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Introducción 

Los tensoactivos son materiales ampliamente utilizados en una gran cantidad de aplicaciones. 

Esto se debe principalmente a la capacidad de estos a autoasociarse en solución acuosa y formar 

microestructuras, tales como micelas, fases lamelares, fase esponja, etc. Estos sistemas han sido 

estudiados amplimente en los últimos 30 años [3]. 

Los copolímeros anfifílicos son cornunmente usados como estabilizadores en dispersiones coloidales 

y de agregados tales como los mencionados arriba. Estos polímeros consisten en un bloque hidrofóbico 

pequeño, el cual se adhiere fuertemente a la superficie de las partículas en suspensión, y de una ca-

dena hidrofílica la cual se encuentra libre en el solvente acuoso. En años recientes, esta idea ha sido 

aplicada a biomateriales tales corno liposomas y vesículas [29], donde la presencia de este polímero in-

crementa dramáticamente su tiempo de vida en el flujo sanguíneo, permitiendo el envío de sustancias 

a partes específicas dentro del cuerpo. 

Además de modificar las interacciones intermembranales, el polímero anfifílico también ejerce 

una fuerte influencia sobre las propiedades mecánicas de la membrana. Una membrana fluida se 

caracteriza por tres constantes elásticas: el módulo elástico de curvatura media K, el módulo elástico 

de curvatura Gaussiana k y módulo de compresibilidad isotérmica de área E. El módulo elástico de 

curvatura ha sido estudiado extensamente tanto teórica como experimentalmente [22,23,30], puesto 

que sus valores típicos son del orden de kBT, y por lo tanto sus efectos pueden ser comprobados 

mediante el análisis de las fluctuaciones térmicas. La influencia del polímero sobre las propiedades 

de curvatura también ha sido investigado; esperando la formación espontanea de vesículas, lo cual 

ya ha sido observado. Contrario a esto, se tiene muy poca información sobre el módulo elástico E. 

En este trabajo se describe un sistema mixto de membranas fluidas formando una estructura 

lamelar en presencia de polímero. En este sistema las membranas estan compuestas por un surfac-

tante catiónico y un cosurfactante. Por otro lado, un polímero anfifílico es un polímero que presenta 

al menos dos secuencias ligadas químicamente: una hidrofóbica, la cual en este caso se absorbe so-

bre la membrana, y otra hidrofflica, la cual es soluble en agua. De esta forma, el incorporar un 

polímero anfifílico en una fase lamelar de tensoactivo, se tiene como resultado un arreglo periódico 

de membranas fluidas decoradas de cada lado por una capa de polímeros. 
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Para llevar a cabo este estudio se utilizaron dos técnicas distintas. La microscopia de luz polar-

izada y la dispersión de rayos X a ángulos pequeños (SAXS). Mediante la técnica de microscopía de 

luz polarizada se realiza un estudio de los defectos de textura alojados en la estructura lamelar. 

Por otra parte, por medio de dispersión de radiación se estudian las interacciones entre mem-

branas, así como tambien sus propiedades mecánicas. 

Éste trabajo consiste de 4 capítulos organizados corno se describe a continuación: en el capítulo 

1 se discuten los conceptos generales de la teoría de los sistemas autoasociativos. En el capítulo 

2 se realiza una revisión de la teoría relacionada con las técnicas experimentales utilizadas para la 

caracterización del sistema. En el capítulo 3 se describe la composición del sistema de estudio y 

el protocolo experimental para la preparación de las muestras. En el capítulo 4 se presentan los 

resultados obtenidos mediante las 2 técnicas mencionadas. Por último, se presentan algunas de las 

conclusiones del trabajo. 
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Capítulo 1 
Sistemas Autoasociativos 

En este capítulo se presenta una introducción a los sistemas autoasociativos, describiendo los 

principios físicos que dan lugar al autoensamblaje de moléculas anfifílicas en solución acuosa, y la 

consecuente formación de agregados en la escala mesoscópica. Asimismo, se discuten las propiedades 

físicas de algunas de las diferentes estructuras que tales agregados pueden generar, centrando par-

ticularmente la atención en la fase lamelar. 

Comenzaremos este capítulo introduciendo algunos conceptos básicos tales como efecto hidrofóbico, 

enlace hidrógeno, hidrofilidad y surfactante, que serán de gran utilidad para entender el fenómeno 

de la autoasociación de moléculas en solución acuosa. 

1.1 El efecto hidrofóbico 

El enlace hidrógeno es una interacción obicua en el agua y en la estructura tridimensional de 

proteínas, ácidos nucléicos y carbohidratos. Su único prerrequisito es la existencia de dipolos perma-

nentes, por ejemplo, los dipolos hidrógeno-oxígeno e hidrógeno-nitrógeno, donde el hidrógeno tiene 

carga parcial positiva, el átomo de oxígeno tiene carga parcial negativa y el átomo de nitrógeno tiene 

carga parcial negativa. En este caso un átomo de hidrógeno de un dipolo puede formar un enlace 

débil con el átomo de oxígeno o de hidrógeno de otro dipolo. Para dar una idea de la magnitud de 

esta interacción, podemos comparar la entalpía de los enlaces hidrógenos: O—H....O, N—H. . . 

y N—H. .0, la cual va de 15 a 20 KJ/rnol [1], con la entalpía del enlace covalente, que es de 400 

KJ/mol aproximadamente. El puente de hidrógeno es pues un enlace débil, sin embargo la presencia 

de varios puentes de hidrógeno de acción conjunta proveen de estabilidad a la estructura. 

En el caso del agua, el átomo de hidrógeno de la mayoría de las moléculas está enlazado con dos 

átomos hidrógeno de otras dos moléculas de agua por medio de puentes de hidrógeno, y los átomos 

de hidrógeno de la mayoría de las moléculas de agua forman enlaces de hidrógeno con los átomos 

de oxígeno de otras dos moléculas. Es por eso que las moléculas de agua forman una red móvil, 

donde las moléculas interactuan principalmente, por medio de enlaces de hidrógeno, con 4 vecinos 

orientados tetrahédricamente. Esta red no es rígida, y los cambios de vecinos ocurren rápidamente 
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debido a los movimientos térmicos. 

Las moléculas de agua tienen la tendencia de formar enlaces de hidrógeno, mientras que las 

moléculas no polares tales como hidrocarbonos, fluorocarbonos y átomos inertes son incapaces de 

formar este tipo de enlaces. Así, si se ponen en contacto estos dos tipos de moléculas, se obtendría 

por resultado la pérdida de algunos de los enlaces de hidrógeno. La mejor configuración posible es 

aquella donde se pierden menos enlaces H, de lo contrario se tendría como consecuencia el reacomodo 

de las moléculas de agua lo cual no resulta viable entrópicainente ya que esto destruye la estruc-

tura ya existente del agua e impone una nueva estructura más ordenada. Es por esta razón que los 

hidrocarburos son insolubles en el agua, caracterizados por una energía libre de solubilización prin-

cipalmente de origen entrópico la cual no resulta favorable. Por ejemplo, la energía libre necesaria 

para introducir moléculas de metano y n-butano en agua a 25°C es alrededor de 14.5 y 24.5KJmol 1  

respectivamente [12]. Desglosando para las moléculas de n-butano tenemos que la energía libre es: 

AG = AH - TAS = —4.3 + 28.7 = +24.5KJ7no1' 

Se puede observar que la disminución en la entropía contribuye en un 85% a esta interacción, 

y para muchos otros hidrocarburos la contribución entrópica a la energía libre es aun mayor. De 

lo anterior podemos concluir que para varios hidrocarburos la energía libre es proporcional al área 

de las moléculas, lo cual indica que el número de moléculas que son reorientadas está más o menos 

determinada por las áreas que no presentan enlaces de hidrógeno. Para el metano, el cual tiene un 

radio de Van Der Waals de 2 A, el área por molécula es aproximadamente de O. 5nm2, la energía 

libre por unidad por area es aproximadamente de 48 in3m 2. 

Muy relacionada al efecto hidrofóbico está la interacción liidrofóbica, la cual describe la fuerte 

atracción entre moléculas hidrofóbicas y superficies inmersas en agua, por lo general más fuerte que 

sus interacciones en el espacio libre. Por ejemplo, la enegía de interacción de Van der Waals entre 

dos moléculas de metano en contacto en el espacio libre es -2.5x1O 21J, mientras que en agua es de 

-14x10 21J [12]. 

1.2 Hidrofihidad 

Al contrario de los grupos hidrofóbicos, los grupos hidrofílicos tienden a desordenar la estructura 

formada por las moléculas de agua a su alrededor. Es por eso que los grupos hidrofílicos son altamente 

solubles en solventes como el agua. El orden de hidrofilidad de los grupos moleculares es importante 

para entender las interacciones y asociaciones de las moléculas anfifílicas tales como los surfactantes, 

lípidos y ciertos copolírneros. 
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1.3 Moléculas anfifílicas 

Existe un tipo de moléculas, llamadas anfifílicas, que están compuestas por dos partes que pre-

sentan un comportamiento diferente al ser sumergidas en un solvente polar (en este trabajo nos 

referiremos exciusicamente al caso de un solvente acuoso). Una molécula anfifílica consta de un 

grupo hidrofílico conocido comunmente como cabeza polar, y de una, dos o hasta tres cadenas a-

lifáticas (cadenas hidrocarbonadas de 12 a 20 monómeros de CH2) a menudo referidas como colas 

hidrofóbicas. Estas moléculas reciben también el nombre de surfactante, el cual proviene original-

mente de los términos en inglés surface-active agent, esto debido a que los surfactantes tienen la 

propiedad de segregarse en la interface aire-agua y provocar la disminución de la tensión superficial 

del agua. Por la misma razón otra forma de referirse a los surfactantes es con el término tensoactivo, 

el cual utilizaremos a menudo en este manuscrito. 

En la figura 1.1 se muestra una representación esquemática de una molécula anfifílica. 

Cabeza Hidrofflica 

1 1
1 

Cadena Hidrofóbica 

Figural .1 Representación esquemática de una molécula anfifílica 

En base a las propiedades eléctricas de su cabeza polar podemos distinguir 4 tipos de surfactantes: 

iónicos, no jónicos, zwiteriones y anfotérjcos. Los surfactantes iónicos pueden dividirse a su vez 

en aniónicos que tienen carga negativa en su cabeza y en catiónicos que tienen carga positiva en 

su cabeza. En las figuras 1.2 y  1.3 se muestra la representación química de algunos surfactantes 

catjónicos y aniónicos respectivamente. 
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Haluro de alqullúinielilainonio 

N'—CH1  x 

CH1 X=BiCI 

Haluro de dialquilarnonio 

/CI. 

x 

CH1  

Haluro de dialquilesterdinietilamonio 

- - 
- fi' X 

--.----------.---- C 

O CH1  

Figura 1.2 Representación química de algunos surfactantes catiónicos. 

Alquuleter sulfato de sodio 

— OR N 

R=OSC,. 

Alquil eter sulfato de sodio 

O 
o 0 - 0 ---OR N 

bis (2-etilhexil) sulfosuemato de sodio 

o —c sO N 

) 

Figura 1.3 Representación química de algunos surfactantes aniónicos. 

Los surfactantes no iónicos, como su nombre lo indica, presentan una cabeza polar eléctricamente 

neutra, la cual por lo general es un cadena polioxietilen. La cola hidrofóbica es casi siempre una 

cadena de hidrocarburos. En la figura 1.4 se muestra la representación química de dos tipos comunes 

de estos surfactantes. 
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Etioxilato de alcohol graso 
O_O 

Alcanoato de sorbitan 
O. 

c u OH 
O CH 

OH 

Figura 1.4 Representación química de algunos surfactantes no jónicos. 

Los surfactantes zwiteriones contienen tanto carga positiva como negativa en su cabeza. Gene-

ralmente la carga positiva esta asociada con un grupo amonio mientras que la carga negativa esta 

asociada con un carboxilato. Por último, los surfactantes anfotéricos pueden ser catiónicos, aniónicos 

o zwiteriones, dependiendo del pH. Pero mientras que los anfotéricos pasan de catiónicos a aniónicos 

incrementanto el pH, los zwiteriónicos son estables sólo en un cierto rango de pH. 

Una versión más compleja de una molécula anfifílica la presentan algunos polímeros, llamados 

copolímeros anfifflicos, que presentan una o más macromoléculas hidrofóbicas e hidrofílicas unidas 

covalentemente. 

1.3.1 Parámetro de empaquetamiento 

Cuando se introducen moléculas anfifílicas a un solvente, como el agua, estas tienden a agruparse 

en una variedad de agregados y estructuras, buscando dar un ambiente favorable a sus dos partes; 

las colas hidrofóbicas se encuentran fuera de contacto con las moléculas polares del solvente mientras 

que la parte hidrofílica se encuentra en contacto con ellas. De esta forma encontramos a las cabezas 

polares en contacto con las moléculas del agua, "ocultando" a las colas hidrofóbicas del solvente. 

Estas estructuras poseen tamaños característicos mayores a los que posee una molécula. 

La mayoría de las fuerzas que gobiernan este autoansamblaje derivan de las interacciones hidrofóbica 

e hidrofflica, la primera de ellas tiende a incrementar y la segunda tiende a dismunuir el área por 

molécula expuesta al solvente. Al agregar la contribución de estas dos interacciones a la energía 
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interfacial libre total por molécula , esta puede ser escrita como [1]: 

(1.1) 

donde a es el area ocupada por cada cabeza y Z es una constante. Si suponemos que ambas fuerzas 

actuan en el mismo plano, obtenemos que la energía mínima es: 

(mm) = 2-ya, 

donde a0  = /K/a y se le llama area óptima por molécula. 

De esta forma la energía libre puede expresarse como 

= 2a0  + 1(a - a0 )2 . (1.2) 

El parámetro a0, junto con el volumen V de la cadena hidrocarbonada y la longitud maxima 

1 (longitud crítica) que dicha cadena puede adoptar, determinan la geometría del agregado. La 

cantidad V/a01 se conoce como parámetro de empaquetamiento del surfactante, este parámetro 

controla la forma de la estructura en la cual el surfactante prefiere autoensamblarse. 

En la tabla 1.1 se muestra esquemáticamente la forma en que el parámetro de empaquetamiento 

define la tendencia de la asociación [1]. 

Tabla 1.1. Representación esquemática del parámetro de ampaquetamieno 

Los factores que controlan la morfología de los arreglos formados por las moléculas son la tempe-

ratura, la salinidad del solvente y la adición de un cotensoactivo. En el caso de surfactantes jónicos la 

salinidad del solvente juega un papel importante, ya que los iones disueltos en el solvente apantallan 

rnicelas esfericas V/&.113 

micelas cilindricas 113 Vid d12 

vesiculas 
bicapas flexibles 1 Vid 0 

lamelas Vid 51 bicapas planas 

micelas inversas V/d1 

8 



las cargas existentes en las cabezas polares de las moléculas, lo cual da como resultado un cambio 

en la dimensión del área efectiva de estas (ver figura 1.5). 

0 0  
iones apantallantes 

0 

-5,1  - 1 
Figura 1.5 Representación esquemática de apantallamiento de carga en 
la membrana 

En el caso de los surfactantes no jónicos, donde la cabeza hidrofílica es por lo general una 

cadena polioexetilen, el volumen de expansión de esta cadena depende de la calidad del solvente. 

La conformación de la cadena en el solvente depende de las interacciones entre los segmentos de la 

cadena y las moléculas del solvente [13]. En un buen solvente una cadena se expande para maximizar 

el número de estos contactos, al contrario que en un solvente pobre donde la cadena se contrae con el 

fin de minimizar el número de las interacciones con el solvente. Existe un temperatura para la cual 

repulsión y atracción de los segmentos se cancela completamente, esta temperatura se conoce como 

temperatura O. Para temperaturas mayores que este valor la interacción repulsiva prevalece lo que 

hace del solvente un buen solvente, mientras que a temperaturas menores la interacción atractiva es 

la que prevalece dando como resultado un mal solvente. A este tipo de sistemas donde la temperatura 

controla la forma de los agregados se les llama termotrópicos. 

Otra forma de controlar la morfología del sistema es modulando la relación entre las masas de un 

surfactante y de un cosurfactante. El cosurfactante, generalmente un alcohol de cadena corta (entre 

5 y  10 monómeros de CH2 ) actua como una cuña incrustandose entre las moléculas de surfactante en 

los agregados [27], controlando así la curvatura del agregado y por lo tanto la morfología del mismo 

(ver figura 1.6). A estos sistemas, donde la forma de los agregados es controlada por medio de las 

concentraciones de los componentes del sistema se les conoce como ho trópicos. 

OH 

cosurfactante 

Figura 1.6 Representación esquemática del con- 
trol de curvatura por la adición de surfactante 
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1.4 Estructuración a nivel mesoscópico 

Una superficie puede ser descrita por dos tipos fundamentales de curvatura en cada uno de sus 

puntos, estas son la curvatura media y la curvatura Gaussiana [2]. Estas a su vez están definidas 

en términos de las curvaturas principales ci=1/ R1  y c2  =1/ R2  , donde R1  y R2  son los radios de 

curvatura. La curvatura media se define por la relación: 

H - Cl + C2 

2 
Mientras que la curvatura Gaussiana se define como: 

(1.3) 

G = C1C2 

 

(1.4) 

Para definir el signo de los radios de curvatura se debe definir la normal a la superficie en un 

punto. 

Existen tres tipos de agregados fundamentales [3]: micelas esféricas, micelas cilíndricas y mem-

branas . Los agregados micelares se refieren a la dispersión de moléculas anfifílicas en un solvente 

puro, donde al menos una de las dimensiones del agregado es comparable con el tamaño de una sóla 

molécula. A las micelas esféricas se les conoce como agredados de orden O, y a las micelas cilíndricas 

como agregados de orden 1. Los agregados de orden 2 son las membranas. Las membranas fluidas 

consisten de una bicapa de moléculas anfifílicas, en la cual las moléculas tienen la capacidad de 

trasladarse o difundirse a lo largo de la membrana, confiriendole a ésta una estructura desordenada. 

En la figura 1.7 se muestra una representación esquemática de estos tres agregados. 

Figura 1.7 (a)Micela esférica; (b)Micela cilíndrica; (c)Membrana fluida. 

A altas concentraciones de tensoactivo, tanto las micelas esféricas como cilíndricas pueden formar 

estructuras bien ordenadas como la fase cúbica (micelas globulares) de la flg 1.8a y la fase hexagonal 
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(micelas cilíndricas), que se muestra en la figura 1.8b. 

Figura 1.8 (a) Fase cúbica; (b) Fase hexagonal. 

b) 

Figura 1.9 (a) Fase vesicular; (b) Fase lamelar; (c) Fase esponja 

Por otro lado, a nivel mesoscópico las membranas pueden dar lugar a tres diferentes estructuras, 

cada una con diferente topología, estas son: la fase de vesículas, la fase esponja y la fase lamelar. 

Las vesículas consisten en un cascarón esférico, donde la membrana se cierra sobre de ella misma 

de tal forma qeu el solvente se encuentra tanto fuera como dentro de las vesículas (Fig. 1.9a). Si el 

cascarán esta construido solamente por una membrana a este se le llama vesícula unilamelar. Si las 
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vesículas forman conjunto de membranas concéntricas estas reciben el nombre de vasícula multicapa, 

fase de cebollas, o liposornas en el caso de fosfolípidos. 

La fase esponja consiste de una membrana infinita multiconectada la cual divide el espacio en dos 

regiones de solvente acuoso entrelazados pero desconectados, formando una estructura bicontinua 

(Fig. 1.9c) 

En este trabajo nos enfocaremos en la llamada fase lamelar, la cual consiste en un arreglo regular 

de membranas paralelas con una periodicidad d, la cual se incrementa con la fracción de solvente en 

el sistema (Fig. 1.9b). 

1.5 Energía elástica de una membrana 

En el caso de una bicapa, bidimensional isotrópica, la expresión más general para la energía 

elástica fue derivada por Helfrich [4] y  tiene la forma: 

dF = [-1  k (el  +c2 —co)2  +kc1c2] dA (1.5) 

donde Cl y c2  son las 2 curvaturas principales y dA el elemento de área. Las tres cantidades que 

requieren ser caracterizadas son: el módulo elástico de curvatura media de una membrana k, el 

módulo de curvatura Gaussiana elástico T , y la curvatura espontanea de la membrana. 

La constante c0  esta ligada intrínsecamente con la simetría especular de las monocapas de ten-

soactivo con respecto al plano de la membrana. En el caso de una bicapa bidimensional, esta está 

constituida por 2 monocapas de tensoactivo idénticas y en contacto mutuo de manera simétrica. En 

este caso la constante de curvatura espontánea c0  es igual a cero y la expresión (1.5) se reduce a: 

dF = [1 k (cl  + c2)2  +Jcm c2
1 

dA 

En lo que se a k y , estas tienen significados muy diferentes. k está relacionada con la energía 

necesaria para llevar a cabo una deformación cilíndrica de la superficie. Es decir, su efecto en la 

curvatura estática de la superficie es controlar el promedio cuadrado de la amplitud de los módulos 

de curvatura de la superficie. Por otra parte el teorema de Gauss-Bonnet, establece que la integral de 

la curvatura gaussiana sobre una superficie dada que no contiene bordes es una invariante topológica. 

Expresado matematicamente como: 

L c1c2dA = 47r (n - flh) 

donde n es el número de partes desconectadas de toda la superficie A y flh es el número total 

de conexiones de la misma. De ahí se deduce que se interpreta como el potencial químico del 
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grado de conexión de la estructura. Para valores extremadamente negativos de Z se favorece la 

formación de muchas piezas desconectadas, tales corno vesículas esféricas, mientras que para valores 

de Z positivos se favorece la formación de un gran agregado, el cual debe tener una estructura 

interconectada. Entonces entra en función cuando la membrana se ve involucrada en cambios 

topológicos. 

1.6 Interacción intermembranal en la fase lamelar 

Cuando las ondulaciones de las membranas son despreciables la energía libre de interacción entre 

membranas planas está dada por la suma de tres términos: 

F = Fvdw + Feiec + Fhjd (1.6) 

El primer término, describe la interacción de Van der Waals, y sin tomar en cuenta efectos de 

retardo, este término está dado por la integración del potencial l/r6 , lo cual nos lleva a la siguiente 

expresión: 

Al 1 2 
FVdW 

= 2 2 + + 28)2 ( + 
5)2 ] (1.7) 

Esta interacción es atractiva y varía como 1/r 2  para r menores que d y como para r mucho 

mayores de 8. 

El segundo término de la ecuación (1.6), es debido a las repulsiones electrostáticas, y es rele-

vante sólo para membranas cargadas en solventes polares, esta interacción se obtiene resolviendo la 

ecuación unidimensional de Poisson-Boltzman. En este trabajo sólo consideraremos dos casos límite: 

primero, el régimen de débil apantallarniento donde no existen otros iones en el solvente a parte de 

los iones del surfactante, y segundo, el régimen de fuerte apantallamiento, el cual es logrado median-

te la adición de sal en una concentración tal que la longitud de Debye sea menor que la distancia 

entre membranas. 

En el primer caso se conoce la solución exacta, su expansión [5] es: 

(1.8) 

En la cual LB es la longitud de Bjerrurn de el solvente la cual para el agua a temperatura 

ambiente es aproximadamente 7Á y a es el área por carga, es notable que el término dominante en 

esta ecuación que varía como 1/r es de largo alcance, lo cual significa que el apantallamiento por 

los iones del surfactante no es eficiente, adicionalmente, el primer término no depende del área a. 

- 

7rkBTí a (a) 2 
Feiec Ii— + +...j 

4LBr 
L 

LBr LBr 
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En el régimen de fuerte apantallamiento la interacción presenta el decaimiento exponencial usual 

[11: 

Feiec = E0e 0 (1.9) 

donde )'D,  la longitud de Debye depende de la concentración iónica del solvente. 

El tercer y último término de la ecuación 1.6 describen la repulsión estérica de muy corto rango 

que resulta cuando las regiones de dos cabezas polares de dos capas se aproximan, y está representada 

experimentalmente por: 

Fhd = (1.10) 

donde lh  es una longitud molecular, debido a su decaimiento exponencial, esta interacción es impor-

tante sólo para longitudes menores de ioÁ. 

Cuando la constante de curvatura elástica media, k, es del orden de la energía térmica k 

kB T las membranas que forman estructuras corno la fase lamelar se caracterizan por sufrir fuertes 

fluctuaciones. Estas fluctuaciones deben ser consideradas al escribir la energía de interacción. 

En el caso de una membrana aislada de área S=7rL2  sus fluctuaciones estan restringidas sólo por 

la energía térmica y longitud de la membrana. El promedio del cuadrado de estas fluctuaciones está 

dado por [8]: 

KuP)I2) 
- 

- 
kBT 

L2  
4ir3k 

(1.11) 

,ju(x,y) 

z0 

  

 

Figura 1.10 Representación de una membrana fluctuante aislada. 

Por otro lado, en una fase lamelar cada membrana del apilamiento está confinada en promedio 

a una porción del espacio limitada por dos planos definidos por las posiciones promedio de sus 2 

vecinas (Fig. 1.11). Es decir, las fluctuaciones de gran amplitud se ven limitadas por el espesor del 

solvente 2 = d - 5, es decir: 

(IupI 2) <d 
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x  

Figura 1.11 Representación de una membrana fluctuante confinada por sus vecinas 

Tomando en cuenta la disminución de entropía debido a esta restricción, Helfrich [9] cuantificó 

la energía libre por unidad de área del sistema, la cual está dada por: 

F/A = 
128 k, 
 (kBT)2

2 (1.12) 

La anterior representa una interacción repulsiva de largo alcance entre membranas. Esta estabiliza 

la fase lamelar cuando la periodicidad del sistema es grande (d» (5) y  cuando las membranas son 

neutras, o bien cargadas en un solvente de alta salinidad (D < d). 

1.7 Propiedades elásticas de una fase lamelar 

Vamos ahora a extender la noción de elasticidad de una membrana fluida a la elasticidad de una 

fase lamelar. La definición de constantes elásticas de la fase lamelar permite describir la respuesta 

elástica del sistema a las diferentes deformaciones posibles de su estructura. La fase lamelar se puede 

describir como un cristal líquido esméctico A [4] de dos componentes incompresibles. A partir de la 

densidad de energía de curvatura elástica de un cristal líquido [10] Helfrich derivó la correspondiente 

densidad de energía de curvatura para un sistema de membranas fluidas [4]: 

Feur  = K(ci  + c2)2  + Kc1c2 (1.13) 

donde K es la constante elástica de curvatura media del sistema, la cual define la energía necesaria 

para curvar el apilamiento lamelar. Por otro lado k es la constante elástica de curvatura gaussiana 

del sistema la cual describe la energía necesaria para provocar un cambio topológico del conjunto 

de membranas. Estos módulos elásticos están directamente relacionados con la periodicidad d del 

sistema y con las constantes elásticas de curvatura de la membrana individual: 
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K = k/d (1.14) 

K = k/d 

A fin de tomar en cuenta la energía elástica de compresión perpendicular al plano de las bicapas, 

introducimos un término de la forma [11]: 

FB =  1ii 
 (_d)2  = 1 2 

donde e representa la variación relativa intermembranal y B, el módulo elástico 

(1.15) 

de compresibilidad, 

esta directamente relacionado con el potencial de interacción F entre membranas como: 

De acuerdo con las ecuaciones (1.13) y  (1.15) la densidad de energía elástica de una fase lamelar 

se escribe como: 

= K(ci  + c2)2  + kc1c2  + 
11152

(1.17) 

Esta última expresión nos será de utilidad en el siguiente capítulo para cuantificar y comparar 

las energías asociadas a una deformación por compresión y una deformación por curvatura ejercidas 

sobre el apilamiento, con el fin saber cual de ellas tiene mayor probabilidad de presentarse en una 

fase lamelar. 
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Capítulo 2 
Técnicas experimentales de caracterización 

del sistema 

En este capítulo se estudiarán con detalle los principios físicos involucrados en las técnicas que 

se utilizarán para la caracterización experimental del sistema. En la primera parte se describen los 

defectos observados comúnmente en una estructura larnelar utilizando la técnica de microscopía con 

luz polarizada, mientras que en la segunda parte se revisan los conceptos necesarios para entender 

la técnica de dispersión de rayos X a ángulos pequeños. 

2.1 Microscopia de luz polarizada 

Esta sección está dedicada a la descripción de los conceptos necesarios para entender la técnica 

de microscopía de luz polarizada. Empezaremos por describir lo que se conoce como luz linealmente 

polarizada y después se describirá el fenómeno de birrefringencia, en el cual se basa ésta técnica. 

2.1.1 Polarización de la luz 

La luz puede ser representada corno una onda electromagnética, en la cual los planos que contienen 

a los campos magnético y oléctrico con mutuornonto perpendiculares, tal corno so muestra en la figura 

2.1. Por lo general la luz blanca está compuesta por ondas cuyos campos eléctricos y magnético 

fluctuan en todas las direcciones posibles, en este caso hablarnos de luz polarizada al azar. Por 

otra parte la luz linealmente polarizada esta compuesta por ondas que fluctuan sólo en un plano 

específico. La luz polarizada al azar puede filtrarse para obtener luz linelmente polarizada, esto se 

consigue por medio de un polarizador. Un polarizador es un material que filtra las ondas de la luz 

y deja pasar sólo aquellas que fluctuan en la dirección que se conoce corno el eje preferencial. 
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Figura 2.1 Representación de las ondas electromagnéticas de la luz 

Por lo tanto si se colocan dos polarizadores de tal forma que sus ejes preferenciales sean paralelos 

entre sí toda la luz que pase através del primer polarizador pasará através del segundo. Por el 

contrario si los polarizadores son colocados de tal forma que sus ejes preferenciales sean mutuamente 

perpendiculares, la luz que pase a través del primero será totalmente bloqueada por el segundo (ver 

figura 2.2). 

Figura 2.2 (a) Ondas a través de polarizadores paralelos; (b) Ondas a través de polarizadores cruzados 

2.1.2 Birefringencia en cristales líquidos 

La fase lamelar, al igual que un cristal líquido esméctico, presenta lo que se conoce como doble 

refracción, esto significa que la luz polarizada en la dirección perpendicular al vector director es 

afectada por un índice de refracción diferente al que ve la luz con polarización paralela al vector 
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director. Esta diferencia en los indices de refracción se traduce en una diferencia de velocidades de 

propagación. Ya que las dos componentes viajan a diferentes velocidades las ondas salen de fase. 

De esta forma, cuando los rayos se recombinan al salir del material birefringente la dirección de 

polarización habrá cambiado con respecto a la polarización de la luz incidente en el cristal. Esto es, 

la luz através del cristal tiene polarización elíptica. 

Consideremos ahora el caso en el que se coloca una muestra de un sistema lamelar entre dos 

polarizadores cruzados. Debido a la naturaleza birefringente de la muestra, la luz que es polarizada 

linealmente por el primer polarizador adquiere una polarización elíptica, la cual dura sólo mientras 

esta luz pasa através de la muestra. Por lo tanto, cuando este rayo llega al segundo polarizador 

existe un componente que logra pasar através de este, lo que ocasiona que aparezca brillante. 

En general la birefringencia no es homogenea en el sistema, lo cual se traduce en la aparición de 

zonas obscuras y zonas brillantes a través del arreglo descrito. 

2.2 Defectos en la Fase Lamelar 

Un sistema formado por bicapas planas e infinitas, paralelas y al mismo tiempo equidistante entre 

si, es lo que se conoce como una fase lamelar perfecta, es decir una fase lamelar libre de defectos. 

En este caso los radios de curvatura de las bicapas que forman este sistema son infinitos. 

La creación de defectos en el sistema implica romper las condiciones que definen a la fase lamelar 

perfecta. Los defectos se pueden crear cuando el sistema sufre deformaciones elásticas de distorción, 

de compresión, o una combinación de ambas. Estas deformaciones se muestran esquematicamente 

en la figura 2.3. 

Figura 2.3 (a) Deformación elástica de curvatura; (b) Deformación por compresión. 

Con el fin de determinar qué tipo de defectos son más factibles energéticamente, conviene calcular 

y comparar las energías de deformación elástica por curvartura y de deformación por compresión 
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del sistema. 

Empezemos calculando la energía de curvatura elástica Fc rv  para una deformación de radio de 

curvatura R en un volumen de aproximadamente R3. 

De acuerdo con las ecuaciones (1.3), (1.4) y  (1.17) la densidad de energía elástica de la fase 

lamelar esta dada por: 

dFcurv  = KH2  +kG (2.1) 

Dado que en nuestro caso no hay cambios de topología (k = O) la expresión anterior se reduce 

a: 

K 
R2  

Tomando en cuenta que la deformación se lleva a cabo en un volumen '-'-R3, la densidad de energía 

elástica de curvatura queda finalmente como: 

Fcurv = KR 
R2  

(2.2) 

Ahora calculemos la energía debida a una deformación por compresión del apilamiento lamelar 

en el mismo volumen R3. En este caso el diferencial de energía de compresión está dada por la 

expresión (1.15): 

dFCO?,. = BE 2  

donde e es la variación relativa en la periodicidad debida a la compresión. 

De aquí la energía necesaria para dar lugar a una deformación por compresión del apilamiento 

lamelar es: 

Fco,n = 
1 e2R3 (2.3) 

Igualando la energía de curvatura con la energía de compresión, dadas por las ecuaciones (2.2) y 

(2.3) respectivamente obtenemos que, para que la energía de compresión sea del orden de la energía 

de curvatura, e debe ser del orden de X/R donde ) 
=

es una cantidad microscópica conocida 

como longitud de penetración [10], mientrar que R es macroscópica, por lo tanto e O, es decir 

sólo cuando el cambio en la periodicidad es despreciable las energías son del mismo orden. 

Esto significa que los defectos macroscópicos factibles energéticamente son aquellos que mantienen 

la periodicidad del sistema inalterado, es decir los defectos de curvatura, implicando necesariamente 

singularidades. Estan singularidades pueden encontrarse en líneas, planos, o puntos. 

De lo anterior concluimos que los defectos de la fase lamelar son estructuras donde las bicapas 
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se encuentran curveadas, pero manteniendose equidistantes entre sí y formando singularidades de 

punto o de línea. 

En el caso en que en que la estructura forma singularidades de punto, la única forma en que 

las membranas satisfacen las condiciones anteriores es estando enrrolladas de manera concéntrica 

alrededor de un punto. 

Cuando se trata de estructuras que forman singularidades de línea, la forma en que se acomodan 

las bicapas es más complicada. Como veremos la única forma de satisfacer las condiciones es que el 

sistema adopte la geometría conocida como dominio focal[14]. 

2.2.1 Dominios Focales 

Un dominio focal consiste de un sistema de bicapas enrrolladas alrededor de una elipse y de una 

hipérbola conjugadas, es decir, tales que los planos que contienen a las curvas sean perpendiculares, 

se corten a lo largo del eje mayor de la elipse y sean tales que los extremos de una son los focos 

de la otra (ver figura 2.4). Las curvas que cumplen con las condiciones anteriormente expuestas se 

conocen como cónicas focales [14]. 

En los dominios focales, las bicapas son perpendiculares a toda recta que une a dos puntos 

cualesquiera de la hipérbola y la elipse. 

Es posible crear varios tipos de dominios focales, los cuales pueden ser clasificados por el signo 

de su curvatura gaussiana. 

Figura 2.4 Dominio focal. 
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2.2.1.1 Dominio focal de primera especie 

En el dominio focal de primera especie todos los puntos de las bicapas tienen curvatura gaussiana 

negativa, es decir sus radios de curvatura tienen signos opuestos. Ejemplos de este tipo de dominio 

son el dominio toroidal y el conocido como estrías aceitosas [15] [16]. 

Estrías aceitosas La estructura básica de las estrías aceitosas es un par de disdinaciones positivas 

[15]. Los dos puntos P son los extremos de la elipse, mientras que el punto L es el extremo de la 

hipérbola. Las dos disdinaciones que componen este defecto se juntan en una línea que pasa por el 

punto L, perpendicular al plano de la figura 2.5. Esta línea ondula en forma sinusoidal en el plano 

de los centros de las discinaciones (figura 2.6). 

:--, NI 

Figura 2.5 Formación de una estría 
apartir de dos dislocaciones. 
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Figura 2.6 Ondulación de la línea de propagación de la es-
tría. 

Por medio de la técnica de microscopia con polarizadores cruzados las estrías aceitosas se observan 

como se muestra en la figura 2.7. 

Figura 2.7 Estría vista por microscopía de luz polarizada 

2.2.1.2 Dominio focal de segunda especie 

En el dominio focal de segunda especie, todos los puntos de las bicapas tienen curvatura gaussiana 

positiva. Un ejemplo de este tipo de dominios es el que se conoce comunmente como cebollas [17] o 
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liposomas (en el caso de fosfolípidos), las cuales aparecen cuando las membranas forman un conjunto 

de cascarones esféricos concéntricos (figura 2.8). 

Figura 2.8 Estructura de una es- 
férula 

A estos defectos se les conoce también como cruces de malta por la forma que presentan al ser 

observadas por la técnica de microscopia con polarizadores cruzados (figura 2.9). 

Figura 2.9 Esférula vista por microscopía de luz polarizada 

2.3 Dispersión por rayos X a ángulos pequeños 

Los sistemas dispersos, también llamados sistemas dispersores, son sistemas que por lo general 

poseen bajo orden. Es decir, en este tipo de sistemas las partículas no se encuentran ordenadas 

periódicamente, sino que se encuentran orientadas de forma arbitraria y formando una especie de 
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matriz con distancias irregulares entre ellas. Ejemplos de tales sistemas son los sistemas coloidales, 

sistemas poliméricos y sistemas autoasociativos. 

En el estudio de objetos desordenados utilizando métodos de difracción la cantidad a medir es 

la intensidad dispersada, la cual es función del estado microscópico del sistema. Es por eso que los 

sistemas dispersos se deben describir usando una función estadística dependiente de las posiciones 

de sus centros dispersores. Contrariamente al analisis de estructuras cristalinas, donde el objetivo es 

encontrar las posiciones de los átomos en las celdas unitarias, el estudio por difracción de sistemas 

dispersos tiene como objetivo obtener características estructurales más generales de la muestra. Por 

lo tanto no se requiere de alta resolución y sólo se registra la parte central del patrón de difracción. 

La amplitud de la dispersión esta relacionada con la densidad de distribución electrónica de los 

dispersores mediante una transformada de Fourier. En el caso de sistemas periódicos de centros de 

partículas idénticas, cuyo estudio le concierne a la cristalografía, la transformada de la amplitud de 

dispersión es en realidad una serie de Fourier, es decir una estructura periódica es representada por 

una serie de funciones periódicas. Para sistemas dispersos donde las partículas no se encuentran 

ordenadas, se usa la técnica de dispersión a ángulos pequeños, donde la tranformada de la amplitud 

es una integral de Fourier. En términos matemáticos esta es la expansión de una función no periódica 

en términos de un sistema de funciones periódicas. 

Por lo tanto las diferencias entre la cristalografía y la dispersión a pequeños ángulos son equiv-

alente a las diferencias entre una serie de Fourier y una integral de Fourier. Puede parecer poco 

útil la expansión de una función no periódica utilizando un sistema de funciones periódicas, pero 

esa es la forma en que trabaja la dispersión y hasta el momento no se tiene otra técnica poderosa 

para estudiar este tipo de estructuras no periódicas. 

El efecto principal de estas diferencias es que en la dispersión a ángulos pequeños medimos la 

intensidad de dispersión como una función continua dependiente del ángulo, mientras que en la 

cristalografa nuestro espectro es un conjunto de puntos con una distribución periódica. 

Otro aspecto importante es que en la dispersión a ángulos pequeños es que la señal, es decir, la 

intensidad dispersada, incrementa linealmente con la cantidad de partículas que contiene el volumen 

de dispersión, ya que la intensidad total es la suma de las intensidades de todas las partículas. Por 

otro lado, en cristalografía se suman las amplitudes, por lo tanto la relación entre la señal y el 

número de partículas es cuadrática. 

Lo que se conoce como el problema de la dispersión consiste en encontrar la función de dispersión 

para una estructura ya conocida. A partir de los datos obtenidos mediante los experimentos de 

dispersión es posible resolver el problema inverso, es decir, a partir de la función de dispersión, 
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encontrar la estructura del sistema. Debido a la pérdida de información al promediar la señal sobre 

todas las direcciones en el espacio, la función de dispersión obtenida durante el experimento es una 

función unidirnendional de una estructura tridimensional, siendo esta función dependiente sólo del 

ángulo. Por esto, la estructura encontrada al resolver el problema inverso no es única. Para reducir 

el número de estructutas posibles es necesario tener alguna información independiente obtenida por 

otros experimentos. 

Por medio de experimentos de dispersión a ángulos pequeños se pueden tratar dos tipos de sis-

temas, los sistemas monodispersos y los sistemas polidispersos. En el caso de sistemas monodipersos 

es posible determinar el tamaño, forma, y en ciertas condiciones la estructura interna. La polidis-

persidad no puede ser determinada por medio de los experimentos de dispersión a pequeños ángulos, 

por lo que esta debe ser determinada por medio de otros métodos independientes. Para los sistemas 

polidispersos es posible encontrar una distribución de tamaños, si se da por conocido la forma de 

las partículas. Todo lo anterior es válido sólo para sistemas altamente diluidos, donde la distancia 

entre partículas es grande comparada con sus dimensiones. 

En el caso de sistemas sernidiluidos los resultados de los experimentos de dispersión a ángulos 

pequeños están influenciados por la estructura de las partículas y por el tipo de arreglo que estas 

formen. Por lo tanto la curva de dispersión obtenida es producto de la función de dispersión de las 

partículas y de la función de interferencia entre ellas. Si el sistema es denso, es posible determinar la 

fracción de volumen de partículas. Observando las posibilidades dependiendo de las concentración 

del sistema, podemos notar que se obtienen resultados mas importantes en el caso de sistemas 

altamente diluidos. 

La longitud de onda de la radiación empleada en los experimentos de dispersión a ángulos pe-

queños se encuentra en el rango de 1 a 10 Á. En este intervalo se encuentran los rayos X y los 

neutrones. La forma en que estos dos tipos de radiación interactuan con la materia es diferente para 

cada una, mientras que los neutrones interaccionan con los núcleos de los átomos, los fotones de los 

rayos x interaccionan con los electrones. Por lo tanto la eficiencia de los rayos x incrementa lineal-

mente con el numero átornico de los constituyente de las partículas. Mientras que para los neutrones 

la dependencia es mucho más complicada. 

La longitud de onda y la eficiencia de la dispersión limitan los experimentos de dispersión a ángu-

los pequeños a sistemas en el rango de tamaños de unos pocos nanómetros hasta aproximadamente 

100 nanómetros. 
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2.3.1 Principio de la dispersión 

La técnica de dispersión consiste en hacer incidir en la muestra un rayo de radiación colimado 

con longitud de onda .X y medir la variación de la intensidad dispersada corno función del angulo O. 

El rayo incidente tiene vector de onda k con magnitud Ik1 = 27r/), mientras que el dispersado tiene 

vector de onda k'. Debido a que todas las colisiones que sufren las partículas de la radiación son 

elásticas la magnitud del vector de onda del rayo dispersado es la misma que la del rayo incidente. 

En este experimento el parámetro físico de importancia es el vector q el cual se define como k'-k, 

por lo tanto su magnitud es: 

q = sen (8/2) (2.4) 

La elección de este vector corno parámetro nos permite expresar en una sola variable los resultados 

obtenidos para diferentes valores de O y de A. 

Figura 2.10 Configuración básica de un experiernento de dispersión. 

2.3.2 Longitudes de dispersión 

Las longitudes de dispersión dan una representación cuantitativa de la intensidad de la interacción 

de la radiación con los dispersores. En el caso de la luz, para la cual la partícula es un fotón 

con energía de aproximadamente 10 eV, su interacción con la materia es electromagnética con la 

polarisabilidad a del dispersor, la longitud de dispersión se define como: 

b(a,O,Á) = f(0)ak 

La cual es una función compleja de la longitud de onda, la polarización del rayo incidente y 

del dispersado son lo que da lugar a la función del angulo de dispersión (f(0)=1). En el caso de 
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dispersores isotrópicos con concentración N/V la polarisabilidad a puede ser expresada corno función 

del índice de refracción corno [311: 

3 V ,2  —1 
a = 

4ir N n2  + 1 
Para el caso de rayos X, en el que las partículas son fotones con energía de aproximadamente 

104eV, de nuevo la interacción es electromagnética, pero en este caso está caracterizada por el número 

z de electrones que contienen los átomos en su banda de valencia. Así, la longitud de dispersión esta 

dada por la relación b = 50z; donde b0 = 0.282x10 12cm, por lo tanto b es siempre positivo y muy 

sencillo de calcular. 

En el caso de neutrones el problema de calcular la longitud de dispersión aún no está resuelto, 

pero sus valores pueden ser encontrados experimentalmente. 

2.3.3 Calculo de la intensidad 

En el caso de rayos X, cuando una onda choca con un electrón adquiere una intensidad dada por 

la fórmula de Thompson [31]: 

1 1+ cos  2 29 
Ie =IpT

2 
donde Ii,, es la intensidad primaria, D es la distancia entre el objeto y el detector. El factor Tf 

es el cuadrado del radio clásico del electrón (e2/mc2  = 7.90x10 26). El ángulo 28 es el ángulo entre 

el rayo incidente y el disperado. Sin embargo, dado que 8 O la amplitud dispersada por cada 

electrón es la misma, será tomada como 1, por lo que estas solamente diferiran en su fase. 

La amplitud A de la onda dispersada está dada por la transformada de Fourier de la densidad 

electrónica p(r). Es decir: 

=  f 11 p(r) (2.5) 

La intensidad de dispersión es el módulo cuadrado de la amplitud, es decir: 

1(q) =< A(q) . A* (q) >= (ffffffp(ri) . _ir  p()  i.r
2j12

) (2.6) 

Si definimos al vector r = r1  - r2, entonces la ecuación (2.6) se transforma en: 

1(q) 
= 
(fff? (2.7) 

donde: 
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=  f f f 
p(r)p(r - r1)i (2.8) 

La densidad puede ser sustituida por la suma de la densidad promedio más las fluctuaciones 

en la densidad Ap, es decir: 

(2.9) 

sustituyendo la ecuación (2.9) en (2.7) obtenemos: 

1(q) = (fffAp2 . (2.10) 

El promedio sobre todas las orientaciones del término e-iqr  es: 

senqr 
qr 

Sustituyendo (2.11) en (2.10) tenemos: 

1(q) = fr2?. 
senr 

 qr 
Definimos la función de correlación 'y como: 

(2.13) 

Podemos escribir la intensidad dispersada en función de 'y introduciendo (2.13) en (2.12) para 

obtener: 

I(q)/V= f r2'y(r)
qr 

T dr (2.14) 

Para despejar la función de correlación aplicamos la transformada inversa de Fourier, la cual está 

dada por la ecuación (2.15). 

'y(r) = ± fq2I(q)8enrdq 
q'r 

Sustituyendo r=0 en la ecuación (2.15) obtenemos que: 

(2.15) 

'y(o) 
= 2V 1

q21(q)dq (2.16) 

de esta ecuación vemos que la integral de la intensidad sobre todas las direcciones en el espacio 

reciproco esta relacionada con las fluctuaciones de la densidad electrónica, por lo tanto: 

-Y (0) = 

(2.11) 

(2.12) 
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2.4 Sistemas monodispersos 

En los sistemas monodispersos todas las partículas en el volumen de dispersión tienen la misma 

forma y tamaño. En un sistema diluido, las partículas estan separadas lo suficiente para que la 

contribución de una partícula a la intensidad difractada sea independiente de las demás. En estos 

sistemas sólo es necesario considerar la dispersión debida a una sola partícula. 

2.4.1 Aproximación de Guinier 

Para ciertas formas de partículas es posible obtener relaciones entre la intensidad dispersada y el 

tamaño de las partículas. Esto se hace utilizando lo que se conoce como aproximación de Guinier. 

Esta aproximación es válida para q tales que qR« 1, donde R es una de las dimensiones de los 

agregados del sistema. A continuación se presentan las relaciones para tres diferentes formas de 

partículas. 

2.4.1.1 Partículas esféricas 

En el caso de partículas esféricas la expresión para la intensidad dispersada dada por la ecuación 

(2.7) se reduce a: 

1(q) = V5p2 (
3sen(Rs)_Rs cos(R4) 2

(2.17) 

donde V y R8  son el volumen y el radio de una esfera respectivamente. 

Expandiendo en series de Taylor las funciones seno y coseno y aplicando la aproximación de 

Guinier obtenemos que la ecuación (2.17) se reduce a: 

1(q) = Vp2c 42 (2.18) 

La relación interior indica que si se grafica lii(I(q)) vs. q2, para q tales que qR « 1, se obtiene 

una recta, cuya pendiente esta relacionada con el radio de las esferas R8. 

2.4.1.2 Partículas cilíndricas 

Consideremos ahora un sistema constituido por partículas cilíndricas de largo L, con sección 

transvesal S=7rR2. Para este caso se seleccionaran como componentes a los vectores i y 
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Figura 2.11 Partícula cilíndrica de radio r. 

Entonces, la amplitud de las ondas dispersadas por una partícula cilíndrica está dada por la 

relación: 

A(q) = f
zqz 

f fe
-'q'-<: dS (2.19) 

La relación anterior se puede resolver fácilmente separando las variables en z y S 

A = [dze° = 
sen(La/2) 

1 qLa/2 
donde a es el coseno del ángulo que forma el vector q con la coordenada z. Sea A la integral 

respecto a z 

Elevando la ecuación (2.20) al cuadrado y promediando este resultado para todas las posibles 

orientaciones del vector q y obtenemos que: 

(A) = f ' (LS/2)) 2 da=L (2.21) 

El resultado de la otra integral con respecto a 8, a la cual llamaremos Arc  se obtiene de la 

siguiente forma: primero debemos promediar la exponencial. En este caso donde la función depende 

solo de dos variables es decir el caso bidimensional el promedio de esta es una función Bessel de 

orden cero, por lo tanto la integral sobre S nos queda: 

= -iqr =2 fo rdrJ0  (qr) (2.22) A,
R 

 
La función Bessel puede ser aproximada usando una serie de potencias, de la siguiente forma: 

Jo (qr) = 1 - 
 q 2r2 

4 
(2.23) 
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Tambiém podernos observar que en este caso en que la sección transversal es circular, no es 

necesario promediar. 

Por lo tanto, sustituyendo (2.23) en (2.22), esta se reduce a 

A c =S2e_P2 (2.24) 

donde R es el radio de la sección transversal. 

Sustituyendo (2.21) y  (2.24) en (2.19) tenernos que la intensidad en el caso de partículas cilíndricas 

está dada por: 

1(q) = (A(q)A*(q)) = pLS2e_ (2.25) 

De la ecuación anterior tenemos que si se grafica lri(ql(q)) vs q2  para q tales que qR « 1 se 

obtiene una recta cuya pendiente es relacionada directamente con el radio R de la micela. 

2.4.2 Partículas planas 

Ahora consideraremos el caso de partículas planas con espesor 5 y extremadamente largas en las 

otras dos dimensiones. La forma de encontrar la relación para la intensidad es análoga a la usada 

para las partículas cilíndricas. 

Figura 2.12 Partícula plana de espesor 

La intensidad en este caso es de la forma: 

1(q) = pS62e_ (2.26) 

Al igual que en los casos anteriores, la relación anterior indica una relación lineal entre ln(q21(q)) 

y q2, cuya pendiente esta determinada por el espesor 5 de la partícula plana. 

En este capítulo se introdujeron los conceptos básicos de las técnicas empleadas, las cuales serán 

descritas en detalle en el capítulo 4. 
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Capítulo 3 
Sistema experimental 

En este capítulo se describen los componentes y el protocolo experimental para la fabricación de 

las muestras en estudio. También se describen algunas propiedades del sistema lamelar de referencia 

CpCl/octariol/H20[NaC1]=0.2. Todos los reactivos utilizados son de la marca Sigma. 

3.1 Componentes del sistema 

La fase lamelar L consiste en el apilamiento de bicapas regularmente espaciadas por una capa 

de solvente acuoso. La membrana elemental de esta estructura esta compuesta por una mezcla de 

moléculas de tensoactivo y cotensoactivo. El tensoactivo o surfactante utilizado para la preparación 

de nuestro sistema es el cloruro de cetilpiridinio, conocido comunmente como CpCl, el cual se 

presenta en la figura 3.1. El CpCl es un surfactante catiónico. Su cabeza polar consiste en un grupo 

bencénico con un ión cloro (Ci) unido a este por un enlace jónico. Su grupo hjdrofóbico (cola), es 

una cadena hidrocarbonada de 16 monómeros. 

 

/—\ 
'\\ cr + 

 

Figura 3.1 Representación química de una molécula de CpCl 

El cosurfactante utilizado es el octanol, este alcohol tiene una cadena hidrocarbonada de 8 

monómeros, tal como se muestra en la figura 3.2. La relación en masa cotensoactivo-tensoactivo 

se mantuvo fija para todas las muestras: masa octanol/masa surfactante=0.95. Esta fracción cor-

responde a una fase lamelar cercana a la fase esponja (ver fig. 1.9), esto con el objetivo de tener 

el menor número de defectos posibles en el sistema de referencia (fase sin polímero). Como con-

secuencia de su anisotropía se observó que la fase lamelar presenta una fuerte birefringencia entre 

polarizadores cruzados. 
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OH 

Figura 3.2 Representación química de una molécula de octanol. 

El CpCl es un surfactante catiónico, por lo tanto las membranas de nuestro sistema están fuerte-

mente cargadas. A fin de apantallar estas interacciones se introdujo cloruro de sodio (NaCl) en el 

solvente a una concentración de 0.2 mol/litro. En el caso de potenciales eléctricos fuertemente apan- 

tallados por altas concentraciones de sal, la longitud de Debye está dada por AD 
=

[1]. En 

nuestro caso la longitud de Debye es de 7Á, es decir '\D « d (d iooÁ 400Á), lo cual significa 

que las interacciones electrostáticas entre membranas son despreciables. 

3. 1.1 Polímeros 

Se utilizaron dos tipos de polímero anfifílico para la preparación de las muestras. Estos polímeros 

se conocen comercialmente como Myrj 59 y Myrj52, ambos consisten en un polioxietilen-esterato, 

es decir, de una cadena hidrosoluble de poliexietileno (POE) y de un grupo hidrofóbico esterato. 

La diferencia entre los dos Polímeros consiste en la longitud de su cadena POE. La cadena POE 

del Myrj 52 contiene 40 monómeros, mientras que la cadena del myrj 59 es de 100 monómeros. En 

ambos polímeros el grupo esterato contiene 18 carbonos y está unido covalentemente al grupo POE. 

El radio de giro RG de los polímeros esta dado por la siguiente relación obenida experimental-

mente [20] 

RG = 0.1078 * 

donde Mpoe  es el peso molecular de la cadena POE. 

En la figura 3.3 se muestra la representación química de las moléculas de myrj 52 y  mirj 59, donde 

N representa el número de monómeros de la cadena hidrofílica (N=40 para el Myrj 52 y  N=100 para 

Myrj 59). 

De acuerdo con la relación anterior el radio de giro del Myrj 59 tiene un valor de RG  =22.19 A 

mientras que para el Myrj 52, RG =12.4 A 
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Figura 3.3 Representación química de una molécula de polímero anfifílico. 

3.2 Protocolo experimental 

Se preparó cada muestra con una masa total de 5 gramos. Las cantidades que se variaron en las 

muestras son el porcentaje de membrana (W) y la relación en masa polímero/membrana (a), las 

cuales estan dadas por las siguientes relaciones: 

ws  =
m0  + 712cpc1 

m0  + MCpc1 + 771 0i + 02H20 

m ol 
a =	 (3.3) 

T7i1 + ?Ti0 t 
donde rn0 t, nii, m 01 y 771H20 son las masas de octanol, surfactante, polímero y CpCl respecti-

vamente. 

Siguiendo las relaciones anteriores, y tomando en cuenta que m0 t/rnj se mantuvo siempre 

constante e igual a 0.95, se calcularon las masas de las diferentes sustancias para cada muestra. 

Para poder determinar las dimensiones características de la estructura lamelar, para cada muestra 

se calculó la fracción en volumen de membrana , la cual está dada por: 

Voct + Vcpci + Vpoi + VH20
(3.4) 

donde V00, Vsur, V 01  y VH20 son los volumenes de octanol, surfactante, polímero y CpCl respecti- 

vamente. 

Sustituyendo en la ecuación anterior la definición de densidad V=m/p, obtenemos que: 

1 

=
((1+p., + (1+x)pj1,  +

(35) 
+ 

1, P1_b0 w + w (1—w(1+a)) 
MWTQT pj.jIjj,, Mw Q7.ppJjoB (1+x)p, + (1+x)p'pç.,  + 

donde Mw11 L E y Mw1.,101,. son las masas molares de los bloques hidrofílico e hidrofóbico del 

polímero. 

(3.2) 

voct + vcpci + Vp01 
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Para el myrj 59 se prepararon 5 series con un porcentaje de membrana W3  desde 5% hasta 25%. 

En cada serie se prepararon muestras con a variando desde O hasta 1.4. 

Para el Myrj 52 se prepararon 4 series con un porcentaje de membrana desde 5% hasta 20%. 

Para cada muestra de esta serie se varió a desde O a 1.4. 

En la tabla 1.1 se muestran las densidades de los reactivos que fueron utilizadas para el cálculo 

de . 

(Tabla 3.1) 

3.2.1 Preparación de las muestras 

Todos los tubos de ensaye (vidrio pyrex) utilizados para la preparación de las muestras fueron 

lavados con una solución de agua y jabón alconox al 5%. Los restos de jabon fueron retirados 

enjuagando con agua potable. Después se enjuagaron los tubos dos o tres veces con agua destilada. 

Para finalizar, la limpieza de los tubos se sometieron a un enjuague con agua ultrapura (resistividad 

de 1Mí) con el fin de eliminar la mayor cantidad posible de iones llevados al tubo por el agua 

potable. Los tubos se secaron introduciendolos a un horno a una temperatura de 80° C por un 

período de 3 horas. 

Para la preparación del agua salada se utilizó un matraz aforado de 250 ml. Este fué lavado 

siguiendo el mismo procedimiento usado para los tubos de ensaye. 

Para la preparación de las muestras se emplearon tubos de ensaye pyrex de 13mm de diámetro. 

La rosca de los tubos de ensaye fué cubierta con tefión para evitar la evaporación del octanol. Cada 

tubo fué etiquetado a fin de evitar confundir las muestras. 

Todas las mediciones de masa se llevaron a cabo con la ayuda de una balanza analítica. La 

primer sustancia en ser agregada al tubo de ensaye era el agua, esto se hizo con ayuda de una pipeta 

pasteur desechable y de un bulbo de caucho de 2m1. Despúes de esto se agregó el CpCl utilizando 

una espátula limpia. Para acelerar la disolución del surfactante en el agua, se calentaba el tubo 

de ensaye cerrado hasta una temperatura de 50° y  se agitaba hasta que el surfactante estuviera 

disuelto. El polímero se agregó una vez que el sistema había alcanzado la temperatura ambiente. 

Después de esto, se volvía a calentar la muestra a fin de acelerar la disolución del polímero. Con el 

fin de evitar su evaporación durante la preparación, la última sustancia en ser agregada siempre era 

sustancia densidad (gr/cm3) 
agua 1 
cpcl 0.982 

octanol 0.827 
polímero 1.13 
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el octanol. El octanol se agregó utilizando una pipeta pasteur, sólo que en este caso utilizando un 

gotero de imi. 

A fin de evitar el polvo cerca de la cabeza del tubo de ensaye, en todos los casos se cubrió con 

parafilm. Con el fin de homogenizar las muestras, estas fueron calentadas a una temperatura máxima 

de 60 grados, y mezcladas utilizando un vortex. Esto último además de homogenizar la muestra, 

da lugar a la creación de pequeñas, pero visibles burbujas de aire en la muestra. Para eliminar las 

burbujas de aire, todas las muestras fueron pasadas por un ciclo de centrifugado de 20 minutos. 

3.3 La fase lamelar La  de referencia 

Para el sistema ternario CpCl/octanol/H20 [NaCl]=0.2, la cantidad que controla la morfología 

del sistema es la relación, rn0 t/ donde m0  y m p I son las masas de octanol y surfactante 

respectivamente. 

En la figura 3.4 se muestra el diagrama de fases encontrado experimentalmente [19] para el sistema 

ternario , donde L1  corresponde a la fase de micelas esféricas, La11 corresponde a la coexistencia 

de la fase lamelar y vesículas multilainelares, L4  corresponde una fase de vesíclas unilamelares, La  

corresponde a la fase lamelar y L3  a la fase esponja. 

Figura 3.4 Diagrama de fases experimental para el sistema ternario. 

La posición del primer máximo de la función 1(q) obtenida mediante el experimento de dispersión 

de radiación nos revela el valor de la distancia entre membranas. La relación que nos da este valor 
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es: 

d= (3.6) 
qB 

donde el valor de q para el cual se obtiene el máximo para 1(q). 

Dado que representa la fracción en volumen de membrana, esta se puede expresar en términos 

del espesor de membrana 6 y  de la distancia intermembranal d por medio de la relación geométrica: 

= (3.7) 

La cual se puede reescribir como: 

d =  bDs  (3.8) 

La relación anterior establece una relación lineal entre d y <I>S  
1 siendo 6 la pendiente. En base a 

esto y a fin de obtener el espesor de la membrana sin polímero se midió la distancia intermembranal 

(apartir de los experimentos de RX) para sistemas a distintas concentraciones de membrana. En la 

figura 3.6 se muestra la variación de la periodicidad membranar en función del inverso de la fracción 

volumétrica de membrana (; 1).  

Ajustando los datos a la relación lineal dada por la ecuación (3.8), obtenemos que el espesor de 

la membrana compuesta por octanol y CpC1, es de 6 = 27.34 Á ±0.6 Á. En la figura 3.6 se muestra 

la gráfica del ajuste. 
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Figura 3.5 Puntos experimentales de d y ajuste lineal 
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3.4 Diagramas de Fase 

En esta sección dirigirnos nuestra atención al comportamiento de fases del sistema mixto polímero 

anfifílico/fase lamelar, esto con el fin de ver el efecto del polímero (Mirj 52 y  Myrj 59) sobre la 

estabilidad de la fase lamelar 

Los diagramas de fase fueron establecidos por observación entre polarizadares cruzados y bus-

cando a simple vista un menizco que indicara una separación de fases. 

En la figura 3.6 se presentan los diagramas de los sistemas Myrj 52/oct/CpCl/H20 (0.2 M NaCi) 

y Myrj 59/oct/CpC1/H20 (0.2 lvi NaCl) en función de dos variables de composición, W 3  y la fracción 

de masa polímero/tensoactivo a. En los dos casos la fracción de masa octanol/CpC1 se mantuvo 

fija e igual a 0.95. Ambos diagramas fueron registrados después de un mes de haber preparado las 

muestras. Sobre el eje horizontal (a = 0) se encuentra el sistema "huésped", a partir del cual se 

lleva a cabo la sustitución del solvente por polímero. 

En el caso del polímero Myrj 59 se observó un dominio bastante amplio donde la fase lamelar 

no experimenta separación de fases de fase. Por el contrario, para el Myrj 52 se observa una región 

monofásica más pequeña. En esta región observamos una zona particular (delimitada por una línea 

punteada en los diagramas de fase) donde la fase lamelar presenta las propiedades mecánicas de un 

gel. 

El criterio para etiquetar como gel a una muestra consiste en colocar el tubo de forma horizontal: 

si la muestra no es capaz de fluir en los siguientes 15 segundos, entonces se etiqueta como gel [18]. 

Myrj 59 a Myrj 52 
o o o o i. - o 

a 

1.2 - o o o o o 1.2 

1.0-  + 0 0 0 0 

0.8— • O O O o 

0.6— 4 0 0 0 0 

0.4 - 

0.2— 

1.0— 0 

0.8— + O + + 

0.6— + 0 0 0 

0.4-  + 0 01  

0.2-  0 0 0 0 

+0000 

0000 o 

0 1 1 

0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 W 0.05 0.1 0.15 0.2 W 

O fase lamelar fluida 
+ 2 fases 

la lince punteada divide las fases gel de las 
fases fluidas 

Figura 3.6 Diagramas de fase experimentales 
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En el capítulo se calculó el espesor de la membrana del sistema lamelar de referencia y se es-

tablecieron los diagramas de fase para los dos tipos de polímero. El diagrama de fases para el Myrj 

59 muestra una gran zona en la cual el sistema permanece monofásico, es por eso que sólo las muestra 

que contiene este polímero seran utilizadas en el estudio realizado en el capítulo 4. 
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Capítulo 4 
Resultados 

En este capítulo se presentan los resultados obtenidos en el estudio de nuestro sistema por medio 

de microscopía de luz polarizada y por dispersión de rayos X a ángulos pequeños. Los experimentos 

de microscopía con luz polarizada fueron realizados en los laboratorios del Departamento de Física 

en la universidad de Sonora, mientras que los experimentos de dispersión fueron realizados en el Oak 

Ridge National Laboratory (ORNL), en Tennesse, EU, por Francisco Castro Román. 

4.1 Textura de una fase lamelar 

De acuerdo a lo expuesto en la sección 2.4 las deformaciones de la fase lamelar que implican una 

variación de la distancia intermembranal están asociadas a energías mayores a la energía asociada 

a una deformación por curvatura. Por el contrario el deslizamiento de bicapas , unas sobre otras, 

favorice las deformaciones de curvatura de la fase lamelar. Entre los defectos de la fase lemelar 

observados más frecuentemente se encuentran las cónicas focales de primera especie (ej. estrías 

aceitosas) y de segunda especie (esferulitas). 

4.1.1 Defectos estructurales en el sistema mixto polímero/fase lamelar 

En la región monofásica de los diagramas de fase Myrj 59/Le. y Myrj 2/La  (fig. 3.6) distinguimos 

dos fases lamelares que presentan propiedades viscoelá.sticas diferentes: una fase fluida viscosa y una 

fase fuertemente viscoelstica (gel lamelar). Esta última fase, cuyo origen no ha sido aún elucidado, 

ha sido observada recientemente [18, 19] en un sistema similar. En lo que sigue de esta sección 

estudiaremos la textura de la fase lamelar con y sin polímero. 

4.1.2 Microscopía óptica de luz polarizada 

Por medio de microscopía óptica se realizaron observaciones de las muestras entre polarizadores 

cruzados. Para hacer estas observaciones las muestras se introdujeron en capilares planos, rectangu-

lares y transparentes de borosilicato (abiertos de ambos extremos), cuya cavidad tiene dimensiones 
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de 200 Mm de espesor, 4 mm de ancho y  5 cm de largo (fig. 4.1). El fino espesor del capilar permite 

colectar la muestra por capilaridad. La duración de este proceso varía de un sistema a otro, siendo 

más rápido para las fases fluidas y más lento (aproximadamente de 1-2 horas) para los geles. Una 

vez introducida la muestra, se sellaron ambos extremos del capilar por medio de una resma epóxica. 

Por último se limpiaron los restos de resma sobre el vidrio utilizando acetona (grado reactivo). 

Figura 4.1 Capilar plano rectangular. 

La observación se hizo con ayuda de un microcopio óptico marca Iroscope, modelo Binolax EC-

BLW-K. Se colocó uno de los polarizadores sobre el foco del microscopio, con el cual se obtiene 

la luz polarizada linealmente que incide directamente sobre la muestra. El segundo polarizador o 

analizador, se colocó dentro de la cabeza del microscopio, de tal forma que la luz, antes de llegar 

al ocular, pasa através de él. Antes de colocar la muestra, se giró el primer polarizador observando 

la intensidad de la luz através del objetivo hasta encontrar un mínimo en la intensidad, es decir 

hasta que los polarizadores se encontraron cruzados. Con esta configuración se colocó el capilar 

en la platina del microscopio para realizar la observación, utilizando para ello un objetivo 10X. 

Con ayuda de una cámara CCD (marca IMAGRAPH, modelo 05-70D) se obtuvieron imágenes 

microscópicas digitalizadas de la textura lamelar, donde se aprecia tanto la birefringencia como los 

defectos propios de la fase lamelar. 

Con el fín de correlacionar las propiedades mecánicas macroscópicas del sistema mixto con la 

textura y defectos del apilamiento lamelar, se registraron imágenes de sistemas con diferente fracción 

de polímero (Myrj 59) y fracción de membrana fija (Ws = 15%, 20% y 25%). Para la serie a Ws = 

10% no fué posible registrar imágenes "visibles" del sistema ya que en este caso la birrefringencia, y 

por lo tanto la luminosidad disminuye considerablemente con la adición de polímero. Sin embargo 
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cabe mencionar que al observar directamente a través del microscopio se puede distinguir una gran 

cantidad de pequeñas cruces de malta, lo cual indica la presencia de pequeñas cebollas (ver fig. 2.9). 

A continuación se presentan 2 series de fotos, las cuales corresponden a Ws = 15% (figuras. 4.2, 

4.4, 4.6 y  4.8)  y  20% (figs. 4.3, 4.5, 4.7 y  4.9). En ambas series a toma valores de O (figuras. 4.2 y 

4.3), 0.2 (figuras. 4.4 y 4.5), 0.4 (figuras. 4.6 y  4.7), 0.8 (figuras. 4.8 y 4.9). En tales figuras se puede 

apreciar que la evolución de la textura de a es similar para ambas concentraciones de membrana. 

Figura 4.2 Fase fluida, 15% de membrana, a=0 
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Figura 4.3 Fase fluida, 20% de membrana, c=0 

Figura 4.4 Fase fluida, 15% de membrana, c=.2 
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Figura 4.5 Fase fluida, 20% de membrana, a=.2 

Figura 4.6 Fase gel, 15% de membrana, a=.4 
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Figura 4.7 Fase gel, 20% de membrana, a=.4 

Figura 4.8 Fase gel, 15% de membrana, c=.6 
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Figura 4.9 Fase gel, 20% de membrana, a=.6 

En estas figuras se puede apreciar que la evolución de la textura en función de a es similar 

para ambas concentraciones de membrana. En efecto, en los casos a = O y a = .2 (fase fluida) se 

observan dominios de estrías aceitosas bien definidas, sin embargo al entrar a la fase lamelar gel, 

(a = .4) el espaciamiento entre las estrías se hace mas fimo, confiriendo a la textura un aspecto 

borroso, finalmente para a = 0.8 (fase gel) las estrías desaparecen por completo, dando lugar a una 

textura donde no se observa ningun patrón regular así como tampoco la aparición de algun otro 

defecto típico de la fase lamelar (Ej. cruces de malta). La textura que se observa a todo lo largo 

de la muestra tiene el aspecto de una neblina muy fina en la cual se encuentran inmersos pequeños 

agregados" de fuerte birrefringencia. 

En base a esta secuencia de textura entre la fase fluida y la fase lamelar gel podemos decir que el 

hecho mas remarcable en el "refinamiento" progresivo de las estrías hasta pasar a una textura que 

presenta grandes zonas de birrefringencia tenue e uniforme. 

Un posible explicación a esto sería el aumento del número estrías y la disminución del número 

de membranas que forman cada uno de estos defectos. En efecto Warriener et al [18] han repor-

tado recientemente que el tamaño de los defectos disminuye con el aumento de la concentración de 

polímero anfifílico. 

De acuerdo con lo anterior y recordando que para la serie 10% se observa una gran cantidad de 

pequeñisimas cruces de malta apenas perceptibles, podemos correlacionar la proliferación de defectos 

47 

1111 Iii 



minúsculos con la aparición de la fase lamelar gel. 

En otras palabras, en virtud de su tendencia a curvar la membrana, el polímero estaría favore-

ciendo la fabricación de zonas de alta curvatura sobre toda la muestra. El análisis anterior, aún 

cuando sugiere una explicación que puede resultar lógica y válida para explicar el fenómeno de la 

gelificación, es de carácter puramente cualitativo, de lo cual se desprende la necesidad de buscar for-

mas alternativas de carácter mas cuantitativo que permitan entender mejor el mecanismo físico que 

da origen a la fase lamelar gel. 

4.2 Dispersión de rayos X a ángulos pequeños 

En esta sección estudiaremos los efectos del polímero sobre las propiedades elásticas del sistema 

mixto. Se estudiará el efecto del polímero sobre la interacción intermembranal, y se presentará un 

método que permite medir el coeficiente de estiremiento lateral de la membrana. 

4.2.1 Preparación de capilares 

Para llevar a cabo la caracterización por dispersión de rayos X, es necesario encapsular la muestra 

en un capilar de paredes delgadas y de sección transversal pequeña (diámetro de aproximadamente 

1 - 5 mm), esto con el fin de reducir al máximo la dispersión debida al capilar. Así pues, para todas 

las muestras se usaron capilares cilíndricos de vidrio (Charles Supper Company). Estos capilares 

tienen la forma de un embudo de cuello muy largo (aproximadamente 7 cm) cuya punta o fondo 

está sellada. La muestra se introduce en el capilar con ayuda de una jeringa de capacidad de 1 

ml y de una aguja de lo suficientemente larga para alcanzar el fonfo del capilar y depositar allí la 

muestra; una vez que ésta alcanza una altura de 1-1.5 cm, se retira la aguja y se aplica una flama al 

capilar (aproximadamente a 2 cm del menisco de la muestra) para cortarlo primero y luego sellarlo. 

Finalmente, afin de reforzar el sellado del capilar y evitar fugas por evaporación, se aplica una capa 

de pegamento epóxico en ambas puntas. 

4.2.2 Descripción del montaje experimental 

Los experimentos se realizaron en el Oak Ridge National Laboratory (ORNL), en Tennesse, EU. 

El dispersor de rayos X a ángulos pequeños es del tipo de ánodo giratorio de cobre. La longitud de 

onda de la radiación es de \=1.54 Á (CuK0). El detector bidimensional tiene dimensiones de 20x20 

cm  y está compuesto por celdas elementales de aprox. 3 x 3 mm cada una. Con el fin de obtener un 
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amplio dominio de vectores de onda , se trabajó con dos diferentes configuraciones para la distancia 

muestra-detector: D = 1.11 m y D = 5.11 m. La configuración a D = 1.11 m permite explorar un 

dominio de vectores de onda entre q = 0.022 Á' y q = 0.462 Á', mientras que la configuración 

a D = 5.11 m, la gama entre q = 0.0023 Á' y q = 0.102 Á'. En la figura 4.10 se presenta una 

representación esquemática del dispersor de rayos X utilizado. 
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Figura 4.10 Montaje del equipo de dispersión de RX 
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4.2.3 Tratamiento de datos 

En las fotos obtenidas mediante la técnica de rnicroscopfa por luz polarizada (figs. 4.2 - 4.9) 

podemos observar que la birrefringencia en las muestra no es homogenea, de lo cual podemos concluir 

que el sistema de membranas estudiado en este trabajo no presenta una orientación preferencial a 

lo largo de la muestra, esto es, consiste de un conjunto de dominios lamelares que presentan todas 

las orientaciones posibles, consecuentemente los espectros de dispersión sobre el detector consisten 

de anillos concentricos cuyo radio corresponde a la posicion de los picos de Bragg q. 

Promediando azimutalmente la intensidad de los espectros 2D, obtenemos la intensidad como 

función de una sóla variable, el vector de onda q. LLamamos a ésta función intensidad bruta, Ib ( q), 

ya que depende tanto del espesor de la muestra e como del flujo incidente 10•  Sin embargo, en 

general es conveniente trabajar con una intensidad absoluta 1(q) independiente de las caracteristicas 

del equipo y de las dimensiones de la muestra. Tomando en cuenta que la intensidad absoluta o 

sección eficaz diferencial por unidad de volumen (d/dr)V esta dada por [28]: 

- 

(da
d

- 
1 número de fotones dispersados por seg por angulo sólido 

(q) -
) V = V número de fotones incidentes por seg por cm2  

donde (dí/do) =(A(q) . A*(q))v  (ver sección 2.5.3). A partir esta definición la relación entre 

la intensidad absoluta 1(q) y el número de fotones por segundo por ángulo sólido (intensidad bruta 

Ib (q)) sobre n elemento de área La del detector, situado a una distancia D de la muestra, esta dada 

por: 
d9) Ib(q)D2  

1(q) 
= da  = eTaI0S 

donde Iü es la intensidad o flujo (fotones por seg por cm 2) sobre una superficie de área S de la 

muestra y T es la transmisión del haz incidente, la cual se mide para cada muestra antes de realizar 

la dispersión y e es el espesor de la muestra. Finalmente se sustrae la intensidad dispersada por 

el capilar Ib(cv)(q) la cual se mide una sola vez. De esta forma la intensidad absoluta 1(q), en 

unidades de cm' se obtiene de la siguiente relación: 

- 
(4(q)

Ib(CV)(q)\\ D2  
- 

\\ eT eT(cv) ) L\aI0S 

donde T( (Y V) es la transmisión del capilar vacío y D, Aa, 10  y 5 son cantidades conocidas que 

dependen de las características y de la configuración del equipo utilizados. 
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4.2.4 Evolución de los espectros (SAXS). 

Tomando como base el diagrama de fase del sistema polfmero/oct/CpC1/H20 0.2 M NaCI (figura 

3.6), el cual se estableció apantallando las interacciones electrostáticas , vamos a cuantificar el efecto 

del polímero anfifílico sobre las propiedades elásticas del apilamiento lamelar a fracción de membrana 

fija, esto en la región del diagrama de fases donde el sistema prevalece monofásico y lamelar. Este 

estudio sólo se realizó para el caso del Mirj 59 ya que para el Myrj 52 la región lamelar monofásica 

es muy reducida. 

q(K) 

Figura 4.11 Espectros de RX para muestras con Ws=10% 
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Figura 4.12 Espectros de RX para muestras con Ws=15% 

q(A1) 

Figura 4.13 Espectros de RX para muestras con Ws=20% 

De esta forma seguimos la evolución de los espectros (RX) sobre líneas verticales del diagrama de 

fases de Myrj59/oct/CpC1/H20 0.2 M. NaCi. En las figuras 4.11, 4.12 y  4.13 se muestra la evolución 

de los espectros para concentraciones de membrana igual a 10%, 15% y 20% respectivamente. Para 
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las 3 series se observaron dos fenómenos netos a medida que la fracción de polímero se incrementa 

en el sistema: 

1.- Los picos de Bragg se agudizan y aparecen mejor definidos progresivamente. 

2.- Los picos de Bragg se desplazan progresivamente hacia la derecha. 

El primero está relacionado con la modificación de las interacciones intermembranales y el segundo 

implica una disminución en el espaciamiento intermembranal, ambos provocados por la presencia 

del polímero. 

En lo que sigue de esta sección nos avocaremos a interpretar estos dos fenómenos. 

4.2.5 Interacción intermembranal en el sistema mixto 

La teoría de Caillé [21] relaciona la intensidad dispersada 1(q) (en la vecindad del pico de Bragg 

(q > qn)) con el módulo elástico de compresibilidad 11 y la constante elástica de curvatura media 

K. Para el caso policristalino, el modelo de Caille predice un comportamiento asintótico de 1(q): 

1(q) (q - q )(l (4.1) 

donde 77 se conoce como el parámetro de Caillé y está dado por: 

qkT
(42) 

8ir'/K 
Aplicando el modelo anterior al hecho experimental de que los picos de Bragg se agudizan en 

función de a (figuras 4.11 - 4.13) obtenemos que el parámetro de Caille 77 disminuye conforme el 

valor de a aumenta. Por otro lado tomando en cuenta que la constante elástica de curvatura media 

K, disminuye con la adición de polímero anfifílico [22, 23], de la ecuación (4.2) se deduce que 

aumenta en función de a y en consecuencia (ver ecuación 1.16) también el potencial de interacción 

intermembranal. [24] 

Esto significa que las capas de polímero, ancladas en ambos lados de las membranas de tensoac-

tivo, provocan un aumento en las interacciones intermembranales. En efecto, Castro-Román et al. 

[19] interpretan esta interacción en términos de una renormalización de la interacción estérica de 

Helfrich. 

En sistemas formados por membranas electricamente cargadas, que como en nuestro caso la 

interacción electrostática ha sido apantallada para distancias menores a la distancia de periodicidad 

d «d), la interacción dada por Helfrich esta a cargo de la estabilización del sistema. 
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4.2.6 Elasticidad lateral de las membranas de tensoactivo 

En esta sección dirigiremos nuestra atención al fenómeno del desplazamiento progresivo de los 

picos de Bragg hacia la derecha a medida que la fracción de polímero aumenta (figuras 4.11 - 4.13). 

Este desplazamiento, según la ecuación (3.6) indica que la periodicidad lamelar disminuye en 

función de co. De acuerdo con la relación gemétrica = 6/d, este cambio tiene dos posibles 

explicaciones: la disminución de la distancia intermembranal se debe sólo al aumento en la fracción 

de volumen de membrana debido a la presencia del polímero en el sistema, ó a la combinación 

del aumento de I y el posible adelgazamiento de la membrana. 

Figura 4.14 Puntos experimentales y prediccion teorica del espesor de la membrana. 

A fin de ver cual de estas soluciones es la que tiene lugar en la figura 4.14 se muestra la 

evolución experimental de d en función de co para las 3 concentraciones de membrana (W,=10%, 15%, 

20%). Para esto, d fué calculada mediante la ecuación (3.6) usando los valores de qB  encontrados 

experimentalmente para las diferentes concentraciones de polímero. En esta misma gráfica se muestra 

también la evolución "teórica" de d, la cual se obtiene a partir de la relación d = 6/ donde el 

espesor de la membrana se considera invariante e igual a 6 = 60  = 27.4 Á, y se obtiene a partir 

de la relación (3.5). 

La diferencia que se observa entre las mediciones experimentales de d y los valores que se obtienen 

para esta suponiendo que el espesor se inentiene constante, deja en claro que la disminución de la 

distancia intermembrana se debe no sólo al aumento de sino también al adelgazamiento de la 
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Qa2  
A mern 

a2  

(4.3) 

membrana. 

Suponiendo que la membrana es incompresible, el hecho de que su espesor disminuya significa que 

la membrana se estira. El estiramiento de la membrana se puede interpretar como una consecuencia 

de la presión lateral que las cadenas poliméricas ancladas a ambos lados de la membrana ejercen 

sobre ella [19,25]. 

Con el objeto de interpretar cualitativamente este fenómeno, conviene reportar nuestros datos en 

términos de la densidad normalizada de anclaje a/a*,  donde a representa el número de polímeros 

anclados sobre la membrana por unidad de área y 0* es la densidad crítica de recubrimiento de la 

membrana por las cadenas poliméricas. 

El interés de llevar a cabo nuestro estudio en términos de ala*  consiste en el hecho de que esta 

cantidad da una imagen clara del nivel de cubrimiento de las membranas por las cadenas de polímero. 

Así, cuando a/a*<1,  los polímeros forman un gas bidimensional de "champiñones" separados, cada 

uno con radio igual al radio de giro. Por otro lado el caso donde a/a*>1 corresponde a la situación 

donde las cadenas poliméricas se entrelazan, se estiran en la dirección normal a la membrana y 

forman una capa uniforme en forma de "cepillo" de cada lado de la membrana de tensoactivo. 

La densidad crítica de recubrimiento a y a están dadas por las siguientes relaciones: 

0* 

a 

donde Q es el número total de cadenas poliméricas, a es el tamaño característico de un monómero, 

y A 0  la superficie total de membrana, la cual puede ser expresada en función del espesor de la 

membrana como: 

Aniein 
 - 

Vme,n 
- (4.4) 

Para el caso donde el espesor de la membrana se mantiene fijo independientemente de la cantidad 

de polímero en el sistema, es decir cuando la membrana no se estira, podemos expresar a partir de 

las relaciones (4.3) y  (4.4) la densidad normalizada de anclaje como: 

ir2RQ6o 
-

2.74c
( 

2V7ne7n  - 1.11 + 0.0663a 
para el IV1yrj 59 el radio de giro es igual a R0=22.19 A. 

Cabe señalar que para obtener la relación anterior se tomó en cuenta el hecho de que la parte 

hidrofóbica del polímero se introduce y forma parte de la membrana. Así mismo, podemos expresar 
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la densidad de anclaje experiemental en función de qB  y el volumen total del sistema como: 

- 
ir2RQ 

p 
 - qBVT 

(4.6) 

3.0 - 

3.0 - 

2.6 - 

2.0 - 

1.0 - 

0.6 - 

0.2 0.4 0.6 0.8  1.0 1.2 1.4 

Figura 4.15 Puntos experimentales y predicción teórica de la densidad normalizada de anclaje 

En la figura 4.15 se muestra se muestra la evolución de (o/r* )noper  y de (/(T*)exp  para las 

3 concentraciones en función de a. Podemos observar que las curvas correspondientes a los valo-

res experimentales difieren de la curva obtenida para (a/a* )noper' esto reafirma el hecho de que la 

membrana es estirada por las cadenas de polímero. De igual manera observamos que las curvas ex-

perimentales para las tres concentraciones se superponen, lo cual indica el fenómeno de estiramiento 

es independiente de la fracción de membrana en el sistema. 

4.2.7 Modelo para medir el módulo elástico de estiramiento lateral de la 
membrana 

Tomando como base el análisis de la sección anterior, es posible, como vemos medir el módulo 

de estiramiento lateral de la membrana, E, el cual específica la respuesta elástica de una membrana 

de superficie A al aplicarsele una tensión isotrópica y: 

( áA— ) T 
(4.7) 

Para esto definimos iI = (E - Eo) ¡Eo, donde E representa el área de membrana cubierta por 
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Figura 4.16 Puntos experimentales de A y curva de ajuste. 
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una sola cola hidrofílica, mientras que Eo representa el área de esa misma porción de membrana 

en ausencia de polímero. Por lo tanto, A representa el adelgazamiento relativo de la bicapa el cual 

puede ser expresado matemáticamente como: 

(7/(7* 
)exp

1 (4.8) 

En la figura 4.16 se muestra una gráfica de los valores experimentales de A contra (a/(T* ), oper . 

En esta gráfica se puede apreciar que aun en el régimen champiñón la membrana es estirada signi-

ficativamente, esto se debe a la presión osmótica ejercida por el gas bidimensional de champinones. 

La energía libre de la membrana con los polímeros anclados en su superficie esta dado por la suma 

de tres contribuciones: la energía elástica de la bicapa de tensoactivo, la energía almacenada en el 

15 cepillo" de polímeros y la energía libre traslacional de las cadenas sobre la superficie. Es conveniente 

expresar esta energía por unidad de cadena polimérica, es decir tomando como referencia una pieza 

de membrana E que contenga una cadena de polímero a cada lado . El estado de referencia en la 

pieza de membrana no estirada de área E0 (con ausencia de polimero). La energia de estiramiento 

elástico que corresponde a esta porción de membrana esta dada por [1]: 

Feiast = 
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Por otro lado, para la energía almacenada en el cepillo de polímeros, tomaremos la expresión de 

campo medio obtenida por IV1iner et al: 

9 
Fce piiio = 2kBT 

10 (12) 
No  173  

donde N es el número de monomeros por segmento POE. El factor 2 aparece porque se tienen 2 

polimeros, uno de cada lado de la membrana. 

Por ultimo, la contribución de la presión bidimensional de las cadenas poliméricas está dada por: 

Ftras  = 2kBT1na 

De acuerdo con las tres relaciones anteriores la energía libre de esa porción de membrana esta 

dada por la expresión: 

9 
1/3

F = kBT 
(7r2

) No213  + eE0 2  + kBT1n(a). (4.9) 

Minimizando la energía libre total en función de A obtenemos: 

(7r
21/3 2

)
No*2/3 (/*)2/3 (1+ )_5/3  + (J* o* 

—(1+ Y1 = 0 (4.10) 
\ / /noper 

donde = E/kT, a = 5.6 A, N=100, o*=0.02027.  Por otra parte, de acuerdo con la expresión 

(4.8) podemos traducir los los resultados experimentales de la figura 4.15 en términos de vs 

(U /O*)
jjp (ver figura 4.16). Ajustando por minfmos cuadrados la relación (4.10), cuyo único 

parámetro ajustable es , a los datos experimentales , obtenemos una medición del módulo elástico 

de estiramiento lateral de e= 43.6 mJ/m2  de la membrana. Este valor es del mismo orden de 

magnitud que el obtenido por Castro-Román et al [26] para un sistema similar. 

Esto significa que el hecho de anclar polímero anfifílico en la membrana y cuantificar por dis-

persión de radiación el estiramiento que el polímero ejerce sobre ella, proporciona un metodo útil y 

sencillo para estimar el módulo de compresibilidad de la membrana 
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Conclusiones 

En este trabajo se ha presentado un estudio de los efectos que tiene la incorporación de un 

polímero anfifílico a un sistema disperso el cual se encuentra formando una estructura lamelar 

consistente de un apilamiento de membranas paralelas entre sí, espaciadas periódicamente por un 

medio acuoso. En nuestro caso estas membranas están constitufdas por un surfactante catiónico y 

un cosurfactante. 

Los diagramas de fase obtenidos para dos tipos de polímero (Myrj 52 y  Myrj 59), muestra que 

para ciertas concentraciones de membrana y polímero ambos provocan, gelificación del sistema y 

separación de fases del sistema, es decir la coexistencia de dos fases en la muestra. 

Para el myrj 59, el dominio de estabilidad de la fase lamelar monofásica es mucho más amplio 

que en el caso del Myrj 52. Con la idea de investigar sobre el origen de la gelificación del sistema, se 

analizaron cualitativamente los defectos de textura de muestras fluidas y de fases gel. Las imágenes 

de microscopfa óptica de luz polarizada muestran la desaparición de las estrías aceitosas en la 

fase gel, y la aparición de una fase "nebulosa" la cual consideramos puede deberse a la presencia 

de múltiples y diminutos defectos imposibles de ver individualmente por microscopía óptica. Sin 

embargo, es necesario realizar un analisis más profundo utilizando técnicas como reología, para poder 

determinar con mayor exactitud el origen de esta fase gel. 

A partir de un análisis cualitativo de los espectros de dispersión de RX a ángulos pequeños se 

encontró que el polímero intensifica las interacciones intermembranales, independientemente de la 

concentración de membrana en el sistema. 

Por último, como consecuencia de la presión lateral de las cadenas poliméricas, se observó que la 

membrana se adelgaza y en consecuencia se estira. En base a un modelo simple se analizó e interpretó 

cuantitativamente este fenómeno, lo cual permitió medir el módulo elástico de compresibilidad de la 

membrana de tensoactivo. 
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