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RESUMEN

Este trabajo tiene como objetivo tratar de entender el comportamiento
fisicoquimico de los enantiomeros del dipalmitoilfosfatidilcolina (DPPC). la
cual es una de las moléculas biologicas més importantes.

En este trabajo de investigacién se realizd un estudio de las monocapas
de Langmuir en la interfase aire/agua de los fosfolipidos D-a-DPPC y L-a-
DPPC., construyendo el diagrama de fases a partir de de sus isotermas corre-
spondientes, en un rango de temperaturas de 5 a 42°C para cada molécula.
Los diagramas de fases de ambas moléculas son cualitativamente similares.
Ademas se realizo el estudio de las texturas de tales monocapas por medio de
Microscopia de Fuerza Atomica al depositar estas sobre mica. Encontrandose
una rica variedad de texturas desde pequenos dominios circulares hasta es-
tructuras muy complejas y hermosas tales como dendritas, fingers, toroides,
etc.

El diagrama que se supone de acuerdo a nuestro estudio consta de 4 fases
(G, LE, LCy, LCys). Una diferencia apreciable entre las dos moléculas de
estudio lo constituye sus isotermas. Poponemos el uso de isotermas como

alternativa en el estudio de los enantiomeros.
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Capitulo 1

Introduccion

Un rapido vistazo al mundo que nos rodea podria hacernos pensar que
casi todas las cosas son sélidas; pero cuando pensamos en la atmosfera y mas
alla del espacio. aparece claro que una gran parte de la superficie terrestre y
del universo entero se manifiesta en estado fluido. mas aiin nuestra sangre es
un fluido, todos estos son sistemas complejos y son objeto de estudio dentro

del campo de los fluidos complejos.

En la actualidad el estudio de los sistemas complejos, tales como los
organicos, juegan un papel muy importante en el desarrollo de nuevas tec-
nologias, especialmente medicina y biomateriales, por mencionar algunos

campos [1, 2].

Las soluciones micelares, suspenciones coloidales y cristales liquidos son
algunos ejemplos de estos sistemas complejos. Los sistemas micelares son for-
mados por moléculas anfifilicas, las cuales se autoensamblan espontaneamente
bajo las condiciones termodinamicas apropiadas. Estos sistemas pueden ser

de diferente forma y complejidad, desde micelas alargadas hasta estructuras

5



tipo esponjas [3] [4] .

Micelas monocapas

Micela bicapa

Micela
bicapa

Ficura 1.1. Diferentes tipos de micelas

Los fosfolipidos y dcidos grasos son un buen ejemplo de moléculas anfifili-
cas, las cuales son en general insolubles en agua, y pueden mantenerse en la
superficie del agua, y asi formar membranas o peliculas del espesor de una
molécula, también llamadas monocapas de Langmuir|[5).

Las monocapas de Langmuir (ML) son muy importantes en el estudio del
comportamiento termodinamico de sistemas formados por moléculas anfifili-
cas. Las ML se pueden transferir de la interfase agua/aire a una interfase
aire/sélido, y entonces son llamadas peliculas Langmuir-Blodgett. Estas han
sido estudiadas por mas de medio siglo. Los pioneros de esta drea fueron

Irving Langmuir y Katharine Blodgett[6] .

Cabeza ;
Representacion | ;m’nohl.(.u u
de una molécula |

de acido graso Cola

Bicapa

Micela

(Tomado de Biologia COU - Anaya)



FIGURA 1.2. Diferentes estructuras de moléculas anfifilicas

Usualmente consideramos a Langmuir como el decubridor de las mono-
capas, ya que recibié el Premio Nobel en 1932 por su trabajo en ciencia
de superficies, pero practicamente los efectos de peliculas orgdnicas sobre la
supercie del agua han sido observados desde mucho tiempo atras, principal-

mente en el efecto calmante del aceite en las olas.

Muchos investigadores y companias industriales implicados en el desarrollo
de nuevas tecnoldgias dedican gran parte de su trabajo a este campo. Sin em-
bargo esta importante area de la ciencia es realmente nueva, y quizas todavia
no es muy familiar para muchos implicados en el desarrollo de materiales o
dispositivos electrénicos [6] . Las peliculas LB son ahora la parte integral de
la electronica molecular, y parece inevitable que ellas jueguen un papel im-
portante en el reemplazo de materiales inorganicos por orgdnicos en ciertas
areas de aplicacion tecnologicamente importante. Por otro lado las mono-
capas insolubles de fosfolipidos en la interface aire/agua han tenido un gran
interés, por sus implicaciones biologicas como membranas modelo, lo cual nos
ha permitido entender mejor su comportamiento termodinamico. El compor-
tamiento de los fosfolipidos en dos dimensiones puede incluir transiciones de
fase, algunas de las cuales muestran extraordinaria heterogeneidad [2] . La
presencia de los fosfolipidos en sistemas biologicos ha sido bien establecido, y
podria decirse que ellos constituyen la estructura de las membranas celulares
[8] . Las monocapas de fosfolipidos se han aplicado como modelos simples
para la membrana celular [9] . En modelos mds realistas, las monocapas de
estos sirven como un modelo para la interfase alveolar de los pulmones [2] .
Los fosfolipidos son el principal componente del fluido alveolar, y disminuyen

la tension superficial en la interfase fluido-aire y por lo tanto incrementan la
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eficiencia de la respiracion.

En el presente trabajo nos enfocaremos al estudio de monocapas de Lang-
muir del fosfolipido dipalmitoilfosfatidilcolina (DPPC). En particular el DP-
PC es uno de los principales constituyentes en la membrana celular y, por
ejemplo, nos sirve como surfactante en los pulmones, gracias a este podemos
respirar, esta es una de las principales motivaciones por la cual se van a es-
tudiar las monocapas de Langmuir de esta sustancia. También, se presenta
una comparacion del comportamiento termodinamico del L-a-DPPC y D-a-
DPPC. Esto con la finalidad de tratar de entender la diferencia entre estos
estereoisomeros. Para su estudio nos auxiliaremos de la Balanza de Lang-
muir (LB), Microscopia de Angulo de Brewster (BAM) y de Fuerza Atémica

(AFM).

FIGURA 1.3. La membrana celular esta constituida principalmente por bicapas de fosfolipidos

con proteinas insertadas en estas.



fatidile

FIGURA 1.4. Los principales componentes de las moléculas de los Fosfolipidos.



Capitulo 2

Historia

La experiencia del hombre con peliculas de aceite en agua y el efecto
calmante del aceite en un mar violento fué conocido desde la antigiiedad, por
ejemplo en los primeros escritos se menciona el esparcimiento del aceite en el
agua. en las tablas de escritura cuneiforme, que datan desde el periodo del

Rey Hammurabi en Babilonia (siglo XIX a.C.) [1].

Benjamin Franklin fué aparentemente el primero en reportar experimen-
tos cientificos del efecto de peliculas de aceite en agua. Durante una de sus
visitas a Europa como el principal representante de EE.UU. comenzo sus ex-
perimentos sobre la dispersion de aceite sobre el agua. El reporte de Franklin
a la Sociedad Real fué usado muchas veces en el siglo XIX como base de

investigacién. Este decfa: [1, 5, 10, 11, 12]

“En 1757, estando en el mar, observé que la estela de dos barcos era de-
masiado suave mientras que todas las otras eran “arrugadas” por el viento.
Impresionado por esa diferencia pregunté al capitan el significado de esas
diferencias, y €l me contesto “los cocineros han supongo, arrojado agua gra-
sosa hacia los imbornales, lo cual ha engrasado los lados del casco de esos

barcos”, y eso fué lo que le motivé a hacer experimentos sobre los efectos del
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aceite sobre el agua.

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

No fué hasta 1762, cuando aparentemente Franklin recordé sus observa-
ciones y las desarrollo en una publicacion. Franklin realizo sus experimentos
en el lago de Clapham probablemente entre 1770 y 1771, donde notd que con
una cucharada de aceite se cubria una gran parte del lago, formandosé una
pelicula delgada de aceite, ademas que se produjo una calma instantinea
sobre el espacio de varias yardas cuadradas. Este experimento, Franklin lo
reporto en 1774 a la Royal Society [1, 5, 12] .

Si realizamos un pequeno calculo aritmético. se puede mostrar que la
pelicula de aceite de Franklin tenfa aproximadamente 25 A de espesor (del
orden de dimenciones moleculares). A pesar de la importancia de estas ob-
servaciones, no fuerén realizados experimentos por mas de 100 anos, en tal
intervalo, la naturaleza de otros fenémenos en superficies llegaron a ser en-
tendidos. Por ejemplo, la capilaridad y efectos de la tension superficial fueron
clarificados por los trabajos de Young, Laplace, Plateu, y otros [1]. En 1878
Gibbs publicé su analisis termodinamico de absorcion y efectos de la tension

superficial [10, 13].
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La primera persona que hizo mediciones reproducibles en monocapas fué¢ Agnes

Pockels quien vivioé en Braunschweig, Alemania. Originalmente ama de casa,
ella realizd6 sus experimentos en la cocina de su casa. alrededor de 1882
(10, 14, 15] . En 1891, Agnes Pockels describié un método para la manipu-
lacién de peliculas de aceite en agua, lo cual establecié las bases para futuras
investigaciones de lo que hoy conocemos como monocapas de Langmuir. Ella
uso sus cacerolas de cocina como los contenedores de agua y un boton para
medir la tension superficial del liquido en este (hoy llamados balanzas de
Langmuir). Sus técnicas del uso de “barreras”™ manteniéndolas a través de la
superficie de un canal lleno con agua permitié mediciones de la extension de
una pelicula insoluble de aceite. Ella envié sus observaciones a Lord Rayleigh,
quien recomendo la publicacién en Nature. Ella introdujo muchos de los con-
ceptos basicos de monocapas anfifilicas incluyendo el uso de solventes. Su
isoterma de la monocapa del dcido estearico es ahora reconocida como cor-
recta. A menos de 10 anos, Rayleigh dijo que el grosor de las peliculas eran
del orden molecular[1, 5. 12, 15].

En la subsecuente década y a mediados del siglo XX, el interés de las
“peliculas moleculares” se incremento. Devaux realizo el estudio de difer-
entes materiales, notando que las peliculas se comportaban algunas veces
como soélidos y algunas veces como fluidos. Hardy encontrd que los aceites
que no poseen un grupo funcional polar no se extienden en la misma manera
que lo aceites de animales y vegetales. Finalmente, en 1917, Irving Lang-
muir desarrolld los experimentos y los conceptos tedricos los cuales son la
base para entender comportamiento de monocapas moleculares en la inter-
fase aire/aguall0, 15].

Langmuir demostré que los dcidos grasos de cadenas largas forman pelicu-

las en las cuales las moléculas ocupan aproximadamente la misma area de
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seccién transversal, 20 A2 /molécula, no importando cual sea la longitud de
la cadena, con lo cual el volumen molecular depende de la longitud de la
cadena. También, él concluyo que las peliculas de una molécula de espesor
se orientan en el agua, con el grupo funcional polar inmerso en el agua y
la longitud de la cadena (parte no polar) dirigida casi verticalmente hacia
arriba de la superficie del agua. En la Fig. 2.1 se ilustra esquematicamente el

comportamiento de una monocapa en la Balanza de Langmuir.

Plada de
WilHelmy

Barrera movible para
comprimir la monocapa

.

Monocapa

Agua en la Balanza de Langmuir

F1GURA 2.1. Diagrama esquemadtico de una monocapa en estudio con una Balanza de Langmuir.
La monocapa esta formada por moléculas que tienen sus “cabezas” polares (circulos) en contacto
con el agua, mientras que sus cadenas hidrocarbonadas no polares (lineas rectas) hacia el aire. La

placa de Wilhelmy permite mediciones directas de la presion superficial.

Los experimentos de Langmuir dierén un fuerte soporte a las ideas de
orientacién de las moléculas en superficies v el corto rango de las fuerzas
moleculares, las cuales estaban siendo desarrolladas por ¢l y Harkins [6, 10,
11, 16] .

Adam [10], particularmente, examiné una amplia variedad de sustancias
en forma de monocapas entre 1921 y 1930. El curso de este trabajo hizo
de la Balanza de Langmuir una herramienta precisa para las mediciones de

propiedades moleculares.
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La década del estallamiento de la Segunda Guerra Mundial vio el florec-
imiento de la investigacion de monocapas. En los Estado Unidos, Langmuir,
con Shaefer y Blodgett, v Harkins y sus estudiantes, estuvieron dedicados al
estudio de peliculas. Las actividades del Departamento de Ciencia de Coloides
en Cambridge, con Rideal y Schulman. La ex-Unién Soviética fué represen-
tada por los trabajos de Frumkin y Trapeznikov. En muchos otros lugares

trabajos menos extensos estaban en progreso [10] .

F1cura 2.2. Deposiciéon de materiales organicos sobre sustratos solidos, pelicula de

Langmuir-Blodgett.

Katherine Blodgett fué la primer mujer en obtener el Doctorado en el Lab-
oratorio Canvedish en Cambridge, Inglaterra [1] . Blodgett entra en escena
con técnicas que son de utilidad para la deposicion de materiales orgdnicos
sobre sustratos solidos. Su técnica consiste en hacer pasar un substrato soli-
do por la interfase aire/agua; cada vez que el substrato pasa por la interfase
se le adhiere una monocapa como se muestra en la Fig. 2.2. Estd técnica
es muy util para preparar peliculas con espesores moleculares especificos.
Las peliculas transferidas a substratos solidos se conocen como Peliculas de
Langmuir-Blodgett(LB). Las Peliculas LB depositadas sobre substratos soli-

dos desde la superficie del agua tienen aplicaciones potenciales en tecnologia
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alrededor de la electrénica molecular. microelectronica, éptica integrada y
microlitografia [1, 6].

En los anos posteriores a 1960, Kuhn y sus colaboradores demostrarén que
las peliculas LB, pueden ser fabricadas con todas las caracteristicas requeri-
das para una tecnologia de procesos de informacion en la cuales las molécu-
las cumplen distintas funciones [6] . También mostraron que no unicamente
pueden ser hechas a escala molecular, pero que depositados previamente en
“sub-ensambles” pueden ser manipulados para construir sistemas mas com-

plicados y que estos pueden ser mantenidos estables por un largo periodo.



Capitulo 3

Conceptos Fundamentales.

3.1. Superficies, Interfases y Monocapas

El objetivo de la Ciencia de Superficies e Interfases es la descripcion de los
fenémenos interfaciales sobre la base de la estructura y las interacciones mole-
culares. Podemos ir un poco mas lejos de esta definicion general, si pensamos
que una monocapa de Langmuir es un sistema tnico en el que podemos hac-
er quimica y fisica en dos dimensiones. Estas tienen aplicaciones potenciales
desde el punto de vista de ciencia basica asi como de desarrollo tecnologico.

En los anos recientes el avance que se ha realizado en el entendimiento
de las superficies e interfase fluidas ha sido realmente espectacular, tanto
desde un punto de vista estructural como de su comportamiento dinamico.
Fenémenos como la adhesion o el mojado, o la relacion entre la estructura
quimica y la actividad superficial han sido estudiados durante anos, y los
conocimientos desarrollados encuentran ya una amplia aplicacion industrial
v tecnoldgica [1].

El campo de las superficies e interfases no ha sido ajeno a las estructuras
supramoleculares, la bidimensionalidad no solo no es un problema para alcan-

zar reconocimiento molecular, procesamiento o transformacion de cualquier
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tipo de senal eléctrica, Optica o quimica (catalisis, sensores, etc.) sino por
el contrario hoy en dia se reconoce que la reduccién de la dimensionalidad
puede ser un factor importante para conseguir mayores avances e11 este campo
[1]. Las biomembranas son un buen ejemplo de esto iltimo, la naturaleza es
capaz de ensamblar pequenas moléculas organicas en estructuras dinamicas,
con funcionalidades multiples y muy especificas.

Por otro lado, los trabajos de simulacion [16] que se pueden encontrar en
la literatura cientifica sobre monocapas de Langmuir corresponden a sistemas
bidimensionales muy simples desde el punto de vista molecular, y en escalas
de tiempo cortas comparadas con las escalas en las que se desarrollan muchos
fenémenos dindamicos en una interfase. Es previsible que dado el avance actual
en este campo, en un futuro no muy lejano sea posible simular sistemas
moleculares bidimensionales mucho mas complejos y en un intervalo dinamico
mas amplio.

Desde el punto de vista experimental se han desarrollado una gran canti-
dad de técnicas experimentales que permiten abordar distintos aspectos de
las superficies e interfases, tanto estructurales como dinamicos. Un estudio
termodinamico de una superficie, interfase o monocapa pasa por la determi-
nacion de la tensién superficial como funcién de la concentracion (superficial),
a temperatura constante: esto es, la determinacion de isotermas|5, 6, 11]. Este
tipo de estudios sigue siendo el paso indiscutible para la obtencion del dia-
grama de fases y la caracterizacién termodindmica de las mismas [1]. Las
técnicas de microscopia de fluorescencia y dngulo Brewster son fundamen-
tales para observar las texturas mesoscopicas de las superficies y confirmar
las transiciones de fase superficiales: (gas (G)— liquido expandido (LE)—
liquido condensado (LC)) [1, 16].

La determinacion estructural de las fases que aparecen en monocapas de
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Langmuir han sido estudiadas por varias técnicas espectroscopicas y de difrac-
cién. En particular, en las faces de mayor densidad o mads concentradas del
diagrama de fases son las técnicas de difraccion tanto de rayos X asi como
de neutrones las que proporcionan una informacion estructural mas directa
1, 6, 18].

Muchas de las aplicaciones tecnolégicas en que estan implicadas las su-
perficies e interfases formadas por surfactantes, tales como la formacion y el
control de espumas, flotacion, procesos de recubrimiento o la propia transfer-
encia de una monocapa desde la subfase fluida a un sustrato solido (peliculas

Langmuir - Blodgett) dependen de aspectos dindmicos.

3.2. Interfases moleculares.

Las moléculas que estan en la capa superficial de un liquido poseen un
exceso de energia con relacién a las que estan en el interior [11]. Dentro
del liquido, cada particula estda rodeada por vecinas proximas que ejercen
sobre ella fuerzas intermoleculares de cohesion. Por simetria estas fuerzas se
ejercen en todos sentidos y direcciones por lo que la resultante es nula. Sin
embargo las particulas del liquido en la superficie se encuentran rodeadas
por arriba por otro tipo de moléculas. Cuando en el exterior existe un gas, la
interaccién entre ellas y las del liquido es despreciable, por ser muy pequena la
concentracién de moléculas en un gas, y existe una fuerza neta dirigida hacia
el interior del liquido que se opone a que las moléculas superficiales de liquido
se escapen de su superficie. Esta fuerza lleva asociado un trabajo, que sera el
necesario para arrancar una molécula superficial, y por tanto una energia. Si
consideramos que en el conjunto de todas las moléculas superficiales existe

una diferencia de energia entre esta situacién y la que tendrian si estuvieran
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dentro del liquido. Esta energia es proporcional al drea de la superficie libre
del liquido.

Si situamos un solido sobre la superficie de un liquido, la tendencia del
liquido a disminuir su superficie lleva a que en el limite entre la pelicula
superficial y el sélido surjan las fuerzas de tensién superficial [6, 10, 11].
Estas fuerzas estan presentes en la superficie y dirigidas hacia el interior del
liquido.

Los liquidos y gases son ambos fluidos. Una de las carastericas que los
distinguen son que un liquido posee una frontera bien definida a diferencia
de un gas. Por ejemplo, si colocamos oxigeno y dioxido de carbono dentro de
un contenedor en condiciones normales de presion y temperatura, la inter-
fase de los dos gases es difusa, a pesar de que el dioxido de carbono tiende
a mantenerse en el fondo por ser mas pesado. y después ellos se mezclaran
completamente. Este es el caso para todas las parejas de gases. Sin embar-
go para el oxigeno y el agua liquida en un contenedor, el agua siempre se
mantiene en el fondo del contenedor y la frontera entre el gas y el liquido
nunca llega a ser difusa. Otra manera de corroborar este hecho es tomando
la energia para crear las interfaces liquidas. La energia requerida para crear
una interfase de area unitaria es una cantidad bien definida llamada tension
superficial del liquido [17], simbolizada por: 7.

La tension superficial de un liquido comin esta entre los rangos de 20
mN/m para la gasolina y 75 mN/m para el agua [6]. Podriamos también
definir la tension superficial como la tendencia de la superficie de un liquido
para comportarse como si fuera una membrana elastica. Por ejemplo, ciertos
insectos, al ser demasiados densos para flotar en el agua. pueden permanecer
en la superficie de un estanque debido a la tension supeficial.

La interfase a pesar de no ser difusa por el movimiento térmico azaroso
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de las moléculas en la interfase, es pertubada y distorcionada por millones
de diminutas ondas capilares. Esta rugosidad resultante es bien entendida y
ha sido medida por difraccion de rayos X [6]. La amplitud de las ondas en
condicones normales de presion y temperatura es en general de 2 diametros

moleculares.

La tension superficial, v, la cual es responsable de la existencia de inter-
fases moleculares finas esta muy estrechamente ligada a la existencia de las
transiciones de fase de primer orden [6]. Por ejemplo, si un cilindro lleno de
vapor de agua se enfria lentamente, lo primero que sucede es la disminucion
de la presion ejercida en la paredes, mientras el contenido del cilindro per-
manece uniforme. Sin embargo, a una determinada temperatura empiezan a
parecer gotas de agua con una densidad mucho mayor que la fase del gas.
En este caso las gotas del agua estan en equilibrio con el gas, por lo que ten-
emos igual potencial quimico (energia libre por molécula), sin embargo las
moléculas se encuentran en dos fases. Todos los otros estados moleculares,
incluyendo estados intermedios con densidad intermedia muestran un poten-
cial quimico mas alto que en su fase estable. Las moléculas del agua en la
interfase son en efecto forzadas a estar a medio estado. Y esto requiere mas

energia para crear mas interfases [6].

El valor de la tensién superficial es inherentemente positiva. Si la v de la
interfase de un liquido llega a ser negativa, entonces estariamos energética-
mente posibilitados para crear mas interfases. Esto es facilmente hecho por

el incremento de la rugosidad de la interfase[6].
Existen un gran numero de métodos para medir la tension superficial de

liquidos. Quizas el mas comun es el método de la placa Wilhelmy. el cual se

describe mas adelante.



3.3. Moléculas anfifilicas.

El aceite y el agua no se mezclan, este es el resultado de una interaccion
entre sus moléculas individuales. Las moléculas de agua prefieren a otras
moléculas de agua, y las de aceite prefieren otras moléculas de aceite. Hay
muchas otras sustancias que muestran este comportamiento. Sustancias que
se mezclan con el agua tienden a no mezclarse con el aceite, y viceversa.

Una molécula anfifilica es la que resulta de la unién de quimica de una
parte hidrofébica (del griego miedo al agua ) y una parte hidrofilica (del
griego amor al agua). Los grupos quimicos hidrofilicos consisten de grupos
tales como dacido carboxilico, sulfatos, aminas y alcoholes. Todos estos son
atractivos para un medio polar tal como el agua y las fuerzas que actuan
predominantemente entre estos son del tipo Coulombica, que van como, F
Ozr%. Los grupos hidrofébicos tales como una cadena hidrocarbonada, grasas
y lipidos son mucho menos solubles en agua y las fuerzas que actian entre
ellos son predominantemente del tipo de van der Waals F (}%).

Este comportamiento aparentemente contradictorio en una molécula an-
fifilica, da propiedades inusuales y por lo tanto hacen que sean muy impor-
tantes en la industria y en la ciencia.

La sustancia anfifilica més conocida es el jabon, su accion de limpiar esta
muy relacionada con la propiedad de su estructura anfifilica. El jabon es hecho
de grasas animales o vegetales que se utlizan para cocinar. Las grasas o aceites
de animales y plantas son sustancias anfifilicas, y son llamados lipidos (del
griego grasa).

Las propiedades anfililicas son de vital importancia para la vida, ya que
este tipo de moléculas son las que constituyen las membranas celulares de

todos los seres vivos [6. 19]. Sin una membrana las células pierden identidad
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individual, y las moléculas requeridas por la célula estarian difusas en el
medio.
Los fosfolipidos, y en particular el DPPC, son moléculas anfifilicas y son

los principales constituyentes de las membranas celulares.

3.4. Fosfolipidos

Los fosfolipidos estan constituidos estructuralmente de una cabeza hidrofili-
ca y una o mas colas hidrofébica. El grupo de la cabeza diferira entre varios
fosfolipidos que constituyen las membranas celulares.

Los fosfolipidos estan constituidos, por lo general, por dos cadenas hidro-
carbonadas largas, y contienen un grupo fosfato que es el que los define prin-
cipalmente. Cerca del grupo fosfato puede haber otros grupos que pueden
cambiar ligeramente el comportamiento del fosfolipido, por ejemplo puede
haber un grupo N Hj o un grupo N(CH)3 [8, 9, 20].

Los fosfolipidos constituyen aproximadamente el 75 % de los lipidos de la
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FiGura 3.1. Fosfolipido: Lecitina

membrana celular [29]. La Fig.3.1 muestra esquematicamente la composi-

cion de una molécula de fosfolipido. Estos fosfolipidos forman una bicapa
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lipidica debido a su cardcter anfipdtico. La cabeza estd formada por un fos-
fato de un compuesto nitrogenado (colina o etanolamina) y se mezcla bien
con el agua. La cola esta formada por acidos grasos que repelen al agua. Las
moléculas de la bicapa estan orientadas de tal forma que las cabezas hidrofili-
cas estan de cara al citosol y al liquido extra celular, la parte hidrofobica se
encuentra hacia el interior de la membrana, como se muestra en la Fig. 3.2
toda la porcion citoplasmdtica que carece de estructura y constituye la parte
liquida del citoplasma, recibe el nombre de citosol por su aspecto fluido [20]
. En él se encuentran las moléculas necesarias para el mantenimiento celular.

Hay cuatro tipos de fosfolipidos en la membrana celular [21]:

1. Fosfatidilcolina.

8]

. Esfingomielina.

w

. Fosfatidilserina.

4. Fosfatidiletanolamina.
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F1GURA 3.2. Membrana Celular.

La fosfatidilcolina ha sido el fosfolipido que mas se ha estudiado, debido
a que un compuesto de esta familia, el L-a-DPPC., es el fosfolipido primario
en la membrana de las celulas de los mamiferos y un componente muy im-
portante en el fluido alveolar; de aqui también la importancia de estudiar el

DPPC, en el presente trabajo.

3.5. Monocapas de Langmuir

Una monocapa de Langmuir es una pelicula monomolecular formada por
moléculas anfifilicas, en la interfase aire/agua. Para formar una monocapa
de Langmuir por lo general se usan moléculas anfifilicas las cuales se de-
positan homogenéamente mediante un solvente volatil sobre la superficie del
agua (subfase). Las moléculas anfifilicas de interés son disueltas en un sol-
vente volatil como el cloroformo debido a sus propiedades de esparcirse en la
superficie del agua y tener bajo punto de ebullicién, por lo que después de
haberse despositado la solucion, a los pocos minutos, el cloroformo se evap-
ora, dejando unicamente sobre la subfase una pelicula de espesor molecular
(11, 16, 22!,

Las monocapas de Langmuir forman una parte integral en la electronica
molecular, ya que estas juegan una papel muy importante en el remplazo
de materiales inorganicos en ciertas areas de aplicacion. En particular las
monocapas de Langmuir de fosfolipidos sirven como membranas modelo para

el estudio de las membranas biolégicas[16].
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3.5.1. La técnica de Langmuir-Blodgett.

Una pelicula de Langmuir-Blodgett es una clase especial de pelicula organica
delgada, esta fué primeramente preparada por Langmuir (1881-1957) y Kather-
ine Blodgett (1898-1979) en 1919. Estas son empleadas en investigaciones
puras v aplicadas, las cuales han desarrollado una variedad de importantes
aplicaciones potenciales. Cuando las monocapas de Langmuir se transfieren a
un sustrato solido, se denominan peliculas de Langmuir-Blodgett. Esta téeni-
ca consiste en sumergir un sustrato sélido (por lo general mica) en el agua,
ya sea antes o después de realizar la deposicion de las moléculas en la bal-
anza de Langmuir, una vez depositadas las moléculas v teniendo la presion
superficial deseada se extrae el sustrato solido lentamente, causando que la
moncapa de Langmuir se vaya adhiriendo a este. Si se desea depositar mas
de una monocapa a la pelicula ya abherida, entonces se debe sumergir nueva-
mente el sustrato solido; repitiendo el procedimiento dependiendo del numero

de capas moleculares deseadas.
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F1GUurA 3.3. Pelicula de Langmuir-Blodgett



Entre las aplicaciones cientificas de las monocapas de Langmuir y LB

estan:
= Control de la evaporacion de fluidos.
» Simulacién de membranas biolégicas.

» Estudios tedricos (termodinamicos, interacciones moleculares en el cam-

po de la biologia, etc.)
» Estudios de quimica del estado sélido e ingenieria supramolecular.
s Desarrollos en el campo de la 6ptica no lineal.
» Obtencion de polimeros altamente organizados.
» Desarrollo de sensores quimicos o bioquimicos.

» Elaboracién de conductores y semiconductores organicos en peliculas

ultradelgadas.

3.6. Tension superficial

3.6.1. Tensién superficial

Las moléculas en un liquido tienen cierto grado de atraccion entre ellas.
Este grado de atraccion, tambien llamado cohesién, es dependiente de las
propiedades de la sustancia. En la Fig.3.4 se presenta esquematicamente las
fuerzas que experimentan las moléculas de un liquido cerca de la interfase.
Las interacciones de una molécula en el bulto de un liquido son balanceadas
por fuerzas igualmente atractivas en todas direcciones. Las moléculas en la

superficie de un liquido experimentan un desbalance de fuerzas y en general
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una molécula en la superficie del agua tiene una atracion muy fuerte ha-

[ -

cia la fase liquido que hacia el aire o la fase gaseosa 11, 22]. Por lo tanto,
habra una fuerza atractiva hacia el bulto y la interfase aire/agua y mini-
mizara espontaneamente esta superficie. El conjunto de todos estos efectos se
debe a la presencia de una energia libre en la superfice. La tension superficial
es la medicon de esta energia cohesiva en la superficie del liquido. Los solidos
pueden también tener una energia libre superficial en sus interfaces pero la
medicion directa de este valor no es posible con las técnicas usadas para los

liquidos.
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F1GURA 3.4. Interaccién de las moléculas en la interfase y en el bulto.

Los liquidos polares, tales como el agua, tienen interacciones moleculares
muy fuertes y por lo tanto una tension superficial grande. Cualquier factor
que disminuya las interacciones moleculares disminuira la tension superficial.
Cualquier contaminante. especialmente los surfactantes, disminuiran la ten-
sion superfical. Por lo tanto se debe tener mucho cuidado con respecto a

contaminantes.
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La tensién superficial, v, se define como una fuerza por unidad de longitud
o una energia por unidad de drea. Mas precisamente, se define como la fuerza
que actua en angulo recto a cualquier linea de longitud unitaria en la superficie
del liquido. Es conveniente definirla en terminos de energia cuando no sea
claro la existencia de tal fuerza tangencial, tal como lo es en la superficie de

un liquido.

3.6.2. La tension superficial como fuerza por unidad de longitud.

La superficie de un liquido parece ser estirada por el liquido que engloba,
por ejemplo, la formacién de gotas de agua en algunas superficies y el ascenso
de los liquidos en capilares. Este efecto se mide cuantitativamente por ~: es
una fuerza que actia en la superficie y es dirigida perpendicularmente hacia
adentro apartir de la superficie y tiende a hacer decrecer el drea de la interfase
17].

Una forma de entender mas que es la tension superficial es considerando
un anillo de alambre con un lado moévil en el cual se ha formado un pelicula
de jabon (ver Fig.3.5). La tension superficial de la pelicula causard que el

lado moévil se mueva en la direccién que haga decrecer el drea, a menos que
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F1aurA 3.5. Pelicula de jabdn estirada.

se le
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aplique una fuerza contraria F. Por lo tanto es la fuerza que actia a lo

[
(00)



largo de todo el borde de la pelicula y variara con la longitud [ de la parte
movil del alambre. Por tanto es una fuerza por unidad de longitud del borde
la que es propiedad intrinseca de la superficie, y como la pelicula tiene dos

caras, la dividimos entre dos. Por lo tanto la tension superficial sera:

(3.1)

Las dimensiones de v son fuerza/unidad de longitud (dinas/cm, en el sis-
tema c.g.s. 6 mN/m en el MKS), v es un escalar y por eso a veces se le conoce
como coeficiente de tension superficial. Para evitar cualquier confusion con

el aspecto vectorial de alguna fuerza, puede escribirse la relacion:

dF = ~dl (3.2)

3.6.3. La tension superficial como energia libre de exceso.

En el ejemplo anterior propuesto de la pelicula de jabon en el aro, al estirar

esta una distancia dx por una F se realiza un trabajo [17]:

W' = —Fdz = ~ldz (3.3)

Esta expresion nos proporciona otra definicion de lo que es la tension super-
ficial (y de energia libre supeficial) como el trabajo requerido para aumentar
el drea de la superficie de manera isotérmicamente y de manera reversible.

. . o . . , 9 :
Es decir: v = trabajo/unidad de drea (erg/cm* en unidades c.g.s.)
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3.6.4. Tension superficial y relaciones termodinamicas

El trabajo no es una funcién de estado ya que este proceso depende de la
trayectoria. Si analizamos el trabajo que hace un sistema al cambiar su drea
[17], por ejemplo al reducirla, serd: (usando la notacién ¢ para una diferencial

inexacta y d para para una diferencial exacta)

W' = ~dA (3.4)

Ademas, de la primera Ley de la termodindamica:

dU = 6q — 6W (3.5)

donde dq es el calor absorbido por el sistema y 6W el trabajo hecho por
el sistema en un proceso cuasiestatico (0W < 0).
Podemos dividir este trabajo en dos partes, uno que involucre un cambio

de volumen, pdV y otro hecho por medios distintos, es decir:

oW = pdV — oW’ (3.6)

Usando la Segunda Ley de la Termodinamica para un proceso reversible,

tenemos:

Sl = & 3 (3.7)

Por lo que para un proceso reversible:

U = 6q — 6W = TdS — pdV — 6W' (3.8)
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Considerando la energia libre de Gibbs,

dGyey = AUyey + pdV + Vdp — TdS — SdT (3.9)

sustituyendo la ecuacion (3.9) (apy T ctes)

dGrey = —6W' (3.10)

se tiene que dG es igual al méximo trabajo obtenible (que no sea debido

a cambios en la presién o en el volumen). Por lo tanto tenemos:

dG = vdA (3.11)
O sea,
oG . o 1t
= <8_A)T‘p = (& (312)

Esto es la tension superficial es igual al incremento en la energia libre de
Gibbs por unidad de drea (G* = energia libre de exceso por unidad de drea).

Se puede ademads relacionar G con la entalpia, usando la relacion:

G*=~=H*-TS" (3.13)

(los susperindices denotan cantidades en exceso por unidad de drea) y

J& s ol e .
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con lo cual finalmente llegamos a:

S

S ) / ‘ -
v=H'+T(=), (3.15)

aT’!
De lo anterior deducimos que si medimos 7 para diferentes valores de
temperatura, una grafica de v vs T nos darfa una linea recta con pendiente
57 ) » ésta ultima cantidad se puede considerar practicamente constante

D
para intervalos pequenos de temperatura|l7].

De igual manera se pude demostrar que:

ou

v = (a)sw’.u, (3.16)
OF

Y= (M)T.Vw, (-3 17)
OH

¥ — (67>5.p.u, (3.18)

donde F es la energia libre de Helmholtz.

3.7. Meétodos para determinar la tension superficial

En esta seccion presentaremos los métodos mas comunes para medir la
tension superfical de los liquidos [10, 11, 22, 17]. La mayoria de las téenicas
se basan en un rompimiento de la superficie (tensiémetro de Du Noiiy o
placa de Wilhelmy), o implican observaciones 6pticas de la linea de contacto
y fenémenos capilares.

Antes de empezar a describir estos métodos es conveniente hablar un poco

acerca del angulo de contacto.



8a'ls 1 Angulo de contacto.

Una cantidad estrechamente relacionada con la tension superficial es el
angulo de contacto 6, es el angulo (medido en el liquido) que se forma en la
union de tres fases. El angulo se formara siempre que se tengan tres faces
en contacto (solido, liquido y gas). Esto lo podemos observar visualmente
en gotas de un liquido sobre un soélido v en los capilares. Los métodos mas
sencillos para medir angulos de contacto implica la formacién y observacion

de gotas o burbujas suspendidas.

En el caso de la formacion de una gota en un solido, a medida que aumenta
le tendencia de un liquido a desparramarse o “mojar”, decrece la magnitud del
angulo de contacto, es decir la medida del dngulo de contacto (#) proporciona
una medida cuantitativa del mojado. Existen tres regimenes diferentes de
“mojado” cada uno de los cuales tiene asociado un angulo de contacto 6.
Cuando el dangulo de contacto es 0° nos referimos a un régimen de mojado
total o perfecto; cuando es de 180° a un régimen de no mojado o secado y
cuando el angulo esta comprendido entre estos dos extremos se denomina
un regimen de mojado parcial. Un método sencillo que relaciona € con ~
lo proporciona el Método de la placa de Wilhelmy, el cual se describe mas

adelante.

3.7.2. Ascension capilar

Esté es uno de los métodos mas exactos disponibles para la medicion de la
tension superficial. Como puede observarse en la Fig.3.7, tenesmos un capilar

de radio R, el liquido asciende una altura A, y se mide el angulo 6. La relacion
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que se obtiene al igualar las presiones en la superficie del liquido es:

2R

T4

FI1GURA 3.7. Ascencién capilar

__rhgdp
. 2cost)

(3.19)

h se mide desde el nivel del agua donde comienza el menisco, g es la
aceleracion de la gravedad, dp es la densidad del liquido menos la del vapor,
y # es el angulo de contacto.

Para un dngulo de contacto igual cero, tenemos la siguiente expresion:

|
A = §Rh<)pg (3.20)

Para una mediciéon més precisa de la tension superficial debemos hacer
una correciéon debida al menisco. En un capilar estrecho el menisco es aprox-

imadamente hemisférico y, por tanto:

1 R,
= §R(h + g)g()/) (3.21)
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En la practica. el método de elevacién del capilar es utilizado cuando el
angulo de contacto es cero y que los tubos capilares sean lo mas uniformes

en el diametro.

3.7.3. Variante del método anterior

Una variacion util del método de ascenso capilar es medir la diferencia de
ese ascenso en capilares de diametro diferente, Fig.3.8. En este caso tendremos

la relacion siguiente:

Ficura 3.8. Ascencién capilar diferencial.

rihigop — rahagop 9 o
N = > - 5 (3.22)
por lo que:
- dpriraAh 393
o 2(ry — 1) S

3.7.4. Meétodo de la placa de Wilhelmy

Este método es el que utiliza la Balanza de Langmuir para monitorear

la tensién superfical en las monocapas. En escencia el método consiste en lo
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siguiente: consideremos una placa o lamina vertical suspendida y sumergida

a voluntad dentro de un liquido, como se muestra en la Fig.3.9.

=
1 e

e K=
W t

FicUuraA 3.9. Placa de Wilhelmy

La tension superficial del liquido se manisfestara en forma de un menisco
en el contorno de la placa. Este desbalance que ocurre al sumergir la placa
se debe al peso del menisco. Como este menisco es mantenido por la tension
superficial, debe haber un balance de fuerzas entre ese “peso”™ w y la fuerza
total que empuja hacia arriba (fuerza boyante). Esa fuerza es la componente
vertical de la tensién superficial .

Las fuerzas que actuan sobre la lamina son el peso de la placa, el empuje
hacia arriba sobre la parte sumergida y la tension superfical del liquido sobre
la placa. Considerando que [ es la longitud de la placa, ¢, el grosor de la placa
y h sea la longitud de la placa que se encuentra sumergida; entonces podemos

expresar la fuerza que actia sobre la placa como:

F = (pplwty)g — (pthwty)g + 2(w + tp)ycosd (3.24)

(Fuerza = peso - empuje hacia arriba + tensién superfical)
donde p, es la densidad de la placa, p; es la densidad del liquido, v la
tension superficial del liquido, 6 es el angulo de contacto del liquido y ¢ es la

magnitud de la aceleracién debida a la gravedad.
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En los equipos actuales de medicién, normalmente el peso de la placa es
compensado y la unidad de control es calibrada a cero (tara): con lo cual

eliminamos el termino del peso y tenemos la siguiente ecuacion:

F = —(pihwty)g + 2(w + t,)ycosd (3.25)

Ahora cuando la placa es empujada hacia la supercie del liquido, con lo
cual h es muy pequeno y consecuentemente el empuje hacia arriba lo podemos
aproximar a un valor de cero y, por lo tanto podemos eliminar el termino

debido al empuje.

F =2(w+t,)vycosd (3.26)

Finalmente, si el angulo de contacto del liquido con respecto a la placa es

0°, podemos obtener la expresion reducida a:

F=2w+t)y (3.27)

por lo cual la tension superficial sobre la placa quedara expresada como:

F
L — (3.28)
2(w + tp)

sl tp << w, entonces generalmente la tension superfical esta dada como:

S f (3.29)
perimetro — de — la — placa

Para un alambre , la tensién superficial sobre este:
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- F
" wd +w(d - 2t,)

~

(3.30)

donde d es el diametro del “alambre”, y t, es la longitud del alambre en

metros. La tension superficial esta dada mN/m y la fuerza en mN\.

3.7.5. Meétodo del anillo

Aqui, la fuerza requerida para desprender el anillo de una superficie (ver
Fig.3.10), se mide suspendiendo el anillo del brazo de una palanca o usando
un alambre de torsion. Esté es el principio que se usa en el tensiometro de

DuNoiiy. En este la expresion para la tension superficial es:

— BF_
"~ 47R

Y (3.31)

donde F' es la fuerza (jalén) en el anillo, R es el radio del anillo y 3 el
factor de calibracion el cual se obtiene de medir la tension superficial de un
liquido de referencia obtenida, a la misma temperatura de medicion de la

substancia a estudiar.

FiGura 3.10. Método del anillo
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3.7.6. Meétodo del volumen o pesada de gota

Consiste en formar gotas del liquido en uno de los extremos de un capilar.
Al desprender la gota del capilar podemos medir su peso w o su voliumen y

en este caso tenemos:

FIGURA 3.11. Separacién de una gota desde la punta de un tubo.

W= 2mrf (3.32)

donde f es el factor de correccién que es funcion del radio del tubo y el
volumen dela gota.

También se puede medir la tensién superficial si se registra el perfil de la
gota suspendida (o colgante). A partir de las dimensiones de la gota v de
parametros de forma (adimencionales) se estima . La relacion en este caso

€S.

pyd”

= Pgac 3.33
WER M o

donde d, es el diametro ecuatorial de la gota (0 sea en donde es mas ancha),
b el radio de la curvatura y 3 es un parametro que describe la forma de la

superficie, es decir, diferentes valores de [ caracterizan a gotas diferentes

39



(3 = 0 corresponde a una gota esférica). Este método puede dar mejores
resultados fotografiando la gota pendiente y proyectando su imdgen, con lo

cual se pueden calcular mejor sus dimensiones.

3.8. Transiciones de fase.

De acuerdo con las caracteristicas experimentales, las variables termodindami-
cas que caracterizan las monocapas de Langmuir son; la tension superficial, v,
el area por molécula, A, y la temperatura T. Sin embargo para el estudio de
monocapas de Langmuir se utiliza la tension superficial del agua pura como
referencia. lo cual permite definir una nueva variable, 7 = v — 4*, donde 7
es llamada la presion superficial, v* es la tension superficial del agua pura
y v es la tension superficial cuando esta presente la monocapa de Langmuir
23, 24, 25, 26]. El potencial termodinamico que describe el comportamiento

termodinamico del sistema es la funcion de Gibbs (energia libre de Gibbs):

G=U+nA-ST (3.34)

para un cambio infinitesimal de G, tenemos:

dG = dU + ndA + Adn — SdT — TdS (3.35)

y de la primera ley de la termodindmica:

AU=Q+ W' (3.36)
donde
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W' = —mdA (3.37)

Ahora consideremos un sistema que experimenta un proceso reversible
infinitesimal desde un estado de equilibrio a otro, por lo que la energia interna

varia en la cantidad:

AU = 6Q, 0, — wdA (3.38)

pero como el proceso es reversible,

dd =

0 rev c
QT — TdS = 6Qyer (3.39)

asi para nuestro sistema bidimencional obtenemos:

dU = TdS — ndA (3.40)

y usando la ecuacién de la funcién de Gibbs diferenciada. obtendremos:

dG = Adr — SdT (3.41)

Para una transiciéon de fase de primer orden, el proceso es realizado a tem-
peratura (1) y presion superficial (7) constantes. Con lo cual llegamos a una

expresion que define este tipo de transicién en las monocapas de Langmuir.

dG .
(o =4 (3.42)
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Generalmente las transiciones de fase que sufren las monocapas de Lang-
muir son de 1¢ y 2% orden. Los valores de los parametros donde suceden
las transiciones de primer orden se determinan por una discontinuidad en
el area molecular, A. Las transiciones de segundo orden se caracterizan por
una divergencia en comprensibilidad k& de la monocapa. En las isotermas 7
vs A, las transiciones de primer orden ocurren en la region plana (presion
superficial constante) de la isoterma, y las transicones de segundo orden en
donde ocurre un cambio brusco en la pendiente de la isoterma.

Un cambio en la compresibilidad sin alguna discontinuidad en el area corre-
sponde a una discontinuidad de la segunda derivada parcial de G con respecto

a T

42 dA o
(o= — (3.43)

~1,dA o
- 7(&;)[” (3.44)

3.9. Isotermas de Monocapas de Langmuir

El indicador mas importante y simple de las propiedades termodindmi-
cas de las monocapas de Langmuir de un material esta dado por isotermas
[16]. La presién superficial depende del drea total de la superficie del agua
dividido por el nimero de moléculas de la substancia. La presion superficial
puede ser definida como “el trabajo requerido para expander la superficie
isotermicamente por unidad de drea unitaria 6 molecular” [5]. La tendencia
de las moléculas para acumularse en la interfase favorece la expancion de

la interfase y entonces baja la tension superficial. Tal comportamiento hace
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posible la mediciéon de la presion superficial como una funcion del area ocupa-
da por molécula dado que el nimero de moléculas depositado en la superficie
es conocido.

Las caracteristicas de las monocapas en la superficie del agua son estudi-
adas por la medicion de los cambios en la presion superficial una vez que se
ha comenzando a comprimir la monocapa usando una balanza de Langmuir-
Blodgett. La lectura de la presion puede ser hecha por medio de la placa de
Wilhelmy sujeta a una microbalanza.

La medicion de la presion superficial en funcién del area por molécula a
temperatura constante es llamada isoterma (7 — A), por lo general formada
por curvas suaves o cambios de pendiente abruptos que indican transiciones
de fase. Es andloga a la isoterma tridimencional P-V.

En la Fig. 3.13 se muestra una isoterma generalizada de una monocapa de
Langmuir de un dcido graso [16]. La monocapa muy diluida, esta en el rango
de drea de 1OOOA2/molécula, en la cual su comportamiento quedaria bien
descrito como un gas en dos dimensiones. Con la disminucion del area por
molécula (incremento de la presion superficial), la monocapa continua a una
fase que tradicionalmente ha sido llamada fase liquido-expandido (LE ¢ LL1).
En esta fase, como en la fase gaseosa, las cabezas de las moléculas son trasla-
clonalmente desordenadas y las colas conformacionalmente desordenadas, de
tal manera que no puede ser detectada alguna senal por medio de la difrac-
cion de rayos X. Si la compresion continua la isoterma da un cambio brusco
que indica una transicion de fase del liquido expandido a una fase de liqui-
do condensado (LC). En esta parte de la isoterma, la presion superficial se
mantiene mas o menos constante, lo cual indica que se trata de una transicion
de fase de primer orden. Sin embargo, debido a que durante la transicion de

fase la isoterma no se mantiene perfectamente horizontal, ha generado fuertes
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controversias con respecto a la existencia de una transicion de primer orden.
Esto fué resuelto recientemente, por medio de microscopia de fluorescencia y

de dngulo de Brewster, las cuales muestran fases en coexistencia.

La linea de transicién de liquido expandido a liquido condensado que
aparece a bajas temperaturas, da un cambio en el punto triple gas-liquido
expandido- liquido condensado. Abajo de este punto triple, tiene lugar una

transicion de primer orden de la fase gaseosa a una fase condensada solida.

El cambio de la entropia por molécula (AS) y la entalpia de transicion
AH = AQ, = TAS entre la coexistencia de dos fases en una transicion de
primer orden puede ser relacionada con un cambio de drea por la ecuacion

de Clausius-Clapeyron en dos dimenciones:

dIl,
dT

AS = (=5)AA (3.45)

donde I1.(T) es la presion de transicion.

La monocapa es menos compresible en la fase condensada que en la liquido
expandido. A mayor compresion se observa un cambio en la pendiente en la
isoterma, después del cambio la compresibilidad disminuye. Este cambio de
pendiente fué primero observado y tratado como una transicion de fase por
Adam en 1922. Las dos regiones de la isoterma poseen diferente compresi-
bilidad y son frecuentemente llamadas fases “liquida-condensada™ y “sélida”.
Esta nomenclatura fué propuesta antes de que fueran realizados experimentos

que dieran informacion estructural de las monocapas, causando controversia
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por la inconsistencia con el conocimiento estructural actual.
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F1GURA 3.12. Isoterma de una monoca de Langmuir de un dcido graso. La seccion horizontal de
la isoterma es la coexistencia de fases en una transicion de primer orden, “e”, representa una fase
gaseosa: “d” una fase liquida en dos dimensiones, “b” y “a” representan solidos con moléculas
inclinadas y sin inclinar, respectivamente, la regién “c” representa la coexistencia de fases entre el

solido “b” y el liquido ~d”.

En el rango de area de 20 a 25A2/molécula. la monocapa posee el mismo
grado de orden translacional en ambas regiones de la isoterma. la cual puede
ser, dependiendo de la temperatura, cualquiera de las dos fases sélidas las
cuales tienen un corto alcance translacional. Los rayos X muestran que las
cadenas hidrofébicas de las moléculas estan alineadas paralelamente una a
otra en ambas secciones de la isoterma y la diferencia puede deberse a la
orientacion de las cadenas. las cuales estan inclinadas con respecto a la su-
perficie del agua o perpendiculares a esta. Otra diferencia en las fases puede
deberse a la direccién de la inclinacion, la cual puede ser hacia los vecinos

cercanos, hacia los proximos vecinos o una inclinacion intermedia entre las
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dos anteriores.

A mads bajas temperaturas, los experimentos de rayos X han revelado la ex-
istencia de fases cristalinas bidimensionales. donde el grado de orden transla-
cional es de cuasilargo alcance.

Las fases G y LE son fluidos isotrépicos bidimensionales, las fases LC y S
son mesofases y ahora se sabe que no son fases tnicas. y dependiendo de la
presion y de la temperatura denotan una serie de mesofases analogas a las

mesofases tridimensionales de Cristales Liquidos Esmécticos.

3.10. Cristales liquidos

En esta seccion describiremos brevemente los cristales liquidos [14, 28, 29/
Los tres estados mas comunes de la materia son el solido, el liquido v el gas,
son diferentes por que las moléculas en cada estado tienen un diverso grado

de orden diferente.

1A I ]|
i

Cristal Liquido Cristal liquido Cristal liquido
(Visto de lado) (Visto de arriba)

Ficura 3.13. representacion esquematica de diferentes estados de la materia formado por

moléculas anisotropicas.

Sin embargo, existen materiales que presentan un orden intermedio en-

tre las fases liquido y la cristalina, por lo cual se han llamado cristales. Los
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cristales liquidos son moléculas que tienen orden orientacional de largo al-

cance, mientras que el orden posicional es de corto alcance.

Los cristales son sélidos con orden en las tres direcciones ortogonales (di-
mensiones). Los liquidos no tienen orden. ya que tienen orientacion aleatoria.
Los liquidos son isotrépicos, pricipalmente se mirara lo mismo sea cual sea
la direccién en se observe este. Los cristales liquidos tienen fases intermedias
(de aqui el término de mesofase ver Fig. 3.13) entre el liquido ylos cristales

por lo cual son anisotropicos.

Los cambios en la temperatura y presion pueden tener efecto en el cambio
de un sélido a un cristal liquido y a un liquido. Estos cambios son llamados
transiciones de fase. No todas las moléculas tienen fases liquidas cristalinas.
La estructura y/o forma de las moléculas juegan una parte importante en la

determimacién de la existencia de una fase liquida cristalina.

Existen diferentes tipos de fases de cristales liquidos con diferentes grados
de orden. En la Fig. 3.14 se muestran cuatro ejemplos de estas mesofases.
En la fase nematica la posicién molecular no tiene periodicidad alguna, pero
el eje longitudinal de las moléculas tienden a ser paralelos a una direccion
en comun. Las fases esméctica forman estructuras en capas. Si una molécula
quiral forma una fase nematica o una fase esméctica inclinada, entonces la
estructura llega a ser quiral y con un giro helicoidal determinado por la
quiralidad. Ambas fases helicoidal y colesterica en la Fig. 3.15 son ejemplos

de estos casos. Podemos observar que las fases esméctica v helicoidal tienen
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Frcura 3.14. Diferentes tipos de fases de cristales liquidos

Cualquier estructura de una monocapa Langmuir o multicapa de Langmuir-
Blodgett consiste de un arreglo dimencional de las moléculas. Mucho antes
de la clasificacion de diferentes fases de cristales liquidos en las monocapas
de Langmuir, Lyons and Rideal propusieron que las fases condesadas eran
mesofases. Después Dervichian utilizo el criterio de Landau [27]. que dice que
las transicones de fase de segundo orden entre una fase anisotropica y una
isotropica puede unicamente pasar en puntos aislados del diagrama de fases
P-T, para argumentar que la fase liquido condensada era una mesofase. Esto
no fué aceptado durante mucho tiempo. Peterson y colaboradores, basados
en lo anterior y en resultados de difraccion de rayos X y microscopia de luz
polarizada retomaron el tema, para demostrar que Lyons, Rideal y Dervichi-
an tenian razon. Los resulatos de difraccion de rayos-X muestran que hay
fases condensadas en las monocapas de Langmuir con una correlacién posi-
cional corta; mientras que la microscopia de luz polarizada muestra que la
correlacion orientacional en estas fases condensadas se extiende a distancias
macroscopicas muy grandes. Con lo cual se fundamento fuertemente que las

monocapas de Langmuir son analogos bidimensionales de varias fases esmécti-
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cas encontradas en cristales liquidos en el bulto.
La Fig. 3.15 muestra las estructuras de varias fases esmécticas de cristales

liquidos. Existen tres parametros de orden para la descripcion de estas fases.

1. Parametro de Orden Posicional (PO): Uno puede pensar de PO como el
grado de simetria translacional mostrado por la posicion de un grupo de
moléculas. Unicamente las fases cristalinas tienen largo alcance PO en

tres dimesiones. En dos dimensiones el PO es de cuasilargo alcance.

2. Parametro de Orden Orientacional de Enlace (BOO): Si consideramos
al empaquetamiento de las moléculas en un arreglo dimensional con n-
grados de simetria, un parametro de orden puede ser definido como:

m0(r) " donde 6 especifica la orientaciéon de un enlace a vecinos

Y(r) =e
proximos al centro de masa, relativo a algunas direcciones fijas, y n es un
entero. Este parametro de orden es originado de consideraciones teoricas
en sistemas en dos dimensiones. Uno de los resultados mas significativos
de la teoria es que el largo alcance BOO de un sistema bidimensional
puede existir en ausencia de un largo alcance de PO, y en general, la
direccion de los ejes de la red quizas se conserva mientras el rango largo
de periodicidad de los puntos de la red no. Las fases esmécticas I, Ly
F en la Fig. 3.15 tienen un largo alcance BOO. En la fase esméctica |
la direccién de inclinacion es hacia los vecinos mas cercanos (NN), en la
fase esméctica F la direccién de inclinacion es hacia los vecinos proximos
mds cercanos (NNN), mientras que en la fase esméctica L la inclinacion
molecular es en una direccién intermedia entre los vecinos mas cercanos
v los proximos mds cercanos. Como la direccion de inclinacion de la
fase esméctica L no es en una direcciéon simétrica, hay dos fases L. de

quiralidad opuesta.
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3. Parametro de Orden Orientacional de Inclinacion (TOO): Este solo ex
iste cuando las moléculas estan inclinadas en el plano normal al plano

de empaquetamiento del sistema.

Sin inclinacion . Inclinada
Vista:
Lateral  Superior Lateral  Superior
LI 00 o il =
I
o "y =
W %o mrn  BEEE
Esméctica A Esméctica C
CIOKI O s i o
.....'..... O@?@@ e ' QDO.O’Q o”'tto . - :.
WO oo o R At R
e L F
Esméctica BH Esméctica
(Hexactica) (Hexactica)
...... eo s o """ .}....C.....'.‘
NN 00 e I T
TIII] AT Wi cecccessse
...... P ‘,"“' . ooooVoooo
Esmectica BC Esméctica
(Cristal) (Cristal)
oY I >0 > v yow
I o> > o Y
I > 0>
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F1Gura 3.15. Diferentes tipos de fases de cristales liquidos esmécticos y sus estructuras de

empaquetamiento.

Todas las fases del lado derecho de la columna de la Fig. 3.15 tienen largo
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alcance de TO con algunas diferencias en la direcciones, por ejemplo, en
la fase esméctica I la inclinacién de las moléculas es la direccion de los
vecinos mas cercanos (NN) mientras que en la fase esméctica F en la

direcién de los vecinos proximos més cercanos (NNN).

La clasificacion de las fases esmécticas de la Fig. 3.15 es basada en lo para-
metros de orden antes mencionados y en el comportamiento de sus funciones

Ry ] %
iGlu(r)=u0) mientras que

de correlacion (para un cristal perfecto: P(G.r) = ¢
, B . e T it
para un liquido isotrépico : P(G.r) ~ e /%),
En el caso especial de un sistema en dos dimenciones con simetria hexago-

nal o casi hexdagonal, las fases son llamads fases hexacticas.

3.10.1. Estructuras de las fases

La difraccién de rayos X a angulos rasantes (GIXD) es la técnica primaria
para el estudio estructural de las fases en las monocapas de Langmuir. El
primer estudio de la difraccién de electrones en una multicapa realizado por
Germer y Storks [16] en 1938, dio la evidencia de una estructura de empa-
quetamiento compacta.

La técnica de dispersion que es utilizada para estudiar la estructura de las
monocapas es la difraccion de rayos-X. Un diagrama esquematico es mostrado
en la Fig. 3.16. En los experimentos de difraccion de rayos-X, la intensidad
de dispersion es monitoreada como funcién de dos angulos, el angulo entre
el haz incidente y el haz difractado, y el angulo entre el haz difractado y el
plano de la superficie del agua. Una periodicidad de un arreglo molecular en
la monocapa es manifestado en picos en la distribucion de la intensidad de

dispersién, como se muestra en la Fig.3.16.



3.10.2. Estructuras de las fases

Espacio reciproco

Espacio real
Naz incidente Haz difractado
Bastones de
[ - Bragg
m‘z‘;‘t‘uumummmm /
SLELALLLALERLALEEEREALEREEL Maz especular = " Disco reciproco
(a) (8)
NN - i Iclinacion intermedia

Sin inclinacion NN - inclinada
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.; ) "' ‘~ ’ l.,
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FIiGura 3.16. Experimento de difracciéon de rayos X: (a) diagrama esquematico de la difraccion
de rayos X; (b) patrén de difraccion de una monocapa de moleculas en forma de baston; (¢)
espacio real y reciproco y caracteriticas del patron de difraccion de la monocapa en la fase sin

inclinacién, (d) fase NN-inclinada, (e) fase NNN-inclinada, y (f) fase con inclinacion intermedia

En la Fig. 3.17 podemos observar el diagrama de fases de las monocapas

de acidos grasos en el cual se muestran las estructuras de la celda unitaria en



cada una de las faces de acuerdo a la difraccién de los rayos-X [16].

Presion superficial

Temperatura

F1cura 3.17. Estructura de la celda unitaria en el diagrama de fases de acidos grasos.



Capitulo 4

Métodos de investigacion

4.1. Balanza de Langmuir-Blodgett

La medicién experimental de las isotermas se lleva a cabo por medio de una
Balanza de Langmuir [5, 6, 11, 14]. La Fig. 4.1 muestra un dibujo esquemsdtico
de la balanza de Langmuir. El contenedor en la cual se deposita la subfase se
hace generalmente de teflon. Este contenedor posee un termostato, esté esta
constituido de canales que se encuentran por debajo del contenedor de teflon
por los cuales circula agua. La temperatura del agua es controlada por un
controlador de temperatura (bano térmico) o recirculador, el cual se puede
programar a la temperatura deseada a la cual se va a obtener la isoterma.
El drea superficial de la monocapa que se encuentra arriba de la subfase
es variada por barreras movibles. Las barreras, por lo general, se hacen de
metal el cual tiene adherido una placa de teflon. con la finalidad de que sea
bastante pesado para prevenir cualquier salida de la monocapa por debajo de
la barrera; esto también es posible realizar debido al menisco del agua, es decir
a que el nivel del agua esta ligeramente por encima del borde del contenedor
de la Balanza de Langmuir. La presién superficial y el area molecular se

monitorean continuamente durante la compresion. La presion superficial es
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medida por la placa de Wilhelmy. Las balanzas de Langmuir-Blodgett son
fabricadas de politetrafluoroethileno (TEFLON), el cual es un material que
no contamina la subfase. Este polimero es quimicamnete inerte, no se disuelve
plasticamente ademas de ser el polimero mas hidrofébico conocido. y esto hace

que pueda ser sometido a un riguroso proceso de limpieza.

Sensor de
presion

Placa de Wihelmy
Barrera movil => <

Balanza de Langmuir

F1cura 4.1. Diagrama esquematico de la balanza de Langmuir

La balanza de Langmuir-Blodgett esta controlada por una PC via una
interfase. Mediante el software (Nima Tecnology) es llevado a cabo el manejo
del sensor de tension superficial y el movimiento de las barreras (compresion
y expansion). En este sistema la presion superficial v el drea por molécula son
las variables termodinamicas del experimento a realizar, ya que estas nos dan
la informacion del comportamiento termodindmico de la monocapa, a través

de las isotermas con las cuales se construiran los diagramas de fases.

4.2. Microscopia de fuerza atémica (AFM)

El precursor de las técnicas de microscopia de sonda de barrido (SPM) es

el microscépio de tunelamiento (STM). Por lo cual se describird brevemente el



STM para posteriormente entrar en mas detalle con el Microscopio de Fuerza

Atémica (AFM) [30, 31, 32].

N R R R

FIGURA 4.2. Microscopio de Fuerza Atémica. Digital Instruments.

El Microscépio de Tunelamiento (STM), fué inventado en 1982 por Gerd
Binnig y Henrich Rohrer, quienes ganaron el premio Nobel en 1986 por tal
invento. El STM consiste de una punta sostenida de un metal asociado a un
piezoeléctrico controlado por una computadora que permite que la muestra
se mueva independientemente en las 3 direcciones. La punta es una aguja
afilada de metal, hecha tipicamente de tungsteno, de una aleacion de pala
dio/iridio, o de oro. Cuando un voltaje se aplica entre la punta y la muestra,
una corriente eléctrica pequena puede ser medida. Si esta corriente medida
es mas pequenna que una determinada corriente de referencia, la punta se
acerca a la muestra, y si la corriente medida es demasiado grande. la punta
se aleja de la muestra para mantener la corriente constante. Una correspon
dencia topografica de la superficie de la muestra puede ser creada por este
movimiento de la punta através de la muestra. registrando cuanto fué movi
da la punta para mantener la corriente a un valor constante. Usando este
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método, el STM puede ser utilizado para “ver” los atomos individuales de la
muestra. Una de las desventajas de esta técnica es que la muestra debe ser
conductora. En resumen esta técnica sirve para obtener la topografia superfi-
cial de los estados electronicos exitados usando una corriente de tunelamiento
que depende de la separacion de la extremidad de la punta y de la superficie
conductora de la muestra.

La Microscopia de Fuerza Atémica (AFM) es una técnica de Microscopiia
de Prueba de Barrido. Por medio de una punta de unos pocos nanometros de
diametro se explora la muestra, y una vista tridimencional de la topografia
de la superficie puede ser obtenida. Todo el analisis de la muestra puede
ser hecho en el aire sin una preparacion especial. El AFM es usado para
obtener cuantitativamente imagenes tridimencionales de superficies con ultra-
alta resolucion.

Modos de operacion mas comunes:

Modo de contacto AFM.

Modo de no contacto AFM.

Modo de contacto intermitente AFM.

Microscopia de fuerza lateral.

» Microscopia de contraste de fase.

Acontinuacién se harda una breve descripcion de los modos de operacion

del AFM antes mencionados.

4.2.1. Modo de contacto AFM

En el modo de contacto, también conocido como modo repulsivo, la punta

hace contacto fisico suave con la muestra. La punta esta colocada al final de
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un cantilever que tiene una constante de rigidez baja, de tal manera que los
atomos de la muestra se mantengan juntos. Como el barrido es hecho por
la punta moviendose suevemente sobre la muestra, las fuerzas de contacto

pueden causar que el cantilever cambie la topografia de la muestra.

4.2.2. Modo de no contacto AFM

El modo de no contacto AFM es una de las técnicas vibracionales en la cual
el cantilever vibra cerca de la superficie de la muestra. La separacion entre
la muestra y la punta es del orden de 10 a 30 A. El modo de no contacto
es una técnica conveniente por que esta da una medicion topografica de la
muestra con poco o nulo contacto entre la punta y la muestra. La fuerza entre
la punta y la muestra esta en un regimen muy bajo. Esta baja fuerza es una

ventaja para el estudio de muestras suaves o elasticas.

4.2.3. Modo de contacto intermitente

El modo de contacto intermitente es similar a la de no contacto, excepto
que para este modo la punta del cantilever vibra muy cerca de la muestra
dando apenas golpecitos o palmaditas a la muestra. La amplitud vibracion
cambia en funcion del espacio de la punta y la muestra. La imagen topografica
de la superficie es obtenida por monitoreo de estos cambios. Se ha encontrado
que el modo de contacto intermitente es mas efectivo que el modo de no con-
tacto para barridos de tamano grande que puede tener grandes variaciones
en la topografia. El modo de contacto intermitente es una técnica muy im-
portante de AFM que supera algunas de las limitaciones de las téenicas de

contacto y no contacto.
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4.2.4. Microscopia de fuerza lateral

La microscépia de fuerza lateral mide las deflexciones (torceduras) lat-
erales del cantilever. Los estudios por microscopia de fuerza lateral son utiles
para las variaciones de la proyeccion de la imagen debido a la friccion de la
superficie que puede presentarse por inhomogeneidad en la superficie del ma-
terial, y también para obtener imagenes realzadas de los bordes de cualquier
superficie. Las deflexiones laterales del cantilever pueden presentarse general-
mente por dos tipos de fuentes: cambios en la friccion superficial y cambios
en la pendiente del material. En el primer caso, la punta puede experimen-
tar la mayor friccién al atravesar algunas areas, haciendo el cantilever torcer
mas fuertemente. En el segundo caso, el cantilever puede torcerse cuando

encuentra inclinaciones.

4.2.5. Microscopia de contraste de fase

La microscopia de deteccion de fase también conocida como proyeccion
de imagen de fase. Esta consiste en monitorear el retraso de la fase entre
la senal que conduce y la senal de salida de la oscilacion. Estas téenicas se
pueden usar para asociar variaciones en las caracteriticas superficiales tales
como eldsticidad, adherencia, y friccién. Las imagenes de deteccion de fase
se pueden producir mientras el cantilever este vibrando, tal como en el modo
intermitente del AFM.

La microscopia de fuerza atémica recientemente ha sido una de las téeni-
cas mas prometedoras para la caracterizacion microscopica de la estructura
molecular de las peliculas Langmuir-Blodgett debido a su nivel de resolucion

molecular.



4.3. Microscopia de Angulo de Brewster (BAM)

La microscopia de angulo de Brewster [32, 33] fué desarrollada en 1991. A
diferencia de la microscopia de Luz polarizada en la cual necesita “contami-
nar’ la monocapa con una pequena concentracion de moléculas flourescentes,
el BAM no requiere perturbar el sistema para la observacion directa de las
fases de monocapas de Langmuir. Debido a esto. el BAM es una téenica
poderosa para el estudio de cualquier pelicula delgada formada en una su-
perficie de un medio transparente. Esta nos da informacion indirecta de la
organizacion mesoscopica de la monocapa debido a su anisotropia 6ptica. En
contraria con la Microscépia de Fluorescencia, la cual se basa en la diferencia
de la densidad de la impureza fluorescente en fases en coexistencia de o en
el acoplamiento del momento de transicion de los dipolos de absorcion de las
moléculas fluorescente y el campo eléctrico de la luz polarizada. La informa-
cién de dominios mesoscopicos de fases sin inclinamiento de las moléculas

también puede se obtenida por medio de la técnica de BAM.

4.3.1. Principio fisico del BAM

La reflectividad en la interfase de dos medios no absorventes e isotrépicos

(ver Fig. 4.3) con indices de refraccién n; y ns, depende de la polarizacion
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del haz de la luz incidente y del angulo de incidencia 6.

6s s
o aire,
n, Neonocaps MONOCEpPa.
n; L Subfase
> (agua)

F1GURA 4.3. Principio fisico del BAM; un haz de luz con polarizacién-p incide en la interfase de
dos medios de indice refractivo (ny, > ny), el haz de luz no es reflejado si 6 = 0 (dngulo de

Brewster). El haz de luz es reflejado si en la interfase esta presente una monocapa de anfifilos.

En el caso especial de luz con polarizacién p y una interfase ideal en un
punto de la frontera entre n; y no, la intensidad de la luz reflejada es cero en

el angulo de Brewster. El dangulo g es definido por la siguiente relacion:

n
tan(fp) = ;')
1

4.3.2. Interfase aire/agua.

Para el aire ny = 1 y para el agua n, = 1,333 (a 632.28 nm de la longitud
de onda del laser He-Ne), el valor del angulo de Brewster es 53,17,
4.3.3. Base del método

La Microscopia de Angulo de Brewster es una técnica que nos permite el

estudio de las peliculas en la interfase gas/liquido o sdlido/gas. Esta téeni-
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ca puede ser usada cuando la capa o pelicula superficial tiene un indice de

refraccion diferente al del sustrato.

Si introducimos una pelicula delgada entre las dos fases las propiedades
Opticas del sistema cambian, asi que una pequena cantidad del haz de inci-
dencia es reflejada. La luz reflejada puede ser facilmente “capturada™ por un
detector (CCD) de tal manera que la pelicula puede ser visualizada (ver Fig.

1.3).

Una monocapa de Langmuir es muy delgada, aproximadamente 0.5 por
ciento de la longitud de onda de la luz visible. El efecto relativo que esta
tiene en el campo eléctrico reflejado de la superficie del agua es por lo tanto
muy pequeno y la monocapa en condiciones normales llega a ser invisible.
Pero si la superficie del agua es iluminada con un haz de luz con polarizacion
p en el angulo de Brewster, no hay reflexion en la superficie del agua, el fondo

es completamente negro y es posible observar la monocapa.

4.3.4. Descripcién del aparato.

Un microscopio de angulo de Brewster (BAM) esta compuesto de una
fuente de luz (laser), y un conjunto de dos polarizadores de los cuales el
primero es responsable de la polarizacién del haz antes de incidir en la pelicula
y ser reflejado, v el segundo es el analizador de la polarizacion de la parte

reflejada del haz de luz, ademds consta de un detector (una camara CCD),
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Fig. 4.4.
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F1GURA 4.4. Componentes épticos del BAM.
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Capitulo 5

Desarrollo experimental

5.1. Sustancias

Los fosfolipidos: d-a-dipalmitoilfosfatidilcolina (d-a-DPPC) v l-a-dipalmitoilfosfatic

(l-a-DPPC) fuerdn las moléculas objeto de estudio, esta son una molecula an-

fifilicas cuya estructura quimica es la siguiente:

<C16> 0 (l)| /\/NIV_[e3

Ficura 1.2. Dipalmitoilfosfatidilcolina.

Esta sustancia fué adquirida a Sigma-Chemical. Para proceder a hacer

la muestra se limpié un cubreobjetos de vidrio con cloroformo, sonicandolo

en cloroformo (Sigma-Aldrich) durante 15 minutos y posteriormente otros

15 mintuos con alcohol etilico (J. T. Baker), para remover cualquier tipo
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de contaminante, después de haber hecho esto, se tomo la muestra del D-a-
DPPC del interior del recipiente que lo contenia con una espatula alargada
y se coloco en el cubre objetos de vidrio para proceder a pesar la muestra en
una microbalanza de precision.

Se pesarén 30 mg. (d-a-DPPC) y se disolvierén en 50 ml de una mezcla de
cloroformo y metanol, con una concentracion de 9:1 respectivamente, en un
pequeno matraz, agitandose y se colocé dentro de un refrigerador, esperando
un dia para asegurarse de que la muestra estuviese bién disuelta. Después
se separd en dos porciones de 25ml cada una (en pequenos frascos), para
mantenerse refrigerados y asi evitar evaporacion de la solucién. Las separacion
de la muestra en dos porciones fué con la finalidad de tener una solucion de
trabajo y otra de respaldo. La concentracién de la muestra fué de 2x10"

moléculas/pl. El mismo procedimiento se realiz6 con el L-a-DPPC.

5.2. Limpieza de la balanza de Langmuir.

Para el excelente desarrollo y obtencion de resultados confiables y repro-
ducibles es necesario una muy buena limpieza del equipo a utilizar.

La balanza de Langmuir-Blodgett (Nima Tecnology, modelo:662, serial
No.017) se sometié a una rigurosa limpieza con la finalidad de remover
cualquier agente contaminante, como son particulas de polvo, grasas, etc.
presentes en la superficie del contenedor de teflon (trough).

La limpieza consistio en lavar varias veces el trough, primeramente con
cloroformo, aplicandolo con un algodén (farmacetico) sobre toda la superfi-
cie del trough, y se lleno el trough con agua desionizada (tipo I, 18.3 M€ /cm
de resistividad para bioinvestigacién); esta resistividad equivale a tener una

pureza de 20 ppb (particulas por billon) en contaminantes organicos y menos
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de 10 ppb en particulas inorganicas. Posteriormente se procedio a extraer
el agua succionandola con una pipeta de Pasteur conectada a una bomba
de vacio, después de haber extraido el agua, se limpio el trough con etanol
aplicandolo con algodon de igual manera que con el cloroformo, despucs se
volvio a llenar el trough con agua desionizada para después proceder a ex-
traerla de la misma forma. Después, se procede a colocar nuevamente agua
desionizada la cual se utilizara para hacer el experimento. Todo este proced-
imiento se hizo para cada monocapa de langmuir realizada.

El agua utilizada fué purificada utilizando un sistema de 6smosis inversa

ROpure ST y un NANOpure marca Barnstead, modelo D4700.

5.3. Deposito de las moléculas en la subfase.

Una vez limpio el trough v haber agregado agua desionizada, cuidando de
tener un menisco optimo (aproximadamente un poco mas de 1 mm de altura),
ya que en los primeros experimentos realizados se noto que si el menisco era
grande, al comprimir la monocapa era muy facil que esta se derramara y por
consecuencia no se llegaban a presiones altas.

Una vez el equipo listo, se procede a colocar las moléculas del fosfolipido
en la superficie del agua usando una microgeringa de 100/ , depositando
300u! (d-a-DPPC) por experimento. El deposito de las moléculas se hace
teniendo mucho cuidado de colocar la aguja de la microgeringa lo mds cerca
posible en la superficie del agua, esto es con la finalidad de que la gota de
la muestra depositada no se vaya al bulto del agua y se tenga una diferente
concentracion a la calculada (corrimiento de la isoterma hacia arcas menores).
Luego de haber colocado los 300ul del d-a-DPPC, se esperan 15 minutos,

este tiempo se considero apropiado para que las moléculas se distribuyan
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uniformente en la superficie del agua y el solvente se evapore, después de este
tiempo se procede a comprimir la monocapa para construir la isoterma. La
temperatura se controla usando usando un recirculador (Neslab). Una vez
terminado el experimento se limpia la superficie para remover la monocapa
de Langmuir con la pipeta de Pasteur aprovechando que las barreras estan
cerradas v por lo tanto se tiene una area minima en la cual esta atrapada
la monocapa; después se prosigue con el mismo procedimiento de limpieza
para realizar el proximo experimento. Generalmente para cada experimento

se cambia el agua.

5.4. Preparacion de la pelicula LB.

Una vez determinada la isoterma, se eligen las presiones superficiales a las
cuales la monocapa de Langmuir se transferira a un substrato sélido (Pelicula
LB). Como substrato sélido se eligio mica, la cual es un material con grandes
areas superficiales planas a nivel atomico. Momentos antes de ser utilizada, se
cliva la mica para garantizar que su superficie este lo mas limpia posible. Esto
es importante para obtener buenas imagenes con el AFM. La transferencia de
la pelicula se realizo a una velocidad de 1mm/min, la cual es considerada como
una velocidad muy baja. Se utiliza una velocidad baja durante la transferencia
para tratar de asegurar que el proceso no afecte el arreglo molecular o texturas
de fase de la monocapa en el agua cuando se transfieren al sustrato soélido

(mica).
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5.5. Caracterizaciéon por AFM

Una vez formada la pelicula de Langmuir-Blodgett (esta muestra debia de
tener una area maxima que no sobrepasara al portamuestras del microscopio
1.5 cm de diametro), se procede a analizarla usando el AFM. Se uso el modo
de contacto ya que al realizar las primeras pruebas se observd que la punta
del cantilever no removia la pelicula de Langmuir-Blodgett del DPPC; con
lo cual no fué necesario usar otros modos de barrido del AFM. Primero se
realizaron barridos de 100pm por 100pm hasta 1um por lum. Cuando se
encontraba una regién interesante se procedid a realizar mas barridos con el
fin de tener un estudio mas completo de tal muestra. En el capitulo siguiente

se mostraran algunas de las imagenes obtenidas

68



Capitulo 6

Texturas de fase.

En esta seccion presentaremos los resultados de los detalles de las texturas
de fase de ambos enantiomeros del DPPC. Para estudiar las texturas de fase,
las monocapas de Langmuir se transfirieron sobre mica a diferentes temper-
aturas y presiones superficiales, para su posterior caracterizacion por medio
de microscopia de fuerza atémica. Esto nos permitio observar detalles a una
mayor resolucion que las imagenes obtenidas “in situ” por la microscopia de
angulo de Brewster. También, discutimos los posibles mecanismos mediante

los cuales se originaron algunas de las texturas.

Primero presentamos la isoterma obtenida. en la cual se indican las pre-
siones superficiales en las que se reralizé la transferencia de la monocapa
de Langmuir a la mica, y asi formar la pelicula Langmuir-Blodgett para su

estudio por AFM.
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6.1. Texturas de Fase del D-o-DPPC

6.1.1. Temperatura 5’ C.

- | ISOTERMA: 5°C. D-xDPPC.
60+ w&dnﬂm
): 62 mNm
50 4
= 40 mMN/m
% 404 - 223 mNm
< 22mN/m
B 9 10.5 MN/m
20 10 mMN/m
Y 5.2mNm
10 4 /
0 T T L g ¥' i 5 Al Al : ;. T 1
20 30 40 50 80 70 8 9 100 110 120 130 140
Area/molécula(A’)

F1GURA 6.1. Isoterma del D-a-DPPC, Temperatura: 5° C. En la isoterma se indican las

presiones superficiales en donde se hizé la PLB.

En la Fig. 6.1 presentamos la isoterma del D-a-DPPC obtenida a 5°C.
Las flechas indican las presiones superficiales a las cuales se realizaron las
transferencias, y las imagenes de las texturas obtenidas a una presion su-
perficial de 5.2 mN/m corresponden a las mostradas en las Fig. 6.1. A esta
temperatura, la isoterma muestra una presion superficial muy baja, hasta
aproximadamente 60 A”/molécula, para después incrementarse rapidamente.
Este comportamiento es tipico cuando se tiene una coexistencia de fases entre
la fase gaseosa (G) y una fase liquido condensado (LC'). La coexistencia de
fases termina cuando la presion superficial se incrementa rapidamente, de tal
manera que el sistema es comprimido a la region de la fase LLC pura, la cual es
un solido bidimensional, por lo cual la compresibilidad isotérmica disminuye

rapidamente , produciendo un cambio rapido en la presion superficial de la
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interfase.

FIGURA 6.2. Peliculas de Langmuir del D-a-DPPC, T =5 ¢ C. Il = 5.2 mN/m.

La Fig. 6.2 muestra imagenes tipicas de la pelicula transferida a Il = 5.2
mN/m. En la Fig. 6.2a, se aprecia una textura de apariencia poligonal, que
parece una espuma de jabén bidimencional. Una mayor magnificacion de esta
textura se aprecia en las Figs 6.2b y ¢, aqui se puede apreciar que los domin-
ios son mas bien irregulares. debido a que algunas aristas han desaparecido
(cicatrizado) o tienen diferente anchura, como se aprecia en mas detalle en la
Fig. 6.2c. En esta ultima figura también se puede apreciar que los dominios
de la fase sélida son bastante porosos. En la Fig. 6.2d se muestra la diferen-

cia en altura entre la fase sélida que constituye los dominios y las aristas o
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lineas de defecto. Esta diferencia es de alrededor de 16 A. Si la longitud de
de las cadenas de DPPC en una conformacion trans es de 30.5 A, podemos
asumir que las moléculas que forman las aristas de la textura poligonal estan
bastante desordenadas. De hecho, dado que esta textura se origina a partir
de la coexistencia G-LC, podemos pensar que las aristas son reminiscencias

de la fase gaseosa.

FIGURA 6.3. Peliculas de Langmuir del D-o-DPPC, T =5 ¢ C. 11 = 10 mN/m.

En la Fig. 6.3 se presenta una imagen tipica de la pelicula transferida a
una mayor presion superficial, IT = 10 mN/m. Esta pelicula presenta todavia
una textura que parece espuma de jabon bidimensional, similar a la que se
encontro a 5.2 mN/m. Las flechas en esta figura senalan algunas de las aristas

de la estructura poligonal que estan desapareciendo debido a un proceso de

72



cicatrizacion.
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FI1GURA 6.4. Peliculas de Langmuir del D-a-DPPC, T = 5 ¢ C. Il = 10.5 mN/m.

La imagen de la Fig. 6.4, obtenida a II=10.5 mN/m, muestra una hermosa
imagen de dendritas, estas son bien definidas y tienen la forma de helechos
curvados. La formacion de dendritas se ha observado en estado solido durante
la nucleacion de cristales y por lo general son estructuras fuera de equilibrio
que con el tiempo desaparecen para dar lugar a una estructura o textura
mas estable. Pensamos que en la Fig. 6.4b se capturé una imagen de una
region donde habia dendritas y practicamente han desaparecido. pero ain se
puede observar algunas huellas de su presencia pues los dominios presentan
inestabilidades curvadas como si fuesen dedos saliendo de los dominios. Es
interesante hacer remarcar la curvatura de las dendritas. lo cual podria estar
reflejando una anisotropia en la tension lineal de los dominios de la fase
como resultado de la quiralidad quimica de las moléculas. Dominios con una

curvatura dependiendo de la quiralidad molecular han sido reportados en la
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coexistencia de fases LC-LE para el L- y D-a-DPPC [35 .

FIGURA 6.5. Peliculas de Langmuir del D-a-DPPC, T = 5 ¢ C. Il = 22 mN/m.

A presiones superficiales mas altas se encontré un mayor grado de cica-
trizacion de las texturas encontradas a presiones mas bajas. En la imagen
de la Fig. 6.5 obtenida a II = 22 mN/m se observan lineas de defecto sin-
uosas y delgadas, algunas incompletas, que denotan que los dominios estan
coalesciendo. Podemos pensar que al aumentar la presion superficial estamos
forzando a los dominios a acercarse atin mas y/é a las moléculas que se en-
cuentran en las fronteras de los dominios a condensarse con el mismo orden

molecular que las que se encuentran en los dominios.
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FIGURA 6.6. Peliculas de Langmuir del D-a-DPPC, T =5 ¢ C. 1l = 22.3 mN/m.

En otras peliculas transferidas a una presion superficial similar, 1= 22.
mN/m, es posible observar regiones de franjas muy paralelas separadas por
lineas de defecto que estan cicatrizando. La formacion de franjas paralelas en
DPPC obtenidas al realizar la transferencia a bajas presiones superficiales ha
sido reportada. Sin embargo, la formacion de las franjas observadas en nuestro
trabajo difiere de las reportadas por Gleiche y Fuchs [36]. Las franjas que es-
tos autores reportan son obtenidas por inestabilidades de mojado, originadas
por una transferencia rapida de la monocapa al sustrato soélido. En nuestro
sistema, la formacion de franjas se debe a la competencia entre la interaccion
dipolar de las moléculas y la tensién lineal de los dominios. La interaccion
dipolar favorece la formacién de estructuras extendidas y/6 alargadas, mien-
tras que la tension lineal trata de formar estructuras circulares. Mas adelante
se presenta una explicacion mas detallada del origen de las franjas, asi como

también una estadistica de estas.

FIGURA 6.7. Peliculas de Langmuir del D-o-DPPC, T = 5 ¢ C. II = 40 mN/m.
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A TI= 40 mN/m las peliculas LB del D-a-DPPC no muestran textura
en grandes extensiones, lo cual indica que las linea de defecto han practica-
mente cicatrizado, como se muestra en la Fig. 6.7. Sin embargo, hay puntos
que indican que la monocapa ha empezado a colapsar (formar multicapas),
estos se ven como puntos blancos en la imagen. estos son polidispersos tanto
en tamano como en altura. También es posible observar porosidades en la

pelicula.

. h=154A
p \
Y
(b)
h=78125 nm
. = SN !
(d)

FIGURA 6.8. Peliculas de Langmuir del D-a-DPPC, T =5 ? C. Il = 62 (a). 64 mN/m (b).

A presiones superficiales altas , 62 mN/m y 64 mN/m. la monocapa mues-
tra dominios de multicapas més pronunciados, como se muestra en las Figs.
6.8a-d.

La Fig. 6.8b muestra la altura de los dominios de colapsado. esta altura
es alrededor de h = 15.4 A. Si pensamos que la longitud de de una molécula

de DPPC es de 30 A, esta altura corresponde a que las moléculas esten muy
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inclinadas, pero se observa en los dominios regiones de mayor altura que sin
duda originaran la formacién de la bicapa. El colapsado puede ocurrir sobre
las lineas de defecto de los dominios como se muestra en la Fig. 6.8c. Aqui la
altura del material colapsado tiene una mayor altura como se muestra en
la Fig. 6.8d. Se ha propuesto que este ultimo tipo de colapsado es debido
a inestabilidades de fluctuaciones termicas localizadas [37]. Sin embargo, es
de esperarse que sobre las lineas de defecto, las cuales tienen mayor energia
y estan mas estresadas que el resto de la pelicula, el colapsado ocurra mas
abrutamente, de aqui que la altura del material arrojado de las pelicula tenga

una mayor altura y sea mas polidispersa en tamano.

6.1.2. Temperatura 12° C.

70+ | ISOTERMA: 1ZC. D-0-DPFC. |
604 \
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FIGURA 6.9. Isoterma del D-a-DPPC, Temperatura: 12° C. En la isoterma se indican las

presiones superficiales en donde se hizé la PLB.
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FIGURA 6.10. Peliculas de Langmuir del D-a-DPPC, T = 12 7 C. Il = 6 mN/m.

El comportamiento de la isoterma a 12° C es muy similar a la que se ob-
tuvé a 5 C. Para nuestra sorpresa, la pelicula transferida a 6 mN/m muestra
todavia regiones con una concentracion alta de la fase gaseosa, como se mues-
tra en la Fig. 6.10a. A esta presion superficial la fase gaseosa ya deberia haber
desaparecido, ya que la transferencia que se hizo en la region de una sola fase,
una de las fases LC. De aqui que podemos concluir que estas regiones de fase
gaseosa son metaestables. Es interesante hacer notar la formacion de dominios
casi circulares (con inestabilidades en la orilla) y de bandas o dedos (fingers).
A estas condiciones de presién y temperatura también se observo la coexis-
tencia de dominios de la fase LC que tienden a ser circulares unidos por un
crecimiento dendritico, como se muestra en la Fig. 6.10b. Es posible que la
formacion de las bandas de la Fig. 6.10a y las dendritas de la Fig. 6.10b se
deba a una rédpida condensacion de la fase gaseosa. la cual es metaestable a
las condiciones de presion y temperatura en que se realizé la transferencia de

la interfase aire/agua a la interfase aire/sdlido (mica). Es posible que el pro-
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ceso de transferencia haya provocado la condensacion secundaria de la fase
gaseosa. Riegler et al. han reportado la formacién de dominios de una fase

LC, cuando se transfiere una monocapa de Langmuir desde la fase LE pura.

F1GURA 6.12. Peliculas de Langmuir del D-a-DPPC, T = 12 ¢ C. II = 40.8 mN/m.

La Fig. 6.11 nos muestra una imagen de la monocapa transferida a T =

12° C y II=21 mN/m. Nuevamente aparecieréon bandas de diferente anchura.
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A mayor magnificacién se encuentra que la fase es bastante porosa. A una
presion superficial mayor [I=40.8 mN/m, encontramos también una textura

de bandas bien definidas, como se muesttra an la Fig. 6.12.

FIGURA 6.13. Peliculas de Langmuir del D-a-DPPC, T = 12 ¢ C. Il = 415 mN/m.

A II = 44.5 mN/m la monocapa se ve muy homogénea y solo se observan
algunos granos pequenos de material colapsado como se muestra en la Fig.
6.13. Pero en general no se observaron bandas. A esta presion quizas la ci-
catrizacion de las bandas ha sido completa, pero ain cuando se escanearon
varias regiones de la pelicula transferida, no descartamos la posibilidad de

que todavia existan algunas regiones con bandas.

o h=70.2A4

g

e " ([
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FIGURA 6.14. Peliculas de Langmuir del D-a-DPPC, T = 12 ¢ C. Il = 61 mN/m.
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A esta misma temperatura, T=12° C, se realizé6 una ultima PLB a 61
mN/m, y una imagen caracteristica se muestra en la Fig. 6.14. Encontramos
que la monocapa ha colapsado y que se encuentra cubierta casi en su totali-
dad por una bicapa, la cual presenta poros con una distribucion bimodal de
tamanos, los mas grandes son de forma irregular y los pequenos tienden a
ser circulares, las mediciones de profundidad de los poros nos muestra que la
pelicula colapsada tiene un espesor que se correlaciona bien con el que corre-
sponderia a una bicapa. Con lo cual esta medicié nos da de manera directa la
longitud de la molecula, aproximadamente 35 A. También. se puede apreciar
que los poros, sobre todos los mas pequenos parecen estar correlacionados
, esto es, podemos trazar lineas donde los poros estarian sobre ellas, de tal
manera que pareceria que estos poros son remanencias de un cicatrizado de
lineas de defectos pero en esta caso de defectos de una bicapa. Otra posi-
bilidad seria que estas lineas de defectos correspondieran a la monocapa vy
que la bicapa creciera sobre la monocapa de una manera epitaxial, de tal
manera que las lineas de defecto de la monocapa se extendieran a la bicapa
formada en el colapsado. Pensamos que esto 1ltimo es mas dificil pues los
poros deberian existir también en la monocapa. de tal manera que su pro-
fundidad corresponderia a la de una tricapa. Caracteristicas similares fuerdn
observadas en peliculas transferidas a 7' = 14° C y a una presion de [1=58
mN /m.
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6.1.3. Temperatura 18° C.
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F1GURrRA 6.15. Isoterma del D-a-DPPC, Temperatura: 18° C. En la isoterma se indican las

presiones superficiales en donde se hizd la PLB.

La isoterma obtenida a 7" = 18° C se muestra en la Fig. 6.15, y se indican

las presiones correspondientes a las cuales se realizaron las transferencias para
hacer las PLB.

FIGURA 6.16. Peliculas de Langmuir del D-a-DPPC, T = 18 © C. II = 15.8 mN/m.
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Las texturas correspondiente a [T = 15.8 mN /m se muestran en la Fig. 16.6.
En la Fig. 6.16a se pueden apreciar zonas que se ven bastante homogéneas
y zonas don de hay crecimiento dendritico, lo cual se puede ver con mayor
detalle en la Fig. 6.16b, donde se aprecia que la fase condensada se nucleé con
bandas curvadas con inestabilidades laterales originando una hermosa estruc-
tura dendritica. La Fig. 6.16¢ muestra que las zonas homogeneas de la Fig.
6.16a, tienen una gran numero de poroso, algunos de ellos alineados lo cual
lleva a pensar que probablemente estas zonas homogéneas se originarén a

partir del cicatrizado de zonas dendriticas.

FIGURA 6.17. Peliculas de Langmuir del D--DPPC, T = 18 ¢ C". 11 = 35.6 mN/m.

A II=35.6 mN/m, se puede apreciar la formacién de bandas, con una
cicatrizacién bastante avanzada, ademads de pequenos granos de colapsado

(puntos blancos), como se muestra en la Fig. 6.17.
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6.1.4. Temperatura 22° C.
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F1GUuRrA 6.18. Isoterma del D-a-DPPC, Temperatura: 22° C. En la isoterma se indican las

presiones superficiales en donde se hizé la PLB.

La isoterma a T = 22° C muestra un comportamiento ligeramente difer-
ente, esto es, la presién superficial empieza a subir antes de 55 A® /molécula.
Esto puede indicar que la fase que coexiste con las fase LC ha cambiado,

de tal manera que ahora la coexistencia de fases es entre las fases LC y LE
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(liquido condensado - expandido).

FIGURA 6.19. Peliculas de Langmuir del D-a-DPPC, T =22 2 (. 1l = 12 mN/m.

A esta temperatura, transferimos una monocapa a 12 111N/m. Varias tex-
turas se pudieron observar a estas condiciones, como se muestra en la Fig.
6.19. Reminiscencia de crecimiento dendritico se muestra en la Fig. 6.19a,
mientras que en la 6.19b se pueden observar dominios de la fase LC separa-
dos por regiones metaestables de la fase LE. En la figura 6.19¢ se muestra la
diferencia en alturas entre la fase LC y la LE, que es alrededor de 10.73 A.
Esta diferencia en altura es caracteristica entre estas dos fases. mientras que
la diferencia en altura entre las fases LC-G es mayor, 2 15 A. Estos valores

confirman nuestra suposicion de que la fase que ahora coexiste con la fase LC
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es la LE.

FIGURA 6.21. Peliculas de Langmuir del D-a-DPPC, T = 22 ¢ C. 1l = 20 mN/m.

La Fig. 6.21 nos muestra imagenes observadas a T = 22 C'y [1=20 m\ /m
en la Fig. 6.21a podemos ver que existen franjas cruzadas y o pequenos “de-

2

dos” , esto es hay lineas de defecto en direcciones casi ortogonales. Ademas en
el interior de los defectos que delimitan las bandas encontramos algunos gra-
nos de colapsado. En algunas regiones de las bandas verticales (con respecto
a la imagen) observamos que estas lineas de defecto comienzan a cicatrizar.
Es interesante tratar de entender como se pudo haber formado una textura
como esta. De la imagen se ve claramente que las bandas principales corren
casi de manera horizontal en la imagen, y que hay inestabilidades que cre-
cen de manera lateral en las bandas. Las inestabilidades de bandas laterales
se fucionan y empiezan a formar lineas de defecto que corren perpendicu-
lares a las bandas. Sin embargo, para formar lineas de defecto largas. las

inestabilidades necesitan estar correlacionadas en varias bandas. En la Fig.

6.21b podemos observar un crecimiento dendritico cicatrizando. es decir las
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dendritas comienzan a coalescer.

FIGURA 6.23. Peliculas de Langmuir del D-a-DPPC, T = 22 ° C. 1I = 40 mN/m.

A II=30 mN/m Fig. 6.22 se observan bandas bien definidas y algunos

granos de colapsado, y a 40 mN /m la pelicula se observa bastante homogénea,
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pero a resoluciones mayores se observd que la monocapa sigue siendo muy

porosa Fig. 6.23.

6.1.5. Temperatura 24" C.

01 ISOTERMA: 24°C. D-0-DPPC |

15mNm

FI1GURA 6.24. Isoterma del D-a-DPPC, Temperatura: 24° C. En la isoterma se indica la presion

superficial en donde se hizé la PLB.

A T = 24° C solo se transfirio una sola PLB a II = 15 mN/m en la cual

se pueden observar estructuras muy interesantes. En la Fig. 6.24 se muestra
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la isoterma y la presion superficial a la cual se realizé la transferencia.

FIGURA 6.25. Peliculas de Langmuir del D-a-DPPC, T = 24° C. Il = 15 mN/m.

En la Fig. 6.25a y b observamos que algunas veces la formacion de las
bandas es aveces curvo y con crecimiento lateral de inestabilidades. En la

Fig. 6.25¢ podemos observar la formacion de anillos que corresponden a la
fase LC.
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6.1.6. Temperatura 26" C.

601 | 1sorERMA: 26°C. D-0-DPPC

FIGURA 6.26. Isoterma del D-a-DPPC, Temperatura: 26° C. En la isoterma se indica la presion

superficial en donde se hiz6 la PLB.

FIGURA 6.27. Peliculas de Langmuir del D-o-DPPC, T = 262 C. 1 — 22 mN/m.

La Fig. 6.26 muestra la isoterma a T = 26° C; solo una transferencia se
realiz6 a 22 mN/m. La imagen de la Fig. 6.27 nos muestra las texturas encon-
tradas a estas condiciones. En la Fig. 6.27a podemos observar la formacion
de bandas con defectos ortogonales, mientras que en la Fig. 6.27b observa-
mos un crecimiento dendritico en el que se aprecian algunas regiones que ya

cicatrizarén y han formado una especie de bandas sinuosas.
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6.1.7. Temperatura 32° C.
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FI1GURA 6.28. Isoterma del D-a-DPPC, Temperatura: 32° C. En la isoterma se indican las

presiones superficiales en donde se hizé la PLB.

A 32° C realizamos varias transferencias a diferentes presiones superficiales

como se muestra en la Fig. 6.28.

FIGURA 6.29. Peliculas de Langmuir del D-o-DPPC, T = 32° C. Il = 5 (a), 12 mN/m (b).
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F1GURA 6.30. Peliculas de Langmuir del D-o-DPPC, T = 327 C. 1l = 25 mN /m.

La Fig. 6.29a muestra la imagen obtenida a Il = 5 mN/m, la cual nos
muestra un crecimiento tipo fractal cascada. También pueden observarse al-
gunas bandas anchas de la fase LE. A esta presion superficial, la transferencia
se hizo por debajo de la transiciéon de fase LE a LC, de tal manera que de-
beriamos haber observado la fase LE pura. De tal manera que es probable
que la formacién fractal que se observa se deba a una condensacion por efecto
de la transferencia. A 12 mN/m (Fig. 6.29b) puede observarse una estructura
similar a la anterior pero con una mayor densidad de la estructura fractal,
donde se aprecia que las cascadas son mas cortas y mas organizadas en franjas
bien determinadas. A esta presion, la monocapa esta alrededor del inicio de
la coexistencia de fases LC-LE, lo cual se refleja con la formacion de regiones
en forma de bandas de la fase LE. A 25 mN/m, se observa la formacién de
franjas de la fase LC separadas por bandas metaestables de la fase LE (ver
Fig. 6.30). ya que a esta presién superficial la isoterma nos indica que la

monocapa se encuentra en la regién de una fase LC pura.
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6.1.8. Temperatura 36° C.
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F1Gcura 6.31. Isoterma del D-a-DPPC, Temperatura: 36° C. En la isoterma se indica la presion

superficial en donde se hizo la PLB.

FIGURA 6.32. Peliculas de Langmuir del D-a-DPPC, T = 36 C. Il = 25 mN/m.

AT = 369 C, la isoterma (Fig. 6.31) muestra la transicion LC-LE a
aproximadamente 22mN/m y se hizo una transferencia a 25 mN/m hacia el
final de la regién de coexistencia. La Fig. 6.32a nos muestra imagenes muy
interesantes, donde podemos observar una cascada de “dedos™ o “fingers™ de
la fase LC, estos son muy paralelos aunque hacia el final de algunos existen
curvaturas y orificios que tienden a ser circulares. En la Fig. 6.32b se puede

apreciar la punta de los “dedos” y podemos observar una region amplia de la
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fase LE donde se han nucleado estructuras toroidales y algunos otros dominios
pequenos circulares de la fase LC. Esta figura resulté importante pues nos
indica el mecanismo de la formacion de bandas a presiones mas altas. Esto
es, los “dedos” (fase LC) crecen paralelos, separados por regiones de la fase
LE. Al continuar la compresiéon de la monocapa de Langmuir la fase LE de
entre los “dedos” se condensa también, probablemente incorporandose a los
costados de los dedos. Pero las fases LC son fases donde las moléculas estan
inclinadas con respecto a la superficie del agua (ver discucion del diagrama de
fases), por lo cual la direccion de la inclinacion de las moléculas que forman los
dedos sera diferente entre “dedos” diferentes, por lo cual los dedos quedaran
separados por lineas de defecto donde las moléculas estan desorganizadas,

como en la fase LE, dando una textura de bandas.

6.1.9. Temperatura 42° C.
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FIGURA 6.33. Isoterma del D-a-DPPC, Temperatura: 36° C. En la isoterma se indican las

presiones superficiales en donde se hizé la PLB.

Por ltimo se presenta la isoterma a 7" = 42° C (Fig. 6.33) v las corre-

spondientes presiones en donde se hicieron las transferencias de la monocapa
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a mica. A esta temperatura no se observo la transicion de fase LC-LE. De
acuerdo con Sackman et al. [38] esta temperatura esta cerca de la temperatura

critica para la transicién LC-LE.

FI1GURA 6.34. Peliculas de Langmuir del D-a-DPPC, T = 42° C. Il = 5 mN/m.

La imagen de la Fig. 6.34 corresponde a una presion de 5 mN /m, donde
aparentemente la isoterma se encuentra en una fase fluida mas cercana a
la fase LE que a la fase LC, sin embargo esta figura nos muestra una con-
centracién alta de la fase LC hacia el centro de la imagen se encuentra un
toroide de la fase LC, con una superficie plana y homogénea. Dentro y fuera
del toroide se aprecia una concentracion alta de dominios pequenosde la fase
LC, que nos hace recordar una descomposicion espinodal de la fase LE para
nuclear la fase LC. La formacion de estas estructuras se observo en todas las
zonas analizadas.

A Il = 20 mN/m (Fig. 6.35) ya no encontramos tantos “toroides” si 1o
dominios de fase LC que tienden a ser circulares con inestabilidades en sus

orillas. Sin embargo. la textura entre los dominios nuevamente es reminiscente
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de una descomposiciéon espinodal. La Fig. 6.35b nos muestra un acercamiento
alrededor de un dominio, apreciandose que son un poco porosos, y se puede
también apreciar la estructura granular de la textura externa a estos domin-

10s.

FI1GURA 6.36. Peliculas de Langmuir del D-a-DPPC, T = 42° C. 11 = 30 mN/m.

A una presi6 superficial II = 30 mN/m, Fig. 6.36, tenemos una estructura

de bandas irregulares tipo cascada, es posible observar granos de colapsado.
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y la estructura granular se puede observar a:
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FIGURA 6.37. Peliculas de Langmuir del D-a-DPPC, T = 42° C. 1l = 43.5 mN/m.

A II = 43.5 mN/m se observarén regiones con texturas observadas a pre-
siones mas bajas, la Fig. 6.36a nos muestra dominios de la fase LC similares
a las observadas en las Figs. 6.34, pero mas grandes en promedio y algunos
francamente coaleciendo. En la Fig. 6.36b se observan bandas similares a las
observadas en la Fig. 6.35. En la Fig. 6.36c se presenta una region de co-
lapsado donde las diferentes tonalidades representan diferentes alturas. Estas
multicapas tienen alturas bien definidas que corresponden al espesor de una
bicapa. Mds adelante se discute la formacion de estas multicapas asi como

una estadistica de sus alturas.
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6.2. Texturas de Fase del L-a-DPPC.

En esta seccion se presentan las isotermas e imagenes de las texturas de
fases obtenidas del isomero L-a-DPPC. Este ha sido uno de los compuestos
mas estudiados en el darea bioldgica, tanto en su comportamiento de bicapas
a travez de formacion de micelas y/o vesiculas, monocapas de Langmuir, vy
en general como memranas modelo. De aqui que solo se estudiaron algunas
isotermas, primero para comparar con los rersultados reportados en la liter-
atura, y segundo para también hacer una comparacion con su enantiomero
D-a-DPPC, e investigar si encontramos algunas diferencias que nos permita

hacer una discriminacion entre compuestos quirales.

6.2.1. Temperatura 5" C.
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F1GuraA 6.38. Isoterma del L-a-DPPC, Temperatura: 5° C. En la isoterma se indican las

presiones superficiales en donde se hizé la PLB.

La isoterma a T = 5 C se muestra en la Fig. 6.38 su comportamiento no
es muy diferente al encontrado para el D-a-DPPC a esta temperatura (ver

Fig. 6.1). Sobre la isoterma se indican las presiones superficiales a las cuales

98



se hiz6 la transferencia a mica para el posterior analisis de las texturas de

fases por medio de AFM.

F1GURA 6.39. Peliculas de Langmuir del L-a-DPPC, T = 5 C. Il = 8 (a), 18 mN/m (b).

A 8 mN/m, Fig. 6.39a, encontramos una superficie porosa v con lineas de
defecto rectas de la fase LC. Se puede observar que las lineas de defecto estan
cicatrizando. A 18 mN/m la textura muestra una bella imagen de lineas
de defecto cicatrizando, pero en este caso las lineas son curvas. indicando

probablemente que tenemos una formacién dendritica bastante cicatrizada
(ver Fig. 6.39b).

FIGURA 6.40. Peliculas de Langmuir del L-a-DPPC, T = 5% C. 1I = 30 mN /m.
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Si continuamos comprimiendo hasta II = 30 mN/m, la monocapa ain
muestra muchos defectos, aunque ya nos se observé evidencia de crecimiento

dendritico, como se muestra en la Fig. 6.40.

6.2.2. Temperatura 12° C.
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FI1GURA 6.41. Isoterma del L-a-DPPC, Temperatura: 12° C. En la isoterma se indican las

presiones superficiales en donde se hizé la PLB.

FIGURA 6.42. Peliculas de Langmuir del L-o-DPPC, T = 12° C'. II = 18 mN/m.
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FIGURA 6.43. Peliculas de Langmuir del L-o-DPPC, T = 12 C". II = 30 mN/m.

La isoterma a T = 12° C del L-a-DPPC es similar a la del D-a-DPPC
alrededor de esta temperatura, y se muestra enla Fig. 6.41. A esta temper-
atura se hicieron dos transferecias una a Il = 18 mN/m y a Il = 30 mN/m,
Figs. 6.42 y 6.43 respectivamente. A 18 mN/m la fase LC muestra grandes
zonas de crecimiento dendritico con lineas de defecto, las cuales se aprecian
mejor en la Fig. 6.42b. La textura a 30 mN /m es consistente con la de la Fig.
6.42, ya que a esta presion la PLB muestra una fase muy porosa, pero los
poros estan correlacionados en lineas curvas, indicando que esta textura es
el resultado de un proceso de cicatrizacién de una zona dendritica, como se

muestra en la Fig. 6.43.
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6.2.3. Temperatura 22° C.
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60 -
1 : 50 mMN/m
50 - —"

w T ‘4
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Area/molécula(A’)

FIGURA 6.44. Isoterma del L-a-DPPC, Temperatura: 22° C. En la isoterma se indican las

presiones superficiales en donde se hizd la PLB.

A T = 22° C la isoterma de L-a-DPPC (Fig. 6.44) comienza a una drea
A =~ 90 A?/molécula indicando que ahora la fase que coexiste con la fase LC
es la fase LE. Aqui se aprecia una diferencia con la isoterma del D-a-DPPC
va que esta temperatura en la isoterma del D-a-DPPC la presion superficial

) ¥ . 9 , < ; : ;
se empieza a incrementar a ~ 100 A%/molécula. Sobre la isoterma se indica

102



la presiones a las cuales se hicieron las PLB.

FIGURA 6.45. Peliculas de Langmuir del L-a-DPPC, T = 22¢ C. II = 3 mN/m.

La Fig. 6.45 corresponde a la monocapa a 3 mN/m, en esta podemos obser-
var que hay una alta densidad de dominios circulares de la fase LC rodeados
por la fase LE. Sin embargo a una magnificaciéon mayor. se aprecian domin-
ios diminutos de la fase LC, Fig. 6.45b, de tal manera que la distribucion de
tamanos de granos es bimodal. También, se observa que hay un buen niimero
de dominios de la fase LC coalesciendo y que tienden a coalescer formando
lineas, como se aprecia en la Fig. 6.45a. Es posible que la formaciéon de do-
minios, que al coalescer formen lineas se deba a la naturaleza dipolar de las
interacciones electrostaticas. La presencia de los dominios pequenos de la fase

LC, podria deberse a una nucleacion secundaria de esta fase. posiblemente
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inducida por la transferencia.

FIGURA 6.46. Peliculas de Langmuir del L-o-DPPC, T = 227 C'. 1I = 10 mN/m.

A 10 mN/m, Fig. 6.46, encontramos la presencia de dominios de la fase
LC, pero estos son més pequenos que los encontrados a 3 mN /m. Un acercan-
miento alrededor de estos dominios, Fig. 6.46b y ¢, nos muestra una textura
granular alrededor de los dominios. Es claro que esta es una textura fuera del

equlibrio, ya que se espera que la fase LC sea mucho mds continua.

FIGURA 6.47. Peliculas de Langmuir del L-a-DPPC, T = 22° C. 1l = 48 mN/m.
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Para 48 mN/m tenemos que la PLB es mucho mas porosa, Fig. 6.47. con
una distribucion bimodal en los tamanos de los poros. Al medir la profundidad
de los poros encontramos que corresponde a una bicapa, por lo que esta
textura es en realidad debida al coplapsado de la monocapa. v una bicapa se
ha formado encima casi por completo. Esto también se observd a presiones
superficiales mds altas. La pelicula transferida a 50 mN/m es identica a la

obtenida a 48 mN/m.

6.2.4. Temperatura 28’ C.

F1GURA 6.48. Isoterma del L-a-DPPC, Temperatura: 28° C. En la isoterma se indican las

presiones superficiales en donde se hizé la PLB.

La isoterma a T = 28° C se muestra en la Fig. 6.48. Comparada con
la isoterma de D-a-DPPC, Figs. 6.26 y 6.28, se puede apreciar claramente
que en el caso del L-a-DPPC, la presion superficial se incrementa a dreas
por moléculas menores que en el D-a-DPPC. En la seccion de diagramas de
fases se discute en mayor detalle estas diferencias en las isotermas de ambos
enantiomeros.

La textura a 15 mN/m se muestra en la Fig. 6.49, donde se aprecia una

textura porosa y un crecimiento de bandas con inestabilidades laterales de la
fase LC.



A 25 mN/m y a 40 mN/m se observa la formacién de bandas como se
muestra en las figuras 6.50a y b. Estas bandas son similares a las encontradas

en el D-a-DPPC en condiciones de T y Il similares.

FI1GURA 6.50. Peliculas de Langmuir del L-a-DPPC, T = 28° C. II = 25 (a) y 10 (b) mN/m.

6.2.5. Temperatura 42° C.

Por ultimo presentamos la isoterma a 42° C, a esta temperatura se hizo una

transferencia a 38 mN/m, como se indica en la Fig. 6.51. De acuerdo con el

106



trabajo de Sackman y colaboradores [38] estamos muy cerca de la temper-
atura critica, pero por debajo de la presion superficial critica. La textura
encontrada en estas condiciones nos muestra la formacion de estructuras de
bicapas como resultado de colapsado y regiones en donde se observa un cica-
trizado avanzado de una textura dendritica con un poco de colapsado, como

se muestra en las Figs. 6.52a y b, respectivamente.

60
| ISOTERMA: 42° C. L-0-DPPC. |
50 4
% 401 38 mN/m
<
204
10-1
0 T T T T
40 50 680 70 80 90 100 110 120
Area/molécula(A’)

F1icura 6.51. Isoterma del L-a-DPPC, Temperatura: 42° C. En la isoterma se indica la presion

superficial en donde se hizé la PLB.

FI1GURA 6.52. Peliculas de Langmuir del L-a-DPPC, T = 42¢ C. Il = 38 mN/m.
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Capitulo 7

Formas de los dominios.

De las texturas presentadas para la fase LC en el capitulo anterior, podemos
concluir que existen dos formas de texturas que podemos considerar como de
equilibrio, estas son las formas alargadas de bandas, ya sea curvadas o rectas,
y la textura poligonal o tipo espuma bidimensional. En este capitulo tratare-
mos de explicar como se originan estas texturas, apartir de la formacion de
dominios circulares de la fase LC en la region de coexistencia con una fase

fluido.

7.1. Transiciones de forma.

Una monocapa compuesta de lipidos en la interfase aire/agua puede ser
modelada como un arreglo bidimensional de moléculas dipolares. Puede con-
siderarse que en promedio estos dipolos estan perpendiculares a la interfase
aire/agua, asi que la interaccién entre ellos es repulsiva. Cuando existe una
separacion de fases, aparece una frontera entre las fases, cuya longitud ten-

ola

dera a ser lo mas corta posible, de tal manera que sea minima la ener
de esta linea. Sin embargo, la interaccion repulsiva de largo alcance entre

la moléculas dipolares de la monocapa, favorecen que las moléculas esten lo
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mas lejos como sea posible una de otra. La competencia entre la tension lineal
de la frontera entre las dos fases y la interaccion dipolar repulsiva entre la
moléculas dipolares en la monocapa da origen a la formacion de dominios
de una fase rodeada por otra fase. El tamano de estos dominios es resultado
de la competencia de la repulsion dipolar y la tension lineal. Por lo tanto
para determinar la forma de equilibrio de un dominio de area constante en la
monocapa, es necesario considerar un modelo para la energia que incluya la
competencia entre la tension lineal y la interaccién dipolar. La minimizacion
de la energia libre de Gibbs nos dara la forma de equilibrio del dominio, para
un tamano de dominio dado [39].

En los trabajos tedricos de McConnell, Deutch y colaboradores, [40, 41]
se estudiaron la transicién de forma de un dominio de forma circular en una
monocapa de lipidos. En todos estos estudios tedricos muchas cantidades rel-
evantes son calculadas exactamente, pero debido a su complejidad, algunas
de las expresiones obtenidas son evaluadas en forma aproximada. Por ejemp-
lo, algunas de las formnilas para el limite de inestabilidad. son expresadas en
términos de integrales no triviales o mejor dicho muy complejas. Una dificul-
tad considerable para realizar el analisis de inestabilidad de dominios de una
monocapa de lipidos es la evaluacion de la energia electrostatica. El trabajo
tedrico presentado por Miranda [42], y Deutch y Low [44] es muy exacto en la
evaluacion de la energia electrostatica por la manipulacion de las integrales.

Andelman et al. [44] examinarén el efecto de las fuerzas dipolares de largo
alcance. Usando un analisis para la energia libre de Gibbs, pueden prede-
cir la coexistencia y transciones entre fases de microestructuras ordenadas
compuestas de bandas (esmectica), fases hexagonales. etc.[45].

Un analisis similar fue desarrollado por McConnell y sus colaboradores

144], prediciendo formas de equilibrio de dominios aislados de lipidos. El efec-
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to de las interacciones electrostaticas repulsivas en un simple dominio es
maximizar la distancia promedio entre las moléculas, favoreciendo la forma-
cion de dominios alargados. o formas no compactas. Opuesto a la tendencia
anterior es el efecto de la tensién lineal entre el dominio v la fase fluida que
lo rodea. La tension lineal actia de tal forma que tiende a minimizar el drea
interfacial, y entonces favorece la formacion de formas compactas. Usando la
teoria de McConnell se puede predecir que dentro de condiciones especificas
un dominio aislado puede exhibir transiciones de forma. En particular, puede
determinar las condiciones para varias transiciones de forma tales como cuan-
do un dominio circular se transforma en un dominio eliptico, y un dominio
cuadrado en un rectangular [43].

En equilibrio termodindmico un dominio de una monocapa de un lipido
debe tener la forma tal que minimimice su energia libre. Esta energia libre, F,
como se expreso anteriormente incluye la energia del bulto. proporcional al
area del dominio; la energia de la interfase que es proporcional al perimetro

P. v una energfa electrostatica [39, 44].

De acuerdo con lo anterior la energia libre, F, se puede escribir como:

F = Ae,+ AP +F, (7.1)

donde A, es el area, P el perimetro, F, es la energia clectrostatica y ¢, es
la energia del bulto por unidad de drea, y A\, es la tension lineal del bulto.

Para determinar la energia F, debemos suponer que el potencial dipolar,
®(r), debe ser de largo alcance en comparacion con las distancias intermole-

culares A.
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donde pu es la diferencia en la densidad de momentos dipolar entre las dos
fases, r,° es un elemento diferencial de 4rea del dominio y 5% es un elemento
diferencial de area de la fase que rodea al dominio.

Esta integral puede transformarse a una integral de linea usando el teorem-
ma de Green. después de algunos desarrollos de tal integral esta tendrda una
contribucién a la energia del bulto y a la tension lineal.

Para el caso |1 — ro| > A McConnell escribe la energia libre del dominio

CcOImao:

1, .

F:Ae+/\P——u“// dridrs (7.3)
2 C [(7’1 + 7‘~)) + A? }:

donde:
=X, — (7.4)
D)

=6+ (7.5)

Podemos prescindir del primer término en la ultima expresion de la energia
libre de Gibbs, ya que este término es constante para un dominio de area fija
y no es afectado por la deformacién en la forma del dominio.

Como se menciono esta es la integral que es algo compleja de resolver.

Para un dominio circular se encuentra que la energia libre de Gibbs es:
g

5, EOA
F =2n - 7.6
TRn(ulln v + ) (7.6)

y entonces el radio el radio de equilibrio es:
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RO = e——eﬂ
8

e

3

(7.7)

Ahora nos podemos preguntar para que tamno de radio. diferente del ra-
dio de equilibrio. la forma del dominio circular se vuelve inestable, de tal
forma que el dominio se deforma permanentemente. Esto se puede determi-
nar estudiando la inestabilidad de un dominio circular al cual se le aplica una
perturbacién armonica de tal forma que la expresion (7.7) se puede escribir

CO1mo:

A
R, = e (7.8)

donde Z, es un término de la perturbacion el cual se puede escribir en
funcion de la funcion psi de Euler [42].

McConnell [44] , Mohwald [43] y los demas autores [40] han mostrado que
para n=1 la perturbacién corresponde a una traslacion rigida de la forma
inicial sin cambiar la forma circular del dominio. Por lo que el primer modo
para la inestabilidad cuando R aumenta, es la distorcion armonica cuando

n=2 (6 Z, = 7/3), entonces la inestabilidad ocurre cuando:

R> Ry = ¢iR, (7.9)

En este caso el dominio circular es inestable dando origen a una transicion
de forma circulo—elipse, la cual puede seguir alargandose originando una
banda. La transicién de forma de un circulo a una elipse es de particular
interes, porque esta tiene las caracteristicas de una transicion de fase de

segundo orden. Por lo tanto, existe un cambio continuo de energia cuando
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uno pasa de un circulo a una elipse, y esta elipse a una banda muy alargada.
Existen otras texturas intermedias entre un circulo y una banda y pueden
tener formas parecidas a un “dumbbell” (pesas) o “dogbone”, También, puede
haber otras transiciones de forma para un circulo. por ejemplo a un toroide,

la cual puede ser asociada con una transicion de primer orden.

7.2. Estructura de bandas.

El mecanismo de las bandas que se observan en las PLB usando AFM,
puede tener un mecanismo de formacion apartir de los dominios circulares.
Cuando en la monocapa existen dominios circulares y estos crecen al com-
primirse la monocapa, llegan a tener un radio R = R». se tiene una transi-
cién de forma de dominios circulares a dominios elipticos los cuales pueden
alargarse formando dominios elipticos muy alargados hasta llegar a formar
los "fingers.® bandas encontradas por AFM en las PLB. En este caso el pre-
dominio de las interacciones dipolares es la responsable de que se formen este

tipo de formas no compactas.
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FicurA 7.1. Dominios elipticos, debido a la deformacion de los dominios circulares (R > Ry).

Otro mecanismo posible para la formacién de las bandas es que los dominio
elipticos se unan de una manera preferencial de tal forma que se formen
estructuras de lineas de elipses, y cuando la monocapa se comprime las bandas
se formen de ua manera mas uniforme. Otra posibilidad es que apartir de una
banda o finger, dominios de forma eliptica o circular se unan formando bandas

de longitud mas grande.

{iil|

FI1GURA 7.2. Estructura en forma de bandas.

Tedricamente se tiene concordancia con los resultados experimentales, ain
cuando el tratamiento tedrico tiene muchas aproximaciones, asi como el mod
elo que se usa, en el cual solo se tiene un solo dominio, esto seria mas exacto
si se consideraran las interacciones entre varios dominios circulares, asi co
mo la interaccion entre diferentes formas de dominios. Pero esto no es algo
trivial, es muy complicado y quizas hasta imposible de resolver debido a la

complejidad matematica de las ecuaciones.
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7.3. Dominios circulares y mosaico tipo espuma.

Al depositar las moléculas del fosfolipido en la interfase aire/agua a den-
sidades intermedias, estas comienzan a espacirse en toda la superficie del
agua, al terminar de espacirse estas forman una fase en la cual las molécu-
las pueden estar en una fase G. LE o coexistencia de fases LE-G, o en la
G-LC si la temperatura es baja. En las faces G y LE las moléculas estan
muy desordenadas y las colas hidrofobicas de las moléculas tienden a estar
acostadas en la supeficie del agua asi como también a estar muy separadas
una de otra. A densidades mas altas ocurre una transicion a una fase LC,
y es posible encontrar moléculas que ya se autoensamblaron. formando do-
minios de la fase LC, la cual generalmente a presiones superficiales bajas,
las moléculas tienen cierto grado de inclinacion. Esto se puede deducir del
espesor de tales dominios, ademas de que todos los dominios poseen un es-
pesor casi idéntico (es posible corroborar esto por medio de microscopia de
fuerza atémica). Estas caracteristicas es posible encontrarlas en las peliculas
de Langmuir-Blodgett obtenidas a presiones superficiales muy bajas. El pre-
dominio de la tension lineal es un factor de peso importante para la formacion
de tales estructuras circulares como se explico anteriormente. Durante el pro-
ceso de compresion de la monocapa la fase liquido expandido o gaseosa se va
condensando, formando nuevos dominios o condensandose en el borde de los
dominios ya existentes dependiendo, de la situacion energetica que le sea mas
favorable. Un posible mecanismo es si la molécula posee igual orientacion de
su vector director con los de las moléculas que estan formando un dominio,
es posible que se una a este y de esta forma el dominio crece, si no es posible
lo anterior se unird a otras moléculas que forman la fase LE o G vy de esta

marnera se tienen mas dominios de diferentes tamanos pero todos con igual
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espesor. En las Fig. 7.3 presentamos esquematicamente una monocapa, la
cual esta formada por dominios en coexistencia con la fase LE o G, y donde
asumimos que las moléculas en la fase LC estan inclinadas con respecto a la

superficie del agua.

Es posible que también se tengan dominios (fase LC inclinada) que formen
una estructura en los cuales los dominios sean muy uniformes en forma, casi
todos circulares (R ~ R, ), esto es posible en condiciones apropiadas de presion
superficial y temperatura, asi como de la estructura quimica de la molécula,
afuera de estos dominios las moléculas estan en la fase LE 6 G. A continuacion

presentamos un dibujo de dicha estructura.

F1GUurA 7.3. Textura de una monocapa de Langmuir a presiones bajas. las moléculas se agregan

en dominios circulares (fase LC) en coexistencia con G. Los dominios tienen un radio R ~ I?,,.

Si continuamos comprimiendo la monocapa los dominios circulares de la
fase Liquida Condensada (LC), estardan cada vez mas cerca unos de otros y
consecuentemente la fase fluida disminuye. En este tipo de estructuras sigue

predominando la tensién lineal para dar origen a este tipo de estructuras tipo
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compactas.

Ficura 7.4. Dominios circulares muy cerca.

Continuando con la compresion de la monocapa, hasta casi entrar a la
fase LC pura, ahora los dominios circulares estaran muy cerca unos de otros.
Como ya no hay mas espacio para que la forma circular se mantenga estos
tendran que deformarse, dando origen a un mosaico de poligonos regulares
hasta formar un patrén estructural tipo espuma. Entre estos todavia puede
haber reminiscencia de la fase LE pero predomina la fase LC. Aqui se pueden
formar lineas de defecto debido a que no es muy facil que estos dominios
coalescan, debido a los dominios que no poseen igual orientacion de su vector
director formando asi una especie de frontera entre ellos, haciendo posible que
se forme la estructura tipo espuma. Si continuamos la compresiéon el dngulo
de inclinacion tendera a disminuir de esa forma la pelicula serd mas uniforme,
esto permitirda que la espuma cicatrice. La cicatrizacion es posible debido a
que el vector director de los dominios se puede reorientar de tal forma que

en todos los dominios las moléculas tengan igual orientacion de su vector
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Capitulo 8

Colapsado en multicapas.

Las faces condensadas solidas (LC"s) se forman cuando el darea que ocupa
una cadena hidrofobica de las moléculas es del orden de 19-30 A%, General-
mente, a presiones relativamente bajas las moléculas estan inclinadas, por lo
cual el area por cadena hidrofobica es mayor. Conforme se comprime la mono-
capa, el angulo de inclinacién va cambiando de manera continua, hasta que
a presiones relativamente altas podemos tener una fase donde las moléculas
no presenten inclinacion con respecto a la superficie del agua. Aqui el empa-
quetamiento de las moléculas es compacto y las cadenas hidrofobicas ocupan
un area superficial lo mas pequena posible. También, la compresibilidad de la
monocapa se reduce notablemente , esto es, la pendiente de la isoterma se hace
muy grande. El dngulo de inclinacién, y la organizaciéon molecular conforme
esta se comprime es posible determinarlos por experimentos de Rayos-X a

angulos razantes utilizando radiacion de sincrotron.

Sin embargo, si continuamos comprimiendo la monocapa mds alla del drea
minima permitida por cadena hidrofobica, entonces pueden ocurrir dos situa-
ciones. La primera es que las moléculas empiecen a ser expulsadas hacia el

aire, para formar estructuras tridimencionales o multicapas. La segunda es
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que las moléculas sean expulsadas hacia el interior del agua (subfase) y formen

micelas o tubulos conéctados aun a la monocapa.

Al proceso de expulsion de las moléculas de la monocapa hacia el agua o
hacia el aire, se le conoce como colapsado. Generalmente. el colapsado se nota
por un fuerte cambio de pendiente en la isoterma a areas por molécula bajas.
Estos cambios de pendiente en la isoterma pueden ser debido a una caida

brusca de la presiéon superficial 6 un cambio de darea a presion constante.

En el caso de los fosfolipidos es muy dificil llegar a presiones suficiente-
mente altas para llegar al colapsado. Esto fué debido principalmente por que
la monocapa se vuelve muy rigida, lo que hace que al comprimirla se despar-
rame por los bordes de la palangana de Langmuir y ya no es posible obtener
datos confiables de la presion de colapsado. Esto generalmente ocurrio a tem-
peraturas ambiente o mas bajas. Sin embargo. al menos en una ocacion se
pudo llegar al colapsado, observandose la forma de estructuras tridimension-
ales, luego se expandio y comprimio nuevamente la monocapa, observandose
cada vez que se llegaba al colapsado el aumento de “cristales”. algunos de
los cuales tenian movimiento Browniano. y en algunas ocasiones coalescian.
Solo mencionamos lo observado por BAM ya que no fué¢ observado con elfos-
folipido en estudio. Sin embargo, creemos que seria interesante proseguir estos
estudios en el futuro, para lo cual se necesitaria una palangana de langmuir
especial donde la compresion de la monocapa se haga mediante cintas de

tefléon donde el nivel del agua no llegue al borde de las cintas para evitar que
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se desborde la monocapa al ser comprimida.

S5im Isoterma. 42°C, D-u -DPPC
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FIGURA 8.1. En esta isoterma se muestra el colapsado del D-a-DPPC, T = 12°C" a 43.5 mN/m.

Sin embargo, con el fosfolido en estudio (D-alpha-DPPC) fué posible llegar
al colapsado con isotermas a una temperatura relativamente alta. General-
mente, la presion de colapsado disminuye conforme aumenta la temperatura.
En la Fig. 8.1 se presenta la isoterma obtenida a 42°C . Se observa que la
presion superficial comienza a elevarse a 130 A%/molécula, lo cual es tipico
de una fase fluida, isotrépica. A aproximadamente 43.5 mN /m se observa una
cambio de pendiente donde la presion superfical se mantiene casi constante.
Aqui ocurre el colapsado, y hacia el final se observa una pequena caida de
presiéon debido a que la monocapa se desbordo de la palangana de Langmuir.

En el colapsado se hizo una transferencia de la pelicula a mica (ver Fig.
6.37). lo cual ya se discutio anteriormente. El colapsado da origen a otras ca-
pas nuevas, las cuales tienen de espesor el doble de la longitud de la molécula
del fosfolipido. Por lo cual concluimos que se forma un numero “n” de bi-

capas sobre la monocapa, lo cual nos da un nimero impar de capas con un
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espesor monomolecular. Esto nos indica que en la tltima capa las cadenas
hidrofobicas estdn hacia el aire, lo cual es energeticamente mds favorable a
que si las cabezas polares estuviesen expuestas hacia el aire. porque este tiene
un cardacter hidrofobico. De tal manera que durante el colapsado se van for-
mando bicapas donde de manera natural la organizacion de estas es de cola

con cola y cabeza con cabeza como se muestra en la Fig. 8.2.

\
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FIGURA 8.2. Las colas de los fosfolipidos estan siempre expuestas hacia el aire.

Acontinuacion se presenta una gréafica de las mediciones del espesor de las
multicapas encontradas en el colapsado, la cual se muestra en la Fig. 8.3.
Del analisis estadistico de las multicapas, tenemos que la primera capa tiene
un espesor de aproximadamente 2 longitudes moleculares, las siguientes son
de 4, 6, 8, y 10 espesores moléculares. Como podemos observar en la Fig.
8.4, conforme aumenta “n las barras de error se hacen mas grandes. Esto se
debe en gran medida al nimero de datos que se promediarén: para n = 2 se

tomaron 243 datos, para n = 4 se tienen 314 datos, 47 datos para n = 6. 10
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datos para n = 8 y solo 7 datos para n = 8.

] Formacion de multicapas.
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Capas moleculares
sobre la monocapa.

F1GURA 8.3. En esta grafica se muestra que el colapso se da en bicapas moleculares.

Si tomamos en cuenta la primera capa que tiene un espesor de la longi-
tud de una molécula, podemos tener la siguiente relacion de espesor para
las diferentes capas , h = (n + 1)30,5 A%, donde n es el ntimero de capas
monomoleculares que se forman durante el colapsado (n es un nmumero par).
Experimental mente hemos encontrado (capitulo 6) que la longitud de la
molécula es aproximadamente 35 A, de este hecho deducimos que en este
caso las moléculas estan inclindas.

Una pregunta que surge la observar por AFM el colapsado de la mono-
capa, es porque forma multicapas de esta manera, esto es, '.31)01' qué colapsa
en multicapas en forma de “pastel” en lugar de formar una bicapa continua
sobre la monocapa como lo hace a otras temperaturas?. No es claro el mecan-
ismo mediante el cual las moléculas comienzan a ser expulsadas para formar

multicapas. Proponemos que una posibilidad puede ser que lo hagan a partir
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de defectos de linea, como los que reportamos en la formacion de bandas.
En el caso de peliculas colapsadas de acidos grasos, se ha observado que la
monocapa desmoja la mica y se incorpora a los cristales formados durante
el colapsado; este proceso tarda aproximadamente 4 horas. por esta razon
estudiamos la estabilidad de la pelicula colapsada como funcion del tiempo:
se tomardn imagenes de AFM de la pelicula en intervalos de 20 minutos al
principio y depués en intervalos de 1, 2 o mas horas durante 3 dias. No se
observo ningun cambio por lo que tanto la monocapa como las multicapas son
estables. Que la monocapa sobre mica sea estable no es de sorpresa va que
el grupo NH; de la cabeza polar debe estar en contacto con la mica la cual
tiene caracter negativo. Pero la pregunta ineteresante es por que si durante
el colapsado, en el cual se puede expulsar material violentamente, una vez
formadas las multicapas estas no se esparcen, ya que el proceso involucraria
esparcer el fosfolipido, esto es aceite sobre acite. Si ocurriese esparcimiento
deberiamos haber observado la desaparicién de las bicapas superiores y cl
ensanchamiento de las bicapsa inferiores.

El esparcimiento de las bicapas dependerd de las propiedades de mojado,
o mas especificamente, de las tensiones interfaciales o del coeficiente de es-
parcimiento, S, el cual se define como en términos de la energia libre por

unidad de area:

Y la energia libre del sistema esta dada por:

F= A/m/-s‘Am/b’ + A/b/”IAb/’”' + W/p/uA[)/u T WL‘AJV N 127h?
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donde los términos de la ecuacion anterior corresponden a:

Ym/s €s la tension interfacial monocapa con el sustrato solido.
" V/m €s la tension interfacial bicapa con la monocapa.

» 7,/q €8 la tension interfacial pelicula con el aire.

s Yot €8 la tension interfacial lateral de la pelicula con el aire.
» Ay es la constante de Hamaker.

s v £ es el espesor de la pelicula.

= A,/ es el drea ocupada por la monocapa.

» Ay es el drea interfacial bicapa-monocapa.

» Ay, es el drea interfacial pelicula-aire.

» A es el area lateral de la pelicula.

Generalmente los procesos de mojado de la pelicula que moja (¢ desmo-
ja) se asume uniforme. También, por lo general las teorias que se aplican a
estos procesos asumen que las peliculas son lo suficientemente gruesas, de tal
manera que L > h, donde h es el espesor molecular. bajo estas condiciones,
la ecuacion de la energia libre nos lleva a una solucion cuando es minimizada.
Sin embargo, Brochard-Wyard [46] et al. han mostrado L h, no hay una sola
solucion de la energia si S, < 06 S > 0y Ay < 0, de tal manera que la
energia fluctua como funcién del espesor como se muestra en la Fig. 8.4. Sin

embargo, si L se incrementa. entonces se puede formar una pelicula uniforme.
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Creemos que este es el caso para las peliculas colapsadas de D-a-DPPC.
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FIGURA 8.4. Ejemplos de oscilaciones de la energfa libre F(e), como resulltado de interacciones

de corto alcance.



Capitulo 9

Isotermas y diagramas de fases.

En este capitulo se presentan los diagramas de fases obtenidos apartir de
las isotermas para los fosfolipidos L- y D-a-DPPC, proponiendo un diagrama

alternativo al presentado por Sackmann y colaboradores [37].

9.1. Isotermas L- y D-a-DPPC

9.1.1. Isotermas D-a-DPPC

En la Fig.9.1 presentamos las isotermas del fosfolipido D-a-DPPC. Para
este fosfolipido se obtuvierén isotermas a las temperaturas 5, 12 14, 18, 22,
24, 26, 28, 32, 36 y 42°C, en las isotermas podemos ver que conforme se
aumenta la temperatura las isotermas se recorren hacia la derecha y la presion
maxima que se alcanza disminuye, de 64 mN/m a 43.4 mN/m, conforme
la temperatura aumenta. También se observa que existe un intervalo donde
algunas isotermas tienen una region plana (isotermas de 14 a 26°C), esta

es la region de coexistencia de las faces liquido expandido (LE) y liquido
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condensado (LC).

' ISOTERMAS D-a-DPPC

Temperaturas:
U —— 5°C
L 12°C
2% 4 14°C
—v+—18°C
22°C
24°C
26°C
28°C
——32°C
36°C
—-— 39°C
———42°C

T
40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140

F1cura 9.1. Isotermas de D-a-DPPC obtenidas a difernetes temperaturas.

Esta region plana se va haciendo mas pequena conforme aumenta la tem-
peratura y desaparece antes de que ocurra el colapsado, lo cual nos indica la
posibilidad de la existencia de un punto critico. En los experimentos realiza-
dos se observo que las isotermas empiezan a elevarse a una area molecular de
63 Az/molécula (isoterma a 5°C) y la isoterma realizada a mayor temperatura
(42°C) se eleva a una drea molecular de 130 A”. Es curioso el comportamiento
de la isoterma a 42°C a la presién maxima ( 43,5mN/m) ya que se obtiene
otra parte horizontal; en esta meseta se presenta una formacion de multica-
pas las cuales es posible observar en las peliculas de Langmuir-Blodgett por

AFM como se mostro en el capitulo anterior.
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En general se pueden observar tres tipos de regiones en estas isotermas,
las cuales corresponden a las fases liquido expandido (LE), coexistencia de
liquido expandido con liquido condensado (LE + LC) v por ultimo liquido

condensado (LC). Como se discute mas adelante, existen dos tipos de fase

LC.

9.1.2. Isotermas L-a-DPPC

En la Fig. 9.2 se presentan las isotermas del fosfolipido L-a-DPPC. Se
obtuvieron isotermas a las temperaturas de 5, 12, 18, 20, 22, 24, 26, 28 y 42°
C. Basicamente podemos observar idénticas caracteristicas de las isotermas
con las obtenidas para el fosfolipido D-a-DPPC, excepto que en el fosfolipido
L-a-DPPC la presién superficial de las isotermas empieza a elevarse a una

area menor con respecto al D-a-DPPC.

ISOTERMAS L-a-DPPC

’&; Temperaturas:
h | 5°C
o 12°C

18°C
20°C
22°C
24°C
26°C
28°C
42°C

T T T T T s T | 3 T T T T 1
40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140
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F1Gura 9.2. Isotermas de L-a-DPPC obtenidas a difernetes temperaturas.

Para el fosfolipido L- se tiene un intervalo de 60 A% a 105 A%/molécula
mientras que para el D- es de 65 A% a 130 A%/molécula, en un intervalo
igual de temperatura (5°C a 42°C). Este es un desfasamiento apreciable el
cual puede atribuirse al arreglo espacial de los grupos unidos al centro quiral
de los estereoisomeros, originando una expansion del arreglo molecular en el
D-a-DPPC, de aqui que las moléculas ocupan mayor area en comparacion
con las del L-a-DPPC, originando un comportamiento como si se hubiese
depositado mayor cantidad de material y de esta manera la isoterma se recor-
ra hacia la derecha. Para el L-a-DPPC la region de LE + LC corresponde
practicamente al mismo intervalo del D-a-DPPC, y a mas altas temperaturas
esta region tiende a desaparecer indicandonos nuevamente la existencia de un
punto criitico.

Mucho trabajo se ha hecho tratando de encontrar evidencias experiem-
ntales y tedrias que nos permitan diferenciar moléculas quirales. Aqui pro-
ponemos que la medicién de isotermas podria ser un buen parametro para
distinguir el D-a-DPPC del L-a-DPPC, las isotermas del D-a-DPPC apare-
cen corridas a dareas por molécula mayores que las del L-a-DPPC. Creemos

que valdria la pena extender estos estudios a otras moléculas quirales.

9.1.3. Transiciones de fase.

Para determinar las transiciones de fase en una isoterma se considera que
cada cambio de pendiente es una transicion de fase, entonces en el punto
donde la pendiente cambia lo consideraremos un cambio de fase, ahora surge
un problema y es el siguiente: donde consideramos la transicion de fase en

una regién horizontal o que tiende a ser horizontal (por ejemplo, en la co-
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existecia LC + LE), la forma en como la determinamos nosotros fue de la
siguiente manera: trazamos una recta a lo largo de esta cruva que tiende a
ser horizontal v después se traza otra en la regién siguiente (por ejemplo LC)
y el punto donde se unen las rectas nos da una coordenada de presion. La
presion intermedia entre esta presion y la presion en donde empieza la region

horizontal, se considera como la presion superficial de transicion de fase.

.oterma, 18°C. L-«-DPPC

11 (mNim

3.755mN/m

Transicion de fase
3.104mN/m Area/molbcuialA

\4\,,/ 2.253mN/m

\

T T = Ry
80 100 120

FiGura 9.3. Transicién de fase. D-a-DPPC.

9.2. Diagramas de fases

9.2.1. Diagrama de fases del D- y L-a-DPPC.

Albrecht, Gruler y Sackmann [37] han propuesto el diagrama de fases que
se muestra en la Fig.9.4 para el L-a-DPPC:

El diagrama de fases se divide en 4 regiones (fases) paras las monocapa de
Langmuir del L-a-DPPC:

[).-Fase gaseosa 6 fluido isotrépico.
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II).-Fluido anisotrépico. Dos tipos de fases son posibles:
a).-Fase esméctica C (S,).

b).-Fase nematica.

[IT).-Cristalina inclinada.

IV).-Cristalina sin inclinacion.

Diagrama de fases.
L-a-DPPC o

601 . /K My v
5*“7
/
401 Fase 1V /
Cristalina sin inclinacion. T 1
Fy’'F

Presion superficial (mN/m)
S

S
-M‘M Fase 1

Fluido isotropico.

0 AJ T T Y
0 IO 20 30 40 50

Temperatura (°C)

F1GurA 9.4. Diagrama de fases de Sackmann para el L-a-DPPC.

a)Fase gaseosa y fase fluido isotrépico.
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FIGUrA 9.5. Representacion esquematica del arreglo molecular de las fases propuestas en la Fig.

9.4 para el L-a-DPPC.

Sackmann y colaboradores han propuesto los arreglos moleculares que se
muestran en la figura 9.5 para cada fase de la Fig. 9.4. En el lado izquierdo se
presenta la vista lateral de la monocapa sobre la superficie del agua. Del lado
derecho se presenta la vista superior. En a) v b) los hexagonos representan
los centros de masa de las moléculas de los lipidos. Las flechas indican la
direccion del vector molecular de estiramiento proyectado en la superficie
del agua. En ¢) los circulos blancos y negros indican los centros de masa de
las cadenas hidrocarbonadas, las barras entre estos circulos representan el
glicerol. La cabeza polar de la molécula se encuentra abajo de las cadenas
de las moléculas abyacentes (ver lado izquierdo). Esto es indicado por los
circulos solidos. Los vectores a y b son los vectores de traslacion primitivos
de la red bidimencional. J| es la proyeccion del vector de estiramiento de la
molécula completa en la superficie del agua. Jj, es el vector de estiramiento
de la parte hidrofobica y J, el vector de estiramiento de la parte hidrofilica
de la monocapa.

Del diagrama de fases mostrada en la Fig. 9.4, Sackmann et al. Proponen
que para altas temperaturas (T > 50° C) la fase fluida isotropica prevalece y
a bajas temperaturas (T<15°C) se tienen fases cristalinas. La fase cristalina a
bajas presiones superficiales (II <12mN/m) y bajas temperaturas se propoune
como una fase donde las moléculas tienen las colas hidrocarbonadas inclinadas
(fase I1I), y a mas altas presiones superficiales proponen que la fase (IV) esta
constituida por moléculas que tienen las colas hidrocarbonadas perpendicu-
lares a la superficie del agua. De tal manera que existe un transicion entre

una fase con moléculas inclinadas a una fase con moléculas no inclinadas a lo
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largo de la curva (Ty,Il;). En esta transicion se tiene aproximadamente una
presion superficial de 10mN /m entre 0-20°C, y se observa una deflexion de la
curva hacia mas altas presiones superficiales a T>20°C. Sackmann et al. pro-
ponen que esta curva denota una transicion de segundo orden, debido a que
las isotermas presentan un rapido cambio de pendiente. Hui et al. realizaron
experimentos de la fase I1I por difraccién de electrones, presumiblemente so-
bre monocapas transferidas a substratos sélidos: ellos proponen que en esta
fase tiene orden cristalino v las moléculas tienen sus colas hidrocarbonadas
inclinadas. La curva que separa la fase cristalina 11 de las fases isotropicos
[ y II, la proponen como una linea de transicién de primer orden, debido a
la formacién de una region de coexistencia casi plana en todas las isotermas
en el rango de temperaturas 16<T<42°C. Sin embargo, el hecho de que la
region de coexistencia desaparece alrededor de 43°C indica la existencia de
un punto critico entre las fases II y III. Esto plantea un problema, ya que la
fase II es fluida isotropica y la fase III se propone como cristalina. Esto im-
plica un rompimiento de simetria debido a la aparente aparicion de un punto
critico entre una fase cristalina y una fase fluida isotropica. Para permitir
este rompimiento de simetria, Sackmann et al. proponen que ese punto es
de hecho un punto tricritico el cual une una curva de transiciéon de primer
orden con una de segundo orden, de tal manera que la region de coexistencia
deriva en una linea de transiciéon de segundo orden. Sin embargo, Sackmann
et al. no presentan ninguna evidencia de la existencia de la curva de transi-
cién de segundo orden!, como continuacién de la curva de coexistencia. Este
resultado no concuerda con lo obtenido en nuestro trabajo. y mas adelante se
hara un discusion de nuestros resultados sobre este aspecto. Otro resultado
de Sackmann et al. que no concuerda con los nuestros, es la aparicién de una

linea de transicion entre las fases II y I, que ellos proponen como una linea

134



de transicion de segundo orden. Esta curva ellos la obtienen a partir de un
cambio observado en las pendientes de las isotermas y a partir de isobaras.
En trabajos recientes realizados por Leporatti. las isotermas no muestran los
cambios de pendientes que deben dar lugar a las curvas (I1;.T;) vy (115, Ty)
y solo muestran aparentemente dos fases en toda la region de Il y T posi-
bles. Como discutiremos mas adelante, nosotros proponemos la presencia de

3 fases diferentes en el diagrama de fases.

Diagrama de fases: D-a-DPPC 1

F1curA 9.6. Diagrama de fases para el D-a-DPPC.
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Diagrama de fases: L-a-DPPC

F1Gura 9.7. Diagrama de fases para el L-a-DPPC.

En estos diagramas de fases propuestos podemos ver que cada uno se divide
en tres regiones ¢ fases:

1) Fase Liquido Expandido (LE). Esta fase es similar a la fase liquido
expandido que se ha observado en monocapas de Langmuir de moléculas am-
fifilicas de una sola cadena hidrocarbonada, tales como dcidos grasos, esteres
de acidos grasos, alcoholes. etc. Esta fase es un liquido bidimensional y es
analogo bidimensional a la fase esméctica A (S4), la cual tiene correlacion
entre las capas, pero las moléculas en cada capa tienen solo orden local de
un liquido.

2) La fase LC; es la tinica fase que encontramos que coexiste con la fase
LE. Hicimos un analisis cuidadoso de las isotermas buscando algin cambio
de pendiente que nos indicara la existencia de la fase Il propuesta por Sack-
mann et al., pero no encontramos ninguna evidencia de una transicion en

la isoterma, antes de llegar a la presion a la cual aparece la coexistencia de
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fases, esto es entre la fase LE y LC; . De tal manera que nuestros resultados
surgieren que la isotrépica 11, propuesta por Sackmann et al., no existe. Por
otro lado, nuestra propuesta se enfrenta al mismo problema que se les planteo
a Sackmann et al., esto es, cual es el orden de la fase LLC; 7. Nosotros pro-
ponemos que la fase LC; es una fase fluida isotrépica bidimensional diferente
de la fase LE (6 S4). La tnica posibilidad es que esta fase sea equivalente a la
fase esméctica C (S¢) bidimensional. En tres dimensiones, la fase esméctica C
tiene correlaciéon entre las diferentes capas, pero en cada capa, las moléculas
tienen solo orden de corto alcance, como si fuese un liquido bidimensional.
Pero a diferencia de la fase S bidimensional, las moléculas en la fase S¢
bidimensional se encuentran inclinadas con respecto a la superficie del agua.
Esta propuesta resuelve el problema de rompimiento de simetria en el punto
critico, y evita la perturbacion de la existencia de un punto tricritico y la
continuacién de la curva de coexistencia en una linea de puntos criticos como
lo proponen Sackmann et al. Creemos que Sackmann et al. llegaron a esta
conclusion erréonea pues se basaron en los resultados de Hui et al. quienes
propusieron que la fase LC; (6 region 11 en el diagrama de fases de Sackmann
et al.) tiene orden cristalino con moléculas inclinadas. Pensamos que a la vez
Hui et al., obtuvieron estos resultados incorrectos debido a la transferencia
de la monocapa a un substrato sélido. Riegler et al. han mostrado que cuando
se transfiere una fase fluida, como la LE, a un substrato sélido. el substrato
puede inducir ordenamiento de cuasi-largo alcance del fluido y transformar-
lo en una fase mucho mas ordenada. Mas recientemente, Ruiz-Garcia et al.
(J.Ruiz-Garcia, G.Brezesinski y H. Mohwald. resultados sin publicar) encon-
traron que la monocapa de L-a-DPPC a 15°C y 5mN/m., esto es, la fase LC;
, tiene orden de corto alcance, con moléculas inclinadas. Esto es deducido

por la presencia de dos picos débiles de difraccion anchos en experimentos
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de GIXD (Grazing Incidence X-ray Diffraction), uno a .=0 y el otro a Q.
# 0. Estos resultados refuerzan muestra propuesta; las moléculas estan in-
clinadas en el corto alcance hacia los vecinos cercanos, pero esta correlacion
se pierde rapidamente, por lo cual esta fase tiene una estructura de liquido
bidimensional.

3) Fase LCy; . Esta es una fase condensada con orden de cuasi-largo al-
cance. De nuestras isotermas no es claro deducir la posicion de la linea de
transicion entre las fases LC; vy LCyy , pues las isotermas presentan un cam-
bio de pendiente suave. Sin embargo, creemos que esta linea de transicion
existe como lo proponen Sackmann y colaboradores. La linea de transicion
entre las fases LC; y LC;; de las Figs. 9.6 y 9.7, esta trazada a partir de la
propuesta por Sackmann et al. Mohwald y colaboradores [47) han realizado
experimentos de GIXD en la regién del diagrama que corresponde a la fase
LCy; . Ellos encuentran que esta fase presenta tres picos de difraccion a ().
# 0. La fase que corresponde a esta situacion es la fase esméctica L (Sy), la
cual es una fase quiral donde las moléculas estdn inclinadas en una posicion
intermedia entre los vecinos cercanos (NN) y los proximos vecinos (NNN),
como se muestra en la Fig. 9.9. En esta figura los puntos representan la posi-
cién de las cabezas polares y las flechas indican la direccion de la inclinacion
de las cadenas hidrocarbonadas. v¢ representa el angulo de una celda uni-
taria rectangular distorsionada, donde “a” y “b” son ligeramente diferentes.
El rompimiento de simetria quiral se da cuando la inclinacion se presenta
como se muestra con las flechas de lineas segmentadas.

La aparicion de una fase quiral (quiralidad fisica) a partir de moléculas
quirales (quiralidad quimica) no es sorprendente. Existen varios ejemplos en la
literatura en sistemas tridimensionales de cristales liquidos. Adicionalmente,

una caracteristica comun en fases quirales, es la aparicion de bandas, como
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las que se presentaron en el capitulo 6.

Vista lateral:  Vista superior: Vista lateral: Vista superior
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FIGURA 9.8. Orden de las fases para el diagrama de fases del DPPC.

Sin embargo, la evidencia experimental de GIXD indica que la propuesta
de Sackmann et al. esta equivocada, ya que ellos proponen que la fase LC/,
(6 IV en su diagrama de fases) corresponde a una fase donde las moléculas
no tienen inclinacién, mientras que los resultados de GIXD indican que las
moléculas tienen inclinacién. En la figura 9.8 presentamos el orden de las
fases que proponemos para el diagrama de fases del DPPC. Dado que el com-
portamiento de las isotermas y texturas de fase del D-a-DPPC y L-a-DPPC
es muy similar, proponemos que el diagrama de fases es cualitativamente
similar. La unica diferencia que encontramos es un corrimiento en las isoter-
mas, lo cual se manifiesta en el diagrama de fases en la linea de transicion
entre las fases LE y LC; se presenta a mas bajas presiones superficiales para
el L-a-DPPC con respecto a la misma transicion en el D-a-DPPC. Sin em-
bargo, esta misma linea de transicion (LE-LC; ) obtenida en este trabajo

para ambos enantiomeros, esta muy por debajo de la curva obtenida para la
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misma transicion por Sackmann et al. No entendemos con certeza a que se
debe esta diferencia. Una posibilidad es la forma en que se tomo la presion
de la transicién, debido a que las isotermas no son perfectamente planas en
la regién de coexistencia. Nosotros tomamos el punto medio entre la pre-
sién inicial de la transicién y la presién final (donde la isoterma empieza a
curvarse y su pendiente comienza a aumentar rapidamente). Es posible que
Sackmann y colaboradores hayan tomado la presion final como la presion
de la transicion. Las isotermas a mayor temperatura son menos planas y la
presion final puede estar bastante arriba de la presion intermedia, pero con-
forme nos aproximemos al punto critico, estos valores deben converger y la
diferencia debe ser menor. Desafortunadamente, Sackmann et al. no indican
cual presion en la isoterma tomaron como presion referencia para la tran-
sicion. Otra posibilidad para explicar esta diferencias podria ser debido al
efecto de impurezas. Se sabe que la presencia de impurezas en sistemas en
bulto, tienen el efecto de elevar el punto critico en transiciones de fase fluido-
fluido, y por consiguiente un corrimiento de la curva de coexistencia a mas
altas temperaturas. No encontramos referencia alguna al efecto de impurezas
sobre la presion, pero es posible que tengan un efecto similar. Sin embargo,
la temperatura critica en nuestro trabajo es comparable a la reportada por
Sackmann et al. Por ultimo, queremos resaltar que la tinica diferencia que
encontramos entre el D-a-DPPC y el L-a-DPPC es un corrimiento en las
isotermas del primero a mas altas areas por molécula, lo cual se manifiesta
en el diagrama de fases en una posicion diferente de la curva de equilibrio en-
tre las fases LE y LC; . Una posible explicacion es que al cambiar la posicion
espacial de los grupos quimicos adheridos al centro quiral, la cabeza polar del
D-a-DPPC queda mas voluminosa que la del L-a-DPPC. Por consiguiente,

se tiene un corrimiento a areas por molécula mas grandes. Es posible que
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estos resultados puedan utilizarse como un pardametro para distinguir mole-

culas enantiomericas. La discriminacién quiral es un area de investigacion

Ficura 9.9. Celda unitaria por GIXD en la fase LC;

importante en Biologia.
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Capitulo 10

Conclusiones.

En este trabajo de investigacion se realizd un estudio de las monocapas
de Langmuir en la interfase aire/agua de los fosfolipidos D-a-DPPC y L-a-
DPPC, construyendo el diagrama de fases a partir de de sus isotermas corre-
spondientes, en un rango de temperaturas de 5 a 42°C para cada molécula.
Los diagramas de fases de ambas moléculas son cualitativamente similares.

El diagrama de fases correspondiente a cada enantiomero del DPPC consta
de: G, LE, LC[ N LC][.

Diferentes al diagrama que propone Sackmann et al. Existe una una linea
que separa las fases LC; y LCj; (resultados de GIXD) las cuales son equiva-
lentes a las fases esmécticas C y L (S¢ y Sp) .la fase LE corresponderia a la
esméctica A (Sy).

Del comportamiento de las isotermas de ambos enantiomeros del DPPC
deducimos que existe un punto critico a una temperatura aproximada de
43°C.

El colapsado de la monocapa para los enantiomeros del DPPC es muy
dificil por la rigidez de esta, pero a temperaturas elevadas es posible lograrlo,

tal como se hizo a 42°C a una presién de 43.5 mN /m. La pelicula colapso en
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forma de bicapas homogeneas (pasteles). La forma energetica mas favorable
en la que estas moleculas se ensamblan es cola-cola y cabeza-cabeza, de tal
manera que para las moléculas de DPPC las colas siempre estan hacia el aire.
Considerando esto se dedujo que el colapso se da en forma de bicapas molec-
ulares, y se determino que la longitud de la molécula es de aproximadamente:
35 A, de acuerdo con las mediciones realizadas por AFM.

Del estudio de las texturas de las monocapas al ser transferidas a un sus-
trato solido, en este caso mica, encontramos por medio de Microscopia de
Fuerza Atémica una rica variedad de texturas desde pequenos dominios cir-
culares hasta estructuras dendriticas, franjas, y estructuras tipo espumas.
Todas estas formas de los dominios son mediadas por la competencia entre
las interacciones dipolares y la tension lineal de la pelicula. A presiones su-
perficiales (LE) bajas se tienen dominios circulares , mientras que a altas
presiones se logran tener estructuras porosas (LCj).

Por ultimo la proponemos la medicién de las isotermas como un método
fisico para la discriminacion de enantiomeros de una molécula, basandonos

en el desfazamiento de las isotermas de los enantiomeros del DPPC.
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