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RESUMEN

En esta tesis se estudian tres clistales líc¡uidos iiritlopos ncnráticos a Lrase de cloruro dc

tetradeciltrimetil anronio (TTIAC), bromuro de tetradec jltrimetil amonio (TTABl ¡,dodecil

su11¿to cle sodio (SDS). Las principales técnicas utilizaclas son espectroscopía cle lesonatt

cia nrngnética nuclear de deuterio. dado quc los aglcgaclos de las lirses rel¡htic¿rs tiencrt

la capacidad de ol'iental'se en un canlpo magnético posibilitando la aparicitin c1c- clcsclo-

blanrientos cuadrupolares (Ari,), y dirrámica rroleculrr. que denrosn-ó scr un¿L herranrierttii

nruy útil pilra la iDterllret¡cióD cle lesultados cxpclinrcntalcs y obtencirin de propieclacles

no obscrvatrles. llstas tases son r'¡ovedos¿rs por posocl fbsfbli¡rid,,s LIL' r)¡ iren r¡tLu¡1. hr

ciéndolas nrhs aptas conro lllinréticos de menrbrana.

El estudio de estas fases. se centró ell conlo el ci:Lnrbio en 1¿r concclrtrilción de sus conr-

porlelltes afecta las propiedades fisicoquúnicas de los agregados que l'orman estos siste

r.nas. En la f¡se con'I'I?\C, se registró uu iutclcs¿rntc ¿run¡crto de viscosidacl con el aumer)to

en el contenido de TTAC. Se r'lemostrti que esle lenómeno establ lelacionado a un car¡bio

clc sjmctrí¿. pasanclo dc ncnrática rrono-axial ¿ nenrírtica bi-axial, lo clue tatnbión ocurre'

cn las tascs dc TTAts 1' SDS, plese; vrinc|¡ la estluctura de bicapa. Estc canrbio estructur¿ll

dc los aglcgados dr TTAC cstii determinado por la densidad de carga superflcial de los

rrisrnos.'l'arnbión sc dcterllinti que los carlbios en Av., cle los cleuterios dc Ias c¿tdcrtas

dc SDS-cl2.s. r'rr¡ lr cccs¿lrianre n te se cleben ¿ c¿rmbios en la din¿in¡ic¿r intcrna del agrega-

do. tanrbién pueder ser debidos a fluctr-r¿cioncs oricrtucionalcs cladas por viblaciones del

agtegado.

Por últinro sc cstudio la intcl'acción de L--I)OI,A. nrolécula nlis anrplianrente utilizt-

d:r para el tratalnienlo del P¿r'kinson. con los agrcgados dc li1 lase SDS v TT.AC" como

minréticos de nrerrbr¿Ln¿r. En la fase SI)S se hizo inviatrle el estudio pues L-DOPA inducc

la aparrcirin clc dos l'ases. En 1¿r fase T-11\C se detelntin(r que L-DOPA llo illtel¿ICtúa coll el
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rgreg¿r.lo. nr¿1rlteniélrdose en el don'rjnio isótropo del solvcnte.

ABSTRACT

ln this thesrs lhrec nerratic lyotropic liquid cllstals. based on tetladecvltrirrethy I anr

nlolriur.r'r chloricle ( l"lAC1. tet laclecl'ltrinr eth¡,1 anrnroniunr bronlide (TTAB) ¿rnd sr¡cliunr

doclcc¡,I sulphatc (SDS) are stuclicd. The maiu usccl tcchnic¡Lrcs are NN.{R of deuteriutu.

since the acsregates o1'rcmatic pl'r¿iscs spontancouslv oricnt ir nragnetic tields enaLrling

tl're enrergence ol'c1r-racir-upo1c splittings. ancl nrolecular clvnanrics, u,hich has plor,ed to be

vert, useful lor the interpretation ol'erpeliment¡ri results ¿nd lbr obtaining unobscrvable

propcfiics. 'fhcse phases are l¡ovel b¡"containing natural phosphoIpicls.

The stud¡, of these phases. rvas centerecl in hou' changes ir.r crr.lrpositiou aticct physi-

cochenricll propenies ol'the acgregates that lbnr these systen.rs. In the TT.\C phrse, arr

interc,§ting r"iscosity incrcasc L¡v alrgmctiug thc TTAC contcut \\,as rcgisteleci. This pheno-

nienolr. also oL¡selved in TTAII and SDS. appears to be related to a phasc change, l'r-onr

neur¿ltic mono axial to nenratic l¡i arial. This gcomctlic changc in TTAC is closel¡, r'elated

[o the surl'acc chargc dcnsitv. 11 rvas; also dcterlilinocl that the changes in the quaclrupole

splittings of deuteriur¡. lrorr SDS-d1:. is rr¡t llecess¿rrily due to changes in the j¡rtclral

dvnrnrics ol the agglegate. rather thel n'r¿rv hlve their oligin in olient¿rtion¿rl tluctr-riüions.

given by r,ibr¿rtir¡ns ol'the aggregate.

Fin:r11y. u e stLr.lv the inter'¿rcLiolr ol'L-DOl)A. urr¡lecule most u idel¡,' uscrl tirr thc tlcat-

rrent ol Parkinson's dcscasc. u,ith asglcgatcs tbrming SDS and TTAC phases. usecl as

nrcnrl¡Lane rrinrctics. The sturly in SDS phasc rvas non-r,i¿rt¡le bccausc I--DOPA induces

the appe¿uauce ol lrvr.r phases, and fuor1r the study il the T-IAC phase we detelmined that

L-l)OPA clocs rot intclact rvith thc aggrcgatc tblrring this nresophase. remainrng in the

isotlopic dornaiu.



Capítulo 1

Introducción

Todo olganisnro viviente esth conrpllcsto clc cólulas Llue nrarltienelr sLt organizacirin

lloll'o l'u nc ional !r'¿rci¿rs ¿r r-rrr¡r nrenrl¡rana c¡ue 1as cielimita. Adenr¿is. cólulas euc¿rriontes

present¿u) en sr-r interior orgarrelos que tanrbién se delimitan por rnernbr-anas. La supcrficie

tot¿rl dc las nrerrbrau¿rs intcrnas cle una célul¿i eucalionLe es cle 70OO ¡rnf I ll, aproxinrada-

mente l0 veces la superticie de la n¡crrL¡rana citoplasmlüica. dilucidando la importancia

clel lol de las merrbranas biológicas en la r,ida f2l. Básicanrente estas nrel'ul¡nu.r¿ts pelmi-

tcn ¿l los sercs vilos corlpartimentaliz¿tr fiLnciones v nranteler un¿r dilerencia de potencial

e lectroclLr único eDtle el nledio irlterno \ el extenro. 1o rlue constiLLrve l¿r l'uerza inrpulsora

de procesos f'uer:r del equilibrio.

-fodas estas menrbranas celulares tienerl urla estrLlctur¿l conrún de bicapa. lbnnada por'

lbstblípiclos. Elr estas bicapas ven inlner':irs urlii e\tcns;r r;u icciacl dc nrc¡iéculas. conro co-

lesLero]. proteíras ¡, azúcu'es, confbrmiindose irsí el llamado nlos¿rico flr-rido. Lii conrpo-

sición lipídica de las nrembr¿ul¿rs cclularcs varía de acuerdo al tipo cclular, organclos 1

olganisuros f3l. Incluso 1r composición 1ipídica puede variar entÍe anrbas monocapas de

una misrra nrenlbranil y,. nrás aun. dentr'¡ de una nrisnr¿r nronocopa (balsas lipídicas) [41.

El cLlrteniclcr proteico dc l¿rs nrcnrblair¿rs cs valiabie ¡, dcpcndc clel tipo celLrlar ! su ¿cti-

vidad l-51. El intelir» cle las nenrbnrnas estii constituiclo po; Ja caclen¿rs hirllr¡cat bon¿tdas
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de los fbslblfuidos, generando un m¿rrc¿ido amtriente hidrofírl¡ico cn contrasle con el anr-

hiente pollr extelior'. eser¡ci¿rln rortc agua. Esta diferencia de polaridad entlc cl irttcrior v el

extelir¡r. tierl,j colrsccLle l1ci¿rs l'und¿rmeirtale-s pala e] sostén cle la Yida cr¡nrr¡ l¿t conocenros.

Alrededol de ur tercio de krs genes l¡uuluros codifica pala Protcínas clc'l'l¿rnsr¡ell.r-

hrana l6l. I''fs. por'1o r¡ue no es de extrañ¿lr que las PTs tengan un¿r cnorre incidencia ell

patologías hun.r¿ulns 17.81. siendo así el [r]anco dL- nrlls clcl -50 9á dc las drogas [9, I01. ile

acluí cluc la rclaci(»r cstrllcturir-fu r c i(in cle estás n.racrtrroléc ulas sea de gran intcrós. Pclcr

a pesar de su inrportancin sólo se conocen las estluctur¿rs de 100 PTs. aprox irrilalan.lente

el 3 r/,: de Lod¿Ls l¿rs plotcínas corrociclas JIll, csto clebido a la clillcLrltad cle obtcrtct datos

c.rpcrinrc ntalcs.

Iln ci¡ndiciones l¿r,orables la estructur¿r 3D de PTs, nrolécLrlas nruy lridrofóbicas, se

puocic dctctnrinar cnrpioando r-eson¿lnciil nragnética nuclear (RNIN). Para csto. recesil-al)

scr tlansferidas a un nrjrrético dc nrcnri¡rana. El mimético debe currplir con dos criterios:

reploclucir el unrl¡iente natural y conducir a cspoctlos dc IiN'lN Lrien resueltos. Al disol

vel anfililos en agua espontlLnc¿urente se l'ornlan difererttes agregados, dcpercliendo de las

condicioncs cxpclinrcnfalcs. Algunos de estos agregados son e mplcaclos como rlin¡éticos

de r¡errbrarl. Particulannente úrtilcs cn RMN son aquellos alue se orientinr cspontlLnea-

n.rente en canrpos rragnéticos. Ha)'diielentes clascs dc milréticos. entre los mlis cnrpJca

dos se elrcuentrlur rnicelas csttlicas no ot ielltadrs, 1' los que fbrinan bicapls. orientadas

y no orientadas. Ambos so¡l posibles de obtener coll detergelrtcs y/o fbslblípidos. Nlicn-

tras qLle Ios prinrer-os extriielr dilectar)lcntc la PT clcsclc su nrcmbran¿r nr1liva. los scguntlos

recesit¿rn un paso rdicional. pcro representall nrejor Ia nrernbran¿r cclul¿u. La principal cli

f'erencia entre arnl¡os cs. (luc si bicn es cierio. los prinreros tirr¡an micelas esféricas v

pro\,een espectr'os cle mcjol r-csoluciór), no eutl'egan información de acoplanrientos dipola

rcs v cuaclrupolales lesidLrales, dc gr'¿ln inrDort¿urcia para estucliat la estructura. oricntación
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y clinánrica de PTs |2] y de solutos disueltos el ellas. La determin¿rcióu estrlrctLrral dc

P l s usa l{MN de I H, rlC. 
'tN ! 

tH, por lo tanro éstrs tienen que ser eruiqueciclas isotLipi

crnreute enrpleando r.r'ré(rdr¡s biotccnoliigicos, con le cr.lmple-jirlad exper-imental iuvr:lucr'¿r-

da fl3-l5l

L¡ natu;-alczit v conrposición dc los 1ípidos preserrtes elr la nreurirrnn¿r ceJulal y/o

rttirttético influvcn clirectanlcD[e en sus catact!-]'ísticrls col.n,, [JnrJñ¡r. t]ri,\ r. rLU\ ltI;r.

fluidez y'propiedadcs nrecánicas f9, l6-231. Est¿ls car¿rcter'ísticas incrden directantcntc crr

las plopiedades de las PTs 12I l-ll, esto porque ¿rlectan su cstructura, por cjcntplo, írngu

los de inclinación. rotación y oricntación clo caden¿rs laterales I241. De ur¿urera inversa. l¿is

PTs pueden af'ect¿rr Ia dinámica de las cadenas hidrocarbonadas ct¡lindantes. lo c¡ue inclLr

ce la lbr-r¡ración de difelentcs flLscs o promoviendo la l'usión y fisión clc llcntbranas. Es

rttís. cstns ilrteracciolres proteína nrcmbrana son esenciales para Lln¿l cltonlc variedad de

procesos celul¿ucs. incluyendo tr¿rnsporte. señalización ¡, génesis cle rnentblanas l2-5.261.

I)e lcr arttcliot resulta evidelrte la necesidad de cont¿u con un nrinlético cle llrerrLrrarra

lo nrlts ccrc¿no posible en conrposición y cstructur¿r l la menrhr¿ina ¡ratu:al. T¿rmbién es

irrportantc cont¿lr con r-rn nrinrético cuyas propiedades lisicoc¡uínricas sean conocidas. no

s(rlo para entender el efecto que pueclan tcser cu ja cstlllctula orientación ¡, diníunica de

las PTs y de nroléculas de inter'és falnracológico. sino que t¿rnto o nrás inrportantc parii

enteudel rnejor 1as propicdadcs dc la nrcml¡r'an¿r r)rism¿. E1110nces. se propone desiirroll¿r

run nrir¡óticr¡ dc nrernbran¿r con un irnport¿lllte cortenido dc una rnczcia clc Jípicios rratura-

les extraídos riel poroto cle so1,a. IJl:l¡e conrL¡inal la capacidacl de orientaci,-in en cillr'rpos

mag¡róticos. para la obtencrón cle acoplanrientos .iipolarcs y cuadrupolares residu¿lles. con

una r'¿rzonable lesr¡lució1, ia quc va a dc¡renclcr clcl tamaño y dinhmica dc los agregaclos. I11

interés principal pol cstrrcliar estos sistcilrlrs cs quc.lebido a su cortenido dc lbstblípiclos

nnturalcs, cs nru¡ plobabic quc represelrten nrejol el corr.rp,Jrtirlicnto cle l¿rs nrenrL¡ranas
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cclulares clue nlinléticos sirrtéticos.

Pala lo ¿rntcrior plimelo se llevalín r cal¡o estuclios parciales del diagranra cle tase

clc clilclcrtcs cristalcs lícluidos liótropr¡s ncnr¿iticr-rs (tlLLN). csto ¿i trarés riel secuinrien-

10 dc cspectros rH-RN.'lN asistido con irrh-9cnes de rnicroscopía óptica de luz polalizada

(MOLP). Cou este estudio se detel r.ninaliin li¡s diferentes línritcs dc las tascs ncnrírticas.

con difbrentes cor'rcentr¿lciones cle sus conrponcntcs. ;\ estos extlelnos se le harhn estudios

cle nravor plofundrdad para investigar l¿r estructura v din¿inricas dc cstas lases. Estr¡ se halii

co,r lli-llN,lN. viscosiclacl. ciiversas nricl'oscopías electrrinicas cle tlanslr.lisirin (TEM, Cr1,o-

'l'ENlt v FF-TEM) y DNL A continLlación sc prescllt¿r Llll l)l¿lrco teólico de est¿is tócnicas.

1.1.

1.1.1.

Marco teórico.

Resonancia magnética nuclear, RMN.

La espectroscopía RMN sc basa cn transicioncs de energía de espín dcl núclco atór¡i-

co pol intclacción con ladio fl'ecuenci¿rs. en presenciu de un canrpo rnaguético cxtcrno.

Est¿r intelacción ocurre porque Jas partículas que constituven el núcleo tanrbién posecn

un crrnpo rnrgnético iutríuseco, originado por su cspín. El cspín es una propiedad que

poseen algunas parlícu1as elenrentiiles. colno electrones. protones y neLltroncs. Todir car-

qa en iltovilt-rienlo gellef¿r un cllnrllLl nt¿rgnético. pero este lIoVirllietllo prrcdc nl scr sólir

traslacional, sirrr-¡ t¿rrbién rotacional, por lo tanto cJ cspín dc un cLlcrpo cargaclo, cu¡-a r-lis-

tribución de cargii no es esfél ica. tarnbiól gcrcra Lln campo nragnético. El núcleo posee dos

rúr¡elos cuirnticos que describen sus propicclades nragnóticas. I v nr7. el nrornento angular

total cle espir y la plovección en el eje z del r¡isnro. respoctivlnrente. Jl está cleterminado

pu'

I - f11/+ lllr,r¡7 (t.f)
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dondc / colrespr¡ncie al núniero cu¿intico ile esph nuclcar v l¡=h/2r. dondc h es la

constante de PIanck. ñ cs Ia Luridad natural del morren(o angular. En cl lúcleo. par-c: dc

rlcL¡tronc:i o protones ¿nul¿n sus números cuiulticos ric cspín por scr anti-paralclos. por lo

llrisrro cLlaudo Ia suma de protones y neutroires es impar 1 10. Estos núclcos con 1 I 0

son los que dan señal en RMN. Algunos ejemplos al respecto

1só¡opo
llC,l6O 0

H, L'C. 
'¡N i/l

rl-t. lrN
l

Tal¡la l.l: / clc difi:rcntcs núrcleos.

El núnrelo cuántico cle proveccicin de espir nuclear'. nr7. análogo a nr,, del electr'ór.

r-lescribe la ployección en el eje z del monrcnto angulal de la siguicntc fblnra

lz. : t¡ttlt ( 1.2)

rn/ puede tonrar Valores desde / a +/ en inten¿rlos de núrneros entclos. Es dccir.

ur elemento cr¡n 1 - I,r2. puede tonral v¿rlores de rn7 de -l12 y +l/2. lo que si-qrrifica que

puede tener dos pro¡'ecciones en el eje z de su nlonrento angular cle espín nucle¿u. Por lo

antelior si sonretenros a un núcleo cor / : I J rr Lrn cunrpo magnótico en el eie z, terldre-

ruros clos niveles enel'géticos con poblaciones cle núcleos distintas, aqucllos cle baja energíl.

con rr¡=l/l (espir a). por-teneI Su Dromento angular dc cspín nuclear paralelo al cantpo

nllgnético y aqucllos clc alta energía. coll ur1= l/2 (espín p.), que poseen su proyccciórr

en el eje z dei momento turgular dc cspín nuclear antiparaieio al car.r'rpo trrasnético. Lil

tlansicit'rr.rltrc estos dos cstatlos cnelgéticos. qLre colno cutlquiel transición cu/tntica vic

rrc clacla por LE - ttt'. e-s io que tla oli,gcn l1 cspcctro RMN convenciorr¿l .lc I H o llC

(Figura l.l t.

Estas dilereucias de enelgía entre las poblacrones a ¡, B, conro se r.nencionó. depencle
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Figura I . I : Oligcn de la señal de RMN.

del canrpo magnético entregado por el equipo, pero este no es el efectivo sobre el núcleo,

ya que este campo magnético se ve modulado por el entorno electrónico, por lo cual es

ta dif'erencia de energía depende también de la posición del núcleo en la nrolécula y de

otros tipos de fenómenos colno acoplanrientos con otros núcleos, de aquí es que se pue-

de desprender infornración para la deternrinación estructural de moléculas. Pero apane de

osta intbrmación, la espectroscopía de RMN, bajo diferentes combinaciones de pulsos,

es capaz de obteuer información de otro tipo, como lo son en nuestro caso palticular los

desdoblamientos cuadrupolares (^v) y tiempos de relajación longitudinal (T1)

Desdoblamientos cuadrupolares, Av.

En la Figura l.l, se ve lo que ocurre a nivel energético para uu núcleo con I=l/2,

que son 1os tnás comunes en química org/utica, pero para núcleos con I=1, rn¡ puede to-

n.ra[ tres va]ores: -1,0 y l, lo que tiene conro consecuencia que existen tres posibilidades

pala la ployección del momento rragnético de espín del núcleo en el e.ie z, la drrección

del canipo nragnético. La onentación extra resulta ser perpendicular al ca:rpo nragnético,

adenrás de la paralela y antiparalela. Las transiciones energéticas entrc estas dilerentes

,?
Espin P

t
Espino

L¡

6
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orientaciones, en el caso de núcleos cu¿rdrupolares, dependen en parte de un térntino pro-

porcional '¿ < 3cos20 - I >, donde <> denota promeclio y 6 es el ángu1o forntado por

el gradiente de campo eléctrico y el campo magnético. Este gradierrte de campo eléctrico

está dado por el cambio en la densidad electrónica a lo largo del enlace en el que paltici-

pa el núcleo cuadrupolar, en nuestro caso el enlace carbono-deuterio, ver Figura 1.2. En

presencia de una solución isótropa. donde hay igual probabilidad de rotación en cualquier

dirección del cspacio, tenemos que < 3cns20 I >- 0. Esto produce que las diferencias

de energías entre núcleos cotl ltt¡=- | y In/=0 y entre núcleos con m/=0 y mi=l sea de

la misma nragnitud, dando lugal a dos transiciones energéticas que aparecen a la misnia

fr-ecuencia. por lo tanto se genera sólo una señal, Figura 1.2. Pero en presencia de una

solución zrnisótropa, el enlace carbono-deuterio tendrá un¿r orientación prel'elencial, por lo

tanto < 3cosl0 - 1 >lO, y conro este térnrino va a estar af'ectando la energía de estas tres

orientaciones, se producen diferencias energéticas entre estos estados de dit'erente rnag-

nitud, apaleciendo dos señalcs en el espectro. La diferencia en frecuencia entre las dos

scñales es el llamado desdoblamiento cuadrupolar, Av, ver Figura 1.2.

Tiempos de relajación longitudinal, T1.

Cono mencionamos anteriormente, bajo un campo magnético externo núcleos con

I=l/2 se dividirán en dos niveles energéticos, uno de baja energía poblado con los núcleos

con espín a y el otlo de nrayor energía pobJado con los núcleos de espir p. La relaciórr

entre est¿rs poblaciones está dada por la ley de distrjbución de Boltzmann, relación cono-

cida como el Factor de Boltzmann, que en nuesüo caso se puede expfesar de la siguiente

manera:

t.:e,f ( 1.3)



Solución anisótropa
(3cos¿0-1)+O

en el

Figura 1.2: Origen de los desdoblamientos cuadrupolares, Av.

Donde 1r'p y N,¡ son los números de núcleos con espín B y a, rcspectivanrelrte, AE

es la diferencia de energía entre estos estados, k es la constante de Boltznrann y 7 es la

temperatura absoluta.

Dado c¡ue Ios núcleos con espín o tienen menor energía será el nivel euer3ético más

poblado, por lo que la ployección en el e.jc z del nomento magnético total macroscópico,

M- (sunta de todos los espines individuales), en condiciones de equilibrio resulta también

paralelo al campo nragnético. Tras un pulso de radiofrecuencia de 180o, pcrpcndicLllar al
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calllpo nraglrético externo, que entre eu reson¿rncia con la ll'ecuer)cir cle ptecesión clc los

núclcos. conocida cc;t.t¡o 1a frecuenci¿r dc Larn¡or. ias poblacioncs se invierten. al igull

qLre N4.. El tiernpo car¿rcterístico para la restitución de !I. a1 equilibt io. tras este pulso cle

180'r.esTl.Figural.3.Cabcrnencionrrr'!iucc\i\Lc,,tT(,p|ocesoderela.jacirinrelacio¡adcr

con Ia restitución del cclr.riliblio de la proyecci()n clel rronrelrto tragnótico tot¿rl ell el platlo

ry, rehcionado con T1. tierrrpo de rclqación tlansversal. In lnccliatanrente tr¿IS Lln pulso

cie raclio frecuelcir cle 90o los colrponentes x c y ciel vectot del lttolr.lento nragnético

clel núclei¡ estrnill el tlse apuntanclo en la rlirección del pulso. El tiempo característico

con que se cleslasan los conrponcntes x e v del momeltto tragnéticr-,. es T1. Es decir el

ticntpo rel¿¡cionado con la rcstitucirin del equilibrio clel vector del lrorllcrlto magnético a

lo /¿l,q¿r (longitudinal) y a ¡/ln'á! (transvclsa]¡ del campo nragnético extcrtto, es Tr y T:,

Iespcctiv¿lrlcnte. los c¡ue rto necesaLi¿uttcllte son iguales.

Equ¡libr¡o NoEqu¡l¡brio Equ¡l¡br¡o

M, M,

Figura 1.3: Tienrpo de lela¡aciórt longittLdinal, T1.

Dcbido a 1a dependencia de los coellcientes dc cnrisión espontárlca cort l¿t frecuc¡ci¿t.

Ios núcleos no rela.jan de nr¿Lnera cspontiinea. es decir. en un rledio ideal clondc l¿t cr-rltser-

v¿rción ciel llolrcnto angulal se satisf¿lce er¡ tbrnr¿r cstricta T1 no cxistiría. LiL relajación

solo puecle sel pt'oducida por'la i teracción dcl núcleo col] otl-os canlpos tllagnóticos, los

Bo
" {/';""1 "v'pA ,{, \
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aluc sor origirrados rlcatori¡nrcntc pol el nrovin'ii!'lrto bro\\,niano r1e otras nroléculas. Estos

canrpos rlagnóticos ¿rleatorios pneden ser sul¡dir. ididos cn cLlrrponentes perpcncliculares y

paralelos ll canrpo nragnético ertcLno. I-os üonrlroucntcs pelpeucliculares que osciler a 1a

l'r'ecuenciu dc Larnrol'inclucen tlarsicir¡res tie espín nucJear que dan lugar a Ja lela.jaciól

no-aci i¿rbát icit. la cual ci¡ntril¡uve ¡ la rcstitución del ecluiliblio cle M.. Este proccso cla Iugar'

a T1. r'cla.iación cont¡cida (¿urbién conro lel:r-iación entílpica (no adiabhtica). Los ccrrnl¡o-

nentes pcrpc rl ciic ularcs ¿rl canpo nragnético extcrno del Vector de nragnctizaciírr total M.

son atectados por ios cornponcntcs parrlclos clc los carnpos nragnóticos fluctllantes del nre-

dio. lo que induce la relqación cle los courponentes x e ¡ de IVl. proceso dur¿urtc cl cual ntt

ha¡r intercanrbio e ergético ct¡n el medio. Por esto es que Tt tambió| se conoce cor)lo re-

lajacirin cntlripica (adiabática). El oligcn do estos cxnrpos nriLgnéticos lluctu rtes que dan

oligen a 1a lelajacirin. pucclcn scr-agrupirdos e11 cu¿ltro lelróllerros: l) Inter:rccioncs tlipolo-

clipolo: interrccir¡nes n.roclulatias por cl tuntblirrg r¡olcculal y por clil'usiiin traslacional 2)

Anisot|opía del apantallanr iento: carnbio en el apairtallamicnto cleclrónico del núc1eo por'

c¡nrt¡iar su orieutacióu colr rcspccto ¿il c¿urpo nragnético exterto 3) Inte; acciones espit

rotacii»: el campo magnético gene:'ado por 1a rctiicitin r.nolecul¿rr puedc acopJarse cott el

nlotnento ntagnótico del núcleo. Colisir¡nes c¡uc intcnurrpan este ilcoplarriertto col)tfi[]u

yen a la rclajaciiin..*) lnteracciones con eleclri¡nes desaparcados: Acoplarnicrtos enlre los

ntomentos angulil] es de clcctroncs desapareackrs ¡' el núclcc contribllyen drltsticar]tente a

los ticrlpos clc rcliLjaciór. esto por el gr¿ln nronrerlto angular qLlc presertt¡ el clcctrótt en

conrparaciór con cl de otros 11úcleos 1, 51 rcliL¡ación cuadrupolar, ltuestro ctlso.

1,1.2. Dinárnica Molecular" DM.

l,a DNI es urut simulación colnputacional. en 1a clttc bajo un canrpll de fuc¡za clítsi

co (lle$,tol)i¿ilto)quc deti1lla las irtcl¿rccit¡11es cnIre los ítturrt)s, se pctttlite que átottlos y
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moléculas inter¿ictúen en un intervalo de tiempo. Esta interacción de átomos en el tiem-

po perrnite al sistema evolucionar a pozos de potencial, es decir a arreglos nrás estables,

generándose así la llanrada tlayectoria del sistema. Esta trayectoria contiene todas las coor-

denadas de los átomos a lo largo del tiempo. A partir de esta trayectoria es posible calcular

algunas propiedades observables, pero más interesante es que se puede obtener infornla-

ción muy valiosa del sistema, que de otra nranera no es posible, los llantados datos no

observables.

A fines de la década dc los 50 la DM iue illtroducida por prinrera vez para resolvcr

problemas de física teórica a través de la r¡odelación de esferas duras [27,28]. Un par'

de años más tarde se logró simular un sisterna líquido [29J, ya en 1974 se lograba sirlu-

lar agua líquida 1301. Actualmente la DM es un campo nrultidisciplinario aunando crite-

rios matenráticos. físicos y quírnicos, y está siendo utilizada cada vez más pala estudios

biológicos; la DM es ampliamente utilizada para detenninar la relación entre estructura,

dinámica y función de biomoléculas t3 I-34]. El abanico de biomoléculas sin.ruladas por

DM incluye proteínas t35-371, ácidos nucleicos t38-401, biomembranas [4]-44], gluca-

nos, etc [4-5-471. Para cstudios de nrinréticos de bionrenrbranas, sistenras simulados en est¿r

tesis, 1a rnayoría de los estudios antes del 2000 se enfocaban en bicapas sirnp)es de tbs-

fblípidos compuestas de dipalmitoilfosfatidilcolina (DPPC) y dim iristoilfosfatidilcolina

(DMPC) [48-50]. Hoy en día la DM se está utilizando para simular proteínas en mentbra-

nas celulares más realistas [-5 t ,521 para exanrinar dinánricas conformacionales en la escala

de rnicrosegundos [53, -54].

La base de la DM es la mecánica nrolecular, que ocupa las leyes de la física clásica

para predecir estructuras y propiedacles nroleculares. Este nlétodo está caracterizado por u11

campo dc l'uerz-a que describe la hipersuperticie de energÍa potencial que genera el espacio

fasc dc las 3N coordenadas y los 3N monlentos de los N átonros del sisterna en estudio.
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El carttpo cie luelzas gobicrnu t¿rrto las inLclnccic¡nes enliizantes (corlo estilernienios de

enlacc. ltttgulos de enl¡rce, clefonlacii¡nes l'uela del plano v rhnculos ale torsión ) corro las no

cnlazantes (interacciones electrostáticas y de \,an der'\\¡aals) de 1os átonros constituycntes

del sistenrr. La crclgír potencial del sistenra se cllcLrll en l-uncirin sítkr cle las posiciones

rucle¿rres de lr.)s lilonros ¿L tlar,ós clc la siguiente expresión

A, I-\.r'\. t -,,1 , /l ,.r t'lC 0,, I I 1.,.t, ..,,1
t'\¡i',,ift1,,t- sn3,t,t:- 

I¡..l ili:l .llL.

l\\\\I 'j r ,,,\,u) /'' LL,#- I I rr; Y:'t- :,,'
t.,.... - , ¡ tltL(Art. ll, I

VÚJ¡ corlcsponde a la errer-eía potenciai del sisteura en tunción de las posiciones (r1 dc

lus N partícu1as. Iil primcr tóflrino dc la ccuación rcllresenta la intcracciiin cntre parcs de

írtonros cnlazados. E,sta interaccióll. un¿r por c¿rcla enl¿ice. esta rnodelacla pol una l'unción

potencial alrróricu cuva var-iable es 1a longitud cle enlace. r'¡, con respecto a la posición

de ecluilibrio. r¡¡. El segundo tén).lino corresllonde a la variación cle 1os itngulos entre

tres átolros secucncialrrcntc erlazados. con respecto a 1a posicitin de ecluilibrio (0¡.¡). El

tercer ténnino describe las variacioncs cn los ángulos inrplopios o defolnrnciones fucra dcl

pl¿uro, preseutes en los ¿irtomos con hibriclaci(rr spl dc 1a mr¡lécul¿r, a través dc un potencial

annónico. El cualto térrrino corrcspr)n.lc a los ángulos cliedros propios. con 1a deiinición

usual pala un hnguJo dc torsión v lepresentados por potencinles pcriódicos daclos por series

de Fourier', donde el paránletro r¡ dctcll¡in¿L la periodicidad, V,1, cletenrina cl lanrairo cle

Ir brrrera rot¿rcional allcdcdor del enlace central que dependc dcl tipo de átotnos ¡' su

cntorno y 7 dctcrnrina cl irngulo cle l.lrílirr.rn encrgía. De esta nl¿llrera coll estos cltatro

ltotcIcialcs e¡llazalttes se describen toclas las interaccioncs cie los álor.ll,-rs que lott.ttan toclas

las llroléculns del sistern¿. EI quinto v scxtr¡ térnriuo corresponde a las intelrccioncs no
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elllazantes del tipo electrostática y de van der Waals, respectivametlte, las que representan

las interacciones intermoleculares. Los subíndices I y j en las sumatol.ias de los potenciales

no enlazantes, representao iteraciones para calcular la iuteracción de un átonro colt todos

los átomos de su alrededor y así consecutivamente para todos los átomos del siste¡na.

Entonces, considerando la importancia de la composición lipídica en un mimético de

nrcrrbrana y trsumicrrdo que el conocintiento detallado de las propiedades fisrcoquínri-

cas de nuestros sistentas facilitará cl desarrollo de un mimético ntás representativo de la

¡nembrana celular, la hipótesis sera la siguiente.

1.2. Hipótesis.

Las propiedades fisicoquímicas de los agregados de cristales líquidos liótropos nemáti-

cos son función de la naturaleza del grupo polar o cargado de los anfifilos, de sus contla-

iones, de la concentración de sus compouentes y de moléculas huésped.

1.3. Objetivos.

f 3.f. Objetivo general.

Desarrollo de un minlético de membrana, a base de bicelas con un irnporta¡rte coltcni-

do ile fosfolípirlos na(urales, que presente un espectro 2H-RMN cle buena resolución paltr

su consecuelrte uso en el estudio dc insclción. dinámica e interacciones de moléculas de

interés biológico o lalmacológico con la rnenrbrana.

1,3.2. Objetivos específicos.

Estudio parcial del diaglama de fases de un cristal Iíquido liótropo rremático (CLLN)

a base de TTAC (cloruro de tetradecilo'imetil arnonio), NaCl, decanol (DeOH), fos-

lblípidos naturales extraídos del poroto de soya (PL) y agua.
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II Estudio parcial del diagranra cle lases de un CLLN a basc dc TTAB (blonrulo cie

tetradeciltrinretil luronio). N¡Br. dec¿rrol. fbsfblipidos naluralcs cxtraídos tlel por-oto

cle sola v agua.

III EstLrdio palcial del diaglar¡a de lases cle un CI-I.N a l¡ase de SDS (clodec ilsu ltnto de

soclio), NaCl, deca:lol. fbsfblípiilos latuLales extr.¿rídos ciel poroto clc so¡'a ¡'agua.

tv EstucLio cle los extlenros de las tlscs obtenidas en i. II y lll, a través de TE\'I. r'iscosi

dact y rH-RN,lN.

v Sintulaciólt ct¡n DN4 de los sislenrals más replescntativos parir explicar los obselvablcs

)/ obtener infor¡ación ad icional.

vt Sillulacioncs con HYDRO para lclacirrnar carnbios dc viscosiclad cc¡rt carttbios es

tructur¿1les de los agregados conlblnr¿lntes de las fascs CLLN.

vtt Ilsercióu de L DOPA en el l¡imóticct de uretrbrttta que cutlpia corl el objetivo gcne-

t-a]. para a través clc rH-ltMN 
1' srrnulación delernlinar orielltaciritt. dinánlica ¡' lttcca-

nisr.rros tlc inserción.



Capítulo 2

Materiales y métodos.

2.1. Preparación mesofases.

En est¿r Tesis se estudiarou tlcs sistcrnas a base de TTAC, TTAB ¡, SDS. Con la idca

de n¡aximizar' la concentr¿rción de PL en estos trcs sisterttas. PL es un¿r rttezcla de fcrs-

laticlilcolila (DOPC) ¡, fbsfatid iletanolanrina (POPE) en una proporción aproxintacla de

2.3: I.

Sc lealizó u1r estLldio prelirrinur prtr Éncurlr;rT Lrr ¡unto cloncle adernás de tencr urta

significativa canticlacl de PL sc u{)ll\cr'\e u bur- cs|ectlo lH-RMN. Los ¡'rutttos sclcccit¡-

naclos. clr-rc llanrarerttos solLlcioncs base (sl¡). tuerotr los siguientcs:

t sb fasc'l"lAC: 0.2253 g de TTAC + O. I I 65 g de PL + 0.01 2 g dc SI)S + 0.09 I 2 g de

NaCl + -58 pl cle DeOH + I rll de H1O.

tt sb fasc T'IAII: 0.4.113 g de TTAB + 0. I 165 g de PL + 0.012 g de SDS + 0.067'1 g de

NaBr'+ 58 1tI de DeOH + I ml cle H1O.

III sb fasc Sl)S: 0..52.10 g de SDS + 0.087.1 g clc PL + 0.0307 
-q 

cle Na:SOr+ 108 pl de

DeOLI + I nrl dc H3O.

Aclentírs cle estos puntos, defini[tos tres pulttL]s en la l'ase TTAC que fucron estucliaclos

15
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pol DM, y que llamaremos muestl'as l, 2 y 3, que en el texto también serán mencio-

nados como los puntos 0,225 g/ml TTAC (sb fase TTAC),0,293 TTAC y 0,l0zl g/ntl

NaCl. Catalogar- estos puntos como Inuestra l, 2 y 3 fhcilita la conrparación coD sus

análogos de DM, sistemas 1, 2 y 3, que serán detallados en la sección 2.-5.1. Mues-

tra I es la sb de la fase TTAC, muestra 2 es la nruestra I con un 307o p/p más de

TTAC y la muestl'a 3 es la muestra I con un l57o plp más de NaCl, de nranera que

sus composiciones tueron las siguientes:

Muestra 1 o sb fase TTAC: 0.2253 gdeTTAC+0.1165 gdePL+0.012 gde SDS+

0.09 12 g de NaCl + 58 ¡.t I de DeOH + I nrl de H2O.

Mucstra 2: 0.2930 gde TTAC + 0. I I 65 g de PL + 0.0 I 2 g de SDS + 0.09 I 2 g de NaCl

+ 58 ¡rl de DeOH + I ml de H2O.

Muestra 3: 0.2253 g dc TTAC + 0. I I 6-5 g de PL + 0.0 I 2 g de SDS + 0. | 040 g de NaCl

+ 58 ¡rl de DeOH + I nrl de H2O.

Estos sistemas se prepararon por simple mezclado, y dejando en agitación por 48 hr.

Las fáses TTAC y TTAB fueron estudiadas y preparadas a 25 "C y la fase SDS fue estudia-

da y preparacla a 37'C. El estudio parcial del diagrama de thses se realizó cambiando la

concentr¿lc iór'l de sus cornportentes, salvo la del agua. Aderrrás de MOLP ocupamos espec-

troscopía 2H-RMN. pala lo cual DeOHseocupócon tn20e1, plpde l. I -dideuterodecanol

(DeOH-a-d2) y HzO se ocupó con un -5 7c, p/p de D2O (DHO), como sondas de Iadinámica

de la interfase. De este estudio parcial del diagrama de fases se obtuvieron los extrentos,

para cada uno de los componentes, donde aún se conserva la fase nenrática. Para estudiar

la dinánrica interna de los agregados, se adicionó SDS deuterado a lo largo de toda la

cadena (SDS-d25) a muestras característic¿ts de las diferentes fases encontradas.
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2.2. Microscopía óptica de luz polarizada, MOLP.

Para observar las texturas de los sistemas se utilizó un nrictoscopio Motic serie B equi-

pado con polzrrizadores cruzados. La muestra fue colocada en un porta objetos cóncavo de

profundiclad I mm, se sellaron Ios bordes del cubreobjeto y se dejó en un iui¿'ut de 2.3-5 T

por l5 nrinutos para dejar que la muesh'a se oriente. Periodos más Jargos en el imán no

afectan l¿is texturas. Para el caso de las firses TTAC y TTAB, las fotos t'ueron tomadas a

25'C y para l-ase SDS a 37 ''C. Las fbtos fueron tom¿rdas con una amplificación de 20,

teniendo la precaución de obtener las fbtos del centro de la coucavidad, evitándose así

cambios de textura por canrbiar el grosor de la n.ruestra.

2.3. Resonancia magnética nuclear, RMN.

Se utilizó un espectróntetro Bruker Avance 400, ubicado en la Universidad de Santiago

de Cliile, colt una sonda inversa de banda ancha sintonizada a 61 .425 MHz. El pulso cle 2H

de 90 ' fue de I 9 ¡rs y se acurrularon m¿1s de I000 transientes por muestl'a de una ventana

espectral de 40 kHz. La señal fue ahracenada en archivos de 32 kB. Todas las nruestras se

depositalon cn tubos de 5 lnm y se de.jalon estabilizar por 48 hr antes de ser r¡edidas. Las

f'ases TTAC y TTAB fueron nredidas a 2-5 
oC . La fase SDS fue medida a 37'C, pues bajo

30 'C se encuentra en estado sólido.

2.4. Viscosidad cinemática, 4.

La viscosidad cinentática,4, fue niedida utilizando un viscosímetro Ubbelohde. Las

f'ases TTAC y TTAB fueron medidas a 2.5 'C. Todas las n¡ediciones fueron hechas a I

atmósf'era de presión. Los estárrdares utilizados tueron decanol y tetraetilellglicol.
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2.5. Dinámica molecular, DM.

2.5.1. Montaje de sistemas.

Todos los sistemas simulados consisten en una bicapa de anfifilos rodeada de agua

y sal, esto en una caja de l0 nnr por arista aproximadanrente, en condiciones de l¡orclcs

periódicos. Los sistemas sinrulados fueron las fase TTAC y TTAB a dif'ereutes concentra-

ciones.

Fase T'IAC.

Para estudiar el efecto de la co¡rcentración de TTAC y la fuerza iónica en las pro-

piedadcs de estos sistemas, hemos realizado tres sinrulaciones. que representan distintas

composiciones de 1a fase TTAC. A la solución base (sb) la llamarenros muestra 1; la sb

con un 307o p/p más de TTAC Ia llamare¡¡os muestra 2 y la sb con un l5 o/o p/p más de

NaCl, con respecto a Ia sb, Ia llamaremos muestra 3. Ver sección 2.1 para detalles de sus

conrposiciones. De esta lraner'¿r los tres sisterras sinrulaclos, que lltrmarenros siste ma l,

sistema 2 y sistema 3. son las representaciones de las muestra l, muestra 2 y muestra

3, respectivamente. A continuación se detallan el tipo y el núnrero de moléculas presentes

en cada uno de los sistemas.

l. Sistema 1:392 iones positivos de TTAC (TTA+) + 72 DOPC + 32 POPE + 200

DeOH + 32 iones negativos de SDS (DS ) + 32 ácido cis- l0-Octadec¿rnoico (AOL)

+ 32 iones sodio (Na+) + 392 iones cloro (Cl-). 392 Cl- son requcridos prlr¿r neutra-

liz¡r 392 TTA] y 32 Na+ son requeridos par-a neutralizar 32 DS . Las dimensiones

de la caia original son 10,3, 10,3 y 9,5 nnr para los ejes x, y, z, respectivarncnte. Este

sistelra representa la lruestra l.

2. Sistema 2: En este sistema la cantidad de TTAC fue incrementada en un 307c p/p
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con respecto al sisterna 1 , de esta manera el número total de moléculas es: 512 TTA

+ 72 DOPC + 32 POPE + 200 DeOH + 32 DS- + 32 AOL + 32 Na+ + 512 Cl-.

Las dinrensiones de la caja original son 12.2, 12,2 y 10,6 nm, pala los ejes x, y, z,

respectivanrente. Este sistema representa la muesira 2.

3. Sistema 3: Este sistema corresponde al sistema lincluycnclo una concentración lM

de NaCl. Las dinrensior'¡es de Ia ca.ja original son 10,4, 10,1 y 9,6 nnr, para los ejes

x, y. z, respectivamente. Estc sisterna representa la muestra 3. Aunque esta cantidad

de sal no es la experimental, refleja un incremento en la fuerza iónica, que es lo que

ocurre experirlentalmente al conrpalar la muestra I con la nruestra 3.

En estos tres sistenr¿rs, las especies fueron distribuidas l.ronrogénearrelrte entre las dos

c¿lpas que lornrut el agregado.

2.5,2. Parámetros de simulación.

Fase TTAC.

El método de minimización de energía utilizado, previa generación de Ia trayectoria,

fue "steepest descent", para remover el exceso de energía asociado al solapamiento de áto-

mos adyacentes. Una vez que se alcanza un ntínimo de energía, una trayectoria de 200 ns

fire sinrulad¿r pala cada uno de los sistcrl'ras. El ptrquete utilizado fue CROMACS, versión

4.5.3, con el cunrpo de fuerza CROMOS 54a7. El intervalo de tiempo entre los pasos de

integración fue de 4 fs. Las fuerzas de Van der Waals fueron simuladas utilizando el po-

tencial de Lcnnard Jones (LJ), ¡r las interacciones electroestáticas de largo alcance tueron

calculadas con cl l¡étodo de Ervald [5-5,56'1. Tanto para LJ conro para las interacciones

clcctrosthticas dc largo ¿rlcance el "cut-ofT" fuc de 1,2 nm. El "curoff" es la distancia a

partir de la cual no se calculan las interacciones electrostáticas con la ley de Coulonrb
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sino que se hace ulta aproximación, quc cn urlestro caso es la suma de Ewald, y para LJ

es la distanci¿¡ h¿rsta donde se calcula la intelacción. El largo de los enlaces es restringido

usando el algoritmo LINCS t571. Todas las sinrulaciones luero¡t e¡r un ensrnrble NPT a

300 K y I ¿1tin, acoplado a algoritmos de baños débiles de ten'rperatuÍa y presión l-581,

con constantes de tiempo de 0, I ps y I ps para 1a temperatura y presión, respectivamente.

El potencial de RyckaerrBe llernan [59] fue el utilizado para las torsiones de l¿is cadenas

alifáticas, pues repLoduce mejor lars transiciones cis-trans.

á;i,
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Y¿
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EJ 18
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Figura 2. l: Numeración de los áuor¡os de todas las nroléculas involucr¿rdas en este estudio.

Los perrárretros de LJ utilizados son los nrismos especilicados en Bah¿rmonde-Padilla

et al 160l¡. El campo de tuerza ocupado fue el estáudar GROMOS 54a7 I611. La distri-

hución de carga de TTA+, DS-, DeOH, DOPC, POPE y AOL, fue calculada urilizando

el método "Complcte Neglect ol'DifTerential Overlap"(CNDO) [62], Los resultados (en

15

DOPC

¡o (¡:,

POPE

74-20 v
¿;\
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unidaales ¿ ) se present¿rlr en lx Tirbla L i. esto cnnsiderancio la nurnclaci(rn tle los átonros

plescntada en 1a FigLrra 2. l. Corto se algunrcnt¿ en Ballarltorlcle-Padill¿ e¿ ¿1 [601. la dis-

tribucirín de carga de todas las cspccics sc redujo a Ja tnitad para consialcrar la ausenciu de

polarizabilidacl y la constancia dcl mcclio cliclóctrico 160,63-681. El nrodelo utilizldo pitra

cl agua es de Cargas Puntuales Simples (SPC por sus siglas en inglés1 1691.

'n.\+ lloP(l POPr-l l)cOH r)s AOt-
0.100 0,r0 0,6,15 0..126 0.,101 0,21

7 0..100 0.,10 0. t48 4.122 0.101 0.24
{1.10u 0.40 0.005 0,129 0..11j,1 0.41

0,500 0.50 -0.18.1 -0.033 0,418 ,0,304

¡ 0.100 0.3(l 0,.1.17 0.0 ,0.286 0.I06
6 0.0 0.40 -0,256 0.0 0.108 0.0

1 0.0 0.80 -0,259 0,0 0.028 0.0

0.0 t.70 -0.347 0.0 0.0 0.0

0.0 f1,80 0.60 0.t) il,0 0.1-)

t0 0.0 0.¡i0 0,109 0.0 u.0 0,0

0.0 0.70 0.231 0.0 0,0 0.0

tl 0,0 0,40 0llto 0.0 0,0 0.u

tl 0,0 0,10 0.111 0,0 0.0

l4 0.0 0.70 0,027 0,0 0.(l

l5 0.0 0.070 0.0 0,0 0.0

t6 0,t) -0,70 0,t) 0.0 0.0

n il.0 0.0 0,0 0.0 0,0

t8 2l 0.t) 0.0 0_(l

22 l0 0,0 0.0 0.0

0.ll 0,lll
0.(_) 0.233

0.0 0..1lal

3.1 0.50 -0.l,ll
35 {),10 0,027

3t¡ 0.8 0,0

11 0.ó 0,0

i3-53 il.0 0.0

C¡lg¡ tolal t,0 {J.[_r 0,i-) 0,1.) -t,0 0.0

T¿rbla 2.1: Cargas atónricas CNDO de

nLmreracirilr de Ios irtornos presente e11

tod¿rs l¿rs nroléculas en estos sistelllls ¿rci¡l dc a la

la Figura 2. l.

8

3t



Capítulo 3

Resultados y discusión.

3.1. Resultados Fase TTAC.

3.1.1. Caracterización de Ia fase.

Lo prilnero para el análisis de los resultados es denrostrar que nuestros cristales líqui-

dos se encuentra¡l en la lase nemática. La Figura 3. I ntuestra el espectro rH-RMN de

SDS-dzs disuelto en muestra I (sb fase TTAC) y 2 (sb fase TTAC + 30% plp TTAC), ver

sección 2.1. La presencia y rrragnitud de 
^vq, 

junto con la forma de la lfuea de arnbos es-

pectfos, f'uertemente sugieren que los agregados corresponden a nricelas con estructura de

bicapa de orden ne¡¡ático 1,70-7 41. Es irrportante enfatizar que estos agregados no pueden

ser nricelas esféricas dado que estas no generan 
^v4.

A pesar de las similitudes entre los espectros 2H-RMN de Ia rnuestras I y 2. estas

presentan texturas MOLP muy diferentes, ver Figuras 3. ) C y 3.1 D. Esta observación evi

dencia la existencia de dos tipos de fases nenráticas, que necesaria¡rente provienen de un

currbio estructural en los agregados. Sin embargo, este caurbio no puede estar ¿rlectando

a la estructura de bicapa de las rnicelas, conro se evide¡rcia por los espectros :H-RMN.

Las texturas de "oily streaks" observadas en la Figura 3. I C aparecen usualmente como

consecuenci¿r dc un ordenanricnto homeótlopo, gener¿lll'nente observado en fases lar¡ela-

2).
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BA
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-.*n1*!. - J.-É! + <.-

Figura3.1:AyBmuestranelEspestro2H-RMNdelamuestraly2respectivamente(ver
sección 2.1). Av, de SDS-d25 puede ser medido di.rectamente desde el espectro. C y D
muestran las texturas de MOLP de la muestra 1 y 2 respectivamente.

ros, aunque suele aparecer en cristales líquidos liótropos ncmáticos discoidales, como es

en este caso. La textura observada en 3.I D es la típica textura de Schlieren, usualmonte

observada en fases nemáticas [75]- Estas texturas no pueden vent de una fase esmécti-

ca dado que estas fases arrojan un espectro 2H-RMN típico de patrón de polvo; las fases

esmécticas no se orientan en campos magnéticos-

La Figura 3.2 muestra imágenes de Cryo-TEM y FF-TEM de la muestra l. Ambas

imágenes corroboran la existencia de agregados individualss de tamaño finito, sustentando

la presencia de una fase nemática. En particular, agregados de 2 a 5 nm se pueden observar

en ambas ñguras, también se observan aglomeraciones de agregados que podrían estar

dando origen a las toxturas de "oily streak" observadas por MOLP

l'il

\, .Y

*/
{\,l', \

¿¡

\
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Figura 3.2: (A ) Inragcn cle Cr¡,o-TE\,I clc la ntuestnt I y (B) intagen de FF-TE\'I dc la
nluestra l. La composicirin clo las ¡ltLestras está en la sccción 2.l.
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Figula 3.3: Imágenes TEM correspondientes a A) muestra I y B) rruestra 2. La contposi-
ción de Ias rruestras está en la sección 2. I

La Figura 3.3 muestra imhgenes TEM de la mucstra I y 2. Ambas imágenes presentaÍr

agregados discretos, de I a 2 nm para la muestra I y de l0 a 20 nm para )a nruestra 2.

De esta rlanera todos las imágenes de rnicroscopía electrónica (Cryo-TEM, FF-TEM y

TEM) permiten descartar la presencia de fases lamelares o hexagonales, que son las que

usualmente rodean a la región de la lase nemática en el diagrama de fases 1761.

Toda la evidencia anterior, es decir, los espectros 2H-RMN, MOLP, Cryo-TEM y FF-

TEM, der¡uestran que las muestr¿ls I y 2 presentan una fase liótropa nerrÍrtica.

3.1.2. Extremos de la fase nemática.

Para estudiar el efecto del cambro de concentración de los componcDtes de esta fa-

sc, excepto agua, es decir TTAC, PL, DeOH y NaCL, hicimos un estudio prelirrrinal pala

identiticar Ios extrenos de la fase nemática para cada uno de estos cornponentes. Esto se

realizó obteniendo Av, de DeOH-o-d2 para dit'erentes concentraciones de sus colttponen-

tes, hasta que el espectro se pierde, señal inequívoca de que la fase nernhtica se rompe. En

la Figura 3.4 se presentan estos resultados para el rango de concentraciones donde aun se

prescnt¿rr las fases nemáticas.

Los extlenros identiticados son 0,22.5 g/nrl y 0,293 g/ml para TTAC, 0,047 g/rttl y 0, I40
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Figula 3.,1: Av de DeOH-a-d2 y DFIO a clil'erentes cantidades de sus conrponentcs.

g/rnl pala PL, 0,040 g/ml y 0,050 g/ml pala DeOH y 0,073 g/nl y 0, 104 g/nrl para NaCI,

estas cantidades por nrl de agua. Para estudiar más a fondo el orden y la diliánrica de estos

extremos, característicos de las dife[entes fases, no solo en la interfase, sino tanrbién lracia

el interior de Ia región hidrotóbica, se reenrplazo el SDS por SDS-d25 [771. La Figura 3.5

muestt'a los espectros 2H-RMN de SDS-d2s y DHO. La Figura 3.6 ntuestra las texturas de

MOLP y la Figura 3.7 son las imágenes TEM de los mismos extrelnos, salvo para el caso

de NaCl.

Los valores medidos de Av., y Tt de SDS-drs y DHO se presentan en Ia tabla 3.1, y

los valores de 4 en 1a tabla 3.2.

Los datos de la tabla 3.1 revelan que, conlo es esperado, Av, es nrayor para los prirne-

ros CD2 de Ia cadena y disminuye a medida que nos adeÍrtramos en la regióÍt hidrofóbica,

t
¡
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0.22s s/mlrrAc --,, 'i' : -" '
0.293 g/ml TTAC

r20on 4l0n a i00{ '3,10,

1:¡*i 0 ri00 ,¿ü33

,. nll i . ¡\i\ ¡ r
0.073 clmtNacl . - ll ": "
0.104 g/ml NaCl

0.047 g/ml PL

0.140 g/ml PL

Figura 3.5: Espectros 2H-RMN de SDS-d25 y DHO de los exfemos de la fase.

esto para todos los extrenros. Tanrbién se observa que tanto el increnrento de PL como el

de I)eOH tieneu bírsicanrente el nrismo cf'ecto sobre Av, y Tt de SDS c115. Av./ ¿ILllllcilta

y T1 disminu¡,e. En cl caso de los Av, esto oculre en los deuterios de los car-bonos I al 6.

mientras que para los deutel'ios dc lc¡s ca:-bt¡ttos 7 ai l2 el efecto tto es significativo. Para

cl caso de T1 esta disr.niuución se observl a lo lalgo cic to.los ]os deutcricrs de llLcadclta, a

cxccpcirin cie los Tr de los deutcrios del últinro calboro (calbono ]2) cuanclo se aurrerlt¿l

DoOH, esto posiblentente porquc al ser DeOH un alcohol de caclena corta, colttp¿tr¿ldo cotl

el resti¡ de los alrfifilos. su cnurbio cle concentl-aci(rt debiela tenel nrcllos etcctos en las

regiones ntás intern¿rs del agregldo cou rcspecto ll resto dc los antitik¡s y 1ípidos cortstitu-

yentes dcl agregario. Esto est¿i indicando qut: el alineamicnto de las cade¡as alifitticas con
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0.225 g/ml T-IAC 0.293 g/D)l TTAC
nruestra 2

0.047 g¡nl PL 0.1.10 g/nrl l'L

Carbono I t(/,/r)
^ 

v,,1//. ) Ir (r/r )

2517 3l.l 10153 15.9 129(16 10..1 t5l9l
25i7 l,l.l 10t53 .15.9 tt96ó 10.-+ 25791 .15..1

l5-i7 1l.l 20r51 15.9 21966 .10.J 15791 ta.J
I l5-'17 t.+.: l0r-¡j 15.9 21966 10..,1 1519) ri.1

:537 .14.2 20r5:l 22q)6 ,10.1 25791 15.,1

6 25:7 -¡1.2 20r 53 1296(1 :10.1 25.19)
lt7i.1 36.7 20r51 45.9 12966 40..1 218r2 t8.7

\ 20750 50.1 l7:t36 r5.9 9412 66.9 :0988
9 r80 r6 6t.5 li0i4 69.5 6907 76.-l 8 t0l 56.1
t0 I.l8 r5 81.9 r2-l7 r 186,8 1890 91.1 11.7

I0851 90.16 t20,4 0106 125,6 089.1 l0:1.1

1l :889 108.3 23IJ3 309.9 1635 152,1 2835 2119.4

DHO r¡1.8 338.9 :8.7 11.1 5.8 165.5 i3 r.4
0.0.10 SáDl Dcoll 0-050 g/nrl DCOH 0,071 g/nrl NaCl 0.104 g/nrl NaCl

Carbl.)nl] T 1r¡r) Tr(r¡r) T¡
2l 42 37,9 t5t69 11..1 21981 1,1.6 :5212

l 23 42 37,9 t5l6q l:.4 2.1983 1.1.4) 25212 l
ll ll 17.9 t5269 11,.1 2513: 14.6 25112

-1 l3 {l 37.9 25169 l:i..1 21983 34.6 2.5t1:
5 ll +l 17.9 15269 tl.l 21983 l-1.6 2.itll
(¡ :l 12 17.9 lit69 li.4 l:19ltl l-1.6 2J189

2l ti2 41.2 2)482 33.9 22168 :13.5 22564 36.7
8 20988 5:1.6 2071,1 l1.9 10562 50.1 2Otu1

l8t0l 59.0 I7930 178i1 58.5 5_1.l

Ii) r49r9 75.3 11119 69.1 80.3 t4710 70.0
t08ql 1.9 10809 t09.1 1072.1 Il0.j 10111 99. t

ll ]IJIJ8 189.5 28tl lI].2 2365 307.1 1854 19t,1
DIIO 23.5 317.0 l'1.5 119.5 2It.1 329,8 lIi.9 3i,1,8

Tabla 3.1: Valores experimentales de Lv, y Tt de SDS-d25 y DHO de los extremos de la
fase.

el campo magnético aumenta y consecuentemente su diltámica re-orientacional disminu-

yc. Lo opuesto ocurre cuando aumentarnos el TTAC, por lo que es rnuy probable que este

calrbio en el alineamiento dc los anfifilos se deba al efecto espaciador de las especies no

cargadas como PL y DeOH sobre TTAI , lo que disnlinuiría la repulsión entre estos últi-

mos permitiendo así un mejor enrpaquetamielto de las cadenas y un mayor alineamiento.

Por otra pafte la tabla 3.2 nos dice que el aumento tanto de PL conro de DeOH dismi-

nuye 4, disnlinuyeudo I3,3 veces con el aumento de PL y 7,8 veces cou el aumento de

DeOH, esto presurriblemente porque los agregados se vuelvelr más pequeños. EI aumen-

to en TTAC produce un llotorio aumento en la viscosidad. alrededor de 24 veces. Esto,

-'11.1

1
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i\,hre\u¡ n
l¡|Pa.s)

0.125 g¡nlTTA(l 12.9+0.I
0.l.ll g/ nL TTA(' 310 +4

0.017 s¡ll1 I)L t06.7 + 0. rJ

0,1-10 q/r,i PL 8.0 + 0.2
0 f1.10 ./frl I).Oll 59.8 +0.:+
(1.050 g/r 1 D.OH 7.7 +0.1
0.011g/r¡l NrCl 29.5r0.2
0.10.19^t1l NrCl l0.li0. I

Tabla 3.2: 4 de los extlen.]os de la luse.

junto cou Arrr, T1 (vcr Tabla 3.1 ) y )as fotografías de MOLP analiz¡Ldas mhs ade lante (r'er

Figura 3.6) inclican cliLe el ¿lunrento de DeOII y PL aparentcrrcntc tienen un etecto ccluiva-

lcnte x uua disrninución de TTAC sobrc nucstros sistcru¿¡s, pol lo que postulatnos quc cs cl

canrbio en ll densidad de calga superlicial de los agregaclos lo que estaría provoc:indo urt

cnnrbio cn su tnrr¿rñc¡. La idea de que los aglegados disr.r'liituvan su tanraño parlt explicar-

lt clisminuciiin cle viscosidad al ¿rllnlcntar cl contenido de PL y DeOH torr¿L n.tás sentido

si analizamos Av,, de DHO (ver Tabla 3.11, el cual aunrent¿L tanto elt el caso de PL conro

de DeOH. La disminución eu el tamaño dcl aglcgaclo gcner¿l u11il nriiyor supctficit de la

interlhse. de esta nlarlera ha¡r mhs su¡rcrficic para orientiir'las nroléculas clc agua. increnren

tando de esta nranera Av./ de DHO. El hccho de que e1 aunrento de Av,, con el auluellto dc

P[. sca dc )0,4 Hz. y para e] auurenlo de DeOH sca solc¡ de I Hz. tiette una explicaciótt a

tr-avés clel anihlisis cle Jos gráficos cle distribución raclial cle estas especies. vel Figula 3.1,1;

de este ¿rnálisis se desprende que la razón entre la plir.nera esfel'a dc solr¿r1¿rciiin de PL

1 Dc{JH cs clc 2,1, por 1o clue un aul)rento de PL otclcna rrás ntoléculas dc irgul que un

aurrt:nto de DeOH, contribuyettdo esto a expiicar 1¿r diferettcia crl el aunleoto cle los Av,,

de I)HO con el ¿ur)rento de PL y DcOH.

El irlcrenlerlto de la fuerza iónica no atccttr srgnificati\,¿rnre¡rte el oralen y dirtiírttica dc

los anlilllcrs. r,el tabla 3.1. a pesar-cle esto. t7 disnrinLrvc itproxir)ladanrerlte 2.9 vcccs con
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el aumento de contenido de NaCl, ver tabla 3.2. Se ha reportado en sistemas similares a

los nuestlos que un aurnento en la fuerza iónica repercute en un incremento del tamaño de

los agregados U8,l9l- Pero dada la disminución de viscosidad al aumentar el contenido

de NaCI este no parece ser el caso. Si analizamos las fotografías MOLP al aumentar el

contenido de NaCl (vel Figura 3.6) vernos que se induce un cambio de fase desde una

textura Sclrlieren a "oily streak". estas texturas más adelante verenros que se asocian a

fases nemáticas con agregados bi-axiales y mono-axiales respectivamente. Entonces el

incremento de NaCl cambi¿i la estructura de un agÍegado bi-axial a uno mono-axial lo que

reduce el radio hidrodinámico explicando el descenso de la viscosidad, esto aunque haya

un posible aumento en el número de agregación.

Con respecto al TTAC, un incremento err un 30 a/o p/p tl'ae los resultados m¿ís interesan-

tes tanto en Av, como en 4. La disminución en n'rás de -5 kHz en los Avn de los primeros

CD2 al aunrentar un 3Oo/t¡ p/p el TTAC, podría ser explicado porque el incremento en

la densidad de carga, producto del aumento de TTAI , aumenta las repulsiones entre los

mismos aumentando la movilidad, lo que disrninuye el alineamiento, explicándose así la

disminución de los desdoblarnientos cuadrupoiares y el aumento de los tiempos de relaja-

ción. Pero como se verá nrás adelante con asistencia de dinámica molecular y con valores

de 4 obtenidos tanto experirrental como teóricamen¡e, postulamos que otros fenómenos

intervienen elr esta variaciórr de Av, y T¡, relacionados con movimientos colectivos del

agregado, que afectan la orientación y dinámica de los anfifilos y consecuentemente Av¿l

y T1. EI ¡rotorio aumento de 4, de unas 30 veces, cuando se aumenta 30ak p/p el TTAC,

se explica principalmente por el paso de un aglegado mono-axial a uno bi-axial, tenra que

se ahondará nrás adelante.

En las inrágenes MOLP de los extremos (Figura 3.6) se observa que para todos los

casos, tanto para el cambio de contenido de TTAC, PL, DeOH y NaCl, aparecen dos tex-
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turas: "oily streak'' y Schlielen. Esle c¿tltbio Lle textu[a tnaltificsta un canrbio cle lase pr;.a

tork¡s los c¿isos. La textura de Schlieren eparccc a bajas concenf-ucioncs de PL. DeOH rr

de N.rC1. rlrientras qLrc ¿r l-lllyor collcentraciones ilparece lii textüra "oily stteak". lO irverso

ocurre cou el TTAC. Este canrbio clc lasr:r ticnc que necesariarnente surgir de un c¡rnrbio en

lir nrorfologí:r del :rgregaclo, pucs la plopicdad nerrática se nrantiene, co¡t.to lo dcrnucstran

los perfiles cle los especüos lH-ltN.,lN (ver lrigura 3.-5).

Esta observación de canrbios de textula sosticnc aun nrírs la ex¡rlicación de que ia dcn-

sidad de carga de la superficie clel agregado, por lo tanto el contenido de TTAC, estaría

cortrolrndo la nrorfblogía del aglegado. dado que el inclerncnto dc PL o DeOH ser'ía

equivalente a un¿r disnrinución cle TTAC, en cuanto al carnbio cn la densiclad de carga

supcrficial. Eutonces, estc carnbio en la densidad de carga superficial es Io quc estaría in-

ducieudo esta trausiciólr de tasc observada por VIOLP Par¿r rrás evidcncia erperinrenlal

clc csta transición cle fase, inr¿iqenes TENI dc los extremos, salvo plra los oxtl'clltos de

NaCl, fuer-o¡ otrtenidas. vel Figura 3.7. Los ext:'ernos de PL y dc DcOH tttuestratt itttágc-

r¡es silnilares ¿ los extrelnos de TTAC, pero en orden invcrso. corroborando la idea que la

derrsidad de carga superticial del agregado estaría clctenninirndo su lbn.na.

3.1.3. Cambio de fase.

La Figura 3.8 rruestra 4 en funcirin dcl conti:nido de TTAC. Conlo era de espclar

se observa una clara depenclencia de 4 con el contenido de TTAC. pelo inesperadarren

te t¿rlt¡ién se evidenci¿r un c¿r:nbio c1e pencliente. L¡r concentr¿rcir-in dc TTAC a lt cu¿Ll lir

pendiente canrbia coincide con el canrbio clc texturas de MOLl'), lo que corrobou lir exis-

tenci¿L ale ur canrbio cle lase. Aclic ion Ilrncnte. la infolrnación cntlcgada por las inritgencs

TEM (FiguLa 3.7). son congruentes cor'r este canrl¡io dc pcnclicnte clel grÍrfico prcscnta.lo

en 1a Figura 3.8, esto porque cr la inrirgen TEM para 1a muestra 1 (Figula 3.7" 0,225 g/ttrl
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Figura 3.6: Texturas de MOLP de todos los extremos.

TTAC) se pueden apreciar agregados más bien ci¡cula¡es de un radio de 2 a 5 nm mientras

que para la muestra 2 (Figura 3.7, 0,293 g/ml TTAC) se observan agregados alargados de

entre 10 a 20 nm. De la comparación de ambas imágenes TEM y los datos anteriores se

puede presumir que el cambio de fase evidcnciado por MOLP, sería de una fase nemáti-

ca discoidal mono-axial a una nemática elipsoidal bi-axial. Esto se sustenta con datos de

simulación entrcgados por el programa HYDRO (sección 3.1.5). Como se dijo antes, esfo

seda congruente con el cambio de pendiente presentado en el gráfico dc la Figura 3.8, pues

. .il i
a a-

\\
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Figura 3.7: lmtigcncs TEM de las distintas tases observaclas.

cl aumolrto de tanr¿rño de un clisco rttouo-axial gcncra )rtcnos aunteltto de viscosidad que

el aLllrento de tarr¿rño y carnbio de forma a un agrcgaclo bi axial.

Par¿l encoutr¿lr evideucilr a uivcl molecul¿rr clue explic¡ue los carnbios cn la viscosid¿rd,

se ha¡ir un estuclio tletall¿rdo de dos variables quc rcporcuten clirect¿urente sobre 4: la

llexibiliclacl. ir través ilel calculo clcl rnódukr de bending. /¡/'. v la tbrnra de los agrcgados. a

tlar,és de cirlculos hicl: oclin¿irlicos dc la viscosidacl.
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Figura 3.8: 4 en función del contenido de TTAC.

3.1.4. Cálculo del módulo de bending, t1'.

En ciertas soluciones, como en las de nracrornoléculas o agregados moleculares, el in-

crerrento en Ia flexibilidad del soluto produce un aumento en la viscosidad de la solución.

Esto se puede entender de la siguiente manera; un soluto rígido fluirá con una confortt.:a-

ción orientada de la manem más óptinra para disnrinuir el ¡'oce, mientlas que e¡r un soluto

flexible, la flexión de esta confbnnación aumentará el roce, y considerando que la viscosi-

dad es básicamente la resistencia a fluir, este aumento de roce producto de la flexibilidad

del soluto generar'á un aumento de viscosidad con respecto a un soluto rígido. En este sen-

tido, la flexibilidad del agregado molecular que constituye el cristal líquido fue estimada a

través del cálculo del módulo de bending. k/'. Este término se relaciona en nuestro caso con

0
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la energía necesaria para flectar la menrbrana. De esta mallera nrientras menor es k1' más

flexible serán los agregados y por lo tauto llirs viscoso el sisterna. kD se definc como l80l:

kb: K^82
(3. l)

2.1

{ es el grosor efbttivr¡ de la bicapa, defi¡iclo por $: ¿ I donde cl es el grosor cle la

bicapa, que en nuestro caso es la distancia l'nínima entre los nitrógenos de Jos TTAi- que

se eucuentl'en en cat'as opuestas de la bicapa. ,(A representa el nlódulo de compresibilidad,

que se define como:

K,TA, o.(^)
(3.2)

Donde, A y o(A) corresponden al plorrredio y a la desviación estándar del iitrea que

ocupa TTA+ en el plano x-y, respectivamente. ka es la constante de Boltzmann y T es la

temperatura absoluta. La tabla 3.3 muestra kb calculado usando DM.

sirlenra ,l,ttnar) d/(inr) x¡/(t ln!) kh l(ktr)
0.5i61+0.0007 3.7 0. l8l +0.0 t9 12.9+ I .,1

0.574+0.00tI 2.6 0.25 + 0.06 6. l+ 1.4
0.517+0.007 1.8 0.24+ 0.08 tórl

T¿rbla 3.3: K¡ y kb para los tres sisteluas sinlulados. A corresponde al promeclio del área
ocupado por Ios TTAr en el plano x-y y r/ es el grosor de la bicapa, que e¡r ]luestro caso es

la distancia mínima entre los nitrógenos de los TTA+ que se encuentren en caras opuestas
de la bicapa. Los sistelnas l, 2 y 3 están descritos en Ia sección 2.5. I .

frl' en los sister¡as 1, 2 y 3 se obtuvo por DM. Los sistemas fueron descritos en la

sección 2.-5.l. Desafortunadamellte no cxisten rcsultados experinrentales para validar. los

resultados de /¡b listados en la Tabla 3.3. Sin enrbargo, estos valores están en lazonable

acuerdo con valores experimentales obtenidos para otras bicapas lipídicas, que van de l-5a
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30 k67-. empleandl¡ dill'acción de ra¡,os X. aspiración por pipetas. EspÚt Eco cle Ncutrr.rrtes

lEl 8-5ly'DM 1861.

De krs resultados cle la Tabla 3.3 se observa una recluccidn tle ntis dc'l .it]', ett Lr'c',n

el aurner¡tr¡ dc 307c p/p TTi\C. es decir. cuando se pasa dcl sistenta I al sistenla 2. Esto

srgnilicit c¡ue la flexibiliciail deJ agregado aurrcnta cLutndo aunleot¿r cl colttel]ido dc TTAC.

lo clue se condice cr¡n los resultados cie viscosidad. vcl ?tbla 3.1. Es tna'ts, se obsetva que

el incrcrrclto en la fuerz¿I iónica (sisterr¡r 3). ¡rroducc Lrlt aunletlto cle Al'tl¡enol al 207".

esto relati\,o al sistcrna l, por 1o que colllo eta de es¡rerar, cl itlcrelrletlto cle l¿r fuerza

irinica aument¿r solo moclcradamente la rigidcz cle 1a bicapir. pudióndose explicat también

por esta r'ía la disnrinución de la viscosidad cot¡ el autltclrto tle NaCl. vcr Tabla i.2. No

prtrlemos .leternr iuar- c u¿rn tr¡ está inflLlvenclo Al' en la viscosiclad pucs no existe una lel¿rción

cu¿urtitativ¿r entre flexibilidad y viscosidad. pelo io nrrhs piaLrsibJe es que los catltbios etr

viscosidad scan por cambios de t¿imaño cle los agregados aconrpañaclos cle vari¿tciones en

la flcribilidacl cle los r.nisnros.

Finalnlente. de l¿ Tabia 3.3 se puede deducir que el incren'reuto en la 0exibilidacl cuirn-

do se aunrcnta el contenido de TTAC. ir la clisntillttciórr de /rl'. raclica clt la leducción del

grosor de Ia nrembrana. pues (,1 ! A pelnrarecen c¿Lsi ilrvariantes en los trcs sister¡¿rs. L¿t

disnrinución del gr-osol de la mernbrara cs debiclo a la interdigitación cle las colas hldlo-

carbonadts de l"tA localiz¿rdos en c¿lpas opuestiis de la bicapa. tenómeno extens¿lrrertte

estucliailo n.r¿is ¡clelante. El aurnertr¡ cle fr/'con cl ¿ruurcr)to clel conterticlo de stl. es atrtl¡uickr

básicar¡ente al aurnento de r(¡.

3.1.5. i-orma de los agregados.

Corlo ya her.r'ros nrelrcionado ¿rnteriomrenle, ult t¿rctor-r¡ue puede cstat-afecttndo los

carlbios en viscr¡sidad es el ¡raso cle un iiglegado nrcrr,.l-axi¿rl ¿r bi-axial. Para estudiat lttlts



31

a tbndo estir tenrinreno. tratltrcnros ric crr¿¡ltilicar ci ¡ur]rírnlo de viscosidad con c¿Lnibios

dc tanraño -r: fbrn'ra, a trilvés dc una sinrul:iciórr de Lln agregtdr,, conrluest() dc csfer¿rs cluras

con el plogllrln HYDI{O, perc l.lntes urt ltI,-'\'e ieitilso teóf ico.

La ccu¿rr:iór, (3.3) de So lornr)D-C iLllr lll7 l. nos rl¡ ura relaciril clltre la viscosidrcl

iirtrí:rsecu i41 cic un soluto j, li! r,iscosid¿d 4 de 1a solución. Estt ecuacitirt s;e puerle lpli

crl si l¡ ecurciórr line;rl ilc Ílr-rggins r'1rr ccr.r¿rcióir de Kracmrrr son antb¡s r,ítlidas 1881.

irn nucstro caso esto rrn se cLrnr¡.ric a cabaljrird. pei() col.l.io Obtc¡rd|cnrr¡s Lrna Iciitción clttc

cuncela las couccutr lrciones esL¿i ecu¿r.cióll pueclc set aplicacla, consiclcrartdo aclerttiis quc

et) nueslro cilso io ir)rporllllte cs el rlrsull¿rdo r:ualitativo y corlipi,lr¿ilivo. ctt rtittgtitt citso

cuirntitatiYO. Esla eciracjón se pitede crpr¿siil de la siguiet,tc ulanr:t'l'.:

inl .=
(l * (I,, .' ln ¡, ¡; 

t r':
(3.3)

r\quí l4l cs lir viscosid¿d intrírsr:ca (o r iscosidad a dilucirirr i:tlir:it¿r-), 7J,i, cs la viscosi-

dad cspccífica de Lrn¿r solirciti¡ r,le bir:cla-. ¿l LLils coircelrtraciórr c ien r:sle caso c cLlflesfoll-

ile a la concclr tr-lLción c1e agregadcs,l y 4,. es lrr vi:rcosidrcl ¡el¿rLir'¡ crlculatla de ltt r¿Lzórt .

11, - tl illtj, sieniio t¡¡ la vrscosida¡l clol sc.ir.ntc.

Por 1o tanio, lit viscosid¿tcl espccíiiclL, ;1,,,, r.le una cielra soiLLeió;l ptieclc cx¡,"t'eslr|se

colnLl, 4\.i) - f I - I0)/r10.- f, - l.ei)loflcc:i lu Yiscosidad intiítrs¿ca iiilopia ll sigtlierltrr

formlt:

fr;l-- ¡¡,, llr- 1¡,,.,-1h 
l

t -1.) ( ,' :l) í'

La visr.:osiii¿il iutrínsccl, lril. los cniregl ir'¡li¡rrtt;rciiin de la lolma y flcxil-.ilidild di Jlts

especies clisueit:ls, cr-,nro polínrer¡s. r'tlacrcrt tolécul:is, uuto ptrtícttlas, agrr:gadrls o coloi-

dr:s i.39,9(.)i. P¡l ir.r antetilr. la ect!acjrlú r,ir-' S,:,liit ¡on-C iuta pucde ser rel'oluulada cie J¿

sigLrirrrl§r m¿[cia:

(3.,+)
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l4]c - (2 * (4.,,, lnr?,.))'i' ¡ 1 it

L-a r¿rzór entre l¿ viscosiclacl intr'ínsec¿i de dos cristalcs Jíquidos con diferentcs conte-

niclos cle 1'TAC puede ser c¿rlcul¡da pol la ccuacirin 3.6:

l,l1... _ (2 ';. (I.,,,.: InI,.:))r,'2
(3 6)

De los resultados de las nricloscopías TEM (r,er Figula 3,3) se deter.rittó que los agre-

gaclos al ¿rLlr)ent¿u' sólo cl 30 7o p/p T'|AC aumentar) su tarlraño unas I 0 r'eces. por lo tanto

podenros asunril que ¿t 1 l0¿:. 1'cstabieciendo que 1J0 es i¿r viscosid¿cl del agua puta a

298 K (r¡1 - l rtPu.s), lJt - l2.9ntPa.r y ¡J2:3l}.2tttPrL .r pala las nrucstlas I ¡,2

respectiv¿urente, la ecuación 3.6 se reduce a la siguiente expresión:

n1, , - _ 57.(l
4r

(3.7)

En general, la viscosiclad intrínseca l4] dcpcnde de la lbrnta. talnaño y flexibilictad

de 1a m¿rcltrlolécula o coloide en solLlción. Dado que la flexibilidad de los agrcgados

ya fue estudiada, en los siguientes clilculos solo la ibnra y t¿lrt)año del aglegado ser'hn

con s icle rados.

Etl estc punto, cJ oltjetivo principal es reproducir la: azó11 erltre la viscosidatl intrínscca

dc un cristal I íquido cor diferentes conte n idos de 'I'IAC. usando cálculos de h idrodinitntica

basados en agregados rrolecul¿rres de dii'er cntes tanlaños y fonnas.

Para esto se r:cupri el progranra HYDI{O l9ll , el cual pcrnrite cirlculat-r'iscosiclades

intrínsec¿rs adinrensionales (clisponible en lrttp:://lconarclo. inf.u rn.es/llr¿tct-onrol). Se corrs-

tru\,ó un modelo conrpuesto por' 2 capas cle 24:l esfcras cluras cada una. fbrltl¿ttlclo utl¡t

estructura r.r'rono-axial circul¿u. corro la mostrada en la Figura 3.9. Pala cste nrodelo urt¿l
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viscosidad intlilscca de 1,39 tue calculada. A continuación se repiten los ctilculos para el

sistena 2, para dos formas dif'erentcs, circular y elíptica (con una rclación de sus semi

ejes af b: 20). Ambas fon'nas col'l 22140 esftras dul'as. De estos cálculos se obtiene que

l\)i.,¡,,,tu, : 6.25 y U1)\.nr, r,,,o - 75, dando una relación ln)i.,*,,",llnl\ ."¡,"ut,, : 4,5 y

lnli,tir,i*l[n)í circutar - 54, siendo esta última relación la que refleja mejor la telación

[qlzlLn)t: 57.0. De estos cálculos, se puede decir que el incremento en el contenido

de TTAC, no sólo aumenta el tamaño, sino que talnbién induce canrbios en la forma del

agregado que forma el cristal líquido, pasando de una simetría circular a una elíptica, en

otras palabras de mono-axial a bi-axial, increnrentando así la viscosidad. Se preserva, sin

embargo, la estluctura de brcapa.

Figura 3.9: Modclos hidrodinámicos usados en la estimación de [4]. e) Ci'culo y B) elipse
con a/b=20.
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3.1.6. Desdoblamientos cuadrupolares, A¿,,simulados.

La Tabla 3.1 lnuestra los valores de Av4 de SDS-d:s disuelto en las muestras I, 2 y

3 (para detalles de la cornposición de las muestras ver sección 2.1). Esta Tabla muestt'a

como los Av, de SDS-d:5 disminuyen sign ificativarncnte con el incremento del contenido

de TTAC (n'ruestra 2). Esto indica una signiÍicativa disnrinución en el alineanriento de las

cadenas alifáticas con el can.rpo n.ragnético, que puede ser debido a repulsiones electro-

estáticas entre las cabezas calgadas de los amonios, entre otras razones. Por otra parte el

incremento en un l5 o/o p/p de NaCl (rnuestra 3) presenLa un leve auntento en los Av, expe-

rimentales, que podría deberse al aumento del efecto de apantallantier¡to de los iones para

con los TTAI, lo que contribuye al orden de la interfáse con un conseouente aumento de

los Av,r. Pero este efecto del aumento de la I'uerza iónica es poco signilicativo. mostrando

que Ia integridad de los agregados cn nucstlos sistemas no depende et1 n'rayor medida de

la concentrac ió11 salina.

Los valores de Av, obtenidos por 2H-NMR están relacionados cou el par'ámetro de

orden de deuterio, S6p, por la siguiente expresión:

Lvg : 3C<56¿>
(3.8)

C es la constante de acoplanriento cuadrupolar (C: l70kHzl92)\, y.§¿:¡2 es el paráme-

tro de orden de un dado enl¿rce C - D. El parámetro de orden puede ser directanrente

obtenido de las sir¡ulaciones usando la siguiente ecuación:

( .l¿'¿ ): <-'lcos-@-l>
(3.9)

Aquí @ es el ángulo entre el enlace C - D y el plano de la interfase, y el prornedio se

obtiene a lo largo de la simulación y entre todas las moléculas idénticas del ensarnble. Sin



,ll

elnll¿rgo. teniendo en cucnt¿l clue los hiclrógenos cle los glupos nretilenos no fueron consi-

clclaclos explíc itrlnrente erl las diferentes moléculas qtic componert Ja hicapa, r,er sección

2.5.2. el plriírnctro clc orden co|r'espon.licntc a un dado enlace C 1) puede ser calculado

empleanclo una nrctoclología bien descrita [60. 66 ]. cxccptuando los parirnct: os de orde¡

de C - D para el último c¿rrbono. Ct: -- l), que lro se puedett obtcncr.

La Tabla 3.4 muestra los Av,/ obtenidos por DM, cotrcspondientes a los sistent¿rs l.

2 y 3 (descritos en seccióu 2.5.1). cluc son las corresponclie¡tes lcplesentacioncs dc lits

llrtle.llir\ l. I r I r.r.'L i,rll '. | ,.

Chrlro o Sis(enra I

Av,,(Hr)
Sisteulx 2 Sisrenra 3

^v,(Hi)25467+515 2497a+8r6 24183 + 391

2 2i619+661 2559ó+8:14 25181 + 5rJ9

16r60+610 264ti*l] t0 26',721 + 55t)

I 16651+678 l6i llr 1.151 2ttgO + 581

5 268-58+716 26S.19+1160 2760i1 r 6l:
6 r665lr:649 2ll6l+ri5l 21566 + óql
1 25699+6:17 t70ó7tt139 lll99 + 7ri
8 25268+6i9 l6la5+ri90 26864 t 690

, 23572+568 2609 r+ r388 26019 + 71

10 20904+410 2,1311+ 1236 2,l4lJ9 + 586

r6389+221 22688+1010 21038 + 557

'fabla 3.,1: Valolcs de Av., obtenidos por DM. Sisternas 1, 2 y 3 dcscritos en sección 2.5.1.

La conrparación cnlre los v¿Llores dc Av,/ experiltlentales (TabJa 3.1 I ¡' sinluJaclos (Ta

bla 3.rl.t. muestl'a un acuerdo entle la nrucstra I y el sisterra I pala los Av,, cle 1os p: itncros

carbonos de la cade¡a alifática, cercanos a la intr:rfitsc, no irsí para los últinlos. Esta dis-

crcpancinpuede originarse tanto po'que la simulación corresponde a un fl-agnlenlo de la

tricapa. onritiéndose de está nraneta el etecto dc la curvatur¿l del agrcgado, especialtncnte

inrpol'tante cn agregados pequeños, o biell por itnpurczits apolares en el PL quc podrían

perturbar cJ ccntro hidrol'óbico, donde estlllr estos últit¡os cat'bonos.

Los vrlt¡rcs dc Av,, a l(.) largo de la cadena cic SDS-d]s no soD srgnlhcatir'¿nlelltc al-

leracft¡s c¡tr u¡ i¡clenre¡tto en la l'uelza iónica. cr¡mo lo nruesLralt los Av,, clc ltluestra ] v

l

ll
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3 en la Tabla 3.1. Esto se refleja en los Av,, obtenidos de la sinulación del sistema 3, los

cuales no cambian signilicativamente entre los sistemas I y 3, ver Tabla 3.4, al igual que

ocun'e experinrentahnente entre las muestras I y 3.

Donde existc una clara discrepancia entre los Av, experimentales y sirnulados, es entre

la muestra 2 y el sistema 2. El sistema 2 no refleja los datos experinrentales, es más, conr-

parado con el sistema I Av, no cambian significativamente para los prinreros carbonos

y aumenta[ para los últirnos, es decir, el aumento de TTAC en nuestÍas simulacio¡res no

tuvo repercusiolles en los Av., de los primeros y si en los últinros, siendo que experinren-

talmente el misnlo aumento disminuye u¡l I97o los Av, de los primeros carbonos, y los

últimos también se ven disminuidos, pero cada vez menos, a medida que nos acercamos al

centro de Ia bicapa. Esta discrepancia entre los datos experinrentales de la nruestra 2 y los

de simulación del sisten.ra 2, puede ser explicada por cambios en la folma y flexibilidad de

los agregados con el incremento del contenido de TTAC, como se deten¡inó en las seccio-

nes 3.1.¿l y 3.1.5 . De esta manera, el incrernento en tamaño y el canrbro en la geornetría

del agregado de nrono-axial a bi-axial quejunto al aumento de llexibilidad, tras el aumen-

to de T-[AC, podrían estar propiciando movimientos colectivos a lo largo del agregado,

similares a las ondulaciones presentes en f'ases lamelares, que podrían estar aumentando

la movilidad de todos los enlaces C - D, disminuyendo de esta manera los Av., sin verse

afectada la orientación promedio. Pala explorar el efecto de estas ondulaciones en Av,,, se

vio en el sistema 2, como diferentes inclinacioues entre los enlaces C-1) con el campo

magnético afectan Avr, los resultados se preseutan en la Tabla 3.5. Se observa que una des-

viación en el ángulo de :15 '. conro el representado en la Figura 3. 10, es suficiente para

reducir Av, a valores cercanos a los experinrentales, por lo tanto, ondulaciones con osci-

laciones de l5o de amplitud alrededor de la orientación pron.redio, debie¡an ser suficientes

para explicar'la disminución experimental de 
^y./ 

entre las muestr¿rs I y 2. Este resultado



13

evidencia que ¿ la hora r:le intelpretar los canrbjos de Av,, en estos sisternas. es inrportilrlte

considertr factorcs tales ci¡rro el tanr¿rño. -{eorrretrír y flexibilidad clel agregaclo. adentiis

dc canrbios en la irtellase o dilrlu¡ica intent¿ clel l.ttisnro.

Molecular aggregate Computational box

B
......-..-..-..,>

(1)

B..........--.*
(2)

Figura 3.10: One¡tacióu clel agregado con rospeclo al cartrpo rliLsnctico. E. t I t Repre'enrlt

la orieutación de agrcgados rígidos con sinretrí¿r discr¡idal bi¡o un carnpo tragnético. (2)

Ropresenta la orientación cle aglegados flexibles de sintctría cliscoidal aJargada ba¡o un

campo nragnético.

A continuación se presenta una serie de estudios clc DM, dotldc se ¿rhotldarít en k¡s

tbnórnenos rlc supclficie enfoc¿rtlos plinc ipaltttente en lc¡s sisterltls I y 2, dc lllatlell de

entencler rnejor las cliltrenci¿rs entl'e llts nluesttas I y 2.

B
....--......>
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Cil rono f,\va(H ))' (^v,, (H.))" (^ v,, (iJ. ) )' l\talH.))''
24 lll:] + :l9l 21302+l2 r 18.:1.101 l,1l-5 lllt-15 + t7 t8

2 :51311489 11557¡ li5.l r960-l+ra7a ls9ll+1831
26721 + 559 236t3+ t2ó8 20525+1465 166-15+ll¡l

.1 27390 + 58i 24229+t253 :10.18-1155 17080+1i55
27600 t l¡ll 11.118 + lliT 21235+ r,1ll 11226*1',l26

6 17566 + 691 24i81+r231 lr 178+t4:l l7lE3+t720
,7

2',7299 +',711 tl t:t2a [.16 20955+r1U6 169-{t+172d
8 26864 - 690 2l7ll+ I t99 20599+ll9l 16695+t68t
9 26019*7rl 21960+rlll] 19910:l:1163 r6r l5+r646
10 l'1.189 + 536 21596+l123 18710+1298 15146+ r56r

21038 + 551 185t1+til6l 16016:t r2r7 ll9ll+ 1,14.1

Tabla 3.5: Valores de Av,, del sistema 2 a diferentes inclinaciones de 1a caja conrputacional
cou respccto al eic Z: (al 0 ". (b) 10' (c) l5 ' ¿rnd (d) 20 '.

3.1.7. Dinámica rotacional del agua.

Para obtel¡el información acelca de la diu/rmica rotacional del molrento dipolar eléctri-

co del agua celca de 1a intell'ase del clistal líquido, tiempos de correl¿rción rotacional a

difercntes distancias del centro dc la t»capa fuer-on estimados deflniendo l/rrrinas paralelas

de igual grosor a ciiterentes distancirls de la intelf¿rse. EI tienpo de corrclación rolacional

I'ue calculado basándose cn que cada molécula de agua es ¿rsignacl¿r a una cierta lhnrina.

De esta r.lranera se calculó los valores de los tienrpos de cr¡rrel¿ción rotacional dcsde la

intertase h¿sta la solución acuos¿r cn los sisrenras l, 2 y 3

En gcncral. la dinhmica lc-orient¿rcion¿rl del r.nomento dipolar del agua puede ser des-

crita por l¿r función de correl¿ción rot¿rcional, la cual puede ser fbi'nrulacla en té¡nrinos del

plimer po1inomio de Legendle.

< P1(.t 1 :,-a ,¿ (0)li (¡) > (3. r0)

Dondc ¡i (0) y ¡.i (r) correspondcn a la oricntación dcl nrourcnto clipolar clel agua sella-

r¿1dos por un intervalo de tiempo t.

< Pt(t) > puede ser a.juslada a una I'unción nl u lti-expouencial corrro sigue:



¿15

i:I

Aquí a¡ y fi coflesponden a difefentes arnplitudes y tiempos de correlación asociados

con la re-orientación anisótropa del dipolo del agua.

Como a¡ y Q no son uni-valuados, un ?r,f/, independiente del ajuste, debe ser definido,

por lo cual t ¡¡ es definido corno sigue [93l:

<- Pt(t) >:f niní

- L¡ t o,T,

ftr.¿;

(3, r r)

(3.t2)

La Figura 3.1 I muestra los mejores ajustes de < ¿ (f ) > en lunción del tiempo, a di-

f'erentes distancia del centl'o de la bicapa, pata los sistetllas I y 2. Entonces, de un ajuste

trulti-exponenci al, 'teff a diferentes distancias de la interfase pueden ser calculados. La

Figura 3.12 nluestra el. del momento dipolar del agua para los sistemas l, 2 y 3, a dife-

rentes distanci¿ts de la interfase y se puede apreciar conro ?¿ff incrententa abruptarnente

cuando el agua se aproxima a la interl-ase. Esto se debe al hecho de que el agua en la

interfase se coordina con átomos de PL, DeOH y TTAC, introduciendo restricciones a la

ntovilidad. Esta Figura también nos muest[a como r"¡¡ disrnir.ruye ut1 orden de rragnitud

cuando pasa de la intedase a la solución acuosa y como este cambio es menor para el

sistema 2 que para el sistema l. Esta disnrinución de r".¡.¡ con el increntento en TTAC, se

asocia a la relativa disminución del contenido de PL, dado que el agua se coordina pref'e-

rcntemente con PL, por lo nrismo, como el sistema 3 tiene la misma cantidad de PL que el

sistema 1, estos presentan conlportamientos similares con respecto a e,.//.

Para asegurar que la sirnulación nos cntl'ega una buena representación de la dinámica

del solvente, los valores medidos de T1 para DHO de las muestras 1,2 y 3 son comparados

con los valoles obtenidos de las simulaciones. La teoría de Redfield relaciona T¡ colt el
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Figura 3.1 l: < P1 (r) >. en furcirin clel tiernpo para (a) sisteurl I ¡'(b) sistcrra 2. a di-
t'erentes clistanci¿rs del centro de 1a bicapa. Los puntos representarl valores obtcnidos por'

sinrulación. v la línea sólida es la regresitin obtenida de un a.juste a una funciírn nrulti-
exponencial.

tiernpo de correlaciórr rotacion¿il y con el gladiente de carnpo eléctl ico cxperinrentado por

el núcleo de la siguiente maner:r [9zl l:

| : r*rrt, - .,1'f#l' t,t*r +a/(2a¡1)) (3. r3)

Donde./(q1) es la densidad espectral. La ecuación -j.)3 puede sel evalu¿rcla usando

?¿,// untcriolrrcntc calculado. E1 gradiente de carrpn eléct[ico es axi¿r]r11er)te simétrico a

lo la|go deJ enlace O D, (.t1 - 0.00), el ténriuo eu paréntesis cu¿rdl'ado es la corrstante

de acoplanriento cuadrupolar en unicladcs de frecuercia angulat. 308 kHz para cl cnl¿rce

O l), 1" t4 es Ia fr-ecuencia de La|rnor-. Es nrás. ¿sumiendo que la función de correlación

rolacional es un decair.niento rlol)Ll-exponencial, el valol'de Tl puecle ser l:icilnrente cal

culaclo [9.1]. T1 del DHO meclidos frLeron de 339 rns,3l8 rrs ¡r 334 rrs para las nrllestras

ó :.".,

ernpo Psi
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G€ 0.2¡ g/ñ¡ Trac
É € 0.295 lhl TTAC

§ O 0.223 8/ml TTAClud N¿Cl

solución fl ]J soucón

-1 0r
Eje z (nn,

Figura 3. I2: Tiempo de relajación del monrento dipolal del agua para los tl'es casos estu-
diados, en función de la distancia desde el centÍo de la bicapa, Z - 0.

l, 2 y 3, respectivamente. Estos valores concuerdan con los valores calculados de Ia simu-

laciones de 290 ms, 265 rns y 270 ms para la solución acuosa de los sistemas l, 2 y 3. Por

lo tanto las simulaciones representan adecuadamente la dinámica del solvente.

3.1.8. Coeficiente de difusión traslacional del agua, D¡.

Para proveer infolmación de como Ia difusión del agua se ve afectada por la interfase,

se calculó I), dentro de lanrinas del rnisnro glosor en el p)irno-xy a dit'elentes distancias

del centro de la bicapa, nretodología similar a la ernpleada en la sección anterior. D, puede

ser calculado del cuadrado del desplazamiento medio de la siguiente nranera:

li* <'2(¡) >-2n.Dl'.t (3.14)

Donde n es núnrero de grados de libertad, dos en nuestros caso, 12 es el cuadrado del
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desplazanriento paralelo al plano-xy y t es el tiempo. Los resultados sc muestran en la

Figura 3. 13. El sistema 3 se omite por no mostrar diferencias con el sistema I .

6

D-(cm2/s)xl05 4

0

60

,. l. 4A
p(Kg/m ) 

20

0
6

D.(cm2/s)x lo5 4
,2

0
60

p(kg,n3) {)
m
0-5 -4 -2-r 012

tle r (Il]n)

Figura 3.13: Coeficiente de difusión traslacional del agua, Dr (li¡ea sólida), densidad del
agua (línea punteada) y Ia distribución del nitrógeno de TTAC (línea entrecortada) desde

la solución acuosa hasta el interior de la bicapa. (S 1) sistema I , (S2) sistema 2.

La Figura 3. I 3 rnuestra valores calculados de l)¡ de alrededor de 1 .0 x l0 5 cir¡2.r-l ,

cerca cle la interfáse, hasta 5.8 x l0 5clr2s-l en la solución acuosa. Estos valorcs se

condicen con valores experimentales y de sirnulación. Valores de l), que van desde 2,3 x

1o 5cnls I tr2,74x 10 5cr¡2s I se han nrediclo usandoIH-RMN t95ly 2H-RMN 
1961.

En simulación, con el modelo SPC, se han reportaclo valores de Dt :7,5 x 10-.5./¡?2{-l

para agua isotr'ópica [66].

En zonas nrás cercanas a la intefase, l)¡ bala a un quinto de su valor en la solución

ircuosa. Esta disminución se atlibuye a que a nredida que el agua se acerca a la interfase

aumcnta cl car'ltcter de agua de solvatación por sobre el carácter de agua librc. La Figurn

3.13 también muestr¿r que el grosor del donrinio hidrofóbico disminuye de nrancra inl-

-J

SI

"\ sl

S2
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portante con el aumento de TTAC, haciendo que los perfiles de D, de los sistemas I y

2 sean dilerentes. Como virnos en secciolres lnteliotes, este adelgazatriento de la bicapa

está asociado al fenómeno de inter-digitación de las cadenas alifáticas del TTAC de caras

opuestas de 1a bicapa, cuando se aurner'rt¿r el TTAC, I'enónteno ahondado el) 1a sección

3.1.t0.

Adenrás de la explicación al'rterior pala las diterencias entrc Jos perfiles de D, corres

pondientes a los sistemas I y 2, existe otro factor que podría estar influyendo, que es la

diferencia en la solvatación de las distintas especies que fomtan el agregado. De manera

que se hizo un estudio de lzrs aguas que coordinan PL, DeOH y TTAr a través del chlculo

de funciones de diso'ibución radial , g(r), definida corno:

'o):## (3. r-s )

Aquí N(r) es el número de átomos en un lámina esférica de grosor ár a una distancia r

de un origen detenrinado, y p es la densidad :racroscópica, calculada como la razóu entre

la masa de todos los átomos y el volumen de la caja de simulación. La Figura 3. I4 muestra

algurros de estos grálicos. Se observa que PL es 1a especie que coordina m¿:rs moléculas

de agua, por lo que la disminución de la concentración de PL al aumerltar TTAC debiera

cambiar Ios pe iles de D¡, corro ef'ectivamente ocurrió.

3.1.9. Esferas de hidratación de Cloro y Sodio.

Otro aspecto lelacionado con Ia estabilidad de los cristales Jíquidos es la solvatación

de los iones y el proceso de deshidratación cuando se ¿lcercan a ia interláse. En este con-

texto se estudio la solvatación de sodio y cloro a dif'erentes distancias del centro de la

bicapa, con una nretodología sinrilar a la de las secciones 3.1 .7 y 3. I .8. De la integración

de las funciones de distribución radial de agua alrededor de estos iones se puede estimar
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0.8
r(nm)

t.4

Figura 3. I ¿l: Func iones de distril¡ución radial ¿lel agua aJrededol del ox ígcno cle lc¡s lbs tatos

de DOPC correspondientcs al sistcnra J. 2 1' 3.

el lúnrero de hidratación de los rnisrros.

La Figura 3.15 mucstla los lesultados ale este estudio para el soclio. Lr¡s núulrelos de

hidratación en Ia solución acuosa son 5.00+0,02 para el sistetra J y.1.90 -0.01 para

el sistem¡r 2. Estr¡s valores concucrdan con valores obtenidos por difi-accitin de rayos-X y

por sirrulación. que van de.1 a 6 molécul¿rs de agua alr'ededot del soclio 1971. La Figuta

3.15 tanrtrién uruestra cor.lo en aurtros sistcnras cl ¿rcercanriento de sodio a 1a interflse le

sigrrifica una cleshidlatación de casi un -507o.

La Irigula J.l6 muestla el núr'ncro de hidratacirin cle cloro dcsde lll solucirirt acuosit

hasta cl ccntro de la bicapa para los sistemas 1 y 2. siendo para 1a solr:ción acuosa cle

7,98+0,04 y 8,06+0.03 para los sistentas I y 2, r'espectiv¿llllente. Estos valores con-

cr¡erda¡r con datos expelinrentales nredidos con ditraccióo de rayos-X l98J y difraccicin

2.5

)

-- t.)
ot)

0.5

r.20.0.40.2
0^L
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Figura 3. J5: Núnrero dc hidlatación de sr¡dio desde la solución acuc¡sa l¡¡rst¿r el centro dc

Ia bicapa para los sistenras I y 2.

.lc rcLrtloncs t99-1011. ¿rsi conro t¿rmbién cou valores ol¡tenidos ¡ror sirlulación f97, 1021,

donde los núr'ncros clc hidratación van de -5.2 a 7.4. En todos los cusos estudiados. Ios ir¡ttes

pierden completarreute su estcra de hidratacióu cuando pasan al donrinio hidrotóbico del

centro de 1a bicapa. La Figura 3.16 tanllrión rcfleja el comportamiento cxpelinrental clel

núnrelo de coordinación de clolo cu¿urdo se inctenrenta 1¿r l'uerza iónica, clisntinuvendo un

I I 7c [ 103l. En Iucstro caso e] llúnrero de hidrat¿rción se rcdujo un 9 70 cou Lrr increntento

de lM en la concentración dc sal.

3.1.10. Estructura de la bicapa.

En est¿r sección exploraremos colr más det¿lle los et'ectos dcl conlenido de TTAC ctt ia

estructura »isnra cie la bicapa. La Figura 3. l7 nrucstr'¿¡ los pelf ile: iie de¡siditd tlc TTA' u

lo iargo clel e.je Z. eje pelpeudiculal a la superficie de 1a bicapa. Se obscrr,a que eJ sistenta

.§
Z
oE
a.o
.6
.ó
p
(,)
E
o
o.)

E

Z

-3

Cr€ 0.221glml TTAC
O .00.295 s/T TIAC

+-<xl l*-o
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Figurtr 3.16: Núnlero de hidratacirin de cloro desde Ia solución acuosa hasta el ceutro de

la bicapa p¿lr¿r los sistcnras I y 2.

I lrucstr'¿r poco solaparniento de ias cadenas h idroc¿rrbonadas de capas opuestas. cor1lo sc

deduce del valle en el centlo del gr'írfico. Estc perfil contr-asta crrn el clel sistcr¡a 2. donde

se observa un nráxilno de densidad de TTAr cn cl ccntros clc la bicapa, ademirs de scr un

perfrl nrhs estrecho. Estas obscrvacioncs claralrerlte indican una inter digitación cle las ca-

dena aliláticas de losTTA de caras opuestas dc la bicapa. Este tenómeno, aprt clt tcnteltte

energéticar.nente destavorable puesto clue sc cst¿il'r ¿lcercando cargas del rlisnro sigtlo. se

cntiende si hacemos uu an¿,'rlisis basado cn iutcracciones eiectroestíticas y Lenrra|d-Jones.

El increrrento del corrteniclo cle TTAC en un 307o p/p produce un ilrc:'enrento en las re-

pulsiones electroestáticas, corro era de esperarse, de ll3 kJ/mol a 312 kJ/mol, pcro cstc

inclerlento de energíir es ¿1r'rpli¿rnleute corrpcnsaclo por una nre.jol conrpactación cie las

cadenas alilátic¿rs dc TTA , lo quc cambia 1¿is intcracciones de Lennald-Joncs dcscle -

:11.57 kJ/nrol a -6¡160 kJ/nrol. Cabe nrerrcion¿u quc la sumatolia c1e las interaccioles de

O€ 0 l2:l ,úrlTT^C
B. -E o 213 gnrl I'TAC + lri N¡Cl
C a0.195 YmLTT^(' tr. E E'€

-*. " " I

Eje Z (nm)
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Lennard-Jones concentradas entre las cadenas de los anfifilos de los TTA f son mayores

que la sunratoria de las intereacciones coulónrbicas porque las cadenas de los anfililos se

encuentran muy ceÍcanas entre si y son un glupo lo suficientemente extenso (14 carbonos)

como para superar las repulsiones electroestáticas producto de la carga de esta molécula.

200

100

0
0

Eje Z (nm)

Figula 3. l7: Densidad de TTAr a lo largo del eje Z para los sisternas I y 2.

Otro importante aspecto a nivel estructural de la bicapa se aprecia en la Figura 3.18,

donde esta imagen del plano de la superlicie de la bicapa del sistema I revela la aparición

de aglomerados moleculares, conocidos como balsas lipídicas, en este caso fbrmados solo

por PL. Cabe hacer notar que en el inicio de la simulación la disposición de l¿rs diferentes

especies que conforman la bicapa fue completamente aleatoria, la irragen de la Figura

3.18 fue obtenida tras 160 ns de simulación. Con el áninlo de encontrar unajustificación

tern.rodinánr ica ir la aparición de estas balsas lipídicas, se hizo un cálculo del potencial de

fuerza media (PFM) correspondiente a la inserción de DOPC en dos sistemas ideales, el

primero consistente en un sistema idéntico al sistema I pero sin TTAC, y el segundo en un

600
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E
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F
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!
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- - 0.195 s/ñITTAC
.... 0.223 ly'ñITTAC + !M NrCl
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sistema solo con TTAC. PFM a dif€rentes distancias del centro de la bicapa se utilizó para

estimar la espontaneidad del proceso con la siguiente relación:

Figura 3.18: Imágenes del plano-xy del sistema l tras 160 ns de trayectoria. Las áreas

rojas corresponden a aglomerados de fpidos.

tc(z) : -P71n'' 
"90) 

- P¡ae (3.16)

AquÍ AG(z) es la diferencia entre la energía libre de la solución acuosa y su valor

en cierta posición z, a lo largo del eje perpcndicular a la interfase. R es la constante de

los gases, T Ia ternperatura absoluta, c¡(z) la concentración de DOPC en Ia posición z, y

cf la concentración de DOPC en la solución acuosa. Debido al muestreo incompleto, los

perflles de c;(¿) no pueden ser obtenidos directamente de una simulación de DM normal,

sin embargo, usando las metodologÍas "Umbrella" [104] y WHAM [05], tales como han

sido descritas en trabajos anteriores [93, 106-108], PFM puede ser estimado. Para mejo-

rar el muestroo, dos mo]éculas de DOPC fueron introducidos en arnbos sistemas, una etr
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la solución acuosa, a una distancia de 3,9 nm del centro de la bicapa, y la otla ubicada

justo en el centro de la bicapa. Luego arnbas nroléculas de DOPC fueron sinrultáneamen-

te desplazadas a lo largo del eje Z rnantelliendo la disiancia entre ell¿Is. El nrovimiento

del centro de rnasa de cada molécula fue su.jeto a una restricción en el eje Z usando un

potencial arnrónico de 3000N . nm 2 . nt.ol-l , para mantenerlas en ventanas de 0,1 nm de

espesor, esto mante¡riendo la libertad de nrovimiento en el plano-xy. Para cada uno de los

40 sub-sistenras generados,30 ns de trayectoria fueron calculados.

La Figura 3.19 muest¡a el PFM asociado a la inserción de DOPC desde la solución

acuosa hasta el interior de la bicapa para los dos modelos descritos anteriormente. Esta

Figura evidencia que para cualquier distancia del eje Z, DOPC está energéticamente nrás

estable rodeado de otl'os DOPC que con TTAC. Por lo tanto, acorde a estos resultados,

la formación de balsas lipídicas en el agregado es esperada. Finalnrente, la fbrmación de

balsas lipídicas es l'avorecida en -5 kJ/mol cou respecto a la inserción en una bicapa de

TTAI.

Eie Z (nm)

Figura 3.19: Potenciales de fueza media (PFM) asociado a la inserción de DOPC desde

la solución acuosa hasta el centro de las bicapas mencionadas anteriormente.

o

\\tt\
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3.2. Resultados Fase TTAB.

Para estucliar el et'ecro del contraión. se realizó un estudio sinrilar al prcsentado pala la

tiise de TTAC pero carnbiando TTAC por TTAB y NaCl por NaBr" a lo que llantanros fase

TTAB.

3.2.1. Selección de los extremos de Ia fase.

Al igual que para la fase TTAC. aumontaudo y clisminuyendo c¿tdit uno clc sus cort.t-

ponentes. salvo agua. clesde un nrismo punto que llanramos sb (r,el sección 2.. l). Sc cn-

contr¿lron los cxtrcuros dondc aún se consetvabr la lise nenr¿'rtica. rcgisLrtdos por N4OLP

¡, 
2H-RN4N. DeOH-o-d: ¡,' DHO, de la misnta ntilnera que en la sección 3.1.2. Estos ex

trel)ros colresponden a 0.3971 g/nrJ y 0"6178 g/mi para TTAB, 0,0223 g/ml 1' 0.2097 g/ml

para PL,0,0289 g/rnl y 0,0673 g/nrl para DeOH y finalmcnte entre 0 y 0,3709 g/nrl pa-

ra NaBr. En la Figura 3.20 se presentan L:ls grzilicos de Av., de DeOH-a-d1 1, DHO elt

fntrción de las cantidadcs cle las distintas cspecies analizrdas. El conrl.rorlatn iento de los

Av,, presentes en estos gráficos tierten cl mismo ci».ttportalttiento que para la fase'l"lAC

resistienclo el rnisrno análisis presente en la sección 3.I.2.

Pero en estos extrclnos Jos espectros no ticnen la calidad suficiente conrtt parl haccr

otros estudios de rH RMN. y los extlenlos que aull coltser\'¿tlr un buert espcctfo rU RX''[N

cor-r'esponden a 0,4192 g/nrl 1, 0,-5-5 I 6 g/m] para TTAB, 0.0699 g/rn1 y 0, I 39E g/nrl para

PL. 0,0409 g/nrl ¡r 0,0-577 g/mi para DcOH y 0.0337 g/ml ¡' 0,13'18 g/r'n] para NaBr, estas

cantidacles por ml de agua. Lliinta la atención que contpartlurdolo con la lase TTAC, Ia tasc

ltel¡írtica, cn este casLl. Sc llresente Cot) ¡tla ntas¿l dc TTAB que es prácticanlentc el doble

de rnasa de TTAC leqr.Lelicla para que sc lirrltte la tasc nenrátic¿r cn la f¿rsc TTAC. Esto

va en desntedro clcl ob.jetivo de ¿runrentar la cantidad de fbstblípidos, ¡ra que el porcentaje

ou rras¿I de lbstblípidos preserlles en cl agregado pasa cle un 29 % a un 1 9 7¿. Ahora"
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Figura 3.20: Avq de DeOH-a-d2 y DHO en función de las cantidades de TTAB, PL, DeOH
y NaBr.

analizando los extremos de NaBr, resulta iltteresante que aparentemente el ión Br- estaría

af'ectando menos que el Cl- \a integridad del agregado, por ende la fase nemática, esto

porque el rango molal de sal que soporla la fase de TTAB (NaBr) es mayor que la fase

de TTAC (NaCl), siendo de 0,3 molal a 1,3 molal en el caso de la lase TTAB y de t,2

molal a 1,8 molal en el caso de la fase TTAC, lo que resulta en un lango de estabilidad

de aproximadarnente el doble para la fase TTAB (l molal) con respecto a la de la lase

TTAC (0,6 molal). TTAB presenta ul'r rango en moles del doble que para TTAC, siendo

de 4.6. l0 4 noles de TTAB y de 2.3. lO-a moles de TTAC, pero esto es esperable dado
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que TTAB está presente aproximadamente en el doble de cantidad que TTAC, ver sección

2.l. El resto de los componentes, PL y DeOH, presenta un rango en masa muy similar al

presentado en la fase TTAC.

3.2,2, Espectros 2H-RUN de los extremos de la fase.

De la misma r¡ar'rera que se hizo en la iase TTAC sección 3.1.2, para obtener r.t.rás

infon.nación acerca de la dinámica interna del agregado, se rentplazo SDS por SDS-dts,

tambiérr a H2O se le agregó D2O a una concentración 57o p/p de D2O, esro para cada

uno de los extrerrros seleccionados. En la Figura 3.21 se muestra¡r los espectros 2H-RMN

de SDS-d:s y DHO para todos los extrentos, y en la Tabla 3.6 los valores de A v., y T1

desprendidos de estos espectros. En la Figura 3.22 se muestran ios espectros obtenidos con

la secuencia de pulsos TIIR y un ajuste mono-exponencial representativo de la intensidad

de una señal en función del tienrpo para la obtención de T¡.

Los cambios en Lvq y Tr preseltes en la Tabla 3.6, tanto a lo Jargo de la cadena

de SDS-d:s corno también con los cambios en la concentÍación de las distintas especies,

tienen el mismo conrpoftamiento que para la lnse TTAC resistiendo el nlisnro análisis pre-

sente en la sección 3.1 .2. Es decir, Av, disrninuye cuando aumentamos Ia concentración de

TTAB y aumerrta cuando aumentamos la concentración de PL y de DeOH, y a T¡ le ocutre

1o inverso, pues como se explicó anteriormente 
^vq 

aumenta por un rnayor alineamiento de

las cadenas alifáticas y este mayor alirleamierlto disminuye la dinírnlica le-orientacional lo

que disminuye Tt. Se plesenta un comportanriento anórnalo en Tl para el caso del auuren-

to de la concentración de PL, esto porque a pesar de que Av., aumenta alrededor de 4 kHz,

Tt se nrantiene prácticamente igual para los primeros carbo¡tos de SDS-d25, con valores

de 41,6 ms para 0,4192 g de TTAB y 42,0 ms para 0,5516 g de TTAB, por lo que en este

caso el nrayor alineanliento de las cadenas alifáticas al aumentar l¿i concentración de PL
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0,4192 t TTA8
0,s516I fTAS

0,0699 g PI
0,1398I PL

0,0409 g OeOH

0,0577 c DeOH

0,0337I NaBr
0,1348 g NáBr

!0¡0ü 5000

10000 5000 0
tiz

-5000 -10000

Figura 3.21: Espectros 2H,RMN de SDS-d2-5 y DHO de todos los extl€r.nos de la fase
TTAB.

no repercute en la dinámica re-orientacional, como podría ser el caso en que el agregado

completo se oriente mejor al aunrentar PL manteniendo la misma dinámica interna, o bien

que efectivamente disminuya la movilidad de las cadenas alifáticas, como es lo esperado,

pero esta disminución puede que esté siendo enmascarada por otros fenónrenos compensa-

torios que aurnenten la movilidad, como un aumento en las fluctuaciones o entacionales

del agregado como uu todo (tumbling). Dado que los cambios de Av, para los cambios

de concentración de TTA+, PL y DeOH son cualitativamente los mismos que para la fase

¡l
tlz

-5t100 -10000
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Figura 3.22: Espectros obtenidos por la secuencias de pulsos TltR y un ajuste nono-
exponenc ial fepresentativo.

TTAC, el análisis basado en el efecto espaciador de las especies no cargadas (PL y DeOH)

sobre TTA+, lo que disnrinuiría la repulsión entre estos últimos permitiendo así un mejor

empaquetamiento de las cadenas y un lrayor alineamiento con el consecuente aunrento

de Avr, tanrbién puede ser aplicado en estos sistemas. Al aumentar la sal, NaBr, el efecto

es diferente que para la f'ase TTAC. En esta thse hay un aumento de Av, de 3 kHz en los

primeros carbonos. Esto se puede explicar porque el aumento de sal en esta fase es del

300 7o plp y en la fase TTAC solo d,el 42o/o p/p, por lo tanto es de esperar que el aunlento

en Av, sea nrayor. Este aumento en 
^y¿l 

producto del aumento en la fuerza iónica puede

ser debido a que hay más iones disponibles para coordinarse con TTA+ generando así una

interfase m¿1s estable por disrninuir las repulsiones inter-TTA+. Adicionalmente la dife-

rencia de tamaño entre estos iones también contribuiría a este aumento de Avr, pues conro

Cl ' es más pequeño quc Br- posee una esfera de solvatación mayor lo c¡ue le dificulta

l2
fiempo {s}
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0,{192 S¡llITTAB 0.5516 !¡nl l"lAll 0,0699 g¡nl PL 0,1¡98 S¡ll1 1'L
Cflhr)lrl) Ári l¡l:) | Tr(r¡rr) ,\\', T (r/r) rr (,¡.')

20ti97 t," 00 l6.i 11981 41.6 : llltilt 12.0
l 10897 t1 00 .r6.1 17987 41.6 2ll{lttt ll.0

20897 :i7.9 t1 00 46.3 r7987 4l,6 2t88ti 4l-0
I 20897 11.9 t1 00 l(,.3 t7987 41.6 l3E3 .12.0

5 20897 :17.9 11 oo | 46,.1 179E7 4 t,ó ] IE66 l:.0
6 t0E9l i7.9 t1 l)t) .+o..'1 7987 .11,ó 2llis8 ll.0
1 10897 .11,2 t1 0(l t79¡i7 ,11,0 EE8 59.-l
1l 1783:l 17.8 t,1u67 145. I t5686 5r.7 8r)28 50.7
9 l5lr 1 55,3 t3770 61 ólE7 57.0
t0 lzr)4 tr)Lrrri) 9l).x 1122 93,8 3ó12 11.1

ti,l s I t.l lt{) 7 tit lE t)1. 00.17 [.]
t2 2565 311.1 2162 I f21.2 lllT 1i0.6 1685 llrr.l

I) O 3.19.2 - | 129.E 12.1 167,1 21.4 ll.l.9
0.0409 -q/Nl DeOH 0,0577 g/nrl l)cOH 0.0117 g,hrl N¿Br 0,13,18 gfnl NaBr

Ca¡bono Tr(r's)
^v"(¿/¡) 

| Trlr¡.rl Tr0rJ)
^,v"1H.

Tr (,¡)
18591 18.6 2245r | .t6,a 9 73 .10.1 720(¡ 37.1

l t859-l i8.6 2lJ5 9 7l .10.1 ll0(, 11.1

8591 13.6 Ir5t i6..+ I 7i :10,l tl06 ll
-1 18591 38.6 ll.l5l 'ih. l 7:l .10.1 2246

8593 lltsl lo,..l 73 40,1 120(r 31.1
(, 8591 2llil 3ri.4 10,1 2206 31.1
1 8591 2019r I t2,9 1264 .12,5 2206 15.1
IJ 6091 3919 5584 53,8 Ii823 50.1
9 1t58 57.5 6516 56.3 62,S 6523 s7.8
IO t75r i7.11 1885 8t.8 ll(rti9 'n.6

8704 129.6 0108 | 109,7 890i t24.8 0 r06 ¡ I4.l
t2 303.6 168:r | .l0 t ,8 2i3.1 267A 1t8.3

DHO 323.4 llt 28.8 350.6 .1-i0.-i

Tabla 3.6: Valores experinrentales de 
^v4 

y Tr de SDS-dzs y DHO de los extremos dc l¿r

l'ase.

nrás que a Br- el ingreso a 1a interfase.

3.2.3. Microscopía Optica de Luz Polarizada, MOLP.

La Figura 3.23 muestra las texturas de MOLP para todos los extremos de la fase TTAB.

AI igual que en la f'ase TTAC se observan texturas de "oily stleak" y Schlieren, para cadn

parej a de extremos, es decir también en la fase TTAB los cantbios de concentración de

sus componentes inducen un cambio de lase similar, siendo ambas también nemáticas. Al

igual que en la fase TTAC bajas concentraciones de PL, DeOH y NaBr presentan texturas

de Schlieren y a altas concentraciones aparece la textura "oily streak", y lo inverso ocune

con el aumento de TTAB. Esta observaciórr revela, al igual que p¿1ra l¿l fhse TTAC, que la
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densidad de carga de la superficie del agregado. por lo tanto el contenido de 'l'lAll, estaría

contlol¿rndo la nrorfblogíir de los agregados. dado quc cl incrcmcnto de PL o I)eOFI sería

equivalente a una disnrinución de TTAIJ

3.2.4. Caracterización de la fase.

L¿r lhse estucliada. para todas las diterentes concenfraciones, en este c¿rso, tanrbión co

llcsponden a una tase nenrática, establecida así pol los nrisnro algurnentos de rLI-RMN

y MOLP presentaclos cn la seccjón 3. ).1 para caracterizar la t¿rse de TTAC. F,n la Figura

3.21 se mucstl'an los espectros rl"l-RMN y en la Figura 3.23 las textur'¿rs de N4OLP ca-

Iacterísticas dc l¿rs ditelentes l.nesolases lren.r¿itic¿rs elrco¡rtradas. Ef'ectiv¿rmente estos datos

rlluestran quc todas estas soluciones corresponclen a fases nemáticas.

3.2.5. Yiscosidad cinemática, 4.

La Tabla 3.7 nrucstra 4 para todos los extrenros. Estos resultados son sirrilales a Ios

rcsultados de 4 de la lase TTAC en lo que respecta al aunrento o disrrinución de ti con

los canrbios c,l l¿r concentlación de sus cor.nponer)tes, es decir al aun)entar cl contcniclo de

T'I4ts, sínril a TTAC. hay un brusco ¿rumcnto dc la viscosidad. rrjcutras cluc el aunrento de

PL, DeOH o NaBr, trae consigo una disnrinución cn la viscosidad, nrisnro con)port¿uu iento

que en la fase TTAC. r,er Tabla 3.2. Pe¡-o e¡r cuar'rto a ltrs nragnitudes de 4. estas sorr

mayores en 1a fase TTAB. El que estc sirLcnrl ¡r'esente rniryor viscosidad es esperado

dado que contiene alrededor del doble de TTAr con respecto a la lhse TTAC.

3.2.6. Cambio de fase.

Con el fin de pesquisar el cambio de f¿rse eviclenciado por MOLP (r,el Figula 3.23) sc

nridió 4 a di[erentes concerltraciolres de TTAB. de rnanera de ver si se produce el lllisnlo

cambio clc pen.liet)te pt'esentado eI la fase TTAC alrededor de la conce¡ttraciólt a la cr¡¿rl se
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0,4192 g TTAC

0,0599 g PL 0,1398 g P[

0,0409 g DeOH O,O577 g DeOH

0,0337 g NaBr 0,1348 g NaBr

Figura 3.23: Te¡turas MOLP de todos los extremos de la fase TTAB.

aa- ".
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,
(t)tPd.s)

0.,1192 g/¡rlTTAll 4E.9 + 0.8
0.4516 grnl TTA[] 31 119

0.0699 S/lfl l'1. 3S3.4 + ?

0,l.l9E g¡nl Pl- 56.:l + 0.7
0.0:109 g¡nl DcOH 417.5+3
0.0517 g¡nl IIcOH 12..1+ 0..1

195.4+ l
0.1113 r/lrl N.rBr 38.1+0.7

Tabla 3.7: I dc los extrelros de la f¿rse TTAB.

pasa dc un tcxtuÍa de "oily streak" a una Schlieren. Adicionalrrente. se an¿rlizó de t¡anera

m¿lrs detallada los gr'/rficos de Av, de DeOH a d1 en función dc las cantidades ile PL y

N¿rBr.

En el crhlico prescntado cn la Figura 3.2:1, se ve como aun-lcnta la viscr¡sidad a medid¿

.lue ¿lunrenta cl contcnido de TTAB. ¿rl contrario que en la f¿rse TTAC, no cxistc ur carrbicr

cle pendiente pronunciaclo al¡ededor-deJ punto donde carrbias Ias textur¿ts MOLP (= 0,50

g de TTAB), ¿luuque conlo lo eviclencia las regresiones li¡reales antes y después dc los

canrbios en las tcxtul'¿rs de MOLP se puede apreciar un leve can¡bio de pendicntc, sicndo

nrayor la pendiente en la láse que presenta texturas de Schlieren, coflcordante con el paso

de uu agregado r.nono-axial a uno bi axial. al igual que en la fase TTAC, r,el sección 3.1.3.

Mhs evidercia de u:r car.nbio de l)se se presenta cn Ios gráficos dc A v,, de DeOH-a-

dl en l.unción de las cantidades de PL 1" 'r*allr'. 
r,el Figu:-as 3.25 y 3.26. en estos glirficos

las regrcsiones lineales, ¿intes y después clel conteniclo dc PL l NaBr dondc cambian las

tcxturas de MOLP, eviclenci¿ur un claro cambio de pendiente, lo que sostiene que est¿i

oculrienclo un c¿ulbio de firse. a pesar de que se rrantiene la propiedad ne¡rátic¿r.



65

800

€- soo

o'$ .roo

;
200

\
trI14r,'

i"¡

0,50 0,55

g TTAB

Figtra3.'2A:4 en función del contenido de TTAB.

3.3. Resultados Fase SDS.

Finalmente se estudio esta fase, la que se diferencia de las anteriores porque los agre-

gados son a base de tlodecildulfato (DS-, anión de SDS) en lugar de TTA+. Un agrega-

do a base de DS- es r¡n mimético de membrana más adecuado dado que las membranas

plasmáticas contienen interfaces aniónicas, además la fase se presenta a 3 1 0 K, temperatu-

¡a cercana a la fisiológica, por lo que se estudiarÍan moléculas insertas en esto§ agregados

a la temperatura que actúan en e1 cuerpo humano.

Tras un ostudio preliminar, con el fn de maximizar el contenido de PL y minimizar el

de la sal, pues la concentración salina en las que se encuentran las membranas plasmáücas

está muy por debajo do las ocupadas en nuesaos estudios, se decidió que la sb a trabajar en

esta fase contiene 0,5240 g de SDS, 0,0874 g de PL, 0.0307 g de Na2SOa, 108 ¡rl de DeOH
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Figura 3.25: Avn de DeOH-cr-d2 en función del contenido de PL, fase TTAB.

y 1 ml de H2O. Al igual que las fases anteriores, trabajamos a diferentes concentraciones

pgro siompre conservando la fase nemática, que sahmos que es nemática por las mismas

razones erguidas para las fases de TTAC y TTAB ver secciones 3.1.1 y 3.2.4.

Al igual que las fases ¿¡nteriores, en la misma región nemática se presentan dos fases,

evidenciado por el cambio de texturas de "oily streak" a Scl¡lieren, que se pudo apreciar

cambiando el contenido de PL, ver Figura 1.27 . Et el gráfico presente en esta misma Fi-

gura! s€ ve que Ia pendiente tiene un cambio significativo, aunquo no muy pronunciado,

alrededor del contenido de PL donde se genera el cambio de texturas en MOLP, pudiéndo-

se registrar un cambio de fase a través de los cambios en las tendencias de Avr.

3.4. Inserción L-DOPA.

L-DOPA o L-3,4-dihidroxifenilalanina (ver Figura 3.28), es un compuesto sintetizado

naturalmente por el ser humano a partir del aminoácido tirosina. Es el precursor de las
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Figura 3.26: 
^vq 

dc DeOH-út-d2 en función del contenido de NaB¡ fase TTAB.

catecolaminas, neurotransmisores a bases de aminas, tales como la dopamina, noradre-

nalina y adrenalina. Dado que los problemas motores asociados al Parkinson son debido

a uua falta de dopamina en la süstancia ¡egra ubicada dentlo de la barrera Hematoen-

cefáIica [109], L-DOPA al ser precursor de este neurotransmisor y al tener la capacidad de

cruzar la barrera Hematoencefálica (dopamina no puede cruzar esta ba¡rsra),se ha conver-

tido en el tratamiento del Parkinson más ampliamente utilizado a Io largo del mundo. Pero

el uso de L-DOPA para tratar el Parkinson ticne efectos adversos, tales como üscinesia y

fluctuación motora [110, 111], ya que sólo del5 4o al10 7o de L-DOPA suminist(ada para

el tratamiento pasa por la barrera Hematoenccfiílica y el resto cs mctabotúado a dopamina

en otras partes del cuerpo, generando estos efectos adversos. Por esto es impofante la in-

vestigación sobre eI paso de L-DOPA a través de las membranas citoplasmáticas en o¡den
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Figarz- l-27: Av, de DeOH-a-d2 en función del contenido de PL, faso SDS.

de maximizar el paso de L-DOPA a través dE la barrera Hematoencefálica y así disminuil

los efectos secundarios.

HO

HO

Figura 3.28: Estrucfirfa de L-DOPA.

Estudios farmacocinéticos demuestran que L-DOPA es franspoÍado a través de la ba-

rera Hematoencefálica vía eI transportador de amino ácidos tipo L [110, 112], el mismo

que transporta tirosina. La estflrctura de está mo1écula presenta cuatfo gmpos funcionales,

dos hidroxilos de pKa9,96y 11,79, un grupo amonio de pKa= 8,72y un grupo carboxilo
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de pKa=2.32. Nuestros sistemas. es dccir tanto las I'ases TTAC. T-lA B y SDS. oscilan en

tle un pFI=-5 a un pH=6. por lo tanto L-DOPA en nuestros sistenlas tet)drá el grupo arnonio

prototlado I NH3 1¡, el carboxilo desptotottado ( COO ), por lo que cae en lu clasiti

cación de zwittelión. B¿isicarnenle estos grupos calgados estarían irrpidiendo el paso de

estír molécula de nrallera espontínea a través de la n¡enrl¡rana, esto ¿1 pesar que poscc un

arillo arr¡nrático. Con el lin de optirnizal el paso de L-DOPA a trar'és dc Ia ban-ela He-

nratocncefírlica se pl¿lnte.r el estuclio de la inserción de esth r¡olécula en Lln lnirrético clc

nrcu¡brana y así poder postulal nrodilicacioues estructulales que hrigan posiblc cl cruce

¿r tl-avós dc una bicapa lipídica. Específicameute se pretende deternrin¿u el rnccanisnro de

inscrcióu. distribución. olient¿rción plonredio. cliníurica e interaccir¡nes ertre L DOPA y

la bicapa, ¡r así iclentilicar e] origen de l¿rs bar':'elas enelgéticas asociad¿1s ¿il cruce de la

ln e nt b r¿1n a.

3.4.1. Inserción de L-DOPA en fase SDS.

Dado que csta tasc prcsclltrr trgrcgaclos con crlr'g¿r superlicial llc-g¿liva, aJ igr.ral qLre las

lnemblanas citoplasrnhticas. v es un¿r flise estable ¿ -37 "C. tenrper¿üull fisiológica. esta

f¿Lse cs un nrirnético de r.nerrrbrana nrirs represertativo de la nrenrbrana celular clue ia tasc

TTAC o'f'|Ats. por esto se selcccionó csta fasc p¿ua cl estudio clc inscrción de L-DOl']A.

Ei sisterna seleccionado para este estudio es la sb de l¿r sección 3.3 . clue colresponde a un

contcnido de 0.-52.10 g de SDS.0.0874 g de PL.0.0307 g cle NalSOa, 108 ,u I de DeOH y

I ml de H2O.

El prirner paso en este estudio es cleter¡inar'1a c¿rntid¿id apropiada dc L-DOPA que

se le irg:-egará ¿ll sistcnra cn cuestión" este cantida.l será la nráxima que soportc cl cristrl

lí.luido ¿rlrtes de c¡ue ha¡,a Lln canrhio de lase. Lr canticlad de L-DOPA clebe rr¿irinriza¡sc

pues necesitanros una buena señal de L-DOPA-d3. La Figura 3.29 nruestra los espcctros
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lH-RN,lN dc DcOH a cll y DHO, con sus respectir,0s fotos cle MOLP. cleJ cristal 1íclLrido

con clilclcnt-cs cantidades de L-DOIá pol nrl de agua. En los especlr',-rs RMN cle csta

figura se aprecia claramente quc cou 8 mg de L-DOPA pol rnl de cristal líquido la lase

sc destruye. hechil sustentado por el cambio.le textur¿1 de MOLP cuando se le adiciona

csta canticlad de L-DOPA ¿rl sisterna seleccir¡nado. Con 6 nrg de L-DOPA por rnl dc c|ista]

líquido la tasc nenr¿itica aún se lnantiene. eviclencirdo tanto por:H-RMN dc DcOH-«-d¡

conro por MOLP Este canticlacl cle L-DOPA no deteriora el espectl'o lH-RMN ile DeOH

a-d2 (vel Figura 3.29) con)o par¿ hacer posteriores estudios. pol lo que está cantidad es

selcccionada para el estudio de inserción de L-DOPA. Analiz¿rnclo lls irnigenes dc VIOLP

clc la rnisnra figur:r se puede :rpleciar como L-DOIA induce un c¿rurbio de thse evidcnciacio

por ei canrbio de textura de "oily streaks" a Schlieren cuando se le agrcga 2 nrg y 6 mg de

L DOPA.

Un tenóDreno inleres¿1nte ocun e con los desdr-¡bl¿rnrientos cuirch upolares de DHO al

agregar L DOPA, la Figura 3.30 nruestr¿1 los A v,, cle DHO cle los rlisuros espectros lH-

RMN plesentados en la Figura 3.29. Se puede ver que aparelrtelr'lente la plesencia clc

L-l)OPA i¡duce la aparición de dos thses que coexisten sin separarse. como lo o,idencia

los dos At.rs de DLIO (528.1 Hz y 261.2 Ht). t¿rrbién se puede observlr conro ¿r rncdida

que ¿runrcut¿r la cantidad de L-DOPA h:ry una inclinación a la tase representada por cl

menor dcscioblamiento de DHO (26.1,2 Hz), presunriblerrente colrespoudiente a la tlse

rcnrírtica cor'¡ textura de Schlielen. daclo que el desdoblanriento de DHO del cristal líc¡uido

sin L-DOPA que preseutl textul¿r de "oily streaks" present¿r el mayor desdoblarniento clc

IIHO (528,1 Hz). En esta misnra figura se present¿r el espectro de DHO clc las nrisnras

nrucstros tr¿s 50 clías. se observa alue lodos los espectros tienden al misnri¡ desdoblanriento

cuadrupolai dc DHO (552.E Hz), el que colresponile a l¿r ntucstra sin I--DOPA. Esto sc

cxplica porque con el tierrpo las dos llses presentes tras la adición de L-DOPA sc scp¿rlan,
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pudiéndose apreciar en el espectro sólo una de ellas, está separación se pudo comprobar

visualmente. Por este fenómeno se hace poco viable la utilización de esta fase para el

estudio de inserción de L-DOPA por lo que se ocupará para este estudio una fase más

estable, correspondiente a la fase TTAC sin PL.

3.4.2. Inserción de L-DOPA en fase TTAC.

l'or esluclios anterioles err esta l)se con nroléculas similares a L-DOPA se decidió agre-

gar 5 rre cle L DOPA por gr de rnuestril. El sistenra seleccionacfu para este cstllclio presenta

la siguiente corrposición: 0,-34,18 g de TTAC + 0,109¿l g de NaCl + 0,0730 g cle DeOH +

1 nrl de H1O. utilizado en estud ios previos [20]. En la Figura 3.3 I se presentan espcctros

rH-RMN de esre sistenra, A) corresponde rl espectro 2H-RMN de L-l)OPA-cl: 1,dc DHO,

B) corresponcle al espectro IH-RMN de SDS-il:s y DHO cuando se agrega L-DOPA y

C) es el espectlo rH-RMN de SDS-d]: y dc DHO. Conrparando los espectros B) y C) se

obscn,a que la adición dc L-DOPA no tieue lnayores efectos sobre los clesdoblanrientos

cuacl upolares cle SDS-d25. pet'o tiene un electo en el aucho de la scñal, aunreutal)do est¿r ¿rl

aglegar L-DOPA" probablemente por un deterioro de la tasc o un ¿lun'rento de viscosidad.

En e I espectro A) se ve la señal dc I--DOPA-d: a ia izquierda y 1a de DHO a la derecha, no

se observan desdoblaurientos en Ia señal dc L-DOPA-d], por lo que presun] ib lemente lto

interactúa con 1os :rgregados de este sister.na, siuo que dcbiera mantenerse ert cl donrinitt

isotrópico, cilnfbrnracli¡ principalmente pol cl solvcntc. Esto concuerda con la l]rantenciólr

clc los desdob larnicntos cuadrupola|cs de SDS-d:s corlstilr)tes ul ldicio|ar L-DOIA, pucs

la incorporación cle esta lrolécula al agregaclo no debiera influir en la dinhnric¿L del urisnro

por 1o tanto tarrpoco en los Av., de SDS-d25.
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Figura 3.29: Espectro 2H-RMN cle DeOH-a-d2 y DHO de sb de SDS con diferentes can-
údades de L-DOPA por mI de agua con sus respectivas texturas MOLP
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Figura 3.30: Espectro 2H-RMN de DHO de sb de SDS con diferentes cantidades de L-
DOPA por ml de agua y los mismo espectros de las mismas muestras tÍas 50 días.
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Figura 3.31 : Espectro 2H-RMN de A) L-DOPA-d3 y de DHO, B) SDS-d25 y DHO cuando

se agrega L-DOPA y C) de SDS-dzs y de DHO.



Capítulo 4

Conclusiones.

Las tres sistcrras cstudiaclc¡ TTAC, TTAB v SDS, presentan dos fases nemlüicas al

cambiar la rclación del contcnido dc sus componeltes en los rangos estudiados. conrcr

se evidencia por MOLP y 4 . Est¿rs dos fhses correspondeu a cristalcs líquidos 1iótropos

nenrirlicos con estructura dinirnricir. denrostlado por N,ÍOLP y rH-RMN.

En el sistenra TTAC se demostr'ó cluc una cle estas lases es discoidal mono axiai y la

otla elipsoidal bi-axial. esto tr¿ls estudios cle viscosidacl, sinrulación (HYDRO), nri-

croscopía (TEM, Cryo TEM y FF-TEM) y espectloscopía IH-RMN. Estuclios de vis-

cosidacl en la fase TTAB también sugiere que estil tiene un cotnportamiento sintilar.

El carnbio de geometr'ía del agregado de n¡ono-axial a bi-axial estír deternrinado por

los canrbios on la dcnsidad de carga superficral.

El c¿rmbio cle folnra y tanlaño del agregaclo. de nrono-axi¿Ll a bi-axii.rl ¡, l0 r'eces ntás

glande,.junto con el cambio en l¿r const¿ln[e cle bending detenninada por sitttulaciírn

(GRON4ACS). explican el marcado ¿rumenlo de viscosidad al aunrcntar el corttenidcr

de TTA

v Los cambios en Av, de las señales de los deuterios presentes en las cadenas de anfifilos

15
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que conlbrnrcn estos sisternas. dados pol c¿rnrbios en la lelación del contenido de

sus conlponetttes, r'ro necesarianrente sc dcbcn a cantl¡ios en I¿r din¿inlica intern¿r del

agregaclo, sino que t¿rnrbién pueden ser debido a fluctuaciones olicntacionalcs dc las

cadenas originadas cn nrovir.nieutos colectivos del agregado.

El acercamicnto dc capas cle la nrisr¡a calca durante el lenón1eno cle interdigitación en

los aglegaclos al aun¡entar 307c p/p TTAC en l¿r lhse TTAC. ocurre gr¿1cias al aunrento

de las interacciones de LJ entre las cadenas de los anÍlfi1os de TTA

Propicdadcs diníunicas del solvente, tales con.ro coellcientes de clil'usirin )-. tienlpos

cle col-rclación rot¿rcioral. est/r¡r fuertenrente influenciadas por la densidad de carga

superticial y la distancia a la intclfasc. cfcctos que desaparecen a 3.-5 nnr dc csta.

La fbrnraci(»l dc balsas lipídicas, r'egistradas por sin¡ulaciór (GRON{ACS), es energóti

c¿lrrentc favorable por la rnayor afinidad entre PLs que entre PL ¡ TTA

La inserción de L-DOPA en la f¿rse SDS induce la aparición de dos l¿ses que se scpa-

rau tot¿rlrlre|te tras -50 días.

L-DOPA 1ro se irscrt¿r cn ur agrcgado dc car/rctor catiónico, conro lo son los que

tbnrau l¿r fase TTAC.
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Synov ¿t t qu d ls a natural Iubr cant of ¿rt cular ]o nts, sLrch as shou[oers, knees and h ps Thus. the

devetoprnenl of boconnpatlbte [Lrbr]c¿nls that can be employed n medrc¿[ p.osiness for arlrhc]al

imptants. and eventualLy n certaln theraples agalnst osteo-arihrlt s or rheumato d ¿rt¡.it s d se¿ses. s of
¡n undoubted rnporl¿nce. Lyotrop c liqud crystals h¿ve been used n the synihess of s]lc¿ and rnet¿ls

co¡talnlng regularty oTented nanoporoLrs, to obta n oriented carbon ¡anorlrbe m¡ierals, n several

pharmaceutical appLcalons, aa membrane r¡.netcs and rn Lubricaton appic¿tlons . li-rs context

¡ new nemailc lyolrop c lquld crystal has been devetoped based on telr¿decyllr methyl ammonum

chtorlde [TAC), aiecanot IDeOH), a natL]ral mrxture of Lplds fPL) extracled f.om soybea¡ and sodum
chlorlde (NaCt). a[[ d ssolved n water A 30% w,/w ]ncrease . TTAC conteni respeci a ceria n

corñposion of reference produces a rñore th¿'r 2,1 fold ncrease n the macroscocc vlscosiy of the

soLut on To understand the molecular prlnc ples that expla n th s behavlor. severaI exper]r¡e¡t¿[ and

theoretcaI stLides have been ca¡red out ln ths regard.2H-NMR quad'upole spt]ttnqs of futly

deuteraiec sodiurn dodecyL sulphate lSDS d25) lntroduced as rnolecuLar probe. iransrnssion eLectron

mcroscopy [E¡¡), freeze fracture transmsson eleclron mcroscopy lFF-TEI4), cryogenc t.ansm,sson

etectron rn croscopy (Cryo-TE¡¡) and polarzed llght mcroscopy {PLi!.11 \¡/ere obianed n addion,
hydrodyna¡¡lc sludles delerr¡rr-red how tlre enhancerñent ¡ vscosty reqLrlres a cl¡a.lge ¡ the shape of
the aqqregate, froaa clrcuLar to elL ptc FnaLLy. moLeculaf dynamcs srnlrlato'ls ¿Lto\a/ed to esi r¡ate hov,

v¡ratons n the bencl nq modutlrs. kb can exptaln the oSserved tencle¡cy ofthe qLraclru¡ote sptltlngs, on

the bas s of a mod fication ln the fiex bll'ty of the agg'egate

goal oldeciphering the rolc ofthcsc lipids in the lubrication of
r¿rturoljoints.l r

By incrcasing thc cc¡nccntratiot-t of amphiphiles itt nclucous

solution abovc ccrtaiD \'¡luc, knorvn ¿s c¡itic¡rl rticcliar
concentratiou (CMC), it is possiblc ro ol¡scn'c tlrc fortn¿tion of
¡ \,¿rrierl* of aliffcrcnt molecul¿rr organlzatlons or ph¡scs. l hc
r¡ririn fc¡rces tlrat drive these atgrcgatxrn proccsses are of
hvdrophobic and clcctroslaric n¡turc. I'hcse nl¿rterials havc

been used in the synthesis of silic¡ ¡ncl tnctlls containing
rcgularlr- r¡ricntcd nano¡rorous," " to obt¿riD orienteal carboll
n¿notul¡e matelials," '' as carriers in phalnraccutjcal fbrmLr_

lations,'' '' as mcmb¡¿rIlc |ni¡retjcs'"" ¡nd in lubric¡tioD
npplicltions."

Iu thjs coutcxt, I(upchinov e¿ al' clctcrnrincd Lhar s-yttovial

liquid contains about 2olo ncnaric liquicl crystitls, to rvlticll
ilnpoftant hrbricarioD cffccts have beeD ilssoci¿tcd. Thc plrtic-
ular rhcological propcrtics ancl Lrio corpatibility of nenratic

lvotlopic licluid cryst¡ls m¿1de of na¡ural ¡rhosplrolipicls nral<cs

ther¡ excellent ca¡djclatcs to be ¡.rsed as lubricanls in joilts ol
nrcdic¡l prosthesis lor a¡tjfici¿rL inrplants utcl in porcntial

rherapcutlc appliciltiol]s. Nenlr'rtic lyotropic liquicl crystrls ol
fi¡ritc sizc c¡n bc spontilneously gcncrarecl jn lllc l¿rbo¡¡lr¡n'

1 lntroduction
S!novial liquicl pLUs ¿r ctucl:ll rolc as a natural lubricant and
slrocl< abso¡rtion ol articulirr.joins such as l-rips, sl¡oulclcrs ¡incl

l<nccs, rvhcrc an optinral lulrricaLion is lcquirccl for thc propcr

.joinr nrobility ¡ncl ¡ rccluctior¡ ili cartilegcs clcgradatior r.'r Irr

this rcgrrd, a clcficicnc¡, in hyl.rluronic rcid ¡s ¡ conscqLrcncc ol'
de!,'.r¡diltion in chrolic cliseascs, such as c¡stco ¡¡thritis and
rlrcur¡a¡oid rrthritis, rcdLrces rhe lubrication abilj§, of s)ilovial
licluid, incrclrsing tilc u,enring of cartihgcs in l<nees, shoulclcrs
arcl hips.'r Fuühcnrore, the sphingolipicl ancl cholesterr¡l
cr»DPosition of synovi¡l liqLricl have been investig.ted with tlie

't)ni .¡c t.-hÍle- ¡'n.: ¡fu a¡ún.i¡r, Dtla¡1artnr. ¿c Quünitu, (:usilkL nsJ, .t¿¡r¡r'r.(o

(:hib l: ¡11i¡l: bveistlAucllilt c¡
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\\'hcD xlrphiphilcs arc djssolved jll walcr jlt the presellcc of
irliphiltic alcohols ¿rnd s¡ll. ThLrs, at lcast two t-ypes oiaggrcgt¡lcs
c¡n bc spontancousiy gcDcrated: calaDritic (NL) clcrjvcd f¡otlr
hcxagonal philses with prolatc average symnetryJ and discolic
(N,,). derived fiom thc ialrellar phasc with oblatc avclalie

synrnctrJ.":t Scarching fbr thc dcvelopment of ¿rn ¿rrtificjal

¡nd bio conrp¿ltible nenatic liquid cn/stal ti1¡t ca¡ bc used as

lublic¿urt in proslheric joiDts fbr tnedical applications, attd

cvcltr¡¡lh as substitutc of slrrcrviLrl liquicl in ceülrin thcr{PeLlric

irpplicrlions," clitferent liquid cn'st¿Ls havc bcen PrepilrccL fionl
thc nii\rurc of tcrraclecvlt¡iureth\'l ¿rnnroniunr chlorjclc (TTAC),

clecrrrol lDeOHl, a rlatural nrj)itulc ol phospholipids IPL)
cxrt|tctcd from solbcan trncl socliunr chloriclc (NaCl], aU in
aqucous solution. Fc!, llrg of full,r, deuteratccl soclium clode-

c-vlsulphare (SllS clrs) !\,cre addccl ¿s a probe to tesr for thc
Drobiliry of thc aliplratic ch¡ins tolv¿rds the interior of the

hvdrr-¡pirobic corc. Tl'rc ir1¿rin ¡dvantage of using thcsc licluicl

cl1,st¿ls as lul¡ricant is that it is possiblc ¡o nioclulate its lubri
c¡ting power. In effect, ¿rn increase of 30y! w/!v in 'l"lr\C content,
pro(luces a more than 2{-fold increase in thc soiution viscosiry.
Thus, small val iati()ns in TTA(l colnposition ¿illor¡,s ro rllc¡dul¡rc
thc luLrriclting propcr tics of thc solution rvithin a rvicle tangc of
valu es.

ln this ¿uticie, we focused our efforts on c\plaining holv dre

l<inc¡ratic vlscoslty of rhe liqLlid cn'stal is related to thc size,

shape an(l flexibility of the nrolecular ag.grcgiltc. Tr¡ ch¡r¿rcterize

thc structurc of rhc ¡ggrcgátcs, clifitre»t experiDrental and
theoretical studies have L¡ccn c¡n-iccl ()ur. Thus. «) obscrvc the

order dcgree ol the molecular pacl<ing along thc ¡liph¿rtic
ch¡jDs of the agB.'re!,-areJ a tH-NMR stud¡, rvas pcrfbrmccl it-t the
prcscnce of sDs-(lr:, uscd as nrolecular probe. The kincmatic
viscosity of thc solutions wclc nlcnsured at 298 I( in iill the
s¡ucliccl conccntration rangc. To cxplorc thc sl'rallc:lÍrd size of
¡hc moLecular nggrcg¿tes,'l'raDsDrission ElectroD N{icroscopy
(lEM), freeze fracture transmission electron microscopy (FF

TEM) and Ctyo transmissioD elcctlor microscopy lcryo TENa)

rnragcs of sclcctccl sanrplcs rtcrc r¡btai¡ccl. To ¡ssist \\,itlr tlrc
chrractcriz¿tiol'r r)f tl)c pllascs, poli.lrizc.l light microscopy
(Pllvl] tcxtr¡l-cs r¡,crc ¿rlso ol¡sc¡r,eci. \ ¡ith thc aim of obtariniDg
clcrailcd insighrs into thc propcrtics ot' thcsc liquid cnstals,
scvcrrl niolccular clyDanrics IUO) siü1ul¡tions lvcrc carricai out
rvitir irtc¡tnic dctail. Finally, on thc b¿lsis that our MD si¡rul¡
tior'rs arc not clrpdblc to Plovide infbrmation rel¿rted \¡¡itl'r tlrc
ttrokculrr rcarrangcnrcnts rhat shoulcl tal<c placc to cxplain thc
increase iD viscositl- with the incrcasc iD TTAC. a hJ,drodynarlrjc
nr{)alclilrg studJ, rvas pcrformcd to cxplain tl'rc cxpcrinrcDtill
ollscn,¿rtiolrs.

2 Materiats and methods
2.1 Mesoph¿rseprep¿rr:rtion

PL froDr soybean, SDS-dr.,'IT-,\(l ¡nd Dcol{ rvere purchasecl

ñoDr Alclrich ¡nd usccl ¡s received. w¿lter ol IfPLC gr¡cle and
NilCl at lhc hiBhcst pr¡r'itv aviiil¡lllc wcrc put-cl'l¡scd from MeIcl.i
¡ncl usccl rsrcccivccl. thclicluicl crystal soiutit-rtts rvere pteparecl

bv in iti¡lll' clissoh ing- r1.21.10 g- ol TTAC, 0.116r, .g- oi PI-, 0.01 2. g of
sDs .irr, 0.0912 g of N¡cl ¡nd ;3 !l of DeoH in r nrl of Hro.

7456 ?ta tx, 2ala 6 -.laa i.li;.)

P;pcr

!-Lrrtlreflnorc, the I'I'/\C conccntratiLlll lvas itlcra'asecl uP to
a total of0.2930 g ofT'|AC, r'n:rintailr irrg lhc othcr conrP()nclits

constaDt- This TTAC content corresponds tlle r¡ngc of 'I'TAC

collcentr¿ltions il-r which lhe licluid crystill geireralcd cxists. All

llrcsopllases were allowcd to equilibr:lte al lcasL '18 hours ¿t 300

( lletbre iüry mcnsureurenls \!ere tttadc. lhese lrcs()Phases

displayecl thermal stability up to 315 K.

2.2 ]H-NMR spectra

^11 
NMR spectr[ wcre obtaincd at .]00 I( ill a l]rul(er Avance 400

NMR spcctrorrctcr, located ¡! the Uni|ersid¡rd de Santiago dc
( 'rir.. r15 rr:l ,r br'o,rJl,rrr,l '.r,1',' .rrrcrl i' ¡ l.l): \4H,?. 1 ( H

90' pulse wats 19 fs long alld rttorc thall 1000 tlansicnts frolll
a specoal window ()f.10 kHz were accumulntcd ilt .12 kB filcs.

2.3 Polarizcd light microscopy (PLM) ¡nd viscosity (4)

A Motjc scrjes B microscollc cquipped lvith crosscd Polarjzc.s
was cnrplo-\,ed to obse¡r'e the tc\turcs. I he santplcs rvere placcd

in a concave slidc u,ith a dcpth oi 1 nrDl ilnd \{'ere allowcd to

or-icnt in d 2.3; 'I nl¿BDel for 15 nlin; longer pcrjods iD the tield

hacl nc¡ effects on rlrc tcxtures. Ihe photos \rere lakeD at 300 I(

with a 20 fbld magnification, from the centel of thc coltc¡\,itv,

a\oiding \,rrjations in the thicl(ilcss of the s¡mplc dLlc to the

cun,:lture of the slicle.

Iiinenratic viscositics of the licluicl crystals, 4, rt'ere trrcasu rccl

using:1 strlndilrcl Ubl¡elohdc YiscorDcter ¡lt 293 I( nrd I iltllto
sphcrc. witliiu thc range of TTAaI conteDti ¡ noticeablc ch¿iltgc

iD thc slopc of thc plot viscositv ,s. 'I-IAC corlccrltr¿rlioll rvas

olrsenr'ed. This is attributcd to ¿1 change of pltasc altd is

corrolloratcd with the PLM textures rno.lification, obscncd aL

the sanle TTAC coDcentralion. In this co¡tcxt, ali special

inrerest rvas paicl on tlr0 following three expcrinrerlt:11 sallPlcs,
*,hich corresponcl to ditferent phascs ol the synthesizcd liquid
crlstals:

Sanrple l: this samplc wrs prcparccl lvilh 0.2250 g of 'l-l-AC,

0.1165 g of PL, 0.Ol2 S of SDS .1tr;, 0.0912 g ol N¡Cl and 58 ¡r1 i)l
DeOH in 1 llrl o1 H]O.

Sample 2: this samplc !4,as prcl)¿rrecl $'ith 0.29.10 S of'l'1A(1,
0.116s g of PL, 0.012 g of sDS d,., 0.09 t2 g of Nacl and 53 ! I of
DCOH i¡l 1 rl1l of H]O. Ill su¡1rlan, this Phasc rvrs prepatecl

sti.rrtirlg fiilm s¿Drple I in rñich the l'l'AC contenr !!as

incrcased l¡v 30qo w,.\\,¿r¡)(l thc rcst ol the corrponcDts wcre

nrxintnincal cor)starnt.

Sample 3: this srirlrple was prepotecl u'ith 0.2250 g of fT^C,
0.1165 g of PL, 0.012 g of SDS-cli:r, 0.10.18 g of NaCl an cl 53 frl of
DcOH in I nrl of HrO. we uote that sanlplc .l ¿1n.1 1 are ofequal
composition except that thc NaCl corltcnL r¡,as incre¿rsccl bv

2.4 franslDission clcctron rnicroscopv (IIIM)

l'FlM im¡ges we¡e collecrcd lvith ¿l.JDOL.JEN'l l,loOPLUS irrstru

ncnt opcrating ¿rt 120 kV, using carbon coated {00 squ¡rc lllcsh
coppcr gricls. S¿milles were drop custcd oDto lhe TEN4 grids.

Jrrt: a:r'.¡i L, ia:) i r¡r il.J!,,i .r-a.ji.rif a-::. 1,11't.i-1.4.
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2.5 Ircczc fiacture traDsmission electron microscopy (FF,

1'EM)

IIF-TIM samplcs wcrc prcparccl ilccorclilrg to a prcvioLrsly

dcscribed methodokrw."' Thc solution lvils clcposited benveen

two copiler platclcts using il 400 lncsh golcl gricl spacer. ]'he
sanrplcs rvcrc lrozen L¡v irrmcrsiL¡n 1n licluid propane.;rt

139 'C. aD(l fracturecl at 150'C auci 10 s nlb¡r in a RAF 0ar0

ftcczc ctchiDg systenr (Lctcir Mjcrosysrcrns, Vicnna). Thc
rcplicas rvcrc ol¡t¡rinecl I¡r unidirectional shadorving at 45' rvirh
2 r)rr ol Pt/C and ¿t 90' witlr 20 nln of C; the), lvere floatccL olt
clistillecl rvatcr cluring 5 ntin :rncl obscn,ecl ar I LO l(V in a Tcclt¿lj
Spirit ruicrosco¡rc (FEt Conrpany, Eilldhovclt, Ncdrerlands).

2.6 Cryo-tr¿rnsinissi()r) electron microscopy ICrvo-TEM)

Dlpping and rvithdrarving a bare glow clischarged holev carbon
gricl froru thc. solutiolt a thiD lllm $/as fornled. The grid rvas

blottccl against filtcr papcr, leaving thirr satrplc films spanning
thc grid holes. Thcsc fllnrs rvere vitriflecl liom rurnr tcmpcra
tr¡re by dippiDg inro lloiliug ctlttnc, Lrsing a Vitrobor [¡EI
Conip¡rry, Eindhoven, Netherlilt(lsl. The sanrple was l(epr ilt
1007, hunlidit_v bcfore freezing. Thcn it rr,as transfenecl to
n Tccnili F20 nlicroscopc (FEI (lonrpany, IriltdhoveD, Nether'
lands) Lrsing ¡ Gat¡r crloholcler [Gat¿n, Pleasaltroll, CA).

l[ragcs we]e talien at 200 hV, bclor.v 170 "C, lrsiltg lo$'dose
iulaging conditions .ind an Eagle ,1k x .1li CCD catl]cra (FFll

Conlpalr/, lin.lhovcn, Netherla¡c1s).

2.7 Settir)g rrp the co¡¡putatioDal boxes

'1o explore tlic cfl¡cts ()fTTACl concentration ilDd ioltic streltts-th
on thc properties of thcse liquid crystals, wc h.tvc llcrfoflilcd 3

sirlruiarions, rep¡eseDting s¿nrplc 1, 2 ¿1n.1 3 as llil¡ycr fi¡g
Illcrlts. (lollsccluenlly, lhree corl1putation¿rl bo\cs \\,crc gcncr
atccl, rvith pcrioclic boundary conditions in ¿ll clilections of
sPace.

(1] Sysrenr 1: thjs systclll \{irs constitutecl by 392 tetradec}l'
trinreth,yl :rnlnroDiunr ion (1'lA ) + 72 phospharjdJ,lcholine
(ool'c1 + ;¡2 p ¡u. r1,atid),lctlrilnola nr ine (PoPEl + 2ooDeoH + 32

clodecvlsulphate ion (DS )+ 32 c¡J'-1o-odadecanoic ¿lcid [AoLl +

.12 sodiurll ions (t'tn ] + 392 chloriclc ions (CI ). wc nrust
nrention iD tlris point, that Na aDd Cl ate Dot balaltcecl iD rhe

systcnl, bccausc thcy lvere introcluced onl¡, for maint¡ining the
electronetrtrality of thc systcm [392C1 arc rcquilecl to bai¿ncc
tlrc.l92TTA and 3-¿Na' are required to balance dre 32DS ). The
dinrensjo¡s of rhe origin:r1 colDpLrtatioüal box wcrc 10.3, 10.3

dl]d 9.5 nm for thc x, y, and z axis, resllectively, altcl the
nrolccular r¡lios ilDrong'l-lA , DOpC, POPE, DeOH end DS

rvcrc closc ro thc experimenL¡l \''alues. l his cornpLlt¿rtionr¡l box is

a rcprcscntiltion o[ Lhc cxpcrinrcntarl saDrplc I (scc Scction 2.3),

corrcspon.lint to tllc llqlrid cr_rstal rvirh 0.2250 g of TTAC.

(2) S)'steDl 2: in tlris s)stenl, rlie number of TTAC w¡s
increasecl L¡. .10.¿ witli respecL Lo systenl 1. ThLls, rhc tol¿rl

ntrnrbcr of nrolccules that constituted thjs systcm rcsltltcd ¿ls

follorvs: 5121-lA* - /-2DOPC + .]2POPE + 200DeOH + 32DS +

3IAOL + 32Na' + 512C1 The starting dir)rcDsioils ot' the
conrputiltionaL box were 12.2, :12.2 ancl 10.6 nm, for thc.l:,1, aDcl

ASC Advances

; axis, respcctively. tD this casc, this coDrllutation¡l llo\ js

a lepresentatioD of tllc cxpcriDrcntal sanrplc I (see Sectio¡r 2.3),
u,hich corrcsponds (o rhc liquid cr,\,sL¡l rvith 0.1!).lll g ol'l'l)\Cl.

(:] Systcnr 3: in this casc, s\stcnr I !\'as sinrr¡l¡r¡ccl inclr,rding
NrLll at 1 M coDccDtratjoll. Thc cliDrcDsioDs of thc starting
comllutiltion¡l boxu,crc 10,.1, 10.1 alid 9,6 n nt, for tlie x.1 irncl :
:txis, respectir,cly. In this case, this cclnrputationi¡l box is

a rcprcscntatioD of the experinreDtal slnrplc 3 [scc Scction 2.3),

which correspr-rnds to the licluid crystal rvirh 0.2250 g ol TTAC

(sanrplc 1) rvith an incfe¡sc in tlre ionic strrrrgtlr.
In all three systctl cicscribecl abovc, tlre sptcics rvcre

s,"-Drl1retrically clis¡¡i1¡utcd bcnvccn thc nvo lcaflc¡s that consti'
tutc thc bilaycr. Fig. 1 shows il si\¿rpshot ofsyste r 1 ¡n.l svstern

2 iiftel 100 ns of t¡ajcck¡y.

2.8 MD silnulation parameters

once all thrcc systcnrs nrcntioDcal abovc wclc gcncratcalj thc
steepest (lesccnt ¡rinimizatioD mcth()d was applicd to rcnrovc
the cxccss of cncrgv associarecl w,itli the ovcrlappinb-. llctwccn
acljacer)t ittorlls. Ot1cc the cnc¡gr achicvcri ¡ lllininrunl, 200 lrs
of trajecton length rvcre sinrulatccl for each one of thc systerrs
prcliously dcsclibccl, CIROMACS pacli¡gc 1.5,3 !!,ils r,rsccl Lo c¡rry
out the nrolccular dyiranrics sin-rLrlatiors. In tllis rcg.Ir(1, ¿1n

intcgration time step ol ,l fs lvas elrployccl. \,an dcr- w als

interactions rvere silrulated usi[g the Lennilrd.]oncs potcntial
(1.¡), and long range elect¡ostalic intcractioñs worc calcul¿ltcci

Lrsing thc Particlc Mcsh E$,ald (PMti) ¡retho(i.'r" ln both c¿lses,

for tllc LJ ¿ind thc clcctrostatic intclitctiol]s, ¡ cut ofl of 1.2 nnr
rvas employed. The br¡nd lengrhs rverc lcstr':rinccl using thc
LINCS ¿rlgoIithlr." All siDlulations \\,cra carricd oua jn a NPT

ensenlble at 300 l( and 1 atm, coupled ro lveal< renrperalurc ancl

pressurc b¡rhs algorithms, "' rvith time col]stants of 0.1 psand
1 ps for renrpe¡alure aDd pressu¡e, rcspcclivcly. l hc l§'ckacrr
Bcllcn'r¡r'ls potcr'rtjalri lv¡s uscd iD all torsiolrs along thc

Fig. 1 Snapshots of the systern 1 1A) and system 2 (B) For further
nformatlon, see the text
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AIOln NLIMbCT TIA, DOPC POPE DCOH DS AOL

liSC ÁCv¿nces

Table 1 CNDO ator.ic charges of alt r¡oleclrles ¡voLved in th s stldy,
accord ng to ihe atom nLrrner¡llon of F q 2

FtrN. 
'

tlre clielectric lrecliuur.r|' "'Sirnplc Point Ch¡r.qe isPC) r,ater

r roJclr §.,\ enr|,lurfli lr , l l ' i I l l. r r ', , r .

3 Resutts and discussion
3.1 Charircterization of tl¡e molecular aggrcgates

Fig.3 sirows the ':H-NMR spectra ofSDS cl2: {lissol\,ccl in santplc
I 1.AJ anci in sample 2 (B). Thc prcscncc and m¿rgnitudc of thc
quadrupole splittiDgs along \!,ith thc linc sh¡rpc of both spcctr¡,
stroDglY sulJ[lests th¿1t tl]c ¿ggrcg¿ltcs corrcsPond ¡o biiaYcr
structur-ed micelles t\jth ncmatic ordcr.¡:'6 lt is ilrport{nt to
enrphasize thilr rhcse aggrcg¡tcs can not bc sphcricrl miccilcs
sincc thcv can not gener¿rte ]LI-NMR qu:rclrupole splirtings.

Tr¡ble 3 sllo\\'s thc expelimentally ¡reasured cluaclrupole
splittirgs oISDS-dr. in samplcs 1, 2 rncl :l (s¿nrplc conrpositions
\!ere dcscribcci in Scction 2.3). A sisnificant clecrcase ilr the
spliLtings 1s obscncd when increasinc the TTACI cr)nteDt,

horvcvcr L¡oth spectra arc vcn'similar. Áccepting thart iu the
r¿ngc of stlldiccl coDcc-ntrations the average orient¡tic¡n of the
rggrcg.rtc in thc Dr¡gnetic field is nc¡¡ modified, the valLre of thc
ollseNed ]H-NN.1R (luaclrupolc splittirg of ¡ givcn C D bond ilr
a dcutclittcd probe, such as SDS'dr., is a nre¡surenrent of thc
¿rligDDrelit of that C D bond rvj¡h thc spcctror-¡ctcr niagnetic
liclcl; irt othcr wc¡rcls ir is lcprcscDtativc ol thc nrobiliry of thc
C- D bond. Thcrcforc \{¡e can test for nroclific¡tions iD thc
dyniiDrics ol tlle aliplrntic ch¿rills at diffcrcnr depths tovJ¡rc1s Lhe

in¡erior oi thc lry.lrophobic coro. A silinificiult dccrcrsc in the
general alieDllrcnt is obscñc(l \\üen irr.renrenting tllc I'lACi
coirtent. ln adcliLion, both Drcsophilscs displa\, ¿r rcgio¡r, uear the
intcrfacc, that shows sinrilar r¡oL¡iliwr in particul¿1r, tlris rcgjoll
incrc¡scs fronr Cll to C5 iñ sanrplc 1 to Cll to C7 in sanlplc 2.

Despite tire simil¡¡rities berween the tH-NN{R specrra of
saDrple 1 and salnple 2, th.1, present verY ciifferent polarizccl
liglrt Dricroscolry tcxrures [scc Fig. 3C- itl)d D). 'l his ot]seraatioD

cviclc[ces tl¡c cxistcDcc of nvo aliff¡rc]rt ncm{tic mesoph¡sesJ

necessarily arising fronr structur¡l changes in thc eggrogatcs.

Hou,cYcr. this ch¿rngc docs l-rot sccnls to irffect tlre l)ilayer

stlucture of the micelles, as evide¡ced frorr thc :H N\,1It

§pcctrd. Thc oily strealis texture obselle.i ir Fig. 3C usually
rlppc¿rrs ¡s il c(»iscclLrcncc r)f h()nrcotropic ordcr, geDerally

ollse¡r'ed in lamell¿rr ph¿rscs, lio!\,ever, sollretinres it is clis¡rla-vccl

bJ,neDr¿rtic disc{)tic l1-otropic liqrricl crysrals, sLrch ¡s iu this case.

The rerture observecl in Fig.3D is the typical schlicrcn tcxrltrc,
usuelly obscnecl i¡r nenr¡ric nrcsophascs.'' I llcsc tcxtL¡res ciltl
llot ¿rrisc from slncctic pl-r¿rscs siDcc tlicsc pliases dis¡rlily
a'H NMR spcctrum rypical ofa porvclcr pattern; snrectic phases

clo not otieDt in the spcctromctcr m¿rgnetic ficld. All djscussed
c\.idcncc strongly suUgcst that thc stNctulc of tl)e ¿lggregates

should bc associatcd to somc gpc ofbilaycr structure(l nricellcs.

Fig. .1 sliorvs Cryo'lliM (A) ¿r¡(i FF-TDM (Bl rnrag-es ofsanrplc
1. Both figures cr¡rroboratc thc c\istcncc of irrdivicl al aggrc

gatcs ot' finitc sizc, stroDgll,sLls:gcstiDg thc prcscnce of
i1 Dc'nratic ph¡se. ln particular, Igglegiltes of ¡bout 2 to 5 lllll
can bc r¡bscnccl fic¡rn br¡th figtrrcs, lrorvever clLlstels of aggrc

gatcs can also bc obscnccl, u,hich coul.l llc the origiD ol the ojly
streaks obsened in PLM. In an efibrt to cxpcrimcntally cxplorc
Variations in the size of the ilggregarcs \\,jth thc Drodific¡tion in
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¡liph¡tic chains, for a betrcr rcproduction of .ls-r¡a/?s
trilnsitir¡ns.

The Lennard-.Joncs l)ilr¡rnctcrs \,vcre the saltte thalt those
spccific(l in a pr§,ious u,orli," ¿rlong lvith rhc stañdard CIRO

MOS 5,1¡7 fbrcc ficld.rr The i¡Lornic cll¿rrgcs distriblrtio¡ ofTTA ,

DS , DeOH, DOPC, POPE ancl AOL were cirlculated usiDg Lhe

senli-el'l1frilical Complete Neglect of Dil'fcrcntial Ovcrla¡t
(CNDo) method.3lTablc 1 sholvs rhe atonric charge distribu
tions lin e uDlts), considcri¡g thc atoln llurteratiolt ol Fig. 2.

Such rs argucd in a previous rvorh,rz thc charge clistribtrtions of
all species rvith nct charge rvere halvecl, to consider thc ¡rl¡sc¡¡cc
of polariz¡bility i11 all ntoiecules it1!,oh,cd ancl thc colrstiulcv of
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Fig.3 (A)and(81 show the 2H-NMR spectrum of sample l and s¿mple 2 (see Section 2.3) respectively.OuadrupotarspLttingofsDs-d2scanbe
rneasured directly from the spectra (C) and (D) show poLarized tight microscopy textures observed n sa..pte l and sampte 2 respectively

Fig 4 (A) Cryo-TEM lmage of sample 1 and (B) FF TEM image of
sampte 1. Sample composrtions were described in Section 2.3.

TTAC content, TEM images of santplcs I and 2 were also ob-
taincd (Fig. 5). All TEM rcsults, allow ro discard the presence of
lamellar oI hcxxgonal smecdc phascs, r¡sually surrounding tl]c
ncmatic rcgion of thc phasc diagr¿r¡'t't.¡3 A simple comparison of
tl'lc inragcs in Fig. 5A and B show tltat aggregates of ¡or¡ghly
10 20 nor ¿lrc obscñ,cd in sa¡trple 2, larlle when conrpared with
the in¡¿gc of s¿rmp¡c 1, in whicl¡ aggrcgates of scarcely 1 2 nnt
diamerer cal] be observed. Tl]cse cxpcri¡lleutal results ¿tre in

excellent agreenent witl¡ a lMrodynanric nrodcling calculatio¡r
prcscntcd below.

3.2 Aggregate bending modulus (&b)

The flexibility of the molecular aggregates that constiruae rhe
liquid crystal were estimated tl'rlough the calculatiorr of tlrc
bending modulus, /rb, definecl as:'o

'." 
K'í*=i {¡)

hcre { is called the e1Fecü¿ue bilayer thickness, defincd by i = d
1 where d is the distance between thc nraxima of the nitrogen
atom distributions of TTAf head-groups in both leaflets of the
bilayer..Í(a represents the area compressibility nlodulns, whicl-r

is deñned as follows:

li "TAK^ =;-, (21

where, A ar¡d rr'(A) corrcspond io rlrc rnealt arrd rrleal-squarcd
fluctuation of the interfacial area per TTA', respectivcly. tB is
the Boltzmann constant and ? thc ¿rbsolute temperature. Table
3 shows the calculatcd bcncling modulus, kb, using MD
simulations.

Unfortunately, no experimental values to validate the
bending modulus listed in Table 3 were found. However the
valucs obtained here are in reasonable agreelncnt with bending
modulus obtained for lipid bilayers of different conlposition,
where values from 15 to 30 ksfhave been mcasured usingX-ray,

Fig. 5 TEM images corresponding to (A) sample l and {B) sample 2

Sample compositions were described in Section 2.3.
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pipettc aspiratioD and ncutlon sllin ccho cxpcliDrcnts,sr), at'rd

fiom MD sinrul¡rtions."
Fronl the resLllls sllorvD in Tilble 3. rve observe ¡l recl¡,rcrion of

nlorc tl'l¡11 50%, in lhc bcnding modulus of thc bilrrycr with an
incrcasc of 30o/ir \\'¡! in TTAC coLltent [or in othel lvorcls, thc
flcxibilitv ofthc ag.grcgilte becomes douLrlccl rvitl'r thc incrc¡sc in
TTAC aorrtcrlt]. !urthcrnrorc, r,c obsen,t, ho,,v ¿r nrocierate

increasc irr ionic stlcngth (!\,hicir corrL'slloDcls Lo svsLenr:l ol'
Sccrioll 2.7) produccs less thar) 20o1, increlreDt iD the bendiirg
nroclulus, r'clatir,c !o systcllr 1. Thclcforc, as cxpcctcd, an

incre¿rse iD ionic strergth produccs a modcratc incrcasc in the
sliffltcss oI the I)ila)rer, il] goocl agreement tith the exlteri-
nrcntal Icsults reported bv Claessens et al-'o for r LIOPG ¿Ild
DOPC bil¡yers at cliffcrent ionjc strength of the aqueous solu-
tion, ancl fr-o¡r niolccul¿r dyn¿nrics sinrul¿tio¡s of bin¿ry
Dl,I,CiDPl,S lliliNcrs in prcscDcc :tnd ¡bseltcc of salt." Thus,
this incre{se in bcncling modulus in systent 3 is related with thc
fact th¡t an increase jn tlre ionic stlcngth pr'ocluccs an aclcli

tional stabiliz:1tion ol lhe interl¡ce, as expected fi¡11r a cr¡ulr-
tcrir¡D ncutr¡liz¡tic¡n, thilt is rellecte(l irrto all i¡rcrcase il1 thc
stiffness of lhe rtrolcculrr nggrcgatcs-

Fronr T¡ble 3 we see holv tl¡is ir-rc¡c¡sc in tlcxibiliry in srlnrplc
I rcspcct to s¡llple 1j ¡riscs mainl],, liom a rcd¡,rction in ¡he
tliickilcss of the bilayer:. 'fhis decrc¿rsc is associ¿rte(l wjrh ¡n
incrc¿rsc in thc interdigitation degree of the I-IA- h_\,droc¿rrbon

tails, sirlcc (.\ ¿rl.l ,1 llotl-r rcnrained al¡tost invarjable for all
thrce stucliccl cases.

3.3 Viscositv

lig. 6 sliows thc l(inc-nratic viscosiq, of dte liquid cn'st¿l as

a tirnctioD of -l-IA(-- coDtcnt in thc conrposition u,indou,irt rvhich
the liqLrid cryst¿l rcnr¿rillsj outside of this wjndo',vs it chaDgcs to
a ciiffcrcnr isotlo¡ric ph¡se. Frorlr Fig. 6 rve lppreciate a change in
tlre slope ol tllc viscl)sitv !!,rth TT-{(l conrposition al r ccrtain
critic¡l concentriilion of 'l-lAC. lhLls. \,xlucs of 12.90 = 0.06 ¿rDd

J I0 + -t n1l)¿ s were obtalDecl firr s:inplcs 1 ancl 2 rcs¡rccrivcl¡ (sec

Scction 2.1 for rheir composiLioDl. Ior tlic c:rsc of snnrplc 3 (in
wlriclr NaCI increasecl 15r% ¡",.,^\'respccr to thc s:1mplc l),
r viscosir¡' of 10.28 = 0.06 nlPil s u,as mcasured, showing
a moderate clepenclencc on ionic strcngth. These results shc»v an

Fq 6 V scoslty of the []quld crystal as a function of TTAC content I n
grams) malnta nlng const¿ni the rest of the coT¡ponents

Paper

increase in the solutior'l viscosit-v rvi¡h TTAC coDtcrlt, whcrc an

incrcasc irr 'l-lAC of scalccly :109'. !\'i !\, in saurplc I produres irr
iDcrcasc of llorc than 2.1 tinlcs in viscr¡sitr' of samplc 2 rcsPccr t0

lhc lrcasurccl iD silmplc 1. From Fig. 6, thc conrllosition iit u llich
thc slo¡rcs changc corrcspordirB- to 0.131 g jr 1-lAC. is coincident
lvith thc colrccntriltioD at lvhich ch¿¡ng^es iD the PLM te\tures wcrc

obsen,cd. corrcl)or¡ting the occurrcnct ol a pir:rse Lr¡nsitiur.
This change irr rhe viscosit-v skrpe ivill bc associ¡tcd tc¡

i1 changc in sizc ancl shapc of thc nrolccul¿r ¡ggregates, st¡ch as

it rvill bc discusscd in thc scction belorv.

.1.3.1 Shape of molecular ¡rggaegirtes. A f¡rc¡or to cc¡nsidcr in

the explan¿rtion of tlre notorious i»crcasc irr viscosiqv of the
solution $/ith'I-IUC contcnt is rclatecl lvith tire size ancl shapc of
the molecLrlar aggregates. For this purposc, a clccpcr studv, based

on clungcs in sizc aDd slr¿1pe of thc ag8re!,ates, is presentecl.

Thc intri¡rsic viscosiq,, l4l, prrx,icles ilfbrmation reliltecl to
thc shapc ¿rncl flcxil¡ility oi the species clissolved, such ¡s
s),r-rthetic pol-\¡rrcrs, macromoLeculesJ n¿lnoparticles, aglircg¡tcs
or colloids,"'3 \,r,lrcrc 14] c¿il lle rl ritten as llorvs:

I'/ _ 'rrt " lr'', f,l

bcing 4.,, the sl)ecific ",r.".,0, ,,, thc nliccllar solurion of
collccrltlirtion a ii¡ tllis c¿rsc a corrcspol)(ls to the conccnlrali()n
ofaggregares) and 4. is the relntive viscositv calculrtcd fronr the

riltio, ,.: ,,/ro, where , is lhe vjscosiq'of drc solutio¡ irncl r/,,

thc viscosi§, of llurc soh,cnt.
Solomon-Ciüta5e ctln (l), provides a rclatioi bct!,ccn thc

inlrinsic viscosiry [4] of a solurc ¡nd ti¡e viscosity ri of rhc

solution:

I rr lr"'

whcrc l4] is thc intrinsic 
"ir"u.l,ut1ut. 

\,iscosis ilt i¡tinitc {lilu
tionl descrilled ilbove.

'l'herelbre, the Solomon'Ciu¡i1 equation cdn Lrc rclvritten ¡s
firIlt¡rvs:

'4 r. : f2 r lrt.,, lr 4 j lL 
r 

t5)

Thc ratio beÍveen rhe intrinsic viscositics of nvo liquid .Ns-
rals rvidr different I'IAC content can be cillculatcd f|on-r ccln (0):

[n)f . :
[4]rc,

(2 x (,i,o.: - ln ¡,.,)) '"
(2 ;< (a.,, - l, ¡,.,)) "

Assulning that 40 is thc viscosit]r ol pure rv¡tcr al 298 K (ro

1 nrP¿r s]. and ,r : 12, I nlPa s an(l ,r 310, 2 mPa s t¡r s¡r1'rples

1 ilnd 2 r'cspecrilcly, eqn (61 can l¡c ¡cclucecl to tlie lirllorving
cxprcsslor:

Froll-r rcsults ofTEM microscopy, ancL considcring d)¿rt tlle
sizc oithe molecular ag.grcgatcs fbr sanrplc 2 is roughly 10 times

l6)

(;l
I l A(l (!)
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big.gcr rhan for s:rlplc I alld that TT,{(l conrpositioD iDcrcasecl
sc¡rcclv a 30o/¡ w^v front saDtple I tO s¿rrrplc Z, we C¿ln ilssuDlc
that c, = 1¡¿;,, an.l tlleI], cqD {7J cal] Lre rc-tvr.ittcn its follows,

:51.0
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Table2 Experme¡talv¿tuesof :H NVFqu¿alrupotespLttngs(¡r,c) n

Hz Sampte co.npos:t ons vrere descr bed ln Sectlo¡ 2 3

Srmple 1, A¡,(.) Semple 2, ¡r,o Sa¡rpie 3, ¡r,()
carbon {Ha (HzJ (Hzt

(Bl

In gcircrsl, chc inr¡iDsic viscosiq [r7] dcpcncls on tho sit.lpc
and sizc of thc macroDrolecule or colloid in solutioD. At this

lloinl, tllc n)ail'r goal is tr1 to tcprociuce the ratio betwccl'l
intrinsic r,iscositics firr liquicl cnstals of clifftrcn L TTAC conrent,
using hyclroclylirnric c¿rlculatiolrs bascd ot'r utolecular aggrc-
g¿1tcs of.lil'ferenr sizc ancl shape.

Thus, tllc progrillll HYDRO"" (available frour hrtp:/r,
leonat clo.i¡f. u ur.es,/lnirc rorr ol), allotvs to calculatc a clinrcnsiolt-
less ilttrinsic vjscosi§,. A niodcl contposed ol two l¡ycrs of 2.11

hir rcl s¡rhcr-cs each, for nt ing a circ ullr rronoaxial struc turc, s rrch

irs thc one clepictcd in Fig. 7 lvas constructcci. Fol tltis lttodel, ¿rrl

iDtrinsic vjscosit], of l,l],,"'..,,,,, : 1.39 [tvhere thc stilr n]calts tltat
n'c ar-c rlorliing in clinrensionless units) r,as calculatecl. lo
cxplair) rhc ircrease i» tl-rc viscosit¡* of sanpic 2, rhc intrinsjc
viscosity i(as c¿lculatecl for rwo diff¡rcnt shapes, circular artd
elliptic [lvith a ratio in its scni axes a,,D = 20), with 2,1,10 hard
spheres lhat reprocluce aD iDcrease il¡ tltc surfitcc area 10 tines
biBgcr than the corrcspondinc to the circular sh:rpc in sanrplc 1.

ll'ullr rr,r':,','.1'c.rh¡iotr-. rr 
_4- 

, ,, o.2r r.lr,l 1,, ,.. -5

rvere obtainecl, rvhich provicle a l,lllil,l i rarjo of ftl;."i,.".,r,,.,.

l,tl,."r'",,,,,.:.t.Sancl la]1," p i"ilrl]i..,,-,r.. =. 54, consi(lering that
the ¡ggrcg¿rtcs aclopr aD circullr anci elliptic shlpe ilt s¿illlplc 2.

Fronr thcsc c¡lculiilic¡trs. we c¡n irsscrt that the iDcl:easc ilt TTAC
cor-rtrnt, noL r¡nlv increases tlrc sizc bLlt als¡¡ induce ch¡nges jn
thc shapc of ¡hc nrolecular aggrcgatcs th¿t fonll rhe liquicl
cq,stal, going frr¡m ¡ circul¡¡r to iLlt clliptic syntntctrv, and that
this chi¡nge in thc shape i» lhe ruolecul¡r ¿ggrcgntcs is thc maiD
rcsponsible of the incrcasc in fire viscositv of thc liclulcl cn,stal.

3.,1 'zH-NMR study

Teble 2 sholvs the rH NMR c¡uarirupole spljrtings (^1e) of SDS-

tl2. clissolvccl in sanrples 1,2 ¡Dd 3 (saDrplcs clctails wcre
dcscribcd in Scction 2.31.

Fig.7 Hydrodynarnic modets used ln the esti¡¡atlon of lll. {A) Clrcte
and (B) elt pse with a/b : 20.

Tablc 2 shows ho\\' tl'rc qu¿i.lrupolc sPlirtings of sDs clrí
signiiicirntly dccrcascd !\,ith tlrc incrcirsc in TTAC content. This
indicatcs ir signific¡nt decr ease in the ¿1li:lnnlenr of thc alipharic
chains u,irh the lD¿rgnetic field, rvhicir coulcl ha\'c dil'filcnt
origins, inclucling electrostatic repulsioDs ¡nong the aDlnro-
niunr head groups. On tirc other hand, ¿rn incrc¿rsc of 1591¡ rviw
iD N¿1Cl [san]plc 3] has no sigrific¡nt effect on the experinrcnt¡l
splittings, showing th¿rt thc integriw of aggrcgatcs docs |rot
depcncl markedl¡, on ionic strength.

Vrlucs of A/e olrtajned fronl ]H-NMR ¡re related to delrtc
riunr ordcr paramct0rs, S(.D, through thc fbllor.ving cxprcssio|r:

. l c(,s.D )ar^:-

C is the qua.lrupolc colrpling coDstant ((, : 170 kHz (ref.. 61)),

¿rnd ScD is thc orclcr par:rmctcl ot' a givcn C D llorlcl. Order
paranreters c¿rn be extracted directlv froDr siniulaljons, using
eqn i10).

1s.,):1154 (10)

Hcre (, is the angle bcn\,ccD thc C D lloir.i rrird the bil¡yer
nornral, ancl the aver¿rge is ciuried ou¡ over the sinrul¡tion tillc
rncl the nunber of iden¡ic¡l noleculcs in the contputartion¡l
box. Howevel, anci bearin¡¡ in uli¡rd lhilt hvdr-ogcns frrrnr

nlctllYlcrc groups h¡vc Dot ilccD c\plicitly considered, the ordcr
pilrilllctcrs correspoDdil)g to ¡ gj\eD c D bond, carl bc

Tabte 3 Cornp'ess b Lty ilA) ¿ñcr bend nq l^.ocuLus ikb) for the b t¡yers
of d fferent TTAC content. ¡ the cresence and abse.ce ol salt, est
maled frorn slr¡Lrlat ons A corresponds to ihe r¡e¿n 5urface area Der

TTA- and d rs t¡e averaqe d siance between n lrogen alor¡s of llA'
head groups located in d fferenl leefLets of the b l¡yer Systen s 1. 2 and

3 w,ere described in Sectlon 2 7

,4 1:nm1 din (a/0 ln ']) ¡rY(¡,,2)

1

)
3

4

5

6

I
9

10

11

t2

2i:l7l

25 371

2 5 .171

25 371
21 t83
22 71.1

20 7s0

18 014)

I.¡ 81:
r0 852

20 1;3
20 1 5.1

20 I5.1

20 153

l0 153

20 153

20 15.1

17 .186

15 09.1

1l J71

2383

25 2.ll
25 2J2
2a )12
2; )3)
2:132
21 ¡89

20 661

i7 951
l-l 710
to 1L)2

28 54

(e)

0.5361 + 0-0007 3- /-

0.17.1 - 0.00,1 ).h
0.537 + 0.007 .1.8

0.181 + 0.019 12.9 + 1.4

0.25 + 0.06 6.1 + 1.4

0.24 * 0.08 16 + 3
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Table 4 C¿lcL,Lated vatues of'H NMR qLr¿.trupoLe spltt ngs (A¡.o, Hz)
fro.n lüD s nrLrt;t'ons Syster.s 1, 2 ard 3 were d-oscr bed ¡ Sect ci 2 7

C¡rbon Svstcnr r, ¡!,r (llz) S,,sic|r t, ¡r,(? iHz) Svsrenr i, ¡r(i (HzJ

1

2

l
,l

6

I
8

9

l0
1l

2:,16; +;25

16 260 + 670
16 651 + 678
.rrr uS ti - 716
26 6:2 - 6;9
25 699 - 611
2;2418 t (rl9
23 5r2 +;08
20904 I1r0
16 ,189 + 223

l1 97: + 816
25 596 + 8.11

26 :115 + 1110

26 11.1 r 12 i.l

:7 la)l + 1351

l/ 067 + 1.13I
lf¡ til a 1390
l[r 09] + 1388
2.r 831 ,L 123 6

22 ar88 + 1070

2,1 l8:l - r:l{l l

15.r83 - 589
26 721 - 55.)

27 il90 + 5lJ3

27 600 a 612

27 566 + (t92

)t )99 + /- l7
2ar tl64 + 690
26 019 a 71r
2.1 189 r ;84)

ll0ilu:i 557

calcLrlarcd cnrplo!ilig a lvell clescribccl nrethodolog_\, cxhaLts
tivclv cxplailted clscwhere.r¡.'* Consequelttl\,, oldcr paranteter
for Crr D boncl c¿ui ltot be calcLlhtccl. Table,l shows titc
qu¡drlrpole splittil-rgs ollrailte(l from silltulariorrs, corrcspolrcl-
ir.ig to lhe svstclls 1j 2 rnd :l (describccl in ScctioD 2.7) which
colrclatc lvilh the cxpcrinleDtal s¡nlplcs t, 2 ¡Dd 3 dcscribecl ilt
ScctioD 2.3.

An inspcction to 'Iiblcs 2 altd .t shows that a senti-
qLriiirtit¿tive ¡grccnreltt bcsvccn calcul¿rte(l splittillgs of
SDS clz¡ in svstelll I ancl the experillrcnt¡l lleasured r¡lLlcs iit
s¡rrrplc 1J is obt¡incd for thc 6rst ferv carbon ¡rtonts of titc
.tliph¿rtic chi,rin, ncar the intcrf¿cc. Howeve[, a sigDillc.rnt dcvi
¿1tion cr)lcrged lvhen \\,c look a! the l¿st (i D bonds ol the chaiD.
This discreparrcv coLlld ¿rrlsc cither flonr thc f¿rct that our
sinrularions corrcsponds to bila),cr tiiig.,ltlents, ncgl(]ctiltg
conlpletclv tlrc cLrrved lims which can be pi¡rticularlv important
fbr snrirll iiggregi¡tes, or frorD nrolecules prescnt as intpuritic's itr
tlre Pl. r1'rixnrre, whicli pcrturb the orcler ofthe ltvdrophobic core.

Thc ol¡scrwcd ']H cluadrupolc splirting along rhc SDS dr: rail
¡rc rrot signjficaittlt,alrcrccl by all iltcreasc in tl]c solutioD ionic
strensth, as shown in'l'able 2 fbr saDrpies 1 and 3. I'his bcltavior
is rcprocluce by thc sir¡ulatiolt, as showlt in Table 4, for sYstents
1 ¿1lial I rcspectjvely.

^s 
Drentioned bcforc, conrparing svstems I ¡nd 2 lvith thcir

colrespollding experinrcnt¿rl srntples I and 2, r noticc{blc

Table5 C¿tcuLeted vatues of 2H N[4R quadrL]poLe splttngs{§r.r. Hz)
of s_vstem 2 lsee Seciion 2 7 fo. d lferent t,li angtes with respect to the
Z ex sr ial 0 , (bl 10' ic) 15' a¡d (d) 20')

(ie ron (a,a (Hzl)" (A!e (IIz»r' t.\ir., rH,ll' [a/Q (HZJJ'L

P¡pcr

Molecular aggregate

D

\ .1,'

B

(2)

Fig I Or e¡tat on ol the agg¡egate w th respeci to the ¡¡agnct c ¡elo
C rect on (1) Represents the or e¡tat on of siif agq¡egaies w th obL¿te
sh¿pe DcrfectLy o.ientaied ln the ¡raqnetic fieLc (21 Rep.esenis cis
torted liex cLe aggreqates wih ¿n etLpt c shape. parr ¡Llv or enLated
.espect to the magnetic field

discrepaucv betu,ccn silttulaLiolt an(l experilltcltt arises. Expcr
inrentally it is ol¡sewecl hoR, ¡ nro.lcratc increase in T'TAC

content produces a reductioD of dbout 190¿ in the cluadrupole
splifting for thc first luethvlene groups of SDS dr¡. Tl-ris rcsults
clcurlv cliver¡¡e fronr tllc rcsults olltained front silttulatioDs, in
§üich ¡he same jllclc¿lsc in I'l AC content, llrociLlces lto v¡ri¡-
tion iD thc cllladrllpole splitting^s of rhe tirst C-D boDds, but
i1 significánt increulent irt thc intcrjor of thc hvchophobic core.

This discrepancy bctwccn cx¡rerinrcnt ancl sinrL¡l¡rion can
bc cxplalnecl on tl-rc basis ofchrngcs in thc shapc ancl lleribili¡'
of thc aggregaL..s rvhen incrcasing thc 'fTACl contcnt, such as rt
was deducecL in thc prcviolrs Sections 3.2.1 ilnd .1.2.2. lhere
fi)rc, due to lhe incre¿rse in size anal syirlnrctra mr¡clifica¡ir¡ns of
thc irggreg-atc, to a lalgel and cloDgated shapc. thcre appear
collective lnotious, siDrilar to undul¡tions obscncd in
cxtcndcd lanrcllar phases, rvhicir coulcl incre¡se the nroiljlity of
all C-D boilds, decrc¿rsing thc quadrlrpolc splittilrss without
affccljn!l lheir i¡\,er¿lge orieütation. l hus, to c\plorc thc cffcct of
Ltndulations oD 

^r,ei 
valucs of A,,e havc bccD rccelculatccl

consiclcriDg four differenr tjlt ¿r)gles l¡etrveen the C D bonds
ilncl the nr¡snctic ficld, and thc rcsults árc displayccl in T¡blc 5.

It is obscwcd that ¿D ¡ngle cievi¡tioD of =15', such ¡s it is

represented in Fig. 3, is sufficient to rcduce llre valucs of ,\1,e

close to the expcrinrcnt¡l v¿llucs. i1s observc(l frorlr 'l'{ble 5.

Thcrefbrc. undul¡tiol]s witlr oscillirrro¡rs of l5' ¡nll)lirudc
ilrouDd the avcriigc oricntation sholllal be enolrgh «) c\pl¿lin
thc dccrcase in A/e. This result eviclences holv coDsidcr:ltiolls
of flexibility ¿urcl sizc of thc molccLrlar aggrcgatcs are of cruci¿l
iDlport¿nce fo¡ the correct interpretalion ol tire e\perimcDtal
data.

4 Conclusions
Thc use of molecular clynanrics ir-r conjLrnctiou rvith h¡'tltoclv

nanric c¡1cLll¡tions hirvc proven lo bc vcn uscfi¡l in the intcr
pret¿rtioD ol tlie e\periment¿¡l results.

, Computatjonal box

.',,.............--'...'.i]
.,:..soludon l,ililiBffi

- 
iilItIItl{¿t
¡¿]¿¿¿¿¿¿r.
I t"uu'"n ii.tt'

I

2

3

5

()

j

8

9

11

2{ r83 + 391

25 l8.l r] 589
26 721 r 55t)
27 390 + 583
21 600 + 61.2

27 466 + 69 ).

.t;199 + 717
26861r 69il
lli 019 -;11

2l 0.13 + 557

2t -102 - 1-111

2l;;7 - 1.]5.1

23 633 ' 1268

21 229 - 1253
2l t.18 I I2t;
2l 3fl1 - 11.11

.14 l12 i 12.16

23 73i r 1r99
2¿ 960 - 1183

l1 596r lll3
r8 ¡21 - 1(Xi3

18.1.r0 ]L 14 25

19 603 :t 1575

2l) ¡2i; + 1.165

21 0lI + l'155

21 235 - 1433

2t I7ii + 1.121

l0 9i5 + 11.16

20 i99 + r.l9:
l9 910 .l I3arS

18 7¿0 :t 1298

16 036 1 t2l7

1.1 845 a I718
15 917 + 138 2

16 arl5 - 1752
17 080 :- 1755

lt- 2)6 :t 1126

17183 A 172 t)

16 91il - 1721

1a 69i + 163 r
l6 115 l:1ar.l6
r: I t6 :-L 15trr

tl9t2 r 14.13
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P¡per

!rolrr the ch¿Dec in the slope of rhe plot of kiDenl¡tic
viscositv r,J-. l-IA(j cor-rtent, a phase transitioD process llenvecit
(i ifl¡leDt bi la-ycr srructu rcd aggreg¡tes is evidcncccl. A.l(litiollxl
erperinrcntal eviclcltcc to support thjs ll_vpothesis ¡riscs lrotr)
the observ¡ti(» of PLM tcxtL¡re lrodificatiot. at rhe s¡mc
concentlation rvhc¡e tl¡e slopc of i,iscosity u.s. TTAC coltteltt js

obsen,ed. C¡,/oTEM, FF-TEM altcl roolll tcmperarltle TEM
1nr:rgcs point in Ll¡c sante directjon.

Hvclrodvn¡tuic calcL¡latiolts srrpplrrt a phasc tr:lllsitjolt f¡oDt
disl< shapecl nrono-axi:rl i,tggregatcs Lo bigecr clliptic shlpcd bi
iixi¿il aggrcg¡tcs, cxltlaini1lg the tiscosity iltctcasc. 

^ 
dccrcasc jD

btnclint nroriulirs going from svstelll I to st,stcll 2 is pr.edictcci
bv MD simulations. This incrc¡se in flcxibilir,v, rvhich arises
froDr tllc intcr (ligir¡¡ion of -t-IA l.t),ch.ocarbo¡ chains, also
(L,lrl l':b J l\'\ tu . rrcr¡. r\( rlrc't\.o.it\

Finall),, the juc¡c¿rsc in size and flexibility of the aggreg¡tcs
allows collective nrotions k) occur, which dccreases tl-rc aligtr,
nreD¡ of ¡hc C-l) boÍtds lvitil tl'rc m;rgitetic field, dec¡easing rhc
values of A¡,e. MD silllulttions indica¡cs ¡hat oscillatioD
iinrplituclcs rvitich dcviates by 15' the :llignment with thc ficlcl,
sll1rulcl be sLrfficicnt to explain the obsclvecl splittiligs.
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1 lntroduction
Different lyotropic licluicl crystalline phases result froDr the sclf:
asserlbly ol aur¡>liiplrilic molecules. such as lipicls ¿rncl sr¡rfhc
t¡n¡s i¡ u,ater rlhcn thcir concentr¡tion achievcs :r ccrt¿rin t aluc
becnuse ol h,vclroplrollic ancl electrostatic intcracrions.' ' llt this
conte\t, \vilter ph-¡-s ir crucial rolc in rcguLating the fbrces th¿lt
clrivc tl¡c ti¡rmarion r¡l rhese ntolcclllar aggrcgates. Diffcrcnr
properties sucli ¿rs tH NMR qu¡drupole splirtiltg (Ar.L), the
longiruclinill relaxation time (?,), !\,aLer re-orient¿rtior), tlle
translartion¿rl diffusion cc¡efficieltt ¡r¡cl io1l soh,iltiotr, at¡ong
oLhers, can be nroclificcl b¡, changes in the composition of the
ag.qregilte/solvent il]tcrfilcc. For iltstance, clifferent nlles of
rvater nrolcculcs, in tclms ofrheir pltysico-chetnical properties,
arc cxpcctcd in the solution, dcpelcling on thcir distancc lronl
thc interl¡ce, and it is yery lil<cl-i,that thc structurc ofthe bilayer
..cll . r,.,, ;r-,, l, d bv I\ (1,|lrpo\irion.

A new nematic lyotropic licluid crt,stal fornred by tetradecyl-
trimethvl anrmoniurr chloricle (TTAC), decanol (DeOH),

'tt)1ite$ihúl dc Chilt. FaLt¡ttul .Lc c¡.nc¡as, Dcpar¡antnLo d. Qúín¡i.n, C¿s,llú 6jJ,
5antitla chi¡t. h aiL: bucisJi@¿/.¡,1€../

CIC ¡idrr¡rrlLiNr Bbf ntr¡onrl t¡n)bint€ríals Laborat ) ó ta]'q e ¡c.núló.a¡.o dc

5r,,sfrÍrri¿x. 8.1 l\lltn¡ll¿n 1lr. 20009 r)anrr¡x¡ r'a,r 5r¡asr¡rin. C¡rjpiil:.:oí. 5l,n¡¡,r

ti¡ne6¡tldd I,a¡t|¿c)ti.a (tu aaútl,:cnr, ctüpo tlt Bianlfar»ti¡í.a f tlta.rcnloLituias

ltli.üd.). Arca de Quiül¡ca Fisí.a ,\üküío I1 ud tl ts dc 
^llbnsa 

Xtll .1i203

Cartalt,d M ürciq, \pt1i)t. hnaiL:.iarier.lope.(lt)Lpct.ü

'Illitctsidad.¡c'tdlca, tnslínno ¡1e t)t¡ij1ia tu Rccutsas Nat¡adcs, Cr¡sílk¡ r17, talca,

Lrtli tlt ¡tüttú|, ra.. d. Q í)nna, Dcp. .tc Qún¡ca Fisi¡:d, C ilp s de Espi¡nr¡lo
3010t1 Espiúfia. Mutcii, Spaü1

+ F.lrctnriri! supplcnrcntaN inl.inr¡tion lESl) ¿vaihbh. see lrol:
10 1l)1l)i(.r)!. l l:.rth

Composition effect on the aggregate/sotut¡on
interface of a nematic lyotropic tiquid crystatf
A. R. Ruiz-Fernández,o'J. J. López-Cascates,*'J. J. G ner Casares,b
R Araya i\.4aturana,o F. G Dl¿z-Bañose and B. E. We ss-López*o

Lyotropc ner¡atc lqud crystals ([nlc) h¿ve aitracted arteñton due to ther resernl]la¡ce to natur¿[

memtlranes and severaI technotogrcaI applcat ons The effect of tetradecyltr methyl ¿l^.rr.on um chtor]de
(TTAC) n the vlscos ty of a new lntc conia ning also decano(, NaCL ¿ncnatur¿[ L p ds, was siL,d ec] lnths
ancte we sludy how the concentraton oi phos¡hotpds, decanol ano NaC[ affects lhe b layer and the
lqulcl crystal/sotut on nterf¡ce struciLrres 2H Nl'4R qu¿drupote sDlttings anC longtudnaI re[¡xaton
t ar'res of several deLiteraled 5pecles \/ere rne¿sured Potarzed Lght ra;croscopy, transm5s:on electron
¡r cfoscopy ¿nd klnean¿tlc vlscoslly rneasurernents were aLso obt¿ineo The struct!,re of the ¡layer 5

dor¡ naled by the slrface charqe dens ty of TTAC W¿ier roi¿iron, translato. anC on solv¿i on depend
on the charge and distance from the ntelace With increasinq TTAC, IvlD predcts hydroc¿rbon chaln

inter d g tat on and tipld :'¿fts formatlon Th s r/as rat onalzed using energy argume.ts

sodium dodec),I sulphate (sos), socliun chlo¡icle (NaCI.) and
¡ natural mixturc of lipicls cxtr':lcrcd fronr soybeirD (PL),

constirutecl [rostl¡ by phospluti(lylcholine (Dol,C) and phos
plratirlylcthanolirnrinc (POPFI). all dissolvccl in rvatcr, lr:rs bcen

prer,iously prcparccl. Tlris ncnrlttic lic¡uid cnst¡l shows Lh¿1t

vari¡tions of about 30'% w,/u iD TTA(l conten¡ contiDuously
increase the rlagnitude of rhe viscosity llY nro¡ e than 2{ tirrrcs,
making thenr suit¿rble for cert¿rin l¡iomedic¡rl applications as

lubrjc¡r'rts fbr artificial implants in hips, sl'rouldcrs :rncl knees,

and ccrtain thcrapics against ostco afthritis or rhcum¿1toid-

arthritis disc¿rscs,' Thcreforc, sincc the e,]¡cts oi TTAC

content on the stn¡cture ancL cLynamics of the aggrcgatc itsclf
ivere ¿lready stuclicd,' i|r this norli rve explore the collsequc¡ccs
of irtrodr.rcirrg variatior-rs in DCOH, PL ancl N¡Cl content on thc
stltrcturcs oftl]e bilaycr:rncl tl'rc interf:rce. A!, iin(l 7r frol11 DHO
and Ar., fronr DeOH-z-d:, rve¡e Dreasurccl «r cxplorc the

d¡rramics near the interfilce, nliiinl]'lo locatc thc phitsc transi
tions. Ar.l aDd 7'i fronr DIlo and SDS-dr. lverc nrcnsu¡ccl in
sclectecl siimplcs, to probc thc d-vnanrics aL the in!erfáce xnd
tow;lrcls thc intcrir¡r of thc lr-vclrophobic corc. Iransmissjolr
elcctron uricroscop¡ (TEM) nnd polarizc-t1 light micrcrscopy

ItJLl,tJ iLragcs of rcprcsclt¿ltivc conrpositions were ¡lso oi¡

tairrcd. LlcciiLrsc tlrc stlucture of tllc Drolccul¿1r rggregates th¡t
folnr thc licpricl cwstal appcars to Lre vc¡, depenclenl or thc
surface charge clensiq' provicled by TTA-, hcrc wc stud¡, horv it
affects soh'ent llroperties going frotn the inLerface to tlle llLlll(

aqueous solution. Effectively, watcr clynanric properlies such as

tlTe ¿liffusio¡r coclficient. rotational correlatio¡ time ¡nd iorl

solvation, wcrc olltaincd from prcviouslv sjmulated tr¿rjectories.
'Io \,¡lidatc thc m()lcculal cl¡nanrics siDtulltir)ns, 7r values of
DH() wcrc nrc¿rsurccl and tlr(] results coDrpared rvith v¡lucs

RSC Ad'/ 2A16.6. 85411 85¡19 85411
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obtained froni sintulation. Finally, the effcct of va¡iations il¡
TTAC conrposiLion olt the structurcs ofthe bilavcr altd irtfcrface
rvcrc cxanrined as rvcll.

2 Materials and methods
2.1 Mcsoph¿rse prcparatiolt

TTA(1, St)S, SDS clr:, I)rO. DCOH aDl:l tllc pf- Dlixturc wcrc
purchasccl fronr ,\lclticlt. w¡trl of HpLC gracle rlld t\-actl at
99.3'r, purity rvere ¡rurchascd froll Mcrck. All reagents B,cre

r¡scci ¡s received.

DeOH a dr w¿rs sydthcsizcd b!' realuction of eth-r,l dccaDo¡te
esrer with LiAiD, arcl pu¡ificcl bv \'acuunt .iistillátion. 5i/o !,,,,r\v
D.O r'r,ls ddccl to thc sol\,cnt to provi.lc rH NMR sigr.iirl front
DHO. For ¿ dcuilecl chrractcrization of thc dynantics tor,,,:rrds
thc jDterior of thc hvclroplrobic co¡e, SDS was rcplaced bv SDS
d,: in selectcd slnrples.

In oldc¡ to cxplore conccntrarioD effccts on the ¡ttcrfrcc
propertjes, frorr conrponents not studicd before, wc havc
prcpalccl three series ofsilinplcs, oDe for Dc()H, oltc for pL altcl
a thircl serics c\t.,nding thc l.irnge of thc Na(ll concent[atiolt.
C.rnscqLrcntly, ¿r serics of .1 sanrplcs conraiDlDg 0.22S3 n'tg
'I'lr\C, 0.0912 D1g Na(ll, 0.0131 Dlg DCOH, 0.012 D1g SDS ¿rn.l

0.0.166, 0.08I 6, 0.1165 and 0.1,100 mg PL, rverc dissoh,ed iD 1 ]lil
ofw¡ter c¿ich. Sinr ilar I,r,, a sccond series of 4 s¡lnlples coltt¿liltiltg
ll- I I 6i Drg l,L, 0.22.;.1 ¡lg 'l't'A(i, 0.091 2 ruB- NaCl, 0.012 nrg SDS

ancl 0.0.]51, 0.04.12, 0.t1506 ancl 0.0.;'17 mg of De OH w¡s
prcllarccl. Fjli¿rll), ¡ third series of ,1 santples coltrajnj|g 0.1165
mg PL, 0.225.1 lrr!. TTAC, 1).0.131 l.ng DeOH, 0.012 nrg SDS and
0.0623, 0.0771, 0.0912 and 0.1070 lllg Na(il c¡ch, was also
preparccl. Ali nrentioicd santples containcd DcoH,z-clr an(l
D:O. Selecred snmplcs, lepresentirrj\.c of the diflerent phases
founcl, r,crc rcprocluced by usire DeOH ¡ncl SDS-d2. instcad of
DeOH .i clr ancl SDS.

Belore a¡nv rlcilsurcnleltt rvas perforrnccl, ali ¡tlcsophascs
wcte ellr»vcd to equilil)r¿rtc at lc.lst.18 hours ar cithcr 300 K or
293 (, lbr NMIi or lijlteuliltic riscosin, lq), rcspectivei\,.

2.2 2H-NMR spcctra

All NMlt spcctra rvere regisrclccl Lrsing a Brukel Av¿iltce .100

NMII spcctronreter, locatcd tt the Llltiversiclad .lc Sillttiago clc
(ihi)r', etnplol,ing e bloadltancl probe tuncd ro 61.4f5 MHz. Thc
r1Ig0 

llulsc w,irs 19 ¡s Irngancl nrore th¡lt 1000 tr¿lltsicnts froll]
a spectf¿l] windou of ,10 kHz $,erc accurrLrlltcd in i2 kB ti les. T1

rvere ol¡tai¡ecl using thc stiinclard T1lll cxpcrinicnt.

2.3 Polarized light microscopv (PLMJ and kinematic
viscosity (t)

A l\,lotjc scrics ts Dricroscope equippecl lvirh crossccl pol¿rrizcrs
rvas usccl to obt¿iin tl-rc tcxtulcs. To orient the aggrcgiites. tltc
silltlp]cs lvere ntoul¡tccl in il collc¿t\,c glirss nticroscopc ancl

e\posecl to ¡ l..l l nr¡gnct i¡r l5 ntinutcs; ntorc tilttc in the
nragnet clid rrot nro.lifu the textLtrcs. Pho[ogrilphs welc obtaincd
¿lt .100 K, irlong tlrc dircctioD ol' thc ficld, $,ith a 2O-fold
nr¡gnification. frr¡nr thc ccütcr of the col)cil\'i§,, to iissurc thi.1t

all textures ¡risc from the same sallrDlc thickl]css.

85412 j.5l l¡;,, :i-r:5 6 ¡-:¡11 ¡!¡-.il

Parrr

I(incmatjc viscositics r¡f ¡he solutions, 4, rvere measurecl
using ir stanclarcl Ul)l)clohclc vjscoDlete[ ¿1t 293 I( irltd ]

atlrlosphc re.

2.,1 Transmissionclectron n1icroscop!

'l'FM inragcs wclc collecrccl $,ith a tEOL IEIvl,l.l00PL LiS instru
nlcr'lt opclating ilt 120 k\¡, usiltg carbon coatecl :100 squarc ntcsh
coppcr gricls. Sanrplcs \[crc clro¡r c¡tsLccl oDto t]le ttjNl grids. All
TEN4 inuges wcrc obtaiDeci in conditior-rs iclcntic¡l to those
previously rcported.-

2.S Molcculardyn¿1l1ricsc¿lculati()ns

Thc GROMACS p¿cliagc l.5.3 lvas use(l to calculatc thc nrolcc
ular cl¡,naIrics trajectories, and ntosr of rhc a¡nalvscs of tlr i5 !{()rk
rvcrc car¡ied out using our ou,n code. The integration timc stci)
\\'a1s ,l fs. van dcr waals forces tveLe sinrul¿rtcci r,lsin!l thc
Lcnlrarcl'lones potcntial ILI), ¡ncl clecr¡ost¡tic ir]ter¿lctiolls wcrc
calculatcd witl-r thc particic nrcsh Erv¿rlcl (tME) nrethod."' tn
both cases, ¡ cut off of 1.2 nur rvas enrploved. l hc boltd lcDgths
rvere restraincd usiltg LINCS.* All silnul¡tiolts rvcrc carricd oLlt

iD aD NPT eDsc rlrlc at i00 I( and t ¿ttD1, couplcd to wcali
terrpcraturc and pressurc bath algorithnts." w,itll tillte
conslants of 0.1 ps ¿lnd I I)s for tcnrpcriltltrc ¡nd pressllre,
r 0spectivelv. 'I'hc ltvcl<acrt BcllcntaDs Potcntialrr)\\,as uscd ilt illl
torsions liong thc aliphatic ch¿jns, fbr tr berter reproclncrioli of
a¿s ,?/¿.! traDsitiol'ls. Sinrplc Point chargc (:iPCl]" !{,as thc watct
tl'tc¡dcl ct¡¡rsiclered in all si¡tulations. Ato]lt nnntcratioit aDal

cliargc distribution, can be found elsewliere.:
Finally, s¡rce most prollcrtics ofthc aggrcgatc dcpend on thc

surface chalge Ironl TTA , ¡ series of c¡lculations enrploying
prcviously rcporred trajectories of diffe¡ent systems \\'erc per-

formed. lhe calculated trajectories corresponcl ¡r experinrent¡l
s¿urlplcs coDraining 0.2253 S- Drl 'TTACI (s¡rsrenr 1),0.295gnrl 1

TTAC (systeDl 2) and 0.2253 g nrl 1 l-l^C inclLrding 1 M Ntlcl

[system 3).

5 Resutts and discussion
3.1 lnterf:rcc composition

Iu order to rnocliñ,thc courposition of thc lDtcrfacc, P[.. DCOH

¡Dd NaCl coDrenrs \!cre nrodifie(l aDd rlrc splirrings fronl
DCOH z cl: ancl DHO Dlcilsurecl. The rcsults of thcsc cxpcri
nlents are (lisplavcd in Fig. 1 of thc ESI.+ Thcsc cxpcrimcnts
lr,ere pcrfbrn'rcd nlainlv to locitte thc conlposltions at lvlrich the
chal:lctcristic spectruDl of the neDratic anisotropic liqLlid cn,stal
is losr, irn uneqllivocal siglr thilt the mcsophase rvas cleslroYecl.

Once these limits had been iclentified, samples reprcscntativc
of thc ditfcrcnr ncllaric mcsophascs ior-u-rcl wcrc prcpilrcd
iilcolpor¡tinli SDS dr¡, to probc thc ordcr ¿1r'lcl d,vn¿nrjcs nol
onl-\, at lhe interf:lce bLlt ¡lso towards lhe interior of thc
hvdropllobic core." Fiq. 1 sholvs the 2H NMR spcctl.r fioDr sDS

clr. :urcl DHO, !,i9. 2 displa),s the PLM textLrres irrcl Fjg..-l
cor¡esponds to TEM jmagcs lrisilg fi-onr selccred sanrples.

Fig. 1,,\, 2A álrd 3A !{,el c reprr)duccd from il prcvious rvork.'
l\lcasulccl valucs of Ar, and 11 fronr SDsdT; ¿lncl DHO arc

i:::: L:i,:.:.:i :. O ;,llr i..rtr.ri :,.:,_,.,.f i_rl i. !,-,r.rir, ::atii,



Pape.

* 0.225 g/ml TTAC

' 0.293 glml TTAC

0.047 g/ml Pt
0.140 g/ml Pt

0.1N)0 g/ml DeOH
0.500 g/ml DeOH

0.073 g/ml NaCl

0.104 g/ml NaCl

,,.*.
Fg 1 2H N¡¡R spectra from SDS-.ir,, and DHO of setected san¡ptes +Prevlously reported resutts5

RSC Adr¿nces

A

B

c

prcsented in T¿rble 1, and values of I fol these sarnpLes are listed
in l irblc 2.

Ar) iñspcction ol T¿¡blc I rcvcals tit¿lt, ¿ls c\pcctcd, Ar.! is
gre¿rter fbr thc firsr CD, of thc ch¡in and decreases torv:rrds tl-ic
intcric¡r oI the bilaycr. It is also observccl tlrat increasiDg eidter
thc contcnt of PL or DeOH h¡s the sanle effect oD thc 

^r,l 
ancl 7r

of SDS dri; the flrst incrcascs aDd the second clccrcases fo¡ ali
cleute¡iunr arottls tou,ards ¡hc intcrior of the aggregetc. '1his

iudicrtcs th¡¡ the degree of ¡lisnnreltt of the alipli¿rric chrins
rvith thc nragnctic fielcl jncre:rses enri, consequentlv, thcir rc
or-ientaticrn¿rl clvnan-rics becolnes slorvcr. This trend is oppo-
sitc to th¿rt observecl whcD incrcesing t-t AC,; illrd is vcry likclv to
arisc' f¡om chirrge scrcenir,g ancl spacing effects expcrlcncccl b¡,

thc TTA he¿d-groups prcscnt at the iltterface \vhcn iDclcasing
the concentration of nol charged antphiphiles.

On the othcr llancl, froDr Tablc 2 it is obsened thitr ¿ug-
rrcnfiDe the cor)tcDt of either PL or DCOH clccrcases 4 by nbout
¡n orcLcr of ltlagnitudc in ltoth cases. 't'his is prcsutrably
bccausc the aggregatcs bcco]lte slttaller. In c1'fcct, an incrcase of
citl)cr DcoH or IrL ¡pllc¡rs to bc eqLli\,irlent to.l clccrc¿tse ill
T'fAC conrcnt, rvhich jn ¡ccordancc with prevjoLls results,:
decrcascs ahc size c-,f tirc ilggrcliate. 'Ihis lt1¿rl(cs scllsc, if wc
obscrue that Av,r ñoln DFIO iilcrcascs ilt both cascs. Decrcasing
thc aggregatc's size geltcr¿ttcs a !I eater iutcrl¡cial voiunre, ablc
lo accommod¡te nrorc orieltLcd soh,clrt rnolecules, incre¿1sir'lg

tlrc obse¡r'ed DHO splitting. An inspcctioD of Table 1 reveals
thar rhe iDcreasc'iD DHO spliltiug ls 20.'1 l-lz li)r PL and only l

Hz fol DCOH. CalcL¡lated radi¿rl distributio¡ fu¡ctions ii)r the
solviilion of ¿rl1 hcacl groups (scc Scction :1.3) show that solvn

lioD ci¡p¿lbility of PL is grcatcr than for DcoH. Effcctivcly, thc
ratio betweeD rhe nrst solvatioll laver ol IDOPC + POPE)iDeOH

is 2.1, sLlpporting this jltterprerariolt.

Incre¿sing thc ionic strength cloes not atfect significantly the
order ¿lnd cl¡,ttilr¡ics of the amphiphiles.' Despite the rbove, 4

dccrcilscd to ¿rlulost one thir.l of thc origirlal v¡lLre with thc
inc¡e¡se in Na(]1, prcsunr¡bll bccausc r¡f a size clecrc¡sc. A

plausillle explanatioD ilrises fronl thc forccs ilrvolvcal in tlle
¿rggrcgation process. The higher screeDi[¡J of ch¿1rges at the
intcrfhce, at higher ionic streUfh, albu,s smallcr aggrcgates to
l,rnlr .irce le.. uli¡lr,rri. cll:rir .rr-r,cirtiU¡ \ n, r1\\:,ñ rn

balance the electrost¿rtjc rcpulsions.
As previously rcpoltcd,' il TTAC incrcmcn¡ of.l0ol, wrrv lcads

ro significant clifferences in rhe SDS-cir. ']H-NMR specLnrm and
solutlon 4. Tllcsc ollsen¡ations rvere explainecl because hlgher
surf¿ce charge clcnsitl fronr TTA incrc¡scd rcpulsions ¡mr»rg
the hear(l-grollps, incremcnting the nrobilitv, clecle¡sing thc
alignnrcnL and nrodifuilg thc valucs of \u., arrcl 71. Howcvcrj to
cxplain thc unusual 4 increrl1c,nt, aDorher pheDolrlenon, rcla¡ccl

to nroriificarions in rhe size and srructure olrhe ltggregate itself,
goittg irotri circular nrc¡nc¡ axi¡rl to largel elliptic bi axiirl, rvas

in\, okcd.
PLM iDlages from selecred salrplcs iFig. 2) sho$,s the

appearirucc of thc s¡uuc inragcs obscrucd rvhcn mocLif¡,ing l'fAC
coDlcn!,5 oil-v streal(s aDcl schlieren lcxllrrcs, an inclication that
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* 0.225 g/ml TTAC * 0.293 g/ml TTAC

R5C Adraicet

Fig 2 PL¡r' te¡tures of seL.cted
resuLls 5

s¿rrples *Prev ousLv pL]bI stred

F !l 3 TEI'¡ rnages of selected s¡mptes ,'Prevlo!sLy pubtlsheal resuLts 5

tilc prc\,iouslv obscrvecl phase tr¡nsitions arc also occur-ring
nith var-iations in thc conten¡ of tllc other cotrrponenLs of tltc
aggrelrate. Prcviouslr- we concluded that this corrcspoitded to
struclL¡r¡l chaDges prcscrwing the llilavcr :rrrangeDteDt aDcl

85414 ":.: 1.1. ,a)'a 6 ¡:;L1 _i:.L!

Pailer

nerlratic clrirracter, as cviclencecl b), the rH-NMR specrra. .Ihe

oih,stre¡k tc\ture is characteristic of houteotropic orclerj nlorc
likcl¡ to be founcl in snrallc¡ a¡cl betrer allgDccl ¡ggrcgarcs, bur
is tlto¡c usuallv o[¡sct-vcd in lanre]lar phascs. Sclrlicrcn tcxtLrres
aro trsually firuncl in ne¡llatic Dtcsopltascs.,'Drspitc lltc sjlrli-
lari¡ics ol¡sencd, thcrc is i]n obvious diflerenct apllrccj¡tc.l in
Fig. 2r schlierc» tcxtures appe¿rr at low concenrratiolts of cirltcr
PL or DCOH, however at higher concentrarioDs oily streal<s
appcar. 'fhis ordcl is ¡eversccl in the case of TTAC. This obser
vatioD rcveals th¿rt it is effec¡ivcly the surlitcc charge dellSit)', l.e.
thc conteDt of TT¡\ . \\,hiclr cc¡ntrols Lhe r¡orphologv oi tlte
nggrcgittes, sir-rcc increasing the conccntratioD of eithcr pL or
DeOH ¡ppcars to lle equivelent to clccrcasing rhc collcclltr¿tion
of l-l'A , indLlcing ihe salrc phase transitions obsel!eal bcf()¡c.
To proviclc uiorc cxperiruental cviclencc ofthcsc chaltges, IIjM
inrages of tl-rc selec¡ed cont¡tositioDs rvcre ol¡t¿inccl and thcv ate
clisplayed in Fig.3. It is possible ro obscruc si¡ril¿rr intagcs ro
thosc prer,lously oittaiDed whcrl nrodifi ing TTr\C content, but in
reversc orclcr, corroboriltiDti the pro,ious hypothesis.

Sittce many propertics ofthc aggregltc :rrc ntostlv depcltclcnt
or) the surf¿cc charge oi fTACl, it cletajled thcorctical srudv
using previousl,y rcported MD trajcctorles' is prcscntccl belou,.
As mc1ltioned belorc, in these sjruul.Ltiolts d vari¡tion in TTA(]
conccntratioll irnd ionic srrength wcre jlttroduccd. Thcreibrc,
the fbllowing srudy is oricnted to explorc surface charge eflects
on the bihycr itself, atld to reveal horv dic cltlrgc a¡d distance
fronr the surfacc affect sontc dyltaDtic properties of thc solvcrtr,
such as rirc trdnslatioDal clil'firsion coefficiellt. rot¿ttioltal
correlatio¡r tinre ilnd ion h-vdratiolt.

3.2 Rotationrl d],'¡)altrics of rv¡ter

'I'o obtain intbrmatioll oll the rot¡tloital cl¡nartrics ol thc rvater
clectric dlpoic nlollleltt near rhc liquid cr)st¡i inrerfrcc, rotx
ti(»ral correlatioll timcs at dlflerel)t distilllccs floltl the center of
the bila¡,cr wcre estimatcd, cicfini¡g parallel planes of cqull
thicl(ncss.rt differenr dist¿1r'rccs fLonr the interfacc. Once ¡1¡c

rhiclitress c¡f this plaDes $,¡s defincd, rotarional correl¿tioll
tinlcs wcrc calc¡-rlated on thc b¡sis that each solvent nlolcculc
cu L¡e assis¡cd to cliffcrent sli¡bs. lo do rhis, rhc 200 ns
trajcctory lengtlr was split iuro sub-trajectorics of 20 ps cach a n.l
the correlation tinrc calculilted in c¿ch slicc. Therefrtre. fron¡
i¡ singlc ttajcctory the v¿rlucs goiri¡¡ fiour the interfhcc r) rhc
aqueoLrs solutioD u,c¡e calcul¡te<l firr svstcnts t, 2 ¿Itd .1.

lr) licncral, wafel dipolc nrlrrcnt rc'orieDt¡rtion¿¡l clvlt:rnrics
can l¡c clcscribed by tlre rotarional corrcl¡r¡ion firnction whicli
caD be fbnlrul¿1tcd in tcrnts ol the firsr Legcndrc polvnonti¡l:

(2)

(1)

rvhcrc ¡ri0) and ¡r(t) corrcs¡roncl to thc rv¡rrer dipole ntonrent
orientatioD separatcd bv a tilne iDten¿rl 1.

(rrft)) can bc fittecl to a nrulri-exponential funcrion, as

follorvs:

A

B

c (P (,)): (/,ñ) ,,il))

I
(P (/)): I,/¡c;

0.047 slml PL

0.050 a/ml DeOH
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Tabte 1 E¡pe¡;mental valLres oi:f.l NMR qu¿clrupote s¡lit:lgs (Árr llzl ancl to¡qrtucll¡at Telaxaton tme (I], nrs) of SDS d25 and DHO fron'r

5electcd sarrptes ;Prev oLrsty repor:ed results5

+0.22:gml lTTA(l
''0.293 g nrl ' l-rAC 0.047 g ml 1PL 0.140glnl rPL

carbon Iu,/l17 71/rrs Ar.l/Hz 7rllns A!./Hz TrIrs Arq/Hz Trims

1

2

3

4

5

6

7

8

9

r0
11

t2
DHO

25.171

.¿5.17r
25:l7l
25 371
23 311
2i 311
22 ttl
t0 7;0
18 016
rl 815
r 0 rJ;2
28 8!l
I S.S

31.2.

34.2

34.2

31.2
31.2

50.2

61.5
81.9

112.1
308.3
338.9

l0 153

l0 r53
l0 153

20 153

20 15.1

20 1;.1

20 15.1

17 38tlr

1: 0).1

1).171
9016

2 8.7

,li.9
:15.!)

,15.9

r 5.9
15.9
15.9

+5,9
.15.9

69.5
186.iJ

120.1
309.9
3 L1 .1

22 966
22 966
22 966
22 966
22 96al

22 966
¿2 9()r)

19 132

16 907
13 890
r0106
Ir,l5
5.8

.10.,1

10.4
.10..1

.10.4

.10.1

.10..1

.10,.1

66.9
76.J

91.1
125.6

35 2. L

365.:

25 791

23 t'92

25;92
25;9)
l5;9:
25 792
22 312
20 9lJ 8

18 l0l
1,1 919
10 ¡19.J

l6.l

35. r

3 5.1

3 5..1

3;.1
.t:. l

35. +

3 8.7

r3.3
5 6.2

t'l.i
103.-r

289.1

-t3 1..1

0.0,lognll lDeoH 0.0:0gDllIDeOH 0.073 !t nrl 1 NaCI +0.10.1 g 1111 
rNaLll

Carbon Aue/Hz ?r¡ns A,rqlLlz I,/ms árllHz 7¡lms A1]./Hz I, /ms

I
2

3

4

5

6

8

9

10

11

72

DHO

13 142

23 t12
23 1,t2
23 142

2.1 111

23 1.11

2l 182

18 10t
1.+ 919
10 {19.J

tJ.5

37.9
3 7.9

I7.9
.l7.9
:l;.9

-l L..l

51. t,

59.0

111.9
289.5
337.0

25 269
25 269
21 269

25 269

25 169
2;269
22.181
20 /- 71

17 980
t+,,_79
10 lJ09

2883
2.1.:

:3..1
I3..1

.t 3.1

3 3..1

.l.l.,r

3 1.9
.l1.9

5 6.1

109.1
3 r .1.2

319.:

21 983
2,1 983
)i )32
2r 983
21 9{13

2{ 983
22 168

20 562
17 831
1.1 689
1A 723
lu65
2E_ 1

3+.6

.J.].6

1.1.6

3.1.6

.13.i

50..1

58.5
80.3

I10.3
:t0;.4
.t 29.8

l5 23.)

25 )32
l5 23¿

25 231
2 I ls.l
22 561
20 663

r7 951
1l 710
7t) 7i2
ls 5.1

18.9

3 r.l
.11.1

31.1
31.1
.l1.1
.l1.1

36.7
,t2_2

5.¿.1

)94.1

Table 2 ( nernal c vlscos iy of selected samptes *Prev ousLy reported
resuLts5

frcre a¡ ancl r¡ corrcslloncl to diffcrcnt ¿ -nplitudes ¿1nd relaxatjoD
11ltr'\.rs\,'( i:rr, d \! irlr \ i,rer rlipole |corierrr.r, i"r'.

Silrcc ar, ilnal i, are not single valued, a r.r, indepcrdcnt ofthe
6t. nlLrst lle defi1red. Thus, ¡"ff is definecl as fbllowsi'r

Fig. .1 shows the best fit of iPr(l)i as a function of tiDlc for
different clisrilnces fio¡r thc ccntcr of rhe bilayer in systenrs 1

aDd 2. ThLts, fronr thc multj cxponenlial fit.jList described, ¡ r..n

¡t ciil'fcrent dist¿mces from thc iDtcrfacc can l)e calcL¡latccl. Fig. 5

rirl)c (ps)

' lg4 .1 'o.ol _e o d '_ lo ro , ''- ,'

d Éferent .llstances fror¡ the cenier ol the bll¿yer aggrcgate Po nts

represent lhe valLres obta ¡eo frorn s mulat on. and sotrd lnes the
regress on obl¡lned from the rnult exDonental hi

Viscosity¡rlPa s

+0.-¿tsgrnllTTAC
+0.293gnr| lTTAC

0.01;gnrl 'PL
0.110 g nrl lrl-
0.0r0gnrl 'DeoH
0.0;l) gml LDeOII

0.ot.lgürl 'NaCl
+a.1o.r g rnl ' N¡cl

12.9 + 0.1

310 +.1
106.; + 0.8

:9.rJ + 0.{
t-7 I O-t

29.5 i 0.2
I0.3 a 0.1

,=l

a r5,n
ó :oor

i¡ _".,
O lr,"

i.rl ir,,.r,:ji : a l,r¡, ilJ), :jir,.j:t, ! Ji a_¡itf,r:rilrr 2i):.i! RSC Adv 2016 6.85,111 85¡i9 I 85415
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Fig. 5 Retaxat on tlrne of waler dipole moment for the three studied
cases, ¿s a fLrnct on of the dlstañce from lhe center of the brlayer, Z: 0.

displays r"¡r of rhe water dipole monrent for systenrs 1, 2 and 3
as a function <¡f the distance lront the cenrer of tl'rc bilayer, and
shows how it nbruptly increases when lvarer approaches thc
inte¡face. This is due to ¡lte fact that water at the interface
coordin¿rtcs thc hcad group atoms of PL and TTAC, introducing
nobility restrictioDs. From this Figure, we obscrvc how reñ

decreases by rougl'rly or-rc ordcr of magnitude when going front
the irterface to the bulk aqueous solution. However, for the case
corresponding to system 2, this increase is less noticcable than
in systcm 1. This decrease in t.¡¡ with thc incrcase iD 'mAC
contellr is associated widr drc relative decrease i¡r PL conteDt,
since wale¡ coordiDates prefererltially to PI-. HcDcc, a rel¿tive
decreasc- i¡1 PL conteDt is rcflcctcd by in a dectcasc itr t.6 as well.
Systcm.J shows a siüilar bchavior to system 1.

To assure that the simulations provide a good rcpresentation
of the solve[t dynamics, I] measurenerts of DHo froDr
salnples l, 2 and 3 were carried out and cor¡parcd witl-r values
ob¡ained fronr si¡rulations. The Red6eld theory rclates ?r to the
rotation¿ll correlation tinte and thc clcctric 6cld gradieDt expe-
rieDced by the nucleus as foll<.¡ws:'o

2"2 Ü)' v or,l + 4r (2,,o)), t4)

PaPer

§("(r)) :2n D'')'t' (sl

whcre ¿ is the nu¡r¡l¡cr of degrees of frccclonr, 2 iD this case, r) is
the squalc displacernent parallcl to the ¡1l pl¿ne aDd , is the

rinre. To provide insights into the variarions of water trans
lational dynamics when going fronr thc intcrface planc to the

aqucous bulk solution, ,¡ at parallel plancs of eqr-rai thicl<trcss

fio¡rr the interfacc wcrc calculated using a metl.rodology similar
to that enployed in Section 3.2. These results are displayed in
Fig. 6. Systen 3 did not show differclrccs with system 1 and is

not includcd in tlrc Figure.
Fig. 6 shows tlre calculated values of D,, ranging from about

1.0 x 10-5cm2s L nearthe intcrfaccs to5.8 x 10 tcnr's-',at
tlrc bulk ot' the aqueous phase. Thcsc v¿rlues are in agrccr]]ent
with both experilucDtal and simulation rcsults. tn bulk watcr,
Dt:7.5 v, 10 3 cn'¡2 s t has bec¡r Icported froDr rhc sPC

nrodel,'o and values ranging from 2.3 x lO 'r cnr2 s ' to 2,ll x
10-s cn2 s 1 l¡avc been measured using 'H-NMR'' ancl :H-

NMR.I
At deeper zoncs of the bilayer intcrface, the watcr self:

diffusion coclllcicrrr becones one fifth the value at thc bulk
aclueous solutiolr. Tlris dec¡ease is mainly associated with the
fact that Dear the intcrface, water ntoleculcs more resemble
solvatioD watcr tl¡a¡r free wate¡. Furthcrmore, Fig. 6 also shows
tl'rat there is an important decrease i¡r the width of the hydro
pltobic corc wlrcÍl increasing TTAC, wlrich makes rhe profiles
displayed in Fig, 6 significaDtly difterent. As prcviously
observed,'this reduction has its origin in the ir.rter-digitation of
TIAC aliphatic chains wheD increasing TTAC coDtent and is

discussed in Sectio¡t 3.5.

Besides, a study of water coordi¡ration around the at<.llns of
t'L, DeoH, and TTA'hcad-groups was pcrforned. Thc ¡acli¿rl

distribution functiorr, g(r) is defir'recl by:

here N[r) is the nunrbcr of atoms in a sphcrical shell at distaÍ]cc
r and thickness dr, ancl p is the rnacroscopic numller dcnsit_v,

tai(cn as the ratio belween thc m¿rss of all atonrs ancl the volunrc

.s(¡ ) : .----.r+Ír- l)ot

S]

where/(oo) is the spectral deDsjty. Eqn (4) can bc cvaluated using
r.ff calculated above. The electric field gradient is a{ally
symmctric along the O O bond, (q : 0.00), the terrn in square
brackets is thc quadrupolc coupling constant in angular
frcqucncy units, 308 kHz for thc O D bond, and.r0 is the Larnor
frequency. Funhermorc, assunrilrgthat the rotatiol]al correlatiorl
fu¡ctio¡r is a single expoDer'tti¿rl decay, the value of T, can be
easily calculated.ls ?i from DHO we¡e nreasured alrd values of
339 Íns, 318 ms and 334 n1s wcrc obtaincd for samples 1, 2 a¡d 3

respectively. These values are in reasonable agrccmc,nt with thc
valucs 290 n1s, 265 ms ¿rnd 270 ms estimated for bulk water in
systens 1,2 and 3, respcctivcly. Thereforc, thc simulations
appcar to rcprcscnt rhe solvcut clynamics re¿rsonably wcll.

3.3 TraDslational diffusion coemcient ofwater, D,

T):anslatio¡]al diffusion coefficient ofwater i¡tsidc a slice in the
rJ-plane can be calculated frorn the mean square displacenlent
as follows:

85416 .qsa Ad,, 2016 6 85411 85¡19

(6)

I /3\/ nl
r, - \8u/ \' r

p(lrg/ñr)

p(ks¡¡r)

7

0

20

I
0

Z ax¡s (nñ)

Fig. 6 Water translational diffusion coefficient, D¡ (solid line), water
density (dotted lne) and TTAC nltrogen distrlbution (slash line), frorr
bulk water lo the interior of the bilayer. (S1) System 1, (S2) syster. 2
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ofthe simulation box. In efftct, Fig. 7 shows some ofthese plors
and is observcd that water is rrrainly coordiDating PL ltead-
groups, and as a consequcncc, a decrease in the self diffusion
cr¡efficienr of watcr in dre vicinity of the interface is expectecl.
Thc head groLrps of PL a¡rd DeOH iD systcm l can hold 5.7 and
1.5 watcr nlolecules in thc first solvatioD layer, respectively.
These values, weighted by thc molc fraction of eaclr spccies,
allowed us to (,stimáte the relative degrec of solvation. 'fherefore
we can es[irrate the ratio behveen thc solvation water of pL rs.
DcOH to bc 2.1. This explaiDs tlte significant diffe¡ence
o¡rserved in thc splitting of DHO when i»creasing eitlte¡ DeOH
OT PL.

3.4 Sodium and chloride hydration shcll

Another aspcct related to the stability of the liquid crystal is the
structure of io¡rs and úe dehydration process when approach-
ing the bilayer/solutioD iDtcrf¿rcc. In this regard, a stucly on the
solvation of soclium and chloride ions at different distaDccs
from the centcr ofthe bilayer, similar to that ofSectiolrs 3.2 and
3.3, has bccn performed. FroDr irtegration of the radial distri-
l¡utio¡r functior-r of watcr around then, the hydratiorr of these
ions can be estimatcd ¿rt tl'le previously dcfined sl¿rbs.

!-ig. I shows the results of this srudy for sodiun], Sysrems 1

and 2 givc thc same hydration number in the bulk aqueous
solution, 5.00 t 0.002 ¿rnd 4.90 + 0.01 rcspcctively. Tltese values
a¡¡ree wirh thc hydration numbers of sr¡dium ions trteasured by
x-r¿y and fiolll s¡rulatioDs, in which sodiunr irydratiotr
numbers in a range fron-¡ 4 to 6 water nolecules havc been re-

ported."'Fig. 8 also shows how in both cascs, a dehydration of
alr¡ost 50o/o takes place for thc sodium ions, going fiom the
bulk aqucous solution to tlte iDterfacc.

Fig. 9 shows thc variation of the chloridc hydratiotr nurnber
from the bulk aqueous solution to the ccnter of the bilayer, for
systcms 1 ancl 2. In bulk solution, hydr¿ltion rumbers of 7.98 =
0.04 and 8.06 + 0.03 wclc obtainecl for systems l and 2,

respectively. Thcsc values aglee witl] tltc cxperime¡ttal dat¿
rncasured by X'ray spectroscop)/' and neutron diffraction," "
as well as that calculatcd from sinrtrlations,",'' for which
coordinirtiol-l l]ulnbcrs fionl 5.2 Lo 7.4 werc measured. In all
cirses studiccl in this work, the counterions cot-l-rplerely released

r(nm)

F¡9. 7 Radial distribution function of water around the phosphate
oxygen of DOPC corresponding to systems 1,2 and 3.

I r ij,,.:,..,1 l) I ]! :lt.r.: ,,.,.,,-r .: i_n.j,:.r:i|.i ;i:l:
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Fig. B Sodiurn hydration number from bu[k water to deeper zones of
lhe hydrophob c core for two b layers, cofespondlng to systems 1¿nd
2.

Z"axis onB)

Fig. 9 Chtoride hydration number from bulk waier to the deepest
zone of the hydrophobic core for systems l and 2.

thcir lrydratiorr shell when moving frorn bulk water towards the
center of thc bilayer. Effcctively, a v¿lriaiion fron 7 watcr
moleculcs in the hydration state ill bulk watcr to alnlost naked

ioDs was esti¡latcd for clrloride when eurbedded in tlrc middle
of t¡le hydrophobic core. Fulthermore, Fig. 9 also leproduces

thc reported experimcntal behavior in which the coordination
number decreascs with rhe inc¡ease ill iu'lic strength.so Thus,
fro¡'n simulatioll, we obtaiuccl a 9olo ciccrc¿rse in thc chloride
hydration nulnber when the salt colceDtlatjon incrcased to 1

M, following the same bchavior as that reported by Cummings
et a1.,23 ir which a decrease of 11olo was measurcd for the
chloride lrydration number with dre increase in ionic strcn8tlr.
Tlris significant dec¡easc in the hydrarion shell of chloride ions
is conrpensatcd by chloride coordination to the posit¡vc charges

of TTA-, as cvidenced by tlre calculated radial distribution
functio[ of Cl- around TTA* (see Fig. 2 ESt i).

3.5 Bilayer structure

In this section we explore in more detail effects ofTTAC contcnt

on the structLlre oftl.re bilayeritscll In tlris regard, Fig. 10 shows

rhe density profiles of T'l 
^. 

across the z axi§, perpendicular to
the bilayer surface. It is observed that systcm t shows slightly
overlapping lrydrocarbon chains, as dcduced from the vallcy
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Fig. 10 TTAC density across the motecutar aggregate for systems 1

and 2 The origin of the Z éx s was t¿ken ¿t the cenier of the b layer

located at the center of thc plot. This profile contrast with that
ofsystem 2, in which a maxilnum in TTA'density is observed at
the ceDter of the bilayer, Furtlrcrmorc, system 2 displays a nar-

rower profilc. Thcse observations clearly indicate that inte!-
digitation of the aliphatic chains of 'I'lA' from both leaflets is

occurring. This can be understood on tl,c basis of electrostatic
and Lennard-Jolles interactiorls. Increasing TTAC coDte¡t by
30olo w/w produces an incr enrent in the amnoniunl electrostatic
Icpulsior-rs, frorr 113 kJ urol 1 to 312 1g mol '. This is

conrpensatcd with a better compaction of the lrydrocarboD

chains, increasing TTA--TTA' LenDa¡d'Joncs attractioDs froDl

-4157 kJ mol 'to 6a6O l<.¡ rrrol-1.
F'urtherDore, a visual inspcctioD of dre simulated bilayer

intcrfaces reveals the for¡ration of Iipid rafts by phospholipid
scgrcgation. Fig. 11 shows a sn¿rpshot of system I after 160 ns
simulation and is possiblc to distinguish thc existence of clus-

¡crs formed by PL oDly. To provide a themodynamic explana-

tioD tbr lhe forrnátioD of lipid rafts, we have calculated the

potential of nlean force (PMF) cQrrespoDdirlg to thc irlsertion of
DoPC into two ideal systems, Thus, iD tllc first, the insertion of

F¡9. 11 Snapshot of the xy- plane of system 1 after 160 ns of trajectory.
Darker areas conespond to clusters of tipids.
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DOPC iuto a bilaycr with a cour¡rosition identical to system l,
exccpt th¿lt all TTAC were rellovcd, was simulated. ln the

second, DOPC was inserted j¡rto a bilayer of TTAC on¡y. The

PMF at different dcpths of the bilaycr cau be uscd to cstimated
the spontaneity ofthe insertion proccss in both idcal systems as

follows:

A6,:r *¡ ¡,' l{J: pplt l7l

here A6(z) is the difference bctween thc ficc cner¡y from the
bulk aqucous solution to a ccrtain positiot1 z, along an axis

pcrpcndicular to the bilayer iDtcrface, R is the gas constant, 7
thc absolute tempelature, c¡(z) the corrccnrratioD of DOPC at
position z, aDd cf thc conce¡tration of DoPC in thc bulk
aqucous solution. Due to sanrplit-tg incomplctcness, c¡(z)

profiles cannot bc obtained straightforwardl-v fronr normal MD
si¡nulations, horvever, using Umbrclla"' and WHAM" method-

Qlogies, such as they have been dcscribed in prcvious

worl(s,'n'z8 r" the PMF associated with tlre inscrtion of DoPC into
the two systems proposcd above was cstinlatcd. To improve the

sampling, two DoPC molccules werc i¡'tl¡oduced into the
system, one placed at the bull< watcr, ¿lt a clistance of 3.9 nm
fiom thc center of the bilayer, and thc other placed at the center

of the hydrophobic core. Thus, both DoPC molecules wcre

simultaneously sl-rifted 0.1 »m c¿¡ch mainlairling a djstancc of
3.9 l-lm between thern. The D)otioD of thc center of ntass of eacl-t

molecule was subjected to a restrain along thc Z axis usirlg
a harmonic potential of3000 N n¡rl-¿ luol I, within windows of
0.1 nm thick, but maintaining the frccclom of uovcment in thc
ry plane. For each of the 40 subsystenrs, 30 ns of trajcctory
lcngth was calculated.

Fig. 12 shows the PMF associa[ed wjth the DOPC insertiorr

from bulk w¿lter to the interior of the two models describctl

above. This Figurc evidences that for any clistaDce along the Z

axis, DoPC prefers to be sur¡oundcd by other DoPC molecules

rather than by'mAC. Tlrerefore, accorclil'lg with this result, the

formation of lipid ratts in thc aggregatc is cxPected, since DoPC

slrows greater afl]niry tha» other PhospholiPid molecules.

Fir.rally, the formatioD of lipid rafts is favored by about 5 kJ

¡'nol-l witl] respect to ilsertion i» a TTA- bilayer.
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Fig. 12 Potential of mean force (PMF) associated with the insert¡on of
DOPC from the bulk aqueous soLution into the two molecular bitayers

mentioned above
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