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RESUMEN

En esta tesis hemos Ilevado a cabo dos estudios. En el primer estudio hemos
estudiado la estructura y el niimerce de agregacién de un cristal liquido formado por
la mezcla de cloruro de tetradecilfrimetii amonio (TTAC)/decanol
(DeOH)/NaCl/H,O utilizando el apagamiento de la fluorescencia de pireno por
cloruro de hexadecilpiridinioc (HDPyC) y dindmica molecular (MD). El método de
apagamiento de la fluorescencia en estado estacionario (SSFQ) nos entrega un
numero de slgregacién de 258+25 unidades (DeOH + TTAC). La MD entrega un
agregado estable de 240 unidades, el que fue estudiado en detalle. Se observa una
gran polarizacién entre las cabezas de amonio y los cloruros. La cabeza de DeOH se
encuentra, en promedio, 0,3 nm mas al interior que las cabezas de TTAC, formando
puente de hidrégeno con el agua, ensanchando la interfase.

En el segundo, se estudia el efecto de la composicién y el contraion
sobre el tamafio y la dindmica de la interfase de un cristal liquido liotr6pico
preparado a partir de (TTAX)/ DeOH/HDO/NaX, con X=CI y Br, utilizando NMR
y espectroscopia de fluorescencia. La dindmica de la interfase fue estudiada
midiendo los desdoblamientos cuadrupolares de HDO (0.1% D,0O en H0) y 1,1-
dideuterodecanol (20% 1,1-didenterodecanol en DeOH) en 27 muestras para cada
mesofase. Utilizando el método de apagamiento de Ia fluorescencia resuelta en el

tiempo (TRFQ) se determind el mimero de agregacién, Np, para 15 muestras de cada




mesofase. Los Ny de TTAC aumentan al incrementar la concentracién de cada uno
de los componentes, mientras que en la mesofase de TTAB no se aprecia correlacién
entre el tamafio y la composicién. Los desdoblamientos cuadrupolares de 1,1-
dideuterodecanol en TTAC son alrededor de 5 kHz mas pequefios que en TTAB, y el
desdoblamiento cuadrupolar de HDO es observade solo en TTAB. Todos los
resultados indican que la interfase de TTAC es mds dindmica que la de TTAB. La
constante de equilibrio para el intercambio de cloruro por bromuro fue estimada a
través del apagamiento de la fluorescencia de pireno por bromuro. El valor de la
constante, Kp..c.= 13.2, indica que existe una mayor afinidad de bromuro por la
interfase. Para interpretar los resultados obtenidos, a nivel molecular, realizamos 3
simulaciones de 20 ns de MD para sistemas de TTAC/TTAB, el sistema (A) 100/0,
el (B) 50/50 y (C) 0/100. El aumento de la concentracion de cloruro incrementa el
ancho de la interfase. El perfil de densidad de carga del sistema B muestra una mayor
concentracién de bromuro que de cloruro en la vecindad de las cabezas de amonio.
La contribucién de las repulsiones amonio-amonio a la energia electrostitica en
TTAC es de 291,7 kJ/mol y en TTAB es de 195,6 kI/mol y la de amonio-haluro es
de -6166 kJ/mol para TTAC y -6607 kJ/mol para TTAB obtenidas de los sistetnas A
y C, respectivamente. Los resultados estin de acuerdo con una interfase de TTAB
mas neutralizada. La funcién de distribucién radial indica que existen alrededor de
13 moléculas de agua en la primera esfera de solvatacién. Los elementos diagonales
del tensor de pardmetros de orden de los dtomos de carbono en las cadenas de ambos
anfifilos indican que los agregados de TTAB poseen un mayor grado de orden que en

la mesofase de TTAC. Finalmente, utilizando la razén entre las bandas III y I del
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espectro de pireno, se estima que este fluoréforo se localiza en la regién de la

interfase para ambos sistemas.




SUMMARY

e T e oy e o e et

In this thesis we have carried out two studies. In the first one, the structure
and aggregation number of a discotic lyotropic liquid crystal made from
tetradecyltrimethylammonium chloride (TTAC)/decanol (DeOH)/NaCI/H,O, have
been examined using fluorescence quenching of pyrene by hexadecylpyridinium
chloride (HDPyC) and molecular dynamics (MD). The steady state fluorescence
quenching (SSFQ) method gives an aggregation number of 258+25 units (DeOH +
TTAC). From the MD simulation predict a stable oblate aggregate of 240 units, it
was studied in detail. A strong polarization between the ammonium headgroups and
chloride ions is observed from the calculated trajectory. DeOH headgroups are
located, on average, 0.3 nm more to the interior of the aggregate than the TTAC
headgroup and contribute to widening the interface by forming H-bonds with water.

On the second one, counterion and composition effects on the size and
interface dynamics of discotic nematic lyotropic liquid crystals made of (TTAX)/
DeOH/HDO/NaX, with X=CI' and Br, were investigated using NMR and
fluorescence spectroscopies. The dynamics of the interface was examined measuring
deuterium quadrupole splittings from HDO (0.1% D.O in H,O) and 1,1-
dideuterodecanol (20% 1,1-dideuterodecanol in DeOH) in 27 samples of each liquid
crystal. Aggregation numbers, Np, from 15 samples of each mesophase were

obtained using time-resolved fluorescence quenching (TRFQ). Np of TTAC
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increases with increasing concentration of all mesophase components, whereas
TTAB shows no correlation between size and composition. The quadrupole splitting
of decanol-d; in TTAC is about 5 kHz smaller than in TTAB, and the splitting of
HDO is observed only in TTAB. All results are consistent with a more dynamic
TTAC interface. Using quenching of pyrene by bromide, the equilibrium constant for
the exchange of chloride by bromide was estimated. The affinity of the interface for
bromide is much higher than for chloride (Kgrcr= 13.2). For a molecular level
understanding of the experimental results, 20 ns Molecular Dynamics (MD)
simulations ‘were calculated for samples with TTAB/TTAC molar percent ratios
100/0 (A), 50/50 (B) and 0/100 (C). The increment in the concentration of chloride
increases the width of the interface. The charge density profile of simulation B shows
that the concentration of bromide is higher than the concentration of chloride in the
vicinity the ammonium headgroups. The short range contribution to the electrostatic
energy from the ammonium-ammonium repulsion is 291.7 kJ/mol for TTAC and
195.6 kJ/mol for TTAB, and the short range ammonium-halide interaction is -6166
kI/mol for TTAC and -6607 kJ/mol for TTAB, from simulations A and C
respectively. These results are in agreement with a more neutralized TTAB interface.
The radial distribution function of the ammonium headgroup shows that there are 16
water molecules in the first solvation sphere. The diagonal elements of the order
parameter tensor of the tail atoms of both surfactants indicate that the TTAB
mesophase have a bigger degree of order than TTAC mesophase. Finally, from the
III/T ratio from the pyrene fluorescence spectrum the localization of pyrene at the

interface of both systems was estimated.
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INTRODUCCION

Los cristales liquidos fueron descubiertos hace més de cien afios (1888) por el
botanico austriaco F. Reinitzer, quien encontré que algunos compuestos orgénicos
derivados del colesterol parecian tener dos puntos de fusién. Mis especificamente,
observé que al calentar los cristales de estas sustancias a 145° C, el solido se
transformaba en un liquido turbio; pero éste a su vez, se convertia en un liquido
totalmente claro y transparente precisamente a 179° C. Reinitzer también realizd el
proceso inverso y enfrié el liquido transparente observando que exactamente a las
mismas temperaturas anteriores ocurrian las transformaciones opuestas. Como ademés
los cambios observados iban acompafiados de absorcién o emisién de calor,
dependiendo de si la temperatura aumentaba o disminuia y, asi mismo, como el volumen
del sistema cambiaba en forma abrupta, Reinitzer concluyé que Ia sustancia en realidad
exhibia dos cambios de fase sucesivas. Al poco tiempo de estas primeras observaciones
el cristalografo aleméan F. Lehmann descubri6 que el liquido turbio intermedio entre los
cristales y el liquido transparente, posefa propiedades Gpticas y una estructura molecular
muy parecida a la de un cristal solido, y acufi6 el nombre de “cristal liquido”.

Los cristales liquidos corresponden a un estado de 1a materia intermedio entre las
fases solida y liquida. Son liquidos que presentan un mayor grado de orden que los

liquidos ordinarios, pero mayor movilidad que los sélidos. Como no se trata de una fase




definida se les denomina mesofases. Estas mesofases se pueden clasificar, segiin su
origen, en cristales Iiquidos termotrépicos y liotrdpicos. Los cristales liquidos
termotrépicos, se generan de la transicién de fase de compuestos puros, desde el estado
sélido al estado liquido mediante la aplicacién de calor, esencialmente son compuestos
con mas de un punto de fusién. Los cristales liquidos liotropicos, se generan de la
mezcla de dos o més sustancias, en Ia cual el compuesto principal lo constituye un
anfifilo. Los otros compuestos que componen esta clase de cristales liquidos son por lo
general agua, sales inorgénicas y alcoholes de cadena similar a la del anfifilo. Las
estructuras o fases liquido-cristalinas de este tipo de sustancias, dependen de las
concentraciones de los distintos componentes del sistema, la temperatura y la naturaleza
del solvente.

Los cristales liquidos, ademds, pueden ser clasificados segin el orden u
orientacién que presenten las moléculas o unidades que lo componen. De esta forma los
cristales liquidos termotr6picos y liotrépicos pueden presentar tres tipos de fases:
esméctica, colestérica y nemética. Las mesofases esmécticas se caracterizan por formar
capas ordenadas paralelamente (Fig. 1.1.1a). Mediante la aplicacién de calor, las
mol€culas se pueden mover en su capa, pero en general no presentan intercambio entre
capas vecinas. La mesofase colestérica al igual que la esméctica forma capas, pero
debido a la presencia de un centro quiral en las moléculas constituyentes, la orientacién
del eje director de una capa se va desplazando respecto a las capas vecinas, lo que
produce que los vectores directores de cada capa describan una trayectoria helicoidal

(Fig. 1.1.1b). Por otra parte, las estructuras formadas en las mesofase nematicas, poseen

solamente un cierto grado orientacional, y carecen del ordenamiento en capas definidas




(Khetrapal y col., 1975). La unidad estructural basica del cristal liquido puede ser una
molécula, para el caso de los cristales liquidos termotrdpicos, 0 un agregado molecular,

para los cristales liquidos liotrépicos.
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Figura 1.1.1. a. Estructura de una fase esméctica, se puede apreciar el ordenamiento en
capas. b. Representacion del orden de Ias fases colestéricas, la direccién del eje principal
de las moléculas en cada capa se encuentra levemente desplazado respecto a las capas
vecinas,

0

Figura 1.1.2. Representacién de una fase nematica, se aprecia que los agregados estin
alineados, pero no poseen un orden en capas.




1.2.- Cristales Liquidos Lietropicos

En los diagramas de fases de las mesofases liotropicas, es posible observar una
serie de estructuras generadas por el fendmeno de agregacion de las moléculas, debido
principalmente al efecto hidrofobico (T E:nford, 1980). Las estructuras que se forman
dependen principalmente de las caracteristicas y la concentracién de las especies en
solucion. Cuando un anfifilo se disuelve en agua, las primeras estructuras en generarse,
previas a las mesofases, son las micelas esféricas (Fig. 1.2.1), las cuales se forman por
sobre la concentracién micelar critica (cmc) del detergente. En estas estructuras, las
cabezas polares o hidrofilicas de los anfifilos se encuentran formando una superficie en
contacto con el agua y los iones de Ia interfase, en tanto que las cadenas hidrofébicas se
encuentran hacia el interior del agregado. Estas estructuras en promedio esféricas
presentan libre rotacién en el medio. Debido a que esta solucién microheterogénea no

presenta un comportamiento liquido-cristalino, es llamada “solucién micelar isotrépica”

IS).

Si se incrementa la concentracion de detergente, comienzan a aparecer
estructuras liotrépicas especificas con un orden estructural en las tres dimensiones del
espacio, es decir, estructuras anisotrépicas relativamente viscosas. Estas soluciones
altamente concentradas son las que presentan caracteristicas de cristal liquido. Los
agregados micelares contienen un gran nimero de mondémeros dependiendo de las
caracteristicas del anfifilo, su concentracién, la forma del agregado, la temperatura, y las

caracteristicas del solvente.

Para identificar las fases liquido-cristalinas, se han utilizado diversas técnicas




tales como, espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN), difraccién de
neutrones y de rayos X, ademdés de microscopia de luz polarizada. Estas técnicas han
permitido establecer entre otras fases, la fase lamelar (L), hexagonal (H), esméctica,

colestérica (Ch) y nematica (N). Todas estas fases presentan anisotropia.

En la fase lamelar (Fig. 1.2.2a), las moléculas de anfifilo se encuentran formando

laminas o bicapas cuasi-infinitas, las cuales se encuentran separadas por agua intersticial

(Khetrapal y col.,, 1975). El espesor de cada l4mina o bicapa es aproximadamente igual a
la longitud de dos moléculas de detergente, con sus cabezas polares enfrentando las

moléculas de agua. La estructura lamelar esta ampliamente difundida en la naturaleza,

Figura 1.2.1. Representacién de una solucién micelar isotropica (IS).

ya que es comun encontrarla en diversas membranas celulares, tales como la membrana
plasmdtica, la membrana nuclear y en €l dparato de Golgi, asi como en los cloroplastos.

Dependiendo del tipo y concentracién del anfifilo, también es posible formar agregados




cilindricos, los cuales se encuentran ordenados formando empaquetamientos
hexagonales (fig. 1.2.2b). Esta fase corresponde a la mesofase hexagonal, donde cada

cilindro se encuentra separado del otro por agua intersticial.
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Figura 1.2.2. Representacidn esquemidtica de las fases anisotrépicas. a. Fase lamelar,
formada por bicapas cuasi-infinitas y b, Fase hexagonal, formada por el
empaquetamiento de micelas cilindricas.

En todos estos agregados moleculares es posible distinguir claramente tres
regiones. La primera region, consiste principalmente de cadenas alifaticas, las cuales
poseen cierta movilidad. Esta region es altamente hidrofébica y existe una baja
probabilidad de encontrar moléculas de agua o iones en ella. La segunda region
corresponde a la interfase, esta zona se caracteriza por tener una mayor rigidez que la
regién hidrofébica y es conocida como la capa de Stern. En ella se encuentran las

cabezas polares y/o cargadas de Ios anfifilos, ademds de los contraiones y las moléculas

de agua, produciéndose fuertes interacciones electrostiticas entre las especies que Ia




componen. Es precisamente esta régioén la encargada de mantener el sistema en solucion.
La tercera region estd formada por los iones solvatados y el solvente en el seno de la

solucidn isotrépica.

1.3.- Cristales Liquidos Liotrépicos Nemiticos

Al agregar electrolitos y alcoholes alifiticos con largo de cadena similar al
anfifilo, en la region del diagrama de fases en que existen las fases lamelar y hexagonal,
es posible generar estructuras no esféricas de tamafio reducido. La adicién de estos
nuevos componentes provoca una transicion desde estas fases hacia la mesofase
nemadtica. Las nuevas estructuras conservan muchas caracteristicas de la fase de la cual
provienen. De esta forma, los agregados provenientes de la mesofase hexagonal, forman
una fase que se conoce como cristal liquido calamitico (N.) y sus agregados poseen
simetria promedio prolato, Por ofra parte, a partir de la mesofase lamelar se forma una
fase conocida como cristal liquido nemético discoidal (Ny), en la cual el agregado posee,
en promedio, simetrfa oblato. Ambas estructuras liquido-cristalinas presentan un
ordenamiento del tipo nemético (Khetrapal y col., 1975), pues solo conservan orden
orientacional. La figura 1.3.1 muestra ambos tipos de estructura liquido-cristalina. Una
propiedad interesante de este tipo de agregados, es la capacidad de orientarse
espontineamente en presencia de un campo magnético externo. Este fenémeno ocurre
debido a la anisotropia de la susceptibilidad diamagnética de los agregados, la cual se
debe mayoritariamente a la interaccién de los electrones de las cadenas alifiticas de los
anfifilos que forman el agregado, con el campo magnético externo. Ademas para que se

oriente, el tamafio del agregado debe ser relativamente reducido. Esta propiedad resulta




de gran utilidad para el estudio de estos sistemas y sustratos disueltos en ellos a través de
la resonancia magnética nuclear (RMN}), en los que el campo magnético es provisto por
el espectrometro de RMN. Desde que estas mesofases nematicas orientadas fueron
descritas por primera vez por Lawson y Flautt (Lawson y Flautt, 1967), se han realizado
diversos estudios para entender su morfologia(Gaemers y Bax, 2001) y comportamiento
(Lée y col., 1980; Weiss-Lopez y col., 2001; Weiss-Lopez y col., 2000; Weiss-Lopez y

col., 1997; Solgadi y col., 2004).

b)

Figura 1.3.1. a. Agregado discoidal. b. Agregado calamitico. Ambos agregados se
orientan en un campo magnético externo By, de acuerdo a Ia figura.

Asi, se llegd a determinar que los cristales liquidos discoidales se orientan en el campo
magnético externo con el vectox: director del cristal (eje de simetria del oblato)
perpendicular a la direccion del campo magnético externo (Fig. 1.3.1a), mientras que los
cristales liquidos calamiticos lo hacen con el vector director (eje de simetria del prolato)

paralelo al campo magnético (Fig. 1.3.1b) (Amaral y col., 1979).




Los cristales liquidos lioirépicos han tenido una importante aplicacion en
diversas y recientes investigaciones, por ejemplo, han sido utilizados en estudios para la
sintesis de nanoparticulas metalicas de tamafio controlado (Dellinger y Braun, 2001;
Weiss y col., 2006), asi como en la obtencién de nanotubos de carbono orientados
(Sousa y col., 2005). Ademas, han sido utilizados como portadores de farmacos, en
estudios de liberacion de droga prolongada en el tiempo (Boyd y col., 2006). Por otra
parte, los agregados de los cristales liquidos liotropicos neméticos discoidales (Fig.
1.3.2) representan un modelo simple para muchas de las estructuras liquido-cristalinas
encontradas en la naturaleza. El conocimiento de las propiedades estructurales de los
agregados es de suma importancia en la determinacion de las propiedades de los
materiales nanoestructurados, y en su aplicabilidad como medios para orientar sustratos
especificos para la determinacién de interacciones intermoleculares y estructura (Tjandra

y Bax, 1997).

Figura 1.3.2. Estructura de la unidad basica de un cristal liquido liotrdpico nemdtico
discoidal.

En este trabajo de tesis se estudian las dependencias de las propiedades
estructurales de los agregados de cristales liquidos liotropicos nematicos discoidales

tales como el tamaiio, su grado de orden y la rigidez de la interfase en funcién de la




composicion y la naturaleza del contraion.
Para entender de mejor forma como se obtiene la informacion en el estudio de los
cristales liquidos liotrdpicos nemaéticos discoidales a través de RMN, espectroscopia de

fluorescencia y dinamica molecular, revisaremos algunos conceptos de cada técnica.

1.4.- Espectroscopia de Resonancia Magnética Nuclear (RMN)

Las bases fisicas del fenémeno de resonancia magnética nuclear se describen en

el apéndice 1.

1.4.1.- Interaccién Dipolar y Cuadrupolar
Los micleos atémicos suelen ser tratados mas adecuadamente como multipolos

eléctricos, en vez de una distribucion de cargas puntuales. Estos son descritos por:
n
EF.
Z v (1.1)
I

donde r es la distancia a la carga g desde el centro de gravedad eléctrico v # es el
exponente que da cuenta del multipolo, por ejemplo, #=1 corresponde a un dipolo, =2
corresponde a un cuadrupolo, n=3 corresponde a un octupolo, etc. Entre las
interacciones nucleares mas importantes estin la interaccién dipolar y la interaccién
cuadrupolar. Para entender el origen de estas interacciones debemos definir el “eje de
interaccién” (Fig. 1.4.1). En la interaccion dipolar, el eje de interaccién corresponde a la
recta que une los dos dipolos ma-gnéticos acoplados dipolarmente. Este eje forma un
angulo 8 con el vector del campo magnético externo, By (Fig. 1.4.1a). La interaccidn

dipolar se observa en el espectro como un desdoblamiento de las sefiales de ambos
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nucleos en interaccién directa. Por otro lado, la interaccion cuadrupolar se manifiesta
entre un micleo con momento cuadrupolar eléctrico (I>1) y la gradiente del campo
eléctrico en su vecindad. Esta gradiente define el eje de interaccidn, donde ©
corresponde al angulo formado entre la gradiente y vector de campo magnético externo
(Fig, 1.4.1b). Para 4tomos con espin nuclear I>1 que forman parte de una molécula, la
gradiente de campo eléctrico es provista por los electrones que forman e} enlace. Por

ejemplo, para el caso de los 4tomos de carbono-deuteric {C-D), el eje de interaccién es

b) BO

Eje de interaccion
cuadrupolar

/9\'1‘)'"/’

Figura 1.4.1. Representacién de la interaccion a. dipolar, que involucra el
desplazamiento del eje de interaccion entre dos nicleos dipolares (I=1/2) con respecto
al vector Bo y b. cuadrupolar, que involucra la direccién del gradiente de campo
eléctrico con respecto a By para un enlace C-D.

definido por la direccion de la gradiente, la que es provista por los electrones del enlace.
En el caso de enlaces sigma C-D es pricticamente co-lineal con el eje del enlace. Si el
enlace se encuentra {ijo a la molécula, resulta de gran utilidad para el estudio de la

orientacién promedio de la molécula respecto a la direccién del campo magnético

externo. La interaccién cuadrupolar se manifiesta en ¢l espectro RMN, como un
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desdoblamiento (Av) de la sefial del nicleo observado. La magnitud de esta interaccion
depende de la libertad de movimiento y orientacién promedio que tengan los micleos en

el medio y esta descrita por la expresion:

3 e’'04q,, (2m;—1)

<3cos’@—1>
8 n  IQI-1) (1.2)

Av =y,

Para el caso en que los espines se encuentren en un medio uniaxialmente orientados,

como es el caso de los cristales liquidos liotrépicos neméticos discoidales la expresién se

simplifica a

2 7
Av=3quzz (2my 1)<3c:oszt‘.3?—1>
4 n IQI-)

(1.3)

donde el término e’Qgzz /h corresponde a la constante de acoplamiento cuadrupolar
nuclear, con el momento cuadrupolar (eQ) dado por e, la carga del protéon y Q el
momento cuadrupolar eléctrico del nicleo; egzz corresponde a la gradiente de campo
eléctrico, qzz=d’ V/dZ* con V el potencial eléctrico. EI término <3cos’ - 1> representa el
promedio sobre todas las orientaciones posibles del eje de interaccién con respecto al
campo magnético externo. En soluciones isotrépicas de baja viscosidad, el dngulo 9
puede tomar todos los valores posibies con igual probabilidad, de modo que el valor
promedio de <3cos?0 - 1> es ignal a cero.
3cos’d—1)= 1 3cos® @ —1)senfdo

( > .FZ( 1 ) (1.4)

= E[cos3 9]: +E[GOS 6], =0
Por lo tanto estas inferacciones no aparecen en el espectro de este tipo de soluciones.

(Diehl y col., 1969). Desde el punto de vista del andlisis estructural, esto resulta ser de
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gran ventaja, ya que de no ser asi se perderia toda la estructura hiperfina del espectro, y
con esto toda la informacién estructural de las moléculas estudiadas. En el caso de que
una molécula esté disuelta en una solucidn anisotrépica, ésta no podra moverse con igual
probabilidad en todas las direcciones del espacio y el valor promedio <3cos?6 - 1> sobre
todas las orientaciones posibles serd distinto de cero. De esta forma, los desdoblamientos
dipolares y cuadrupolares, dardan una medida de la orientacién promedio y del grado de
libertad del movimiento de la molécula.

La energia de cada uno de los diferentes estados de espin, para nicleos con I>1

en presencia de un campo magnético esta dada por la siguiente expresion
E; = yBhm, + kv, (3cos’ 8 —1)(m,” - %(I  +1D))87z)™" (1.5

El primer término en la ecuacion corresponde a la energia de interaccién Zeeman y el
segundo término corresponde a la energia de interaccién cuadrupolar.

Como vimos, en soluciones isofrdpicas las interacciones dipolar y cuadrupolar
promedian cero, lo que tiene como consecuencia que Ia diferencia de energia entre los
diferentes estados de espin de un micleo con I>1 sea la misma, es decir, ambas
transiciones tienen la misma energia. Esto produce que en el espectro se observe una
unica sefial. En soluciones anisotrépicas las diferencias de energia entre los estados de
espin no son iguales, lo que produce un desdoblamiento de la sefial observada debido a
las diferencias en las energifas de transicién entre los distintos estados (fig 1.4.2). Las

expresiones de Ia energia para el caso particular I=1 son las siguientes:

E, ™ ~ 10 +§k (1.6)
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Er( = =§k 1.7

Donde k = £ v, (3cos’0- 1) (87" v, es la gradiente del campo eléctrico en la posicién
del nucleo estudiado. El desdoblamiento recibe el nombre de desdoblamiento
cuadrupolar y su magnitud es funcidon del grado de alineacién del eje de interaccién
cuadrupolar y el vector de campo magnético. Es decir, la disminucién de la movilidad de
la especie estudiada incrementara el valor del desdoblamiento cuadrupolar. Este
fenémeno es utilizado para el estudio de la dindmica re-orientacional, la movilidad de
los agregados liquido-cristalinos y su interfase. Para ello se han utilizado como sondas,
las moléculas deuteradas (I=1), tales como 1,1-dideuterodecancl y HDO, ademéis de

8By, *Cl, (ambos nicleos con I=3/2). Todos asociados a la interfase del agregado

liquido-cristalino.




a) Solucion Isotrépica b) Solucion Anisotrépica

<3cos’0-1>=0 <3cos’0-1> =0
yhB (2 7)+1/3k
4 e T gl
yhB (2 %)t -——T——f""’“ :
my=-]
AE1 AE

Energia
my =0 *, oy
] "'-.__‘_.
i e
H e 23k
[} Y
; x mp=0
A]'Ez i
| A
: ll 14173k
! ) "YhB 0(2 7:) 1/3
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~ThB 42 7)! E /_P,./
1 /v‘"
mp= +1 v -
AE,= AE,=yhB 2z} AE,# AE,

AE,=hB 42 x)1+k
AE>=vhB 4(2 7)1k

Seiiales registradas ‘A\ M

Figura 1.4.2. a. La diferencia entre niveles de energfa para un micleo de deuterio (I=1)
en un medio isotrépico en presencia de un campo magnético externo By. b. En una
solucién anisotropica la energia de los niveles my = -1, 0, +1, varia haciendo diferente

AE; de AE,. -
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1.5.- Espectroscopia de Fluorescencia

La fluorescencia es causada por la transicion radiativa entre dos estados de la
misma multiplicidad de espin electrénico, en particular, entre dos estados singulete (S).
Ocurre con una constante de velocidad que se encuentra en el rango k = 10% - 10° s\,

Un fluoréforo o sonda fluorescente, posee dos caracteristicas importantes que lo definen

como tal: el rendimiento cuantico y el tiempo de vida fluorescente. El rendimiento
cuantico de fluorescencia (¢k) es definido como la velocidad de emisién desde S,

respecto de la velocidad de despoblamiento de este estado excitado (véase apéndice II).

El rendimiento cuintico esta dado por la expresion:

ky
.S S (1.8)
4 ke + Ky

donde kg es la constante de velocidad para el proceso fluorescente y kngr es la constante
de velocidad que representa a todos los procesos no radiativos que despueblan el estado
excitado. Los procesos no radiativos (véase apéndice II) son procesos de liberacién de
energia electrénica que no involucran la emisién de fotones. El rendimiento cudntico de
un fluoréforo puede ser cercano a 1 si se cumple kg >>kng,

Por ofra parte, si consideramos que n(t) es igual al nimero de fluoréforos
excitados en funcién del tiempo t, entonces el decaimiento de este nimero en funcién
del tiempo esta dado por la expresion:

LY - e + I (1.9)

que corresponde a una cinética de primer orden. Al integrar esta expresion se obtiene

n(t)=n, e =n e (1.10)
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donde ny y n(t) son el nimero de fluoréforos excitados existentes inmediatamente
después de la excitacion y al tiempo t, respectivamente. kg corresponde a la constante de
decaimiento del mimero de flnoréforos en funcién del tiempo y T es conocido como el
tiempo de vida, y se define como el tiempo que le toma al nimero de fluoréforos
excitados en decaer al valor 1/e o al 36,8% de la poblacién original, por lo tanto,
puede ser expresada como el inverso de la sumatoria de las constantes de velocidad de
todos los procesos que desactivan el estado excitado. Sin embargo, como la intensidad
de fluorescencia (I} es proporcional al nimero de fluoréforos, la ecuacion puede ser
reescrita como
I(t)=1, e (1.11})

donde I; e I(t) corresponde a la intensidad a tiempo cero después de Ia excitacion y la
intensidad de fluorescencia al tiempo t, respectivemente.

Las diferencias en el tiempo de relajacion entre los sistemas excitados electrénica
y magnéticamente, se puede entender en términos de los coeficientes de emision
espontinea de Einstein (Ay). El coeficiente de emisién espontinea de Einstein, es dado
por la expresion (Hilborn, 1982):

_ 64z?

4y ="~ (2. Ui,y (L12)

y su magnitud depende del cubo de 1a frecuencia. El tiempo de vida promedio de una
sustancia fluorescente es del orden de los nanosegundos, lo que indica una importante
contribucién de la emisién espontinea en la relajacién de los fluoréforos. En contraste,

las frecuencias involucradas en la espectroscopia RMN, son del orden de las radio-

frecuencias e implican un coeficiente de emisién espontinea de Einstein despreciable
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frente a la emisi6n inducida en el fenémeno de resonancia magnética. Esto produce que ¢

el tiempo de relajacién de los nicleos en RMN sea del orden de los milisegundos.

1.5.1.- Apagamiento de la Fluorescencia

El decrecimiento del tiempo de vida de fluorescencia o alternativamente la
disminucion en la intensidad de la fluorescencia de una sustancia, puede ser producido
por la adicién de una molécula que interacta con el fluor6foro a través de procesos tales
como reaccion quimica, transferencia de energia, transferencia de carga, efecto de atomo
pesado, etc. Estos procesos son denominados apagamientos de la fluorescencia, los que
pueden ser estaticos o dindmicos.

El apagamiento estitico puede ser producido por la transferencia de energia
desde un donor (fluoréforo excitado) a una molécula aceptor ubicada en su entorno. La
transferencia de energia no involucra la emisién de luz por parte del donor y ocurre a
una distancia mayor que las distancias de colision intermolecular. La velocidad de la
transferencia de energia depende principalmente de tres factores, (2) la magnitud del
solapamiento del espectro de emisién del fluordforo excitado con el espectro de
absorcion del aceptor, (b) la orientacién relativa del dipolo de transicion de la molécula
donor y la molécula aceptor, y (¢) la distancia entre ambas moléculas. La velocidad de la
transferencia de energia (kr) desde un donor a un aceptor especifico a una distancia fija,

es descrita por la ecuacién (Lakowicz, 1999):
]
k, = _1_[&) (1.13)

donde 14 es el tiempo de vida del donor en ausencia del aceptor, r es la distancia entre el
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donor y el aceptor , ¥ Ry es la distancia caracterfstica llamada distancia de Forster y
corresponde a la distancia a la cual €l 50% de las moléculas donoras se desactiva por
transferencia de energia.

Cuando el apagamiento estético es producido por la formacién de un complejo en
el estado fundamental, que no emite desde el estado excitado. La relacion entre la
intensidad de fluorescencia y la concentracion de apagador, se deriva de la constante de

equilibrio de formaci6n del complejo:

[F-0]
K, = 1.14
[F110] (114

donde [ F-Q ] es la concentracién de complejo y [ F ] la concentracién de fluoréforo no
acomplejado. Como el complejo no emite desde el estado excitado, la fluorescencia solo
provendra de fluoréforos no acomplejados. La expresidn que relaciona la razon entre las
intensidades de fluorescencia en ausencia y presencia de apagador y la concentracion de
apagador [Q], es conocida como la ecuacién de Stern-Volmer y es dada por la expresion:

% =1+ K [0] (1.15)

donde Fy y F corresponden a las intensidades de fluorescencia en ausencia y en
presencia de apagador, respectivamente y Ky es Ia constante de asociacién fluoréforo-
apagador.

Por ofra parte, el apagamiento ocurrido por la colisién entre el fluoréforo y un
apagador, es llamado apagamiento.colisional o dindmico (Lakowicz, 1999). En aquellos
casos, en que el proceso de apagamiento es tan eficiente que ocurre en cada encuentro

colisional, la velocidad del proceso queda determinada por la velocidad de difusion, y se
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dice que el proceso es controlado por difusion.
El apagamiento dinamico o colisional se produce cuando un fluoréforo excitado
es desactivado por contacto con alguna molécula en la solucidén. El apagamiento

dinamico de la fluorescencia es descrito por la siguiente expresion:

IU-... t_o = = 5:
757 L+ k 7,[0] 7 1+ K, [0] (1.16)

donde I; y I corresponden a la intensidad de fluorescencia en ausencia y en presencia de
apagador; respectivamente; 19 es el tiempo de vida de la sustancia fluorescente en
ausencia de apagador y < es el tiempo de vida de la sustancia fluorescente en presencia
de este; k; es la constante de apagamiento bimolecular y [Q] la concentracién del
apagador; Kgy corresponde a la constante de Stern-Volmer. Aunque las ecuaciones de
Stern-Volmer 1.14 y 1.15 son matemdticamente idénticas, su similitud es solo aparente
debido a que tienen su origen en procesos de apagamiento totalmente diferentes. De las
gréficas de Stern-Volmer, Fp/F vs. [(], se espera un comportamiento lineal para ambos
tipos de apagamiento. El apagamiento estitico puede ser diferenciado del apagamiento
dinamico por medio del comportamiento de ambos fendmenos frente a la temperatura,
viscosidad y tiempos de vida fluorescente. El incremento en la temperatura
generalmente disminuye la constante de asociacién entre el apagador y el fluoréforo, lo
que provoca un decrecimiento en el apagamiento estatico, y por ende una disminucién
en la pendiente de la grifica de Stern-Volmer, ademds, como la fluorescencia proviene
de fluoréforos no acomplejados la razén 19/t en este tipo de apagamiento sera un valor
constante igual a 1. Por ofra parte, el aumento de la temperatura incrementa el

coeficiente de difusién lo que provoca un aumento en el apagamiento colisional,
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produciendo un incremento en la pendiente de la gréfica de Stern-Volmer, 1o/t vs. [Q].
Ocasionalmente, es posible que se presenten ambos tipos de apagamientos
simultdneamente, lo que provoca que en las grificas de Stern-Volmer se aprecie una
desviacion del comportamiento lineal.

En sistemas microheterogéneos, es muy importante conocer el tamafio de las
estructuras formadas. En general €ste estd determinado por el nimero de agregacion, el
cual se define como el niimero promedio de moléculas de anfifilo que forma parte de un
agregado. Entre los métodos utilizados para la determinacion de este pardmetro destaca
un método fotofisico basado en el apagamiento de fluorescencia de un fluoréforo
mediante una molécula desactivadora. Debido a que no hay descripciones sobre la
determinacién de mimero de agregacion en cristales liquidos liotropicos discoidales y
considerando las similitudes estructurales entre estos agregados de cristal liquido y las
micelas (Warr y col., 1986), se utilizaron las metodologias y derivaciones
correspondientes a mediciones del niimero de agregacion de micelas esféricas.

El modelo de apagamiento estitico en micelas, SSQF, requiere que se satisfagan
algunas condiciones tales como: a) el fluoroforo y el apagador Q deben residir
exclusivamente en el agregado discoidal, b) la concenfracién de apagador debe ser
menor que la concentracién de agregados [M] en la solucién micelar (Almgren y col.,
1986), estas condiciones se imponen para evitar posibles errores por efectos de
migracion intermicelar del fluoréforo o el apagador durante el experimento.

Si una cierta cantidad de fluoréforo se adiciona a una solucion microheterogénea,

en una cantidad tal que su concentracion sea mucho menor que la concentracién de
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agregados, entonces se tendra a lo més una molécula fluorescente por agregado. Si a este
sistema se le agrega una concentracién conocida de moléculas apagadoras [Q], éstas se
distribuirdan de manera que los agregados contengan cero, uno, dos 0 mis moléculas de
apagador. La distribucion de las moléculas apagadoras es descrita por la funcién de

distribucién de Poisson (Turro y Yekta, 1978).

Donde P, es la probabilidad de encontrar » moléculas desactivadoras asociadas al

agregado y " corresponde al promedio de moléculas apagadoras en el agregado. La
emisioén de luz proviene solo de los fluoréforos ascciados a las micelas que no contienen
moléculas apagadoras, y por lo tanto la razén entre las intensidades de la fluorescencia
en presencia y en ausencia de apagador, se relaciona con la probabilidad de encontrar
agregados que contengan solo un fluordforo y ninguna molécula desactivadora. La

probabilidad en este caso esta dada por la expresion:

I
P=—=¢g" .
=T (1.18)

reordenando, la disminucién de la intensidad de fluorescencia en funcion de Ia
concentracion de apagador viene dado por la siguiente expresion

I 14}

1-¢" (1.19)
donde [M] representa la concentracién de agregados, la que depende con la

concentracién macroscopica de anfifilo [S]. Luego, [M] se puede relacionar con el

nimero de agregacion, N, a través de la expresion:
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[mondémero libre])
N

s

[M] = ([S] -

(1.20)

En el caso de las micelas, la concentracion de mondmero libre, en equilibrio con el
agregado micelar, es igual a la concentracion micelar critica, cmc. El reemplazo de la

ecuacion (15) en la ecuacion (14), nos entrega la expresién

m - 191N (1.21)

I [S1 - cmc
El ntimero de agregacién puede ser determinado de la pendiente del ajuste lineal de In
(I/I) vs. [Q] con la concentracién de anfifilos constante.

Por otro lado, el decaimiento de la intensidad de fluorescencia en las mediciones
resueltas en el tiempo (TRFQ) para el par fluoréforo-apagador asociado al agregado
(modelo fluoréforo inmévil-apagador inmovil) puede ser representado por los siguientes
equilibrios:

M, %2 M  n=0,2,.

- (1.22)
M~ 5sM  n=012,..

donde, M, ,: corresponde a un agregado con un fluordforo excitado en su interior y nes la
cantidad de moléculas apagadoras asociados a él. La constante ko corresponde 2 la
constante de decaimiento de la intensidad de fluorescencia en ausencia de apagador y kq
corresponde a la constante de apagamiento colisional bimolecular, la que es amplificada
por n moléculas apagadoras en el interior del agregado. En ausencia de apagador, la
intensidad de fluorescencia en f;.mcién del tiempo es ajustada a un decaimiento

monoexponencial con una constante de velocidad ko= 1/70, donde 7 es el tiempo de vida

de Ia sonda fluorescente asociada al interior de la micela. La presencia de apagador
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afecta la curva de decaimiento en funcién del tiempo. Si la distribucién de apagadores
sigue la distribucion de Poisson (ec. 1.16), las curvas de decaimiento de la intensidad de
fluorescencia en funcién del tiempo, en presencia de apagador obedece la ecuacidén
(Tachiya, 1982; Boens y Van der Auweraer, 2005):

I(t) = 1(0)exp(—kyt) — B(1-exp(—k,1)) (1.23)
Donde I(0) y K(?) son las intensidades a tiempo cero y al tiempo t después de la
excitacién; B=[Q]/[M] es el nlimero de ocupacion que corresponde al niimero promedio
de moléculas apagadoras dentro de la micela; %y y &, son las constantes de decaimiento
de fluorescencia en ausencia y en presencia de apagador. Asi, el niimero de agregacion

(Np) puede determinarse de la ecuacién

B [8] - cme

N, =
? [Q]

(1.24)

Donde [S] es la concentracion total de surfactante, cmc es la concentracién micelar
critica y [Q] es la concentracion de apagador.

La tercera técnica empleada en esta tesis es la Dindmica Molecular.

1.6.- Simulaciones de Dindmica Molecular (MD)

La dindmica molecular fue introducida (Alder y Wainwright, 1957; Alder y
Wainwright, 1959) a fines de la década de los 50°s para estudiar las interacciones de
esferas duras. Luego, se Ilevd a cabo la primera simulacién utilizando un potencial con
parametros fisicos para argén liqui-do (Rahman, 1964). En 1974, se realiz6 la primera
simulacién de dindmica molecular de un sistema de agua liquida (Stillinger y Rahman,

1974). Desde entonces, se han implementado una serie de metodologias matematicas,
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ademds de una gran cantidad de parametros y campos de fuerza utilizados en las
simulaciones, los que, conjuntamente con el aumento de la capacidad de procesamiento
computacional, han permitido estudiar sistemas altamente complejos, tal es el caso de
estudios de estructura de proteinas solvatadas y su interaccién con bicapas lipidicas
(Lynch y Reggio, 2006; Johansson y Lindahl, 2006), asi como también, estudios de
sistemas liquido-cristalinos(Ahumada y col., 2005; Montecinos y col., 2004).

El método de Dindmica Molecular resuelve la ecuacion de movimiento de Newton para

un sistema de N atomos interactuantes:
=F, i=L.,N (1.25)

donde la fuerza, F, puede ser expresada como el negativo de la derivada de la funcién
potencial ¥{ry, 12,..., In ) con respecto a la posicion,

oV
F,= o (1.26)

A partir de las posiciones iniciales de las particulas en el sistema, se calculan las fuerzas

iniciales, ambas ecuaciones son resueltas simultineamente, integrando la segunda ley de
Newton dos veces para pequeiios intervalos de tiempo, y aplicando la funcién potencial
(véase Apéndice III) para obtener un desplazamiento. Este desplazamiento genera
nuevas posiciones para las particulas, a las que nuevamente se aplica el potencial,
iterando el ciclo. La iteracién genera Ja llamada trayectoria de cada particula del sistema.
Esta trayectoria contiene toda la informacién acerca de las propiedades del sistema y
describe su evolucion en el tiempo. Sin embargo, uno desea obtener propiedades

macroscopicas a partir de simulaciones microscdpicas de un sistema, por ejemplo,
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calcular la energia de interaccién entre dos anfifilos cargados o bien la distancia de
interaccion con un contraién. La conexion entre las simulaciones microscopicas y las
propiedades macroscopicas es realizada por la mecanica estadistica (McQuarrie, 2000),
la que provee de expresiones matematicas que relacionan una propiedad macroscépica
con la distribucion y el movimiento de dtomos y moléculas en un sistema de N
particulas. El estado termodindmico de un sistema, es definido por diversos pardmetros,
por ejemplo, el nimero de particulas, N, la presion, P, y la temperatura, T.

El estado microscdpico de un sistema es definido por la posicién q y momento p
de todas las partfculas que lo componen,-lds que pueden considerarse como coordenadas
en un espacio multidimensional llamado espacio de fases. Para un sistema de N
particulas, el espacio de fases tendrd 6N dimensiones. El estado del sistema
microscépico es descrito por un tnico punto en el espacio de fases. Un colectivo es una
coleccién de puntos en el espacio de fases que satisface las condiciones de un estado
termodindmico particular, es decir, es una coleccién de todos los posibles sistemas que
tienen diferentes estados microscdpicos pero un idéntico estado termodinimico.

El colectivo mecano-estadistico utilizado en todas las simulaciones de esta tesis
corresponde al Colectivo Isotérmico-Isobdrico(colectivo NPT), el que se caracteriza por
mantener constante ¢l nimero de particulas, N, la presion, P, y la temperatura, T.

Debido a que la dindmica molecular genera una secuencia de estados
microscopicos en funcién del tiempo y que los observables experimentales corresponden
al promedio de los estados del colectivo, hemos utilizado la hipétesis ergédica. Esta

hipétesis establece la equivalencia entre el promedio temporal de 1a propiedad A y el

promedio termodindmico del colectivo.




<A>calectivo = (A)tiempo (1'27)

Por cuanto es posible, calcular una serie de propiedades estadisticas tales como,
funciones de distribucion radial, orientacion y distribucién de especies en el agregado,
etc. El intervalo de tiempo utilizado en la integracién de la ecuacion de movimiento de

Newton y que resulta estable es del orden de 10™°s (1 o 2 fs).

1.7.- Planteamiento General del Problema

Los cristales liquidos liotrépicos han tenido una importante aplicacion en
diversas y recientes investigaciones. Ellos han sido utilizados en la sintesis de
nanopatticulas metélicas de tamafio controlado (Dellinger y Braun, 2001; Weiss y col.,
2006); estas nanoparticulas han sido aplicadas en el desarrollo tanto de celdas
fotovoltaicas (Kim y col., 2007} como en la amplificacién de sefiales fluorescentes e
infrarrojas de analitos a nivel de trazas (Zhang y col., 2007; Domke y col., 2007). Por
otra parte, se han realizado estudios de sintesis de nanotubos de Cu$ utilizando sistemas
liquido-cristalinos lidtropos (Zhu y col., 2007), asi como el estudio de nanotubos de
carbono disueltos en cristales liquidos lidtropos neméticos proporcionando un medio
orientado para el estudio de propiedades eléctricas, lubricantes, etc. (Lagerwall y col.,
2007; Sousa y col., 2005). Adicionalmente, han sido utilizados como portadores de
farmacos, en estudios de liberacién de droga prolongada en el tiempo y en estudios
conformacionales de protefnas (Boyd y col., 2006; Gaemers y Bax, 2001). Dentro de las
diversas metodologias, la utilizaci6n de los cristales liquidos ha logrado subsanar uno de

los mayores problemas experimentados en los procesos de obtencién de las superficies
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metélicas caracterizados por la baja reproducibilidad de tamafios de las nanoparticulas.
Muchas de las propiedades estudiadas en los trabajos encontrados en la literatura,
presentan una clara dependencia con respecto a las propiedades estructurales de los
agregados. Por esta razdn, en este trabajo de tesis se propone estudiar las dependencias
de las propiedades estructurales de los agregados de cristales liquidos liotropicos
nematicos discoidales tales como el tamafio, su grado de orden y la rigidez de la
interfase en funcién de la composicion y la naturaleza del contraién, a través de las
técnicas descritas anteriormente.

El conocimiento del efecto de la concentracion de cada uno de los constituyentes
de cristal liquido sobre el tamafio de los agregados, ¢l grado de rigidez de su interfase y
su grado de orden nos permitird conocer las variables que afectan la estructura de los
agregados de cristal liquido liotrépico nemadtico discoidal para la potencial modulacion
del tamafio de nanotubos y de nanoparticulas metalicas. Por otra parte, los agregados de
estas mesofases (Fig. 1.3.2) representan un modelo simple para muchas de las
estructuras liquido-cristalinas encontradas en la naturaleza. El conocimiento de la rigidez
de la interfase y su grado de orden permitiria escoger el sistema liquido-cristalino
adecuado para su utilizacién como solvente orientado en el estudio conformacional de
macromoléculas y moléculas con interés farmacologico (Tjandra y Bax, 1997).

En este trabajo se estudian dos sistemas liquido-cristalinos preparados a partir de
la mezcla de cloruro de tetradeciltrimetilamonio (TTAC) /NaCl/DeOH (15% v/v 1,1-
dideuterodecanol)/ HyO (0,1% v/v -DzO) y bromuro de tetradeciltrimetilamonio (TTAB)

/NaBi/DeOH (15% v/v DeOH-dz)/ H;O (0,1% viv D;0). Estos cristales liquidos

liotrGpicos corresponden al tipo nemético en los cuales la unidad basica del cristal es un




agregado con estructura discoidal (Amaral y col., 1979; de Melo y col., 2003).

1.8.- Hipotesis
Las propiedades fisico-quimicas de los agregados de cristales liquidos liotrépicos
nematicos discoidales, tales como el tamafio, Ia rigidez de la interfase y su grado de

orden son una funcién de la composicion de la mezcla que conforma el cristal liquido.

\
R
<N



MATERIALES Y METODOS

2.1. Sintesis de surfactantes
2.1.1. Sintesis de TTAX

Comenzamos por sintetizar las moléculas constituyentes de las mesofases. Los
anfifilos, haluro de tetradecil trimetilamonio (TTAX), con X= CI" y I, fueron preparados
a través del método del xantato (Sepulveda y col, 1987), a partir de bromuro
tetradeciltrimetilamonio (TTAB) obtenido de Aldrich. Para obtener etdxido de sodio, se
depositaron 30(? mL de etanol en un balén de 1000 mL, al cual se agrego la cantidad de
80,5 g de sodio metdlico (3,5 moles), la mezcla se enfri6 en un bafio de agua, hielo y sal,
manteniéndose a una temperatura no superior a 2°C y con agitacién constante. A esta
solucidn se agregaron por goteo 200 mL de CS;. De la reacci6n se obtuvieron 466,3 g de
etilxantato de sodio (EtXa™-Na’) lo que representa un rendimiento del 97,5%. La sal es
purificada mediante tres recristalizaciones a una temperatura méxima de 35°C en una
mezcla acetona-éter etilico, y posteriormente secada al vacio. El producto presentd el
aspecto de un s6lido amorfo de color amarillo intenso. La preparacién de la sal poco
soluble de etilxantato de tetradeciltrimetilamonio TTA'-EiXa, (Kps =1.9x10%), fue
lievada a cabo mezclando 500 mL de una solucién acnosa 2,78M de EtXa-Na' (1,39

moles) a 2 °C y 1500 mL de una solucién acuosa 0,88M de TTAB (1,32 moles), a una

temperatura de 2 °C. El producto fue filtrado a 2°C, obteniéndose 477,3g de TTA™-EtXa"




en forma de un sdlido amarillo, con un 95,9% de rendimiento. El sélido fue disuelto en
agua a 30 °C y llevado a 0°C, para precipitarlo nuevamente. El producto fue lavado
repetidas veces con abundante agua a 2°C para arrastrar los iones Br. Para la
preparacién de TTAC, se disolvieron 356 g de TTA™-EtXa™ en etanol y se agregd una
solucién acuosa concentrada de HCI, equivalente a un 5% de exceso en moles de HCI,
provocando la hidrélisis 4cida del EtXa". Para la obtencién de TTAI se utilizé el mismo
procedimiento experimental reemplazando HCI por HI. Se obtuvieron 248 g de TTAC y
155 g de TTAI con un rendimiento de 97% y 96%, respectivamente. Luego de
transcurrida la reaccién, la solucién fue evaporada al vacio para eliminar el solvente.
Todos los anfifilos utilizados fueron recristalizados 3 veces desde una mezcla de acetato
de etilo y etanol. La pureza de estos anfifilos fue corroborada por espectroscopia IR y
mediciones de la cmc a través de la determinacién de conductividad. Los valores
obtenidos de cmc para TTAC, TTAB, fueron 6 mM y 3,5 mM, respectivamente. El
anfifilo TTAI presenté muy baja solubilidad en agua, por lo que fue descartado para la

preparacion de las mesofases.

2.1.2. Sintesis de 1,1-dideuterodecanol

Una mezcla de 65 mL (0,337 moles) de 4cido decandico, 22 mL de etanol
absoluto y 5 mL de 4cido sulfiirico 98% m/v fueron calentados a temperatura de reflujo
durante 2 horas. El crudo fue destilado, identificando la fraccién de decanoato de etilo a

242°C. Se obtuvieron 53,6 g del ester (79,6%). El decanoato de etilo fue puesto en un

embudo de decantacién y fue lavado tres veces con 10 mL de una solucién 5% m/v de




NaHCOs; , y luego dos veces con 10 mL de agua destilada, posteriormente fue secado
con NaSO;4 anhidro. Para la obtencién de 1,1-dideuterodecanol (decanol deuterado en el
carbono alfa al grupo hidroxilo), 60 mL (0,258 moles) de decanoato de etilo fueron
agregados gota a gota a una suspension agitada de 41,75 g (0,995 moles) de LiAlD4 en
THF anhidro, bajo atmésfera de N,. La mezcla fue mantenida en un bafio agua-hielo-sal
durante la adicién del ester. El sistema se mantuvo con agitacién durante 48 horas. La
reaccion fue terminada por adicion, con agitacién, de 15 mL de una mezcla 50% v/v
etanol/agua. El 1,1-dideuterodecanol fue purificado por destilacién recogiendo la
fraccién a 230°C. Se obtuvieron 37,4 g de 1,1-dideuterodecanol (91,7%). La pureza del
producto fue determinada por espectroscopia de 'H-RMN e IR.

RMN-'H (CDCls) & 0,9 (t, 3H, CHs), 1,2/1,4 (s, 16H, -CH,-), 1,55 (t, 2H, B -CH;-),
2,17 (s, 1H, OH), 3,48 (t, 2H, o CD,).

IR (cm™), 3200-3550 (estiramiento O-H); 2853-2968 (estiramiento C-H); 1480 (flexién
C-H, metileno); 1350 (flexién C-H, metilo); 1050 (flexién C-H metileno).

Para el estudio, a través de RMN, de las propiedades de la mesofases en funcién
de Ia concentracion, se prepar6 una solucién 15% v/v de 1,1-dideuterodecanol en DeOH.
Todas las muestras fueron disueltas en HaO (0,1% v/v D;0). Las texturas de las
soluciones fueron obtenidas a través de microscopia de luz polarizada utilizando un

microscopio MOTIC B3, con dos polarizadores cruzados.

2.2.- Preparacion de las Mesofases

Las soluciones de mesofase fueron preparadas por simple pesada de sus

componentes, seguido de mezclas y centrifugaciones sucesivas de estos hasta obtener un




cristal liquido de apariencia uniforme, la que fue analizada a través de polarizadores de
luz orientados con un desplazamiento de 90° entre si. Las soluciones de cristal liquido de
TTAC tienen la siguiente composicion general: TTAC/NaCl/DeOH (15% v/v DeOH-
d)/ H,0 (0,1% v/v D,0) = 0,610-0,638/0.931-1,034/0,231-0,252/27,78, en mmoles de
cada componente. Por otro lado, las soluciones de cristal liquido de TTAB tienen la
siguiente composicion general: TTAB/ NaBr/DeOH(15% v/v DeOH-dy)/ H>O (0,1% v/v
D,0) = 0,610-0,638/0.931-1,034/0,220-0,241/27,78, en mmoles de cada componente.
Las mesofases fueron preparadas independientemente para los estudios a través de RMN
y espectroscopia de fluorescencia. Las micrografias fueron tomadas a las muestras
preparadas para fluorescencia.

La figura 2.1.1 muestra las regiones del diagrama de fases estudiado para ambas
mesofases. Las cantidades empleadas en la preparacion de las mesofases de TTAC y

TTAB son presentadas en la tabla 3.2 y en la tabla 3.3, respectivamente.

0.64 0.64

0.10 0.10

0.62 Fraccion Molar 0.62
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0.18 0.18

0.54 0.54
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Figura 2.1.1. Regiones exploradas para la mesofase de TTAC (izquierda) y TTAB
(derecha) en diagramas de fase de tres componentes. El agua se mantuvo constante en
todas las muestras. El punto amarillo representa la muestra 14.
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2.2.1.- Resonancia Magnética Nuclear.

Se prepararon 27 muestras para la mesofase de TTAC y 27 muestras para la
mesofase de TTAB, 18 de las cuales corresponden a soluciones equimolares.

Las soluciones fueron depositadas en tubos de RMN de 5 mm y se dejaron
estabilizar por 72 h a 25°C. Todos los espectros fueron obtenidos a 25°C en un
espectrometro Bruker Avance 400 utilizando una sonda inversa de banda ancha
sintonizada a la frecuencia adecuada, los pardmetros de adquisicién de los espectros son

presentados en la tabla 2.1.

Tabla 2.1. Parametros experimentales de adquisicion de espectros RMN para diferentes

nucleos.
Nicleo Frecuencia  Pulso 90° Ventana
H 64,1 MHz 19 ps 25 kHz
»Cl 71,7MHz 20 ps 35 kHz
"Br 1002MHz 15 ps 75 kHz
S1Br 108,0MHz 15 ps 75 kHz

Se acumularon mds de 4000 transientes por cada muestra, la sefial fue almacenada en

archivos de 32 kB.

2.2.2.- Espectroscopia de Fluorescencia.

La sonda fluorescente utilizada en todas las determinaciones fue pireno y como
apagador se utilizé cloruro de hexadecilpiridinio (HDPC) (Rosenbluth y col., 1997;
Weiss-Lopez y col., 1995). Se depositaron 5 puL de una solucién de pireno 4*10°M en
un balén de 25 mL, después de la evaporacién del solvente, se agregaron 5 mL de

mesofase de TTAC. Esta solucién dio origen a 6 muestras de mesofase, a 5 de las cuales
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se les afiadi6 alicuotas de una solucién de HDPC 0,2M, que cubrieron el rango de 9%10*

a 8,2*10°M. Las muestras fueron depositadas en celdas de cuarzo de 1,4 mL y

equilibradas por 72 horas a 25°C.

2.2.2.1.- Mediciones de fluorescencia en estado estacionario
Los espectros de fluorescencia del pireno fueron registrados en un
espectrofluorimetro SLM-Aminco SPF-500C, entre 350-500 nm, usando una longitud de

onda de excitacién de 337nm.

2.2.2.2.- Determinacion de la constante de intercambio

Para la cuantificacion de la afinidad entre la interfase y sus respectivos
contraiones, se determind la constante de equilibrio para el intercambio de cloruro por
bromuro (Kgpycy). Para ello se utilizé la metodologia y procedimiento experimental
reportado por Lissi y col. (Lissi y col., 1989). El método se basa en el descenso de la
intensidad de la fluorescencia de pireno con respecto a la concentracién de bromuro
presente como contraidn, utilizando el modelo de intercambio idnico en pseudofases.
En este modelo se asume que el apagamiento de la fluorescencia de pireno observado se
debe solamente a la presencia del i6n bromuro, y que éste puede ser ajustado a la
relacion de Stern-Volmer en términos de la fraccién promedio de bromurc asociado

como contraion (&s.).

IO
"’“7}‘22=1+st93,» @2.1)




donde, 1. ?mc y I corresponden a la intensidad de fluorescencia de pireno en ausencia y
en presencia de bromuro, respectivamente. Kgy es la constante de Stern-Volmer, la que

esta definida por la expresion:

0
K, = [IW )-1 Q.2

Iy
donde I ;'T,, s s la intensidad de fluorescencia de pireno en Ia mesofase TTAB pura.
La metodologia asume ademads, que los agregados de TTAC y TTAB deben poseer
grados de disociacién iguales. Probablemente esto no se cumple, y los agregados de
ambas fases posean distintos grados de asociacién de sus respectivos contraiones. Sin
embargo la alta concentracién de sal usada en cada mesofase hace despreciable este
efecto (Warr y col., 1986; Bales, 2001). Luego, la fraccién promedio de asociacién de

cloruro estd dada por la expresion:
ey =16, (2.3)
La concentracion de los contraiones en el seno de la solucién puede ser calculada como

[Br 1. =[Br 1, ~[TTAC]E. .
2.4)
[CI” ]Libre =[Cr | - "'[TTACJQC -

La constante de intercambio entre cloruro y bromuro en la superficie del agregado esté

dado por:

- 6, [Cr]g,,

Br‘/(‘!’ - 9(7- [Br—]}rm_» (2.5)

El valor de Ia constante es obtenido del intercepto de la grafica de In (&/ Gcp) vs. In




([Br]Free/[Cr]Free)-

2.2.2.3.- Mediciones de fluorescencia resuelta en el tiempo

Las mediciones de fluorescencia resuelta en el tiempo TRFQ se realizaron con un
sistema que opera de la siguiente manera. Un laser de nitrégeno LSI, que proporciona
pulsos de luz de menos de 5 ns de duracién a una longitud de onda de 337,1 nm, es
usado para excitar la muestra, La luz emitida es concentrada a través de un tren 6ptico
que la dirige a un monocromador Oriel 77250 que perinite seleccionar la longitud de
onda de Ia emisién. La sefial luminosa es transformada en una sefial eléctrica por un tubo
fotomultiplicador Hamamatsu IP-28. Esta sefial es luego amplificada, digitalizada, y

registrada en funcién del tiempo en un osciloscopio Tektronik TDS 430A.

2.2.2.4.- Determinacion del nimero de agregacion

Todas las determinaciones del ntimero de agregacién fueron realizadas a través
del método de apagamiento de fluorescencia resuelto en el tiempo (TRFQ). Se
escogieron quince de las veintisiete muestras para estudiar el efecto de la composicién
sobre el tamafio y la interfase para cada sistema.
Para el estudio preliminar del mimero de agregacidn, se estudio la muestra 14 (véase

tabla 3.2) a través del apagamiento de fluorescencia en estado estacionario (SSFQ).

2,2.3.- Dinamica Molecular.
Para los estudios empleando dindmica molecular, empezamos por calcular la

conformacién de minima energia de las cadenas alifiticas totalmente extendidas y las

37

;
Jng
s




respectivas cargas de TTA" y DeOH. Estos cilculos fueron realizados a nivel ab-initio
con la base 6-31G* con el programa Gaussian 98 calculando las cargas con el ajuste
Mers-Kollman (Besler y col., 1990). La tabla 2.2 muestra los resultados obtenidos para
cada anfifilo.

Tabla 2.2. Cargas de TTA" y DeOH utilizadas en la simulacién.

TTA* Carga DeOH carga

CH3 0.38 H 0.44

CH3 0.38 0 .74

CH3 0.38 Ci 0.3
N -0.58 C2 0
C1 0.31 C3 0
C2 0.13 C4 0
C3 0 C5 0
C4 0 Co6 0
Cs 0 C7 ¢
Ch 0 C8 0
C7 0 C9 0
C8 0 C10 0
C9 H

Ci0 0

Cl1 0

Ci2 0

Cl13 0

Cl4 0

Para todos los sistemas estudiados, el cdlculo de las trayectorias y el anélisis de
éstas, fueron llevados a cabo utilizando el paquete de programas GROMACS v 3.0,
desarrollado por Berendsen y col. (Berendsen y col., 1995). Para las visualizaciones
graficas de los resultados se utilizé el programa VMD (Humphrey y col., 1996).

El campo de fuerzas empléado fue una combinacién de dos potenciales. Los
parametros de GROMOS (Vangunsteren y Berendsen, 1990) se utilizaron para las

interacciones entre los dtomos enlazados, tales como estiramiento de enlaces, 4ngulos de
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enlace, torsiones, y algunas de las interacciones de Lennard-Jones. Para las interacciones
de van der Waals de las cadenas aliféticas, descritas por el potencial de Lennard-Jones se
utilizé el campo de fuerza desarrollado por Berger y col. (Berger y col., 1997). En todas
las simulaciones, se consideré a los étoimos de hidréogeno de las cadenas alifiticas
incluidos en el carbono respectivo, es decir, el metileno es un carbono con m=14g/mol y
para €l metilo m=15g/mol. Es decir, tanto los metilos como los metilenos son
representados como dtomos unidos.

La energia potencial de la torsién de las cadenas es calculada a través de la
funcion potencial de Ryckaert-Bellemans (Ryckaert y Bellemans, 1978). Para restringir
la Iongitud de los enlaces de las cadenas alifiticas se utilizé el algoritmo de LINCS
(Hess y col., 1997), y para restringir la estructura de las moléculas de agua se utilizd
SETTLE (Miyamoto y Kollman, 1992). Para el cdlculo de las interacciones
electrostaticas en ¢l espacio directo, asi como también, para el calculo del potencial de
Lennard-Jones se utiliz6 un radio de corte de 1,4 nm. Las interacciones electrostaticas de
largo alcance fueron calculadas utilizando el método de PME (Darden y col., 1993;
Essmann y col., 1995). Las moléculas de agua fueron representadas por el modelo SPC
(Berendsen y col., 1981). La lista del vecindario de cada especie fue actualizada cada 10
pasos de integracién (20 f5). Para mantener los valores de presién y temperatura a 1 bar
y 300 K, respectivamente, se utilizé el algoritmo de acoplamiento a un bafio externo
desarrollado por Berendsen y col. (Berendsen y col., 1984)(véase apéndice III), con una
constante de tiempo de 0,1 ps y 1 ps, respectivamente. El tiempo de integracién en todas
las simulaciones fue de 2 fs. Todos los célculos fueron realizados en un cluster de nodos

duales con procesadores Pentium III de 1 GHz de capacidad de proceso. Para conocer
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como se calculan algunas de las propiedades véase el Apéndice IIL




RESULTADOS Y DISCUSION

3.1.- Primer Estudio: Estudio de la Estructura y Nimero de Agregacién de un
Cristal Liquido Discoidal.(Montecinos y col., 2004)

El ntimero de agregacién (Ng) de la muestra N° 14 (véase tabla 3.2) fue estimado
a través del método de apagamiento de la fluorescencia en estado estacionario.

Paralelamente, se realiz6 la simulacién a través de DM, de este sistema.

3.1.1.- Determinacion del Nitmero de Agregacion a fravés de SSFQ

El ntimero de agregacién de la muestra 14 fue determinado usando SSFQ. Para
esta determinacion utilizamos la intensidad de la banda I del espectro de fluorescencia
de pireno que aparece a 373 nm (fig. 3.1.1). Para la determinacién de Ng se utiliz6 la
metodologia anteriormente descrita. Debido a que la cmc de las mesofases es
presumiblemente menor que la cmc obtenida para el TTAC puro (0,006 M), este término
se hace despreciable frente a la concentracién total de anfifilos [S] (1,73 M). Por lo
tanto, el término cmc no es considerado en la ecuacién 1.20.

La figura 3.1.2 muestra la grafica de In (Io/I) vs [HDPC]. La pendiente de esta
recta al ser multiplicada por la concentracidn de surfactante total nos entrega el mimero
de agregacidn, Ng, en este caso ighal a 258+235. La incerteza corresponde a todas las

fuentes de error, incluyendo las experimentales.
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3.1.2.- Estimacién Tedrica del Nimero de Agregacion y Estudio de la Estructura
del Agregado.

A partir de las estructuras de TTA” y DeOH obtenidas empleando Gaussian 98 se
generd una celda unitaria que contiene dos iones de TTA" y una molécula central de
DeOH entre ambos TTA", La celda unitaria fue multiplicada 8 veces en la direccién X y
24 veces en la direccién Y. La monocapa generada contiene 384 iones TTA" y 192
DeOH. Esta fue desplazada 1,7 nm en la direccién Z, copiada y rotada en 180° en torno
al eje Y, para generar una bicapa. El sistema total fue conformado por 768 iones TTA™,
384 DeOH, 40589 moléculas de agua, 1152 Na® y 1920 CI’, los que fueron contenidos
en una caja con condiciones de borde periédicas de 17,2 x 17,2 x 6,1 nm®, con todos sus
angulos rectos. La figura 3.1.3a muestra el sistema “gigante” al comienzo de la
simulacién y en la figura 3.1.3b se muestra la estructura después de 12,5 ns de
trayectoria. Dentro de los primeros 250 ps de simulacién, los costados del agregado,
inicialmente expuestos al agua, se cerraron espontineamente para formar una superficie
curva continua con los grupos polares orientados hacia el solvente. Pasados 2,0 ns de
trayectoria, el sistema comenzd a mostrar claros signos de fraccionamiento, el que
podria generar 4 o 5 agregados de similar tamafio entre si y con simetria oblato, Este
proceso fue acompafiado de un continuo decrecimiento de la energia potencial. El
andlisis de los diferentes componentes de la energia potencial revela que la principal
contribucién al decrecimiento observado proviene de las interacciones de corta distancia
del tipo Lennard-Jones y Coulémbica para TTA*-TTA*, TTA*-solvente, y DeOH-
solvente. Esto parece razonable, considerando que los procesos de fraccionamiento

aumentan la superficie de contacto entre las cabezas polares y el solvente, y ademds
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incrementan la distancia promedio entre las cabezas de TTA™.

Figura 3.1.3. Sistema “gigante” a. Visto desde el eje Z a los 50 ps de trayectoria, y b.
Visto desde el eje Z a los 12500 ps de trayectoria, se aprecia el fraccionamiento.

Para estimar un niimero de agregacion tedrico y obtener una descripcion mas

detallada de la estructura del agregado, se construyeron tres sistemas mas pequefios. Los

sistemas fueron puestos en cajas de 5,9x6,1x5,6 nm3, 7,6x8,2x6,2 nm3, y 12,7x12,2x6,8

nm’, para (A), (B) y (C), respectivamente, con condiciones de borde periédicas. La

Tabla 3.1. Composicion de los sistemas simulados y energias obtenidas

Sistema A
Sistema B

Sistema C

TTA~  DeOH cr Na H,0 E. Potencial (kJ)
84 ) 216 132 4368 -3869,1
160 80 412 252 8320 -3995.6
320 160 823 503 16640 -3996,9

razén molar de todos los componentes fue mantenida constante en los tres sistemas. Para

los sistemas A y B se calcularon trayectorias por un tiempo de 10 ns y se realizaron los

analisis sobre los tltimos 6 ns. Para el sistema C, solo se realizaron 6 ns de simulacion



por razones que se detallan mas adelante. La figura 3.1.4 muestra distintas perspectivas
de los sistemas a tiempo cero y a los 10 ns de trayectoria para los sistemas A y B, y a los
6 ns de trayectoria para el sistema C. Para analizar la estabilidad de los agregados
examinamos la energia potencial. Para hacer comparable los diferentes sistemas, que
poseen la misma fraccion molar para cada componente, los valores de energia son

divididos por el niimero de unidades de TTA".

' (A) 110 gigante, 10ns | (B) 1/5 gigante, 10ns | {C) 2/5 gigante, 6ns
E=-3869 kJ : E=-3996 kJ 4 E=-3997 kJ

| Figura 3.1.4. Apariencia de los sistemas A, B y C, y su energia a distintos tiempos de
calculo.

Los resultados presentados en la tabla 3.1, indican que los agregados B y C
serian los mds estables. Las diferencias de energias observadas entre B y C no permiten

una conclusion inequivoca sobre cual seria el mas estable, ya que no es posible
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discriminar con diferencias de energia de 1 kJ entre sistemas tan grandes. Es muy
probable que la muestra real contenga una polidispersidad de tamafios muy cercanos en
energia.

En el agregado A, los bordes expuestos al solvente se cerraron después de 250 ps
de simulacién y la estructura evoluciond a un agregado con apariencia esférica. El
agregado B, con similar configuracién y costados expuestos al solvente, rdpidamente
cerrd sus bordes formando una superficie curva continua y evoluciond a una simefria, en
promedio, oblato. El agregado C, entre los 2 ns y 6 ns de simulacién, mostrd claros
signos de deformacion, similares a los que originaron el fraccionamiento de la
simulacién original. Considerando que la estructura del agregado C era una funcién del
tiempo, su trayectoria fue calculada hasta los 6 ns y descartada para posteriores anilisis.

Para corroborar la simetrfa de los agregados A y B, se calcularon los radios de
giro, analogos al momento de inercia, RgX, R;Y y R,Z, a lo largo de los ejes principales
de los agregados A y B en funcién del tiempo. La figura 3.1.5 muestra la grafica de los
radios de giro en funcidén del tiempo para ambos sistemas. El sistema A evoluciond a
una estructura que posee los tres radios de giro aproximadamente iguales, caracteristico
de una simetria esférica, es decir, presenta la estructura de una micela isotrépica. El
sistema B, evolucioné a una estructura con RyZ > RX = R;Y, que es caracterfstico de

cuerpos con simetria oblato, la que permanece relativamente inalterada durante el
tiempo de simulacién. La evolucién de los radios de giro del sistema C, no graficados en

la figura 3.1.5, presentan los tres radios de giro distintos en funcién del tiempo, lo que da

cuenta de la continua deformacién del agregado en funcién del tiempo. Como se observa




en la figura 3.1.5, el sistema B mantiene una estructura practicamente inalterada durante
la simulacion. La inspeccion visual de las trayectorias revela que la orientacion del
agregado dentro de la caja, permanece practicamente invariable con el eje de simetria
del oblato a lo largo del eje Z de la caja.

La estabilidad observada en el sistema B durante la simulacién y la distribucion
anisotropica de sus anfifilos, sugieren que el sistema esta en equilibrio. Por lo tanto, el
sistema B, compuesto por 240 moléculas de anfifilo, representa un modelo razonable del
agregado y permite calcular propiedades estadisticas con cierta confianza. Ademas este

namero concuerda con el nimero de agregacion obtenido a través de apagamiento de la

fluorescencia.
RADIOS DE GIRO

2.6 . — ‘WM

L 'l ]
A iy ﬁ“‘\"“
2.4+ \*ﬁ* Auﬁ%arww"“*'"**&ﬁ CLNCE b“ RoY ]
2.2 - A’i::gii
2 A o {;ﬁ”'*gz'
S i -1‘.1 p) 'w, e, 1
E, 2.0 \y WMMJMA w"h "‘& h%'\ 7]
= i ]
“ 18} §
1.6 + B
1.4

4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000
Tiempo (ps)

Figura 3.1.5. Representacion de los radios de giro para el sistema A, en linea continua y
el sistema B, en linea segmentada.

La figura 3.1.6, muestra la evolucion en el tiempo de la energia potencial del

sistema B, la fluctuacion es alrededor de 0,5% de la energia total. Por lo tanto, hemos
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empleado este sistema para una caracterizacién mas detallada de la unidad de cristal
liquido.

Energia Potencial

' '3980 T T T

~3985
-3990
-3995
-4000 |

Energla (KJ/mol)

-4005

Sistema (B)

-4010

4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000
Tiempo (ps)

Figura 3.1.6. Evolucién de la energia potencial del sistema B, en funcién del tiempo.

Para el estudio de Ia orientacion y distribucién de los anfifilos, TTAT y DeOH, en el

agregado sus estructuras se dividieron en tres partes, como lo muestra la figura 3.1.7.

2
| 3\/1/\/\/\/\I\/IOH |

fs\,l/\/\/\"/\/\/\l\/j |

Figura 3.1.7. Divisién de las cadenas de DeOH y TTA" en tres regiones para facilitar el
analisis de los resultados.

Para e] DeOH el primer fragmento, DEOI, esta constituido por el grupo hidroxilo yel

primer metileno; DEO2 es constituido por los metilenos C2 a C8 y DEO3 por C9 y C10.
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Similarmente para TTA" el primer fragmento, AMNI, esta constituido por la cabeza de
trimetilamonio y el primer metileno; AMN2 esta constituido por los metilenos C2 a C12
y AMN3 por C12 y C13.

La figura 3.1.8 muestra el perfil de densidad de masa de los componentes del
agregado a lo largo de la normal a la superficie de la micela, es decir, el eje Z de la caja.
Debido a que el sistema fue puesto al centro de la caja, este permanece completamente
rodeado por iones y solvente. Esto produce que las densidades calculadas a lo largo de la
normal a la superficie del agregado nunca decaigan a cero. Aun asi, es posible estimar la

orientacion y distribucion de los componentes del agregado.

Densidad de Masa

20———r+—+—7+——F——F——7——7— 1000
4900
™ 200 i , ——solvente 1
E e {800
2 150 —— AMNA ]
= - AMN2
o] AMN3 4700
s - -
g 100 + .....DEO3 1600
O ]
50 F . 4500
| /N {400
——————— 11— 300

Eje Z de la Caja [nm]

Figura 3.1.8. Perfil de densidad de los diferentes componentes del cristal liquido a lo
largo de la normal a la superficie de la bicapa (eje Z ).

Definiendo la interfase como la region comprendida entre el 10% y el 90% del maximo

de la distribucién de la densidad de H>O (Tieleman y col., 2000), encontramos que su
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espesor es de alrededor de 1,7 nm. El espesor de la zona hidrofébica es de 1,4 nm. En la
figura 3.1.8 se aprecia claramente que TTAC y DeOH constituyen la bicapa, con la
cabeza polar expuesta al solvente y la cadena hidrofébica hacia el interior. Ademas
podemos notar que la cabeza del DeOH se encuentra, en promedio, 0,3 nm mas al
interior del agregado, aparentemente contribuyendo al ensanchamiento de la interfase
por atraccion de las moléculas de agua por el grupo OH. La figura 3.1.9 presenta la
distribucion de distancias entre el oxigeno del DeOH y los protones del agua. Se observa
una distancia promedio referencial de 0,17 nm, evidencia de la existencia de un puente

de hidrégeno.

Enlace de Hidrégeno

1 ¥ [] ¥ T v T

20 - N

10} :

0 -

0.00 0.05 0.0 015 020 025
Distancia Protén-Aceptor

Figura 3.1.9. Distribucién de distancias para la interaccién de puente de hidrégeno

Calculamos la distancia de interaccion entre la cabeza polar de TTA™.y las moléculas de
solvente a través de Ia funcién de distribucion radial y realizamos la grafica de ntimero

acumulativo la cantidad de moléculas asociadas a la cabeza de TTA*, Considerando la
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distancia al primer maximo en la grafica de la funcion de distribucion radial, se aprecia
que existen 16 moléculas de agua en la primera esfera de solvatacion de la cabeza de
TTA".

La figura 3.1.8, también muestra que la densidad del i6n sodio decrece cuando se
aproxima a la regién donde se ubica la cabeza de TTA", mientras que la densidad del
cloruro aumenta al aproximarse a la misma region, lo que es esperable por electrostatica
basica. La figura 3.1.10 muestra la distribucion de cargas en funcion del eje Z de la caja.
En este grafico se observa claramente la polarizacion de los cloruros en la interfase,
debido a las cabezas de TTA". El modelo sugiere la existencia de una bicapa eléctrica de

alrededor de 1 nm de ancho en la interfase, formada por trimetilamonios y cloruros.

Distribucion de Densidad de Carga

| b 1 v T M T M T M T v T
1.0} E
‘€ 05Ff -
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% TTA+
o 05F DeOH .
g d Solvente
Na+
o
& 1.0} Cl- .
e
] L
o
15} :
1 1 1 1 1 " i 1

o 1 2 3 4 5 6 7
Eje Z de la Caja [nm]

Figura 3.1.10. Perfil de distribucion de las densidades de carga de cada especie con
respecto al eje Z
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3.1.3. Conclusiones del Primer Estudio

El experimento de apagamiento de fluorescencia entrega un nimero de agregacién
promedio de 258 & 25 unidades. La dindmica molecular sugiere un limite minimo mayor
que 140 unidades (donde la estructura resulta esférica) para el agregado discoidal.
Ademés, indica que un agregado de 240 moléculas resulta estable, lo que esta en gran
acuerdo con el mimero de agregacién determinado por mediciones de fluorescencia. La
dinamica molecular también predice la existencia de agregados de mayor tamafio,
aunque su forma no esta bien definida.

La muestra real probablemente posee una polidispersidad o distribuciéon de
tamafios de agregados de energia similar y el valor determinado experimentalmente es
un promedio de ellos.

Finalmente, la simulacién ubica la cabeza del DeOH, en promedio, 0.3 nm mas al
interior de la bicapa que las cabezas de trimetilamonio, formando puente de hidrégeno

con las moléculas de solvente y posiblemente ensanchando la interfase.
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3.2.- Segundo Estudio: Propiedades de las mesofases de TTAC y TTAB en funciéon
de su composicion.

Para corroborar que las soluciones de TTAC y TTAB se encuentran en la misma
fase, se analizaron las micrografias de las texturas de mesofases escogidas, orientadas en
un campo magnético (1,5T) durante 3 horas. La figura 3.2.1 muestra las texturas para

diferentes soluciones liquido-cristalinas.

(C) (D)

Figura 3.2.1. Texturas obtenidas por microscopia de luz polarizada de las muestras 1y
27 para la mesofases de TTAC (A y B) y para las muestras 28 y 54 de la mesofase de
TTAB (C y D). Las fotografias son obtenidas a lo largo de la direccion del campo
magnético aplicado.

El analisis de las texturas indica que cada mesofase se encuentra en la misma region
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nematica de su diagrama de fases.

Las figuras 3.2.2 y 3.2.3 muestran los espectros ?H-RMN para las muestras 14 y
49, El doblete externo corresponde al desdoblamiento cuadrupolar de 1,1-
dideuterodecanol (Avpeon) ¥ la sefial interna corresponde a la sefial de HDO (Avupo).
Los valores de los desdoblamientos cuadrupolares fueron medidos directamente desde
los espectros de RMN de las diferentes muestras. En las tablas 3.2 y 3.3 se presentan los
desdoblamientos cuadrupolares de 1,1-dideuterodecanol para las 54 soluciones liquido-
cristalinas preparadas a partir de TTAC y TTAB, ademés del desdoblamiento

cuadrupolar de HDO para la fase de TTAB.

N 1 —
8000 4000 E ' 4000  -8000
F4

Figura 3.2.2. Espectro 2H-RMN para la muestra 14 de la mesofase de TTAC. El inserto
corresponde a la expansidn de 1a sefial de HDO.
De los datos de la tabla 3.2 podemos apreciar que al incrementar la concentracién de

DeOH, manteniendo constante el resto de los componentes del sistema, el valor de
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Tabla 3.2. Composicién, desdoblamientos cuadrupolares de ’H y **C1 y ntimeros de
agregacion (Np) de las muestras de TTAC. Ninguna de estas muestras presento
desdoblamientos de HDO. Los errores estimados en la medicién del desdoblamiento de
1,1-dideuterodecanol y cloruro son £ 30 Hz. El error estimado en la determinacién de

Np es £+ 20.

Composicion de la Mesofase” Desdoblamiento Np°
Muestra TTAC NaCl DeQH H;0 dideuterodecanol  *CI*

1 0.611 0.931 0231 278 12448 9125 280
2 0.611 0.931 0.241 27.8 14079 11525 316
3 0.611 0.931 0.252 27.8 15470 12820 345
4 0.611 0.983 0.231 27.8 12806 9479 -
5 0.611 0.983 0.241 27.8 14640 11215 ---
6 0.611 0.983 0.252 278 15920 12808 -
7 0.611 1.034 0.231 27.8 14145 10693 314
8 0.611 1.034 0.241 27.8 15192 11398 351
9 0.611 1.034 0252 278 16552 12885 374
10 0.624 0.931 0.231 27.8 10264 — -
11 0.624 0.931 0.241 27.8 14537 e -
12 0.624 0.931 0.252 278 15395 - -
13 0.624 0.983 0.231 27.8 12266 8745 312
14 0.624 0.983 0.241 278 14551 10539 337
15 0.624 0.983 0.252 27.8 16447 12393 343
16 0.624 1.034 0.231 27.8 13293 -— -
17 0.624 1.034 0.241 27.8 15189 -—n -
i8 0.624 1.034 0.252 27.8 16205 —- -
19 0.638 0.931 0.231 27.8 14142 8712 293
20 0.638 0.931 0.241 27.8 12578 10452 338
21 0.638 0.931 0.252 27.8 12780 12219 358
22 0.638 0.983 0.231 27.8 12989 8180 -
23 0.638 0.983 0.241 27.8 13995 10381 —
24 0.638 0.983 0.252 27.8 14475 -- e
25 0.638 1.034 0.231 27.8 12339 9370 335
26 0.638 1.034 0.241 27.8 14231 10806 320
27 0.638 1.034 0.252 273 15783 12376 386

“ valores en mmoles.

b valores en Hz

“ Np corresponde al Numero Agregacion

9yalores corresponden a la medicién de las sefiales mds externas dividida por dos
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Avpeon experimenta un aumento de entre 1000 y 3000 Hz. EI mismo comportamiento es

observado al incrementar la concentracién de NaCl, donde el aumento de Avpeon fue de

entre 500 y 3000 Hz.
T o N e o
10000 5000 O  -5000 -10000

Hz

Figura 3.2.3. Espectro 2ZH-RMN para la muestra 49 de la mesofase de TTAB. El inserto
corresponde a Ia expansién de la sefial de HDO, la que presenta desdoblamiento.

De los datos presentados en la tabla 3.3 podemos apreciar que al aumentar la
concentracion de DeOH, Ios Avpeon en la fase TTAB experimentaron un aumento de
entre 100 y 900 Hz. Al incrementar la conceniracién de NaBr los Avp.oy aumentan

alrededor de 100 Hz.

Por otra parte, al aumentar la concentracion de los anfifilos TTAC y TTAB en
sus respectivas mesofases, se aprecia un descenso en los valores de Avpegy de entre
1000 y 2000 Hz.

En las figuras 3.2.2 y 3.2.3 se presentan las expansiones de la seftal de HDO para
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la fase de TTAC y TTAB, respectivamente. Ninguno de los espectros de las muestras de
TTAC presenté desdoblamiento de la sefial de HDO. Sin embargo, para Ia fase de TTAB
todas presentaron desdoblamiento. Los valores de Avupo para la mesofase TTAB son
presentados en la tabla 3.3.

El aumento en los desdoblamientos cuadrupolares de 1,1-dideuterodecanol puede
ser explicado a través de dos fendmenos: a) al incrementar la concentracion de cada
componente, aumentaria el tamafio del agregado disminuyendo su movimiento
Browniano, es decir, disminuiria la movilidad del agregado como unidad o b)
suponiendo que los 4tomos de deuterio de 1,1-dideuterodecanol estin en o muy
proximos a la capa de Stern, el aumento de Av indicaria una rigidizacion de esta region
en las mesofases enriquecidas en ambos componentes, o bien una combinacién de
ambos fenomenos. El descenso de Avpeon producto del aumento de Ia concentracién de
los anfifilos TTAC y TTAB para las correspondientes mesofases, puede ser entendido en
términos de un incremento de las interacciones electrostaticas repulsivas en la regién de
la interfase, provocando una mayor movilidad en dicha regién, lo que no implica
necesariamente una disminucion del tamafio del agregado.

La observacion del desdoblamiento de la sefial de HDO solo para la mesofase de
TTAB puede ser explicada a través de los dos fenémenos mencionados arriba, el tamafio
del agregado se relaciona con la extension de su superficie interfacial. La capa de Stern
de la fase de TTAC acomodarfa una menor cantidad de moléculas de agua orientadas
que para la de TTAB, o las moléculas de agua asociadas a la interfase de TTAC

presentarian una mayor movilidad que las asociadas a la interfase de TTAB, permitiendo
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Tabla 3.3. Composicién, desdoblamientos cuadrupolares de *H y ntmeros de
agregacién (Np) de las muestras de TTAB. Los errores estimados en la medicion del
desdoblamiento de 1,1-dideuterodecancl y HDO son + 30 Hz y * 3, respectivamente. El
error estimado en la determinacién de Np es + 30.

Composicién de la Mesofase” Desdoblamiento Np°
Muestra TTAB NaBr DeOH H,0 dideuterodecanol “H-HDO

28 0.611 0.931 0.22 27.8 19256 32 253
29 0.611 0.931 0231 278 19578 32 219
30 0.611 0.931 0241 278 20060 32 226
31 0.611 0.983 0.22 27.8 19214 34
32 0.611 0.983 0231 278 20140 323
33 0.611 0.983 0241 278 19748 36 -
34 0.611 1.034 0.22 27.8 19528 30 233
35 0.611 1.034 0231 278 20096 34 227
36 0.611 1.034 0241 278 20260 37 210
37 0.624 0.931 0.22 27.8 19032 29 --
38 0.624 0.931 0231 278 19694 30
39 0.624 0.931 0241 278 19514 30
40 0.624 0.983 0.22 27.8 19216 30 216
41 0.624 0.983 0231 27.8 19438 32 246
42 0.624 0.983 0241 278 20058 30 285
43 0.624 1.034 0.22 27.8 19136 29. —
44 0.624 1.034 0231 278 20058 34
45 0.624 1.034 0241 278 19684 36 -
46 0.638 0.931 0.22 27.8 18874 29 238
47 0.638 0.931 0231 278 19366 30 257
48 0.638 0.931 0241  27.8 19694 33 247
49 0.638 0.983 0.22 27.8 18828 29
50 0.638 0.983 0231 278 20124 34
51 0.638 0.983 0241 278 19466 32
52 0.638 1.034 0.22 27.8 19112 29 219
53 0.638 1.034 0231  27.8 19396 33 242
54 0.638 1.034 0241  27.8 19950 34 215

“ valores en mmoles.
b valores en Hz
“Np corresponde al Ntimero Agregacion
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que estas roten més libremente.

La comparacién enire los desdoblamientos cuadrupolares de deuterio de 1,1-
dideuterodecanol para muestras equimolares de TTAC y TTAB revela que los
desdoblamientos cuadrupolares para la fase de TTAB son siempre mayores que los
medidos para TTAC en alrededor de 5 kHz.

Como el carbono 1 (C1) se encuentra presumiblemente localizado en la regién
interna de la interfase, el desdoblamiento cuadrupolar de los Atomos de deuterio
enlazados a CI1 refleja la dindmica de la interfase ademds de indicar el grado de
alineamiento de la cabeza polar de! DeOH con respecto al campo magnético.

Recordemos que la magnitud de los desdoblamientos cuadrupolares depende del
grado de orden del agregado dado por su tamafio y/o la dindmica de su interfase. Las
modificaciones en el tamafio cambian la frecuencia y la amplitud del movimiento del
agregado como unidad, mientras que las variaciones en la dindmica interna de la
interfase afectarian fuertemente el comportamiento dindmico de la cabeza de DeOH
incluyendo C1. La observacion del desdoblamiento de la sefial de HDO solo para TTAB
junto con el hecho de que los desdoblamientos cuadrupolares de DeOH son siempre
alrededor de 5 kHz mas grandes que los presentados en la fase de TTAC, sugiere que las
diferencias observadas se deben a un mayor tamafio del agregado de TTAB con respecto
al de TTAC o que la interfase de TTAB se encuentra mucho mas estructurada que
TTAC, o bien, ambos fenémenos.

Para discriminar entre los efectos de tamafio de los agregados y de rigidizacion

de la capa de Stern, se escogieron 15 de las 27 soluciones de cada mesofase, a las cuales

se estim6 el mimero de agregacién a través de TRFQ aplicando la metodologia




anteriormente descrita. La figura 3.2.4 muestra el ajuste de la ecuacién 1.23 al
decaimiento de la intensidad de fluorescencia en funcion del tiempo, el cual nos entrega
entre otros parametros el niimero de ocupacion. La pendiente de la grafica del namero de
ocupacion vs. [HDPC] (fig. 3.2.5), al ser multiplicada por la concentracion total de
anfifilos (TTAX + DeOH) nos entrega el numero de agregacion. Los valores de Np
obtenidos para las muestras seleccionadas son presentados en la tabla 3.2 y tabla 3.3
para las mesofases de TTAC y TTAB, respectivamente. Por razones de estabilidad de las
mesofases, todas las mediciones se realizaron sobre muestras no desgasadas y en
presencia de aire. Los errores informados para cada mesofase corresponden a las
diferencias observadas en el valor de Np, entre dos determinaciones independientes para
las muestras 1, 14 y 27 en los sistemas de TTAC y las muestras 28, 41 y 54 en los

sistemas de TTAB.
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Figura 3.2.4. Ajuste del decaimiento de la intensidad de fluorescencia en funcion del
tiempo para la muestra 44. La linea negra corresponde al ajuste de la ecuacion 1.23.
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El mimero de agregacién de la muestra 14 fue también determinado en el estudio
anterior utilizando SSFQ, y el valor obtenido es notoriamente menor (Ns=258+25). Esto
comprueba el hecho de que las determinaciones a través de SSFQ subestiman el tamafio
de los agregados en comparacion a los determinados con TRFQ (Np=337+20) (Alargova
y col., 1998).

LQ§ datos presentados en la tabla 3.2 muestran que el incremento del 4% en la
concentracién de DeOH para todas las composiciones de la mesofase de TTAC inducen
un aumento en Np de aproximadamente 30 unidades. Probablemente, esto es provocado
por la disminucién de las repulsiones de las cabezas de amonio debido al efecto
espaciador del DeOH entre las cabezas cargadas (Teixeira y col., 1999). El tamafio del
agregado también aumenta al incrementar la fuerza iénica, posiblemente por la

disminucién del potencial eléctrico de la superficie micelar provocado por un
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Figara 3.2.5. Grifica del ntmero de ocupacién vs. Concentracién de HDPC. La
pendiente de la grifica es multiplicada por la concentracién de anfifilo total para obtener
Np. La determinacién corresponde a la muestra 1.
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mas efectivo de las cargas de las cabezas de TTAC, disminuyendo sus repulsiones. De
hecho, al aumentar la concentracién de NaCl en un 12%, el niimero de agregacion se
incrementa en alrededor de 35 unidades. El incremento de la concentraciéon de TTAC en
un 4% produce un incremento de Np en aproximadamente 12 unidades. Estos resultados
sugieren que el aumento de Avpeoy en la fase de TTAC tendria su origen en el
incremento de tamafio del agregado.

En la tabla 3.3 se enlistan los nimeros de agregacion determinados para las
muestras escogidas de la mesofase TTAB. Para esta mesofase, no se aprecia correlacién
de los Np con respecto a la composicién. Aparentemente, el incremento en la
concentracion de cada componente no tendria efectos sobre el tamafio de los agregados
para la fase TTAB. Las diferencias observadas en los Np pueden ser atribuidas al error
asociado a las mediciones debido al apagamiento de la fluorescencia de pireno por la
alta concentracién de bromuro en las soluciones.

De estos experimentos podemos apreciar que los agregados de TTAC aumentan
su tamafio al incrementar la concentracién de cada componente, mientras que para la
fase de TTAB no sc observa una tendencia clara entre €l tamafio del agregado y su
composicién. Para corroborar la confiabilidad de los Np obtenidos usando TRFQ,
analizamos la relacion entre Np, las constantes de velocidad de decaimiento de la
fluorescencia de pireno en ausencia de apagador (k=1/1p), la constante de velocidad de
apagamiento (kq), y la razon cinética (kq/k). En la tabla 3.4 y figura 3.2.6 se presentan

los valores obtenidos de Np, k, kq, y la razén cinética (kq/k) para las diferentes muestras

estudiadas de las mesofases de TTAC yde TTAB.




Tabla 3.4. Valores de los nimeros de agregacion (Np), las constantes de velocidad de
decaimiento de la fluorescencia de pireno (k), de la constante de velocidad de
apagamiento (kq), y la razén cinética (kq/k) para las mesofases de TTAC (izquierda) y
TTAB (derecha).

3 ;3 5 5

Muestra Np 1(2-1)1{ lt()s_ll)cq kg/k Muestra Np I(OS-x)k 1(()5-11)«1 kq/k
1 280 4.8 9.5 1.98 28 253 - 6.1 10.6 1.74
2 316 4.8 8.2 1.71 29 219 6.1 11.1 1.82
3 345 49 7.5 1.53 30 226 6.1 104 1.70
7 314 438 8.2 1.71 34 233 6.2 16.3 1.66
8 351 5 7.3 1.46 35 227 6.2 10.1 1.63
9 374 5.1 6.8 1.33 36 210 6.0 11.0 1.83
i3 312 48 8.1 1.69 40 216 6.0 11.3 1.88
14 337 438 7.6 1.58 41 246 6.0 11.0 1.83
15 343 4.9 1.5 1.53 42 285 6.2 8.9 1.60
19 293 4.9 8.9 1.82 46 238 6.1 10.1 1.66
20 338 5.2 7.6 1.46 47 257 6.1 10.0 1.64
21 358 5 7.1 1.42 48 247 6.0 10.9 1.82
25 335 5 7.7 1.54 52 219 6.1 11.3 1.85
26 320 49 8.1 1.65 53 242 6.0 11.7 1.95
27 386 5 6.6 1.32 54 215 6.0 114 1.90

Para la mesofase de TTAC, los resultados de k indican que el tiempo de vida se
mantiene relativamente constante e independiente del tamafio del agregado, esto sugiere
que el pireno alcanzaria un ambiente similar en todas las muestras de TTAC. La
localizacion del pireno serd analizado mas adelante a través del estudio de la polaridad
de su entorno. Por otra parte y como es esperado, kq disminuye (Alargova y col., 1998),
a medida que el Np aumenta (fig. 3.2.6).

Para la mesofase de TTAB, los valores de k indican que el tiempo de vida del
pireno en esta mesofase se manﬁ;:ne relativamente constante y son menores que los
observados para TTAC indicando que el pireno se encontraria cercano a la interfase. Sin

embargo, los valores de kq no presentan correlacién con el Np corroborando el
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comportamiento aleatorio observado en esta mesofase. Los valores de la razén cinética
mayores que 1 (kg/k >1) nos indican que no habria migracién de pireno o de HDPC
entre los agregados. Ademas, da cuenta de lo inadecuado de utilizar el método SSFQ

para sistemas liquido-cristalinos (Alargova y col., 1998).
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Figura 3.2.6. Constantes de constantes de velocidad de decaimiento de la fluorescencia

de pireno (k), de la constante. de velocidad de apagamiento (kq) vs. nimero de
agregacién (Np). Mesofase TTAC (Izquierda). Mesofase TTAB (Derecha).

La comparacion de los valores de Np entre ambas fases muestra que los niimeros
de agregaci6n de la fase TTAB son, en promedio, 100 unidades més pequefios que para
la fase de TTAC. Estos resultados son consistentes con las mediciones de viscosidad
relativa (/7o) realizadas para las muestras 14 y 42. La fase de TTAC posee una

viscosidad 2,1 veces mayor que la fase de TTAB.

Para intentar explicar la diferencia en tamafio entre los agregados de TTAC y
TTAB, debemos analizar las fuerzas e interacciones involucradas en el fenémeno de la

agregacion, considerando que la mezcla de anfifilos (DeOH y TTAX) produce sistemas




de mayor tamafio que el encontrado para micelas esféricas, la explicacion involucra
conceptos aplicados a la estabilidad de vesiculas y coloides. En general, la formacion, el
tamaiio y la estabilidad de estos sistemas anfifilicos dependen del valor de AG alcanzado
por la estructura del agregado, dado por el balance entre el efecto hidrofébico de las
cadenas y las interacciones electrostiticas en la interfase. La estabilizacién de Ios
agregados, vesiculas, y bicapas infinitas, por lo tanto, puede ser discutida considerando
tanto variables entropicas, como entdlpicas. La variable entropica involucra dos
fenémenos, (a) la movilidad traslacional de los agregados (entropfa traslacional) y (b) la
estabilizacion por efecto del movimiento torsional de los agregados, lo que provoca

ondulaciones en la superficie micelar.

El hecho que los Ny para Ia mesofase de TTAB sean menores en 100 unidades
que para TTAC y que la viscosidad presentada por TTAB sea 2,1 veces mas pequefia
que TTAC, nos permite inferir que la mesofase de TTAB presentarfa cierta
estabilizacion por el efecto entrépico traslacional. Por otro lado, los pequefios tamafios
obtenidos para los agregados de ambas mesofases, presentarian bastante rigidez con
respecto al movimiento torsional, lo que descartaria el fenémeno ondulatorio en la

superficie micelar.

La variable entilpica de agregados compuestos por la mezcla dos anfifilos se
encuentra asociada a la curvatura de la superficie micelar (Safran y col., 1990) y se ha
demostrado que Ia heterogeneidad de la mezcla de anfifilos es la responsable de la
generacion de esta curvatura (May y Ben-Shaul, 1995). En la figura 3.2.7 se aprecia que

la curvatura de Ia superficie es provocada por la ubicacién preferencial de los anfifilos




catidnicos sobre los bordes del agregado. Una estructura con un balance entre las

interacciones electrostaticas e hidrofobicas y baja curvatura incrementara su tamaiio.

Figura 3.2.7. Representacion de un agregado discético con una distribucion heterogénea
de los anfifilos. Detergentes cationicos (cabeza roja), detergentes neutros (cabeza azul).

Las constantes de disociacion y los niimeros de agregacion observadas en micelas de
CTAC y CTAB (Mata y col., 2005) indican una mayor neutralizacion de la superficie
micelar y un mayor Np para bromuro. La mayor neutralizaciéon de la interfase en la
mesofase de TTAB produciria un numero de agregaciéon mayor, sin embargo, el menor
tamafio en el sistema de TTAB y su inexistente correlacion con el aumento de la
concentracion de DeOH y TTAB evidenciaria que existe una competencia entre la
variable entropica y la variable entalpica para esta mesofase. Para el sistema de TTAC,
por otro lado, el incremento del tamafio con el aumento de la concentraciéon de DeOH y
TTAC, ademas de la menor neutralizacion de la superficie del agregado, indican que la
estabilizacion en este sistema es netamente entdlpica, donde debido a la menor
neutralizacion de la superficie micelar por parte del cloruro, el decanol actuaria como un
eficiente espaciador entre las cabezas de trimetilamonio aumentando el tamafio del
agregado (Teixeira y col., 1999).

Los resultados y tendencias obtenidas indican que la principal causa en el
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aumento de los desdoblamientos cuadrupolares de 1,1-dideuterodecanol 'y de HDO en la
fase de TTAB es la mayor rigidez de la interfase. El tamafio relativo de este tipo de
sistemas esta en acuerdo con los estudiados para cristales liquidos de SDS/DeOH/agua
(Quist y col., 1992) y descarta el tamafio estimado a través de SAXS por Amaral y col.
(Amaral y col., 1979).

El hecho de que Ia unica diferencia entre las soluciones equimolares de ambas
fases sea la naturaleza del contraién, revela la importancia de las interacciones
electrostaticas en la dindmica de los sistemas, particularmente en la interfase (Rathman y
Scamehorn, 1986). Para investigar la afinidad entre la interfase y sus diferentes
contraiones se midieron los espectros de *CI-RMN (I=3/2) para TTAC y ¥Br-RMN
(I=3/2) para TTAB. Las figuras 3.2.8 y 3.2.9 muestran los espectros obtenidos para *>Cl-

RMN y ¥'Br-RMN, respectivamente.

N N

10000 5000 O  -5000 -10000
Hz

Figura 3.2.8. Espectro CI-RMN de la muestra 9 de la mesofases de TTAC. El
desdoblamiento es medido directamente desde el espectro.
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hEn el espectro de la figura 3.2.6 se observa la presencia de desdoblamiento cuadrupolar
en ¥CI-RMN lo que indicarfa un grado de asociacién del cloruro a la interfase. Los
desdoblamientos de **Cl aumentan su valor con el incremento de la concentracién de
cada componente, lo que seria producido por el aumento en ¢l tamafio del agregado de
TTAC como se discuti6 anteriormente. Por otro lado, los espectros obtenidos para ¥Br-
RMN (figura 3.2.9) consisten de una tinica banda con un ancho de aproximadamente 30
kHz. Este hecho podria explicarse a través de los mecanismos de relajacién (véase
apéndice I), ya que un nucleo cuadrupolar fuertemente asociado a la interfase

permaneceria orientado durante un importante lapso de tiempo, experimentaria una

30000 15000 Hd 15000 -30000
Zz

Figura 3.2.9. Espectro ®Br-RMN de la muestra 43 de la mesofases de TTAB. Se
aprecia una banda de alrededor de 30kHz de ancho.

relajacién sumamente eficiente. El *'Br al ser sometido a un fuerte campo eléctrico
fluctuante y sus gradientes, se relajaria eficientemente, provocando que las sefiales en el
espectro de ¥'Br-RMN, no alcancen a resolverse. El fenémeno puede ser interpretado

como sefial inequivoca de que las diferencias presentadas en el comportamiento de los
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desdoblamientos cuadrupolares para las mesofases de TTAC y TTAB en composicion
equimolar se deben fundamentalmente a Ia naturaleza del contraién.Para analizar el
efecto del contraién sobre la superficie micelar de los sistemas, se prepararon 6
soluciones de las cuales cuatro correspondieron a mezclas de las fases TTAC-TTAB, y
cuyas composiciones se presentan en la tabla 3.5. La figura 3.2.10 muestra los valores de
desdoblamientos cuadrupolares de 1,1-dideuterodecanol obtenidos para las seis
soluciones en funcidén de la fraccién molar de bromuro. Podemos apreciar que cuande la
fracciéon molar de bromuro es 0,5 el valor de Avpoy es pricticamente el igual al
observado para la fase pura de TTAB. Este fendmeno sugiere que la afinidad del ion

Tabla 3.5. Composicién de las mesofases utilizadas en la determinacion de la constante
de intercambio i6nico.

%Cl- DeOH TTAC NaCl TTAB NaBr
100 0,241 0,624 0,983 0 0
920 0,241 0,562 0,885 0,0624 0,0983
75 0,241 0,468 0,737 0,156 0,246
50 0,241 0,312 0,492 0,312 0,492
25 0,241 0,156 0,246 0,468 0,737

0 0,241 0 0 0,624 0,983

bromuro por la interfase es significativamente mayor que la presentada por el ion cloruro
(Bunton y col., 1991; Soldi y col., 2000).

Para cuantificar la diferencia en la afinidad de bromuro y cloruro por la interfase
se determin6 la constante de intercambio iénico, Kg../cr utilizando el efecto de apagador

de la fluorescencia de pireno por parte del bromuro. La figura 3.2.11 muestra la

intensidad de fluorescencia en funcién de la concentracion de bromuro. A partir de estos




datos se calcul6 Kg,./c1. segiin la metodologia descrita anteriormente.
La figura 3.2.12 muestra la grafica de In (65/6cr) vs. In ([Br ire/LCl lLitre). El valor de
la constante es obtenido del intercepto de esta grafica. El valor de Kyrci. = 13,2 indica

del ion cloruro. El valor obtenido esta en acuerdo con la mayor afinidad de bromuro por

21000

18000 -

15000 -

120004 *

* ?H-Desdoblamiento Cuadrupolar [Hz]

000 025 050 075  1.00
Fraccién Molar de Bromuro

Figura 3.2.10. Valores de los desdoblamientos cuadrupolares de 1,1-dideuterodecanol
en funcién del incremento de la fraccién molar de bromuro.

que existe una mucho mayor afinidad del ion bromuro por la superficie micelar que la la
interface encontrados para micelas de CTAX (Abuin y col, 1983) y vesiculas de
dioctadeciltrimetilamonio (Lissi y col., 1989), aunque ‘en el valor de la encontrado de
Kp:-ic1- para los agregados de cristal liquido es mayor que el observado para los sistemas
mencionados. Estos resultados descartan estudios anteriores sobre sistemas liquido
cristalinos preparados a partir de TTAX, donde se establecié una mayor afinidad de

cloruro que de bromuro por la interfase. (Tracey, 1984; Tracey y Boivin, 1984).

Un posible origen para las diferencias observadas entre ambas mesofases es la
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dimensidn del radio i6nico de cada contraién. El radio iénico de bromuro es alrededor de

0,14 A mayor que el radio de cloruro. Lo que provoca que el potencial eléctrico de de

bromuro sea mas pequeiio y su esfera de solvatacién mds difusa que la de

Intensidad de Fluorescencia

(Unidades Arbitrarias )
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Figura 3.2:11. Gréfica de la Intensidad de Fluorescencia vs. concentracion de bromuro.

A =2.58549
B =0.93035
R =0.9879
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Figura 3.2.12. Grafica de In (8p./0cy.) vs. In({Br 15isre/[CT | Libre)
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cloruro. En un estudio de espectroscopia fotoelectrénica sobre la energia de
estabilizacién electrostitica de haluros por clusters de agua de diversos tamafios,
(Markovich, y col., 1994) se muestra que para clusters entre 1 y 6 moléculas de agua, la
energia de estabilizacion electrostatica del ion por el solvente es siempre mayor para
cloruro que para bromuro. Ademds, la diferencia aumenta desde alrededor de 20kJ/mol
para un cluster con una molécula de agua a aproximadamente 60 kJ/mol para un cluster
de seis moléculas. Ademas, en un estudio de Westh y col. (Westh y col., 2006), en
relacién con la serie de Hofimeister, se enconiré que el ion cloruro presenta un efecto
cosmotrdpico sobre la estructura del agua, es decir, las moléculas de agua se estructuran,
mientras que el bromuro presenta un efecto caotrépico. De hecho, los resultados
obtenidos en el estudio indican que el bromuro presenta una tendencia de escape desde
el seno de la solucidn hacia la regién de la interfase, sin embargo, el ion cloruro prefiere
ser solvatado en la fase acuosa. Es decir, el cloruro prefiere las regiones con alta
densidad de agua y el bromuro prefiere regiones con baja densidad de agua. Por
consiguiente, el ion bromuro, solvatado mas débilmente, se encontraria interactuando
fuertemente con las cabezas cargadas de los anfifilos, neutralizando parcialmente las
repulsiones electrostiticas entre las cabezas y por ende, disminuyendo el potencial
eléctrico de la superficie micelar en la fase de TTAB. En la fase TTAC el menor grado
de asociacién de los cloruros produce una mayor repulsién entre las cabezas de amonio
contribuyendo al incremento de la movilidad de la interfase. Estos efectos provocan que
la interfase de TTAB sea mas rigida que la interfase de TTAC. Ademds, una interfase
mas neutralizada genera un mayor campo elécirico, el cual es capaz de alinear el

momento dipolar eléctrico del agna lo que explicaria los desdoblamientos de HDO

72

=
L
LN




observados solo para fase de TTAB.
Para dar una mejor interpretacion a nivel molecular de los fenémenos en la interfase de

estos sistemas se realizaron simulaciones computacionales a través de dinamica

molecular.

3.2.1.- Estudio teérico de la interfase de los cristales liquidos de TTAC y TTAB.
Debido a que en el campo de fuerza (GROMOS) del paquete GROMACS no se
encuentran disponibles los parametros de Lennard-Jones de Br, fueron transferidos

desde el potencial OPLS (Jorgensen y Tiradorives, 1988).

E

Figura 3.2.13. Ajuste de los parametros del potencial de Lennard-Jones para la
interaccién Br':Br. En color rojo, la curva del potencial con los parametros de OPLS, en
verde, curva del potencial con los pardmetros calculados para GROMOS.

La figura 3.2.13 muestra la grafica comparativa entre los parametros OPLS y los
transferidos para GROMOS. La tabla 3.6, muestra los valores calculados para la

interaccion entre distintas especies.
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Para obtener informacién detallada de los fenémenos observados se modelaron
tres sistemas con porcentajes molares de 100% TTAB (simulacién D), 50/50
TTAB/TTAC (simulacién E) y 160% TTAC (simulaciéon F). Los sistemas fueron
representados como un fragmento del agregado, contenidos en caja rectangulares de
6,7x7,4x6,3 nm’ con condiciones de borde peri6dicas en las tres direcciones del espacio.
Para ello se tomé una caja preconstruida del sistema de TTAC constituida por 192 iones
de TTA, 96 moléculas DeOH, 4192 moléculas de agua y 480 cloruros. Esta misma caja
fue utilizada como punto de partida para la simulaciéon F. Los otros dos sistemas se
obtuvieron variando la caja anterior. Para el sistema E se reemplazaron 240 iones

cloruro por bromuro y para el sistema D se reemplazaron los 480 cloruros por bromuro.

Tabla 3.6. Pardmefros de bromuro obtenidos de OPLS y convertidos a campo de filerza
de GROMOS.

Pardmetros Bromuro
o €
OPLS 0,462376 ,376812

Conversion a Gromos C6 Ci2

Br- 0,014728 0,00014392
Parametros Bromuro para Gromos

Co ’ Cl12
Br- Br- 0,014728 0,00014392
Br- Cl- 0,014259 0,00012404
Br- N+ 0,007023 0,00002385
Br- CH, 0.011739 0.00007207
Br- OH 0,005901 0,00001513
Br- Of(agua) 0,006208 0,00001947
Br- Nat+ 0,0010302 0,00000174

Se calcularon 20 ns de trayectoria para los tres sistemas. La figura 3.2.14 muestra un

cuadro de la simulacién del sistema E a los 15 ns de trayectoria. Todos los célculos y
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analisis de propiedades se realizaron sobre los tltimos 10 ns de trayectoria.

La figura 3.2.15a, 3.2.15b y 3.2.15¢, muestran los perfiles de densidad de masa de todos
los componentes a lo largo del eje Z de la caja, para el sistema D, E y F,
respectivamente.

Para simplificar el analisis, los anfifilos TTA" y DeOH se dividieron en tres
segmentos como lo muestra la figura 3.1.7. Las curvas en las graficas de la figura 3.2.15
corresponden a la posicion del centro de masa de cada segmento o ion. En la figura
3.2.15, se observa que al aumentar la concentracion de cloruro, la distribucion de DeOH

y TTA" a lo largo del eje Z de la caja es mds amplia. Este fenomeno se puede explicar a

Figura 3.2.14. Cuadro de la simulacion E después de 15 ns de trayectoria. Los iones
TTA" son representados en color calipso y el DeOH en naranja; el cloruro en amarillo, el
bromuro en verde y el sodio en azul. El oxigeno del agua es representado en rojo y los
hidrégenos en blanco. Para facilitar la visualizacion, solo los iones CI', Br y Na' son
representados como esferas de van der Waals.
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través de la repulsién que sufren entre si las cabezas de trimetilamonio, lo que
provocaria un ensanchamiento de la interfase. El ancho de Ia interfase fue medido de
acuerdo a la definicién anteriormente mencionada. Los resultados para el sistema D son
1,23 nm, para el sistema E 1,34 nm y para el sistema F 1,41 nm. Por lo tanto, el
incremento de la concentracién de cloruro aumenta la distribucién de los anfifilos
incrementando el ancho de la interfase. Consistentemente, la confribucion de la
repulsion electrostatica de corto rango amonio-amonio a la energia total es 292 kJ/mol
para TTAC y 196 kJ/mol para TTAB. Una mayor distribucién de anfifilos no
necesariamente significa que las moléculas se muevan mas rapido, sin embargo, los
resultados de *H-RMN indican que el DeOH se encuentra notablemente més alineado
con el campo magnético en la fase de TTAB. Esto sugiere una mayor dinamica de los
anfifilos en la fase de TTAC, lo que es corroborado por los célculos de los coeficientes
de difusion traslacional. Los coeficientes de difusién de los fragmentos AMN1 y DEOI,
a lo largo del eje Z de la caja, son calculados para los sistemas D, E y F, a través del
desplazamiento cuadratico medio. La tabla 3.7 muestra los resultados del caleulo de los
coeficientes de difusion en el eje Z.

Tabla 3.7. Coeficientes de difusion calculados para los sistemas D, E y F. Los valores
corresponden al promedio sobre todos los segmentos AMN1 y DEO1.

Sistema AMNI [m?/ s] DEO1 [m®/ s]
D 0,29 (+0,97) *10"! 0,22 (£0,61)*107"!
E 0,33 (£0,97)*10™"! 0,26 (+0,65)*10"!
F 0,42 (£1,11)*10™! 0,41 (x1,0)*107"

Aunque los errores estimados en el calculo de los coeficientes de difusion son

alrededor de tres veces el valor caleulado, Ia tendencia presentada concuerda con las
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observaciones experimentales.
La diferencia entre las masas de CI' y Br" nos impide un analisis riguroso de la
distribucién de ambos iones en la intefase, en la figura 3.2.15. Para ello, calculamos los
perfiles de densidad de carga que nos entregan la informacién necesaria para este
analisis. La figura 3.2.16a, 3.2.16b y 3.2.16c, muestra los perfiles de densidad de carga
para los sistemas D, E y F a lo largo del eje Z de la caja. Los perfiles al igual que en el
caso de la distribucién de masas, muestran un ensanchamiento en la distribucion de los
anfifilos al aumentar la concentracién de Cl-. De la figura 3.2.16b (simulacién E)
podemos observar una significativamente mayor proximidad de Br™ a Ia superficie.
Ademas, alrededor de 1 nm desde el centro de la bicapa, la densidad de carga de Br- es
aproximadamente 1 jon/nm® mientras que para CI” a la misma distancia es 0,5 jon/nm’.
La contribucién a la energia electrostitica de corto rango para la interaccién
haluro-amonio es -6166 kJ/mol para cloruro (simulacién F) y -6607 kJ/mol para
bromuro (simulacion D). Ademas en los perfiles de densidad de carga podemos observar
el grado de polarizacién del solvente en la interfase. La molécula de agua posee un
importante momento dipolar eléctrico el cual puede alinearse en presencia de un campo
eléctrico. El grado de alineacién depende entre otras variables, de la fuerza del campo
eléctrico. Se observa que ¢l dipolo del agua, como se espera, orienta su polo positivo
hacia el haluro y el polo negativo hacia las cabezas de amonio. En la figura 3.2.16, se
aprecia que el incremento de la concentracién de CI, disminuye la cantidad de
moléculas de agua polarizadas, lo que es consistente con el incremento en la movilidad
de las moléculas de solvente en la interfase. Esto explica el origen de las diferencias

entre los Avypo presentes en ambas fases. Este fenémeno también explica las diferencias
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observadas en los espectros RMN de Cl y $1Br, ya que un niicleo cuadrupolar en
presencia de un fuerte campo eléctrico fluctuante y sus gradientes, experimenta una
relajacién sumamente eficiente, provocando que las sefiales en el espectro de 8By, no
alcancen a resolverse.

Para examinar la estructura de la interfase en mayor detalle, calculamos la
funcién de distribucién radial (RDF) de AMN-Br, AMN-CI, y AMN-Solvente. Las
figuras 3.2.17a, 3.2.17b y 3.2.17c, muestran la grafica de RDF y la gr&fica del nimero
acumulativo de especies (CN), calculadas tomando el dtomo de nitrégeno como el
origen de las coordenadas, para las simulaciones D, E y F.

La tabla 3.8 muestra los valores para el primer maximo de la RDF y el niimero de
moléculas interactuando con el nitrdgeno, obtenido de la grafica de nimero acumulativo
de especies (CN). El célculo corresponde al primer méximo, para cloruro, bromuro y
agua en las tres simulaciones. El maximo de la RDF permanece practicamente constante
en todas las simulaciones para ambos haluros. Sin embargo, los valores de CN difieren
para las tres simulaciones. En la simulacién D, el CN de AMN-Br’, es de 0,66 mientras
que en la simulacion F, el CN de AMN-CI' es de 0,49. En la simulacioén E, el CN para
Br es 0,40 y para cloruro 0,19. Ademas, la disponibilidad de moléculas de agua para
solvatar las cabezas de amonio disminuye con el incremento en la concentracion de
cloruro.

Todos estos resultados conﬁ_rman que la capa de Stern para TTAB posee un

menor potencial eléctrico que el presentado por la fase de TTAC.
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Tabla 3.8. Valores para el primer maximo de la RDF y niimero acumulativo de especies
(CN) de amonio-bromuro, amonio-cloruro y amonio-solvente, en la simulacién D, E y F.

Simulacién  Origen® Primer Miximo RDF (nm) Numero Acumulativo
Solvente cr Br Solvente Cr Br
D N 0.452 — 0.475 13.9 - 0.660
E N 0.452 0.476 0474 i3.1 0.187 0.403
F N 0.453 0.476 - 13.0 0.490 -

“N es el 4tomo de nitrégeno del grupo amonio y origen del sistema de coordenadas.

Adicionalmente, estudiamos el interior de un agregado de TTAC y de un
agregado de TTAB. Para ello se calcularon los elementos diagonales del tensor de
pardmetros de orden (S), a lo largo de la cadena alifitica de ambos constituyentes,
relativos al eje Z de la caja. Se construyeron 2 sistemas compuestos por:

Sistema G.- 244 iones TTA", 94 DeOH, 17150 moléculas de agua, 607 Na* y 851
CrI, los que fueron contenidos en una caja con condiciones de borde periddicas de 9,5 x
10,b5x 7,6 nm3, con todos sus dngulos rectos.

Sistema H.- 216 iones TTA", 72 DeOH, 11208 moléculas de agua, 397 Na" y 613
CT', los que fueron contenidos en una caja con condiciones de borde periddicas de 8,1 x
82x17,6 nm3, con todos sus angulos rectos.

Ambas simulaciones corresponden a un agregado completo ¥ no a un fragmento
de bicapa y se calcularon trayectorias de 10 ns. La figura 3.2.18 muestra la estructura de
los sistemas a los 8,5 ns. El andlisis de la interfase empleando RDF entre las especies
estudiadas, no presenté cambios importantes con respecto a los resultados obtenidos
anteriormente.

Debido a que los 4tomos de hidrégeno de las cadenas no son representados
explicitamente, sus posiciones son reconstruidas basdndose en las posiciones de los

atomos de carbono a lo largo de las cadenas. El pardmetro de orden para el dltimo
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carbono de la cadena no puede ser calculado (Tieleman y col., 2000). La figura 3.2.19
muestra los elementos diagonales del tensor de parametros de orden para TTA" y DeOH.
Como se esperaba, los elementos | Sxx| y | Syyl son mas pequefios que S, | , ya que
los metilenos rotan mas libremente en el plano XY. Para ambos sistemas, podemos
observar un comportamiento similar de los TTA", esto es los primeros dos metilenos
muestran un alto grado de orden, seguido por un largo segmento de C4 a Cyo, con un
valor levemente inferior pero con un orden constante, para finalmente decrecer

progresivamente hacia el final de la cadena.

Figura 3.2.18. a. Apariencia del sistema G. b. Apariencia del sistema H. La vista
superior corresponde a la visualizacion desde el eje Z e inferior es desde el plano XY, a
los 8.5 ns de trayectoria.

En el caso de la mesofase de TTAC, los carbonos C; y C; del DeOH presentan
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menor grado de orden que el observado Gﬂtl'%)C:; y C7, hacia el final de la cadena, los
Gltimos dos carbonos son aun menos ordenados. Para la mesofase de TTAB, C; yCs se
presentan con un grado de orden mayor que el resto de Ia cadena, decreciendo su orden
leve, pero progresivamente hasta C; para luego decaer abruptamente hacia el final de la
cadena.

El reducido orden encontrado para C; y C; en la fase de TTAC, podria
explicarse, como fue sugerido por la dindmica molecular en la primera parte del estudio,
por las repulsiones de las cabezas de amonio, lo que aumenta la movilidad del enlace de
puente de hidrégeno entre el DeOH y el solvente. Para el sistema de TTAB la
explicacién es dada por la alta rigidez de la interfase, produciendo una capa de Stern
estructurada. Debemos notar que los parametros de orden para la fase de TTAB son
siempre mayores que los de TTAC, confirmando la hipdtesis de una mayor rigidez de la
interfase de TTAB que en la de TTAC. Los valores de los parametros de orden
calculados indican que ambos sistemas tendrian un alto grado de orden, aunque menor

que los sistemas liquido cristalinos fosfolipidicos (Tieleman y col., 1997).
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Figura 3.2.19. Gréfica de los elementos diagonales del tensor de pardmetros de orden
para (arriba) agregado de TTAC y (abajo), agregado de TTAB. Los simbolos unidos por
puntos corresponden a los parametros de orden de DeOH, los simbolos unidos por lineas
corresponden a los parametros de orden de TTA".
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3.2.2.- Estudio de la dindmica interna de los agregados

Finalmente, estudiamos la dindmica interna del agregado utilizando la estructura
vibracional del espectro de fluorescencia de pireno como indicador del microentorno de
la sonda. La micropolaridad del entorno de pireno en el agregado fue examinada
empleando la razén entre las bandas vibronicas III y I, con respecto a la temperatura
(Kalyanasundaram y Thomas, 1977).

Para las mesofases de TTAC, sus componentes precipitan (punto de Kraft) bajo
los 18°C, mientras que el observado para las mesofases de TTAB fue a los 16°C.

La figura 3.2.20 muestra la grafica de la razon entre las bandas III/I del espectro
de pireno con respecto a la temperatura. El comportamiento de la razén I1I/I para ambas
mesofases, muestra que entre los 18°C y 23°C el pireno se encuentra en un ambiente
polar relativamente constante. Luego, a partir de los 28°C, la razén III/I aumenta
sostenidamente hasta los 50°C dando cuenta de un descenso en la polaridad del entorno
del pireno.,

El comportamiento constante en la primera parte de la curva, es decir, entre los
18°C y 23°C, probablemente se deba a la asociacion entre el pireno y las cabezas de
trimetilamonio (Abuin y Lissi, 1989). Esto serfa provocado por la interaccion catién-n
entre el grupo polar de trimetilamonio y la nube 7 del anillo aromatico, la cual mantiene

al sistema aromadtico policiclico cercano a la interfase.
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Figura 3.2.20. Comportamiento de la razon entre las banda III/I de pireno con respecto a
la temperatura, para las mesofases de TTAC, TTAB y metanol.

El comportamiento observado a partir de los 28 °C puede ser explicado mediante
dos fenémenos: a) La constante dieléctrica del agua disminuye con Ia temperatura, lo
que provocaria una disminucién en la polaridad del entorno del pireno cercano a la
interfase y b) La energia entregada al sistema con el ascenso de la temperatura seria
suficiente para romper la interaccién catién-m, provocando que el pireno se incorpore
maés al interior micelar debido al efecto hidrofébico.

Para discriminar entre los dos fendmenos s.e examiné el efecto de la temperatura
sobre la razén III/], para una muestra de pireno disuelto en metanol. La figura 3.2.18
muestra que la razén IIVI para los dos sistemas liquido cristalinos presenta un

comportamiento similar al observado en el metanol. En consecuencia, se comprueba que
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el pireno se encuentra en una regiébn muy cercana a la interfase debido a que su
microentorno posee una polaridad similar a Ia del metanol. Ademés, se establece que Ia

disminucién de la polaridad del entomno del pireno al aumentar la temperatura es

preponderantemente debida a la disminucién del momento dipolar del medio.




CONCLUSIONES

A partir de los resnltados y las tendencias observadas podemos concluir que el
aumento en la concentracién de los distintos componentes en la mesofase de TTAC
produce un incremento en el tamafio del agregado. A diferencia de lo anterior, el tamafio
de los agregados en las mesofases de TTAB no presentan correlacién con el incremento
de la concentracion de sus componentes. El mimero de agregacién promedio de las
mesofases estudiadas, estin en el rango de 280 a 386 para la fase de TTAC y de 210 a
285 para la fase de TTAB. La muestra real probablemente posee una distribucion de
tamaiios de agregados de energia similar y el valor determinado para cada muestra
corresponde a un promedio. La determinacion de la constante de intercambio Kg./or-
permite establecer que existe una mayor afinidad del ion bromuro por la interfase, que la
observada para el cloruro. Esto produce un menor potencial eléctrico en la superficie
micelar para la mesofase de TTAB, generando probablemente una bicapa eléctrica
formada por las cabezas de anfifilo y los iones bromuro. Este campo eléctrico produce
un alineamiento en el momento dipolar de las moléculas de agua, lo cual permite
observar el desdoblamiento cuadrupolar de HDO y la ancha banda que presenta el
espectro *'Br-RMN para la mesofase de TTAB. El exceso de las repulsiones
electrostaticas de TTAC introduce un factor que coniribuye a aumentar la movilidad de
la interfase, en acuerdo con lo observado con los desdoblamientos cuadrupolares de 1,1-

dideuterodecanol y la sefial de HDO.
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En esta tesis se ha podido corregir estudios anteriores sobre el tamaiio relativo
(Amaral y col., 1979) de los agregados de cristal liquido lidtropos nemiticos discoidales,
ademds, de la afinidad del contraion (CI' y Br) por Ila interfase de
tetradeciltrimetilamonio (Tracey, 1984; Tracey y Boivin, 1984).

Finalmente, este estudio ha permitido establecer que el sistema liquido-cristalino
preparado a partir de TTAC representaria el mejor solvente para la sintesis de
nanoparticulas metalicas de diferentes tamafios. La orientacién magnética de agregados
de mayor tamafio en este sistema, ademés, permitiria la sintesis y orientacién de
nanotubos de mayor longitud. Por otra parte, las propiedades de orden y rigidez
caracteristicas de cada mesofase permitirdn escoger el sistema mds adecuado para el

estudio conformacional de sustratos con interés biolégico a través de RMN.
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APENDICE L. RESONANCIA MAGNETICA NUCLEAR.

Las particulas elementales, tales como protones, electrones y neutrones, poseen
propiedades bésicas, tales como carga, masa y momento angular intrinseco o espin. El
espin nuclear es el resultante de los momentos angulares de espin de los neutrones y
protones que componen el nicleo (Harrs, 1986). Un nicleo posee dos niimeros
cudnticos que describen sus propiedades magnéticas, I y my. I determina el valor del

momento angular total de espin y su magnitud esta dada por

I=[1+)]" R All
donde I corresponde al niimero cudntico de espin nuclear y % a la constante de Planck
dividida en 2. m; corresponde a la proyeccion sobre ¢l eje z del momento angular, Iz,
que también se encuentra cuantizada.

I, =mh Al2

Como consecuencia del momento angular del espin nuclear se genera un momento

magnético, |, entorno al niicleo (Figura AI-1).

Figura Al-1. Un campo magnético es originado por el movimiento de una carga
eléctrica. E1 momento angular de un espin nuclear genera un momento magnético en su
entorno. Se muestra la proyeccion de p sobre el eje Z (direccién del campo magnético).
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El momento magnético de un nicleo es directamente proporcional a su momento
angular y la constante de proporcionalidad es conocida como la razén magnetogirica, ¥,
que es caracterfstica para cada niicleo magnético.

o= 71 Al3
El nfimero cuéntico de espin nuclear, I, puede tomar valores enteros o fraccionarios. El
ntimero de estados de espin nuclear disponibles para la particula es igual a (2I+1), El
niimero cudntico magnético my, caracteriza a estos (2[+1) estados y determina las
posibles proyecciones del vector momento magnético con respecto al gje de
cuantizacién, el eje Z. La energia de interaccién mecano-cldsica entre un momento

magnético | y un campo magnético externo By, estd dada por:
E =—]isB, =-|;£||Bolcost9 Al4d

donde 8 corresponde al dngulo formado por el vector de momento y el vector de campo

magnético. Si el campo magnético es aplicado en la direccién Z, la energia es dada por
E=-u,B, Al5
La expresién mecano-cuéntica para esta interaccién resulta ser

E =—yhm B, Al6

En ausencia de un campo magnético externo, los estados de espin se encuentran
degenerados. Al aplicar un campo magnético esta degeneracidad se rompe, separando
los distintos niveles de energia, este fenémeno se denomina efecto Zeeman. La figura
AI-2 muestra un esquema del efecto Zeeman para un niicleo con I= Y2,

El estado definido por el momento magnético de espin orientado paralelo al campo
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magnético se denomina o>, y corresponde al de menor energfa, el estado definido por el

espin antiparalelo al campo se denomina |3> y corresponde al estado excitado.

Como consecuencia del principio de incertidumbre de Heisenberg, la orientacion
del momento magnético nuclear en presencia de By, no corresponde exactamente a una
alineacién del vector momento magnético con el campo magnético externo, sino a una
precesién de éste en torno al vector del campo externo (fig. Al-3). La frecuencia de
precesion de un niicleo magnético en un campo externo s denomina frecuencia de

Larmor. La frecuencia de Larmor esta dada por la expresion

v= 730(1“‘0')
27

Al7
donde o corresponde a la constante de apantallamiento, la que depende del entorno
electronico que afecta a cada nucleo magnético en una molécula. El apantallamiento
diferencial tiene como consecuencia que los niicleos en entornos magnéticos diferentes,
presenten distintas sefiales en el espectro de RMN. Debido 2 este fenémeno es que
podemos obtener la informacién estructural de las moléculas estudiadas. Es importante
notar que la frecuencia de Larmor depende de la magnitud del campo magnético
aplicado.

Las poblaciones de nicleos, en presencia de un campo magnético, se distribuyen

en los distintos estados de espin disponibles, segiin la ley de distribucion de Boltzmann.

Para el caso de I =Y, a temperatura ambiente se encuentran ocupados ambos niveles jo>
y |B>, con un pequefio exceso de poblacién en el estado |o> (fig. Al-4a). Este exceso de

poblacién en jo> es causante de un vector magnetizacién macroscopica, Mz en la
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muestra. Si generamos un sistema de coordenadas que rote a la frecuencia de Larmor,
observaremos que el vector M permanece estacionario (fig. Al-4b). Este sistema de

coordenadas es Hamado el marco rotanie.

B,=0

\@\ =

|[B> Estado excitade,
E A m=-1/2
Jo> B> 3
AE=h v=y A By
=112
Estado basal,

o> =i

B0= 0 BO > 0 -

Figura AI-2. Efecto Zeeman. Desdoblamiento de los niveles de energia debido a la
interaccién de los momentos magnéticos con el campo magnético externo (By) para un
nucleo I= 1.

Figura AI-3. Precesion del momento magnético entomo al vector de campo magnético.
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Si aplicamos un pulso de radiofrecuencia (rf) en el plano xy que posea una frecuencia
igual a la frecuencia de Larmor, se cumple la “condicion de resonancia” provocando una
transicién entre los distintos niveles de energia con lo que el vector de magnetizacion
macroscépica es sacado de su posicién de equilibrio en el eje Z, rompiéndose el

equilibrio de las poblaciones de los estados de espin.

Figura Al-4. a. Distribucién de la poblacién de los espines ' en una muestra, b.
Representacion del vector de magnetizacién microscopica resultante, en el marco
rotante.

El proceso mediante el cual las poblaciones retornan a su distribucion de equilibrio es
denominado relagjacion. En RMN existen dos procesos de relajacién que aportan
informacion sobre la dinamica del sistema, la relajacién longitudinal y la relajacién
transversal. La relajacion longitudinal corresponde al proceso mediante el cual el vector
magnetizacion retorna a su posicién de equilibrio en el eje Z. El tiempo que tarda M en

volver a su posicion de equilibrio después del pulso es Ilamade T1 o tiempo de

relajaci6n longitudinal.
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En RMN la diferencia de energia entre los estados de espin nuclear es pequefia, por lo
que existe un pequefio exceso de poblacién en el estado de mds baja energia. La pequefia
diferencia de poblacion se debe a que las frecuencias involucradas en esta
espectroscopia son bajas. Por esta razém, el coeficiente de emisién espontanea de
Einstein, desde el estado magnéticamente excitado hacia el estado fundamental, es
practicamente nulo en RMN. Debido a esto, el exceso de energia de los espines
expuestos al pulso puede ser transferida a su estado fundamental solo por la interaccion
con las fluctuaciones del campo electromagnético local generado entorno al niicleo, con
componentes perpendiculares oscilando a la frecuencia de Larmor. Las fluctuaciones
locales del campo magnético son generadas por los movimientos moleculares producto
de la agitacién térmica de las particulas entorno al niicleo, siendo principalmente los
movimientos rotacionales los que producen la distribucién de frecuencias que relajan los
nticleos excitados. Esta distribucion de las frecuencias que oscilan a la frecuencia de
Larmor produciendo Ia relajacién es denominada densidad espectral. Los mecanismos
dominantes en los procesos de relajacién lo constituyen la relajacion dipolar (I=1/2) y
cuadrupolar (I>1) (Keeler, 2005; Keeler, 2005). La relajacién dipolar ocurre por la
fluctuacion del campo magnético producida por el movimiento entre dos micleos
acoplados por dipolos eléctricos a través del espacio (fig. 1.4.1A). La relajacién
cuadrupolar se produce por el movimiento de un nicleo con cuadrupolo eléctrico (1=1)
modula las componentes del tensor de acoplamiento cuadrupolar. Este mecanismo es el
dominante en la relajacion de niicleos con I>1. Debido a que la relajacion de los niicleos

involucra la interaccién con los alrededores, este proceso es también llamado relajacién
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espin-red.

Cada espin de la muestra contribuye a Ia direccién del vector de magnetizacion
macroscopica en la direccién X, Y y Z. La suma de las contribuciones individuales al eje
Z en el equilibrio da como resultado el vector Mz de la muestra. Como vimos después
del pulso de rf, el vector Mz es sacado de su posicién de equilibrio, lo que produce que
el vector de magnetizacién ahora posca componentes en el plano XY o plano
transversal. La magnetizacion en el plano XY presenta una fase con direccion definida,
la que es llamada mecano-cuinticamente “coherencia”.

La relajacién transversal corresponde al proceso mediante el cual la
magnetizacién transversal (en el plano XY) decae a 0, es decir, la relajacién transversal
destruye la coherencia debido a que desfasa el alineamiento de las contribuciones
individuales en X e Y de cada espin en la muestra.

El desfase puede ser producido por las diferencias en la frecuencia de Larmor
producida por los distintos entornos magnéticos que afectan a cada nicleo. El tiempo
que tarda la magnetizacién en decaer a cero en el plano transversal (XY) después del
pulso es llamado T2 o tiempo de relajacion transversal. La importancia del tiempo de
relajacién transversal radica en su influencia sobre el ancho de linea a media altura que
presegltan las sefiales en el espectro de RMN. El ancho de la sefial a media altura esta
dada por la expresién:

1

. Vi =——
172 T, Al.8

es decir, mientras mas eficiente el proceso de relajacion el tiempo de relajacion T2 serd

mas corto produciendo una linea més ancha.
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El proceso de relajacién es registrado por el espectrémetro, como un voltaje
oscilante que decae en el tiempo y recibe el nombre de decaimiento libre de la induccién
o FID. Aplicando la transformada de Fourier, que transforma una funcién matematica en
el espacio directo a su espacio inverso, la FID es transformada del espacio tiempo a
1/tiempo, es decir, el dominio de las frecuencias, generando asi el espectro de

frecuencias de resonancia magnética nuclear (fig. AI-5)

o 1 2 35 4 3 2 1 0
tiempo [s] ppm

Figura AI-5. A la izquierda. FID; derecha. Espectro obtenido después de aplicar la
transformada de Fourier.
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APENDICE II: METODOS FOTOFISICOS

Los procesos fotofisicos pueden ser definidos como transiciones que
interconvierten estados electronicamente excitados en otros estados excitados, o bien,
estados excitados en estado fundamental, estos procesos son representados comiinmente
en el diagrama de Jablonski.(figura AII-1)

El estado fundamental, el primer y el segundo estado excitado son representados por So,
S; y Sz, respectivamente. Un fluoréforo ademas de estar en un estado electronico
determinado puede encontrarse en un nivel vibracional (v). La absorcion de luz de los
estados son representados por lineas verticales segmentadas para ilustrar su naturaleza
instantdnea. La absorcién ocurre en alrededor de 10" s, un tiempo muy corto para que

haya un desplazamiento significativo de los niicleos (Principio de Franck-Condon).
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Figura AIl-1. Diagrama de Jablonski




Los procesos de disipacién de energia se pueden clasificar en radiativos y no radiativos:
Los primeros, representados por una linea recta sélida en el diagrama de Jablonski., son
conocidos como procesos luminiscentes y consisten en el paso de estados
electrénicamente excitados al estado fundamental por la emisién de fotones. Los
procesos luminiscentes los podemos dividir en dos tipos, fluorescencia y fosforescencia.
La fluorescencia es causada por la transicién radiativa entre dos estados de la misma
multiplicidad de espin electrénico. Ocurre con una constante de velocidad que se
encuentra en el rango k = 10® - 10° s\, Por su parte, la fosforescencia corresponde a la
transicién radiativa entre dos estados de distinta multiplicidad, por lo que es mecano-
cuadnticamente prohibida por espin. Esta ocurre con una constante de velocidad que se
encuentra en el rango k = 102 — 10 s, Ademas, existe un tercer proceso conocido
como fluorescencia retardada. En este caso la fluorescencia ocurre en una escala de
tiempo similar al de fosforescencia y el espectro obtenido coincide con el de
fluorescencia ordinaria.

Las transiciones no radiativas entre estados electrénicos involucran la
transformacion de energia de excitacion electronica en energia vibracional. Estas
transiciones ocurren entre estados vibracionales isoenergéticos, y se sefialan con una
linea ondulada en el diagrama de Jablonski. Si los estados electronicos involucrados en
la transicién no radiativa son de ignal multiplicidad de espin electrdnico, el proceso se
denomina “conversion interna”. Este proceso es muy répido para estados electrénicos
superiores. La relajacion térmica de los estados vibracionales superiores v°, es también
rapida, por lo que la emision ocurre desde v'=0, es decir, la transicién radiativa es desde

S1(v=0)—>S¢(v=v) (regla de Kasha).

100




La fransicién no radiativa entre estados de distinta multiplicidad de espin
electrénico se denomina, cruce entre sistemas. Dado que, para una misma configuracién
electrénica, la energia del estado triplete es siempre menor que la energia del estado
singulete, la transicién T—S,; requiere de una activacién térmica que lleve a T; a un
nivel isoenergético en S;. Esta es la base de uno de los mecanismos que conduce a la

fluorescencia retardada.

101

X




APENDICE III. DINAMICA MOLECULAR

En este tipo de simulaciones, los sistemas son sometidos a un campo de fuerza
clisico descrito por la funcién de potencial, V. La funcién de potencial involucra

interacciones interatdmicas enlazantes y no enlazantes.
V(r ) = VEn!azanre.r + VNa—EnIazantes A3.1

El primer término después de la igualdad, consta de otros tres términos:

1 on2 . 1 0
Ve = 2 b6y =1Y +5 3 K0 =60+ 3, K (Urcosing)) 45,5
nlace ngulo ngtlo
de Enlace Dihkédrico

los cuales corresponden a los tres tipos de movimientos atdmicos habituales. El primer
término en la ecuacion A3.2 es un potencial armonico que representa la interaccion entre
pares de &4tomos unidos covalentemente. El potencial del enlace depende del
desplazamiento con respecto 4 longitud de enlace ideal, ry°, es decir, el estiramiento y
acortamiento del enlace. La constante de fuerza, kijb, determina la fuerza del enlace. Los
valores de longitud de enlace ideal ly la constante de fuerza son especificos para cada
tipo de enlace. El segundo término corresponde a un potencial arménico asociado a la
desviacién de los dngulos de enlace del valor ideal, 8°. El tercer término representa el
potencial del dngulo de torsién, el que da cuenta de la existencia de barreras estéricas
rotacionales entre 4tomos separados por tres enlaces incluyendo interacciones 1,4. Estas
interacciones estdn asociadas a los angulos dihédricos, los que son descritos por un
potencial periédico modulado por una funcién coseno. En ocasiones se debe incluir un

cuarto término a la fincidn de potencial:
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Vip)= 2, kK (p-9") A3.3
Dihedrico
Impropio

Este potencial arménico permite mantener la geometria planar de grupos y moléculas
que contienen stomos de carbono con hibridacién sp® como en los anillos arométicos y
grupos carbonilo, ademds evita la inversion 6ptica en moléculas quirales.

Por otra parte, las interacciones interatdmicas no enlazantes son descritas por la

expresion:

12 6

o o 1 1 ELE q.9;

14 —4g|| Z| {2 |4—= 4 _
() Nowntzzante (f:—,— J [r’_j J py ZZZJ:E e A3.4

el primer término de la ecuacién A3.4, es el llamado potencial de Lennard-Jones que
describe las interacciones de Van der Waals entre pares de dtomos y corresponde a un
balance entre fuerzas de dispersion de London o atractivas y fuerzas repulsivas. Las
interacciones de Van der Waals entre moléculas se manifiestan como dipolo-dipolo, ién-
dipolo, dipolo-dipolo inducido y en moléculas apolares dipolo inducido-dipolo inducido.
Esta (ltima interaccién tiene su origen en el movimiento electrénico y molecular.
Debido a los diferentes modos vibracionales, la distribucién de las nubes electronicas de
las moléculas sufren una deformacién con respecto a la geometria de los nficleos, lo que
genera dipolos eléctricos por pequefios periodos de tiempo. Estos dipolos no
permanentes interactiian molecularmente induciendo dipolos eléctricos en las moléculas
vecinas produciendo una fuerza atractiva. Por otra parte, las fuerzas repulsivas se
presentan por la interaccién electrostiticas de las nubes electrénicas. Ambas

interacciones son iguales a cero para distancias muy largas, sin embargo, las fuerzas
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atractivas son de mas largo rango que las repulsivas que predominan a cortas distancias
(r%). Estos fenémenos se manifiestan con un minimo de energia potencial a la distancia
éptima de interaccién entre los pares de 4tomos del sistema. La distancia de interaccion
éptima y que corresponde al minimo de energia es aproximadamente igual a la suma de

los radios de Van der Waals de ambos atomos (fig. AIII-1).

Potencial de Coulomb

El segundo término en la ecuacion A3.4, corresponde a la interaccion
electrostdtica clsica entre pares de atomeos, representada por el potencial de Coulomb,
donde &, representa la constante dieléctrica del medio y 1y es la distancia entre dos
atomos cargados q; y q;. Sin embargo, esta expresion presenta el problema de tener una
convergencia muy lenta, Para acelerar el proceso de computo, se utiliza el método de
Particula-Red de Ewald (PME), que expande una suma de convergencia lenta en dos

sumas de ripida convergencia.

PME

La manera habitual de minimizar los efectos de borde de un sistema es aplicar
condiciones de borde periddicas. Los dtomos y moléculas del sistema simulado son
puestos en una caja tridimensional de dimensiones determinadas. Esta caja es replicada
por el programa en todas las direcciones del espacio, lo que permite que no haya errores
por el efecto de condiciones de borde en €l sistema. Las interacciones electrostiticas

para sistemas con condiciones de borde periddicas, son calculadas a través del modelo
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llamado PME. El método consiste en dividir la interaccién coulémbica en un término de
corto alcance y otro de largo alcance. La idea es convertir una ecuacién de sumas de

lenta convergencia y alto costo computacional, en dos sumas de rapida convergencia.

1_f) 1-/()
= T A35

range corio rango ]m’gg

De este modo, la primera suma realizada en el espacio real, equivale fisicamente a
rodear cada carga puntual en el sistema por una distribucién neutralizante de las cargas
de igual magnitud y signo contrario, esta distribucién corresponde habitualmente a una
distribucion gaussiana. Este término, responsable de las interacciones de corto alcance,
converge rapidamente. El segundo término compensa la distribucién neutralizante del
primer término a través de una distribucion imaginaria de cargas de signo opuesto a las
del espacio real. Esta suma se realiza en el espacio reciproco y converge mas rapido que
la suma original. De manera similar, el potencial en el espacio directo (¥.) y el espacio
reciproco (¥Vr:),son representados en la ecuacién A3.5 y A3.6, respectivamente.

Vi = —— ZZ > g4, e'fc:ﬂ i) A36

Co 0T Mg VLR

La suma en el espacio directo evalia el radio de corte explicitamente, donde la funcién
de error (erfc) decae mucho mas répido que la funcién 1/r, es decir, que la contribucién
al potencial electrostitico entre un dtomo en una posicién dada solo depende de sus
vecinos mas cercanos, despreciando Ia contribucién de los 4tomos mdés distantes. El
término V.. 0 potencial en el espacio reciproco describe las interacciones coulémbicas a

larga distancia a través de la expresion:
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exp(—(zm/ B)’ +2xim -(r,—r,)

]
_ i A3.7
P Z,; 4.4, Z —

a

La figura AIII-2 ilustra el espacio directo y el espacio reciproco en el célculo de las

interacciones coulombicas.

Coulomb — 7 dir ec

Espacio Espacio
Directo Reciproco

I

Figura AIII-2. Tlustracion sobre la aplicacion del modelo de PME para el célculo de las
interacciones electrostaticas; en verde, el espacio directo; en azul, el espacio reciproco.

La amplitud de la gaussiana se escoge lo suficientemente grande para que muchos de los
términos en el espacio real sean despreciables por encima del radio de corte y lo
suficientemente pequefia para que se reduzca el nimero de términos en el espacio

reciproco.
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Energia Potencial
La energia potencial total es calculada a partir de todas las contribuciones de la
funcién potencial, tales como las Coulémbicas, de Lennard-Jones y términos enlazantes.

La energia potencial de cada tipo de interaccidn es calculada cada vez que se calcula las

fuerzas en el sistema.

Energia Cinética
La energia cinética total para un sistema de N-particulas estd dada por Ia

expresion:

N
E, =%Z my? A3.8

=]
La temperatura del sistema es dada por la energia cinética a través de la expresion:

E, =% AT A39

donde T es la temperatura, k es la constante de Boltzmann y N corresponde al niimero

de grados de libertad.

Presion
La presién es calculada como la diferencia entre la energia cinética del sistema,

Ex y el virial, ® a través de la expresion
2
P=F(EK—®) A3.10

donde V es el volumen de la caja que contiene el sistema en estudio.
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Control de Temperatura y de Presion

En el paquete de programas Gromacs existe una variedad de algoritmos
disponibles pa;‘a controlar la temperatura del sistema. El utilizado en esta tesis
corresponde al algoritmo de Berendsen. El efecto del algoritmo es corregir las
desviaciones, con una cinética de primer orden, donde la temperatura del sistema se
acopla a un bafio térmico externo de capacidad infinita y a una temperatura T, de
acuerdo a la expresién:

df _T,-T

dt T

A3.11

esta expresion muestra que Ia desviacion de Ia temperatura decae a T exponencialmente
con una constante de tiempo 1.

El algoritmo de control de la presi6n sigue el mismo principio que el de temperatura, es
decir, ¢l sistema es sometido a un bafio a presién constante.

P _R-p

x 1, A3.12

Ambos algoritmos tienen la ventaja de cortos tiempos de acoplamiento en procesos de
equilibrio.

La informacién contenida en la trayectoria de los sistemas es analizada con
diversos programas y algoritmos, por ejemplo, a partir de los calculos de los radios de
giro (Rg) es posible conocer la simetria promedio de los agregados en funcién del

tiempo. El célculo de los Rg es realizado a través de la expresién:

1

Z”'}Hsz :

R = &=l 1 A3.13
¢ { Zimf
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donde #; es el radio del agregado y m; es la masa del agregado, ambas con respecto a
cada direccion del espacio.

Las funciones de distribucién radial (RDF), son calculadas utilizando la expresion:

g(r)= {pB@) A3.14

(p B) local

Por otra parte, en el célculo de los coeficientes de difusion la ecuacién empleada

corresponde al desplazamiento cuadritico medio:

_— <[r(t+t0)—r(ro)]2>
e 61

A3.15

El interior del agregado puede ser estudiado a través del tensor de pardmetros de orden
(5). Los elementos del tensor S se relacionan con la movilidad y orientacién promedio

de las especies a través de la expresion:
Si =(3cos€i cosd, —6}j) A3.16

donde i,j = X,Y,Z; Jes el delta de kronecker (& =0, si i o & =1, si i=j). Gen este caso,
es el angulo formado por el eje Z de la caja (que coincide con la normal de la bicapa) y
el eje molecular constituido por los grupos CH, Cy-y ¥ Cpey, para Szz. Para Syy se
considera el vector perpendicular a Z contenido en el plano (Cy-1, Cp, Cns+1). Para Sxx se
considera el vector perpendicular 2 Z y a Y. La figura AJII-3 ilustra el sistema utilizado

para el calculo de los parametros de orden.
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Figura AITI-3. Representacién de las cadenas alifticas de los anfifilos y de los vectores
enX, Y y Z, para el cdlculo de los parametros de orden.

Debido a que &puede tomar los valores desde 0° hasta 90°, los elementos diagonales del
tensor S pueden tomar valores entre +1 y -0.5. Debemos notar que Ia traza del tensor S

debe ser igual a cero (Sxx+Syy+Szz =0).
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