellos mismos el sélido que reacciona con otro reactivo), la extension
del material en monocapa puede clarificar la forma como reacciona.
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Un ejemplo que ilustra la utilizacién de la Quimica Fisica de Superficies en
el conocimiento del mecanismo de la reaccion es el de la reaccién catalitica:

Co @+ 1120y — Co, (®

gue tiene su importancia prictica en el problema del control de los tubos de escape
de los automdéviles.

Una mezcla de CO y O, puede permanecer siglos sin que se observe reaccién
notable alguna, pero basta la adicién de unos pocos miligramos de un catalizador
sélido, tal como Pt, Pd, Rh, o Ir para gue se produzca un mol de CO; por minuto.

Debido a que esta reccidén ocurre entre especies adsorbidas sobre un sélido, lo
primero que se requiere, para interpretar la misma, es conocer el comportamiento de
adsorcidn ¥ desorcién de las especies individuales y del producto.

Utilizando diferentes técnicas, se comprobd que 1a adsorcién del CO y O,
puede describirse por medio de una ecuacidn-tipo de Langmuir, mientras que la velo-
cidad de desorcién obedece a la relacidn:

Vs =AC - [exp- (- E,/RT)|6

(7.12)

donde C_4, es la concentracion de saturacion, A es el factor de frecuencia y E 4, es
la energia de activacion para la desorcidn.

Utilizando los valores apropiados, se comprobé que la etapa determinante de
la reaccién no es la de desorcidn del CO,, dependiendo la velocidad de reaccién de
la concentracién superficial de CO y O, , esto es:

V(ml)= K- [exp : (e‘%)]eoem

(7.13)

Con todo, atin existen muchas cuestiones por resolver en el campo de la catd-
lisis. Algunas de ellas son:
1} Posibilidad de modificar los tiempos de residencia de los reactivos para
incrementar la afinidad catalitica.
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2)

3)
4)
5)

Conocimiento de los metales de transicién que presenien mejores accio-
nes cataliticas.

Conocimiento de los mecanismos de desactivacién de la catalisis.
Identificacion de los lugares activos de los catalizadores.

Posibilidad de sintetizar catalizadores artificiales para reacciones especi-
ficas.

Las dreas mds relevantes en las que la Quimica de Superficies puede contri-

buir a mejorar el conocimiento de la catélisis heterogénea son las siguientes:

1)

2)

3}

Sintesis de “tamices” moleculares. Estos son aluminosilicatos cristalinos
conteniendo canales en los que se inicia la reaccién quimica. Se requie-
re mayor conocimiento para controlar el tamafio del poro y saber el
mecanismo de la reaccion dentro del mismo.

Necesidad de encontrar otros catalizadores para mejorar la calidad del
agua y del aire. Un éxito en este campo han sido los catalizadores encon-
trados para la limpieza de los gases de escape de los automdviles.
Utilizacién de metales de transicidén finamente dispersados en procesos
cataliticos de conversién de hidrocarburos y sintesis de amonfaco.
Mejora de catalizadores para la conversion del nitrégeno atmosférico en
fertilizantes y despolimerizacion del carbdn para obtener hidrocarburos
itiles.

7.2.3.- Control de la evaporaeion

Una de las primeras aplicaciones de las monocapas a gran escala, ha sido la
posibilidad de reducir las pérdidas por evaporacién de liquidos almacenados. En
regiones 4ridas del Universo, las pérdidas de agua de los embalses por evaporacidn
es un problema prictico de gran importancia. En determinadas circunstancias, la eva-
poracidn puede provocar un descenso del nivel de embalse de mds de 30 cm por mes;
si el embalse cubre una superficie de 40 Hectéreas, esto corresponde a una pérdida
de mds de 130.000 m3 de agua. Es obvio que cualquier reduccidn de estas pérdidas,
aungue sea pequeiia, se traduce en una mejora considerable en el sistema de aporte
de agua en regiones con serios problemas de abastecimiento. No es de extrafiar, por
lo tanto, que desde hace alglin tiempo, a partir de 1924, se intente controlar la eva-
poracion a base de monocapas insolubles (178-179).
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La reduccién de la evaporacién del agua por este procedimiento presenta
algunos problemas: ia monocapa extendida no debe ser nociva ni para la vida acué-
tica ni para el usuario; la extension debe ser ficil y rdpida y, puesto que el viento y
la lluvia pueden ocasionar la ruptura de la monocapa una vez extendida, lo deseable
es que el filme se reextienda rapidamente cuando colapsa. En cualquier caso, el mate-
rial a extender no debe ser prohibitivo desde el punto de vista econdmico.

Los estudios experimentales en el laboratorio [legaron a la conclusidn de que
las sustancias mds iddneas para evilar la evaporacién eran los compuestos de larga
cadena que originaban monocapas condensadas a temperatura ambiente. El alcohol
cetflico {n-hexadecanol}, que combina una alta resistencia con una presidn de exten-
sién de equilibrio elevada, ha sido muy estudiado con esa finalidad. Es importante
una elevada presion de extension de equilibrio porgue el dnico procedimiento préc-
tico para mantener una monocapa empaguetada sobre un reservorio es aplicar un
exceso de sustancia formadora de monocapa, por lo que, si aquella es elevada, se
evita la ruptura de la misma, ademds de impedir la entrada de impurezas que pueden
reducir la resistencia a la evaporacién.

Puesto que en la aplicacién prictica debe ser més aconsejable sacrificar la
resistencia de los filmes en favor de la extensién mds rapida, o de] menor coste, los
estudios se han dirigido hacia otros compuestos que exhiben velocidades elevadas de
extension. Entre éstos, se han estudiado varios alcoholes sustituidos y aductos de
oxido de etileno y alcoholes grasos (180) (181). También se han ensayado filmes
mixtos, debido a que los materiales comerciales mds econémicos no son puros, sino
mezclas.

Se ha sugerido (182) que compuestos de amonio cuaternario fluorados podri-
an actuar como agentes retardadores de la evaporacion en el caso de liquidos orgd-
nicos, aungue esta posibilidad no ha sido investigada profundamente.
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DE LANGMUIR-BLODGETT

8.1.- Aplicaciones dpticas

Las primeras patentes de Katharine Blodgett (183-185) se refieren a las apli-
caciones de los filmes LB para reducir la reflexion de las superficies de vidrio, utili-
zando para ello filmes “esqueletonizados” de araquidato de cadmio con un espesor
de cuarenta capas. Estos filmes se obtienen a partir de una diselucién de esta sal a
pH=5,7, de forma que estdn constituidos por un 50% de araquidato de cadmio y un
50% de dcide araquidico. Cuando un filme de este tipe se sumerge en benceno duran-
te unes cinco minutos y se retira a continuacion, se produce un cambio sustancial en
el aspecto del mismo, ya que el benceno disuelve en parte el dcido araquidico, que-
dando un esqueleto de araquidato en el que el aire rellena los espacios que antes ocu-
paba el 4cido araquidico. Un filme de estas caracterfsticas posee practicamente el
mismo espesor que el original, pero su indice de refraccién es mucho mener, pre-
sentando en este caso un valor de 1,25, que es aproximadamente la media de los indi-
ces de refraccion del vidrio y del aire. Tal filme presenta, ademds, un espesor muy
uniforme (igual a un cuarto de la longitud de onda de la luz incidente) y una absor-
cién y dispersién de luz casi despreciable. Para justificar su aplicacién como pelicu-
las antirreflejantes, Blodgett escribe: “Cuando se realiza la lectura, en un aparato
de medida, con frecuencia, resultan molestos los reflejos de luz que se originan en
el cristal del instrumento. Tales reflexiones dificultan la lectura porque deslumbran
u oscurecen la vision del observador. Esta dificultad puede eliminarse sustancial-
mente gracias a mi invento, recubriendo la superficie interior y exterior del cristal
de vision con el filme esqueletonizado, y puede aplicarse con igual ventaja en cual-
quier situacion o dispositivo que implique el uso de una ventana de vision. Ejemplos
particulares que pueden ser enumerados comprenden las esferas de los relojes, las
lentes de las gafas, las ventanas de los escaparates, los cristales de los automdviles,
los cristales de los cuadros de pintura, vitrinas, y otros por el estilo. También tiene
utilidad en conexion con otros instrumentos dpticos, tales como telescopios, binocu-
lares, microscopios, aparatos espectrogrdficos y otros instrumentos de laboratorio.
En muchos de estos aparatos la existencia de reflexiones constituye la principal limi-
tacion de su sensibilidad. En consecuencia, la eliminacion de este factor, utilizando
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mi invento, hard posible un avance general de las artes Opticas™.

El hecho real es que la utilizacién de multicapas de dcidos grasos como anti-
rreflejantes no tuvieron éxito comercial debido a que son blandas v facilmente dete-
riorables. Por ello, los recubrimientos antirreflejantes son a base de otros materiales,
aunque los principios sobre los que se basan son los mismos.

Otra de las aplicaciones de las multicapas LB es la de permifir la medida del
espesor de los filmes. Si se deposita sobre un sustrato adecuado una multicapa de un
determinado espesor, se observa que posee un color nitide, como consecuencia de las
interferencias producidas en las ondas de luz reflejadas por las capas extremas del
filme (186). Al variar el espesor de las capas, cambia el color de las mismas. Hste es
el fundamento del “calibre de escalones” patentado por Blodgett (187) y comercia-
lizade por General Electric Company (Fig. 8.1), cuyas aplicaciones describe
Blodgett de la siguiente manera:

Fig. 8.1.- “Calibre de escalones” constituido por
capas de estearato de bario. Parte supe-
rior: diagrama esquematico,

(womado de “Insoluble Monolavers ar Liguid-
Gas Interfaces”. G.L Gaings Interscience Publ.
1966}

“Para.llevar a cabo mi invento, utilicé una placa de vidrio recubierfa de este-
arato de bario escalonada en espesares conocidos para formar un calibre. Cuando
se quiere determinar el espesor de un filme, se expone éste a la accion de la luz y se
compara con el del calibre, deduciendo el espesor de aguel a partir del gue presen-
ta el escalon del calibre que posee el mismo color que el del filme”.

La llegada de las comunicaciones por fibra optica, que operan generalmen-
te en la regidn de longitud de onda de 1 a 3 pm, ha provocado la necesidad de utili-
zar ciertos dispositivos que tequieren materiales con comportamiento no lineal; esto
es, que las propiedades del mismo cambien con la intensidad de la sefial. En este
caso, la polarizacidén macroscépica P de un sélido, comprendiendo muchas molécu-
las individuales, viene expresada por:

P =Py + Xn)E + X2E? + XaE> + - (8.1)

152



APLICACIONES DE LOS FILMES DE LANGMUIR-BLODGETT

donde Py es constante, E es el campo aplicado ¥ X1y » X(2) .- las susceptibilidades de
primer orden, segundo orden, etc. La susceptibilidad X, es responsable de fendme-
nos no lineales tales como el efecto Pockels, conociéndose los mismos como de
doble frecuencia o generacidn de segundo armdnico.

A nivel molecular, una molécula colocada en un campo eléctrico experimen-
ta una polarizacién, medida por el momento dipolar p; su relacién con E esta cxpre-
sada en téminos de la polarizabilidad lineal, &, y dc las hiperpolarizabilidades G, v,
.. Asl:

M =M+ oE + BE2 +vE3 + ... (8.2)

Las moléculas orgdnicas de compuestos conjugados poseen electrones T1, los
cuales, en ciertas circunstancias, estdn deslocalizados en la molécula y contribuyen
considerablemente a las polarizabilidades moleculares. Debido a esto, algunos mate-
riales organicos exhiben los mayores coeficientes de susceptibilidad no lineales, si se
comparan con los de dieléctricos inorgédnicos. No obstante, una consecuencia impor-
tante de la simetria del cristal es que, en mateniales que poseen centro de simetria, el
segundo coeficiente de susceptibilidad ¥, , es cero. En consecuencia, no deben
esperarse efectos dpticos no lineales de segundo orden en multicapas de tipo Y, en
las que las moléculas poseen una orientacién cabeza-cabeza, cola-cola. Por el con-
trario, procesos de segundo orden han sido observados en filmes de tipo Z, con
orentacién de cabeza-cola, si bien estas capas no son siempre de alta calidad. Por
elio, se estdn realizando estudios para conseguir depdsitos con capas alternantes de
un colorante activo que posea un elevado coeficiente de segundo orden y una capa
inerte de moléculas separadoras, por ejemplo, de araquidatos o estearatos (188).

La generacidn del tercer arménico no requiere una estructura con centro de
simetria, por lo que puede observarse en filmes de tipo Y.

La susceptibilidad no lineal de primer orden, Xy, es elevada en polidiacetile-
nos, existiendo un imporante nimero de investigaciones acerca de las propiedades
Opticas no lineales de las multicapas de este material (189-190). Estos polimeros han
sido incorporados a las guias de onda, para lo cual se ha formado primero una mono-
capa del mondmero en una balanza de superficies, polimerizando después la misma
por irradiacion con luz ultravioleta. El filme se deposita a continuacién sobre una
rejilla de plata fabricada sobre un soporte de cuarzo hasta obtener multicapas de 5000
A de espesor. Este filme actda como una guia de onda planar atrapando la energia de

th
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la onda incidente. E} requisito del filme para conducir las ondas es el de poseer un
indice de refraccién superior al de los materiales adyacentes, de modo que la luz pro-
pagada en el interior del filme incida sobre los bordes del mismo, encontrandose all{
con un material de menor indice de refraccién y experimentando la reflexidn total
interna en ambas interfases. Si el filme es de suficiente espesor como para que tenga
lugar una interferencia constructiva de la onda que se propaga a su través, la propa-
gacién de la misma estard limitada sélo por su absorcion o por la dispersién debida
a defectos e imperfecciones. Debe recordarse que variando el indice de refraccién y
el espesor del filme, es posible seleccionar el medio que transporte la mayor energia.

Las primeras experiencias de gufa de ondas formadas por filmes LB se deben
a Pitt y Walpita (191) y a Columbini y Yip (192), que utilizaron sales de icidos gra-
sos iluminadas por l4seres de He-Ne. Swalen et al. (193) y Novak (194) ampliaron
estas investigaciones estudiando los efectos del pH de la subfase, espesor del filme y
longitud de onda. Utilizando las condiciones éptimas, Novack sefiala una atenuacion
(pérdida de dispersién) de 3 dB » cm™! para filmes de 300 nm de espesor. Los resul-
tados mds impresionantes se obtuvieron utilizando filmes LB de polimeros {195}, en
cuyo caso la atenuacién fue sélo de 1,1 dB = cm'! con filmes relativamente gruesos.

La incorporacién de capas delgadas de materiales orgdnicos en guias de onda
ha sido de particular interés para los que trabajan en el campo de la 6ptica no lineal.
La llegada de la comunicacién por fibra dptica ha generado la utilizacién de unida-
des compactas de proceso de la sefial sobre efectos 6pticos no lineales, tales como la
variacion del indice de refraccion con la intensidad del campo eléctrico u éptico.

La optica de las guias de onda estd dominada actualmente por el niobato de
Litio (Li Nb O3), que es el mejor de los maleriales inorgdnicos que, en conjunto, son
muy poco satisfactorios. Por ello, se estd realizando un importante esfuerzo de inves-
tigacién para encontrar materiales alternativos que permitan una mejor conduccién
de la radiacion, dirigiéndose los pasos hacia materiales orgdnicos por el hecho de que
la “ingenieria molecular” facilita que las propiedades épticas no lineales sean con-
troladas y optimizadas. De esta forma, los pardmetros importantes se localizan en la
estructura, en lugar de depender de la técnica de procesado.

El valor de ¥, para el niobato de Litio es aproximadamente 1,4x108 v.e.s.,
mientras que el de fosfato monopotisico, es de 2x10-% u.e.s. Muchos materiales orgd-
nicos exhiben coeficientes muchomayores que éstos. Por ejemplo, el metil (2,4 dini-
trofenil) aminopropanoato (MAP) posee un valor de 2,8 veces mayor que el del nio-
bato de Litio. En el caso de filmes LB de hemocianina /nitroestilbeno, el coeficiente
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de segundo armdnico es cinco veces superior al de LiNbO;. En este compuesto, la
raiz cuadrada de la intensidad del coeficiente aumenta linealmente con el nimero de
bicapas depositadas.

Con el fin de cumplir los requisitos de estabilidad térmica, mecénica y qui-
mica, necesarios en el campo de la optoelectrénica, se han hecho serios intentos para
desarrollar un nuevo grupo de compuestos carentes de centro de simetria a base de
complejos de compuestos orgdnicos con metales de transicidn. La complejacién de
un grupo organo rutenio con una molécula de ciano fenilo conduce a una excelente
monocapa 0 multicapa con elevada hiperpolarizabilidad.

Una de las ventajas de los filmes LB en el campo de Ia éptica no lineal es que
pueden recubrir toda la fibra Gptica a o largo de su extension.

8.2.- Otras aplicaciones

8.2.1.- Células solares y fotovoltaicas

Los ejemplos anteriores constituyen s6lo una pequefia parte del amplio campo
de aplicaciones posibles de los filmes LB que se estdn investigando actualmente.

Los dispositivos piroeléciricos responden a la velocidad de cambio de la tem-
peratura, més que al cambio en si de esta magnitud, por lo que tienen aplicacion
potencial en técnicas infrarrojas. La respuesta de un sistema de esta naturaleza es
aproximadamente proporcional al inverso del espesor del filme piroeléctrico. Una
velocidad de modulacién de 25 Hz requiere un espesor de 0,5 pm. Puesto que las pro-
piedades piroeléctricas de los materiales inorgdnicos desaparecen a este orden de
espesor, los filmes LB podrian ser los materiales altemativos adecuados.

Frecuentemente, una simple monocapa conteniendo grupos funcionales apro-
piados puede alterar fuertemente las propiedades del material sobre el que se encuen-
tra depositada. Eslo es particularmente interesante en el caso de semiconductores, en
los que las concentraciones (relativamente bajas) de transportadores de carga son
influenciadas en gran extensién por la presencia de otras especies presentes en la
monocapa. Naturalmente, existen otros procedimientos, ademds de la tecnica de fil-
mes LB, para depositar monocapas de compuestos orginicos o inorgdnicos sobre
semiconductores. Sin embargo, la experiencia ha mostrado que si se utilizan proce-
so0s tales como evaporacidn, chisporroteo o crecimiento a partir de un plasma, se ori-
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gina una capa dafiada que invariablemente domina las caracteristicas eléctricas de la
unién asi formada. Sin embargo, el depdsito de filmes LB elimina estos problemas.

Una de las aplicaciones de estas estructuras, conocidas como estructuras
metal-aislante orgédnico-semiconductor (MIS), es un dispositivo utilizado para la
medida de la concentracién del éxido nitroso (196), a base de un filme constituido
por ocho monocapas de ftalocianina depositado sobre un semiconductor. La corrien-
te de saturacion de este dispositivo es una funcidn lineal de 1a concentracién del gas.

Otra aplicacién es la célula solar (197). La insercién de un filme LB aislante
entre el electrodo metdlico y el semiconductor responsable de la fotocorriente, incre-
menta el fotovoltaje del circuito de la célula y si el aislante posee un espesor ade-
cuado, no se observa ninguna reduccién en la fotocorrente. El papel exacto de la
capa interfacial depende de muchos factores, tales como su espesor y la cantidad de
carga fija que introduce en la estructura de !a unién. Por efecto de fa iluminacion, se
moviliza en la superficie del semiconductor un exceso de portadores de carga y algu-
nos de éstos se dirigen a través del aislante (filme LB) hacia el metal, produciendo
una densidad de corriente J. Si F es la energia de salida por unidad de drea, V el vol-
taje del circuito y P el factor de carga, el rendimiento de la célula fotovoltaica solar
puede expresarse en la forma:

n = VIE/P

Un incremento de V produce una mejora del rendimiento, siempre que la introduc-
cién de la capa interfacial no reduzea los valores de J y F.

El valor de la fotocorriente viene determinado por la difusién de los transpor-
tadores de carga minoritarios desde la region neutra del semiconductor hacia la
region de conexidén con el electrodo metdlico. La monocapa incorporada en esta
regidén introduce una resistencia muy acusada hacia la mayoria de los transportado-
res de carga, en relacién con la que ofrece a los transportadores minoritarios genera-
dos por la luz. De esta forma, la capa interfacial reduce la corriente oscura de la célu-
la, sin afectar a la fotocorriente. No obstante, por encima de un cierto espesor de la
capa, se introduce una resistencia adicional que reduce el valor de J. En consecuen-
cia, se requiere un espesor dptimo de filme aislante para obtener 1a méxima eficacia
de Ia célula solar. Por ejemplo, en la estructura electrodo de oro-monocapa de estea-
rato de cadmio-semiconductor de telurio de cadmio, la presencia de la monocapa
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incrementa el valorde V, sin modificar I ni P. Sin embargo, la adicién de dos mono-

capas mds, reduce la densidad de corriente.

8.2.2.- Electroluminiscencia.

Otro campo de aplicacién es el uso de los filmes LB como capas activas en
sistemas electroluminiscentes. Las primeras noticias (198-199) de la emisién de luz
a partir de filmes LB se refieren a compuestos aromdticos, del tipo de derivados del

antraceno o con cadenas hidrofébicas cor-
tas, depositados en forma de multicapas,
que exhiben una fuerte electroluminiscen-
cia azul que decae con el tiempo, debido
probablemente a una degradacién del
antraceno. De acuerdo con lo anterior, es
posible construir un dispositivo electrolu-
miniscente a base de un diodo MIS que
incorpore un filme LB. Tal dispositivo fue
concebido por Roberts y colaboradores
(200) empleando monocapas de ftalocia-
nina depositada sobre un semiconductor
tipo N de Galio impurificado con Fésforo.
Una curva tipica de la electroluminiscen-
cia producida se muestra en la Fig. 8.2, en
donde se observa que la mdxima eficacia
se obtiene utilizando un espesor aproxi-
mado de 21 nm, exactamente el valor al
cual se reduce la fotocorriente del circuito
en una célula solar construida con los mis-
mos materiales. Ambos fendmenos depen-
den de la capacidad de los transportadores
de carga minoritarios para atravesar el
filme semiconductor.

Langmur
Biasgar: Prm

Elicacia relativa

I TR Taa 1)

Niimero de monocapas

Fig. 8.2.

Eficacia de la electroluminiscencia en
funcién del nimero de monocapas de fta-
locianlma depositadas sobre un semicon-
ducior tipo n de Galio impurificado con
Fésloro.

(tomado de “Langmuir-Blodgern Fims”. Ed Gareth
Raoberts, Plenum Press, New York. 1980)

El éxito alcanzado con el sistema modelo Ga P que se acaba de describir, ha
hecho que se investigue el comportamientc de compuestos del Grupo II-V1.
Utilizando el mismo principio, se ha observado por primera vez emision de Iuz azul
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a temperatura ambiente a partir de la estructura MIS basada en un semiconductor Zn-
Se con un filme de derivados de )a ftalocianina (201).

8.2.3.- Sensores y Transductores

Desde un punto de vista instrumental, el procedimiento de actuacion de los
detectores quimicos © bioquimicos comprende tres etapas. La primera supone el
reconocimiento: en un dispositivo ideal existiria un mecanismo de llave cerradura
gobernado por una interacci6n especifica entre una molécula y la superficie detecto-
ra. Segundo, el proceso de union debe provocar un cambio detectable de algin pard-
metro fisico. Finalmente, se requiere un transductor adecuado para convertir el cam-
bio en una sefal observabie. Ademds, para que un sistema de estas caracteristicas sea
prictico, se deben satisfacer otros requisitos, sin olvidar el bajo coste y 1a fiabilidad.
Asi, es importante que la superficie sensora muestre una autorregeneracion y recali-
bracién después de la exposicidn a la magnitud fisica que va a ser detectada, para lo
que se necesitan respuestas rdpidas y tiempos de recuperacién pequeiios. Utilizando
capas monomoleculares se puede evitar la formacién de procesos de difusion que con
toda seguridad alargan el tiempo de interaccién. Los filmes LB posecen una ventaja
adicional, derivada de su elevada relacién drea superficial/volumen.

El primer detector que incorpora un filme LB fue descrito por Baker et al.
(202), consistente en una superficie conductora conteniendo ocho monocapas de fta-
locianina de cobre, que permite la deteccién de partes por millén de NO,. Tal sus-
tancia orgdnica, al igual que las porfirinas, interacciona fuertemente con poderosos
aceptores de hidrégeno, tales como N,Q,, Cl,, Br, y 1, de modo que, como conse-
cuencia de la interaccidn, se introducen en el sistema transportadores adicionales de
carga que aumentan {a conductividad. Estudios posteriores han demostrade también
el cambio de conductividad que se origina cuando los complejos de mesoperfirina IX
y tetraarilporfirina se exponen al NO,, SH, y CO. La conductividad se incrementa
en varios 6rdenes de magnitud, si bien los tiempos de respuesta resultaron ser dema-
siado largos, debido probablemente a los defectos existentes en los fiimes a base de
25 monocapas de espesor.

Los cuantos de luz de las ondas electremagnéticas que se producen en la inter-
faz de un metal con un dieléctrico reciben el nombre de “plasmones™ superficiales,
los cuales se pueden excitar por diferentes métodos, aunque el mds popular es el que
utiliza la técnica de reflexién de fotones. Cambiando el dngulo de incidencia de la luz
y monitorizando la luz reflejada de la supreficie del metal se puede observar que
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cuando se alcanza la condicidén de resonancia existe una considerable reduccién de
la reflexién de la luz, debido a la absorcién de plasmones. El dngulo al que tiene
lugar la resonancia depende de la longitud de onda usada y del indice de refraccion
del vidrio, aunque suele ser del orden de 437, es decir, superior al dngulo critico. Este
angulo disminuye a medida que aumenta el nimero de monocapas orgdnicas deposi-
tadas sobre la superficie reflectante y as{ en el caso de una superficie de plata recu-
bierta con diferente nimero de monocapas de dimetil araquidato de cadmio, el dngu-
lo pasa de 44°, cuando no existe ninguna monocapa, a 41,5° cuando existen 7 mono-
capas depositadas.

Al exponer un dispositivo de este tipo a la accién de un vapor o de un gas
aceptor de electrones, se detecta su presencia por el cambio de la condicidn de reso-
nancia que acompafia a la adsorcién del vapor, cambio que se mide por la variacion
de reflexidn causada por el vapor cuando el detector estd situado en su posicidn de
minima reflexidn.

Este procedimiento de deteccidn se ha utilizade en €l caso de dxidos de nitrg-
geno, NO,, empleando un filme LB de ftalocianina sustituida (203). También se ha
detectado el gas anestésico halotano utilizando un polimero de glicol depositado
sobre silicio (204),

Otra aplicacién de los filmes LB es su utilizacién como sensores electroa-
custicos en la deteccion de gases: cuando se afiade o elimina materia a un elemento
vibratorio, cambia su frecuencia de resonancia. Este fenémeno ha sido usado para la
determinacién de masas, utilizando un resonador de cuarzo piezoeléctrico. Del
mismo modo, la absorcién de un gas introduce un cambio finito en la masa de una
capa sensora depositada sobre un cristal de cuarzo piezoeléctrico, cambiando su fre-
cuencia de resonancia, lo que permite conocer la cantidad de gas. El cambio de fre-
cuencia es proporcional al nimero de capas depositadas, como sucede en el caso de
filmes de piridinio TCNQ (203).

Ross y Roberts (206} han discutido la respuesta al amoniaco y al sulfuro de
hidrégeno de cristales de cuarzo recubiertos con filmes LB de dcido _-tricosenoico y
de ftalocianina. En todos los casos, el recubrimiento responde reversiblemente a la
presencia de gases a temperatura ambiente, siendo el limite de deteccién del orden
de 1 ppm. El filme de 4cido tricosenoico es mds sensible al sulfuro de hidrégeno que
al amoniaco, encontrdndose lo contrario en el caso de la ftalocianina.

Muchos grupos de investigadores estdn intentando construir biosensores
especificos del tipo ant{geno-anticuerpo o llave-cerradura, en los que los filmes LB
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actian como matrices del huésped. Asi, moléculas del enzima glucosa oxidasa
(GOD) se adscben sobre la superficie hidrofilica de una monocapa de araquidato de
cadmio depositada sobre un soporie adecuado (207), de modo que en este detector de
glucosa la corriente originada es proporcional a la concentracion de glucosa, sin que
se presente una corriente de saturacion a elevadas concentraciones.

Muchos otros biosensores dependen de la unién especifica que se establece
entre las moléculas de proteinas y el sensor. Por ejemplo, se necesitan receptores
embebidos en lipidos o filmes de polimeros para actuar como sensores de una deter-
minada sefial (208). Las inmunoglobulinas son de particular interés, puesto que pue-
den utilizarse para detectar los correspondientes antigenos con una gran selectividad
y sensibilidad. Los enzimas inmovilizados son muy utilizados en ciertos proceses
bioquimicos y tecnolégicos. Algunos grupos de investigacidn estdn intentando
reconstruir receptores purificados a base de delgados filmes orgdnicos, principal-
mente de bicapas lipidicas. Por ejemplo, €l receptor acetilcolina es incorporade en
bicapas en sistemas piezoelectrénicos apropiados, actuando como un bicsensor espe-
cifico para los agentes del nervio.

8.3.- Resumen

En este capitulo se ha intentado resumir muchos de los articulos y trabajos de
investigacion orientados a la aplicacién de los filmes LB. Se constata en la mayoria
de los casos que las monocapas se han utilizade simplemente como sustituyentes de
materiales inorganicos y que se han realizado pocos esfuerzos para optimizar pro-
piedades de las rmoléculas utilizadas. Los trabajos publicados no se han ocupado con
demasiada frecuencia de problemas de dificil resolucién y raramente prestaron la
suficiente atencidn a otros problemas tales como Ia reproductibilidad de los resulta-
dos, 1z estabilidad de los materiales o la caracterizacién de las multicapas, etc. Por
contra, se ha puesto mas énfasis en resaltar la ilusion y el porvenir del trabajo en este
campo interdisciplinar, con el fin de encontrar investigadores dispuestos a participar
en el proyecto y atraer a patrocinadores del mismo. A este respecto cabe sefialar que
a partir de 1980, en Inglaterra ha habido una serie de iniciativas gubernamentales
encaminadas al desarrollo de los filmes LB, y muchos otros pafses han decidido
reservar ayudas financieras con este mismo objetivo. Ello se debe en gran medida al
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hecho de que la ex-Primer Ministra, Miss Tatcher, antes de dedicarse a la politica,
fue investigadora en el campo de las monocapas de Langmuir.

Los filmes organicos delgados son generalmente mds frdgiles que sus seme-
jantes inorgdnicos, por lo que se necesita realizar un considerable esfuerzo para
mejorar sus propiedades mecdnicas y térmicas, asf como su estabilidad quimica, si se
desea que constituyan una alternativa comercial a los materiales inorgédnicos. En este
sentido, se debe explorar la posibilidad de utilizar productos resultantes de reaccio-
nes de entracruzamiento (“cross-linking™), o eliminacion de grupos laterales frigiles.
En algunos casos, quizd, sea apropiado usar una combinacién de técnicas de depdsi-
to, que incluyan una modificacién quimica del filme transferido. L.os materjales
orgénicos se han utilizado con éxito en aplicaciones de alta tecnologia, pero solo en
situaciones que ofrezcan una ventaja definitiva en comparacién con los materiales
inorgdnicos. Siendo realistas, este hecho demuestra las reducidas posibilidades de los
filmes LB, y la necesidad de que el disefio de estas estructuras implique claramente
una aproximacion multidisciplinar, requiriendo la contribucidn de fisicos, fisicoqui-
micos, quimicos organicos, cientificos coloidales y de fendmenos superficiales, bid-
logos, e ingenieros.

Con toda seguridad, el futuro de los filmes LB debe residir en el disefio de
estructuras que realicen nuevas funciones. Por ello, es necesario sustentar el esfuer-
zo para mantener el presente nivel de investigacion en ésta drea, debido a que con
toda seguridad emergerd una ciencia experimental a partir de los estudios de las
monocapas de Langmuir y de las multicapas de Langmuir-Blodgett. A este respecto,
es interesante recordar las palabras de Irving Langmuir que figuran en una pelicula
filmada en 1937 para conmemorar la concesidn del Premio Nobel en 1932: “Con la
finalidad de averiguar la naturaleza de las fuerzas que mantienen a las moléculas en
la superficie, se comenzo por estudiar la extension de aceites sobre agua, llegdndo-
se a alcanzar muy pronto el conocimiento del origen de tal extension, asi como la
consecucidn de métodos precisos de medida del tamafio y forma de las moléculas.
Estos hechos ilustran la idea de que experimentos que comienzan, quizd, por diver-
sion o para satisfacer la curiosidad cientifica, conducen finalmente a resultados tti-
les, inesperados, en campos gue no habian sido previstos™.

He dicho.

161



BIBLIOGRAFIA

1.- . Tabor - J. Colloid Interface Sci. 75, 240 (1980).

2.- A.lL. Oppenheim - “Ancient Mesopotamia- Portrait of a Dead Civilisation™.
Univ. of Chicago Press, Chicago, 1964.

3.- G.D. Fulford - Isis. 59, 158 (1968).
4.- B. Franklin - Philos. Trans. R. Soc. London. 64, 445 (1774).
5.- Chamber’s Journal, 25 (1860); 511, 811 (1878); 479 (1879); 140 (1883).

6.- C.F. Gordon Cumming - “From the Hebrides to the Himalaya” {2 vols). Vol
1. p. 347, Sampson Low, Marston, Sear! and Rivington. London (1876).

7.- 1. Shields. a) British Patent 3490 (1879); b) British Patent 1112 (1882).

8.- “Hansard’s Parliamentary Debates”, 3rd Series. Vol 273, cols 6-13.
Cornelius Buck, London (1882).

9.- “The Daily Free Press”, Aberdeen, 5 December 1882,
10.- “Board of Trade Journal”. 1, 211 (1886).

11.- J. Aitken - Proc. R. Soc. Edinburgh. 12, 56 (1882-4).
12.- Lord Rayleigh - Proc. Lond. Math. Soc. 10, 4 (1879).
13.- Lord Rayleigh - Proc. R. Soc. London. 28, 406 (1879).
14.- Lord Rayleigh - Proc. R. Soc. London. 34, 130 (1882).
15.- Lord Rayleigh - Proc. R. Soc. London. 47, 281 (1890).
16.- Lord Rayleigh - Proc. R. Soc. London. 47, 364 (1890).
17.- Lord Rayleigh - Proc. R. Soc. London. 13, 85 (1890).
18.- Lord Rayleigh - Proc. R. Soc. London. 48, 127 (1890).
19.- Lord Rayleigh - Philos Mag. 30, 386 (1890).
20.- A. Pockels. Nature (London). 43, 437 (1891).

21.- C.H. Gills, S.D. Forrester, G.G. Roberts- en “Langmuir-Blodgert Films”, Ed.
Gareth Roberts. Plenum Press. New York. Chap. 1. pp. 1-15. (1990).

22.- A. Pockels. Nature (I.ondon). 46, 418 (1892),
23.- A. Pockels. Nature (London). 48, 152 (1893).

163



José Miniones Trillo

24.-
25.-

26.-
27.-
28.-
29.-
30.-

31.-

32.-
33.-
34.-
35.-
36.-

37.-
38.-
39.-

40.-
41.-

42.-

43.-
44.-

45.-

164

Lord Rayleigh - Philos Mag. 48, 321 (1899).

H. Devaux - Proc. verb Soc. Phys. Nat. Bordeaux, 19 Nov; 3 Dec 1903; 7 Jan,
14 Apr 1904; 28 Mar 1912.

H. Devaux - Ann. Rep. Smithsonian Inst. 261 (1913).

W.B. Hardy - Proc. R. Soc. London. Ser. A. 86, 610 (1912); 88, 303 (1913).
W.B. Hardy - Collected Scientific Papers. 508, 550, Cambridge Press (1939).
A. Marcelin - Ann. Phys. 1, 19 (1914).

1. Langmuir, en “The Collected Works of Irving Langmuir’, Volumes 1-12
(C.G. Suits y H.E. Way, eds), Pergamon Press, London (1961).

1. Langmuir - I. Am. Chem. Soc. 37, 1139 (1915); 38, 2221 (1916); 40, 1361
(1918).

1. Langmuir - J. Am. Chem. Soc. 39, 1848 (1917).

L.F. Homfray - Proc. R. Soc. London. Ser. A. 84, 99 (1910).
1. Langmuir - Trans. Faraday Soc. 15, 62 (1920).

K.B. Blodgett - J. Am. Chem. Soc. 57, 62 (1935).

G.L. Gaines, Jr. Proc. 1st. International Conference on Langmuir-Blodgett
Films (G.B. Roberts and C.W. Putt, eds). Thin Solid Films 99 (1983).

K.B. Blodgett - Phys. Rev. 51, 964 (1937).
1. Langmuir; V.J. Schaefer - Chem. Rev. 24, 181 (1939).

N.K. Adam - en “The Physics and Chemistry of Surfaces”. Oxford University
Press. London. (1941).

N.K. Adam; D.G. Stevenson - “Detergent Action”. Endeavour. 12, 25 (1953).

N.K. Adam - “Principles of Water-Repellency” in “Waterproofing and Water-
Repellency”. ].L. Moilliet, Ed. p. L. Elsevier, Amsterdam, 1963.

N.K. Adam - *“Principles of Penetration of Liquids into Sofids”, Disc. Faraday
Soc. 3, 5 (1948).

N.K. Adam - en “Physical Chemistry”. Claredon Press, Oxford. 1956.

W.D. Harkins - en “The Physical Chemistry of Surface Films”. Reinhold
Publ. New York. 1952.

W.D. Harkins; E.C. Humphery - J. Am. Chem. Soc. 38, 228 (1916).



BIBLIOGRAFIA

46.-
47.-
48.-
49.-
50.-
51.-
52.-
53.-
54.-
55.-

56.-
57.-
58.-
59.-
60.-

61.-
62.-
63.-

64.-
65.-
66.-
67.-
63.-
69.-
70.-

71.-

W.D. Harkins; E.C. Humphery - J. Am. Chem. Soc. 38, 236 (1916).
W.D. Harkins; E.C. Humphery - J. Am. Chem. Soc. 38, 242 (1916).
W.D. Harkins; F.E. Brown - . Am. Chem. Soc. 38, 246 (1916).
T.W. Richards; L.B. Combs - J. Am. Chem. Soc. 37, 1656 (1915).
T.W. Richards; E.K. Caver - J. Am. Chem. Soc. 43, 827 (1921).
D.G. Dervichian - Annals de Physique. 8, 361 (1937).

D.G. Dervichian - J. Chem. Phys. 7, 931 (1939},

W.D. Harkins; A. Fellman, A - J. Am. Chem. Soc. 44, 2665 (1922).
W.D. Harkins - J. Chem. Phys. 9, 552 (1941).

w.D. Harkinsl\- en “The Physical Chemistry of Surface Films”. Reinhold
Publ.Corp. New York. pp. 44-45 (1952).

D.G. Dervichian - Nature. 144, 629 (1939),

D.G. Dervichian - J. Chimie. Physique. 37, 110 (1940).

H.J. Trurnit - J. Colloid Sci. 15, 1 (1960).

S. Stallberg; T. Teorell - Trans. Faraday Soc. 35, 1413 (1939).

D.G. Dervichian - en “Tecniques de Laboratoire”. Tomo 1. Fasc.Il, p. 761
(1963).

P. Fromherz - Rev. Sci. Instrum. 46, 1380 (1975).
R. Verger; G.H. Haas - Ann. Rev. Biophys. Bioeng. 5, 77 (1976).

J.T. Davies; E.K, Rideal - en “Interfacial Phenomena”. Academic Press. New
York. 1961.

J.F. Chambers - Australian J. Chem. 16, 180 (1963).

I. Langmuir; V.F. Schaeffer - J. Am. Chem. Soc. 59, 2400 (1937).
V.F. Schaeffer - J. Phys. Chem. 42, 1089 (1938).

W.D. Harkins; J.G. Kirkwood - J. Chem. Phys. 6, 53 (1938).
N.W. Tschoege! - Kolloiz Z. 181, 19 (1962).

L. Fourt; W.D. Harkins - J. Phys. Chem. 6, 53 (1938).

G. Gabrielli; G.G.T. Guarini; E. Ferroni - J. Colloid Interface Sci. 54, 424
(1976).

W.D. Harkins; T.F. Young; E. Boyd - J. Chem. Phys. 8, 954 (1940).

165



José Mifiones Trillo

72.- L Langmuir ~-J. Am. Chem. Soc. 39, 1848 (1917).
73.- R.H. Aranov, L. Witten - J. Chen. Phys. 28, 405 (1958).
74.- L. Salem - J. Chem. Phys. 37, 2100 (1962).

75.- W.D. Harkins - en “Physical Chemistry of Surface Films”. Reinhold Publ.
Corp. New York. pp. 106-117 {(1952).

76.- N.K. Adam - en “Physiscs and Chemistry of Surfaces”. Claredom Press,
Oxford. pp. 39-55 (1956).

77.- D.G. Dervichian - J. Chem. Phys. 7, 931 (1939).

78.- 1. Langmuir - J. Chem. Phys. 1, 756 (1933).

79.- I.H. Schulman, A.H. Hughes - Proc. Roy. Soc. A, 138, 430 (1932),

80.- A.E. Alexander - Proc. Roy. Soc. A. 179, 486 (1982); ibid, A 179,470 (1982).

81.- W.D. Harkins - en “Physical Chemistry of Surface Films” Reinhold. Publ.
Corp. New York. pp. 106 ff. (1952).

82.- P. Ehrenfest - Proc. Konink!l. Akad. Amsterdam. 36, 115 (1933).

83.- W.D. Harkins; L.E. Copeland - J. Chem. Phys. 10, 272 (1942).

84.- N.K. Adam; G. Jessop - Proc. Roy. Soc. (London). A. 112, 362 (1926).
85.- N.K. Adam - Proc. Roy. Soc. (London). A. 103, 687 (1923).

86.- W. Band - J. Chem. Phys. 8, 116 (1940).

87.- 1.G. Kirkwood - en “Surface Chemistry”, AAAS Publ. N°21 p. 157.

88.- B.G. Moore; C. M. Knobler; S.A. Kamatsu; F. Rondelez - J. Phys. Chem. 24,
4588 (1990).

89.- 1. Langmuir; V.J. Schaefer - J. Am. Chem. Soc. 59, 2400 (1937).
90.- 1. Langmuir - Trans. Faraday Soc. 15, 68 (1920).

91.- K.B. Blodgett - J. Am. Chem. Soc. 56, 495 (1934); 57, 1007 (1935).
92.- K.B. Blodgett; 1. Langmuir - Phys. Rev, 51, 964 (1937)

93.- K.B. Blodgett - Phys. Rev. 55, 391 (1939).

94.- K.B. Blodgett - J. Phys. Chem. 41, 975 (1937).

95.- E.P. Honig; J.H. Hengst; D. den Engelsen - J. Colloid Interface Sci. 45, 92
(1973).

96.- J.H. Schulman; R.B. Waterhouse; J.A. Spink - Kolloid Z. 146, 77 (1956).

166



BIBLIOGRAFIA

97.-
98.-
99.-
100.-
101.-

102.-

103.-

104.-
105.-

106.-
107.-
108.-
105.-
110.-
I11.-
112.-

113.-
114.-
115.-
116.-
117.-
118.-
119.-
120.-
121.-

I. Langmuir;.V.J. Schaefer - I. Am. Chem. Soc. 60, 1351 (1938).

G.L. Clark; R.R. Sterrett; PN, Leppla - I. Am. Chem. Soc. 57, 330 (1935).
R.C. Ehlert - I. Colloid Sci. 20, 387 (1965).

K. Fukuda; H. Nakahara; T. Hato - J. Colloid Interface Sci. 54, 430 (1976).

T. Kawaguchi; N. Nakahara; K. Fukuda - J. Colloid Interface Sci. 104, 290
(1985).

P.S. Vincett; W.A. Barlow; F.T. Boyle; J.A. Finney; G.G. Roberts - Thin
Solid Films. 60, 265 (1979).

R. Poporvitz - Biro; K. Will; F M. Landdu; M. Lahaw, et al. - J. Am. Chem.
Soc. 110, 2672 (1988).

H.J. Trumit - Angewandnte Chemie. 59, 273 (1947).

L. Denard - en “J. de Chimie Physique et de Physicochimie Biologique™. 36,
210 (1939).

R.W. Goranson; W.A. Zisman - J. Chem. Phys. 2, 492 (1939).
E.P. Honig - Langmuir. 5, 882 (1989).

G.L. Gaines, Ir. - I. Colloid. Sci. 15, 321 (1960).

H. Sobotka - I. Colloid Sci. 11, 435 (1956).

J.A. Spinks - J. Colloid Interface Sci. 23, 9 (1967).

I.W. Ellis; I.L. Pauley - J. Colloid Sci. 19, 755 (1964).

E.P. Honig; J.H. Th. Hangst; D. den Engelsen - I. Colloid Interface Sci. 45,
92 (1973).

R.W. Goranson, W.A. Zisman - J. Chem. Phys. 7, 492 (1939).

B.P. Binks - Advance. Colloid Interface Sci. 34, 343 (1991).

I. Langmuir - Science. 87, 493 (1938).

E.P. Honig - I. Colloid Interface Sci. 43, 66 (1973).

H. Hasmonay; M. Vincent; M. Dupeyrat - Thin Solid Films. 68, 21 (1980).
I.B. Peng; J.B. Ketterson; P. Dutta - Langmuir. 4, 1198 (1988).

F.E. Bartell; H.H. Zuidema - J. Am. Chem. Soc. 58, 1449 (1936).

J.J. Bikerman - Ind. Eng. Chem. Anal. Ed. 13, 443 (1941),

K.B. Blodgett - I. Am. Chem. Soc. 57, 1007 (1935).

167



*+

José Mifiones Trillo

122.-
123.-
124.-
125.-
126.-
127.-
128.-
129.-
130.-
131.-
132.-
[33.-
134.-
135.-
136.-
137.-
138.-

139.-

140.-
141.-
142 -
143.-
144 -
145.-
146.-

147.-

168

K.B. Blodgett; 1. Langmuir - Phys. Rev. 51, 964 (1937).

V.K. Srivastava; A.R. Verma - Proc. Phys. Soc. 80, 222 (1962).

P. Drude - en “Theory of Optics.” Longman, New York (1902).

C.G.P. Feachem; L. Tronstad - Proc. R. Soc. London. Ser. A. 145, 127 (1934).
A. Rothen; M. Hanson - Rev. Sci. Instrum. 20, 66 (1949),

D. den Engelsen - J. Opt. Soc. Amer. 61, 1460 (1971).

A.E. Alexander - J. Chem. Soc. London. 1, 777 (1939).

V. Enkelmann; I.B. Lando - J. Polym. Sci. 15, 1843 (1977).

E. Havinga; J. de Wael - Recl. Trav. Chim. Pay-Bass. 56, 375 (1937).

H.E. Ries, Jr. ; W.A. Kimball - J. Phys. Chem. 59, 94 (1955).

W. Knoll; M.R. Philpott; W.G. Golden - I, Chem. Phys. 77, 219 (1982).
M. Breton - J. Macromol. Sci., Rev. Macromol Chem. C. 21, 61-87 (1981).
H. Bruun - Acta. Chem. Scand. 9, 712 (1955).

B. Ellis, A H. Ellison - J. Opt. Soc. Am. 49, 131 (1959).

S.A. Francis; A.H. Ellison - J. Opt. Soc. Am. 49, 131 (1959).

F. Kimura; J. Umemura; T. Takenmaka - Langmuir. 2, 96 (1986).

R. Aveyard; B.P. Binks; N. Carr; A.W. Cross - Thin Solid Films. 188, 361
(1990).

T. Takenaka; K, Nogami; H. Gotoh; R. Gotoh - J. Colloid Interface Sci. 44,
4009 (1972).

F. Kimura; J. Umemura; T. Takenaka - Langmuir. 2, 96 (1986).
W. Walkenhorst - Naturwiss. 34, 373 (1947).

H.P. Zingsheim - Electron Microsc. 1, 357 (1977).

J. F. Stephens; C. Tuck-Lee - J. Appl. Crystalog. 2, 1 (1969).
A. Banerjie; I.B. Lando - Thin Solid Films. 68, 67 (1980).

J. R. Fryer; R.A. Hann, B.L. Eyres - Nature. 313, 382 (1985).

J. F. Danielli en “Surface Phenomena in Chemistry and Biology” Pergamon
Press, London 1958. p. 246

A.D. Bangham - en “Advances in Lipid Research™ Vol. 1. R. Paoletti y D.
Kritchevsky, eds. Academic Press, New York. p. 65 (1963).



BIBLIOGRAFIA

148.-
149.-

150.-
151.-
152.-
153.-
154.-

155.-

156.-
157.-
158.-
159.-
160.-
161.-
162.-

163.-
164.-
165.-
166.-
167.-

168.-
169.-
170.-
171.-

R.D. Keynes; R.H. Adrian - Discuss. Faraday Soc, 21, 265 (1956).

H. Davson; J.F. Danielli - en “Permeability of Natural Membranes”,
Cambridge Univ. Press. 2nd. Ed. (1952).

M.Blank - ], Phys. Chem. 66, 1911 (1962).

1. Langmuir - Science. 87, 493 (1938).

K. Motomura- Adv. Colloid Interface Sei. 12, 1 (1980).
M.C. Phillips; P. Joos - Kolloiz Z. Polymer. 238, 499 (1970).

D. Chapman - en “Biclogical Membranes”, D. Chapman, D.F. Wallach, eds,
Vol. 2. Academic Press. New York, (1972).

D.K. Chattoraj; K.S. Birdi - en “Adsorption and The Gibbs Surface Excess™
Plenum Press, New York. p. 223 (1984).

F.C. Goodrich - Proc. Int. Congr. Surface Activity. 11. London p.85 (1957).
P. Doty; J.H. Schulman - Discuss. Faraday Soc. 6, 21 (1949).

D.G. Cornell - 1. Colloid Interface Sci. 88, 36 (1982).

T.A. Payens - Biochim. Biophys Acta. 38, 539 (1960}

D.O. Shah - Biochim Biophys Acta. 193, 217 (1969).

G. Gabrielli - J. Colloid Interface Sci. 53, 148 (1975).

T. Yamashita; A. Shibata; S. Yamashita - Bull. Chem. Soc. Japn. 51, 2751
(1978).

P.D. Morse; D.W. Deamer - Birochim. Biophys Acta. 298, 769 (1973).
J.H. Schulman; E.K. Rideal - Proc. R. Soc. London. Ser. B. 122, 46 (1937).
D.D. Eley; D.G. Hedge - J. Colloid Sci. 11, 445 (1956); 12, 419 (1957).
P.J. Quinn; RM.C. Dawson - Biochem. ). 116, 671 (1970).

K.5. Birdi - Proc. Membrane Transport. Biophys School. Wisla, Poland
(1977).

R.E. Pattle - Nature. 175, 1125 (1955).

M. Colin; A. Bangham - Prog. Respir. Res. 15, 188 (1981).

A. De Fontanges; F. Bonte; C, Taupin; R. Ober - Colloid Surf. 14, 309 (1985).
J.L. Brash; Q.M. Samak - J. Colloid Interface Sci. 89, 542 (1982).

169



José Minones Trillo

172.-

173.-
174.-
175.-
[76.-
177.-
178.-
179.-
180.-

181.-

182.-
183.-
184.-
185.-
186.-
187.-
188.-

189.-
190.-

191.-
192.-
193.-
194 -
195.-

170

L.V. Vroman;, A.L. Adams; G.C. Fischer; P.C. Mufioz - Blood. 51, 326
(1980).

D.G. Dervichian - Biochimie. 53, 25 (1971).

R. Verger; G.H. de Haas - Chem. Phys. Lipids. 10, 127 (1973).

R. Verger; M.C.E. Mieras; G.H. de Haas - J. Biol. Chem, 248, 4023 (1973).
F. Pattus; A.J. Slotboom; G.H. de Haas - Biochemistry. 13, 2691 (1979).

F. Mac Ritchie - Nature. 215, 1159 (1967).

G. Hedestrand - J. Phys. Chem. 28, 1244 (1924).

N.K. Adam - J. Phys. Chem. 29, 610 (1925).

A.V. Deo; S.B. Kulkarni; M.K. Gharpurey; A.B. Biswas - J. Phys Chem. 66,
1361 (1962). Nature. 191, 378 (1961).

V.A. Ogarev, A A, Trapezkinov - Dokl. Akad. Nauk. SSSR. 148, 647 (1963),
Chem. Abstr. 59, 3760a (1963).

V.K. La Mer, T.W. Healy - Proc. Natl. Acad, Sci. U.S. 52, 679 (1964).
K.B. Blodgett - U.S. Patent 2, 220, 860 (1940).

K.B. Blodgeit - U.S. Patent 2, 220, 861 (1940).

K.B. Blodgett - U.S. Patent 2, 220, 862 (1940).

K.B. Blodgett - J. Am. Chem. Soc. 57, 1007 (1935).

K.B. Blodgett - U.S. Patent. 2, 587, 282 (1952).

P. Stroeve; M.P. Srinivasan; B.G. Higgins; $.T. Kowl - Thin Solid Films. 146,
209 (1987).

H.C. Card - Solid State Electron, 20, 971 (1977).

R.L. Van Meirhaeghe; F. Cardon; W.P. Gomes - Phys Status Solidi. 59, 477
(1980).

C.W. Pitt; L.M. Walpita -Electron. Lett. 12, 479 (1977); ibid, 13, 210 (1977).
E. Columbini; G.L. Yip - Trans IEEE (Japn). 61, 154, (1978).

J.D. Swalen, K.E. Rieckhoff, M. Tacke - Opt. Commun. 24, 146 (1978).
V.R. Novack- Mikroelectronika, 12, 181 (1983). .

R.H. Tredgold; M.C. J. Young; P. Hodge; E. Khoshdel - Thin Solid Films.
151, 441 (1987).



BIBLIOGRAFIA

196.-
197.-
198.-

199.-

200.-

201.-

202.-

203.-
204.-

205.-
206.-

207.-
208.-

S. Baker; G.G. Roberts; M.C. Petty - Proc. IEEE Par. . 130, 260 (1983).
D.L. Pulfrey. IEEE Trans. Electron Devices. Ed. 25, 1308 (1978).

G.G. Roberts; M. Mc Ginnity; W.A. Barlow; P.S. Vincett - Thin Solid Films,
68, 223 (1980).

P.S. Vincett; W.A. Barlow; R.A. Hann; G.G. Roberts - Thin Solid Films. 94,
171 (1982).

J. Batey; M.C. Petty; G.G. Robents - en “Insulating Films on
Semiconductors” (J. F. Verwey y D.R. Wolters ed.) p.141. Elsevier. North-
Holland. Amsterdam. (1983).

Y.L. Hua; M.C. Petty; G.G. Roberts; M.M. Ahmad; A.M. Yates;, J.O.
Williams - J. Lumin. 40, 861 (1988).

S. Baker; G.G. Roberts; M.C. Petty - Proc. IEEE . Part. [, 1. PL 2130, 260
(1983).

J.P. Lloyd; C. Peartson; M.C. Petty - Thin Solid Films. 160, 431 (1988).

B. Liedberg; C. Mylander; J. Lundstrom - Sensor and Acuators. 4, 299
(1983).

W.H. King - Anal. Chem. 36, 1735 (1964).

J. Ross; G.G. Roberts - Proc. 2nd Int. Conf. on Chemical Sensors. Bordeaux
p-704 (1986).

T. Moriizumi - Thin Solid Films. 160, 413 (1988).

J.D. Andrade; R.A. Van Wagenen, D.E. Gregoris; K. Newby; J.N. Lin - [EEE
Trans Electron Devices Ed. 32, 1175 (1985).

171



DISCURSO DE RECEPCION
POR EL ACADEMICO
EXCMO. SR. D. PABLO SANZ PEDRERO



DISCURSO DE RECEPCION

Excmos. Sefores: Director y Sefioras y Sefiores Académicos, Sefioras y Sefiores:

L.- PREAMBULO

Como Académico de nimero de esta Real Académia me complace y me
colma de honor, en nombre de esta Institucion, el dar la bienvenida a un nuevo
mumerario, debiendo, en primer lugar, resaltar con la méxima delicadeza y respeto,
el fuerte contraste de luces y sombras que motiva este acto, el cual no es otro que el
que nos impone la vida y 1a historia de las instituciones. Es decir, el procurar ocupar
el puesto de un prestigioso académico, dolorosamente desaparecido, Profesor Dr. D.
Enrique Otero Aenlle, con otro Profesor Dr. D. José Mifiones Trillo, que pletérico de
madura juventud y lozania cientifica, su primera ilusion ha de ser cubrir, con la dig-
nidad adecuada, la nueva vacante y procurar que, con su incorporacion, el bagaje
cientifico de la Academia siga, dia a dia, enriqueciendose.

Hemos de tener presente que en este acto, como hemos podido oir y observar,
a través del discurso del recipiendario, inciden circunstancias académicas muy entra-
fables y dignas del mejor elogio. Pués se trata de una sucesién de “‘alumno a maes-
tro” en tercera generacién, Ya que la formacién cientifica inicial del Profesor
Mifiones, fue forjada de la mano del, también académico, Prof. Dr. D. Serafin Garcfa
Ferndndez, a su vez alumno y colaborador mas directo del Profesor Otero Aenlle. De
aqui que la linea temdética y operativa de investigacion cientifica del nuevo académi-
co sea esencialmente la continuaeién de la iniciada en la Universidad y Consejo de
Investigaciones Cientificas por el Profesor Otero Aenlle. A quién con la mayor emo-
tividad y afecto quiero dedicar unas breves palabras de elogioso recuerdo, tanto en
lo concernierte a su actividad académica, universitaria, compartida y vivida dia a dia
en el dltimo periodo de su docencia universitaria en la Facultad de Farmacia de la
Universidad Complutense, como a su entrega plena e ilusionada a las tareas de inves-
tigacidn cientifica, que sobre los estudios de interacciones bioquimicas y farmacolé-
gicas, mediante la técnica de monocapas moleculares superficiales, supo introducir y
fomentar en nuestro pais. Actividad que unida a su infatigable dedicacién a esta
Academia, antes y después de su nombramiento como Vicedirector, ha contribuido,
Jjuntamente con la excelente aportacidén de otros muchos investigadores de su época,
al resurgir cientifico de la Espafia de las tiltimas décadas haciendo posible su incor-
poracién al concierto internacional del mundo de las Ciencias. A todos ellos, maes-
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tros ejemplares y hombres entusiastas de las ciencias y humanidades, que en nuestro
pais tan dignamente nos precedieron, que Dios se lo premie, y Espafia, en los anales
de su historia cientifica, se lo tenga siempre muy en cuenta.

Juntamente con los Académicos Profesores Gdmez Serranillos y Vilas
Sanchez, tuvimos la satisfaccidn y el acierto de formular la reglamentaria propuesta
para cubrir el sillén y 1a medalla de académico n°® 3 que, con gran realce, ocupara el
Profesor Otero Aenlle. La propuesta fue aceptada por el Profesor Mifiones, no sin
antes sumirse en un mar de dudas e incertidumbres, ante tan alta responsabilidad de
ocupar, con la preeminencia que merece, el puesto de Académico de mimero de la
Real Academia de Farmacia del Instituto de Espafia. Pués, como €l tuvo la deferen-
cia de comunicar por escrito a todos los Académicos, su decision de aceptacidn de la
propuesta fué incitada, en primer término, por tratarse de aspirar al alto honor de
optar al puesto y medalla de académico que, con anterioridad, ocupara su Profesor y
antecesor en la Cétedra de Fisicoquimica de la Facultad de Farmacia de Santiago. Y,
en segundo término, porque precisamente desde Ia citada Facultad de la Universidad
de Santiago, en donde concurren el importante nimero de siete Académicos
Correspondientes de esta Real Academia, se medita v elabora el proyecto de
Estatutos de la Real Academia Gallega de Farmacia, como Seccién de la Real
Academia de Farmacia del Instituto de Espaha. Proyecto que, sin lugar a duda, se
verfa muy potenciado con la presencia de un nuevo Académico de niimero de la Real
Academia de Farmacia con sede Central de Madrid, capaz de coordinar la redaccidn
definitiva de los mencionados estatutos, y con ello permitir su creacién e inmediato
y eficaz funcionamiento. Pués as{ la Real Académica daria un paso més, en favor de
su acertado y encomiable proyecto de intentar enriquecer con sus actividades cienti-
ficas, paulatinamente, el 4mbito universitario nacional.

Pienso que la fuerza de estos dos argumentos, precedidos prioritariamente por
la explendida trayectoria académica y cientifica del candidato, fueron los que deci-
dieron el que las académicos de nimero de esta Institucién se pronunciaran de forma
mayoritaria y favorable hacia la propuesta hecha en pro del Profesor Mifiones Trillo.
Quién, estamos seguros, sabrd corresponder adecuadamente a tan autorizada e
importante decisidn, que, sin lugar a duda, ha de marcar una de las mds prestigiosas
metas alcanzadas en el brillante discurrir de su vida académica. La cual, apoyada por
la valiosa v estimulante aportacion de sus mds directos colaboradores; asf como con
el permanente, e insustituible, carifio y aliento familiar de su esposa Mercedes e
hijos, se verd frecuentemente galardonada.
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IL.- BIOGRAFIA

Una rdpida biografia del futuro académico nos dard una fiel imagen de sus
principales y entusiastas inquietudes, tanto en el dmbito docente como en el de la
investigacién cientifica.

El 25 de junio de 1.939, nace el Dr. Mifiones Trillo en Vimianzo (La Corufia},
educandose dentro de un ambiente familiar farmacéutico. Lo cual determinaria, de
manera esencial, en su predisposicién hacia los estudios de Farmacia, graduandose y
licenciandose en el afio 1961, en la tradicional y legendaria Facultad de Farmacia sita
en el Palacio de Fonseca, de la no menos histérica, actualmente en su V° Centenario,
y prestigiosa Universidad de Santiago. La Facultad de Fonseca ha sido, posiblemen-
te, el centro docente universitario mas enriquecido por la policromia regional y estu-
diantil de toda Espafia, influyendo de forma decisiva, sobre el ambiente netamente
juvenil y universitario de la incomparable y monumental ciudad de Santiago de
Composteia,

Inicia su formacién docente e investigadora en la Citedra de Fisicoquimica
bajo 1a tutela directa del Prof. Dr. D. Serafin Garcia Ferndndez y 1a supervision del
Profesor Otero Aenlle. Disfrutando de una Beca de Iniciacién a la Investigacién
Cientifica del Patronato de Proteccidn Escolar y siendo becario honorario del
Consejo Superior de Investigaciones Cientificas, desarrolla sus tareas investigadoras
sobre “Estudios, en monocapas monomoleculares, de las asociaciones entre lipidos y
dcidos biliares” que constituiria el tema de su Tesis Doctoral, juzgada en Diciembre
de 1965, calificada con Sobresaliente “cum laude™ y finalmente galardonada con el
Premio Extraordinario de Doctorado.

Precisamente en el curso 1964-65, es cuando tuve el honor y la satisfaccién
de incorporarme como Catedrdtico de Fisicoquimica a la Facultad de Farmacia de
Santiago, iniciando mis tareas docentes e investigadoras, con la valiosa y entusiasta
colaboracién del Profesor Garcia Ferndndez y el nuevo Doctor Mifiones Trillo, que
inicialmente y con frecuencia, por su semblante juvenil y casi infantil, no me fue ficil
distinguir del resto de! alumnado.

Simultaneando las tareas investigadoras de la Tesis Doctoral, con Ias docen-
tes de cardcter practico y seminarios, el nuevo Doctor Mifiones pudo comprobar que
su vocacién profesional se inclinaba hacia la docencia universitaria. Donde al mismo
tiempo que podia vivir y sentir la satisfaccién de transmitir y exponer sus conoci-
mientos a las sucesivas generaciones de alumnos universitarios, a través de la clase
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diaria, cuidadosa y concienzudamente preparada; también le motivaba y apasionaba
la inquietud cientffica que conlleva la investigacidn experimental de cualquier lema,
convenieniemente seleccionado, tanto en el extenso campo de la Quimica como de
la Biologia, a las que la Fisicoquimica ha prestado y seguird facilitando sus mayores
y prometedores avances.

Engolfado en esta apasionante tarea docente e investigadora, que el Doctor
Mifiones desarrolld, de forma “lenta y segura pero sin pausa”, durante casi dos déca-
das, como as{ lo requieren sus logros y metas superadas, va ocupando todas las cate-
gorias del Profesorado Universitario, inicialmente como Profesor Ayudante, después
Profesor Adjunto, seguidamente, tras brillante y convincente oposicion, consigue el
nombramiento de Profesor Agregado de Fisicoquimica y Técnicas Instrumentales y
finalmente, mediante el correspondiente concurso de acceso en el afio 1980, alcanza
la categoria de Catedrdtico de Fisicoquimica de la Facultad de Farmacia de Santiago,
es decir, la cima més alta e ilusionada de su trayectoria universitaria.

Aqui, se hace preciso resaltar, que el primer escalén de ascenso e incorpora-
cion al escalafén de Profesor numerario (Profesor Agregado), fue logrado mediante
el sistema, intencicnadamente calificado, de “briliante y convincente oposicidn™. El
cual contrasta con el actual procedimiento de concurso, que al ser reglamentado por
el primer Ministerio de Educacién de la presente administracion, el propio titular se
permiti6 calificar de “‘un triunfo™ el haber superado, en la Universidad espafiola, el
sistema de oposicién o también llamado de 1a “fiesta nacional”. Expresion poco afor-
tunada que, por respeto a esta casa y al acto que protagonizamos, no procede califi-
car y comentar, Maxime teniendo en cuenta que se trataba de un método académico
reglamentado, al inicio de los afios treinta, por el Ministerio de Instruccién Piiblica
dirigido por D. Fernando de los Rios, Catedrdtico de Derecho Politico y, por cierto
correligionario de la actual administracién. Pero que, sin lugar a duda, desde el cargo,
velaba por el mejor plantel de profesorado para la Universidad.

Los que, como el que os habla, fuimos testigos y en buena parte consejeros a
lo largo de su pausada y sélida formacion, pudimos comprobar como la formacién
docente universitaria requiere, ademds del tiempo necesario para la reflexidn, el
ambiente de inquietud cientifica que debe reinar en el Departamento. Ya que a tra-
vés de coloquios, seminarios, cursos de posgraduados y asistencia a Congresos pre-
sentando comunicaciones, se va consolidando la formacién cientifica del equipo
departamental que, por su puesto, siempre puede reforzarse con estancias de trabajo
y de intercambio con otros centros de investigacién y docencia nacionales y extran-
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jeros. .

En atencién a este orden de cosas, el Dr. Mifiones, en primer término, alcan-
z6 las Diplomaturas de los cursos de posgraduados sobre *“Analisis de alimentos™,
*“Técnicas Instrumentales”, y “Programacién de Ordenadores”,

Mads adelante, participé como docente de Toxicologia Industrial, primero de
los cursos para Ayudantes Médicos Sanitarios de Empresa, y después en el Curso
regular de Médicos de Empresa, organizados por la Escuela Nacional de Medicina
del Trabajo y la Facultad de Medicina de Santiago.

La docencia en los cursos de la Licenciatura, favorecida por sus magnificas
cualidades pedagdgicas, ha correspondido a todas las materias asignadas al
Departamento de Fisicoguimica, es decir, tanto la asignatura de Fisicoquimica en
segundo curso, como la de Técnicas Instrumentales en el curso siguiente, asf como
la comrespondiente a los cursos del Doctorado y de tercer ciclo, tales como
“Monocapas Superficiales”, “Biodindmica Fisica y Fen6émenos de Superficie”,
“Biofarmacia y Tecnologia Farmaceuntiea” y “Quimica estructural”.

Su labor investigadora, en principio fué una fiel continuacidn de la iniciada en
su Tesis Doctoral bajo la direccion del Prof. Garcia Ferndndez, referente al estudio,
en monocapas superficiales, de los fendmenos de interaccién y asociacidn de com-
puestos de interés bioquimico y farmaeoldgico, tales como lipidos y dcidos biliares,
acido litocdlico y glicéridos, seroalbimina bovina y humana, etc. Al mismo tiempo,
su formacién investigadora se vid reforzada y més actualizada por sus dos estancias
en el Servicio de Bioffsica del Instituto Pasteur de Parfs y en el Departamento de
Biofisica de la Facultad de Ciencias de la Universidad de Paris IV, trabajando bajo
Ia direccidn del Profesor D.G. Dervichian. Para seguidamente iniciar una nueva y
ambiciosa linea de investigacién, cuya finalidad era hacer uso del comportamiento
fisicoquimico de las monocapas superficiales con miras al esclarecimiento del meca-
nismo bioquimico de forrnacidn del nddulo silicdtico pulmonar y constatacién de los
factores que intervienen en la interaccidn silice/membrana del macréfago pulmonar.

Todas estas investigaciones, se llevaron a cabo, gracias a las subvenciones
recibidas de organismos tales como la “Comisién Asesora de Investigacidn
Cientifica y Técnica de Presidencia de Gobierno”, durante cinco afios y la
“Conselleria de Educacién y Ordenacién Universitaria de la Xunta de Galicia”,
durante tres afios.

Esta densa labor investigadora se ha visto reflejada en mds de setenta publi-
caciones en revistas cientificas espafiolas y extranjeras de reconocido prestigio, tam-
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bién ha dado lugar a.quince Tesinas de Licenciatura y diez Tesis Doctorales y final-
mente a la presentacidn de medio centenar de comunicaciones en Congresos, Y
demds reuniones cientificas en Espafia y en el extranjero.

I11.- EL. TEMA

Ahora es obligado, por mi parte, hacer un breve comentario del discurso pro-
nunciado por el Dr. Mifiones Trillo sobre el tema “Monocapas y multicapas de
Langmuir-Blodgett. Antecedentes histdricos, obtencidn, caracterizacién y aplicacio-
nes”, que el autor conoce muy bién por estar intimamente relacionado con su espe-
cialidad de investigacién. Lo cual, no obsta para que la materia haya sido tratada con
sencillez y resulte de ficil comprensién, como corresponde a un excelente docente.

Comienza por un recordatorio histdrico que nos sitda en el pasado, pero nos
permite conectar y desarrollar el presente y, sobre todo, nos da perspectiva y suge-
rencias para el futuro.

Aborda después el autor, en su disertacién, la formacién de monocapas de
extension, es decir, las denominadas monocapas de Langmuir, estudiando las condi-
ciones tedricas de extension de las mismas y describiendo con detenimiento los pro-
cedimientos experimentales utilizados para su extensidn, dejando constancia en este
capitulo de los conocimientos pricticos adquiridos durante sus muchos afios de
investigacién en este campo.

Tanto la preparacién como la manipulacién de monocapas, constituye un
requisito previo necesario para la obtencién de multicapas de Langmuir-Blodgert
(LB), formadas por depésito de agéllas sobre soportes sdlidos adecuados. En el capi-
tulo correspondiente a la formacion de este tipo de filmes, se nos informa que estos
pueden ser de tipo Y, cuando las cabezas polares de las moléculas estdn enfrentadas
entre si, lo mismo que las colas hidrocarbonatadas; de tipo X, cuando la disposicién
de las moléculas es de cabeza-cola, o de tipo Z, en cuyo caso el depGsito sélo tiene
lugar cuando el soporte sélido se retira de la subfase, origindndose también una dis-
posicién cabeza-cola de las moléculas de la multicapa. El procedimiento y las con-
diciones necesarias para la obtencién de los diferentes modelos de multicapas, son
abordados en el texto mediante un estudio riguroso de los diversos factores que influ-
yen sobre el tipo de depdsito.
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Una parte importante del discurso es la que se refiere a la caracterizacién y
propiedades de estos filmes LB, a cuyo efecto se describen las técnicas empleadas,
desde la mas simple de la medida del dngulo de contacto, a 1as més sofisticadas que
permiten determinar el espesor de los mismos, entre las que se encuentran las técni-
cas de interferencia de la luz reflejada, la elipsometria o la difraccién de rayos X. Del
mismo modo, la inforrnacién acerca de la estructura molecular de las monocapas
depositadas sobre soportes sdlidos se puede alcanzar gracias a la utilizacién de la
microscopia electrénica, de la espectroscopia infrarroja combinada con la técnica de
reflexion total atenuada (ATR), o de la difraccién de electrones, utilizada en el estu-
dio de multicapas de dcidos grasos, de sustancias con grupos aromdticos y, actual-
mente, de materiales biolégicos y de polimeros de interés bioguimico e industrial.

Finalmente, cabe indicar que el capitulo de aplicaciones es de lo mds ilustra-
tivo, puesto que permite, a los no versados en la materia, adentrarse en el conoci-
miento de los miiltiples campos en los que tiene aplicacién el estudio de las mono-
capas.

Debo confesar que después de haber leido con todo detenimiento e] conteni-
do del Discurso, tuve la curiosidad de saber si en el Departamento del Prof. Mifiones
se dispenia de alguna de las técnicas novedosas que se describen en el mismo. Era
conecedor de que, bajo mi Direccidn, se habian adquirido dos balanzas de superfi-
cies: una, semiautomdtica, construida en el Instituto Pasteur de Par{s durante la estan-
cia del Dr. Mifiones en este Centro, y otra automatizada, fabricada por la firma ale-
mana Lauda. Con ambas, los dnicos registros que se podian realizar eran los de la
presién superficial ejercida por la monocapa en funcién de drea ocupada por la
misma, interpretdndose los resultados a partir de estos Unicos datos.

Mi interés por los trabajos que se desarroflan en este Deparlamento, me ha
permitido conocer que actualmente disponen de una balanza totalmente computeri-
zada que hace factible, no sélo las medidas de presién superficial de las monocapas,
sino también las de potencial de superficie. Y lo que adn es de mayor importancia,
permite realizar el depésito de monocapas y multicapas sobre soportes sdlidos; es
decir, la obtencién de filmes LB.

Ante esta realidad, me considero en la obligacién de sugerir del Dr. Mifiones
y su equipo la aplicacidn de estas nuevas técnicas, que con tanta claridad expone en
el texto, a sus actuales investigaciones, las cuales segin ha sefialado estdn encami-
nadas al conocimiento de las interacciones de ciertos medicamentos, como son la
ciclosporina o la calcitonina, con diversos compuestos integrantes de las formas far-
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macéuticas utilizadas para su administracidn.
La propuesta queda formulada; la respuesta la tiene el nuevo académico. Los
que le conocemos sabemos que no nos defraudard.

IV.- DOCENCIA A POSGRADUADOS

Una de las actividades académicas del Profesor Mifiones que deseo hacer
destacar con especial énfasis y alencidn, por considerarla como favorita de su voca-
cién docente y que le ha proporcionado momentos de gran satisfaccién, reconoci-
miento y prestigio dentro del cuerpo profesional farmaeritico de toda Esparia, ha sido
la dedicada a la Escuela Profesional de Optica y Acustica Audiométrica de la
Facultad de Farmacia de Santiago y adscrita a la Cdtedra de Fisicoquimica y
Técnicas Instrumentales.

El punto de partida del devenir académico de esta Escuela, hay que situarlo
en la Facultad de Farmacia de la Universidad Central de Madrid. Pués a su Cétedra
de Técnica Fisica y Fisicoquimica dirigida por mi inolvidable profesor y maestro D.
Ramén Portillo Moya- Angeler, también académico de esta Casa, correspondié la pri-
mera iniciativa de impartir las ensefianzas de Optica Oftdimica y Acdstica
Audiométrica necesarias para la adecuada interpretacidn, adaptacidn y dispensacion
de las prétesis oftdlmicas y audioldgicas, prescritas por los Oftalmélogos y Otélogos.
Pués de esta forma, ademds de atender una aspiracién de los profesionales farmace-
titicos, formulada a través de su Consejo General de Colegios, se daba cumplimien-
to a la ley de Bases de Sanidad de 1944, cubriéndose una actividad directamente rela-
cionada con la salud, que hasta entonces se venia desarrollando fuera de todo control
y competencia técnica y sanitaria. Con esta finalidad en el afio 1955, bajo la direc-
cién del Profesor Portillo, la colaboracién del Profesor Ortega Mata y la mia propia,
asi como con la de todo el equipo docente de la mencionada Cétedra, se inician los
primeros cursos de la citada especialidad, para postgraduados. Cursos que con la
valiosa participacién de destacados Profesores de Oftalmologia y Otologia de la
Facultad de Medicina y gran concurrencia de alumnos, se impartirian en los afios
académicos sucesivos en las Facultades de Madrid y en 1a de Barcelona bajo la direc-
cién del Profesor F.E. Raurich. Debiéndose destacar, la valiosa y ejemplar aportacién
fundamentalmente en el aspecto experimental y técnico, de los graduados en
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Farmacia T. Ellacurja y J.Eguileor, que desde hacia afios venian ejerciendo con éxito
esta especialidad.

Debe constatarse que, a partir de esta iniciativa, promovida por las Facultades
de Farmacia y precedida por las Facultades centro-europeas, los profesionales de la
Optica de Anteojeria, un aiio después, en 1956, por mediacion del Instituto de Optica
“Daza de Valdés” alcanzaban su primer documento profesional de cardcter oficial:
“El Diploma de Optica de Anteojeria”.

En el transcurso de los afios sucesivos, en que la docencia de estas materias
se imparifa simultaneamente en las Facultades de Farmacia citadas y en el Instituto
“Daza de Valdés”, va surgiendo la pertinente legislacidn de competencias profesio-
nales, promovidas por los respectivos Colegios profesionales, de Opticos y de
FFarmaceiticos. La cual delimitarfa y reglamentarfa el ejercicio profesional de la
Optica oftdlrnica y la Aclistica Audiométrica, tanto en las Oficinas de Farmacia como
en los establecimientos de Optica y Anteojeria.

Durante mi estancia, como Catedrdtico de Fisicoquimica y Técnicas
Instrumentales, en la Facultad de Farmacia de Santiago mejorada con nuevas y
amplias instalaciones en el “Campus Universitario” y con nuevas dotaciones de
Profesorado pletdrico de juventud y entusiasmo docente, entre los cuales se encon-
traba el, ya Profesor Agregado, Doctor Mifiones Trillo, cae con agrado y simpatia Ja
sugerencia formulada por los profesionales farmacedticos a través de sus Colegios y
del Consejo General de Colegios Farmaceliticos, sobre la conveniencia de solicitar Ia
creacién de una Escuela Profesional de Optica y Acustica Audimétrica. Meditada
esta aspiracian, desde mi situacion académica de Decano de la Facultad, que por otra
parte se justificaba geogrdficamente, puesto que en la Universidad espariola, sélo en
la Complutense de Madrid existia un Centro de naturaleza similar, al haberse creado
la Escuela Universitaria de Optica. La Junta de la Facultad de Farmacia, consciente
de que debe ser preocupacion permanente de los centros docentes, el impartir todas
aquellas ensefianzas que permitan dar a sus graduados la formacidn cientifica nece-
saria, para poder desempefiar dignamente las facetas profesionales que les autoriza la
legislacidn vigente, eleva a la Junta de Gobiermno de la Universidad, por si tiene a bién
su aprobacién y posterior proposicién al Ministerio de Educacién y Ciencia, el
Proyecto de Creacion y Reglamento de la Escuela Profesional de Optica y Aciistica
Audiométrica. El Ministerio, después de un detenido y meditado estudio, por Orden
Ministerial de 18 de febrero de 1975, crea la citada escuela al amparo de la Ley de
Ordenacion Universitaria de 1943, adscrita a la Facultad de Farmacia de Ia
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Universidad de Santiago. Simultaneamente, v por Orden Ministerial de la misma
fecha, se crea la escuela de idéntica denominacion y finalidad en la Facultad de
Farmacia de la Universidad de Barcelona, también solicitada por la Cétedra de
Fisicoquimica y Técnicas Instrumentales, entonces dirigida por el Profesor Vilas
Sdnchez.

A partir del curso 1975-76, la Escuela cuya primera Direccidn tuve el honor
de desempeiiar, inicia su andadura académica gracias tanto al entusidstico apoyo de
la Facultad como a la generosa aportacién econdmica de un importante niimero de
Colegios Profesionales de Farmacia de toda Espafia.

Al coincidir en este mismo afio académico, mi eleccién en las Juntas de las
Facultades y Junta de Gobiemo, y posterior nombramiento como Rector de la
Universidad de Santiago, ni que decir tiene que el protagonismo de la direccién aca-
démica de la Escuela corrié a cargo del Vicedirector Profesor Mifiones Trillo, que
con la permanente colaboracidn del Profesor Iribammegaray Jado como Secretario del
Centro, supieron dar al nuevo centro el adecuado nivel docente tanto tedrico como
experimental, asf como atender el aspecto organizativo de sus ensefianzas, distribui-
das en dos cursos cuatrimestrales a lo largo del afio académico.

Por su puesto que la Escuela surgid, se doté y pudo impartir una docencia
digna y competente merced a la desinteresada y valiosa colaboracion del profesora-
do, no s6lo de los distintos Departamentos de la Facultad de Farmacia, sino también
de los Departamentos de Oftalmologia y Otorrinolaringologia de la Faculiad de
Medieina. Debiendo resaltar que, después de mi trastado a la Facultad de Madrid en
1978, y ya bajo la direccidn del Prof. Mifiones, en el nuevo Centro han podido cur-
sar sus ensefianzas tanto los alumnos de primer ciclo y graduados de Farmacia, como
los de Ciencias Médicas y de la Naturaleza. Consiguiendose crear un Centro
Universitario de cardcter eminentemente profesional, por cuya vida académica de
trece afios pasaron casi un millar de alumnos que, en su gran mayoria, estdn ejer-
ciendo con competencia profesional y cientifica la importante y delicada misién de
la adaptacién y correccion protésica de los defectos oftilmicos y audiolégicos. De la
calidad y seriedad de sus ensefianzas daban f¢, tanto el nimero de solicitudes (del
orden de 300}, para las 60 plazas por curso, ajustadas al mimero de puestos de tra-
bajo en sus talleres y laboratorios, como los resultados netamente favorables de las
encuestas de alumnos realizados por la Universidad, asi como la permanente oferta
de puestos de trabajo, que al final de curso se exponian en la Escuela por parte de las
mds importantes empresas de dptica de toda la geografia espafiola.
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La implantacjén de la Ley de Reforma Universitaria de 1983, juntamente con
los nuevos Estatutos de ta Universidad de Santiago, condujo a la transformacion de
la Escuela de Optica en un Centro Auténomo, independiente de la Facultad de
Farmacia y encuadrado dentro de las Escuelas de Especializacion Profesional. Por
otra parte, intereses de orden profesional marcan su preferencia hacia la transforma-
cién de la ya Escuela de Especializacion Profesional en Escuela Universitaria. En
definitiva, prescindiendo de pretender entrar en disquisiciones de indole politico-pro-
fesional, por respeto a esta docta institucidn, tas cuales motivaron la transformacion
del centro a un d&mbito fuera de la Facultad de Farmacia, la realidad evidente fue que
la Escuela Profesional de Optica Oftalmica y Acdstica Audiométrica fue clausurada
y creada un Escuela Universitaria de Optica, con el consiguiente relevo del profeso-
rado y directivos de Ia clausurada Escuela, pero haciendo uso de sus instalaciones
experimentales y docentes, que previamente habian donado a la Universidad los
Colegios Provinciales de Farmaceliticos.

Ni que decir tiene que, la Asociacion de Farmaceiticos especialistas en
Optica Oftdlmica, Oftometria ¥y Audiologia Protésica, expuso, sin €xito, a Ia
Autoridad Académica, las razones por las que no consideraba necesario prescindir de
la Escuela Profesional, aunque se creara la nueva Escuela Universitaria; puesto que
su alumnado no era coincidente, pués en la primera procedia del primer ciclo de
Facultades Cientificas Experimentales y en la segunda directamente del Bachiller. Y
méxime teniendo en cuenta, que asi se habfa procedido en la Universidad de
Barcelona. No obstante, ante tan arbitraria forma de proceder, la citada Asociacion
consideré oportuno organizar un acto-homenaje de gratitud y reconocimiento en
honor de la Direccién del Centro clausurado , Profesores José Mifones Trillo y
Eduardo Iribamegaray Jado. El acto tuvo lugar en la Facultad de Farmacia de
Santiago, con la numerosa concurrencia de Farmacetiticos de toda Espafia, que se
habian diplomado en la Escuela en el transcurso de més de una década de docencia.

También como muestra de la justa aceptacién de la aportacion docente y cien-
tffica del Profesor Mifiones, dentro del amplio campo de ias ciencias médicas y sani-
tarias, ya expuesta con suficiente detenimiento, es preciso destacar su ingreso, en el
afio 1989, en la Real Académica de Medicina y Cirugia de Galicia, ocupando el sillon
de académico de niimero, vacante por fallecimiento de su competente profesor y
Catedratico de Qufmica Inorgdnica y ejemplar compafiero D. Jaime Gonzélez
Carrero. Su discurso de ingreso, con el titulo de “Evolucién histdrica de las lentes de
contacto”, versd sobre una de las actividades mas de actualidad, desarrolladas en la
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Escuela Profesional de Optica. La contestacién cormié a cargo del Académico y
Catedritico de Microbiologia Profesor D. Benito Regueiro Varela, también Profesor
de la Facultad de Farmacia.

Como especial refrendo de la vocacidn cientifica v docente del recipiendario,
basta mencionar sus publicaciones de indole acddemico, que con su redaccidn y
firma han ido destinadas al alumnado que se beneficié de su clara u convincente
exposicién tedrico. Entre ellos se deben mencionar cinco manuales sobre: Optica
Geométrica, Optica Fisica, Fisica del Sonido, Optica Instrumental y Técnicas
Optométricas. destinados al alumnado de la Escuela Profesional de Optica. Otra
publicacién que con el titulo de “Manual de Técnicas Instrumentales”™ implica a las
ensefianzas de esta asignatura en la Licenciatura. Y también es autor, en colaboracién
con el Profesor E. Iribammegaray Jado, de los capilulos que con los titulos de
“Espectroscopia Molecular™ y “Espectroscopia electrénica y de resonancia magnéti-
ca”, forman parte del Tratado de “Fisicoquimica para Farmacia y Biologia™ del que
he tenido el honor y satisfaccién de actuar de Coordinador General, contando con la
participacién de una importante y competente representacién del profesorado de
Fisicoquimica de todas las Facultades de Farmacia de la Universidad Espaiiola.

V.- FINAL

Profesor Mifiones, permitame que, en este transcendental v emotivo momen-
10, por primera vez en el transcurrir de los treinta afios de que data nuestro entrafa-
ble trato, amistad y conocimiento, me tome la libertad de apear el, hasta hoy, nues-
tro respetuoso y no menos afectuoso tratamiento, ya que con gran satisfaccion he
podido constatar que, a lo largo de nuestras frecuentes refaciones de cardcter acadé-
mico y cientificas, has sabido hacer honor a la famosa sentencia de Leonardo de
Vinci que reza: “Mediocre alumno, el que no sobrepasa a su maestro™. Y, por supues-
to, me llena de paz v tranquilidad el que me hayas considerado favorecido por la con-
vincente afirmacién del filésofo alemdn Friedrich Nietzche segin lo cual “Poca gra-
titud se tiene por un maestro cuando se continua siendo siempre su discipulo”. Puesto
que siempre me he sentido seguro y cémodo al haber podido comprobar que podia
contar con tus concisas y convincentes aclaraciones al intentar juzgar tus trabajos
cientificos o Tesis Doctorales. Ademds, ambos hemos tenido siempre muy presente,
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gue en el triptico formado por “la duda, la razdn y la verdad” reside la grandeza de
la Universidad.

Universidad que, en nuestro pais, como es bien conocido, no estd pasando por
sus mejores momentos de excelencia docente y creadora, sino que estd siendo per-
manentemente zarandeada por los embates de la no mejor politica, tanto de indole
regional como nacional, impidiéndola desarrollar sus funciones acorde con las nece-
sidades de la sociedad y manteniendo siempre en su semblanza la propia e irrenun-
ciable universalidad. La cual debe comprometer tanto a su contenido docente e inves-
tigador, en el extenso campo de las ciencias y humanidades, como a su adecua-
do“modus docendi”. Ya que, ademds del transcendental perjuicio que puede signifi-
car para la institucion, con miras a su proyeccion internacional, se hace preciso refle-
xionar sobre el flaco servicio que puede prestar a las nuevas generaciones de estu-
diantes, al recibir una docencia en idiomas de dmbito regional, en lugar del espafiol
o idioma nacional y al mismo tiempo de indiscutibie y secular universalidad. Por
supuesto, vaya por delante, mi admiracidn, simpatia y respeto, y hasta *“mi sana envi-
dia”, por nuestras bellas lenguas regionales y espafialas, que tanto enriquecen nues-
tro acervo cultural y lingiifstico y de las cuales deben preocuparse preferentemente
las propias Universidades. Pero toda politica de inmersién o discriminacién lingiiis-
tica, discorde con los derechos constitucionales, nunca debe ser motivo de renuncia
a nuestra hermosa y mundial lengua, de la que siempre se ha beneficiado la
Universidad espafiola, ya que de lo contrario significaria proceder “‘contra natura” de
la misma Universidad.

Finalmente, y en primer término, me complace recordar que el 5 de febrero
de 1987, de mi mano, respaldado por otros dos compafieros académicos, el Profesor
Mifiones, ingresaba en esta Academia como Académico Correspondiente, ya con un
prometedor curriculum, y exponiendo una de sus imvestigaciones sobre “Fases
superficiales de monocapas de proteinas extendidos sobre sustratos acuosos”. En el
transcurrir de los ocho aiios que median, ha colaborado con esta casa a través de sus
Anales con diversas publicaciones cientificas, que unidas a los que han visto la luz
en otras revistas nacionales y extranjeras, asi como a su destacada labor docente, se
ha hecho merecedor del Sillén y medalla de Académico ndmero 3 que, hasta su falle-
cimiento, ocupara tan dignamente el Prof. Otero Aenlle.

Querido José Miflones, me llena de orgullo y satisfaccién el que estas pala-
bras hayan servido para darte el primer abrazo de felicitacion y satisfaccién por tu
incorporacién a la categoria de numerario de esta Real Academia. Felicitacién que
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quiero hacer extensiva a tu magnifico equipo de colaboradores, en los que sé tienes
puesto el potencial devenir de los futuros éxitos de tu Departamento. Y, mi felicita-
cién mds entrafiable, porque estoy seguro que de eilos también es el éxito, a tu espo-
sa Mercedes e hijos y demds familia que en todo momento han vivido y disfrutado
de tus inquietudes y merecimientos.

Por iltimo, mi més cordial enhorabuena a esta Academia, porque con la
incorporacion del Prof. Mifiones Trillo, como Académico de nimerc se beneficia
cientificamente, no sélo en su sede central, sino también en su nueva y prometedora
Seccién de Galicia.

He dicho.
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