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Resumen 

En el presente trabajo se realizó un estudio sistemático de lnonocapas de 
Langmuir formadas por methyl , ethyl , propyl y butyl octadecanoato. Estas 
moléculas son esteres, las cuales tienen 18 carbonos en la cadena principal, o 
cola, lo que hace que éstas sean prácticamente insolubles en agua. Sin embar
go, las moléculas tienen un carácter anfifílico, ya que siendo del grupo / st r o 
grupo de la cabeza tienden a estar en contacto con el agua (hidrofílicas). Esto 
permite que las moléculas pennanezcan en la interfase aire/agua formando 
una capa molecular. Durante los últimos años, se ha encontrado que stos 
sistemas bidimensionales presentan una rica variedad de fases y texturas. Así 
que el objetivo principal de ésta tesis es obtener los diagramas de fases de las 
moléculas mencionadas anteriormente, y determinar el efecto n el digrama 
de fases de la variación del tamaño de la cabeza polar manteniendo fij a la 
longitud de la cadena hidrofóbica. 

Para obtener los diagramas de fases , primero se obtuvo una serie d iso
termas -presión superficial vs área (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 tensión superficial a la cual ocurren las tran-

• siciones de fase. De ahí se procedió a la construcción de los diagramas de 
fases en la proyección presión superficial vs temperatura. 

• 

N uestros resultados muestran que conforme el tamaño de la cabeza polar 
aumenta, las isotermas se corren a áreas más grandes, lo cual n cierto mo
do era de esperarse ya que la sección transversal de las moléculas aumenta 
también. Sin embargo, los diagramas de fase se reducen en tamaño , sto es, 
se corren a temperaturas y presiones más bajas , lo cual no se esp raba, ya 

que normalmente, conforme aumenta el peso molecular , ti nden a corrers a 
temperaturas y presiones superficiales más altas . 



• 

• 

• 

• 

2 

Por otro lado, también se obtuvieron imágenes de algunas de las fases. 
Estas imágenes se obtuvieron por medio d microscopía de fiuor scencia y 
d luz polarizada. Estas imágenes corroboran algunas de las transicion s 
det rminadas a partir de las isotermas . 
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Introducción 

Hoy en día los sistemas complejos juegan un papel muy important dentro 
de la tecnología y del campo de la investigación de la biofísica, biot cnología 
y ciencia de materiales. Ejemplos de estos sistemas son, las susp nsion s 
coloidales, las soluciones micelares, poliméricas los cristales líquidos, etc. Es
tos sistemas se caracterizan por t ener propiedades reológicas o de t ransport , 
muy diferentes a los fluidos simples, pero algunas de sus propiedades pue
den ser obtenidas aplicando teorias de líquidos simples teniendo n cu nta la 
escala supramolecular de estos sistemas . 

Las moléculas anfifílicas han jugado un papel muy importante en la for
mación de sistemas micelares, pues debido a su dualidad hidrofóbica e hi
drofílica pueden formar micelas esféricas normales ó invertidas d pendiendo 
si el medio es acuoso o hidro carbonado. Aún más, si la concentración de las 
moléculas anfifílicas aumenta, se pueden llegar a formar estructuras mucho 
más complejas, desde micelas alargadas hasta estructuras tipo sponja. 

Por otro lado, si las moléculas anfifílicas no son solubles en agua, estas 
pueden mantenerse sobre la superficie del agua, formando membranas de una 
molécula de espesor. Si se aumenta la concentración de moléculas anfifílicas 
no solubles en agua, y agitamos el sistema mecánicamente por ejemplo, so
nicamos, podemos inducir la formación de un sistema más complejo, como 
son las vesículas. Tanto las membranas como las vesículas formadas de es
ta manera son sistemas modelos, los cuales han sido suj etos de una intensa 
investigación dentro de la física en los últimos años. En el caso de est as mem
branas modelo conocidas también como lTlOnOCapas de Langmuir , formadas 
en las superficie del agua, mucho del interés se ha enfocado en determinar 
las fases sólidas que forman y su posible arreglo molecular. La mayor part 
de la información a nivel molecular se ha obtenido de experimentos de rayos 
X a ángulos razantes. Sin embargo, no todas las fases de una sola mol ' cula 
anfifílica han sido caracterizadas en su totalidad, y de hecho, n los últ imos 
años se han descubierto nuevas fases formadas por este t ipo d sist mas. 
Hasta la fecha se conocen 17 fases en este tipo de sistemas, de las cuales 
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la mayoria son mesofases análogas a las conocidas en los cristales líquidos 
esmécticos. Estas mesofases tienen la caracteristica de que el param tro d 
orden posicional es de corto alcance, mientras que el orientacional d enlace 
es de cuasilargo alcance, y n el caso de que las moléculas est n inclinadas, 
este último se puede acoplar con el parámetro de orden de inclinación azi
mutal. Estas caracteristicas, proporcionan a estas monocapas caracteristicas 
líquidos cristalinas en dos dimensiones. 

En el presente trabajo nos hemos enfocado en la determiación de los dia
gramas de fases , de un grupo de mol' culas de steres con 1 carbonos en la 
cadena larga, mientras que la cadena corta que se encu ntra en la cabeza 
polar varia de tamaño, al aumentar el número de grupos metilo d sd uno 
hasta cuatro. De esta manera, nos enfocaremos al efecto que ti en sobre los 
diagramas de fases la variación del tamaño de la cabeza polar. 

La tesis se ha organizado de la siguiente manera. En el primer capítulo 
se hace una breve historia de los principales contribuidor s al estudio d las 
monocapas de Langmuir. En el capítulo dos se consideran algunos aspectos 
teóricos de estos sistemas. En el capítulo tres se describe el desarrollo exp _ 
rimental y en el capítulo cuatro se presentan los resultados y la discusión d 
los mismos. Por último en el capítulo cinco se presentan las conclusion s d 1 
trabajo y alguna perspectivas de trabajo a futuro . 
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Capítulo 1 

Historia 

En el presente capítulo se hace una breve semblanza histórica de cómo fu 
evolucionando el estudio de lo que hoy en día se conoce como Monocapas de 
Langmuir, su definición, y los métodos utilizados para su estudio . 

1.1 ¿Que es una Monocapa de Langmuir? 

U na M onocapa de Langmuir es una película monomolecular formada por 
moléculas insolubles en agua, las cuales son atrapadas en la interfase ai

re/ agua. Esta monocapa es formada normalmente por moléculas anfifílicas 
después de haberse depositado mediante un solvente volátil sobr la sup rfi
cie del agua (subfase). La solución 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 volátil como el cloroformo, el cual tiene 
buenas propiedades para esparcirse en la superficie del agua y a la v z baja 
temperatura de ebullición, así que después de transcurridos unos minutos, 
éste se evapora, dejando sobre la subfase una película de una molécula de 
espersor [1]. 

Las moléculas anfifílicas están formadas por una o más cadenas hidrocar
bonadas (no polar) hidrofóbicas, y por una cabeza polar hidrofílica la cual 
t iene una gran afinidad por el agua. 

Las moléculas anfifílicas que normalmente forman monocapas d Lang
muir, juegan un papel primordial para el estudio de sistemas como c ' lulas, 
membranas, vesículas, etc., ya que estas moléculas se encuentran constitu
yendo tejidos y membranas celulares en seres vivos . 

Una de las funciones más importantes y probablem nte más estudiadas en 

7 
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las membranas biológicas es la del transporte de distintos tipos de sustancias. 
De aquí la importancia de entender la fisicoquímica de las monocapas de 
Langmuir, ya que sirven como membranas modelo . 

1\\ re 

~~\jQ 

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

1.2 Principales contribuidores al estudio de monocapas 

En esta sección presentamos una reseña historica del desarollo de las mono
capas señalando los principales contribuidores [3] . 

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

El reporte de Franklin a la Sociedad Real fue usado muchas veces en el 
siglo XIX como base de investigación. Este reporte decía: 
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 JI por 
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el viento. Impresionado por esa diferencia le pregunté al capitán el signi
ficado de esas diferencias, y él me contestó ((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 fu é lo que me motivó a hac r 
experimentos sobre los efectos del aceite so bre el agua. 

En estos experimentos, una circunstancia me sorprendió particularm n

te. Si una gota de aceite era depositada en una superficie sólida horizon

tal, la gota permanecía en su lugar esparciéndose muy poco, pero cuando 

era colocada sobre el agua, ésta se esparcía instantáneamente varios pies, 

haciéndose tan delgada que producía el espectro de colores en un espacio 

considerable. Parecía ser que una repulsión mutua entre las partículas 
del agua y del aceite tenía lugar tan pronto como se ponían en contacto, 

y era una repulsión tan fuerte que actuaba sobre otros cuerpos que se 

encontraban sobre la superficie. La razón de esta fu erza 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 recordó sus observacion s 
y las desarrolló en esta publicación, la cual tuvo muchas repercusion s 
posteriores. En ese año regresó a Philadelphia y n el viaje notó algu
nos efectos curiosos de vibraciones en la interfase agua/aceite de una 
lámpara que colgaba en su camarote; después escribió sobre esto en una 
carta enviada a un amigo científico. Franklin realizó sus experim ntos 
en Clapham Pond probablemente entre 1770 y 1771, donde notó que con 
una cuchara de aceite, se cubría una gran parte de un pequeño lago . 

2. Agnes Pockels (1862-1935) 
Agnes Pockels efectuó sus primeros experimentos sobre películas de acei
te sobre agua en 1882. 

Giles y Forrester [4] han descrito cómo ella trabajó sobre el problema 
por cerca de diez años, desde los dieciocho años, literalmente sobre una 
tabla de cocina. Sin embargo, en su carta de 1891 a Rayl igh, Pockels 
describió un simple aparato que sigue siendo esencial hasta nu stros 
días en la investigación de monocapas, y que se convirtio más tard n 
el modelo de lo que ahora es conocido como Balanza de Langmuir. 
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Ella describió el uso de una balanza rectangular , 70cmX5cmX2cm, II -
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 1 
agua, de manera que, moviendo la tira, podía variar el ár a y también 
limpiar completamente la superficie del agua. Usando esto, examinaba 
variaciones en la tensión superficial de una superficie de agua contami
nada con aceite; usando una balanza que medía la fuerza requerida para 
levantar un pequeño disco (un botón!). Ella encontró también qu ra 
esencial limpiar primero la superficie del agua barriéndola con la tira. 
Esta fué una técnica crítica sobre la cual todo el trabajo subs cu nt s 
ha basado. 

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

Las primeras isotermas de presión superficial vs área, tan familiar s en 
nuestros días en la investigación de monocapas, fueron publicadas por 
Pockels. 

3. Irving Langmuir (1881-1957) 
Alrededor de 1917, lrving Langmuir da inicio a sus investigaciones sobr 
los conceptos fundamentales acerca de películas moleculares sobre su
perficies líquidas como la que presenta el agua. Películas moleculares de 
materiales orgánicos en la interfase aire/agua son hoy en día conocidas 
como monocapas de Langmuir 

La propuesta de Rayleigh de que era posible experimentar con películas 
de una sola molécula de grosor incrementó la actividad en este campo, 
aún cuando muchos estaban renuentes a aceptar su punto de vista. Por 
ejemplo, Devaux, usando métodos adicionales, midió el grosor de varias 
películas y mostró que representaban diámetros moleculares, y al mismo 
tiempo fue uno de los iniciadores en experimentar con polímeros como 
películas usando proteinas y celulosa. 

Un poco más tarde, Hardy descubrió 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 prim ro en postular 
la orientación de moléculas polares sobre superficies y n considerar su 
función en el campo de la lubricación. Por otro lado, staba equivocado 
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en su suposición de que las fuerzas cohesivas entre moléculas eran de 
largo alcance. Fue Langmuir quien apreció correctamente que las fuer
zas eran de corto alcance y que actuaban sólamente entre moléculas en 
contacto. Estimulado por el trabajo experimental de Marcelin y otros 
antes mencionados, él fue el responsable de sentar las bases científicas 
de las películas monomoleculares. 

Langmuir fue el primero en explicar la aparente discontinuidad en la 
región plana (de las isotermas) de la presión superficial vs área como una 
transición de fase. Langmuir es con justicia considerado como la figura 
paterna de este campo por sus brillantes contribucion s a la ciencia de 
superficies. 

4. Katharine Blodgett (1898-1979) 
Katharine Burr Blodgett fue la primer mujer en obtener un doctorado n 
el Laboratorio Cavendish en Cambridge, Inglaterra. Blodgett entra en 
escena con técnicas que son de útilidad para la deposición de materiales 
orgánicos sobre substratos sólidos. Su técnica consiste en hacer pasar 
un substrato sólido por la interfase aire/agua; cada vez que el substrato 
pasa por la interfase se le adhiere una mono capa. Esta técnica es muy 
útil para preparar películas con espesores moleculares específicos. Las 
películas transferidas a substratos sólidos se conocen como películas de 
Langmuir-Blodgett. Las Películas de Langmuir-Blodgett depositadas so
bre substratos sólidos desde la superficie de el agua tienen aplicaciones 
potenciales en t ecnología alrededor de la electrónica molecular, microe
lectrónica, óptica integrada y micro litografía . 

1.3 Métodos para medir Il 

En la presente sección se presentan algunos de los conceptos básicos para la 
medición de la presión superficial; esto nos servirá de base para una mejor 
interpretación de los sistemas a estudiar [5, 6, 7] . 

1.3.1 Tensión Superficial e Interfacial, TI 

• Es bien conocido que existen fuerzas atractivas de Van der Waals de corto 
alcance entre las moléculas y que éstas son las responsables de la existencia 
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del estado líquido. Los fenómenos de tensión superficial ó interfacial pueden 
explicarse fácilmente en función de este tipo de fuerzas . 

Las moléculas que están inmersas en el bulto de un líquido est án som tidas 
a fuerzas iguales de atracción en todas direcciones, mientras que las que están 
situadas, por ejemplo, en la interfase liquído I gas (agual aire, como en nuestro 
caso) experimentan fuerzas atractivas no equilibradas con un mpuj ha ia el 
interior. Tantas moléculas como sea posible abandonarán la superficie para 
pasar al bulto, con lo que la superficie tenderá a contraerse espontán ament . 
Esta es una de las razones por la cual las gotas del líquido y las burbuj as de 
gas tienden a tomar una forma esférica. 

La tensión superficial ITo de un líquido se define como la fuerza en dinas 
(ó mN) que actúa perpendicularmente a cualquier línea de 1 cm (ó 1 m) 
de longitud en la superficie del líquido y tiene las unidades de dinas I cm (ó 
mN 1m). La energía libre superficial de un líquido se define como el t rabajo 
en ergs (ó joules) necesario para aumentar en 1 cm2 (ó 1 m2) la superfici 
de un líquido y tiene las unidades equivalentes dimensionalmente a ergs/ cm2 

(ó joules/m2). La tensión y la energía libre superficial son numéricam nte 
iguales, siempre y cuando la viscosidad del líquido no sea demasiado grand . 

Las mismas consideraciones son válidas para las interfases entre dos líquidos 
no inmiscibles. En este caso hay de nueva cuenta un desequilibrio de fu rzas 
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 líquidos en cuestión. 

Lo discutido hasta el momento presupone una situación estática. Sin em
bargo, una superficie aparentemente tranquila se encuentra en un est ado de 
extraordinaria turbulencia a escala molecular, como consecuencia del inter
cambio molecular en dos dimensiones entre el bulto del líquido (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 líquido es alrededor de 10- 6 

seg. , para el caso de moléculas no anfifílicas o películas de cadena corta cuya 
solubilidad en agua sea considerable. 

La presión superficial de una monocapa es igual a la disminución de la 
tensión superficial debido a la monocapa, es decir , es la presión de xpansión 
que ejerce la monocapa en oposición a la tensión de contracción de la interfase 
limpia: 
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I1 = I10 - I1* , (1.1 ) 

• donde I10 es la tensión de la superficie limpia y I1* es la tensión de la int rfase 
con la mono capa. El área (A) normalmente la xpresamos n A 2 / mol' ula 
para las monocapas de Langmuir. Las curvas II-A pueden considerars omo 
equivalentes en dos dimensiones a las curvas P-V para los sist mas tridi
mensionales. Para una monocapa con un espesor de 10-7 cm, una pr sión 
superficial de 1 dina/cm equivale a una presión en tres dim nsion s d 107 

dina/cm2
, o apróximadamente 10 atm. 

• 

• 

• 

1.3.2 Métodos para determinar II 

A continuación haremos una revisión de una manera muy som ra sobr los 
métodos más usuales para la determinación de la tensión sup rficial e inter
fasial (II). La mayoría de estas técnicas implican observacion s ópti as d 
línea de contacto; aquí presentamos las más usuales [5, 6, 7, 8]. 

l. Ascención Capilar 
Este método es uno de los más exactos del que se dispon para la m dida 
de tensiones superficiales, siempre y cuando se emplee correctam nte. 
Como podemos observar en la Figura 1.2, tenemos un capilar d radio 
r, el líquido asciende una altura h, y se mide el ángulo B. La levación 
de un líquido por un capilar estrecho viene dado por 

II = rhg6.p 
2cosB ' 

(1.2) 

h se mide desde el nivel del agua hasta cierta altura del capilar, g s la 
aceleración de la gravedad, 6.p es la densidad del líquido menos la d 1 
vapor, y B es el ángulo de contacto. 

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

1 
II = 2rh6pg. (1.3) 

Para hacer medidas precisas es necesario hacer una corrección d bida 
al menisco. En un capilar estrecho el m nisco s aproximadament h
misférico y, por tanto 
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2r 
I~ ~I / 

/ 

h 

Figura 1.2: Elevación capilar (Adaptada de la ref. [7]) . 

1 
II = 2r(h + r /3)g!:1p. (1.4) 

En el caso de capilares más anchos, hay que tener en cuenta qu 1 
menisco ya no tiene exactamente la forma hemisférica. 

En la práctica, el método de elevación capilar sólo s ut iliza cuando 
el ángulo de contacto es cero , debido a la incert idumbre en la medida 
correcta de ángulos de contacto. Se puede comprobar si 1 ángulo s 
cero haciendo que el menisco alcance la posición de equilibrio suc siva
mente desde arriba y desde abajo. Con un ángulo de contacto finito 
se aprecian diferentes posiciones de equilibrio, debido a las difer ncias 
entre ángulos de contacto que avanzan o retroceden. N ormalm nt se 
pueden obtener ángulos de contacto nulos con agua y con la mayoría 
de los líquidos, ut ilizando sencillamente capilares de vidrio bien limpios. 
En todos los experimentos de química de superificies s n cesario una 
limpieza extrema. 

Una dificultad que presenta el método es la d obtener tubos capilares 
de diámetro interior uniforme, aunque una ligera elipticidad no s im
portante. Otro procedimiento consiste en ajustar el nivel d Ilíquido d 1 
depósito para que el menisco esté sit uado en una determjn acla 7,ona d 1 
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capilar en la que se conozca la sección con precisión. 

2. Una variación del método anterior 
U na variación útil del método de ascenso capilar es m dir la diferencia 
de ese ascenso en capilares de diferente diámetro. Obs rvemos cuidado
samente la figura 1.3, en la que se elimina la referencia a la superficie 
plana del depósito del líquido , por lo que 

tenemos 

----

TI = L:lpgrlr2L:lh . 
2(rl - r2) 

-- -----

6h . - -- -

(1.5) 

(1.6) 

Figura 1.3: Aparato de elevación capilar diferencial (Adaptada de la ref. 
[7]) . 
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3. Método de la Placa de Wilhelmy [9] 
En la descripción que a continuación se expon, s utiliza una placa 
de Wilhelmy, y se considera una lámina (cartoncillo) susp ndida n la 
interfase líquido/gas (agua/aire), como se muestra n la siguient figura : 

-- -

Figura 1.4: Método estático, para la medida de cambios d tensión sup rfi
cial. Se mide la variación de la fuerza necesaria para mantener la placa a un 
nivel de inmersión determinado al cambiar la tensión supeficial (Adaptada 
de las refs. [7, 9]) . 

Las fuerzas que actúan sobre la lámina son el peso de la placa, el empuj 
hacia arriba sobre la parte sumergida, y la tensión sup rfieíal del líquido 
sobre la placa. Si consideramos que las dimensiones de la placa son: 
l(longitud)Xw(ancho)Xt(espesor) , y una parte s ncu ntra sumergida a 
una altura h, entonces la fuerza actuando sobre la placa se expr sa como 

F = (p plwtp )g - (P Lhwtp )g + 2(w + tp)IIcosB (1.7) 

(Fuerza= peso - empuje hacia arriba + tensión superficial) 

donde pp es la densidad de la placa, PL es la densidad del líquido , la 
tensión superficial de el líquido, B es el ángulo de onta to d el líquido, 
y g es la aceleración debida a la gravedad. 
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En los instrumentos modernos de medición, normalm nte 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, d la ecuación (1. 7) . 
Tenemos pues, la expresión de la siguiente man ra 

F = - (P Lhwtp)g + 2( w + t p )I1cose (1. ) 

Cuando la placa es jalada hacia la superficie del líquido , originando qu 
baje el nivel de la orilla con la superficie del fluido . Esto limina 1 
empuje hacia arriba, y consecuentemente nos lleva a r ducir la cuación 
(1.8) a la siguiente expresión 

F = 2( w + tp ) (I1 )cose (1.9) 

Finalmente, si el ángulo de contacto del líquido con r specto de la pla a 
es 0°, entonces la nueva expresión se reduce a 

F = 2(w + tp)I1 (1.10) 

por lo cual queda que la tensión superficial sobre una placa es expr sada 
como 

I1placa = F 12 (ancho + espesor) (1.11) 

Generalmente la tensión superficial está dado como 

I1 = F Iperím etro (1.12) 

Tenemos que para un alambre, la tensión superficial es 

IIalambre = F I (IId + I1 (d - 2ta)) (1.13) 

donde d es el diámetro del "alambre", y ta es el sp sor del alambr n 
metros. La tensión superficial está dada en mN 1m y la fuerza n m 
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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 d una balanza o 
usando un sistema de hilo de torsión (este es el principio que se usa en 
el tensÍmetro de duNouy). La fuerza para despegarlo sta relacionado 
con la tensión superficial por la expresión 

(1.14) 

donde f= fuerza (jalón) en el anillo (o empuje aplicado al anillo), R= 
radio medio del anillo, {3= factor de corrección. 

El término de corrección se usa debido a que las fuerzas de tensión 
tienen una dirección no vertical en este arreglo, y a la complicada for
ma del líquido que pende del anillo en el momento d despegarse; por 
consiguiente, depende de las dimensiones del anillo (para considerar un 
ángulo de contacto cero tal que sea constante, se deben utilizar anillos 
de platino tratados con ácidos fuertes) y de la naturaleza de la interfas 

Jr 

R 

~---._--------- ----

_ ________ Agua_ 

Figura 1.5: Medida de la tensión interfacial por el método d 1 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 d las gotas de un 
líquido que se desprenden lentamente de un capilar. Justamente n 1 
momento del desprendimiento de la gota tenemos 

(1.15) 

mediante un cambio de variable en una de las xpr sion s, tenemos 

(1.16) 

donde m= masa de la gota, v= volumen, r= radio d la gota (o d 1 
capilar), 8= factor de corrección en el cual son preferibl s valor s d 
8(J/3 ) comprendidos entre [0.6 y 1.2] del término ind p ndi nt y p= 

densidad del líquido. 

Este :método presenta mejores resultados si se fotografía la gota p n
diente y se proyecta su imagen (sobre papel milimétrico). A partir d 
la variación de las dimensiones de la gota se puede calcular la t nsión 
superficial. 

(~--=-J 
~--- ~ -~-

- - -

Figura 1.6: Separación de una gota desde la punta de un tubo (capilar) 
estrecho (Adaptada de las refs. [7, 8]) . 



• 

• 

CAPÍTULO 1. HISTORiA 20 

1.4 Extensión de un líquido sobre otro 

Cuando s coloca una gota de aceite insoluble sobre una superficie líquida d 
agua, pu de comportarse de tres maneras: 

1. Permanecer como una lente , como se muestra n la figura 1.7; no hay 
exten ión. 

2. Extenderse en forma de una película delgada, que puede formar color s 
de interferencia, hasta que se distribuye uniform mente sobre la sup r
ficie en forma de película dúplex. Una película dúplex es la que t i ne un 
espesor suficiente para que las dos int rfases , es decir , líquido-p lícula y 
película-aire, sean independientes y t engan t nsiones interfasiales ara
terísticas. 

3. Se ext iende en forma de monocapa, dejando el xceso de ac ite como 
gotas en forma de lentes en equilibrio con la monocapa. 

~/W -< ~~ Aire 
ACf:¡te~~-----

- - AgL.'o 

YaJW 
Figura 1. 7: Una gota de aceite que no se extiende en una superficie d agua 

• (Adaptada de la ref. [7]) . 

• 

Si el área ocupada por la gota de aceite en la figura 1.7 aumenta un dA, 
el cambio en la energía libre superficial del sistema será aproximadamente 
(l10jA + l10jW - l1wjA )dA. Si esta cantidad es negativa, t iene lugar el proc so 
de extensión de modo espontáneo. 

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

s = l1WjA - (l10 jA + l10jw ) (1.17) 

donde las distintas tensiones se miden antes de qu tenga lugar la saturación 
mutua entre líquidos. La condición para qu haya xtensión inicial s rá, pOl 
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lo tanto, que S sea positivo o cero. Combinando con la forma apropiada d 
la ecuación de Dupré (es decir, WS/ A = IIs/A + IIL/A - IIs/L, que describ 
el trabajo necesario para separar 1 cm2 de la interfase líquido-líquido y for
mar dos interfases líquido-aire separadas) tenemos pues, qu con la cuación 
de Dupr ' se puede relacionar el coeficiente de ext nsión con 1 trabajo d 
cohesión y adhesión 

s = Wo/w - 2IIo/A = Wo/w - Waceite (1.1 ) 

es decir, habrá extensión cuando la adhesión del ac it al agua s a más fu rt 
que la cohesión por sí misma. 

Las impurezas en el aceite pueden reducir IIo/w lo suficiente para hac r 
que S sea positivo. Las impurezas en la fase acuosa normalment reducen , 
puesto que IIw/A disminuye más que IIo/w por las impurezas, specialm nt 

• si IIo/w ya es bajo. 

• 

Consideremos fenómenos como remover grasas adheridas en superficies, 
los cuales e explican en términos de cambios de las tensiones superficial s. 
La detergencia puede definirse como la teoría y práctica de r mov r mat rial 
extraño de superficies sólidas por métodos de la química de superficies ( x
duye la limpieza por medios mecánicos ó abrasivos , y sólo considera m dios 
puramente químicos para disolver las impurezas). 

a) 'o) 

-~-
--~=--

~O/W 
Y-No~--- I'SID 

Figura 1.8: Fenómenos como remov r grasas en sup rficies, se explican n 
términos de cambios de las tensiones interfasiales, como podemos observar 
en el esquema (Adaptada de las refs. [7,8]). 

El jabón común (casero) es el detergente más conocido. Su acción pu d 
explicarse esquemáticamente por la Figura 1.8. Inicialmet tenemos un sólido 

• adherido a otro por las fuerzas de tensión superficial II (tensión ent re 1 sólido 
y el objeto) - Figura 1.8a- . Al aplicarse el detergent se morlifican las fuerzas 
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de tensión superficial - Figura 1.8b- , y el cambio en en rgía libre superficial 
para que la partícula se desprenda es 

6. G = IIao + II sa - IIso (1.19) 

donde IIao= tensión entre el agua y el objeto, II sa= tensión entr el sólido y 
el agua, IIso= tensión entre el sólido y el objeto. 

Las sustancias que pueden reducir la fuerza de tensión superficial son los 
llamados agentes tensoactivos. Los tensoactivos abat n la t nsión superfi ial 
(o interfasial) de las diferentes sustancias. Si p es la pr sión de xpansión 
(presión superficial) de una capa de surfactante absorbido, entone s la tensión 
superficial (o interfasial) se substituye por la sigui nte expresión: 

II = IIo - II** , (1.20) 

• donde IIo se refiere a la superficie en ausencia de tensoactivo y II** cuando la 
superficie tiene tensoactivo . 

• 

• 
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Capítulo 2 

Teoría 

En el presente capítulo se presentan los aspectos teóricos que caracterizan 
a nuestro sistema y los métodos utilizados para el análisis de los resultados 
experimentales . 

2.1 Transiciones de Fases 

En esta sección hacemos un breve análisis de la parte teórica de las 'fransi
ciones de Fases [11, 12, 13, 14]; esto nos ayudará para la interpretación y 1 
análisis de los resultados experimentales. 

Los sistemas a estudiar en este trabajo, como mencionamos anteriorment , 
son mono capas de Langmuir, y por las características del experimento se nos 
permite definir dos grados de libertad, estos son la tensión superficial (IT) 
y el área (A). Por lo tanto las variables termodinámicas que caracterizan al 
sistema son IT , A y T. Ahora bien, el potencial termodinámico que describe 
el comportamiento de la termodinámica del sistema es la función de Gibbs 
(llamada tarnbién energía libre de Gibbs) , como a continuación se enuncia: 

G = u + ITA - ST . (2.1 ) 

Para un cambio infinitesimal de G, tendremos 

dG = dU + ITdA + AdIT - S dT - T dS . (2.2) 

De la l era ley de la termodinámica sabemos que 

U=Q+W. (2.3) 

23 
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donde 

dW = - ITdA . (2.4) 

Imaginemos ahora un sistema hidrostático que xperim nta un proc so 
reversible infinitesimal desde un estado de equilibro a otro, por lo qu la 
energía interna varía en la cantidad 

dU = 8Q - ITdA. (2.5) 

También sabemos que la diferencial de la entropía para un proc so r v r

sible se define como 

dS = 8Q -+ TdS = 8Q . 
T ' 

(2.6) 

• así para un sistema bidimensional tendriamos la siguiente expr sión: 

• 

dU = TdS - ITdA , (2.7) 

donde U es función de S y A. 
Ahora, sustituyendo la ecuación anterior en la ecuación de Gibbs ya dife-

renciada, obtendremos 

dG = AdIT - SdT. (2.8) 

dividiendo toda la expresión entre dIT y a T =constante, obtenemos la xpre
sión, que es una ecuación que define una transición de fase de 1 er ord n: 

(2 .9) 

Generalmente las transiciones de fase que sufr n las monocapas son ordi
nariamente de 1 er y 2do orden. Los valores de los parámetros donde su d 
la transición de primer orden se determina por una discontinuidad en el área 
molecular, A. Las transiciones de segundo orden se caract rizan por una 
divergencia en la compresibilidad K de la monocapa. En isot rmas pr sión
área, las t ransiciones de 1 er orden son conocidas como regiones d pr sión 
constante o plana, y las transiciones de 2do orden pu den ser r conocidas por 

• cambios fu des en la pendiente de la isoterma. 
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Un can1bio en la compresibilidad sin alguna discontinuidad n el ár a co
rresponde a una discontinuidad de la segunda derivada parcial d C, como 
vemos a continuación: 

d2C dA 
(dIP )p,T = dIT ; 

K = _~(dA) 
A dIT . 

(2.10) 

(2.11 ) 

En transiciones de fase de 2do orden o transiciones continuas, el r arr glo d 
las moléculas toma lugar sucesivamente durante la compresión. Esto es, como 
en el caso de sistemas de bulto, ordinariamente un punto de transformación 
de 2do orden corresponde al término de la transición de fase. Las moléculas 
en una monocapa pueden existir sólamente en un número finito stable d 
estados en equilibrio en el cual correlacionan con unas s ries discontinuas 
de estados de energías discretas y corresponden al área mol cular discreta. 
Estas áreas corresponden precisamente a los puntos de transición d diferent s 
ordenes . 
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2.2 Interpretación de Isotermas 

A continuación describimos la manera en que se interpretan las isotermas . 
Este análisis es importante para obtener los respectivos diagramas d fas s 
para cada uno de los compuestos orgánicos que se estudiaron [2, 11 , 12, 15]. 

TI .. "" 

(\,/'co \0 ~sad O 

r 
I 

J 
} 

I 
J 
J 
~ 

20 

s LE+G 

200 400 

40 60 80 

Afea A2/mol<2.cuto. 

G 

600 

100 

Figura 2.1: Representación esquemática TI-A de la isoterma de una mono
capa de Langmuir, en sus diferentes regiones de fases (Adaptada de la r f. 
[2]) . 

La Figura 2.1, muestra una isoterma típica. A grandes áreas por mol ' ula, 
es decir a bajas densidades superficiales, se asume que las moléculas anfifílicas 
están lejos unas de otras sobre la superficie del agua, y la nlono apa es al
tamente compresible; ésta es la fas e gaseosa (G). Al comprimir la monocapa 
ocurre un cambio repentino al inicio de una meset a o una región plana, ste 
cambio ha sid interpretado como la condensación a la fase líquido xpandido 
(LE). Otra m.e eta extendida ocurre al comprimir aún más, y se ntiend 0-

mo la transición a la fase líquido condensado (Le) . A compr sion s aÚll má 
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altas frecuentemente ocurre un cambio abrupto en la isoterma: una transi
ción a la fase sólida (S). Un colapsado (punto máximo en la isoterma) puede 
ocurrir con una compresión adicional; después del colapsado se forman multi
capas, lo cual se identifica por un descenso en n. Las mesetas están 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 pendient . Las 
fases G, LE y S son los análogos dimensionales de las fases gaseosa, líquida 
y sólida t ridimensionales. La fase Le, 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 porción de coexistencia horizontal de la isoterma, existía incertidumbre 
sobre si la transición LE+ Le era de primer orden, tal que la existencia de 
la fase Le era cuestionada por algunos. A sido demostrado que la falta de 
horizontalidad es resultado de contaminación. De hecho, como haremos no
tar más adelante, el término fase Le se utilizará como un nombre genérico, 
ya que se ha demostrado que existen varias fases donde se pensaba que sólo 
existía esta fase. 

La Figura 2.1, es una descripción 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 análisis de las isotermas, consideramos únicamente los cambios d 
pendiente repentinos que ocurren, los cuales se han interpretado como tran
siciones de fase; las transiciones de fase de 1 er orden se presentan a t ensión 

• superficial constante, tal que además presentan una discontinuidad en el área. 

• 

Aquí consideramos únicamente los puntos en los cuales la isoterma presenta 
algún cambio repentino de pendiente; estos puntos posteriomente son mapea
dos a un diagrama n-T, para así más tarde formar un diagrama de fases en 
esta proyección. 

En la Figura 2.2, se muestra esquemáticamente el comportamiento mo
lecular que toma lugar en una monocapa en sus diferentes fases. En 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 discutirá más adelante. En las distintas fases de la mo
nocapa se presentan distinos comportamientos de las moléculas , y esto sucede 
en cada región de área (Á2/molécula) definidos para cada material orgánico. 
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G 

GtLE 

Lt 

s 

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

De los cuatro cuadros esquemáticos 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 presentaría la fase G; en el segundo cuadro vemos como se comportarían 
la moléculas en la fase LE+G; en el tercer cuadro tendremos la fase LC; y en 
el último sería 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 d fas s gen ' ri o mostrando 
todas las fases que podrían presentarse n una monocapa. Este diagrama 
es genérico [16, 17] debido a qu no se obtuvo exp rimentalm nte d un solo 
compuesto, sino que se obtuvo a partir de una recopilación bibliográfica d los 
r sultados reportados para moléculas anfifílicas qu tienen una sola cad na 
hidro carbonada, como son los ácidos grasos, ester s, ac tatos y alcohol s d 
cadena larga. 

CS' 

TI 

S' 
X) LS' 

LSn 

ov 

T 
Figura 2.3: Diagrama de fases genérico, II-T, para ácidos grasos, st r s, 

• acetatos y alcoholes de cadena larga (Adaptada de la ref. [17]). 

• 

Las fases que se observan a baja tensión superficial , consideradas d ntro d 1 
intervalo que corresponde a la fase líquido condensado, son fases qu han sido 
difícilmente observadas (L*2, L' 1, OV, AGS y L2h Y L2d ) xperim ntalm nte, 
estas fases para ciertos compuestos orgánicos existe escasa videncia en la 
literatura. 

En este diagrama de fases genérico, se propone qu las monocapas pu d n 
formar 17 fases distintas. Todo este polimorfismo genera un problema: omo 
explicar el arreglo molecular de cada una de las fas s. Es posible est n 
términos del empaquetamiento local de las cadenas. sto se pu de obt 11 r a 
partir de experimentos de rayos X a ángulos razant . Sin emb rgo, 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 L1 (LE) como fases gaseosas y 
líquida, respectivamente, en dos dimensiones, mientras el resto de las fases 
son sólidas. En estas fases sólidas existen diferentes parámetros de orden qu 
nos ayudan a clasificarlas: estos son el traslacional , orientacional d enlac, 
el de inclinación azimutal y el de simetría axial rota (ó herringbone) . 

A partir de los resultados experimentales, tanto de rayos X como d mi
croscopía de fluorescencia y de ángulo de Brewster, se ha encontrado que la 
mayoria de estas fases son análogas bidimensionales de las fases esm / cticas 
encontradas en los sistemas conocidos como Cristales Líquidos. 

Debido a que las moléculas anfifílicas son alargadas (rodillos), pu d n 
existir formas discretas de arreglos moleculares , es decir , las moléculas pueden 

. estar empaquetadas de tal manera que estén perpendiculares a la superfici 
del agua o estén inclinadas un cierto ángulo con respecto a la normal de la 
superficie. En el caso de que estén inclinadas, esta inclinación puede darse 
dentro de una celda unitaria hacia las moléculas vecinas más 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 líquido cristalino más conocidas 
en tres dimensiones. En la representación izquierda se presenta la vista lateral 
yen la derecha se presenta la vista superior de la fase. Aquí se puede observar 
claramente que la fase esméctica A no tiene orden en su vista superior, por lo 
cual en dos dimensiones, su análogo sería la fase L1 (LE). Los datos de rayos 
X de las fases es, s, s' (X) y LS , muestran que las moléculas se encuentran 
perpendiculares a la superficie del agua. Las fases L*2, S*, Ov, son fases 
donde las moléculas están inclinadas hacia los próximos vecinos sigui nt s 
(NNN), mientras que las fases L" 2, L 2d Y L 2h son fases dond las moléculas 
están inclinadas hacia sus vecinos cercanos (NN), y en la fase L' 1 las moléculas 
están inclinadas en un punto intermedio entre NN y NNN. El resto de las fas s 
no han sido caracterizadas microscópicamente. 

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

Fase de la Monocapa Inclinación Estado Categoría 
de Langmuir esméctica 

G - Gas en 2-D -

Ll - Líquido isotrópico en 2-D SA 
Ll 1 Mesofase SL 
L2h NN Mesofase 
L2d NN Mesofase 
L*2 NNN Mesofase SF 
S* NNN 
L 2 NN Indefinido SI{ 
S U Mesofase SE 

CS U Verdadero Cristal en 2-D -

LS¡ U 
LSn U 
es 
s (X) U 
LS 

AGS 

Ov NNN Mesofase 
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Figura 2.4: Diferentes tipos de fases de cristales líquidos esm / cticos y sus 
estructuras de empaquetamiento (Adaptada de las refs. [16, 18]) . 
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Capítulo 3 

Desarrollo Experimental 

En el presente capítulo explicaremos las técnicas que s utilizaron para 1 
desarrollo de los experimentos. Se describen además las cara terísticas d 
los materiales empleados y se expone la forma en que se r alizó el arr glo 

• experimental y la toma de datos correspondientes. 

• 

• 

3.1 Preparación del Sistema 

3.1.1 Limpieza de los materiales 

Una de las partes primordiales para el buen desarrollo d cualquier exp ri
mento es in duda alguna la limpieza de los materiales 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 partí ulas , polvos, 
grasas, etc., presentes sobre la superficie del contenedor d teflón (trough) . 
La limpieza consitió en lavar varias veces el trough, primeram nte con agua 
desionizada (Tipo 1, 18.3MO-cm de resistividad para bioinv stigación). Es
ta resistividad equivale a tener una pureza de menos de 20 ppb (partículas 
por billón) en contaminantes orgánicos y menos de 10 ppb n partí ulas 
inorgánicas. Posteriormente se le sometió a una limpieza, prim ro varias v -
ces con cloroformo [20] y después con ethanol [21], aplicándolos con algodón 
sobre toda la superficie del trough. El agua utilizada en esta s ri de xp 
rimentos fué purificada utilizando un sistema de ósmosis inversa ROpur 
y un NANOpure Modelo D4700 [22]. Inmediatamente despu's s 1 agr g' 

33 
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al trough agua desionizada hasta el "tope", tal que los meniscos alred dor 
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 xperimentos se le 
dejaba menos tiempo. Para limpiar la superficie del agua o remover el agua 
del trough se le hace succión mediante una pipeta de Pasteur conectada a una 
bomba de vacío [23]. Esto se realizó ",5 veces después de cada experimento; 
una vez corrido el experimento (obtenido una isoterma), la mu stra se suc
ciona, aspirando toda la superficie de la subfase (agua), ya que las moléculas 
son insolubles en agua y por lo tanto únicamente se encuentran localizadas 
en la superficie y no en el bulto. 

Esta limpieza de la superficie de la subfase se hace inmediatamente d s
pués de haberse corrido un experimento, esto es, al final de cada xperi
mento teníamos un área mínima con las barreras cerradas , y entonces apro
vechábamos para succionar la muestra; después se expanden las barreras 
teniéndose una área máxima y se pone a cero la lectura del sensor de ten
sión superficial e inmediatamente se comprime acercando las barreras; con 
la disminución del área del sistema la tensión superficial tiende a aumentar, 
así que, si existe muestra del experimento anterior después de tener nueva
mente un área mínima y TI =1- O mN/m se vuelve a succionar para limpiar la 
superficie, hasta que TI",O mN /m, con las barreras completamente cerradas 
ó expandidas, para después depositar una nueva muestra. 

Para mantener la temperatura constante, se utilizó 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 temp ra
tura de la subfase se encontró una diferencia de varios grados, por lo que 
la temperatura de la subfase se monitoreó de manera indep ndiente con un 
termopar cubierto con teflón; la lectura se tomó al inicio y al final de cada 
experimento. La temperatura experimental se controló con una precisión d' 
± 0.1 K. 

3.1.2 Preparación de la muestra 

Las moléculas (Nu Chek Prep, Minnesota, USA) [25] que se estudiaron fueron: 
• methyl (18MO) ,ethyl (18EO), propyl (18PO), y butyl (18BO) octadecanoa

t.o . Estos productos orgánicos vienen cerrados al vacío n una ampolleta d 
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Figura 3.1: Diagrama esquemático del modelo del trough (Balanza d Lang
muir) utilizado como sistema experimental. Se muestra en los costados dónd 
fue conectado el recirculador (baño térmico); también señalamos las barr ras 
utilizadas para barrer la monocapa (Adaptada de la ref. [19]). 

vidrio, tal que para el preparado de la muestra, prim ro tuvo que romperse 
de una de las partes del recipiente con una lima. Debido que, a t emperatura 
ambiente estos compuestos son sólidos, se les sometió a un calentamiento para 
fundirlos. Esto se realizó a una temperatura entre 80-95°C, sumergiéndolos 
parcialmente en un recipiente de cristal con agua ultrapurificada. Cuando la 
muestra tomó un estado líquido se pasó a un recipiente de mayor tamaño, 
para una luejor manipulación de la misma. Después de lo anterior, se pesó 
la muestra en una microbalanza de precisión [26]. 

La muestra se tomó desde el interior del recipiente que lo cont nía con una 
espátula alargada, y se colocó sobre un cubreobjetos de vidrio para ser p sada. 
Después la muestra se disolvió en 100 mL de cloroformo. Se esperó algunas 
horas para asegurarse de que toda la muestra se disolviera. Enseguida se 
separó en 2 porciones de apróximadamente 50 mL cada uno, con la finalidad 
de tener una solución de trabajo y la otra como respaldo. 

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

Tabla 3.1 Concentración de las muestras. 

11 Compuesto 1 Concentración 11 

18MO 0.247831 mg/mL 
18EO 0.259477 mg/mL 
18PO 0.271122 rng/rnL 
ISBO 0.282768 nlg/1nL 
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3.1.3 La muestra es depositada en la subfase 

El depósito se hace con una microjeringa [27] de 100 f.LL, depositando gota a 
• gota, desde una altura de apróximadamente 2.0 cm entre la parte final d la 

aguj a de la jeringa y la subfase. El solvente s evapora y queda una monocapa 
extendida de modo uniforme. 

• 

• 

El cloroformo se utiliza con frecuencia como solvente para ext nsión, d _ 
bido a su rápida evaporación, ya que permanece poco tiempo en la int rfas . 
Después de depositar la muestra se esperó un tiempo de alr dedor d 12 mi
nutos ante .. de iniciar cada experimento; este t i mpo de spera s aplicó a 
temperatura ambiente y a baj as temperaturas. Conforme se fu' aumentando 
la t emperatura de la subfase, el t iempo de espera para iniciar el xperimento 
fue disminuyendo, tal que alrededor de rv40°C el tiempo era de rv5 minutos. 

3.2 B alanza de Langmuir-Blodget t 

La medición experimental de las isotermas se llevó a cabo utilizando una 
Balanza de Langmuir-Blodgett [19]. El montaje experimental está compu sto 
y organizado como a continuación se expone: la Balanza Langmuir-Blodgett 
está controlada por una PC [28] vía una interfase. Mediant el softwar 
(Nima Technology) es llevado a cabo el manipuleo del sensor de tensión su
perficial y las barreras (compresión o expansión del área). Aquí la presión 
superficial, II , y el área por molécula, A, son las variables termodinámicas 
del sistema a monitorear ya que al correr un experimento éstas nos dan la 
información acerca del comportamiento termodinámico de la mono apa, a 
través de las isotermas (II -A), con los cuales podemos obtener los diagramas 
de fase. La balanza tiene una rutina de calibración tanto para 1 s nsor de 
presión superficial como para las barreras, la cual se corrió antes d iniciar 
los experimentos. 

La monocapa está contenida ent re las dos barreras móvil s y el montaje d 
una placa de Wilhelmy que está unida a un hilo de torsión, el cual es ontro
lado mediante un sistema óptico interno del s nsor de t nsión superficial. La 
tensión superficial de la interfase se mide directam nte en forma d la fu rza 
"horizontal" que ésta ejerce sobre la placa de Wilhelmy adherido al hilo de 

• torsión, mientras que el área de la mono capa se hac variar por m dio d 
la barreras móviles. La monocapa ha de esta .. cOffipletam nte ntre las dos 
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barreras, sin que se presente ninguna fuga. Para lograr esto, el nivel d 1 agua 
(subfase) ha de estar ligeramente por encilna del borde d 1 trough, como s 
mencionó anteriormente, y las barreras deben hacer buen contacto con las 
orillas del trough. Además, el buen funcionalniento d equipo s r visó m -
diante la obtención de isotermas de ácido esteárico a distintas temp raturas, 
ya que este compuesto s útiliza precisamente como estándar d calibración. 
En la Figura 3.2, se presenta la isoterma de ácido esteárico, la cual s om
paró con isotermas reportadas en la literatura enfocando nuestra aten ión 
en el área limitante a la cual la isoterma s levanta, ,,-,25 A 2 /molécula, y la 
presión superficial a la cual ocurre un cambio de p ndiente notabl , I1,,-,26 
mN / m, no econtrándose diferencias, por lo que se consideró que 1 quipo 
estaba bien calibrado . 
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Figura 3.2: Isoterma, presión superficial-área, (TI-A), de una mono capa de 
Acido Esteárico, a una temperatura de 25.0°C. Las i ot rmas s utilizaron 

• como una calibración secundaria del equipo. 
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3.3 Microscopía de Fluorescencia 

En lo que corresponde a esta técnica, se utilizó un micros opio óptico mar a 
NIKON modelo OPTIPHOT-2 con un sistelna de epi-fluor scencia. La luz 
de excitación proveniente de una lámpara de mercurio s enfocada obr 
la muestra a través de un objetivo (20X) de largo alcanc de trabajo. El 
diagrama esquemático del arreglo de esta técnica exp rÍln ntal, s mu str a 
continuación: 

ven 

MICROSCOPIO \1deCl mpreson 

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

La luz de la lámpara de mercurio pasa a través de un espejo dicroi o 
(dichroic mirror UV-2B) dentro de la óptica del microscopio, el cual sólo 
permite pasar la luz azul de excitación. Esta radiación d xcitación pasa a 
través del objetivo y es enfocado sobre la monocapa, la cual fué preparada n 
un trough pequeño (61.2 cm2

) que es montado sobre el soporte de mu stra 
del microscópio. La imagen de la monocapa es observada n una cámara d 
televisión de alta sensibilidad (SIT-68LX) y desplegada sobr un monitor, 
grabada en cinta magnética. 

La muestras que se utilizaron en el experimento son mol ' culas anfifílicas 
que no son fluorescentes, luego entonces para poder hacer observaciones n 
el microscopio la muestra es dopada con un porcentaje mínimo de rv 1 % 
de moléculas fluorescentes, las cuales son también anfifílicas. La mol ' cula 



• 

• 

• 

• 

CAPÍTULO 3. DESARROLLO EXPERIMENTAL 40 

fluorescente que se utilizó es NBD-hexad cilamine (Molecular Probes). Di
ferencias en la intensidad de fluorescencia en la mono capa pu den r flejar 
diferencias en las densidades entre fases o difer ncias en solubilidad de la 
molécula fluorescente entre fases en coexistencia. Con este tipo de xcitación 

. se logra observar formación de patrones de fases en coexistencia n la mono
capa, pero no textura interna de las fases. Qui t al, han mostrado qu para 
fases condensadas donde las moléculas estan inclinadas, se pu d observar la 
textura interna de fases condensadas cuando s hac incidir luz lás r azul p 

polarizada con cierto ángulo de inclinación. Este ángulo de inclina ión d la 
luz no está definido - de hecho el límite inferior de este ángulo, con resp cto 
a la normal de la superficie del agua, lo define la posición del obj tivo d 1 
microscopio- o En estos experimentos el acoplamiento entre el campo el' ctrico 
de la luz con el momento de transición de la molécula fluorescent, s 1 que 
nos permite observar la textura, ya que si las moléculas están inclinadas, las 
r giones con ángulo de inclinación diferente con respecto a la luz tendrán una 
intensidad de fluorescencia diferente [30]. 

3.4 Análisis de las isotermas 

La Figura 3.4, muestra la manera en que se realizó parte del análisis de los 
datos experimentales obtenidos. Es importante hacer notar los detalles que 
surgieron al momento de llevar a cabo toda esta labor. Lo símbolos en esta 
figura representan los datos experimentales de la información obtenida d las 
isotermas. A apróximadamente 13 mN 1m, se puede apreciar el cambio d 
pendiente, el cual asociamos con una transición de fase y señalamos con una 
flecha . Sin embargo, encontramos cambios de pendiente más sutiles tanto a 
presiones superficiales más altas como más bajas de esta transición, que fue la 
más notoria y por ello utilizamos aquí como referencia. Para obs rvar m jor 
los cambios de pendiente más sutiles, se expandieron los ejes, esto es, se abrió 
el intervalo en ciertas regiones de las isotermas para una m jor visuliza ión 
y para posteriormente determinar la presión a la cual ocurren los cambios de 
pendiente de los puntos experimentales. Esto fu hecho para det rminar las 
posibles transiciones de fases presentes en los cambios de pendiente n la iso
terma. En la Figura 3.5, puede observarse este tipo de análisis. Aquí alguno 
cambios de pendiente que se presentan en las isot rmas, en un int rvalo d 
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temperatura de 3.0-6.0°C . 
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Figura 3.4: Isoterma, presión superficial vs área, (II-A) , de una mono capa 
de Ethyl Octadecanoato, a una temperatura de 10. 1°C 
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Figura 3.5: Isotermas , presión superficial vs área, (TI-A) , de una monocapa 
de Langmuir de esteres de Methyl Oct adecanoato , dentro d un intervalo de 
temperaturas ent re 3.0°C y 7.5°C . 



• 

• 

• 

• 

Capítulo 4 

Resultados Experimentales 

En el presente capítulo presentamos los r sultados xperimental s. Las iso
termas se obtuvieron a diferentes temperaturas dentro de un int rvalo d 
3.0-47.5°C, a intevalos de rv1°C. Igualmente, presentamos los Diagramas 
de Fases de cada una de las moléculas estudiadas, obtenidos a partir d las 
isotermas, asi como la interpretación 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 más pequeña, y de ahí continuamos 
en orden ascendente en función del tamaño de la cabeza polar. 

4.1.1 Methyl Octadecanoato (18MO) 

En la Figura 4.1, presentamos algunas de las isotennas representativas qu 
se obtuvieron de los experimentos de 18MO; el resto se presentan n 1 
Apéndice A. Se puede notar que básicamente todas las isot rmas inician 
a una presión superficial muy baja, y en esta serie d isotermas, sólo n la 
obtenida a 40 .0°C, la presión superficial mpieza a aumentar a aproximada
mente 40 A 2 /molécula, mientras que el resto lo hace a alrededor d rv 22-24 
A 2 /molécula. Normalmente, cuando se ti ne una tensión superficial baja, s 
debido a la presencia de la fase gaseosa, ya sea pura o en coexist ncia con 
las fases LE ó LC. Dado que la fase gaseosa pura existe a áreas d 1 orden de 
rv2000 A 2 /molécula, podemos con luir que en 1 caso d la isot rma a 40.0°C 

43 
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ésta inicia en la coexistencia G+ LE, Y la elevación de la tensión sup rficial a 
40 A 2 /molécula se debe al final de la coexistencia para entrar en la r gión de 
LE puro y posteriormente a la fase Le a más altas presiones superficiales . En 
esta isoterma no se aprecia con claridad una coexistencia entre las fases LE 
y Le; sin embargo, para ésta (18MO) existen observaciones por microscopía 
de fluorescencia que confirman coexistencia de estas fases a esta temperatura 
[15, 30]. En el caso de las demás isotermas de la Figura 4.1, podemos decir 
que lo bajo en la tensión superficial es debido a la coexistencia de una de las 
fases Le y la fase gaseosa. 

Por otro lado, aún 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 demás. Esto se puede apreciar cuando las isotermas se estudian a más 
detalle, esto es, cuando se amplian los ejes de II y A, como se muestra en la 
Figura 4.2. Aquí podemos notar con más claridad los cambios de pendient 
que se hacen presentes en las isotermas consideradas. Por ejemplo, hay un 
cambio de pendiente suave a una tensión superficial de ,,-,2 mN /m; hay una 
transicion entre dos fases Le. También podemos observar que a una t ensión 
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 2 /molécula. Este cambio tambi' n 
se debe a una transición de dos fases. Otro cambio notorio ocurre alrededor 
de una tensión 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 
formación de multicapas sobre la subfase, cuyo estudio no está contemplado 
dentro de este trabajo y por lo tanto no será 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 sección 4.3. 

En realidad podemos notar que las fases Le llega a cubrir una región 
muy pequeña dentro del área total, por ejemplo en el intervalo de ,,-, 17-26 
A2/molécula en el caso de 18MO. Hagamos aquí una observación: t odo 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 diferentes 
e influyen en el área 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, presión superficial vs área, (n-A) , de Methyl Oc
tadecanoato a temperaturas distintas , dentro de un intervalo entre 5.2°C y 
40.0°C . 
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Figura 4.2: Isotermas, presión superficial vs área, (I1-A), de Methyl Octade
canoato mostrando sus regiones expandidas para una mejor visualización de 

las transiciones de fase . 
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4.1.2 EthyI Octadecanoacto (18EO) 

En la Figura 4.3, observemos el desfasamiento en presión que se va dando 
en las isotermas de 18EO; esto sucede al ir aumentando la temp ratura d 
la subfase. Nuevamente el intervalo de temperaturas que se escogió es muy 
similar a las de 18MO. Para el caso de 18EO se aprecia claram nt que 
hay dos isotermas , la de 29.4 y 33.8°C, que aumentan su presión superficial 
apróximadamente a 55 Á2/molécula. También se observa claram nt qu 1 
área limitante de las isotermas de 5.2, 10.1 y 21.2°C s dif r nt al d las 
isotermas de 29.4 y 33.8°C, en apróximadamente rv30 Á 2 /mol ' cula. 

La Figura 4.4, es una ampliación de la Figura 4.3, donde se pueden al re
ciar en más detalle las transiciones de fase. Aquí se aprecia con mejor claridad 
que las isotermas a las dos temperaturas más altas muestran una transición 
de la fase LE a LC, mostrando una región de coexistencia a rv3 y 5 mN/m de 
presión. Esta ampliación de las isotermas nos permite observar que, a rv25 
Á 2 /molécula con temperaturas de 5.2, 10.1 y 21.2°C, la presión superficial 
se incrementa rápidamente . Podemos notar igualmente que para stas tr s 
isotermas ocurre una transición a una presión superficial de rv 14 mN /m d n
tro de una región de rv22 y 21 Á 2 /molécula, y que a una presión sup rficial 
de rv27.5 mN/m se presenta otro cambio de pendiente menos notabl pero 
consistente con las isotermas a rv21.5 y 20.5 Á 2 /molécula. 

Se puede apreciar también que las isotermas de la Figura 4.3, se colapsan 
a una presión superficial bastante diferente una de otra, y que esta pre
sión superficial de colapsado disminuye conforme aumenta la temp ratura. 
Asimismo, podemos observar en las isotermas a bajas temperaturas s muy 
notable la coexistencia de las fases LC+G, tal que, conforme la temp ratura 
comienza a ascender , esta coexistencia de fases empieza a desaparecer y co
mienzan a aparecer coexistencias de otras fases, la fase LE se introduce entr 
las fases LC y G, donde coexisten las fases LC+ LE . 
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Figura 4.3: Isotermas, presión superficial vs área, (n-A), de Ethyl Octad -
canoato a temperaturas distintas, cubriendo un intervalo de entre 5.2°C y 
33.8°C . 



• 

• 

• 

• 

CAPÍTULO 4. RESULTADOS EXPERlMENTALES 

60r-~--------co~-----------r-----------'--------~ 

50 
o 

00 
o 

o 

o 

cP o o 
o 

o o o 

o 
40 • -... ti' .. . .. • _ ti' ti' ~ 

• • •••••• e.e e.e e.e .. 

~ 
• 

o 

X * 
• 

TI (mN/m)30 
X o 

~ 
~ 

e* 

+x o • 

+ * X • 
20 o 

+ 
-1< *~ o 

• i< o * \ o • * 
10 

15 20 25 

A2/Molécula 
30 

T=05.2 o 
T = lO.l * 
T = 21.2 • 
T=29.4 X 
T = 33.8 + 

49 

35 

Figura 4.4: Isotermas, presión superficial vs área, (II-A) , de Ethyl Octade
canoato, expansión en el eje de la abcisa para una mejor visualización de las 

posibles transiciones de fases . 



• 

• 

• 

• 

CAPÍTULO 4. RESULTA DOS EXPERIMENTALES 50 

4.1.3 Propyl Octadecanoacto (18PO) 

En la Figura 4.5, se muestran isotermas típicas de 18PO dentro d 1 intervalo 
de temperaturas estudiado. Se puede observar que a las tres temp raturas 
más altas las isotermas muestran claramente una transición, a 19.7 y 29.4°C 
muestran con bastante claridad la coexistencia entre las fases LE y LC, mi n
tras que en el caso de la isoterma a 37. 8°C el cambio d pendiente a rv 11 
mN 1m no es una transición de fase entre monocapas, sino qu s 1 principio 
de colapsado de la monocapa, como se verá más adelante en el diagrama d 
fases de este compuesto. 

Por otro lado, las isotermas a 6.3 y 10.1°C comienzan en la co xist ncia 
G+ LC desde el inicio de la isoterma hasta rv30 A 2 Imolécula, donde la pr sión 
superficial se eleva rápidamente al entrar completament a una de las fases 
LC. 

Se pueden apreciar más detalles de transiciones ent re fases LC cuando s 
amplían los ejes de coordenadas, como se muestra en la Figura 4.6, aquí las 
isotermas nos muestran transiciones caracterizadas por cmnbios de pendi nte, 
los cuales nos permiten determinar la presión superficial a la cual ocurren 
para poder construir el diagrama de fases. Por ejemplo, en esta ampliación 
notamos muy claramente que la isoterma de 29.4°C, a una tensión superficial 
de rv5.0 a 6.5 mN 1m, presenta una meseta, lo cual nos muestra la región d 
coexistencia LC+LE, y el cambio de pendiente de la curva a la presión rv7.5 
mN 1m nos muestra muy clara la transición a la fase LC, para luego colapsar 
a una presión superficial de 21.5 mN 1m. Algunos cambios de pendiente en 
las isotermas a más baja temperatura están indicadas por las flechas . 
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Figura 4.5: Isotermas, presión superficial vs área (II-A) de Propyl Octade
canoato, dentro de un intervalo de temperaturas entre 6.3°C y 37.8°C . 
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Figura 4.6: Expansión de los ejes Il-A de Propyl Octadecanoato, figura 
anterior, para ver en mayor detalle las transiciones de fase . 
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4.1.4 B utyI Octadecanoacto (18BO) 

Por último, en lo que corresponde a los resultados obtenidos en los exp rimen
tos de 18BO, podemos notar que se pres ntan desfasami ntos muy notabl s 
en cada una de las isotermas, como se muestra ella Figura 4.7. Not mos qu 
la isoterma a 5.2°C presenta un cambio de pendiente bastante notabl , a ",30 
Á 2 Imolécula, el cual nos muestra el final de la co xistencia d LC+ para 
entrar completamente a la fase LC, y luego colapsar a una t nsión superficial 
de ",28 mN/m. Para la isoterma a 10. 1°C, la tensión superficial comi nza a 
elevarse hasta ",35 Á 2 Imolécula y presenta un comportamiento similar a la 
anterior: una región de coexistencia LC+G para luego pasar a la fas L ,a 
una tensión superficial bastante baja, una elevación de TI bastant rápida para 
luego colapsarse a ",24 mN/m. Por otro lado, la isoterma a 19.7°C pr senta 
una meseta bastante notable que nos permite argumentar qu correspond 
a la coexistencia entre las fases LC+ LE, presente a una tensión sup rficial 
de ",4 mN 1m, y a ",6 mN 1m se hace notable el cambio de p ndient para 
entrar a la fase LC, y luego colapsar a ",24 mN 1m. Ahora consid remos 
la isoterma que correponde a 29.4°C, esta presenta una transición a ",7.5 
mN I m, donde comienza a hacerse notar nuevamente la coexistencia LC+ LE 
formando una pequeña meseta dentro de un intervalo de 40 a 20 Á 2 Imol' cula, 
para luego colapsar a 15 mN 1m. En la isoterma a 37.8°C se hace pres nte 
una transición de fase a una tensión superficial de ",9 mN 1m, para luego co
menzar un proceso de colapsado bastante tenue y terminar alrededor de ",12 
mN 1m. Este proceso de colapsado es un tanto confuso, ya que el proc so qu 
inicia aparenta formar una meseta bastante considerabl ; sin embargo, sab -
mos que ésta corresponde a un colapsado, debido a que los valores d ár a 
« 15 Á 2 Imolécula) son menores que la sección transv rsal de la mol' cula; 
en esta meseta considerable se piensa que ocurre un proceso de fonna ión de 
multicapas. 

La Figura 4.8, es una expansión de los ejes coordenados, esto con 1 fin 
de observar en más detalle los cambios de pendiente pequeños qu se hacen 
notables al expander los ejes, y definir las transiciones de fase pres nt s n 
ella. 

En las isotermas a 19.7 y 29.4°C, se hace notable la m seta qu corr spond 
a la coexistencia LC+LE. La meseta en la isoterma a 37.8°C, corr sponde al 
colapsado: como se aprecia en el diagrama de fases en la sección 4 .:1.4 . 
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Figure 4.7: Isotermas, presión superficial vs área, (II-A) , de Butyl Octade
canoato dentro de un intervalo de temperaturas entre 5.2°C y 37.8°C . 
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Figure 4.8: Isotermas, presión superficial vs área, (TI-A), de Butyl Octade
cano ato mostrando sus regiones expandidas para una mejor visualización . 
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4.2 Comparación de isotermas de las moléculas estu
diadas 

En la Figura 4.9, presentamos un conjunto de isotennas de las diferentes 
moléculas estudiadas a una misma temperatura (5 .0°C) . En esta figura se 
puede apreciar el comportamiemto termodinámico diferent de cada una d 
las moléculas, sobre todo a presiones superficiales bajas (rr < 20 mN/m), sto 
es, cada isoterma presenta cambios de pendiente (transiciones d fas) a una 
presión superficial distinta. En esta figura señalamos algunas transicion s 
con una flecha. También, es notorio que mientras 18MO y 18EO colapsan 
(máximo 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 rr más amplio que los diagramas 
de fase de las moléculas 18PO y 18BO. Asimismo, mientras que en 18MO 
y 18EO la presión superficial comienza a subir rv24 y 23 Á 2 /molécula, r s
pectivamente, 18PO y 18BO lo hacen a rv27 Á2/molécula. Estas difer ncias 
podrían reflejar dos cosas; por un lado la diferencia en la sección transv rsal 
de la cabeza polar, y por el otro, la fase misma que está en coexistencia con 
la fase gaseosa, donde el área limitante de elevación de la presión sup rficial 
dependerá del arreglo molecular (celda unitaria) que present dicha fas . 

En la Figura 4.10, se hace nuevamente una comparación de isotermas de 
las cuatro moléculas estudiadas, sólo que a T = 35.8°C. S pu de notar n 
esta figura una mayor diferencia en el comportamiento de cada monocapa. 
Por ejemplo, se aprecia que, a esta temperatura, tanto la monocapa de 18PO 
como la de 18BO se colapsan a presiones de entre rvl0-12.5 mN/m, mientras 
que la 18MO y la 18EO colapsan por arriba de 25 mN /m. 

También, se aprecia que la presión superficial en el caso de 18EO comi nza 
a elevarse a rv52 A2/molécula. Creemos que esta elevación de rr se debe a 
que se entra a la fase LE pura, y a rv4 mN /m ocurre un cambio de pendi nt 
que asociamos a la coexistencia de las fases LC+ LE, que no muestra una 
región plana típica de una transición de primer orden; esto se ha xplicado 
en la sección 2.2. En el caso de 18MO, la presión comienza a elevarse a rv28 
Á 2 /molécula, lo cual se debe a que el sistema entra a una de las fases L . 
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Figura 4.9: Comparación de las isotermas, de presión superficial-ár a , (IT
A) , de las mono capas de Langmuir de los esteres estudiados; pres ntamos 

• una isoterma de cada una de las moléculas , a una temperatura d 5.0°C. 
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Figura 4.10: Comparación de las isotermas, de presión superfic ial-área, (11-
A), de monocapas de Langmuir de los esteres estudiados; presentamos una 
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4.3 Diagramas de Fases 

En esta sección presentamos los diagramas de fases de los cuatro compuestos 
estudiados , en la proyección IT-T. Estos diagramas se obti n n de un análisis 
cuidadoso de cada isoterma. Para esto se consideró que los cambios de p n
diente en las isotermas se deben a transiciones de fase . Algunas transiciones 
son bastante obvias en las isotermas, como por ejemplo la transición d la 
fase LE a la fase LC, denotada por una región de coexist ncia bastant am
plia. Sin embargo, encontramos cambios de pendient s bastant s sutiles, los 
cuales solo fueron notados haciendo una ampliación de los j s coordenados, 
como se mostró en las Figuras 4.2, 4.4, 4.6, 4.8 Y 4.9. En estas figuras pod -
mos observar varias isotermas en las que señalamos los cambios de pendient . 
Consideramos a estos cambios de pendiente como una transición de fases, solo 
si estos cambios se presentaban consistentemente en varias isotermas, d tal 
manera que permitiera marcar en una secuencia lógica la línea de equilibrio 
entre las fases. En la literatura están 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 comparación y discu
tiremos el posible origen de estas diferencias . Por otro lado, no haremos una 
discusión 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 resolución 
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 únicamente 6 fases para 
este compuesto: CS, S, LS , L;, L2 y LE. Sin embargo, es conveniente hacer 
notar que las líneas de equilibrio entre las fases CS y S, y S y LS no fueron 
determinadas experimentalmente, y sólo se trazan para delimitar la r gión 
de la fase S, que presumiblemente se localiza por esa región del diagrama. 
A IT relativamente alta, entre rv20 y 35 mN 1m, se observa una región a la 
cual no se le asignó niguna fase. Este diagrama de fases se obtuvo a un 
pH=2, esto es, las isotermas que se utilizaron para construir el diagrama 
fueron obtenidas adicionando Hel a la subfase, hasta qu 1 pH fues d dos . 
Mei-Wei Tsao reporta haber obtenido isotermas a diferent 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 el diagrama que 
obtuvimos y el reportado por Mei-W i Tsao. Com nzaremos comparando 
los diagramas de arriba hacia abajo n presión superficial. Ambos diagra
mas muestran la línea d colapsado como una lín a irr guIar on valor s de 
TI entre 40-50 mN/m, hasta ",30°C, y luego la pr sión d colapsado d a 
rápidamente entre ",30-45°C. A valores de TI ",18-40 mN/In, M i-W i T sao 
reporta sólo una región, pero no da mayores detalles. En esta misma r gi ' n , 
nosotros reportamos 6 regiones que delimitan fases distintas. Estas fas s, d 
acuerdo al diagrama genérico propuesto por Peterson y Kenn [17] , serían las 
CS', S' (X), LS' , CS, S y LS. Aquí a diferencia de Mei-Wei Tsao, nosotros n
contramos una línea de coexistencia prácticamente horizontal a ",2 mN /m 
que separa las regiones de las fases CS y CS', S Y S', y LS Y LS', resp cti
vamente. Sin embargo, mientras que Mei-Wei Tsao observó claram nt una 
línea de t ransiciones de fase también horizontal a '" 16-18 mN /m, nosotros 
no podemos concluir su existencia en el mismo rango de temperatura omo 
lo hizo Tsao. De hecho, pensamos que esta línea está asociada a la lín a 
de precolapsado descrita por Lundquist para ethyl est res [12]. En nu stro 
diagrama, ésta corresponde a la línea segmentada. En nuestro caso, propo
nemos sólo la presencia de las fases CS, S y LS , en las regiones qu qu dan 
delimitadas , en presión, por las lineas de equilibrio a ,,-,25 y 10 mN/m. 

A presiones superficiales menores de 10 mN /m, Mei-Wei Tsao sólo localiza 
tres fases: L;, L2 y LE. En nuestro caso reportamos siete fases n esta misma 
región. La diferencia entre nuestros resultados y los de Mei-W i Tsao, s que 
en la región donde él reporta la fase L2, nosotros encontramos cinco fases 
distintas, que, de acuerdo al diagrama de fases g nérico (v r Figura 2.3) , 
proponemos como S*, L2, L' 1, L 2d Y L 2h . La asignación d la fase S* no 
tiene mayor problema pues la forma de cuña característica qu ti ne st a 
región la hace fácilmente identificable. La asignación de las fas s L 2, L ' 1, 

L2d Y L2h es menos obvia, pero trataremos de justificar estas asignaciones. 
Comenzaremos por quitar otras opciones; por ejemplo, la fas Oves una fas 
que se ha encontrado a presiones superiores, limitada por la fase LS y no se 
ha observado que coexista con la fase L 1 (LE) o con la fas 5*, por lo cual 
podemos descartar que alguna de la regiones corresponda a la fase 0 \1. 

La fase AGS se ha encontrado a presiones superficiales ligerament bajas, 
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pero no en equilibrio con la fase gaseosa, mientras que dos d las region s que 
obtuvimos están en equilibrio con la fase gaseosa, por lo qu d scartamos la 
presencia de esta fase (AGS). Dado que la fase L'2 se ha encontrado en una 
región contigua a la fase S*, en nuestro diagrama su asignación nos parece 
adecuada, mientras que la fase L2d aparece hasta temperaturas más altas que 
la fase L2h , de aquí la asignación de estas fases a las otras dos region s. Por 
último, la fase L'l es una fase donde las moléculas están inclinadas hacia una 
posición intermedia entre NN y NNN, trayendo como consecuencia que esta 
fase sea quiral, y normalemente presenta textura con d fectos que indican 
quiralidad física. Esta fase, L' 1, puede estar en equilibrio con las fases L'2, 
L 2d y L 2h , por lo cual la asignación de esta región nos parece adecuada. 

Por otro lado, aún cuando se sabe que existen dos fases LS - la LS¡ y la 
LS 1I- en las cuales las moléculas están perpendiculares a la superfici d 1 
agua y sólo difieren en su empaquetamiento, hexagonal para la fase LSIl y 
hexagonal distorsionado para la LS ¡, no encontramos la línea que separa estas 
dos fases, dado que se espera que esta línea sea prácticamente paralela al j 
de la ordenada, lo que hace difícil determinar su posición en el diagrama. 

La fase L~, es fácil de encontrar puesto que se localiza por debajo d 
la fase CS, normalmente en la parte inferior izquierda del diagrama de fases. 
Asimismo la fase Ll (ó LE) se encuentra en el extremo derecho de el diagrama 
de fases, normalmente por debajo de donde la presión de colapsado se hac 
prácticamente constante. La fase gaseosa se presenta a presiones superficiales 
bajas, .< 0.5 mN 1m, lo que hace difícil de determinar la linea de coexistencia 
entre las fases LE+G y LC+G. 

Nuestro diagrama de fases, muestra un número mayor de fases qu el 
reportado por Mei-Wei Tsao. Nosotros utilizamos un pH rv 7, mientras M i
Wei Tsao reporta haber utilizado un pH=2 en la subfase. Es bien conocido 
que el pH tiene un efecto marcado en las isotermas [31], así 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 continuación presentamos la Figura 4. 13, el cual contempla 1 diagrama 
de fases reportado por Mónica Lundquist [12] para 18EO. En esta figura e 
muestran fases localizadas en grandes r giones: stas son las fas s es, S', 
LS' , s, LS, L'2 y E (L1 ó LE). La región comprendida por arriba d las fases 
S' y LS', y las líneas formadas por los simbolos de círculos abi rtos y ru s, 
es una región de multicapas [11] . La lín a denotada por la letra "P", ha sido 
interpretada por Lundquist [12] como una línea d colapsado parcial, debido 
principalmente a que es una continuación de la línea de colapsado, qu limita 
la fase LE por arriba, casi a una presión constante rr~ 12. 5 mN/m, y pen tra 
a la región comprendida por la fase LS. Lundquist sugiere qu sobr la lín a 
de precolapsado, algunas moléculas son expulsadas de la mono capa, sin qu 1 
sistema llegue a formar multicapas. En esta figura, las dos curvas sup rior s 
encierran regiones que corresponden a la formación de multicapas . osotros 
no trataremos la formación de multicapas. 

En la Figura 4.14, presentamos el diagrama de Fases d t rminado a partir 
de nuestras isotermas. La forma general de nuestro diagrama es muy similar 
al de Lundquist. Aquí nosotros encontramos prácticamente las mismas fas s, 
excepto en la región que Lundquist denota como la fase L~; nosotros en on
tramos que esta región está constituida por un mayor núm ro de fas s, stas 
son la 5*, L;', L' 1, la L 2h y la L 2d . 

Otra diferencia entre nuestro diagrama de fases y el de Lundquist se pr -
senta en la línea de equilibrio que delimita la fase LS en la parte inferior. 
Aquí nosotros encontramos que esta línea, por la parte izquierda, comienza 
a una presión de ",15 mN/m, mientras que Lundquist det rmina su inicio a 
",12 .5 mN/m. Sin embargo, hay dos cambios de pendiente muy marcados: 1 
primero a apróximadamente 100 G y 15 mN /m en nuestro caso, y a gOG y 12 
mN/m en el caso de Lundquist. Nosotros encontramos que st cambio d 
pendiente se debe a que s forma un punto "triple": ahí s unen tres líneas de 
equilibrio entre las fases LS, S* y L2; nosotros pudimos determinar la lín a 
d equilibrio entre las fases 5* y L2, mi ntras que Lundquist no la presenta. 
El segundo cambio de pendiente ocurre, en nuestro caso, a una temperatura 
de ",23°G y 11 mN/m, mientras en el diagrama d fases de Lundquist ste 
cambio de pendiente se aprecia a ",25°G y 10 mN/m. Nu stro diagrama de 
fases nos indica que est segundo cambio de pendi nte en esta línea d eqlli-
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librio, se debe meramente a la formación de otro punto "tripl ", ahora on 
las fases L8, L'l Y L 2d . Sin embargo, no es claro qu en 1 otro punto tripl 
formado por las fases LS, L2 y L'l, se produzca un cambio de pendi nt en 
la línea de equilibrio que limita la fases LS por la part inferior. 

Por otro lado, para la asignación de las fas s se siguió 1 mismo razo
namiento descrito para el diagrama de fases del 18MO. Nuevament 1 pH 
utilizado es de ",7.0, ésta puede ser una de las razon s por la qu nosotro 
observamos con mayor claridad las transiciones entr las fas s S* y L2, L2 y 
L'l, L 2h Y L 2d , L'l Y L2d , l' 1 Y L 2h ; esto nos permitió determinar las lín as de 
equilibrio correspondientes a estas fases. Por su part , M. Lundquist utilizó 
un pH=2 en la subfase . 
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4.3.3 Propyl Octadecanoacto 

En la Figura 4.15, presentamos el diagrama de fases que obtuvimos para la 
molécula 18PO. Como se puede observar, la forma g neral d 1 diagrama s 
muy similar a los diagramas de 18MO y 1 EO. También las fas s pr s nt s 
son las mismas que las obtenidas para 1 MO. En este diagrama la lín d 
precolapsado se vuelve a extender a lo largo del int rvalo d temp raturas, 
a través de las fases es, s y LS. En este diagrama no obtuvimos evid n ia 
de la línea de equilibrio ntre las fases es y L" 2; quizás s n cesario h er 
mediciones a T<3°C para observar esta transición, lo cual ha e difí il 
debido a la condensación de la humedad del medio ambiente sobr el quipo , 
y a la pérdida de calor del equipo mismo con el medio ambient que difi ulta 
el control de temperatura. 

El diagrama de 18PO muestra que la fase LE coexiste con tres fas s con
densadas, esto es, con las fases LS, L2d y L2h, a diferencia d 18MO, donde 
la fase LE sólo coexiste con las fases LS y L 2d , mientras qu la L 2h o xiste 
únicamente con la fase gaseosa (G). Esto se debe a que la lín a d quili
brio entre las fases L 2d y L 2h se corre a presiones superficial s más altas y s 
mantiene prácticamente paralela al eje de la abscisa. Además, d tectamos la 
presencia de la línea de precolapsado "P", la cual solo penetra un poco n la 
fase LS. 

Por otro lado, se puede apreciar que el área que correspond a las fas s L2d 

y L 2h se reduce para 18PO, comparada con el área ocupada por estas fases 
en el diagrama de fases de 18MO, o por el área ocupada por la fase L 2 n el 
caso de 18MO, o por el área ocupada por la fase L2 en el caso d 18E . Esto 
es debido principalmente a que la fase líquida LE, aparece a temp raturas 
más bajas conforme aumenta el tamaño de la cabeza polar. También, s 
notorio como la línea de colapsado aparece a presiones más bajas, haci ndo 
que el área ocupada por las fases disminuya, sobre todo el área de las fases 
superiores; es', s', LS', es, s, y LS . 
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4 .4 Texturas de Monocapas de Langmuir de Esteres, 
en la Interfase aire/agua 

A continuación mostramos imágenes de algunas fases que se presentan n las 
monocapas de Langmuir. Estas imágenes fueron obtenidas por microscopía 
de fluorescencia y de luz polarizada, técnica descrita n la sección 3.3. No 
pretendemos hacer un estudio exhaustivo de cada una de las fases qu cons
tituyen los diagramas de fases, sólo presentamos estas imágenes para t n r 
una idea general de la textura de algunas de ellas, principalmente d las fas s 
condensadas que se encuentran en coexistencia con las fases LE y G, las cua
les son fáciles de visualizar por esta técnica. Además , es posible determinar 
si en la fase LC las moléculas están inclinadas con respecto a la superficie d 1 
agua . 

Figura 4.17: Imagen mostrando coexistencia entre la fase LC+ LE. La fas 
LC se ve obscura y la fase LE son los dominios blancos. De acuerdo a nu stro 

• diagrama de fases, la fase LE no deberia observarse, pero s sabe que la fase 
LE puede permanecer en forma metaestable a temperaturas muy bajas [32]. 
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La Figura 4.17, representa la coexistencia de las fases Le y LE. Para esta 
imagen se utilizó una muestra de 18EO, a una área de ",37 A2/molécula y a 
una temperatura T =20.3°C. Aquí la fase LE representa la región blanca y la 
fase Le la obscura. Este contraste se deb a que las moléculas fluoresc ntes s 
distribuyen preferencialmente en la fase LE lo cual da una alta concentración 
de las moléculas en esta fase, mientras que en la fase Le la densidad d esta 
es menor . 

• 

• 

Figura 4.18: Imagen de 18PO, dentro de una área de ",30 A 2 /mol' cula y a 
una temperatura de 20.3°C. 

La Figura 4.18, corresponde a una imagen obtenida a una área de ",30 
A2/molécula. Aquí se observó que la monocapa es bastante fluida, pues al 
mover el trough para observar otra región, la superficie con la monocapa 

• se mueve bastante, por lo cual pensamos que la imag n correspond a la 
coexistencia de las fases LE+G. Aquí el contraste sr:' debe a que la molécula 
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fluorescente se encuentra en mayor cantidad en la fase LE. Ad rnás ocurr un 
"enfriamiento" de la fluorescencia, debido a que las mol ' ulas fluor scent s 

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

• 

• 

Si se aumenta la conc ntración d mol ' culas, la fas gas osa d saparece y 1 
campo de visión con el microscopio qu da totalrnente en blanco, debido a qu 
comienza la fase líquido expandido puro, LE. Esta imagen no se pr s llta n 
el presente trabajo. Si cont inuamos aumentando la COllC ntracióll, el ist ma 
pasa a la coexistencia de la fase LE con una de las fases LC . 

• Figura 4.19: Imagen de 18EO, a una área de '"'-'30 2/molécula y Ulla tem
peratura de 20 .3°C . Aquí , coexisten las fases LC y LE. 
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Note que en la fase Le existen regiones con dif rent intensidad d fluo
rescencia. En la parte inferior de la imagen denotamos dos d stas region s 
como 1 y II . 

Por otro lado , cuando se usa luz polarizada es posibl obs rvar textura d 
las fases Le donde las moléculas estén inclinadas con r specto a la sup rfi i 
del agua, como se muestra en la Figura 4.19. 

Aquí, las regiones forman una especie de mosaico , cada una delimitada p r 
defectos, debido principalmente a un cambio de ori ntación d las mol' cula 
con respecto del ángulo de incidencia de la luz polarizada. La imag n nos 
muestra una región donde coexisten las fases Le y LE. La fase LE cubr la 
parte superior de la imagen, además, de los dominios circular s blancos. La 
fase Le cubre el resto de la imagen. Puede apreciarse qu en la fas L 
hay regiones más claras que otras, esto se debe a que la orientación de las 
moléculas con respecto del haz del laser es diferente en estas regiones, por lo 
que podemos decir que en esta fase Le las moléculas s ncu ntran inclinadas 
con respecto a la superficie del agua. De cuerdo a nuestro diagrama d fas s 
(ver Figura 4.14), esta fase es la L2h . 
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Capítulo 5 

Conclusiones y Perspectivas 

Se ha presentado un estudio experimental de isotérmas, diagramas d fas , 
imágenes de algunas fases, de cuatro esteres de cad na larga (18 carbonos n 
la cadena), variando el tamaño de la cabeza polar. 

Entre los resultados más importantes de est trabajo, es 1 hecho d que 
los diagramas de fases tienen un corrimiento hacia presiones superficial s y 
temperaturas menores, conforme aumenta el tamaño de la cabeza polar. Al 
aumentar el tamaño de la cabeza polar aumenta también el p so mol ular , 
normalmente se había observado el efecto contrario al observado en 1 pr -
sente trabajo. El comportamiento termodinámico de estos sistemas, d p nd 
en gran parte de las interacciones de la cadena hidrofóbica de la mol' cula. 
Una posible explicación del comportamiento observado en los sistemas stu
diados, es que la sección transversal de las moléculas aumenta, debilitan o la 
interacción de las cadenas lo cual puede inducir , por un lado, al colapsado a 
presiones superficiales más bajas , y por el otro lado, a la pr s ncia d la fas 
líquida a t emperaturas más bajas, aún cuando el peso molecular aum nta. 

Existen diagramas de fase reportados para dos de las mol' culas qu stu
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 posibl que 
la diferencia de nuestros resultados con respecto a los reportados n la lit ra
tura, se deba a los pH' s tan diferentes , utilizamos un pHrv7.0, con resp cto a 
los trabajos reportados, los cuales utilizaron un pH= 2 n la subfas . Pu s s 
conocido que el pH tiene una influencia marcada en la forma de las isot rmas, 
lo cual puede incluso inducir a la aparición o desaparición de algunas fases. 

Es importante continuar con el estudio de estos sistemas, ya que hasta la 
fecha no existe un diagrama de fases completo para. un sola mol ' ula anfifíli a. 
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En nuestro caso particular, nuestro estudio puede continuars enfocandose al 
estudio de las texturas de cada una de las fases del diagrama de fases, por 
medio de microscopía de fluorescencia y de luz polarizada y microscopía n 
ángulo de Brewster. A nivel molecular, sería importante tratar d investigar 
directamente el arreglo molecular de cada una de las fas s, por m dio d 
microscopía de fuerza atómica . 
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Figura AO: Isotermas de monocapas de Langmuir de esteres, de M thyl 
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 M thyl 
Octadecanoato dentro de un rango de temperaturas entre 9.2°C y 14.1°C . 
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Figura A2: Isotermas de monocapas de Langmuir d steres, d Methyl 
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 est r s, de Methyl 
• Octadecanoato dentro de un rango de temperaturas entre 23. 5°C y 31.9° 
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Figura A4: Isotermas de monocapas de Langmuir de esteres , de Methyl 
Octadecanoato dentro de un rango de temperaturas entre 33 .8°C y 40.0°C . 
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Figura A5: Isotermas de monocapas de Langmuir de esteres, de Methyl 
Octadecanoato dentro de un rango de temperaturas entre 42.1°C y 47.5°C . 
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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 y 45.2°C . 
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Figura BO: Isotermas de mono capas de Langmuir de esteres, de Ethyl c
tadecanoato dentro de un rango de temperaturas entre 3.0°C y 7.5°C . 
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Figura Bl: Isotermas de monocapas de Langmuir de esteres, d Ethyl c
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°C. 
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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 d steres, de Ethyl Oc
tadecanoato dentro de un rango de temperaturas 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 t emperaturas entre 3.0°C y 7.5°C . 
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Figura el: Isotermas de monocapas de Langmuir de esteres, de Propyl 
Octadecanoato dentro de un rango de temperaturas entre 9.2°C y 12.3°C . 
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Figura C2: Isotermas de monocapas de Langmuir d esteres, de Propyl 
Octadecanoato dentro de un rango de temperaturas entre 14.0°C y 19.7°C . 
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Figura C3: Isotermas de monocapas de Langmuir de est res, de Propyl 
Octadecanoato dentro de un rango de temperaturas entre 21.1°C y 29.4°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 e5: Isotermas de monocapas de Langmuir de esteres, d Propyl 
• Octadecanoato dentro de un rango de temperaturas entre 42.1°C y 45.7°C. 
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Figura DO: Isotermas de monocapas de Langmuir de est res, de Butyl O -
tadecanoato dent ro de un rango de temperaturas entre 3.0°C y 7.5°C . 
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Figura Dl: Isotermas de monocapas de Langmuir de esteres, d Butyl Oc-
• tadecanoato dentro de un rango de temperaturas entre 9.20°C y 12.3°C. 



APÉNDICE D. ISOTERMAS 18BO 102 

30 • T = 14.0 ° 
° T= 15.2 * 

~~ 
T= 16.7 • 
T = 18.2 x 
T = 19.7 + 

~~ 4*0 
25 •••• . 0. 'b 

*~ 1 · -~ +* 
X+ 

20 
° X 

• 
X+ 

• * 
° 

rr (mN/m)15 
X 
+* • 
~; 
~o #0 

• 
X-f*o 

-A-o 
10 ~ 

~-fko 

• 
5 

OL-----~----~----_L ____ _L ____ ~ ____ ~ ____ ~= 

10 20 30 40 50 60 70 80 90 

A 2 /Molécula 

Figura D2: Isotermas de monocapas de Langmuir de esteres, de Butyl O -
• tadecanoato dentro de un rango de temperaturas entre 14.0°C y 19.7°C. 
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Figura D3: Isotennas 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 O -
• 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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