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Resumen

En el presente trabajo se realizé un estudio sistemdtico de monocapas de
Langmuir formadas por methyl, ethyl, propyl y butyl octadecanoato. Kstas
moléculas son esteres, las cuales tienen 18 carbonos en la cadena principal, o
cola, lo que hace que éstas sean practicamente insolubles en agua. Sin embar-
go, las moléculas tienen un caracter anfifilico, ya que siendo del grupo éster o
grupo de la cabeza tienden a estar en contacto con el agua (hidrofilicas). Esto
permite que las moléculas permanezcan en la interfase aire/agua formando
una capa molecular. Durante los ultimos anos, se ha encontrado que estos
sistemas bidimensionales presentan una rica variedad de fases y texturas. Asi
que el objetivo principal de ésta tesis es obtener los diagramas de fases de las
moléculas mencionadas anteriormente, y determinar el efecto en el digrama
de fases de la variacién del tamartio de la cabeza polar manteniendo fija la
longitud de la cadena hidrofébica.

Para obtener los diagramas de fases, primero se obtuvo una serie de iso-
termas —presién superficial vs area (de 3.0°C' a 47.5°C')- para cada uno
de los compuestos. Las isotermas se obtuvieron utilizando una balanza de
Langmuir-Blodgett. Una vez obtenidas las isotermas, éstas se analizaron cui-
dadosamente para determinar la tension superficial a la cual ocurren las tran-
siciones de fase. De ahi se procedié a la construccién de los diagramas de
fases en la proyeccién presién superficial vs temperatura.

Nuestros resultados muestran que conforme el tamano de la cabeza polar
aumenta, las isotermas se corren a dreas mas grandes, lo cual en cierto mo-
do era de esperarse ya que la seccién transversal de las moléculas aumenta
también. Sin embargo, los diagramas de fase se reducen en tamano, esto es,
se corren a temperaturas y presiones mas bajas, lo cual no se esperaba, ya
que normalmente, conforme aumenta el peso molecular, tienden a correrse a
temperaturas y presiones superficiales mas altas.



Por otro lado, también se obtuvieron imégenes de algunas de las fases.
Estas imagenes se obtuvieron por medio de microscopia de fluorescencia y
de luz polarizada. FEstas imdgenes corroboran algunas de las transiciones
determinadas a partir de las isotermas.
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Introduccion

Hoy en dia los sistemas complejos juegan un papel muy importante dentro
de la tecnologia y del campo de la investigacion de la biofisica, biotecnologia
y ciencia de materiales. Ejemplos de estos sistemas son, las suspensiones
coloidales, las soluciones micelares, poliméricas los cristales liguidos, etc. Its-
tos sistemas se caracterizan por tener propiedades reoldgicas o de transporte,
muy diferentes a los fluidos simples, pero algunas de sus propiedades puec-
den ser obtenidas aplicando teorias de liquidos simples teniendo en cuenta la
escala supramolecular de estos sistemas.

Las moléculas anfifilicas han jugado un papel muy importante en la for-
macion de sistemas micelares, pues debido a su dualidad hidrofébica e hi-
drofilica pueden formar micelas esféricas normales 6 invertidas dependiendo
si el medio es acuoso o hidrocarbonado. Aln mas, si la concentracién de las
moléculas anfifilicas aumenta, se pueden llegar a formar estructuras mucho
mas complejas, desde micelas alargadas hasta estructuras tipo esponja.

Por otro lado, si las moléculas anfifilicas no son solubles en agua, estas
pueden mantenerse sobre la superficie del agua, formando membranas de una
molécula de espesor. Si se aumenta la concentracién de moléculas anfifilicas
no solubles en agua, y agitamos el sistema mecanicamente por cjemplo, so-
nicamos, podemos inducir la formaciéon de un sistema mas complejo, como
son las vesiculas. Tanto las membranas como las vesiculas formadas de es-
ta manera son sistemas modelos, los cuales han sido sujetos de una intensa
investigacion dentro de la fisica en los ultimos anos. En el caso de estas mem-
branas modelo conocidas también como monocapas de Langmuir, formadas
en las superficie del agua, mucho del interés se ha enfocado en determinar
las fases solidas que forman y su posible arreglo molecular. La mayor parte
de la informacién a nivel molecular se ha obtenido de experimentos de rayos
X a angulos razantes. Sin embargo, no todas las fases de una sola molécula
anfifilica han sido caracterizadas en su totalidad, y de hecho, en los tltimos
anos se han descubierto nuevas fases formadas por este tipo de sistemas.
Hasta la fecha se conocen 17 fases en este tipo de sistemas, de las cuales



la mayoria son mesofases andlogas a las conocidas en los cristales liquidos
esmécticos. Estas mesofases tienen la caracteristica de que el parametro de
orden posicional es de corto alcance, mientras que el orientacional de enlace
es de cuasilargo alcance, y en el caso de que las moléculas esten inclinadas,
este ultimo se puede acoplar con el parametro de orden de inclinacién azi-
mutal. Estas caracteristicas, proporcionan a estas monocapas caracteristicas
liquidos cristalinas en dos dimensiones.

En el presente trabajo nos hemos enfocado en la determiacién de los dia-
gramas de fases, de un grupo de moléculas de esteres con 18 carbonos en la
cadena larga, mientras que la cadena corta que se encuentra en la cabeza
polar varia de tamano, al aumentar el numero de grupos metilo desde uno
hasta cuatro. De esta manera, nos enfocaremos al efecto que tiene sobre los
diagramas de fases la variaciéon del tamano de la cabeza polar.

La tesis se ha organizado de la siguiente manera. En el primer capitulo
se hace una breve historia de los principales contribuidores al estudio de las
monocapas de Langmuir. En el capitulo dos se consideran algunos aspectos
teéricos de estos sistemas. En el capitulo tres se describe el desarrollo expe-
rimental y en el capitulo cuatro se presentan los resultados y la discusién de
los mismos. Por ultimo en el capitulo cinco se presentan las conclusiones del
trabajo y alguna perspectivas de trabajo a futuro.



Capitulo 1

Historia

En el presente capitulo se hace una breve semblanza historica de como fue
evolucionando el estudio de lo que hoy en dia se conoce como Monocapas de
Langmuar, su definicidn, y los métodos utilizados para su estudio.

1.1  ;Que es una Monocapa de Langmuir?

Una Monocapa de Langmuir es una pelicula monomolecular formada por
moléculas insolubles en agua, las cuales son atrapadas en la interfase as-
re/agua. Esta monocapa es formada normalmente por moléculas anfifilicas
después de haberse depositado mediante un solvente volatil sobre la superfi-
cie del agua (subfase). La solucién es depositada gota a gota utilizando una
microjeringa sobre toda la superficie que conforma la subfase. Las moléculas
de interés son disueltas en un solvente volatil como el cloroformo, el cual ticne
buenas propiedades para esparcirse en la superficie del agua y a la vez baja
temperatura de ebullicién, asi que después de transcurridos unos minutos,
éste se evapora, dejando sobre la subfase una pelicula de una molécula de
espersor [1].

Las moléculas anfifilicas estan formadas por una o més cadenas hidrocar-
bonadas (no polar) hidrofébicas, y por una cabeza polar hidrofilica la cual
tiene una gran afinidad por el agua.

Las moléculas anfifilicas que normalmente forman monocapas de Lang-
mulr, juegan un papel primordial para el estudio de sistemas como células,
membranas, vesiculas, etc., ya que estas moléculas se encuentran constitu-
yendo tejidos y membranas celulares en seres vivos.

Una de las funciones més importantes y probableinente mas estudiadas cn



CAPITULO 1. HISTORIA 8

las membranas bioldgicas es la del transporte de distintos tipos de sustancias.
De aqui la importancia de entender la fisicoquimica de las monocapas de
Langmuir, ya que sirven como membranas modelo.

Aire

Rgu&

Figura 1.1: Arreglo esquematico de una monocapa de Langmuir en la inter-
fase aire/agua, formada por moléculas anfifilicas (Adaptada de la ref. [2]).

1.2 Principales contribuidores al estudio de monocapas

En esta seccidén presentamos una resena historica del desarollo de las mono-
capas sefialando los principales contribuidores [3].

1. Benjamin Franklin (1706-1790)
El primer intento de explicar a las monocapas sobre una base cientifica
fue hecho por Benjamin Franklin en el siglo XVIII, durante sus frecuen-
tes visitas a Kuropa como el principal representante de los EE.UU, y
entre sus criticas discusiones sobre soberania con Francia e Inglaterra,
él empez6 sus experimentos sobre la dispersion del aceite sobre el agua.

El reporte de Franklin a la Sociedad Real fue usado muchas veces cn cl
siglo XIX como base de investigacion. Este reporte decia:

En 1757, estando en el mar, observé que la estela de dos de los barcos
era demasiado suave mientras que todas las otras eran “arrugadas” por



CAPITULO 1. HISTORIA 9

el viento. Impresionado por esa diferencia le prequnté al capitdan el signi-
ficado de esas diferencias, y él me contesto “los cocineros han, supongo,
arrojado agua grasosa hacia los imbornales, lo cual ha engrasado los la-
dos del casco de esos dos barcos”, y esto fué lo que me motivo a hacer
experimentos sobre los efectos del aceite sobre el agua.

En estos experimentos, una circunstancia me sorprendio particularmen-
te. S1una gota de aceite era depositada en una superficie solida horizon-
tal, la gota permanecia en su lugar esparciéndose muy poco, pero cuando
era colocada sobre el agua, €sta se esparcia instantdneamente varios pics,
haciéndose tan delgada que producia el espectro de colores en un espacio
considerable. Parecia ser que una repulsion mutua entre las particulas
del agua y del aceite tenia lugar tan pronto como se ponian en contacto,
y era una repulsion tan fuerte que actuaba sobre otros cuerpos que se
encontraban sobre la superficie. La razon de esta fuerza y la distancia a
la que opera es algo que no he entendido pero considero de que es algo
curioso y deseo entender por qué surge.

Aparentemente no fué hasta 1762 que Franklin recordd sus observaciones
y las desarrollé en esta publicacién, la cual tuvo muchas repercusiones
posteriores. Fn ese ano regresé a Philadelphia y en el viaje notd algu-
nos efectos curiosos de vibraciones en la interfase agua/aceite de una
lampara que colgaba en su camarote; después escribié sobre esto en una
carta enviada a un amigo cientifico. Franklin realizé sus experimentos
en Clapham Pond probablemente entre 1770 y 1771, donde notd que con
una cuchara de aceite, se cubria una gran parte de un pequeno lago.

2. Agnes Pockels (1862-1935)
Agnes Pockels efectud sus primeros experimentos sobre peliculas de acci-
te sobre agua en 1882.

Giles y Forrester [4] han descrito cémo ella trabajé sobre el problema
por cerca de diez anos, desde los dieciocho anos, literalmente sobre una
tabla de cocina. Sin embargo, en su carta de 1891 a Rayleigh, Pockels
describié un simple aparato que sigue siendo esencial hasta nuestros
dias en la investigacion de monocapas, y que se convirtio inds tarde en
el modelo de lo que ahora es conocido como Balanza de Langmuir.
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Ella describié el uso de una balanza rectangular, 70cmX5cmX2cm, lle-
nada con agua hasta el borde, y con una tira de hojalata de 1.5 cm de
ancho colocada perpendicular a la balanza y apenas en contacto con el
agua, de manera que, moviendo la tira, podia variar el drea y también
limpiar completamente la superficie del agua. Usando esto, examinaba
variaciones en la tension superficial de una superficie de agua contami-
nada con aceite; usando una balanza que media la fuerza requerida para
levantar un pequefio disco (un botén!). Ella encontré también que era
esencial limpiar primero la superficie del agua barriéndola con la tira.
Esta fué una técnica critica sobre la cual todo el trabajo subsecuente se
ha basado.

Al leer su carta, Rayleigh inmediatemente se dio cuenta de la importan-
cia del aparato y del método que ella describia.

Las primeras isotermas de presion superficial vs area, tan familiares en

nuestros dias en la investigacién de monocapas, fueron publicadas por
Pockels.

3. Irving Langmuir (1881-1957)
Alrededor de 1917, Irving Langmuir da inicio a sus investigaciones sobre
los conceptos fundamentales acerca de peliculas moleculares sobre su-
perficies liquidas como la que presenta el agua. Peliculas moleculares de
materiales organicos en la interfase aire/agua son hoy en dia conocidas
como monocapas de Langmuir

La propuesta de Rayleigh de que era posible experimentar con peliculas
de una sola molécula de grosor incrementd la actividad en este campo,
aun cuando muchos estaban renuentes a aceptar su punto de vista. Por
ejemplo, Devaux, usando métodos adicionales, midié el grosor de varias
peliculas y mostré que representaban didmetros moleculares, y al mismo
tiempo fue uno de los iniciadores en experimentar con polimeros como
peliculas usando proteinas y celulosa.

Un poco mas tarde, Hardy descubrié que aceites que no contienen gru-
pos polares funcionales no pueden ser esparcidos sobre agua en la misma
manera que los aceites animales y vegetales. Fue el primero en postular
la orientacién de moléculas polares sobre superficies y en considerar su
funcién en el campo de la lubricacién. Por otre lads, estaba equivocado
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en su suposicién de que las fuerzas cohesivas entre moléculas eran de
largo alcance. Fue Langmuir quien aprecié correctamente que las fuer-
zas eran de corto alcance y que actuaban sélamente entre moléculas en
contacto. Estimulado por el trabajo experimental de Marcelin y otros
antes mencionados, €l fue el responsable de sentar las bases cientificas
de las peliculas monomoleculares.

Langmuir fue el primero en explicar la aparente discontinuidad en la
region plana (de las isotermas) de la presion superficial vs drea como una
transicién de fase. Langmuir es con justicia considerado como la figura
paterna de este campo por sus brillantes contribuciones a la ciencia de
superficies.

4. Katharine Blodgett (1898-1979)

Katharine Burr Blodgett fue la primer mujer en obtener un doctorado en
el Laboratorio Cavendish en Cambridge, Inglaterra. Blodgett entra en
escena, con técnicas que son de utilidad para la deposicion de materiales
organicos sobre substratos sélidos. Su técnica consiste en hacer pasar
un substrato sélido por la interfase aire/agua; cada vez que el substrato
pasa por la interfase se le adhiere una monocapa. Esta técnica es muy
util para preparar peliculas con espesores moleculares especificos. Las
peliculas transferidas a substratos sélidos se conocen como peliculas de
Langmuir-Blodgett. Las Peliculas de Langmuir- Blodgett depositadas so-
bre substratos sélidos desde la superficie de el agua tienen aplicaciones
potenciales en tecnologia alrededor de la electrénica molecular, microe-
lectromica, optica integrada y microlitografia.

1.3 Métodos para medir II

En la presente seccién se presentan algunos de los conceptos basicos para la
medicion de la presion superficial; esto nos servird de base para una mejor
interpretacién de los sistemas a estudiar [5, 6, 7].

1.3.1 Tension Superficial e Interfacial, II

Es bien conocido que existen fuerzas atractivas de Van der Waals de corto
alcance entre las moléculas ¥ que éstas son las responsables de la existencia
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del estado liquido. Los fenomenos de tensién superficial é interfacial pueden
explicarse facilmente en funcién de este tipo de fuerzas.

Las moléculas que estan inmersas en el bulto de un liquido estan sometidas
a fuerzas iguales de atraccion en todas direcciones, mientras que las que estdn
situadas, por ejemplo, en la interfase liquido/gas (agua/airc, como en nuestro
caso) experimentan fuerzas atractivas no equilibradas con un empuje hacia cl
interior. Tantas moléculas como sea posible abandonaran la superficie para
pasar al bulto, con lo que la superficie tenderd a contraerse espontaneamente.
Esta es una de las razones por la cual las gotas del liquido y las burbujas de
gas tienden a tomar una forma esférica.

La tensién superficial 11, de un liquido se define como la fuerza en dinas
(6 mN) que actia perpendicularmente a cualquier linea de 1 ¢cm (6 1 m)
de longitud en la superficie del liquido y tiene las unidades de dinas/cm (0
mN/m). La energia libre superficial de un liquido se define como el trabajo
en ergs (6 joules) necesario para aumentar en 1 cm? (6 1 m?) la superficie
de un liquido y tiene las unidades equivalentes dimensionalmente a ergs/cm?
(6 joules/m?). La tensién y la energia libre superficial son numéricamente
iguales, siempre y cuando la viscosidad del liquido no sea demasiado grande.

Las mismas consideraciones son véalidas para las interfases entre dos liquidos
no inmiscibles. En este caso hay de nueva cuenta un desequilibrio de fuerzas
intermoleculares, pero de magnitud inferior al caso de la interfase aire/agua.
Las tensiones interfasiales normalmente tienen valores situados entre los de
las tensiones superficiales de los dos liquidos en cuestién.

Lo discutido hasta el momento presupone una situacién estatica. Sin em-
bargo, una superficie aparentemente tranquila se encuentra en un estado de
extraordinaria turbulencia a escala molecular, como consecuencia del inter-
cambio molecular en dos dimensiones entre el bulto del liquido (agua) y la
superficie, y entre la superficie y la fase vapor (aire). El promedio de la vida
media de una molécula en la superficie de un liquido es alrededor de 1079
seg., para el caso de moléculas no anfifilicas o peliculas de cadena corta cuya
solubilidad en agua sea considerable.

La presion superficial de una monocapa es igual a la disminucion de la
tension superficial debido a la monocapa, es decir, es la presion de expansion
que ejerce la monocapa en oposicién a la tensién de contraccién de la interfase
limpia:
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Mm=T1I, - 1", (1.1)

donde I, es la tensién de la superficie limpia y I1* ¢s la tension de la interfase
con la monocapa. El 4rea (A) normalmente la expresamos en A?/molécula
para las monocapas de Langmuir. Las curvas 1I-A pueden considerarse como
equivalentes en dos dimensiones a las curvas P-V para los sistemas tridi-
mensionales. Para una monocapa con un espesor de 1077 c¢m, una presién
superficial de 1 dina/cm equivale a una presién en tres dimensiones de 107
dina/cm?, o apréximadamente 10 atm.

1.3.2 Métodos para determinar II

A continuacién haremos una revision de una manera muy somera sobre los
métodos mas usuales para la determinacién de la tensién superficial e inter-
fasial (II). La mayoria de estas técnicas implican observaciones 6pticas de
linea de contacto; aqui presentamos las mds usuales [5, 6, 7, 8].

1. Ascencién Capilar
Este método es uno de los méas exactos del que se dispone para la medida
de tensiones superficiales, siempre y cuando se emplee correctamente.
Como podemos observar en la Figura 1.2, tenemos un capilar de radio
r, el liquido asciende una altura h, y se mide el angulo §. La elevacion
de un liquido por un capilar estrecho viene dado por

- rhgAp |
2co0s0
h se mide desde el nivel del agua hasta cierta altura del capilar, g es la

aceleracion de la gravedad, Ap es la densidad del liquido menos la del
vapor, y 8 es el dngulo de contacto.

(1.2)

Para un angulo de contacto igual a cero, II se reduce a

1
Il = ErhApg. (1.3)

Para hacer medidas precisas es necesario hacer una correccion debida
al menisco. En un capilar estrecho el menisco es aproximadamente he-
misférico y, por tanto
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Figura 1.2: Elevacién capilar (Adaptada de la ref. [7]).

1= %r(h—i—’r/B)gAp. (1.4)

En el caso de capilares mas anchos, hay que tener en cuenta que el
menisco ya no tiene exactamente la forma hemisférica.

En la préctica, el método de elevacién capilar solo se utiliza cuando
el 4ngulo de contacto es cero, debido a la incertidumbre en la medida
correcta de dngulos de contacto. Se puede comprobar si el dngulo es
cero haciendo que el menisco alcance la posicion de equilibrio sucesiva-
mente desde arriba y desde abajo. Con un dngulo de contacto finito
se aprecian diferentes posiciones de equilibrio, debido a las diferencias
entre angulos de contacto que avanzan o retroceden. Normalmente se
pueden obtener angulos de contacto nulos con agua y con la mayoria
de los liquidos, utilizando sencillamente capilares de vidrio bien limpios.
En todos los experimentos de quimica de superificies e¢s necesario una
limpieza extrema.

Una dificultad que presenta el método es la de obtener tubos capilares
de didmetro interior uniforme, aunque una ligera elipticidad no es im-
portante. Otro procedimiento consiste en ajustar el nivel del liquido del
depdsito para que el menisco esté situado on una determinada zona del
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capilar en la que se conozca la seccion con precision.

. Una variacién del método anterior

Una variacién util del método de ascenso capilar es medir la diferencia
de ese ascenso en capilares de diferente didmetro. Observemos cuidado-
samente la figura 1.3, en la que se elimina la referencia a la superficic
plana del depésito del liquido, por lo que

r1higAp o rohagdp

H:——Q— I = 5 : (1.5)
tenemos
ApgriroAh
[[ = =P9nan (1.6)
2(7‘1-7"2)
N NN
- £77%
e — ‘ =
_s_____. _
__ |lah -
S Al A4~ _
'\_—_’JE__?‘:"

Figura 1.3: Aparato de elevacién capilar diferencial (Adaptada de la ref.

[7])-
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3. Método de la Placa de Wilhelmy [9]
En la descripcién que a continuacién se expone, se utiliza una placa
de Wilhelmy, y se considera una ldmina (cartoncillo) suspendida en la
interfase liquido/gas (agua/aire), como se muestra en la siguiente figura:

———

N

AHINNR
{

Figura 1.4: Método estdtico, para la medida de cambios de tensién superfi-
cial. Se mide la variacién de la fuerza necesaria para mantener la placa a un
nivel de inmersién determinado al cambiar la tension supeficial (Adaptada

de las refs. [7, 9]).

Las fuerzas que actuan sobre la ldmina son el peso de la placa, el empuje
hacia arriba sobre la parte sumergida, y la tension superficial del liquido
sobre la placa. Si consideramos que las dimensiones de la placa son:
[(longitud)Xw(ancho)Xt(espesor), y una parte se encuentra sumergida a
una altura h, entonces la fuerza actuando sobre la placa se expresa como

F = (pplwtp)g — (pLhwtp)g + 2(w + tp)Ilcosh (1.7)
(Fuerza= peso - empuje hacia arriba + tensién supcrficial)

donde pp es la densidad de la placa, p_ es la densidad del liquido, 11 Ja
tension superficial de el liquido, 8 es el dngulo de contacto de el liquido,
y g es la aceleracién debida a la gravedad.
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En los instrumentos modernos de medicion, normalmente el peso de la
placa es compensado y la unidad de control es calibrada a cero (tara);
con este hecho eliminamos el término del peso, de la ccuacién (1.7).
Tenemos pues, la expresion de la siguiente manera

F = —(pLhwtp)g + 2(w + tp)llcost (1.8)

Cuando la placa es jalada hacia la superficie del liquido, originando que
baje el nivel de la orilla con la superficie del fluido. Iisto elimina ¢l
empuje hacia arriba, y consecuentemente nos lleva a reducir la ecuacion
(1.8) a la siguiente expresion

F = 2(w+tp)(Il)cosd (1.9)

Finalmente, si el d&ngulo de contacto del liquido con respecto de la placa
es 0°, entonces la nueva expresion se reduce a

F = 2(w+ tp)II (1.10)

por lo cual queda que la tensién superficial sobre una placa es expresada
como

piaca = F/2(ancho + espesor) (1.11)

Generalmente la tension superficial estd dado como

I1 = F/perimetro (1.12)

Tenemos que para un alambre, la tensién superficial es

Matambre = F/(T1d + II(d — 2t,)) (1.13)

donde d es el diametro del “alambre”, y ¢, es el espesor del alambre en
metros. La tensién superficial estd dada en mN/m y la fuerza en mN,
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4. Método del Anillo
Este método determina la fuerza necesaria para separar un anillo de una
superficie; se mide suspendiendo el anillo del brazo de una balanza o
usando un sistema de hilo de torsién (este es el principio que se usa en
el tensimetro de duNouy). La fuerza para despegarlo esta relacionado
con la tensidon superficial por la expresion

_Bf
~ 47R

donde f= fuerza (jalén) en el anillo (o empuje aplicado al anillo), R=
radio medio del anillo, f= factor de correccidn.

I1 (1.14)

El término de correcciéon se usa debido a que las fuerzas de tensién
tienen una direcciéon no vertical en este arreglo, y a la complicada for-
ma del liquido que pende del anillo en el momento de despegarse; por
consiguiente, depende de las dimensiones del anillo (para considerar un
angulo de contacto cero tal que sea constante, se deben utilizar anillos
de platino tratados con acidos fuertes) y de la naturaleza de la interfase.

k

Iigura 1.5: Medida de la tensién interfacial por el método del anillo (Adap-
tada de las refs. [6, 7]).
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5. Método de la Gota
Este método consiste en medir el peso o el volumen de las gotas de un
liquido que se desprenden lentamente de un capilar. Justamente en el
momento del desprendimiento de la gota tenemos

9
=2 (1.15)

27r
mediante un cambio de variable en una de las expresiones, tencmos

o
e (1.16)

2mr

donde m= masa de la gota, v= volumen, r= radio de la gota (o del
capilar), 8= factor de correccién en el cual son preferibles valores de
6(-1s) comprendidos entre [0.6 y 1.2] del término independiente y p=
densidad del liquido.

Este método presenta mejores resultados si se fotografia la gota pen-
diente y se proyecta su imagen (sobre papel milimétrico). A partir de
la variacién de las dimensiones de la gota se puede calcular la tension

superficial.
2r
el RN
A RE 4 . -7
5 I Z %
Zl=-1% A- -1
A--17 37
Sl - -1
1y P i
2 Rz 7l %
. ~ |7 ZA- -/
- ot

Figura 1.6: Separacién de una gota desde la punta de un tubo (capilar)
estrecho (Adaptada de las refs. [7, 8]).
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1.4 Extension de un liquido sobre otro

Cuando se coloca una gota de aceite insoluble sobre una superficie liquida de
agua, puede comportarse de tres maneras:

1. Permanecer como una lente, como se muestra en la figura 1.7; no hay
extension.

2. Extenderse en forma de una pelicula delgada, que puede formar colores
de interferencia, hasta que se distribuye uniformemente sobre la super-
ficie en forma de pelicula duplex. Una pelicula duplex es la que tiene un
espesor suficiente para que las dos interfases, es decir, liquido-pelicula y
pelicula-aire, sean independientes y tengan tensiones interfasiales carac-
teristicas.

3. Se extiende en forma de monocapa, dejando el exceso de aceite como
gotas en forma de lentes en equilibrio con la monocapa.

7

1A
Alre

Agua
/7

o/w

Figura 1.7: Una gota de aceite que no se extiende en una superficie de agua
(Adaptada de la ref. [7]).

Si el drea ocupada por la gota de aceite en la figura 1.7 aunienta un dA,
el cambio en la energia libre superficial del sistema serd aproximadamente
(Hoja+1ow — HW/A)dA. Si esta cantidad es negativa, tiene lugar el proceso
de extensién de modo espontaneo.

Harkins [10] definié un coeficiente de extensién inicial, S, (para el caso del
aceite en agua) como

S = HW/A — (H()/A + H()/W) (1.17)

donde las distintas tensiones se miden antes de que tenga lugar la saturacion
mutua entre liquidos. La condicién para que haya extension inicial sera, por
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lo tanto, que S sea positivo o cero. Combinando con la forma apropiada de
la ecuacién de Dupré (es decir, Wg/4 = g4 + I11/4 — /1, que describe
el trabajo necesario para separar 1 cm? de la interfase liquido-liquido y for-
mar dos interfases liquido-aire separadas) tenemos pues, que con la ccuacion
de Dupré se puede relacionar el coeficiente de extensién con el trabajo de
cohesién y adhesién

S =Wow — 2lloja = Wow — Waceie (1.18)

es decir, habra extension cuando la adhesidn del aceite al agua sea mas fuerte
que la cohesién por si misma.

Las impurezas en el aceite pueden reducir Ilp, lo suficiente para hacer
que S sea positivo. Las impurezas en la fase acuosa normalmente reducen S,
puesto que Ily4 disminuye més que Il y- por las impurezas, especialmente
si Ilp,w ya es bajo.

Consideremos fendmenos como remover grasas adheridas en superficies,
los cuales se explican en términos de cambios de las tensiones superficiales.
La detergencia puede definirse como la teoria y practica de remover material
extrano de superficies solidas por métodos de la quimica de superficies (ex-
cluye la lirapieza por medios mecénicos 6 abrasivos, v sélo considera medios
puramente quimicos para disolver las impurezas).

- e me v M aw e e ve W m s o e = e —

_Suciedad‘

7. Solido

00

Figura 1.8: IFenémenos como remover grasas en superficies, se¢ explican en
términos de cambios de las tensiones interfasiales, como podemos obscrvar
en el esquemna (Adaptada de las refs. [7, 8]).

El jabén comun (caserov) es el detergente mas conocido. Su accion puede
explicarse esquematicamente por la Figura 1.8. Inicialmete tenemos un solido
adherido a otro por las fuerzas de tensién superficial II (tensién entre ¢l sélido
y el objeto) ~Figura 1.8a—. Al aplicarse el detergente se medifican las fuerzas
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b
v

de tensién superficial -Figura 1.8b—, y el cambio en energia libre superficial
para que la particula se desprenda es

AG — Hao + Hsa — HSO (119)

donde I1,,= tensién entre el agua y el objeto, [I;,= tensién entre el sélido y
el agua, Il;,= tensién entre el sélido y el objeto.

Las sustancias que pueden reducir la fuerza de tension superficial son los
llamados agentes tensoactivos. Los tensoactivos abaten la tensién superficial
(o interfasial) de las diferentes sustancias. Si p es la presiéon de expansion
(presién superficial) de una capa de surfactante absorbido, entonces la tension
superficial (o interfasial) se substituye por la siguiente expresién:

M =TT, — I1** (1.20)

donde 11, se refiere a la superficie en ausencia de tensoactivo y I1I** cuando la
superficie tiene tensoactivo.



Capitulo 2

Teoria

En el presente capitulo se presentan los aspectos tedricos que caracterizan
a nuestro sistema y los métodos utilizados para el analisis de los resultados
experimentales.

2.1 Transiciones de Fases

En esta seccidon hacemos un breve andlisis de la parte tedrica de las Transi-
ciones de Fases [11, 12, 13, 14]; esto nos ayudara para la interpretacion y el
analisis de los resultados experimentales.

Los sistemas a estudiar en este trabajo, como mencionamos anteriormente,
son monocapas de Langmuir, y por las caracteristicas del experimento se nos
permite definir dos grados de libertad, estos son la tensién superficial (II)
y el drea (A). Por lo tanto las variables termodindmicas que caracterizan al
sistema son I, A y T. Ahora bien, el potencial termodinamico que describe
el comportamiento de la termodindmica del sistema es la funcion de Gibbs
(llamada también energia libre de Gibbs), como a continuacién se enuncia:

G=U-+TIIA— ST. (2.1)

Para un cambio infinitesimal de G, tendremos

dG = dU + I1dA + AdIl — SdT — 7dS . (2.2)

De la 1% ley de la termodinamica sabemos que
U=Q+W. (2.3)

23
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donde

dW = —IldA. (2.4)

Imaginemos ahora un sistema hidrostatico que experimenta un proceso
reversible infinitesimal desde un estado de equilibro a otro, por lo que la
energia interna varia en la cantidad

dll = 6Q — I1dA . (2.5)
También sabemos que la diferencial de la entropia para un proceso rever-
sible se define como

ds = %6;—2 3 TdS = 6Q; (2.6)

asi para un sistema bidimensional tendriamos la siguiente expresion:

dU = TdS — TldA (2.7)

donde U es funcién de S y A.
Ahora, sustituyendo la ecuacién anterior en la ecuacién de Gibbs ya dife-
renciada, obtendremos

dG = Adll — SdT | (2.8)

dividiendo toda la expresién entre dII y a T=constante, obtenemos la ¢xpre-
sidn, que es una ecuacién que define una transicion de fase de 1°" orden:

dG
(ﬁ)p’T =A. (2.9)
Generalmente las transiciones de fase que sufren las monocapas son ordi-
nariamente de 1¢" y 2% orden. Los valores de los parametros donde sucede
la transicion de primer orden se determina por una discontinuidad en el area
molecular, A. Las transiciones de segundo orden se caracterizan por una
divergencia en la compresibilidad K de la monocapa. En isotermas presion-
area, las transiciones de 1¢7 orden son conocidas como regiones de presion
constante o plana, y las transiciones de 2% orden pueden ser reconocidas por
cambios fucrtes en la pendiente de la isoterma.
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Un cambio en la compresibilidad sin alguna discontinuidad en el 4rea co-
rresponde a una discontinuidad de la segunda derivada parcial de &, como
vemos a continuacion:

PG dA -

(ﬁ)p,T =0 (2.10)
1 dA

= — (), 2.11

En transiciones de fase de 2% orden o transiciones continuas, el rearreglo de
las moléculas toma lugar sucesivamente durante la comnpresién. Iisto es, como
en el caso de sistemas de bulto, ordinariamente un punto de transformacion
de 2% orden corresponde al término de la transicién de fase. Las moléculas
en una monocapa pueden existir sélamente en un niamero finito estable de
estados en equilibrio en el cual correlacionan con unas series discontinuas
de estados de energias discretas y corresponden al area molecular discreta.
Estas areas corresponden precisamente a los puntos de transicion de diferentes
ordenes.
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2.2 Interpretacion de Isotermas

A continuacién describimos la manera en que se interpretan las isotermas
Este andlisis es importante para obtener los respectivos diagramas de fases
para cada uno de los compuestos orgdnicos que se estudiaron [2, 11, 12, 15].

: NCOlQPSOdO

) L

I

LE

| | | T I
20 40 60 80 1

Area AZ/molecula

Figura 2.1: Representacién esquematica II-A de la isoterma de una mono-
capa de Langmuir, en sus diferentes regiones de fases (Adaptada de la ref.

2]).

La Figura 2.1, muestra una isoterma, tipica. A grandes areas por molécula,
es decir a bajas densidades superficiales, se asume que las moléculas anfifilicas
estan lejos unas de otras sobre la superficie del agua, y la monocapa es al-
tamente compresible; ésta es la fase gaseosa (G). Al comprimir la monocapea
ocurre un cambio repentino al inicio de una meseta o una regién plana, este
cambio ha sidc interpretado como la condensacion a la fase liquido expandido
(LE). Otra meseta extendida ocurre al comprimir atin mads, y sc entiende co-
mo la transicién a la fase liquido condensado (LC’). A compresiones atn mas
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altas frecuentemente ocurre un cambio abrupto en la isoterma: una transi-
cién a la fase sélida (S). Un colapsado (punto maximo en la isoterma) puede
ocurrir con una compresion adicional; después del colapsado se forman multi-
capas, lo cual se identifica por un descenso en I1. Las mesctas estan asociadas
con fases en coexistencia y por lo tanto son transiciones de primer orden. las
transiciones de segundo orden son indicadas por un abrupto cambio de pen-
diente sin ninguna meseta o plano durante los cambios de pendiente. Las
fases G, LE y S son los analogos dimensionales de las fases gaseosa, liquida
y solida tridimensionales. La fase LC, la cual aparece entre las fases LE y S,
fue centro de controversia por un largo tiempo. Por ejemplo, debido a la falta
de la porcion de coexistencia horizontal de la isoterma, existia incertidumbre
sobre si la transicién LE+LC era de primer orden, tal que la existencia de
la fase LC era cuestionada por algunos. A sido demostrado que la falta de
horizontalidad es resultado de contaminacién. De hecho, como haremos no-
tar mas adelante, el término fase L.C se utilizard como un nombre genérico,
ya que se ha demostrado que existen varias fases donde se pensaba que sélo
existia esta fase.

La Figura 2.1, es una descripcién muy general de una isoterma. Sin embar-
go, la forma de las isotermas que se obtienen en los experimentos dependen
mucho de la temperatura, por lo cual no todas las isotermas presentan las
mismas transiciones descritas arriba.

Para el andlisis de las isotermas, consideramos unicamente los cambios de
pendiente repentinos que ocurren, los cuales se han interpretado como tran-
siciones de fase; las transiciones de fase de 1¢ orden se presentan a tensién
superficial constante, tal que ademas presentan una discontinuidad en el area.
Aqui consideramos uinicamente los puntos en los cuales la isoterma presenta
algin cambio repentino de pendiente; estos puntos posteriomente son mapea-
dos a un diagrama II-T, para asi mas tarde formar un diagrama de fasecs en
esta proyeccion.

En la Figura 2.2, se muestra esquematicamente el comportamiento mo-
lecular que toma lugar en una monocapa en sus diferentes fases. In ella
podemos ver los diferentes cambios moleculares que se van dando en cada
una de las fases; obviamente es importante el arreglo y empaquetamiento
molecular, lo cual se discutird més adelante. En las distintas fases de la mo-
nocapa se presentan distinos comportamientos de las moléculas, y esto sucede
en cada regién de 4rea (A?/molécula) definidos para cada material orginico.
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G+LE

LG

Figura 2.2: Arreglo molecular esquematico en diferentes fases de monocapas
de Langmuir (Adaptada de la ref. [2]).

De los cuatro cuadros esquematicos que se muestran de arriba a abajo en
la Figura 2.2, notemos que el primero de ellos nos muestra la manera en que
se presentaria la fase G; en el segundo cuadro vemos como se comportarian
la moléculas en la fase LE+G; en el tercer cuadro tendremos la fase LC; y en
el ultimo seria la fase S, casi a punto de entrar al Colapsado.
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2.3 Diagrama de fases genérico y arreglo molecular

La Figura 2.3, corresponde a la de un diagrama de fases genérico mostrando
todas las fases que podrian presentarse en una monocapa. Este diagrama
es genérico [16, 17] debido a que no se obtuvo experimentalmente de un solo
compuesto, sino que se obtuvo a partir de una recopilacién bibliografica de los
resultados reportados para moléculas anfifilicas que tienen una sola cadena,
hidrocarbonada, como son los acidos grasos, esteres, acetatos y alcoholes de
cadena larga.

LS

LSyg

Figura 2 3: Diagrama de fases genérico, II-T, para acidos grasos, estcres,
acetatos y alcoholes de cadena larga (Adaptada de la ref. [17]).

Las fases que se observan a baja tension superficial, consideradas dentro del
intervalo que corresponde a la fase liquido condensado, son fases que han sido
dificilmente observadas (L*y, L'y, OV, AGS y Lo v Lgg) experimentalmentc,
estas fases para ciertos compuestos organicos existe escasa evidencia cn la
literatura.

En este diagrama de fases genérico, se propone que las monocapas pueden
formar 17 fases distintas. Todo este polimorfismo genera un problema: como
explicar el arreglo molecular de cada una de las fases. Es posible csto en
términos del empaquetamiento local de las cadenas. Esto se puede obtencer a
partir de experimentos de rayos X a angulos razantes. Sin embargo, no todas
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las fases han sido caracterizadas molecularmente hasta la fecha. Por ejemplo,
existe un consenso en clasificar las fases G y Ly (LE) como fases gaseosas y
liquida, respectivamente, en dos dimensiones, mientras el resto de las fases
son sblidas. En estas fases sélidas existen diferentes pardmetros de orden que
nos ayudan a clasificarlas: estos son el traslacional, orientacional de enlace,
el de inclinacién azimutal y el de simetria axial rota (6 herringbone).

A partir de los resultados experimentales, tanto de rayos X como de mi-
croscopia de fluorescencia y de dngulo de Brewster, se ha encontrado que la
mayoria de estas fases son analogas bidimensionales de las fases esmécticas
encontradas en los sistemas conocidos como Cristales Liquidos.

Debido a que las moléculas anfifilicas son alargadas (rodillos), pucden
existir formas discretas de arreglos moleculares, es decir, las moléculas pueden
estar empaquetadas de tal manera que estén perpendiculares a la superficie
del agua o estén inclinadas un cierto angulo con respecto a la normal de la
superficie. En el caso de que estén inclinadas, esta inclinacion puede darse
dentro de una celda unitaria hacia las moléculas vecinas més cercanas (NN),
hacia las moléculas vecinas siguientes (NNN), o hacia un punto intermedio
(I) entre estos dos casos.

En la Figura 2.4, se presentan las fases de liquido cristalino mas conocidas
en tres dimensiones. En la representacion izquierda se presenta la vista lateral
y en la derecha se presenta la vista superior de la fase. Aqui se puede observar
claramente que la fase esméctica A no tiene orden en su vista superior, por lo
cual en dos dimensiones, su anélogo seria la fase L; (LE). Los datos de rayos
X de las fases CS, S, S'(X) y LS, muestran que las moléculas se encuentran
perpendiculares a la superficie del agua. Las fases L*;, S*, Ov, son fases
donde las moléculas estan inclinadas hacia los préximos vecinos siguientes
(NNN), mientras que las fases L'y, Log y Loy, son fases donde las moléculas
estan inclinadas hacia sus vecinos cercanos (NN), y en la fase L'| las moléculas
estdn inclinadas en un punto intermedio entre NN y NNN. El resto de las fases
no han sido caracterizadas microscépicamente.

En la Tabla 2.1, se resumen las fases conocidas en monocapas de Langmuir
y su relacién con las fases de cristales liquidos esmécticos.
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Tabla 2.1 Correspondencia propuesta entre las Fases de las Monocapas de
Langmuir y las Fases Liquidas Esmécticas.

Fase de la Monocapa | Inclinacién Estado Categoria
de Langmuir esméctica |
G - Gas en 2-D -
Ly - Liquido isotrépico en 2-D Sa (
L' [ Mesofase ‘ St
Loy, NN Mesofase )
Log NN Mesofase
L*s NNN Mesofase Sp
S* NNN N
L' NN Indefinido Sk
S U Mesofase Sk
CS U Verdadero Cristal en 2D | -
LS; U B
LSy U
cS )
S'(X) U
LS
AGS B
Oy NNN Mesofase
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Figura 2.4: Diferentes tipos de fases de cristales liquidos esmécticos y sus
estructuras de empaquetamiento (Adaptada de las refs. [16, 18]).



Capitulo 3

Desarrollo Experimental

En el presente capitulo explicaremos las técnicas que se utilizaron para cl
desarrollo de los experimentos. Se describen ademas las caracteristicas de
los materiales empleados y se expone la forma en que se realiz) el arreglo
experimental y la toma de datos correspondientes.

3.1 Preparacion del Sistema

3.1.1 Limpieza de los materiales

Una de las partes primordiales para el buen desarrollo de cualquier experi-
mento es sin duda alguna la limpieza de los materiaies que se utilizan, para
de esta manera obtener resultados confiables de los experimentos.

La balanza de Langmuir-Blodgett (" Nima Technology”, Modelo:662, Serial
No:017) [19], fue sometida a una limpieza bastante rigurosa con la finali-
dad de remover cualquier agente contaminante, como son particulas, polvos,
grasas, etc., presentes sobre la superficie del contenedor de teflén (trough).
La limpieza consitié en lavar varias veces el trough, primecramente con agua
desionizada (Tipo I, 18.3M2-cm de resistividad para bioinvestigacién). Fs-
ta resistividad equivale a tener una pureza de menos de 20 ppb (particulas
por billén) en contaminantes orgdnicos y menos de 10 ppb en particulas
inorganicas. Posteriormente se le sometié a una limpieza, primero varias ve-
ces con cloroformo [20] y después con ethanol [21], aplicAndolos con algoddn
sobre toda la superficie del trough. El agua utilizada en esta serie de expc-
rimentos fué purificada utilizando un sistema de désmosis inversa ROpure ST
y un NANOpure Modelo D4700 [22]. Inmediatamente después se le agregd
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al trough agua desionizada hasta el ”tope”, tal que los meniscos alrededor
del trough fuesen bastante notables. Inicialmente se dejaba el agua por unas
horas, para que los contaminantes activos en la superficie difundieran hacia
ella para después limpiarla, y posteriormente durante los experimentos se lc
dejaba menos tiempo. Para limpiar la superficie del agua o remover el agua
del trough se le hace succién mediante una pipeta de Pasteur conectada a una
bomba de vacio [23]. Esto se realizd ~5 veces después de cada experimento;
una vez corrido el experimento (obtenido una isoterma), la muestra se suc-
ciona, aspirando toda la superficie de la subfase (agua), ya que las moléculas
son insolubles en agua y por lo tanto unicamente se encuentran localizadas
en la superficie y no en el bulto.

Esta limpieza de la superficie de la subfase se hacc inmediatamente des-
pués de haberse corrido un experimento, esto es, al final de cada experi-
mento teniamos un area minima con las barreras cerradas, y entonces apro-
vechdbamos para succionar la muestra; después se expanden las barreras
teniéndose una area maxima y se pone a cero la lectura del sensor de ten-
sion superficial e inmediatamente se comprime acercando las barreras; con
la disminucién del drea del sistema la tension superficial tiende a aumentar,
asi que, si existe muestra del experimento anterior después de tener nueva-
mente un drea minima y I # 0 mN/m se vuelve a succionar para limpiar la
superficie, hasta que II~0 mN/m, con las barreras completamente cerradas
6 expandidas, para después depositar una nueva muestra.

Para mantener la temperatura constante, se utilizé un recirculador de agua
[24], el cual es conectado al trough de dos de los costados (ver Figura 3.1).
Sin embargo, entre la temperatura del agua del recirculador y la tempera-
tura de ia subfase se encontré una diferencia de varios grados, por lo que
la temperatura de la subfase se monitore6 de manera independiente con un
termopar cubierto con teflén; la lectura se tomé al inicio y al final de cada

experimento. La temperatura experimental se controlé con una precisién dé
+ 0.1 K.

3.1.2 Preparacion de la muestra

Las moléculas (Nu Chek Prep, Minnesota, USA) [25] que se estudiaron fueron:
methyl (18MO) jethyl (18EO), propyl (18PO), y butyl (18 BO) octadccanoa-
to. Estos productos organicos vienen cerrados al vacio en una ampolleta de
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Figura 3.1: Diagrama esquematico del modelo del trough (Balanza de Lang-
muir) utilizado como sistema experimental. Se muestra en los costados dénde
fue conectado el recirculador (bafio térmico); también senalamos las barreras
utilizadas para barrer la monocapa (Adaptada de la ref. [19]).

vidrio, tal que para el preparado de la muestra, primero tuvo que romperse
de una de las partes del recipiente con una lima. Debido que, a temperatura
ambiente estos compuestos son sélidos, se les sometid a un calentamiento para
fundirlos. Esto se realizé a una temperatura entre 80-95°C', sumergi¢ndolos
parcialmente en un recipiente de cristal con agua ultrapurificada. Cuando la
muestra tomé un estado liquido se pasd a un recipiente de mayor tamano,
para una mejor manipulacién de la misma. Después de lo anterior, se peso
la muestra en una microbalanza de precision [26].

La muestra se tomo desde el interior del recipiente que lo contenia con una
espatula alargada, y se colocé sobre un cubreobjetos de vidrio para ser pesada.
Después la muestra se disolvié en 100 mL de cloroformo. Se esperd algunas
horas para asegurarse de que toda la muestra se disolviera. Enseguida se
separo en 2 porciones de aproximadamente 50 mL cada uno, con la finalidad
de tener una solucién de trabajo y la otra como respaldo.

En la Tabla 3.1 se muestra la concentracion de las muestras que se prepa-
raron.

Tabla 3.1 Concentracion de las muestras.

Compuesto | Concentracion

18MO | 0.247831 mg/mlL |
18EO 0.259477 mg/mL
18PO | 0.271122 mg/mL
18BO 0.282768 mg/mL |
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3.1.3 La muestra es depositada en la subfase

El depésito se hace con una microjeringa [27] de 100 pL, depositando gota a
gota, desde una altura de apréximadamente 2.0 cm entre la parte final de la
aguja de la jeringa y la subfase. El solvente se evapora y queda una monocapa
extendida de modo uniforme.

El cloroformo se utiliza con frecuencia como solvente para extension, de-
bido a su rapida evaporacién, ya que permanece poco tiempo en la interfase.
Después de depositar la muestra se esper6 un tiempo de alrededor de 12 mi-
nutos antes de iniciar cada experimento; este tiempo de espera se aplico a
temperatura ambiente y a bajas temperaturas. Conforme se fué aumentando
la temperatura de la subfase, el tiempo de espera para iniciar el experimento
fue disminuyendo, tal que alrededor de ~40°C el tiempo era de ~5 minutos.

3.2 Balanza de Langmuir-Blodgett

La medicién experimental de las isotermas se llevé a cabo utilizando una
Balanza de Langmuir-Blodgett [19]. El montaje experimental estd compuesto
y organizado como a continuacién se expone: la Balanza Langmuir- Blodgett
estd controlada por una PC [28] via una interfase. Mediante el software
(Nima Technology) es llevado a cabo el manipuleo del sensor de tensién su-
perficial y las barreras (compresién o expansién del area). Aqui la presién
superficial, 11, y el drea por molécula, A, son las variables termodindmicas
del sistema a monitorear ya que al correr un experimento éstas nos dan la
informacion acerca del comportamiento termodindmico de la monocapa, a
través de las isotermas (II-A), con los cuales podemos obtener los diagramas
de fase. La balanza tiene una rutina de calibracién tanto para el seusor de
presién superficial como para las barreras, la cual se corrié antes de iniciar
los experimentos.

La monocapa estd contenida entre las dos barreras méviles y el montaje de
una placa de Wilhelmy que esta unida a un hilo de torsion, el cual es contro-
lado mediante un sistema éptico interno del sensor de tensién superficial. La
tensién superficial de la interfase se mide directamente en forma de la fuerza
“horizontal” que ésta ejerce sobre la placa de Wilhelmy adherido al hilo dc¢
torsion, mientras que el area de la monocapa se hacce variar por medio de
la barreras méviles. La monocapa ha de cstar completamente entre las do,
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barreras, sin que se presente ninguna fuga. Para lograr esto, el nivel del agua
(subfase) ha de estar ligeramente por encima del borde del trough, como se
mencioné anteriormente, y las barreras deben hacer buen contacto con las
orillas del trough. Ademds, el buen funcionamiento de equipo se revisé me-
diante la obtencién de isotermas de dcido estearico a distintas temperaturas,
ya que este compuesto se utiliza precisamente como estandar de calibracion.
En la Figura 3.2, se presenta la isoterma de acido estearico, la cual se com-
pard con isotermas reportadas en la literatura enfocando nuestra atencién
en el drea limitante a la cual la isoterma se levanta, ~25 A%/molécula, y la
presion superficial a la cual ocurre un cambio de pendiente notable, 11~26
mN/m, no econtrandose diferencias, por lo que se consideré que el equipo
estaba bien calibrado.
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3.3 Microscopia de Fluorescencia

En lo que corresponde a esta técnica, se utilizé6 un microscopio 6ptico marca
NIKON modelo OPTIPHOT-2 con un sistema de epi-fluorescencia. La luz
de excitacidén proveniente de una lampara de mercurio es enfocada sobre
la muestra a través de un objetivo (20X) de largo alcance de trabajo. 1]
diagrama esquemadtico del arreglo de esta técnica experimental, se muestra a

continuacion:
F—(kmota
VCR
m—
Mutstra_’ S—
C—
Q
MICROSCOPIO Video Impresora

Figura 3.3: Diagrama esquematico experimental de la técnica de microscopia
de fluorescencia (Adaptada de la ref. [29]).

La luz de la lampara de mercurio pasa a través de un espejo dicroico
(dichroic mirror UV-2B) dentro de la 6ptica del microscopio, el cual sélo
permite pasar la luz azul de excitacién. Esta radiacién de excitacién pasa a
través del objetivo y es enfocado sobre la monocapa, la cual fué preparada en
un trough pequenio (61.2 cm?) que es montado sobre el soporte de muestras
del microscopio. La imagen de la monocapa es observada c¢n una camara de
television de alta sensibilidad (SIT-68LX) y desplegada sobre un monitor, o
grabada en cinta magnética.

La muestras que se utilizaron en el experimento son moléculas anfililicas
que no son fluorescentes, luego entonces para poder hacer observaciones cu
el microscopio la muestra es dopada con un porcentaje minimo de ~1 %
de moléculas fluorescentes, las cuales son también anfifilicas. La molccula
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fluorescente que se utilizé6 es NBD-hexadecilamine (Molecular Probes). Di-
ferencias en la intensidad de fluorescencia en la monocapa pucden reflejar
diferencias en las densidades entre fases o diferencias en solubilidad de la
molécula fluorescente entre fases en coexistencia. Con este tipo de excitacion
se logra observar formacién de patrones de fases en coexistencia en la mono-
capa, pero no textura interna de las fases. Qui et al, han mostrado que para,
fases condensadas donde las moléculas estan inclinadas, se puede observar la
textura interna de fases condensadas cuando se hace incidir luz laser azul p
polarizada con cierto dngulo de inclinacién. Este dngulo de inclinacion de la
luz no esta definido —-de hecho el limite inferior de este angulo, con respecto
a la normal de la superficie del agua, lo define la posicién del objetivo del
microscopio—. En estos experimentos el acoplamiento cntre el campo eléctrico
de la luz con el momento de transicion de la molécula fluorescente, es el que
nos permite observar la textura, ya que si las moléculas estan inclinadas, las
regiones con angulo de inclinacién diferente con respecto a la luz tendran una
intensidad de fluorescencia diferente [30].

3.4 Analisis de las isotermas

La Figura 3.4, muestra la manera en que se realizé parte del analisis de los
datos experimentales obtenidos. Es importante hacer notar los detalles que
surgieron al momento de llevar a cabo toda esta labor. Lo simbolos en esta
figura representan los datos experimentales de la informacién obtenida de las
isotermas. A apréximadamente 13 mN/m, se puede apreciar el cambio de
pendiente, el cual asociamos con una transicién de fase y senalamos con una
flecha. Sin embargo, encontramos cambios de pendiente mas sutiles tanto a
presiones superficiales mas altas como mas bajas de esta transicién, que fue la
mas notoria y por ello utilizamos aqui como referencia. Para observar mejor
los cambios de pendiente mas sutiles, se expandieron los ejes, esto es, se abrid
el intervalo en ciertas regiones de las isotermas para una mejor visulizacion
y para posteriormente determinar la presién a la cual ocurren los cambios de
pendiente de los puntos experimentales. Esto fue hecho para determinar las
posibles transiciones de fases presentes en los cambios de pendiente en la iso-
terma. En la Figura 3.5, puede observarse este tipo de andlisis. Aqui algunos
cambios de pendiente que se presentan en las isotermas, en un intervalo de
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temperatura de 3.0-6.0°C.
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Figura 3.4: Isoterma, presion superficial vs area, (II-A). de una monocapa
de Ethyl Octadecanoato, a una temperatura de 10.1°C’
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Figura 3.5: Isotermas, presién superficial vs drea, (I1-A), de una monocapa

de Langmuir de esteres de Methyl Octadecanoato, dentro de un intervalo de
temperaturas entre 3.0°C y 7.5°C.
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Capitulo 4

Resultados Experimentales

En el presente capitulo presentamos los resultados experimentales. Las iso-
termas se obtuvieron a diferentes temperaturas dentro de un intervalo de
3.0-47.5°C, a intevalos de ~1°C. Igualmente, presentamos los Diwagramas
de Fases de cada una de las moléculas estudiadas, obtenidos a partir de las
isotermas, asi como la interpretacion de cada uno de ellos.

4.1 Isotermas

En cada una de las siguientes subsecciones se presentan las isotermas de cada
una de las cuatro moléculas que estudiamos. Comenzamos presentando las
de 18MO, la cual tiene la cabeza polar mas pequena, y de ahi continuainos
en orden ascendente en funcién del tamano de la cabeza polar.

4.1.1 Methyl Octadecanoato (18MO)

En la Figura 4.1, presentamos algunas de las isotermas representativas quc
se obtuvieron de los experimentos de 18MO; el restu se presentan en el
Apéndice A. Se puede notar que bdsicamente todas las isotermas inician
a una presién superficial muy baja, y en esta serie de isotermas, solo en la
obtenida a 40.0°C, la presién superficial empieza a aumentar a aproximada-
mente 40 A2/molécula, mientras que el resto lo hace a alrededor de ~22-24
AQ/molécula. Normalmente, cuando se tiene una tensién superficial baja, es
debido a la presencia de la fase gaseosa, ya sea pura o en coexistencia con
las fases LE 6 LC. Dado que la fase gaseosa pura existe a areas del orden de
~2000 A%/molécula, podemos concluir que en el caso de la isoterma a 40.0°C"

13
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ésta inicia en la coexistencia G+LE, y la elevacién de la tensién superficial a
40 A% /molécula se debe al final de la coexistencia para entrar en la region de
LE puro y posteriormente a la fase LC a mas altas presiones superficiales. En
esta isoterma no se aprecia con claridad una coexistencia entre las fases LI
y LC; sin embargo, para ésta (18MO) existen observaciones por microscopia
de fluorescencia que confirman coexistencia de estas fases a esta temperatura
[15, 30]. En el caso de las demds isotermas de la Figura 4.1, podemos decir
que lo bajo en la tensién superficial es debido a la coexistencia de una de las
fases LC y la fase gaseosa.

Por otro lado, atn cuando las isotermas a 5.2, 10.1, 19.6 y 29.4°C” tienen
aparentemente la misma forma, algunas muestran fases que no aparecen en
las demaéas. Esto se puede apreciar cuando las isotermas se estudian a mas
detalle, esto es, cuando se amplian los ejes de II y A, como se muestra en la
Figura 4.2. Aqui podemos notar con mas claridad los cambios de pendiente
que se hacen presentes en las isotermas consideradas. Por ejemplo, hay un
cambio de pendiente suave a una tension superficial de ~2 mN/m; hay una
transicion entre dos fases LC. También podemos observar que a una tensién
superficial de ~10 mN/m ocurre un cambio de pendiente, el cual es bastante
notable dentro del rango entre 21.5 y 17.5 A?/molécula. Este cambio también
se debe a una transicién de dos fases. Otro cambio notorio ocurre alrededor
de una tensién superfical entre ~41 y 51 mN/m: las isotermas a 5.2, 10.1,
19.6 y 29.4°C' comienzan a colapsarse; esto sucede a 51, 43, 45 y 41 mN/m
para cada una, respectivamente. El colapsado se ha interpretado como la
formacién de multicapas sobre la subfase, cuyo estudio no estd contemplado
dentro de este trabajo y por lo tanto no serd tratado en mayor detalle. En
dos de las isotermas mostramos las fases que encontramos, de acuerdo con el
diagrama de fases que obtuvimos y que se muestra en la seccién 4.3.

En realidad podemos notar que las fases LC llega a cubrir una region
muy pequena dentro del area total, por ejemplo en el intervalo de ~17-26
A? /molécula en el caso de 18MO. Hagamos aqui una observacién: todo esto
depende de la temperatura a la que se tomen los datos de la isoterma, y por
supuesto de cada molécula, ya que las secciones transversales son diferentcs
e influyen en el area limitante de sus isotermas. En el Apéndice A se pueden
apreciar con mayor claridad las diferencias entre las isotermas.
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Figura 4.1: Isotermas, presién superficial vs area, (I1-A), de Methyl Oc-
tadecanoato a temperaturas distintas, dentro de un intervalo entre 5.2°C' y
40.0°C.



CAPITULO 4. RESULTADQOS EXPERIMENTALES 46

I T I T T
T=05.2 o |
T=10.1 %
T=196 -
T=294 X

[T (mN/m)

FH Ot R R R R B ii@
24

A? /Molécula

Figura 4.2: Isotermas, presion superficial vs drea, (I1-A), de Methyl Octade-
canoato mostrando sus regiones expandidas para una mejor visualizacion de

las transiciones de fase.



—

-

CAPITULO 4. RESULTADOS EXPERIMENTALES 17

4.1.2 FEthyl Octadecanoacto (18EO)

En la Figura 4.3, observemos el desfasamiento en presion que se va dando
en las isotermas de 18EQ); esto sucede al ir aumentando la temperatura de
la subfase. Nuevamente el intervalo de temperaturas que se escogié cs muy
similar a las de 18MO. Para el caso de 18EQ se aprecia claramente que
hay dos isotermas, la de 29.4 y 33.8°C, que aumentan su presion superficial
apréximadamente a 55 A% /molécula. También se observa claramente que cl
area limitante de las isotermas de 5.2, 10.1 y 21.2°C' es diferente al de las
isotermas de 29.4 y 33.8°C, en apréximadamente ~30 A?/molécula.

La Figura 4.4, es una ampliacién de la Figura 4.3, donde se pueden apre-
ciar en mas detalle las transiciones de fase. Aqui se aprecia con mejor claridad
que las isotermas a las dos temperaturas mas altas muestran una transicion
de la fase LE a LC, mostrando una regién de coexistencia a ~3 y 5 mN/m de
presion. Esta ampliacion de las isotermas nos permite observar que, a ~25
AQ/molécula con temperaturas de 5.2, 10.1 y 21.2°C, la presién superficial
se incrementa rapidamente. Podemos notar igualmente que para estas tres
isotermas ocurre una transicién a una presién superficial de ~14 mN/m den-
tro de una regién de ~22 y 21 AQ/molécula, y que a una presién superficial
de ~27.5 mN/m se presenta otro cambio de pendiente menos notable pero
consistente con las isotermas a ~21.5 y 20.5 A%/molécula.

Se puede apreciar también que las isotermas de la Figura 4.3, se colapsan
a una presion superficial bastante diferente una de otra, y que esta pre-
sion superficial de colapsado disminuye conforme aumenta la temperatura.
Asimismo, podemos observar en las isotermas a bajas temperaturas es muy
notable la coexistencia de las fases LC+@G, tal que, conforme la temperatura
comienza a ascender, esta coexistencia de fases empieza a desaparecer y co-
mienzan a aparecer coexistencias de otras fases, la fase LE se introduce entre
las fases LC y G, donde coexisten las fases LC+LE.
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Figura 4.4: Isotermas, presion superficial vs area, (II-A), de Ethyl Octade-
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canoato, expansion en el eje de la abcisa para una mejor visualizacién de las

posibles transiciones de fases.
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4.1.3 Propyl Octadecanoacto (18PO)

En la Figura 4.5, se muestran isotermas tipicas de 18170 dentro del intervalo
de temperaturas estudiado. Se puede observar que a las tres temperaturas
mas altas las isotermas muestran claramente una transicién, a 19.7 y 29.4°C
muestran con bastante claridad la coexistencia entre las fases LE y LC, mien-
tras que en el caso de la isoterma a 37.8°C el cambio de pendiente a ~11
mN/m no es una transicion de fase entre monocapas, sino que es el principio
de colapsado de la monocapa, como se vera mas adelante en el diagrama de
fases de este compuesto.

Por otro lado, las isotermas a 6.3 y 10.1°C’ comienzan en la coexistencia
G-+LC desde el inicio de la isoterma hasta ~30 AQ/molécula, donde la presién
superficial se eleva rapidamente al entrar completamente a una de las fases
LC.

Se pueden apreciar mas detalles de transiciones entre fases LC cuando se
amplian los ejes de coordenadas, como se muestra en la Figura 4.6, aqui las
1sotermas nos muestran transiciones caracterizadas por cambios de pendiente,
los cuales nos permiten determinar la presién superficial a la cual ocurren
para poder construir el diagrama de fases. Por ejemplo, en esta ampliacion
notamos muy claramente que la isoterma de 29.4°C', a una tensién superficial
de ~5.0 a 6.5 mN/m, presenta una meseta, lo cual nos muestra la regién de
coexistencia LC+LE, y el cambio de pendiente de la curva a la presién ~7.5
mN /m nos muestra muy clara la transicién a la fase LC, para luego colapsar
a una presién superficial de 21.5 mN/m. Algunos cambios de pendiente en
las isotermas a mas baja temperatura estan indicadas por las flechas.



CAPITULO 4. RESULTADOS EXPERIMENTALES .

40 T T T
T=06.3 o
T=10.1 %
) T=19.7
T=294 X
35 L T=37.8 +
o]
(e}
0O
R
*9
- *
30 \
[e]
o]
e ’gf

[T (mN/m)20

15 -
10 |
°
5 [
0 i W
0 20 40 60 80 100
A? /Molécula
Figura 4.5: Isotermas, presién superficial vs area (II-A) de Propyl Octade-

canoato, dentro de un intervalo de temperaturas entre 6.3°C' y 37.8°C'.



CAPITULO 4. RESULTADOS EXPERIMENTALES 52

T T T T T ’1
T=06.3
T=10.1

30 -

T=294 X
T=378 +

X, o
**
X«
*
™
o
of
-0
v
Q
o
6]
-3
|
o
-3
AL

25" Q

30 35 40 45

A% /Molécula

Expansién de los ejes [I-A de Propyl Octadecanoato, figura

Figura 4.6:
anterior, para ver en mayor detalle las transiciones de fase.



CAPITULO 4. RESULTADOS EXPERIMENTALES 23

4.1.4 Butyl Octadecanoacto (18BO)

Por dltimo, en lo que corresponde a los resultados obtenidos en los experimen-
tos de 18BO), podemos notar que se presentan desfasamientos muy notables
en cada una de las isotermas, como se muestra el la Figura 4.7. Notemos que
la isoterma a 5.2°C’ presenta un cambio de pendiente bastante notable, a ~30
A?/molécula, el cual nos muestra el final de la coexistencia de LC+G para
entrar completamente a la fase LC, y luego colapsar a una tension superficial
de ~28 mN/m. Para la isoterma a 10.1°C| la tensién superficial comicnza a
elevarse hasta ~35 AQ/molécula y presenta un comportamicnto similar a la
anterior: una region de coexistencia LC+G para luego pasar a la fase L, a
una tension superficial bastante baja, una clevacion de I1 bastante rapida para
luego colapsarse a ~24 mN/m. Por otro lado, la isoterma a 19.7°C' presenta
una meseta bastante notable que nos permite argumentar que corresponde
a la coexistencia entre las fases LC+LE, presente a una tensién superficial
de ~4 mN/m, y a ~6 mN/m se hace notable el cambio de pendiente para
entrar a la fase LC, y luego colapsar a ~24 mN/m. Ahora considcremos
la isoterma que correponde a 29.4°C, esta presenta una transiciéon a 7.5
mN/m, donde comienza a hacerse notar nuevamente la coexistencia LC+LL
formando una pequena meseta dentro de un intervalo de 40 a 20 AQ/molécula,
para luego colapsar a 15 mN/m. En la isoterma a 37.8°C' se hace presente
una transicién de fase a una tensién superficial de ~9 mN/m, para luego co-
menzar un proceso de colapsado bastante tenue y terminar alrededor de ~12
mN /m. Este proceso de colapsado es un tanto confuso, ya que el proceso que
inicia aparenta formar una meseta bastante considerable; sin embargo, sabe-
mos que ésta corresponde a un colapsado, debido a que los valores de &rea
(< 15 A%/molécula) son menores que la seccién transversal de la molécula;
en esta meseta considerable se piensa que ocurre un proceso de formacién de
multicapas.

La Figura 4.8, es una expansién de los ejes coordenados, esto con el hin
de observar en méas detalle los cambios de pendiente pequenos que se hacen
notables al expander los ejes, y definir las transiciones de fase presentes en
ella.

En las isotermas a 19.7y 29.4°C, se hace notable la mescta que correspondc:
a la coexistencia LC+LE. La meseta en la isoterma a 37.8°C’, corresponde al
colapsado, como se aprecia en el diagrama de fases en la seccion 4.3.4
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Figure 4.7: Isotermas, presion superficial vs drea, (I1-A), de Butyl Octade-
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4.2 Comparacién de isotermas de las moléculas estu-
diadas

En la Figura 4.9, presentamos un conjunto de isotermas de las diferentes
moléculas estudiadas a una misma temperatura (5.0°C). En esta figura sc
puede apreciar el comportamiemto termodindmico diferente de cada una de
las moléculas, sobre todo a presiones superficiales bajas (II<20 mN/m), esto
es, cada isoterma presenta cambios de pendiente (transiciones de fase) a una
presién superficial distinta. En esta figura senalamos algunas transiciones
con una flecha. También, es notorio que mientras 18MO y 18EO colapsan
(méximo de la isoterma) por arriba de 50 mN/m, 18PO y 18BO colapsan por
debajo de 40 mN/m. Esto trae como consecuencia que los diagramas de fase
para 18MO y 18EO tengan un intervalo en IT mas amplio que los diagramas
de fase de las moléculas 18PO y 18BO. Asimismo, mientras que en 18MO
y 18EO la presion superficial comienza a subir ~24 y 23 Z\Umolécula, res-
pectivamente, 18PO y 18BO lo hacen a ~27 A?/molécula. Estas diferencias
podrian reflejar dos cosas; por un lado la diferencia en la seccién transversal
de la cabeza polar, y por el otro, la fase misma que esta en coexistencia con
la fase gaseosa, donde el area limitante de elevacién de la presién superficial
dependerd del arreglo molecular (celda unitaria) que presente dicha fase.

En la Figura 4.10, se hace nuevamente una comparaciéon de isotermas de
las cuatro moléculas estudiadas, sélo que a T=35.8°C". Se puede notar en
esta figura una mayor diferencia en el comportamiento de cada monocapa.
Por ejemplo, se aprecia que, a esta temperatura, tanto la monocapa de 18P0
como la de 18BO se colapsan a presiones de entre ~10-12.5 mN /m, mientras
que la 18MO y la 18EO colapsan por arriba de 25 mN/m.

También, se aprecia que la presion superficial en el caso de 18EQO comienza
a elevarse a ~52 A?/molécula. Creemos que esta elevacién de II se debe a
que se entra a la fase LE pura, y a ~4 mN/m ocurre un cambio de pendiente
que asociamos a la coexistencia de las fases LC+LE, que no muestra una
region plana tipica de una transicién de primer orden; esto sc¢ ha explicado
en la seccion 2.2. En el caso de 18MO, la presion comienza a elevarse a ~28
A?/molécula, lo cual se debe a que el sistema cntra a una de las fases LC.



CAPITULO 4. RESULTADOS EXPERIMENTALES 57

# 70 T T T e
18M0 ©
o 18E0 *
CO\GPSGCJO 18p0 -
18B0 X
60 F
# ot
* *
* 0°%°
S0 1 * ¥ &
R
*oo a d C:-_)aCJO
40 + ° ‘\__/.,—COk P -

° OocP‘”"ocfl. o
[T (mN/m) ﬁf"“”

Figura 4.9: Comparacién de las isotermas, de presion superficial-arca, (11-
A), de las monocapas de Langmuir de los esteres estudiados; presentamos
una isoterma de cada una de las moléculas, a una temperatura de 5.0°C
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4.3 Diagramas de Fases

En esta seccién presentamos los diagramas de fases de los cuatro compuestos
estudiados, en la proyeccion I1-T. Estos diagramas se obtienen de un andlisis
cuidadoso de cada isoterma. Para esto se consideré que los cambios de pen-
diente en las isotermas se deben a transiciones de fase. Algunas transicioues
son bastante obvias en las isotermas, como por ejemplo la transicién de la
fase LE a la fase LC, denotada por una region de coexistencia bastante am-
plia. Sin embargo, encontramos cambios de pendientes bastantes sutiles, los
cuales solo fueron notados haciendo una ampliacién de los ejes coordenados,
como se mostro en las Figuras 4.2, 4.4, 4.6, 4.8 y 4.9. En estas figuras pode-
mos observar varias isotermas en las que senalamos los cambios de pendiente.
Consideramos a estos cambios de pendiente como una transicion de fases, solo
si estos cambios se presentaban consistentemente en varias isotermas, de tal
manera que permitiera marcar en una secuencia légica la linea de equilibrio
entre las fases. En la literatura estan reportados los diagramas para el 18MO
y para el 18EO. Sin embargo, existen diferencias entre nuestros resultados y
los reportados para estos dos compuestos. Haremos una comparaciéon y discu-
tiremos el posible origen de estas diferencias. Por otro lado, no haremos una
discusién del orden de las transiciones de fases, debido a lo sutil de la mayor
parte de las transiciones, y nos parece que no tenemos suficiente resolucién
en las isotermas para decir en forma concluyente el orden de las transiciones.

4.3.1 Methyl Octadecanoato

En la Figura 4.11, se presenta el diagrama de fases reportado por Mei-Wei
Tsao [2], para 18MO. En esta figura se reportan Unicamente 6 fases para
este compuesto: CS, S, LS, L;, Lo y LE. Sin embargo, es conveniente hacer
notar que las lineas de equilibrio entre las fases CS y S, y S y LS no fueron
determinadas experimentalmente, y sélo se trazan para delimitar la region
de la fase S, que presumiblemente se localiza por esa regién del diagrama.
A II relativamente alta, entre ~20 y 35 mN/m, se obscrva una regiéon a la
cual no se le asignd niguna fase. FEste diagrama de fases se obtuvo a un
pH=2, esto es, las isotermas que se utilizaron para construir ¢l diagrama
fueron obtenidas adicionando HCI a la subfase, hasta que ¢l pH fuese de dos.
Mei-Wei T'sao reporta haber obtenido isotermas a diferente pH. y no haber
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encontrado diferencias entre las isotermas.

En la Figura 4.12, se muestra el diagrama de fases que obtuvimos a par-
tir de nuestras isotermas. Existen varias diferencias entre cl diagrama que
obtuvimos y el reportado por Mei-Wei Tsao. Comenzaremos comparando
los diagramas de arriba hacia abajo en presion superficial. Ambos diagra-
mas muestran la linea de colapsado como una linea irregular con valores de
IT entre 40-50 mN/m, hasta ~30°C, y luego la presion de colapsado decae
rapidamente entre ~30-45°C. A valores de II ~18-40 mN/m, Mei-Wei Tsao
reporta s6lo una regién, pero no da mayores detalles. En esta misma region,
nosotros reportamos 6 regiones que delimitan fases distintas. Fstas fases, de
acuerdo al diagrama genérico propuesto por Peterson y Kenn [17], serian las
CS', S'(X), LS, CS, S y LS. Aqui a diferencia de Mei-Wei Tsao, nosotros en-
contramos una linea de coexistencia practicamente horizontal a ~26 mN/m
que separa las regiones de las fases CSy CS', Sy S, y LS v LS, respecti-
vamente. Sin embargo, mientras que Meil-Wei Tsao observé claramente una
linca de transiciones de fase también horizontal a ~16-18 mN/m, nosotros
no podemos concluir su existencia en el mismo rango de temperaturas como
lo hizo Tsao. De hecho, pensamos que esta linea estda asociada a la linea
de precolapsado descrita por Lundquist para ethyl esteres [12]. En nuestro
diagrama, ésta corresponde a la linea segmentada. En nuestro caso, propo-
nemos sélo la presencia de las fases CS, S y LS, en las regiones que quedan
delimitadas, en presién, por las lineas de equilibrio a ~25 y 10 mN /m.

A presiones superficiales menores de 10 mN/m, Mei-Wei Tsao sélo localiza
tres fases: L'QI, Ly y LE. En nuestro caso reportamos siete fases en esta misma
region. La diferencia entre nuestros resultados y los de Mei-Wei Tsao, es que
en la region donde él reporta la fase Ly, nosotros encontramos cinco fases
distintas, que, de acuerdo al diagrama de fases genérico (ver Figura 2.3),
proponemos como S*, L3, L'y, Lyg v Ly,. La asignacién de la fase S* no
tiene mayor problema pues la forma de cuna caracteristica que tienc csta
regién la hace facilmente identificable. La asignacién de las fases L}, L',
Loy y Lop es menos obvia, pero trataremos de justificar estas asignaciones.
Comenzaremos por quitar otras opciones; por ejemplo, la fase Oy es una fase
que sc ha encontrado a presiones superiores, limitada por la fase LS y no se
ha observado que coexista con la fase Ly (LE) o con la fase S*, por lo cual
podemos descartar que alguna de la regiones corresponda a la fase Oy-.

La fase AGS se ha encontrado a presiones superficiales ligeramentc hajas,
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pero no en equilibrio con la fase gaseosa, mientras que dos de las regiones que
obtuvimos estan en equilibrio con la fase gaseosa, por lo que descartaimos la
presencia de esta fase (AGS). Dado que la fase Lj se ha encontrado cn una
regién contigua a la fase S*, en nuestro diagrama su asignacién nos parece
adecuada, mientras que la fase Loy aparece hasta temperaturas mas altas que
la fase Loy, de aqul la asignacién de estas fases a las otras dos regiones. Por
dltimo, la fase L'y es una fase donde las moléculas estan inclinadas hacia una
posicién intermedia entre NN y NNN| trayendo como consecuencia que esta
fase sea quiral, y normalemente presenta textura con defectos que indican
quiralidad fisica. Esta fase, L'y, puede estar en equilibrio con las fases L3,
Log vy Lap, por lo cual la asignacion de esta regidén nos parece adecuada.

Por otro lado, aun cuando se sabe que existen dos fases LS ~la LSy y la
LS;;— en las cuales las moléculas estan perpendiculares a la superficie del
agua y so6lo difieren en su empaquetamiento, hexagonal para la fase LS;; y
hexagonal distorsionado para la LSy, no encontramos la linea que separa cstas
dos fases, dado que se espera que esta linea sea practicamente paralela al eje
de la ordenada, lo que hace dificil determinar su posicién en el diagrama.

La fase Lg, es facil de encontrar puesto que se localiza por debajo de
la fase CS, normalmente en la parte inferior izquierda del diagrama de fases.
Asimismo la fase L; (6 LE) se encuentra en el extremo derecho de el diagrama
de fases, normalmente por debajo de donde la presion de colapsado se hace
practicamente constante. La fase gaseosa se presenta a presiones superficiales
bajas, < 0.5 mN /m, lo que hace dificil de determinar la linea de coexistencia
entre las fases LE+G y LC+G.

Nuestro diagrama de fases, muestra un numero mayor de fases que el
reportado por Mei-Wei Tsao. Nosotros utilizamos un pH ~ 7, mientras Mei-
Wei Tsao reporta haber utilizado un pH=2 en la subfase. s bien conocido
que el pH tiene un efecto marcado en las isotermas [31], asi que es posible que
el pH utilizado por nosotros aparezcan fases que a un pH=2 son inhibidas.
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4.3.2 Ethyl Octadecanoato

A continuacién presentamos la Figura 4.13, el cual contempla el diagrama
de fases reportado por Ménica Lundquist [12] para 18EQO. En esta figura sc
muestran fases localizadas en grandes regiones: cstas son las fases CS, S,
LSS, LS, L'y y E (L, 6 LE). La regién comprendida por arriba de las fascs
S" v LS, v las lineas formadas por los simbolos de circulos abiertos y cruces,
es una regiéon de multicapas [11]. La linea denotada por la letra “P”, ha sido
interpretada por Lundquist [12] como una linea de colapsado parcial, debido
principalmente a que es una continuacién de la linea de colapsado, que limita
la fase LE por arriba, casi a una presién constante [I~12.5 mN/m, y penetra
a la region comprendida por la fase LS. Lundquist sugiere que sobre la linca
de precolapsado, algunas moléculas son expulsadas de la monocapa, sin que cl
sistema llegue a formar multicapas. En csta figura, las dos curvas superiores
encierran regiones que corresponden a la formaciéon de multicapas. Nosotros
no trataremos la formacién de multicapas.

En la Figura 4.14, presentamos el diagrama de Fases determinado a partir
de nuestras isotermas. La forma general de nuestro diagrama es muy similar
al de Lundquist. Aqui nosotros encontramos practicamente las mismas fases,
excepto en la regién que Lundquist denota como la fase L'Q; nosotros encon-
tramos que esta regién esta constituida por un mayor nimero de fases, estas
son la S*, L3, L'1,1a Ly, v 1a Log.

Otra diferencia entre nuestro diagrama de fases y el de Lundquist se pre-
senta en la linea de equilibrio que delimita la fase LS en la parte inferior.
Aqui nosotros encontramos que esta linea, por la parte izquierda, comienza
a una presién de ~15 mN/m, mientras que Lundquist determina su inicio a
~12.5 mN/m. Sin embargo, hay dos cambios de pendiente muy marcados: el
primero a apréoximadamente 10°C' y 15 mN/m en nuestro caso, y a 9°C' y 12
mN/m en el caso de Lundquist. Nosotros encontramos que cste cambio de
pendiente se debe a que e forma un punto “triple”: ahi se uncn tres lineas de
equilibrio entre las fases LS, S* y L3; nosotros pudimos determinar la linca
de equilibrio entre las fases S* y L3, mientras que Lundquist no la presenta.
El segundo cambio de pendiente ocurre, en nuestro caso, a una temperatura
de ~23°C' y 11 mN/m, mientras en el diagrama de fases de Lundquist este
cambio de pendiente se aprecia a ~25°C' v 10 mN/m. Nuestro diagrama de
fases nos indica que este segundo cambio de pendicnte en csta linea de cqui-
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librio, se debe meramente a la formaciéon de otro punto “triple”™, ahora con
las fases LS, L' y Log. Sin embargo, no es claro que en el otro punto triple
formado por las fases LS, Lj y L'1, se produzca un cambio de pendiente en
la linea de equilibrio que limita la fases LS por la parte inferior.

Por otro lado, para la asignacién de las fases se siguié el mismo razo-
namiento descrito para el diagrama de fases del 18MO. Nuevamente ¢l pli
utilizado es de ~7.0, ésta puede ser una de las razones por la que nosotros
observamos con mayor claridad las transiciones entre las fases S* y L5, L3 v
L'y, Loy, y Log, Ly y Loy, L'}y Loy; esto nos permitié determinar las lineas de
equilibrio correspondientes a estas fases. Por su parte, M. Lundquist utilizo
un pH=2 en la subfase.
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Figura,4:13: Diagrama de fases, II-T, de Ethyl Octadecanoato, reportado
por Ménica Lundquist (Adaptada de la ref. [12)).
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Figura 4.14: Diagrama de fases, II-T, de Ethyl Octadecanoato.
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4.3.3 Propyl Octadecanoacto

En la Figura 4.15, presentamos cl diagrama de fases que obtuvimos para la
molécula 18P0O. Como se puede observar, la forma general del diagrama cs
muy similar a los diagramas de 18MO y 18EO. También las fases presentes
son las mismas que las obtenidas para 18MO. En este diagrama la linea de
precolapsado se vuelve a extender a lo largo del intervalo de temperaturas,
a través de las fases CS, S y LS. En este diagrama no obtuvimos evidencia
de la linea de equilibrio entre las fases CS y L'y; quizas es nccesario hacer
mediciones a T<3°C para observar esta transicion, lo cual se hace dificil
debido a la condensacién de la humedad del medio ambiente sobre el equipo,
y a la pérdida de calor del equipo mismo con el medio ambiente que dificulta
el control de temperatura.

El diagrama de 18P0 muestra que la fase LE coexiste con tres fases con-
densadas, esto es, con las fases LS, Loy v Lon, a diferencia de 18MO, donde
la fase LE sélo coexiste con las fases LS y Lgg, mientras que la Lgj, coexiste
Gnicamente con la fase gaseosa (G). Esto se debe a que la linea de equili-
brio entre las fases Loy y Lo se corre a presiones superficiales mas altas y se
mantiene practicamente paralela al eje de la abscisa. Ademads, detectamos la
presencia de la linea de precolapsado “P”, la cual solo penetra un poco en la
fase LS.

Por otro lado, se puede apreciar que el area que corresponde a las fases Loy
y Loy, se reduce para 18P0, comparada con el area ocupada por estas fases
en el diagrama de fases de 18MO, o por el area ocupada por la fase Ly en el
caso de 18MO), o por el area ocupada por la fase Ly en el caso de 18EO. Esto
es debido principalmente a que la fase liquida LE, aparece a temperaturas
mas bajas conforme aumenta el tamano de la cabeza polar. También, es
notorio como la linea de colapsado aparece a presiones mas bajas, haciendo
que el 4rea ocupada por las fases disminuya, sobre todo el drca de las [ases

superiores; CS', S', LS, CS, S, vy LS.
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Figura 4.15: Diagrama de fases, II-T, de Propyl Octadecanoato.
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Figura 4.16: Diagrama de fases, II-T, de Butyl Octadecanoato.
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4.4 Texturas de Monocapas de Langmuir de Esteres,
en la Interfase aire/agua

A continuacién mostramos imagenes de algunas fases que se presentan en las
monocapas de Langmuir. Estas imagenes fueron obtenidas por microscopia
de fluorescencia y de luz polarizada, técnica descrita en la seccién 3.3. No
pretendemos hacer un estudio exhaustivo de cada una de las fases que cons-
tituyen los diagramas de fases, sdlo presentamos estas imagenes para tencer
una idea general de la textura de algunas de ellas, principalmente de las fases
condensadas que se encuentran ¢n coexistencia con las fases LE y G, las cua-
les son faciles de visualizar por esta técnica. Ademas, ¢s posible determinar
si en la fase LC las moléculas estan inclinadas con respecto a la superficie del
agua.

Figura 4.17: Imagen mostrando coexistencia entre la fase LC+LE. La fase
L.C se ve obscura y la fase LE son los dominios blancos. De acuerdo a nuestro
diagrama de fases, la fase LE no deberia observarse, pero se sabe que la fase
LE puede permanecer en forma metaestable a temperaturas muy bhajas [32].
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La Figura 4.17, representa la coexistencia de las fases LC y LK. Para esta
imagen se utilizé una muestra de 18F0, a una area de ~37 A% /molécula y a
una temperatura T=20.3°C. Aqui la fase LE representa la regién blanca y la
fase LC la obscura. Este contraste se debe a que las moléculas fluorescentes se
distribuyen preferencialmente en la fase LE lo cual da una alta concentracion
de las moléculas en esta fase, mientras que en la fase LC la densidad de esta
fS Menor.

Figura 4.18: Imagen de 18P0, dentro de una area de ~30 A?/molécula y a
una temperatura de 20.3°C.

La Figura 4.18, corresponde a una imagen obtenida a una area de ~30
A?/molécula. Aqui se observé que la monocapa es bastante fluida, pues al
mover el trough para observar otra regién, la superficie con la monocapa
se mueve bastante, por lo cual pensamos que la imagen corresponde a la
cocxistencia de las fases LE4+G. Aqui el contraste se debe a que la molécula
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Huorescente se encuentra en mayor cantidad en la fase LE. Ademds ocurre un
“enfriamiento” de la fluorescencia, debido a que las moléculas fluorescentes

) se encuentran posiblemente acostadas sobre el agua en esta fase, impidiendo
o reduciendo la intensidad de la fluorescencia [33].

S1se aumenta la concentracion de moléculas, la fase gaseosa desaparcce vl
campo de vision con el microscopio queda totalmente en blanco, debido a que
comienza la fase liquido expandido puro, LE. Esta imagen no se presenta cu
el presente trabajo. S1 continuamos aumentando la concentracion, el sistenia
pasa a la coexistencia de la tase LE con una de las fases LC.
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° I'igura 4.19: Imagen de 18EO, a una drea de ~30 A*/molécula v una tenn-
peratura de 20.3°C'. Aqui, coexisten las fases LC y LE.
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Note que en la fase LC existen regioncs con diferente intensidad de fluo-
rescencia. En la parte inferior de la imagen denotamos dos de estas regioncs
como [ y II.

Por otro lado, cuando se usa luz polarizada es posible observar textura de
las fases LC donde las moléculas estén inclinadas con respecto a la superficie
del agua, como se muestra en la Figura 4.19.

Aqui, las regiones forman una especie de mosaico, cada una delimitada por
defectos, debido principalmente a un cambio de orientacién de las moléculas
con respecto del angulo de incidencia de la luz polarizada. La imagen nos
muestra una region donde coexisten las fases LC y LI La fase LE cubre la
parte superior de la imagen, ademas, de los dominios circulares blancos. La
fase LC cubre el resto de la imagen. Puede apreciarse que en la fase LC
hay regiones mas claras que otras, esto se debe a que la orientacion dc las
moléculas con respecto del haz del laser es diferente en estas regiones, por lo
que podemos decir que en esta fase LC las moléculas se encuentran inclinadas
con respecto a la superficie del agua. De cuerdo a nuestro diagrama de fases
(ver Figura 4.14), esta fase es la Loy,.
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Conclusiones y Perspectivas

Se ha presentado un estudio experimental de isotérmas, diagramas de fase, ¢
imégenes de algunas fases, de cuatro esteres de cadena larga (18 carbonos en
la cadena), variando el tamano de la cabeza polar.

Entre los resultados mas importantes de este trabajo, es el hecho de que
los diagramas de fases tienen un corrimiento hacia presiones superficiales y
temperaturas menores, conforme aumenta el tamano de la cabeza polar. Al
aumentar el tamano de la cabeza polar aumenta también el peso molecular,
normalmente se habia observado el efecto contrario al observado en el pre-
sente trabajo. El comportamiento termodindmico de estos sistemas, depende
en gran parte de las interacciones de la cadena hidrofébica de la molécula.
Una posible explicacion del comportamiento observado en los sistemas estu-
diados, es que la seccién transversal de las moléculas aumenta, debilitando la
interaccién de las cadenas lo cual puede inducir, por un lado, al colapsado a
presiones superficiales mas bajas, y por el otro lado, a la presencia de la fase
liquida a temperaturas mas bajas, ain cuando el peso molecular aumenta.

Existen diagramas de fase reportados para dos de las moléculas que cstu-
diamos, i.e., 18MO y 18EO. Sin embargo, en ambos casos nosotros encontra-
mos una riqueza de fases mayor a la reportada en la literatura. Es posible que
la diferencia de nuestros resultados con respecto a los reportados cn la litera-
tura, se deba a los pH's tan diferentes, utilizamos un pH~7.0, con respecto a
los trabajos reportados, los cuales utilizaron un pH=2 en la subfasc. Pucs cs
conocido que el pH tiene una influencia marcada en la forma de las isoterimas,
lo cual puede incluso inducir a la aparicién o desaparicién de algunas fascs.

Es importante continuar con el estudio de estos sistemas, va que hasta la
fecha no existe un diagrama de fases completo para un sola molécula anfifilica

70
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En nuestro caso particular, nuestro estudio puede continuarse enfocandose al
estudio de las texturas de cada una de las fases del diagrama de fases, por
medio de microscopia de fluorescencia y de luz polarizada y microscopia en
angulo de Brewster. A nivel molecular, seria importante tratar de investigar
directamente el arreglo molecular de cada una de las fases, por medio dc
microscopia de fuerza atémica.
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Figura AO: Isotermas de monocapas de Langmuir de esteres, de Methyl
Octadecanoato dentro de un rango de temperaturas entre 3.0°C' y 7.5°C".
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Figura Al: Isotermas de monocapas de Langmuir de esteres, de Methyl
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Figura A2: Isotermas de monocapas de Langmuir de estercs, de Mecthyl
Octadecanoato dentro de un rango de temperaturas entre 15.2°C' y 21.2°C".
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Figura A3: Isotermas de monocapas de Langmuir de estercs, de Methyl
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Figura A4: Isotermas de monocapas de Langmuir de esteres, de Methyl
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Figura A6: Isotermas de monocapas de Langmuir de esteres, de Methyl
° Octadecanoato dentro de un rango de temperaturas entre 37.0°C" v 45.2°C"
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Figura BO: [sotermas de monocapas de Langmuir de esteres, de Ethyl Oc-
tadecanoato dentro de un rango de temperaturas entre 3.0°C' y 7.5°C.



APENDICE B. ISOTERMAS 18EO

o 60 T T i T T
T=09.2 o
T=10.1 *
T=11.3 -«
T=126 ~
*
*
S0 F .
L Js]
AW o

40 W%X.X*

—

[T (mN/m)s30 o

X
20

10 -

10 20 30 40 50

A% /Molécula
Figura Bl:

Isotermas de monocapas de Langmuir de esteres, de Fthyl Oc-
tadecanoato dentro de un rango de temperaturas entre 9.2°C y 12.6°C".
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Figura B2: Isotermas de monocapas de Langmuir de esteres, de Ethyl Oc-
° tadecanoato dentro de un rango de temperaturas entre 14.1°C' y 19.6°("
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Figura B3: Isotermas de monocapas de Langmuir de esteres, de Ethyl Oc-
tadecanoato dentro de un rango de temperaturas entre 21.2°C' y 29.4°C".
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Figura B4: Isotermas de monocapas de Langmuir de esteres, de Ethyl Oc-
tadecanoato dentro de un rango de tempcraturas entre 31.9°C' y 40.0°C".
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Figura CO: Isotermas de monocapas de Langmuir de esteres, de Propyl
° Octadecanoato dentro de un rango de temperaturas entre 3.0°C' y 7.5°C
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Isotermas de monocapas de Langmuir de esteres, de Propyl
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Figura C2: Isotermas de monocapas de Langmuir de esteres, de Propyl
Octadecanoato dentro de un rango de temperaturas entre 14.0°C' y 19.7°C.
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Figura C4: Isotermas de monocapas de Langmuir de esteres, de Propyl
Octadecanoato dentro de un rango de temperaturas entre 32.0°C y 40.0°C".
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Figura C5: Isotermas de monocapas de Langmuir de esteres, de Propyl
Octadecanoato dentro de un rango de tempeceraturas entre 42.1°C" v 45.7°C".
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Figura DO: Isotermas de monocapas de Langmuir de esteres, de Butyl Oc-
° tadecanoato dentro de un rango de temperaturas entre 3.0°C' y 7.5°C.
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Figura D2: Isotermas de monocapas de Langmuir de esteres, de Butyl Oc-

tadecanoato dentro de un rango de temperaturas entre 14.0°C' y 19.7°C"
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Figura D3: Isotermas de monocapas de Langmuir de esteres, de Butyl Oc
tadecanoato dentro de un rango de temperaturas entre 21.1°C' y 29.4°C".
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Figura D4: Isotermas de monocapas de Langmuir de esteres, de Butyl Oc-

° tadecanoato dentro de un rango de temperaturas entre 32.0°C' y 40.0°C'".
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Figura D5: Isotermas de monocapas de Langmuir de esteres, de Butyl Oc-
® tadecanoato dentro de un rango de temperaturas entre 42.1°C' y 45.7°C"
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