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Resumen

En esta tesis se estudiaron las propiedades reoldgicas de las monocapas de Langmuir
formadas por DPPC/POPC a diferentes razones de concentracién, formadas sobre una
interfaz agua-aire. Los estudios se realizaron mediante deformaciones de compresién y
cizallamiento usando una palangana de Langmuir y un redémetro interfacial de cizalla-
miento equipado con una aguja magnética respectivamente. En deformaciénd de com-
presion, las membranas de DPPC/POPC mostraron un comportamiento tipo sélido .
En deformacion de cizallamiento, las membranas de DPPC se comportaron como un gel
viscoelastico y las membranas de POPC como un fluido Newtoniano. Las membranas
con DPPC/POPC presentaron diferentes comportamientos, entre ellos, un comporta-
miento tipo fluido en membranas con el 15 % de POPC y un comportamiento tipo sélido
en membranas con el 8 y 10 % de POPC.

Palabras clave: Monocapas de Langmuir, reologia de compresién, reologia de cizalla-

miento, redmetro de la aguja magnética, membranas de DPPC .

Abstract

In this thesis, were studied the rheological properties of Langmuir monolayers composed
of DPPC / POPC at different concentration ratios, formed on a water-air interface.
The studies were conducted by compression and shear deformations using a Langmuir
trough and a magnetic needle interfacial shear rheometer respectively. In shear com-
pression the DPPC/POPC membranes showed solid-like behavior . In shear rheology,
DPPC membranes behave as a viscoelastic gel and POPC membranes as a Newtonian
fluid. Membranes with DPPC/POPC presented different behaviors, including a fluid-
like behavior in membranes with 15 % of POPC and a solid-like behavior in membranes
with 8 and 10 % of POPC.

Keywords: Langmuir monolayers, shear rheology, compression rheology, magnetic nedd-

le rheometer, DPPC membranes.



Capitulo 1

Introduccion

Las monocapas son peliculas con espesor de una molécula, el interés por su estudio
comenzé desde siglos atras cuando los navegantes depositaban aceite en el mar con el
fin de calmar las aguas turbulentas y ademads, proteger sus barcos. El aceite funcionaba
como amortiguamiento ondular, o mas precisamente, previniendo la formacion de las

primeras ondulaciones, asi el viento no podria tener ningtun efecto sobre ellas.

En 1765 Benjamin Franklin decidié imitar este fendmeno al observar que las aguas del
mar, después de pasar una flota de barcos donde las cocinas usaban estas aguas para
lavar los platos con grasa, eran mucho més pacificas que aquellas donde los barcos no
lo hacfan. En un lago, cerca de Clapham Common en Londres, Inglaterra, Franklin
dispersé una cucharada de aceite. De sus experimentos, Franklin aprendié que, en las
partes tratadas de la superficie, el viento tenia un efecto mucho menor que en las no
tratadas; la superficie permanecia como un espejo. Una cucharada de aceite fue suficiente
para calmar varios cientos de metros cuadrados [1]. Ademéds not6 la rapidez con la que se
dispersaba el aceite y su fuerza, la cual era suficiente para provocar que pequenos objetos,
que se encontraban flotando como hojas y paja, se retrocedian con la gota de aceite.
Sus observaciones fueron reportadas ante la Royal Society [1]. Sin embargo, no fueron
notadas sino hasta un siglo después por Lord Rayleigh en 1890. Rayleigh por medio
de una serie de experimentos en los que vertia una cantidad conocida de aceite sobre
una superficie de agua, pudo cuantificar lo que Franklin habfa visto. Lo que Franklin
no sabia era que el aceite habia formado una monocapa sobre la superficie del agua. En
sus experimentos Rayleigh fue capaz de determinar el area que ocuparia un volumen
conocido de aceite al ser vertido sobre una superficie de agua asi como el espesor de la

pelicula el cual era de 1.6nm [2].

Posteriormente, Agnes Pockels mostré que el area de las peliculas de aceite puede ser

controlada con barreras. Anadié que la tensién superficial varia con la contaminacién del

1
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agua. Su obra fue escrita originalmente como una carta a Lord Rayleigh quien asistio a

Pockels para publicar sus resultados en 1891 [3].

El trabajo de Agnes Pockels sent6 las bases para Irving Langmuir, que continué traba-
jando y confirmo los resultados de Pockels. Langmuir en 1917, usando la idea de Pockels
desarrollé un dispositivo para el estudio de estas peliculas monomoleculares. Confiné la
monocapa con una barrera rigida pero ajustable en un lado y una barrera movible en el
otro lado. Para evitar que las moléculas de la monocapa escaparan de la barrera movible

introdujo pequenos chorros de aire. También ided la forma de medir la presién superficial

[4].

Una de las aplicaciones que se le han dado a estas peliculas monomoleculares es que
pueden utilizarse para modelar las membranas bioldgicas, que es lo que concierne a este
trabajo. De hecho, con ayuda del dispositivo inventado por Langmuir [4]; conocido como
la palangana de Langmuir, se lograron concretar algunas ideas que se tenian sobre la
membrana. Primero, en 1877 Pfeffer [5] habia formulado la idea de que el citoplasma de
las células estaba delimitado por una delgada capa a la que él llamé membrana plasmdti-
ca. Ademas, propuso que las membranas forman compartimentos dentro del citoplasma
separando varios procesos celulares. Més adelante, en 1895 Overton sugirié que las del-
gadas capas que rodeaban las células estaban formadas de lipidos y colesterol, y que

ciertas moléculas pasaban a través de estas membranas [6].

Futuras investigaciones realizadas por Gorter y Grendel en 1925 [7] llevaron a construir
una posible forma de la membrana. Para sus experimentos extraian lipidos de glébulos
rojos de personas y animales como perros, conejos, entre otros; estos lipidos eran dis-
persados sobre la interfase aire-agua de la palangana de Langmuir. En sus experimentos
median el drea superficial de la capa que formaban los lipidos y observaron que ésta era
exactamente la mitad del area de la célula. Ellos concluyeron que las membranas estaban
hechas de dos capas monomoleculares opuestas. También expresaron que esta doble capa
se formaba, por lipidos los cuales se orientaban con las cabezas polares apuntando hacia
el medio acuoso formando una bicapa (fig. 1.1). En 1935 Danielli y Davson propusieron
el modelo de membrana como una bicapa de lipidos con proteinas adheridas a ambas

caras [8].

La integracién de los datos quimicos, fisico-quimicos y las diversas técnicas de micros-
copia llevaron a Singer y Nicolson en 1972 [10] a establecer el modelo de membrana
con mayor aceptacién, el modelo de mosaico fluido. Segin este modelo, la estructura
de las membranas consta de una bicapa de lipidos en la cual estdn inmersas diversas
proteinas (fig. 1.2), y se comporta como un fluido viscoso. Desde 1972, el modelo de
mosaico fluido se ha ido modificando debido a nuevos descubrimientos. En los modelos

mas recientes se plantea la existencia de microdominios de esfingolipidos los cuales se
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FIGURA 1.1: La membrana celular de acuerdo a Gorter y Grendel (1925). Figura adap-
tada de [9].

mantienen estrechamente empaquetados y se comportan como unidades o balsas dentro
de la monocapa externa de la membrana [11]. Diversos estudios le adjudican un papel
importante a las balsas de membrana en la organizacién espacial y temporal de los dis-
tintos elementos involucrados en la apoptosis (destruccién o muerte celular provocada
por la misma célula), la infeccién viral, entre otros [12]. Ademas, se encuentra el hecho
de que la membrana no se comporta sélo como un fluido viscoso, sino que también posee
propiedades eldsticas [13]. A estos materiales que poseen propiedades viscosas y eldsticas

se les denomina fluidos complejos.
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F1auraA 1.2: El “Modelo de mosaico fluido” de Singer y Nicolson (1972). Figura adap-
tada de [10].

Si bien la membrana estd conformada por una bicapa de lipidos, una de las aplicaciones
de las monocapas es que permiten modelar experimentalmente el comportamiento de una
membrana celular, esto es posible gracias a la teoria desarrollada por Marsh [14]. En su

teoria, Marsh demostré que las propiedades de las monocapas y bicapas son equivalentes



Capitulo 1. Introduccion 4

bajo ciertas condiciones de presién y temperatura. En el capitulo 3 se mostraréd esta

teoria.

Existe una gran variedad de lipidos que componen las membranas, su composicién varia
de célula en célula, de organulo en organulo, incluso difiere entre las dos capas de una
misma membrana. Por tanto, no ha sido posible determinar con certeza los lipidos que
conforman la membrana. No obstante, estudios realizados sobre la composicién de surfac-
tante (lipidos) muestran que entre las fosfatidolcolinas que se han encontrado el DPPC
(dipalmitoilfosfatidilcolina) es el predominante, formando de un 41-70 % de aproximada-
mente el 80 % de las fosfatidilcolinas [15]. Una de las principales fuentes de estos estudios
ha sido el lavado broncoalveolar [15], ya que una funcién importante desempenada por
estos lipidos es la de surfactante pulmonar, que incrementa la compliancia pulmonar,

previene el colapso pulmonar y facilita la movilizacion de vias respiratorias colapsadas.

En este trabajo nos centramos en estudiar las propiedades reoldgicas, es decir, el compor-
tamiento que presentan estas membranas ante algin esfuerzo o deformacién aplicados
sobre monocapas formadas por DPPC y 1-palmitoil, 2-oleil fosfatidilcolina (POPC) a
diferentes concentraciones. El interés biolégico por estudiar las mezclas de DPPC con
otros fosfolipidos se debe que estos son los responsables de disminuir la tensién super-
ficial que existe en la superficie interna de los alvéolos [15]. La superficie de agua que
hay en la parte interna de los alvéolos intenta contraerse debido a la tensién superficial.
Si dnicamente existiera una capa de agua al interior de los alvéolos estos colapsarian.
En términos cuantitativos, la tensién superficial del agua es de 72 mN/m, mientras que
la tensién superficial de los liquidos que tapizan los alvéolos con cantidades normales
de surfactante radica entre 5 y 30 mN/m. Por ejemplo, si se bloquean los conductos
aéreos que salen de los alvéolos pulmonares, la tensién superficial de los alvéolos tiende
a colapsarlos. Esto genera una presién positiva en los alvéolos, que intenta expulsar el
aire. La magnitud de la presion que se genera de esta forma en un alvéolo se puede

calcular a partir de la siguiente férmula [16]:

Tension super ficial

Presion = 2 (1.1)

Radio del alvéolo

Un alvéolo de un radio medio de aproximadamente 100um, tapizado con surfactante
normal tendria una presién positiva de aproximadamente 3mmHg. En cambio si es-
tuvieran tapizados por agua pura la presion seria de 13.5mmHg, 4.5 veces mayor. He
aqui la importancia del surfactante en los pulmones ya que provoca una disminucion
considerable en el esfuerzo necesario para que los misculos respiratorios expandan los
pulmones. Definir los requerimientos minimos del surfactante en los pulmones es alta-
mente significativo especialmente para lactantes prematuros ya que ellos tienen alvéolos

con radios menores de la cuarta parte de los de una persona adulta. Lo que aumenta
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significativamente la presién ejercida sobre los alvéolos. Ademaés, normalmente el sur-
factante no comienza a secretarse hacia los alvéolos hasta el sexto o séptimo mes de
gestacion, en algunos casos incluso més tarde. Por tanto, muchos infantes prematuros
tienen poco o ningun surfactante en los alvéolos cuando nacen, y sus alvéolos tienen una
tendencia extrema a colapsarse, a veces hasta seis a ocho veces la de una persona adulta
normal. Esto da lugar a la enfermedad denominada sindrome de dificultad respiratoria

del recién nacido. Es mortal si no se trata adecuadamente.

La ciencia que se encarga de estudiar el comportamiento de los fluidos complejos, como
lo es la membrana, es la reologia. A lo largo de los afios se han desarrollado una gran
variedad de métodos tanto reolégicos como microreoldgicos para estudiar las propiedades
de las monocapas, cabe mencionar que ambos métodos tienen sus ventajas y desventajas.
Dentro de los métodos reoldgicos se encuentran la reologia de compresion y reologia
de cizallamiento, en estos métodos se somete la monocapa a esfuerzos sinusoidales de
compresién o cizalla respectivamente. Estos no pueden ser comparados directamente,
mas bien se complementan uno al otro. En la seccion 4 hablaremos sobre ellos. Entre
las técnicas microreolégicas se encuentran: rastreo de particulas activo y pasivo [17],
pinzas épticas [18], pinzas magnéticas [19], microscopia de fuerza atémica [20], entre
otras. Estos métodos son principalmente aceptados por la pequena cantidad de muestra
necesaria para medir sus propiedades mecénicas, lo que lleva a un ahorro significativo en
el costo del experimento debido a que las muestras biolégicas son muy caras y dificiles
de extraer o sintetizar en grandes cantidades. Una de las desventajas de los métodos
microreoldgicos es que para materiales muy rigidos o viscosos seria desafiante observar

el poco movimiento de la particula de prueba.

La técnica utilizada en esta tesis para caracterizar las monocapas fue por medio de
“reologia interfacial de cizallamiento y de compresién”. La reologia interfacial, ademas
de contribuir a la caracterizaciéon de las monocapas es una herramienta muy importante
para entender la formacién, estabilidad y otras propiedades de emulsiones y espumas.
Histéricamente, uno de los primeros experimentos en reologia interfacial data del ano
1869 cuando Plateau [21], comparé las oscilaciones de una aguja magnética inmersa
en un liquido con una colocada en la superficie del mismo. En un principio creyé que
la superficie tenfa mayor viscosidad pero después explicé el fenémeno a través de lo
que hoy se conoce como el “efecto Marangoni”; el movimiento de la aguja provoca una

compresién superficial enfrente de ella y una dilatacion atras.
La presente tesis se organiza de la siguiente manera:

En el capitulo 2 se habla sobre las diferentes estructuras que pueden formar los lipidos,
ya que estos ademads de formar monocapas o bicapas también pueden formar otras es-

tructuras dependiendo de las propiedades de cada lipido y de la concentracién que se
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tenga. También se describen algunos de los componentes de las membranas celulares

prestando especial atencion a los lipidos que interesan en esta tesis que son el DPPC y
el POPC.

En el capitulo 3 se muestran de manera resumida los elementos béasicos para la com-
prension del estudio del comportamiento de las monocapas realizado en esta Tesis. En
primer lugar, se introduce al concepto de superficie y tensién superficial. Después se
presenta la definicién de monocapas de Langmuir. Una vez conocidos estos términos se
define el concepto de presién superficial. También se muestra la matemadtica necesaria
para describir el comportamiento de los fluidos complejos. Ademaés se expone el concepto
de moédulo de compresion uniaxial. Por dltimo, se menciona la correspondencia entre los
estados de una bicapa y una monocapa, teoria que fue desarrollada por Marsh [14], a
través de la cual es posible establecer las condiciones para que haya una equivalencia

entre ambas.

En el capitulo 4 se detalla el proceso de formacion de monocapas, y se menciona uno de
los métodos mas precisos para medir la presion superficial de las monocapas, el método
de “la placa de Wilhelmy”. Se explica la técnica de isotermas de compresion, estas
isotermas son un indicador importante para determinar, entre otras cosas, el estado de

la monocapa.



Capitulo 2

Estructura y composicion de las

membranas bioldgicas

Las membranas celulares son cruciales para la vida celular. La membrana plasmética en-
vuelve a la célula, delimitdndola y manteniendo el equilibrio entre el interior y el exterior
de las células. Dentro de la célula eucariota, las membranas del reticulo endoplasmaético,
del aparato de Golgi, de las mitocondrias y de otros organulos delimitados por mem-
brana regulan el equilibrio entre el contenido de cada uno de estos y el citosol [22]. Las
bicapas de lipidos juegan un papel esencial como la matriz de las membranas biolégicas
[23]. Los lipidos son moléculas anfifilicas, es decir, poseen una cabeza polar o hidrofilica
y largas cadenas de hidrocarbonos apolares o hidrofébicas. Esta propiedad anfifilica de
las moléculas es de suma importancia en la estructuracién de las membranas. En este
capitulo se presentan los principales lipidos que conforman las biomembranas asi como

su estructura y organizacion en medios acuosos.

2.1. Estructura de las membranas celulares

A pesar de que tienen diferentes funciones, todas las membranas celulares comparten una
estructura béasica comun: un conjunto de moléculas lipidicas que se disponen formando
una bicapa en la cual se encuentran inmersas diversas proteinas. La bicapa lipidica
ademaés de constituir la estructura bésica de las membranas actiia como una barrera

relativamente impermeable al paso de la mayoria de moléculas hidrosolubles [22].

El caracter anfifilico de los lipidos hace que estos sean poco solubles en medios pola-
res, tales como el agua. La baja solubilidad de los lipidos se debe a que su estructura

quimica es fundamentalmente hidrocarbonada, con gran cantidad de enlaces C-H y C-C
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(figura 2.1). La naturaleza de estos enlaces es 100 % covalente! y su momento dipolar es
minimo. El agua, al ser una molécula muy polar, con gran facilidad para formar enlaces
de hidrégeno?, no es capaz de interaccionar con estas moléculas [24]. En presencia de
moléculas hidrofébicas, el agua adopta en torno a ellas una estructura muy ordenada que
maximiza las interacciones entre las propias moléculas de agua, forzando a la molécula
no polar al interior de una estructura en forma de jaula, que también reduce la mo-
vilidad de la misma. Todo ello supone una configuracién de baja entropia, que resulta
energéticamente desfavorable. Esta disminucién de entropia es minima si las moléculas
hidrofébicas se agregan entre si, e interaccionan mediante fuerzas de corto alcance, como
las fuerzas de Van der Waals. A la inmiscibilidad de sustancias inertes con agua, y la
naturaleza principalmente entrépica de esta incompatibilidad, se conoce como el efecto
hidréfobico [24]. Los agregados que forman los lipidos en los medios acuosos dependen
de la concentracién y estructura (nimero de cadenas, tamano de la cabeza polar y de la

cola hidrofébica) de los mismos. A continuacién mencionamos algunos de ellos.

Grupo polar
o
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FiGurA 2.1: Estructura fundamental de una molécula anfifilica. Figura tomada de
referencia [9]

Monocapas de lipidos. A muy bajas concentraciones las moléculas anfifilicas se sitian
preferentemente en la capa superficial, debido a sus cadenas hidofébicas. Este proceso
continuia al ir aumentando la concentracién, hasta que la interfaz se satura por completo

debido a la formacién de una monocapa (fig. 2.2).

'El enlace covalente es en el que uno o més pares de electrones son compartidos por dos dtomos
2El enlace hidrégeno es la fuerza atractiva entre un dtomo electronegativo (O, N, F y Cl) y un dtomo
de hidrégeno unido covalentemente a otro atomo electronegativo.
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Aire%%%%%%%%

Agua

FiGUrA 2.2: Monocapa de lipidos.

Micelas. Después de saturar la interfaz, en el umbral conocido como concentracion mi-
celar critica (CMC), comienzan a formarse agregados al interior del fluido. Estos agre-
gados presentan diferentes formas dependiendo de las caracteristicas de los lipidos. Las
moléculas de surfactante comienzan a agruparse al interior de la disolucién de manera
que las cabezas hidrofilicas permanecen en contacto con el agua y las colas hidrofébicas
quedan recluidas en el interior de dicho agregado. Los lipidos que poseen una sola cadena
hidrocarbonada y grandes areas en sus grupos polares, cuya geometria es la de un cono
forman “micelas esféricas” (ver fig. 2.3(a)). Mientras que los lipidos con forma de un
cono truncado, que contienen solo una cadena de hidrocarbonos y con el area de sus

cabezas polares pequena, se forman “micelas cilindricas” (ver fig. 2.3(b)) [24].

(a) Micelas esféricas (b) Micelas cilindrica

FIGURA 2.3: Estructuras micelares que pueden adoptar los lipidos en un medio acuoso
después de rebasar la CMC. a) Micelas esféricas. b) Micelas cilindricas. Figura tomada
de referencia [24]

Bicapas planas. La formacién de bicapas se da cuando las moléculas anfifilicas contienen
dos colas hidrofébicas y ademas tienen la forma de un cilindro, esto ocurre cuando el
volumen de su cadenas hidrofébicas es aproximadamente el drea de la cabeza polar

multiplicada por la longitud méxima que pueden alcanzar las colas (ver fig. 2.4).

Vesiculas. Para que los lipidos puedan crear estructuras en forma de vesiculas estos
deben de tener dos colas hidrofébicas y grandes areas en sus cabezas polares. La forma

de estos lipidos es la de un cono truncado (ver fig. 2.5).
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FiGurA 2.4: Bicapa plana que forman los lipidos que contienen dos colas hidrofébicas
y tienen la forma de un cilindro. Figura tomada de referencia [24]
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FIGURA 2.5: Vesicula o bicapa flexible. Esta estructura se forma cuando los lipidos
poseen dos cadenas hidrofébicas y grandes areas en sus cabezas. Figura tomada de
referencia [24]

2.2. Composiciéon de las membranas celulares

La composicién de los lipidos en las membranas celulares es diferente en células de
diferentes tipos, en organulos de la misma célula e incluso en las dos hojas de la misma

membrana.

Las moléculas lipidicas constituyen aproximadamente el 50 % de la masa de las mayoria
de las membranas de las células animales, el resto es en gran parte proteinas [22]. La
mayoria de los lipidos que conforman las membranas poseen una cabeza hidrofilica y dos
cadenas de hidrocarbonos, pero la composicién de las cabezas y las cadenas puede variar
significativamente. Estas diferencias influyen considerablemente en el comportamiento
de las variables termodindmicas intensivas tales como la temperatura, la presién, el pH

o la concentracién de solventes.

Los lipidos fundamentales de las membranas son los fosfolipidos y el colesterol, pero los
primeros suelen ser las moléculas lipidicas mas abundantes. El fosfolipido predominante
es la fosfatidilcolina (PC). Le siguen, en este orden, la fosfatidiletanolamina (PE), la

fosfatidilserina (PS), la esfingomielina y el fosfatidilinositol (PI) [25].
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2.2.1. Composicién de las cabezas polares

Los fosfolipidos se dividen en dos clases, los glicerofosfolipidos y los esfingofosfolipidos.
Los primeros tienen dos dcidos grasos unidos en la primera y segunda posiciéon de una
molécula de glicerol, ya que el tercer grupo hidroxilo se halla esterificado con un fosfato
unido a su vez con un segundo alcohol, que puede ser, la etanolamina, la serina, la colina
o el inositol (fig.2.6). Con ellos se obtienen los fosfolipidos llamados fosfadiletanolamina
(PE), fosfatidilserina (PS), fosfatidilcolina (PC) y fosfatidilinositol (PI) (fig. 2.7).

Etanolamina
Serina
Colina
Fosfato | OQ=— 1') — O ||Inositol

Alc(l)hol—

CH, —CH — CH2 Glicerol

C=0C=0
| |
(C|H2) n (C|Hz) n

CH; CH,

FicuraA 2.6: Estructura quimica general de los glicerofosfolipidos. Figura tomada de
referencia [22]

El esfingofosfolipido existente en las células es la esfingomielina. Esta se genera por la

combinacién de la fosforilcolina (un fosfato unido a la colina) con la ceramida (fig. 2.8).

Otro lipido encontrado en las membranas celulares es el colesterol. Debido a su naturaleza
anfifilica, se dispone entre los fosfolipidos, con su cabeza polar orientada hacia el medio
acuoso. Esta molécula conforma arriba del 20 % del peso de las membranas de eritrocitos

y otras membranas plasmaticas.

2.2.2. Composicién de las cadenas de hidrocarbonos

Al igual que las cabezas polares, la composicién de las cadenas de hidrocarbonos de
las membranas también es muy diversa. En la fig. 2.9, se presentan las cadenas més

abundantes en las membranas. La forma de representar estas cadenas se muestra en la



Capitulo 2. Estructura y composicion de las membranas

CH3
|
NH3 NH3 H;C— N— CH;
| |
CH, H— C— COoO CH, HO
| HO OH
CH, CH, CH,
| | | HO OH
(¢] o (6} (6]
| | | |
O—P—0O O—P—0 O:T—O O:l|’—0
| |
(0] (6] (6] (0]
| | | |
CH, — CH — CH, CH, — CH — CH, CH,—C|H—CH2 CH,— C|H—Ci—{2
I I |
(6] o (6] (6] o o (6] (0)
(. . | | | |
C=0C=0 C=—0C=0 C=0C=0 C=—=0C=0
Fosfatidiletanolamina Fosfatidilserina Fosfatidilcolina Fosfatidilinositol

F1cUrA 2.7: Representacion de los glicerofosfolipidos PE, PS, PC y PI. Figura tomada
de referencia [25]

CH3

H;C— N — CH;

CH,

Ficgura 2.8: Representacién del esfingofosfolipido esfingomielina. Figura tomada de
referencia [25].
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tabla 2.1. Por ejemplo, una cadena denotada con 14:1, senala una cadena con 14 carbonos
y un enlace doble, mientras que 14:0 se refiere a una cadena sin enlaces dobles. Los lipidos

que contienen enlaces dobles se denominan insaturados y los lipidos sin enlaces dobles

se llaman saturados.

OH OH OH OH OH OH OH OH OH OH
/ / / / / / / / /
0=C 0=C 0=C 0=C 0=C = = 0=C 0=C 0=C
\ \ \ AN \ \ \ \ \ \
CHy CHy CHy CHy CHy CHy CHy CHy CHy CHy
/
H,C H,C H,C H,C H,C H,C H,C H,C H,C H,C
\
CHy CHp CHy CHp CHp CHp CHp CHy CHy CHp
/ / / / / / /
HC H,C ¢ H,C H,C H,C H,C H,C Hzc\ I-|I|C
CHy CHy CHy CHy CHy CHy CHy CHj /CH2 HC
H,C H,C HC H,C H,C H,C H,C H,C HzC\ CHy
AN N\ /
CHy CHy CHy CHy CHy /CHZ CHy /CH2 /CHz 1?'(:
HC H,C H,C H,C H,C Iﬁc Iﬁc Iﬁc IﬁC HC\
CHy CHy CHy CHy CHy HC HC HC HQ CHy
/ / / / \ /
e H,C ¢ H,C H,C /CHz CHy CHp H I?IC
CH CHy CHy CHy CHy BC H,C ¢ Iﬁc HC\
H,C H,C H,C H,C CHy CHy CH, HC CHy
\ \ /
CHy CHy /CHZ CHy HC H,C H,C CHy HC
. / |
Lauric H,C HZC\ H,C Myristoleic CHp CHy HL HC
CHy /CH2 CHy H,C H,C CHy CHp
H¢ B, Palmitoleic Oleic HyC 1,C
Myristic CH
CH CH 2
Palmitic 2 2 St
Stearic H,C H,C H,C
\CHz Linoleic \CHz
Arachidic Arachidonic

FIGURA 2.9: Acidos grasos més comunes en las membranas celulares. Figura tomada

de referencia [9]

En este trabajo, se estudian las monocapas formadas por DPPC y POPC. Estos son
lipidos que se clasifican dentro de los glicerofosfolipidos. EI DPPC posee dos acidos
palmiticos en el primer y segundo grupo hidroxilo mientras que el tercer grupo hidroxilo
se encuentra esterificado a un fosfato el cual estd unido a una colina, es por esto que
se le da el nombre de dipalmitoilfosfatidilcolina. E1 POPC contiene un acido palmitico
y un acido oleico en el primer y segundo grupo hidroxilo respectivamente, en cuanto
al tercer grupo hidroxilo, al igual que el DPPC estéd esterificado a un fosfato unido

a su vez al alcohol denominado colina, he aqui que su nombre sea 1-palmitoil, 2-oleoil
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TABLA 2.1: Nombres de los acidos grasos mas comunes en las membranas celulares.

Nombre Long. de cadena: Num. de enlaces dobles | Posicién de las insaturaciones
Lauric 12:0
Myristic 14:0
Myristoleic 14:1
Palmitic 16:0
Palmitoleic 16:1 9-cis
Stearic 18:0
Oleic 18:1 9-cis
Linoleic 18:3 6-cis, 9-cis, 12-cis
Arachidic 20:0
Aracidonic 20:4 5-cis, 8-cis, 11-cis, 14-cis

fosfatidilcolina. En la figura 2.10 se muestra la estructura de estos dos glicerofosfolipidos.

El hecho de que el acido oleico contenga un enlace doble, ademas de tener mayor ntimero

de carbonos, conduce a que este tenga un punto de fusion diferente al del dcido palmitico.

Esta diferencia entre estos acidos grasos conlleva a que el DPPC y POPC difieran en la

temperatura critica de transicién de fase de liquido a gel, siendo de —2°C para el POPC
y 40°C para el DPPC a una presién de 30mN/m.
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FI1GURrA 2.10: a) Representacién del DPPC (Dipalmitoilfosfatidilcolina) que posee dos

dcidos palmiticos en su primer y segundo grupo hidroxilo. b) Representacién del POPC

(1-palmitoil,2-oleoil fosfatidilcolina) que contiene un dcido palmitico y un dcido oleico
en el primer y segundo grupo hidroxilo respectivamente.



Capitulo 3

Conceptos fundamentales

La reologia es la ciencia de la deformacion y flujo de la materia. Estudia las respuestas
de los materiales ante esfuerzos o deformaciones. Existe una gran diversidad de técni-
cas experimentales que permiten obtener sus parametros reolégicos, algunos involucran
las propiedades de bulto del sistema, otros en cambio, se llevan a cabo en la interfaz
o superficie del mismo. Este ultimo es el que nos interesa, por tanto, para lograr un
buen entendimiento es importante conocer algunos conceptos basicos sobre la teoria que

conlleva a la reologia, los cuales se presentan en este capitulo.

3.1. Superficie e interfaz

Una sustancia en fase condensada (sélida o liquida) en equilibrio con su vapor, o bien
dos sustancias con diferentes propiedades moleculares ya sea que estén o no en el mismo
estado de agregacion, se refiere como un sistema de dos fases. La descripcion de este
tipo de sistemas heterogéneos debera incluir las propiedades fisicas del seno de cada fase
asi como los efectos de la frontera entre fases o interfaz. La interfaz se define como la
estrecha region a través de la cual las propiedades varian de forma continua desde una
fase a otra [26]. Por ejemplo, un liquido coexistiendo en el equilibrio con su fase gaseosa
tendra en la interfaz un intercambio balanceado de moléculas de la fase liquida a la fase
gaseosa con aquellas que condensen de la fase gaseosa a la fase liquida. La interfaz se
podria considerar de espesor casi nulo (=~ 10~"nm), aunque esta aproximacién llevaria
a ambigliedades en las propiedades del sistema total. Como esta regiéon no tiene fron-
teras bien definidas, es conveniente inventar una superficie divisora matematica para
desarrollar el formalismo de la Termodindmica de interfaces. Dicho de este modo, una
superficie es un concepto matemdtico mientras que una interfaz real es una region tri-

dimensional no uniforme entre dos fases. La superficie divisora se define como aquella

16
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superficie geométrica de espesor nulo (o volumen nulo) que guarda la misma forma que
la interfaz y que se encuentra situada entre las fases. Como explicamos previamente las
propiedades termodinamicas del sistema total seran diferentes a la suma de las dos fases
de bulto por un exceso o deficiencia correspondiente a la regién superficial. Por tanto,
designando V', E, S y n; como el volumen, la energia, la entropia y el nimero de moles,

respectivamente, se tendran las siguientes relaciones [26]:

V=veyyh (3.1)
E=E“+E° +E° (3.2)
S =548 +5° (3.3)
ni =ng +n’ +ng, (3.4)

donde « y (8 se refieren a las dos fases de bulto y ¢ indica la superficie.

3.2. Tension superficial

Imaginemos una molécula contenida en el interior de un liquido, suficientemente alejada
de la superficie de tal manera que se encuentre completamente rodeada por moléculas del
mismo tipo. Todas las moléculas ejerceran una fuerza de atraccién sobre la molécula en
cuestién y, como consecuencia de la homogeneidad isétropa del liquido, la distribucién de
fuerzas también sera isétropa y su resultante nula. Ahora supongamos que la molécula
estd situada cerca de la superficie; en este caso, debido a que la densidad del gas es
menor, habra mas moléculas atrayéndola hacia el interior del liquido que hacia fuera del
mismo. La distribucién anisétropa de fuerzas de atraccién intermoleculares sobre estas
moléculas proximas a la superficie resulta en una fuerza neta sobre las mismas, dirigida
hacia el interior del liquido. La intensidad de la fuerza dependerd de la proximidad de
dicha molécula con la superficie, ésta serd mads intensa, mientras maés cerca este de la

superficie (fig. 3.1).

Debido a esto, para llevar una molécula desde el interior de un liquido hasta la superficie
libre, serd necesario realizar un trabajo sobre la fuerza resultante que actia sobre la
molécula al aproximarse a dicha superficie. Por consiguiente, las moléculas situadas en
la superficie libre del liquido poseen mayor energia potencial que las que se encuentran
situadas al interior del liquido. La energia potencial de todas las moléculas que conforman

la superficie libre, recibe el nombre de “energia superficial”.

En situacién de equilibrio, macroscépicamente hablando, la energia superficial tiende a
tomar un valor minimo, de modo que la superficie libre del liquido tendera a contraerse

para ocupar la menor extensién posible. El trabajo reversible, a presién y volumen
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FiGuraA 3.1: Esquema que representa la tensién superficial.

constante, necesario para aumentar la superficie libre del liquido es proporcional al drea
final cuya constante de proporcionalidad se denomina “tensién superficial” y se denota
por . Es decir:

dW = ~dA, (3.5)

con dA el cambio en el drea de la superficie. En dimensiones, [y] = EL™2 = FL™!. Las
unidades usuales son [m.Jm™2]. El concepto de tensién superficial se comprende mejor
si consideramos el experimento en el cual un marco rectangular con un lado movible es
sumergido en agua con jabén (ver fig. 3.2). El trabajo que debe realizarse para mover
ese lado una distancia dx es dW = ydA = ~ldzx. De esta manera, la tensién superficial ~y
se define como el trabajo necesario para aumentar la superficie en una unidad de area.
En términos de fuerza, v se puede ver como la fuerza ejercida por unidad de longitud
del lado movible que se ejerce en direccién normal a ese lado, en el plano de la superficie
libre y hacia el liquido. Es por esto que  también puede expresarse en [mNm~!] (fuerza

por unidad de longitud).

- dx -
~
\\ I N N
AN \\ RN
AN L N )
[ . ~~ N \ >

N ™~

N ~N \ N

\\\ . \\ \\
AN \ .

F1GURA 3.2: Pelicula de jabén sobre un marco rectangular. Un fuerza por unidad de
longitud «y es ejercida por el lado movible. Figura adaptada de referencia [26]
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La tensién superficial contribuye al trabajo en termodindmica, aumentando la energia

interna U o la energfa libre F' [27]:

oUu oF
= (aA>S,V,m- B (M)T,V,ni ‘ (3'6)

La formulacion termodindmica se deriva a partir de la ecuacién diferencial de la energia

para una superficie [28]:
dU° =TdS" + ) p'dNy +~dA, (3.7)

o indica el valor de dicha cantidad sobre la superficie. La ecuacién anterior se escribe

por analogia con el caso tridimensional donde
dU =TdS + > p'dN; — PdV, (3.8)

yva que dW = — PdV representa el trabajo mecanico necesario para variar el volumen de
la fase mientras que dW = ydA representa el trabajo mecdnico necesario para cambiar

el area de la superficie.

De la ecuaciéon 3.7 se deduce que:

ou°
v = < 9A )5011\/,0' (3.9)

Similarmente se obtiene la tension superficial en términos de la energia libre de Helm-

holtz, partiendo de su definicién [29]:
F=U-TS§, (3.10)

cuyo diferencial es
dF =dU —TdS — SdT. (3.11)

Sustituyendo la ecuacién 3.7 en el andlogo bidimensional de la ecuacién anterior se

obtiene que:
dF? = TdS" + > p'dN{ +ydA — TdS” — §7dT = j'dN{ +vdA — S7dT, (3.12)

lo que permite definir la tensién superficial como una energia libre de superficie

oOF°
= . .1
y (M )TW (3.13)
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En la tabla 3.1 se muestran algunos valores de la tension superficial para algunos liquidos

[28].

TABLA 3.1: Tensién superficial de algunos liquidos a 20°C

Liquido Tension superficial
mJm ™2

Agua 72.75
Benceno 28.85
Acetona 23.70
Alcohol etilico 22.75
Alcohol metilico 22.61
n-hexano 18.43
Eter etilico 17.01

Hasta ahora solo se ha hablado de un liquido en contacto con su vapor, que corresponde

a una interfaz liquido-aire. Sin embargo, este argumento también es vélido cuando se

superponen dos liquidos inmiscibles uno en otro, en este caso, se crea una superficie de

separacién llamada interfaz liquido-liquido.

3.3. Monocapas de Langmuir

Las monocapas de Langmuir estan formadas por moléculas de caracter anfifilico, es decir,

poseen una cabeza polar o hidrofilica y cadenas de hidrocarbonos no polares o hidrofobi-

cas. La parte hidrofilica experimenta una atraccién hacia medios polares (como el agua)

y la fuerza que actiia sobre esta es predominantemente de tipo Coulomb (1/72). Ejemplos

de estos son los dcidos carboxilicos, sulfatos, aminas y alcoholes. La parte hidrofébica es

dificilmente soluble en agua (si no es que del todo insoluble); por tanto, estas monoca-

pas también son llamadas monocapas insolubles. Las fuerzas que actiian sobre el grupo

hidrofébico son en su mayorfa del tipo van der Waals (1/r'2 y 1/r%). Ejemplos de ellos

son los alcanos, grasas y lipidos. La propiedad anfifilica de estas moléculas permite que

se queden en la interfaz provocando un cambio en la tension superficial del sistema, pues

actian como surfactantes. En la subseccién 4.1 se explicard la técnica general para la

obtencién de una monocapa.
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3.4. Presion superficial

En una interfaz liquido-fluido hay un exceso de energia libre, tal como se discutié en la
seccion 3.2. Al depositar moléculas anfifilicas sobre una interfaz liquido-aire, estas se que-
dan sobre la superficie, formando una monocapa. La parte hidrofilica de estas moléculas
comenzara a interactuar con las moléculas del liquido. Esta interaccién provocara una
disminucion en la fuerza que atrae a las moléculas del liquido situadas en la superficie
hacia el interior y por ende una disminucién en la tensién superficial. Esta reduccién en
la tensién superficial que experimenta la superficie del liquido debido a la presencia de

la monocapa se define como presion superficial (7) y se representa mediante:

™= — ", (3.14)

donde vy denota la tensién superficial de liquido puro y =y la tensién superficial del liquido

en presencia de la monocapa.

Cabe mencionar que si la cantidad de moléculas depositadas sobre la superficie es muy
poca, el cambio en la tensién superficial serda minimo. En este caso se dice que la monoca-
pa se encuentra en un estado gaseoso. Con el aumento de la concentracién de moléculas
aumentard la presién superficial. Asi mismo, la monocapa experimentard diferentes fases,

las cuales discutiremos en la subseccién 4.3.

3.5. Fluidos complejos y su dinamica.

De acuerdo con el modelo de mosaico fluido, la membrana se comporta como un fluido
Newtoniano bidimensional. Es decir, es puramente viscosa. Sin embargo, recientemente
se mostré que las monocapas de lipidos también poseen propiedades elasticas [13]. Estos
materiales que tienen propiedades viscosas y elasticas son llamados fluidos complejos. En
esta seccidén se presentaran los elementos basicos para la formulacién de las ecuaciones

que permitan conocer la dindmica de los mismos.

3.5.1. Tensor de deformacién

Bajo la accién de fuerzas aplicadas, los cuerpos sélidos presentan deformaciones, es de-
cir, cambian su forma y volumen. Para describir matematicamente la deformacién de un
cuerpo necesitamos conocer la posicion de cada punto antes y después de la deformacion.

Estas posiciones las representaremos con el vector 7, el cual depende de las coordenadas
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x,y, z. Cuando el cuerpo es deformado cada punto se desplaza a otra posicién. Conside-
remos algin punto en particular cuya posicién antes de la deformacién sea 7(x1, x2, x3) y
después de la deformacién tenga un valor r/(z}, 24, 24). El desplazamiento en este punto

debido a la deformacién esta dado por r— 7, el cual denotaremos por :
U; = x; — 1. (315)

El vector 4 se denomina vector de desplazamiento. Al deformar el cuerpo, las distancias
entre sus puntos cambian. Consideremos dos puntos muy cercanos, si el vector que los

une antes de la deformacion es dx;, entonces el vector que une los mismos dos puntos en el

cuerpo deformado es dz = dx; + du;. La distancia entre estos es dl = \/ dx% + dx% + d:v%

antes de la deformacién y dl' = \/dz/? + d=¥ + dz?? después de la deformacién. Usando
la notacién de suma de Einstein, estas distancias se representan como di?> = dac% y
dl'? = (dz;+du;)?. O explicitamente dlI'? = dr?+2dx;du;+du?. Luego, las coordenadas
del punto desplazado son funcién de las coordenadas del punto antes del desplazamiento

x;, es decir, u; = u;(z;). Por tanto, du; = gg}i dxy,. Por lo que podemos escribir:

depdr; + —- —dxgdzy, 3.16
Dy TRAT; + 92, TEAT] (3.16)

dl’? = dz? +2

que se puede reescribir como

ou; . ou; n @814;
Ox,, Ox;  Oxp Ox;

di? = di* + ( > dayd;, (3.17)

o bien
di’* = di* + 2updx;day, (3.18)

donde wu;y es el tensor de deformacion y se define como[30]

(3.19)

Uik =

1 ou; N ou; %81@

Este tensor es simétrico y expresa el cambio de longitud en un elemento cuando el cuerpo

es deformado. Para cambios infinitesimales se puede despreciar el dltimo término de la

1 Ouz auz

ecuacién 3.19, asi

3.5.2. Tensor de esfuerzo

En un cuerpo que no estd deformado, el arreglo de las moléculas corresponde a un
estado de equilibrio térmico. Cuando ocurre una deformacién, este arreglo cambia y el

cuerpo deja su estado original de equilibrio. Por lo tanto, surgen fuerzas que tienden a
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devolver el cuerpo al equilibrio. Estas fuerzas se denominan esfuerzos internos. Si no hay
deformacion, no hay esfuerzos internos. Estos esfuerzos se deben a fuerzas moleculares,

es decir, las fuerzas de interaccién entre las moléculas; las cuales son de corto alcance.

Consideremos la fuerza total en alguna porcion del cuerpo. Esta fuerza es igual a la
suma de todas las fuerzas sobre los elementos de volumen en esa porcién y se escribe
como [ F dV, donde F es la fuerza por unidad de volumen y FdV es la fuerza sobre el

elemento de volumen dV'.

Cada una de las tres componentes [ F;dV puede transformarse en una integral sobre la
superficie. Como sabemos de andlisis vectorial, la integral de un escalar sobre un volumen
arbitrario se transforma en una integral de superficie si el escalar es la divergencia de un
vector (teorema de la divergencia). En nuestro caso, tenemos la integral de un vector y
no de un escalar. Por tanto, el vector F debe ser la divergencia de un tensor de orden

dos, es decir,
8O'Z'k

=27k 21
B (3.21)
asi, 5
/ Fdv = / Tik gy = 75 oindfy. (3.22)
oxy,

El tensor o;; se denomina tensor de esfuerzo y describe la fuerza por unidad de &drea
que se ejerce sobre un elemento de material. o;,dfy. es la i-ésima componente de la fuerza
sobre el elemento de superficie df. Por convencion, df es positivo si estd dirigido en la

direccién normal hacia fuera de la superficie cerrada.

Explicitamente, el tensor de esfuerzo tiene la forma:

011 012 013
0 = 021 022 023

031 032 033

Para ayudar a visualizar este tensor o;; consideremos el elemento de material de la
figura 3.3. La coordenada i-ésima corresponde al esfuerzo aplicado sobre la unidad de
superficie cuyo vector normal es el eje i-ésimo. Mientras que la coordenada k-ésima indica
la direccién en que se aplica el esfuerzo. Por ejemplo, nombrando los ejes (1,2,3) como
(z,y, z), entonces 013 = 0, es la componente del esfuerzo aplicado sobre una unidad
de superficie que se encuentra en el plano yz (su normal es el eje z) y este esfuerzo

estd dirigido en la direccién z (ver figura 3.4).
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‘/T—v & Gy3 /‘ > O

F1curA 3.3: Componentes del esfuerzo actuando sobre cada uno de sus planos.

z

FigurA 3.4: Esfuerzo aplicado sobre la unidad de superficie cuya normal es el eje x.
El esfuerzo se aplica en la direccién z.

3.5.3. Deformacion de compresion y cizallamiento

A continuacién se describen algunos tipos de deformaciones, asi como el cambio que

sufre el tensor de deformacién con éstas.
Deformacion de compresion

En una deformacién de compresién (o extension) el esfuerzo aplicado es perpendicular a
la superficie del material, provocando un cambio en el volumen y/o forma del material.
Por ejemplo, considere un bloque de dimensiones dx1, dxo y dx3 y un punto P al interior
del bloque de coordenadas z1, xo y x3. Suponga que cada punto del bloque se mueve
en proporcién a la dimensién exterior (ver fig. 3.5). Sean 0z, dxh y dz% las nuevas

dimensiones del bloque, las nuevas coordenadas del punto P (z, =4 y x% ) serdn:

5 /

Ty = 5—2301 =111, (3.23)
5 /

h = Tizmz = a2, (3.24)
5 /

Tl = ﬁxg = q313, (3.25)

51‘3
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FiGurA 3.5: Bloque sometido a una deformacién de compresién. Figura adaptada de
referencia [31]

Haciendo u;; = 0z} /0z; el tensor de deformacién u;; (ec. 3.20) se escribe como

(05} 0 0
Ujk = 0 ay O
0 0 a3

Por tanto, en una deformacién de compresién la traza del tensor de deformacién es igual

al cambio fraccional en el drea (dos dimensiones) o volumen (tres dimensiones) [31].

Cuando el esfuerzo (de compresién) aplicado altera tinicamente su volumen, sin cambiar
su forma, se dice que es una deformacion de compresion hidrostdtica. El tensor que
caracteriza este tipo de deformacion es de la forma u;;, = (constante)d;, donde d;;; es la

delta de Kronecker.

Deformacion de cizallamiento simple

~

C3
AXZ S AX
| cizallamiento | %
i P AX3
iz :
-~ AX,

FicuraA 3.6: Bloque sometido a una deformacion de cizallamiento simple. Figura adap-
tada de referencia [31]

En una deformacién de cizallamiento simple el esfuerzo aplicado es paralelo a la super-

ficie del material, provocando que los ejes del material sufran una rotacién y que las
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velocidades de regiones adyacentes del fluido sean diferentes. A esta diferencia de veloci-
dades dentro del fluido se denomina razén de cizallamiento. Por ejemplo, analicemos el
bloque anterior para el caso donde hay cizallamiento simple (ver fig. 3.6). Como se puede
observar en la figura, los planos del material se deslizan uno sobre otro en direccién és.
Las coordenadas x1 y 3 permanecen constantes, mientras la coordenada z2 se desplaza

una cantidad proporcional a s/Axs = 6. Por ello, el desplazamiento esta dado por

xh =11 3.26

1 (

Th =19+ Aia;gws = x9 + Y3 (3.27)
Th = x3, (3.28)

en este caso, v representa una deformacion de cizallamiento, no se confunda con la

tension superficial. Asi, la ecuacién 3.20 se convierte en

Uik =

o O =
o = O
_ 2 O

Deformacion de cizallamiento puro

En una deformacion de cizallamiento puro el volumen del material no cambia, solo se
altera su forma. Ademads, esta deformacién es coaxial, es decir, los ejes del material
permanecen fijos. Cuando hay cizallamiento puro la traza de la matriz de deformacién

(ui;) es cero.

3.5.4. Sélidos elasticos y fluidos Newtonianos

Solidos eldsticos

Cuando se aplica una fuerza a un material sélido y la curva resultante del esfuerzo contra
la deformacién es una linea recta a través del origen (ver fig. 3.7), el material obedece

la ley de Hooke. La relaciéon puede escribirse como
o = Eu(t), (3.29)

donde E es el médulo elastico. Los materiales que obedecen esta relacién se denominan
Hookeanos. Estos no fluyen y son linealmente elasticos. El estrés permanece constante

hasta que la deformacién se remueve y regresan a su forma original.

Fluidos Newtonianos
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Y

FIGURA 3.7: Esfuerzo (o) vs deformacién (u) en un sélido Hookeano.

Los fluidos Newtonianos, presentan una relacién lineal entre el esfuerzo y la razén de

deformacién, cuya linea recta intersecta el origen (figura 3.8). Es decir

o =3, (3.30)

donde 7 representa la viscosidad del fluido y # se define como la razén de cambio de
la deformacién y se denomina razoén de cizallamiento. Esta depende de la geometria del
sistema. Para un flujo laminar entre placas paralelas de longitud L y separadas por una

altura h (ver figura 3.9) esta razén estd dada por:

__d*y_ d (6L Y
R ERICOES (331

a4

D

FIGURA 3.8: Esfuerzo (o) vs razén de deformacién (¥) en un fluido Newtoniano.

3.5.5. Viscoelasticidad: Fluidos complejos

Una caracteristica importante que distingue a los fluidos Newtonianos de los sélidos

elasticos es que estos ultimos regresan a su forma original después de ser deformados
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Area

Fuerza —> > 7
>
>
Perfil de velocidad
y >
X

v=0

FicUuraA 3.9: Esquema que muestra el perfil de velocidad de un fluido colocado entre
dos placas paralelas. Figura adaptada de [32]

mientras que los liquidos ya no recobraran su estado inicial. Dicho de otra manera, un
sélido almacena toda la energia que se empled para deformarlo, en cambio, un liquido
disipa toda la energia que se le aplicé. Sin embargo, existen materiales que no son ni
idealmente viscosos (fluidos Newtonianos) ni idealmente eldsticos (sélidos Hookeanos);
mas bien, estos reaccionan ante un esfuerzo o deformacién en parte con una respuesta
viscosa y en parte con una respuesta eldstica (ver fig. 3.10). Los materiales que poseen

propiedades tanto de liquidos como de sélidos son llamados fluidos complejos.

= =
a) Fluido ’ -
Newtoniano .
— 7
b) Fluido
Viscoelastico E— ’
1 0, A 00

¢) Solido
Elastico

0,

Estado
Estado Estado después
inicial deformado dela
deformacion

FIGURA 3.10: Representacién grafica del comportamiento de un: a) Fluido Newtoniano,
b) Fluido viscoelastico y ¢) Sélido Hookeano, bajo la accién de un esfuerzo aplicado.

Existen fluidos complejos que son intermedios entre sélidos y liquidos; en el sentido
de que mantienen su forma por un tiempo y eventualmente fluyen. Son “sélidos” por
un corto tiempo y “liquidos” por largos periodos de tiempo; por lo tanto, se dice que

son materiales viscoeldsticos [33]. El tiempo caracteristico que tardan estos materiales
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en pasar de “solido” a “liquido” varia de fracciones de segundo a dias, o incluso anos,

dependiendo del fluido.

Un sistema viscoeldstico se dice que es lineal cuando la razén de esfuerzo-deformacion
depende tinicamente del tiempo y no de la magnitud de la deformacién 3.30 [34]. Por tan-
to, para la caracterizacion reolégica de un material viscoeldstico en su régimen lineal, es
suficiente con medir el esfuerzo o deformacién como funcién del tiempo. Para establecer
la relacién entre esfuerzo y deformacion se hace necesario definir un médulo dependien-
te del tiempo G(t), el cudl contiene informacién sobre la elasticidad y viscosidad del

sistema. Esta relacién se escribe como [31]:
o(t) =G O)]r, (3.32)

donde v es la deformacién del sistema. G*(t) se denomina médulo viscoeldstico, ya que
en €l estd contenida la informacion tanto viscosa como eléstica del material. Este médulo

se representa mediante

G*(t) = G'(t) +iG" (1), (3.33)

G'(t) se denomina médulo de almacenamiento y se interpreta como la elasticidad del sis-
tema, mientras que G” se relaciona con la viscosidad y se le llama médulo de pérdidas,
(G" = n/w). La razén G”/G" se denomina tangente de pérdida, es grande (> 1) para
materiales que son tipo-liquido (liquid-like), y muy pequena (< 1) para materiales que
son tipo-sélido (solid-like). Para el fluido tipo-liquido la viscosidad alcanza instantédnea-
mente un valor estacionario después del inicio del cizallamiento, mientras que para un
fluido tipo-sélido, el esfuerzo crece linealmente con la deformacién hasta llegar a una
deformacion de cizallamiento critica, arriba de la cual el material presenta fluencia, a
este limite se le conoce como limite de fluencia (yield stress). En la figura 3.11 se mues-
tra un ejemplo de G’ y G” como funcién de la frecuencia para un fluido “tipo-sélido”
y un “tipo-liquido”. Cabe mencionar que G’ y G” son dependientes una de la otra (ver

apéndice A).

Cuando se aplica un esfuerzo o deformaciéon de compresion al sistema, el modulo vis-

coelastico se denota con la letra F, es decir
E*=FE +iE" (3.34)

y se denomina mddulo viscoeldstico de compresion. Cuando la deformacion o esfuerzo
es de cizallamiento se representa con la letra G y se denomina mddulo viscoeldstico
de cizallamiento. En la seccién 4 explicaremos diferentes técnicas experimentales para

obtener estos médulos.
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FicuraA 3.11: Esquema que muestra la dependencia de la frecuencia del médulo de
almacenamiento G’ y de pérdida G” para un material tipo-sélido y un tipo-liquido.
Figura adaptada de referencia [33].

3.6.

Otros tipos de respuestas reolégicas

Ademads de los comportamientos mencionados anteriormente, existen otro tipo de res-

puestas reolégicas de los materiales. Entre estos destacan el comportamiento plastico,

el pseudopléstico y el dilatante. En la figura 3.12 se muestran las curvas de razon de

cizalla contra esfuerzo para estos tipos de comportamiento y a continuacién se describen

brevemente.

Plastico
(Binghman)

\

N\

Pseudoplastico
(Shear thinning)

Esfuerzo de cizalla

N\

Newtoniano

N\

Dilatacional
(Shear thickening)

Razon de cizalla

FiGurA 3.12: Curvas de esfuerzo contra razén de deformacién de materiales plasticos,
pseudopléasticos y dilatacionales comparada con la curva que representa a un fluido

Newtoniano.
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3.6.1. Comportamiento plastico

Un material plastico es aquel que muestra poca o ninguna deformacién hasta un cierto
esfuerzo [31]. Cuando los sélidos o los liquidos muy viscosos son sometidos a esfuer-
zos muy grandes, pero no lo suficiente como para causar fractura, pueden presentar
este tipo de comportamiento. Este proceso se conoce como “limite de fluencia” (yield) o
“deformacién pléastica” [33]. Suspensiones concentradas de particulas sélidas en liquidos
newtonianos muestran a menudo un limite de fluencia seguida por un flujo casi newto-
niano [31]. Estos materiales se llaman viscoplasticos o plésticos de Bingham gracias a
E. C. Bingham, quien describié la pintura de esta manera en 1916. Pinturas de casas
y alimentos como la margarina, mayonesa y salsa de tomate son buenos ejemplos de

materiales viscoplasticos.

3.6.2. Comportamiento dilatante (shear thickening)

Lo presentan aquellos fluidos que ven aumentada su viscosidad al incrementar la veloci-
dad de cizalla aplicada, causado por reorganizaciones en su microestructura. Los fluidos
que siguen este comportamiento son poco numerosos, podriamos citar suspensiones de

almidén en agua, y ciertas suspensiones de PVC.

3.6.3. Comportamiento pseudoplastico (shear thinning)

Los materiales que presentan una reduccion en su viscosidad al aumentar la velocidad de
deformacion son referidos como pseudoplasticos. La pseudoplasticidad es un fenémeno
no lineal que es especialmente marcada en masas fundidas de polimero y en soluciones

de polimero concentradas [31].

3.7. Compresibilidad

Un parametro importante, necesario para el estudio de las monocapas, es la compresibi-
lvdad. Esta mide la resistencia de una monocapa a la compresién y se obtiene a partir de
la derivada numérica de las isotermas de presién-area (ver seccién 4.3), cuya expresién

derivaremos a continuacién.

Para obtener esta expresién representemos la deformacién como la suma de cizallamiento

puro y compresién hidrostatica:

1 1
Uik, = <Uzk - 35ikull> + §5ikulz- (3.35)
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El primer término se refiere a cizallamiento puro y el segundo a compresién hidrostatica.

De la misma forma se puede expresar la energia libre como [30]:

1 21
F=yu <Uzk - 35ikull> + §Ku121, (3.36)

las cantidades K y p se denominan compresibilidad y médulo de cizallamiento respecti-

vamente.

Ahora, deseamos encontrar una expresion similar para el tensor de esfuerzos o, esto se

logra mediante la siguiente relacién [30]

oF
k= . 3.37
Oik auzk ( )
Por tanto, diferenciando la ecuacién 3.36 con respecto a wu; se tiene que
1
oik = Kuydik + 2p | wir — g@kuu : (3.38)

Para una deformacién de compresion el segundo término de la ecuacién 3.38 es cero, es
decir,
Oik = Kulldik. (339)

Ahora bien, para el caso 2-dimensional, en compresién se tiene que
Ok = —T0ik, (3.40)

donde 7 es la presién superficial. Combinando 3.39 y 3.40 obtenemos

1 wyy
— = 41
% - (3.41)

Recordemos que uy; es la traza del tensor de deformacién y representa el cambio en el

area relativa del cuerpo al ser deformado

dA" — dA

T (3.42)

Uj; =

donde dA es el drea de un elemento infinitesimal del material y dA’ el drea del mismo
elemento del material luego de ser deformado. Por tanto, si la deformacién u; es pequena

la presién superficial m también serd pequena y podemos escribir 3.41 en forma diferencial

1 1 [0A
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es decir, la compresibilidad K se define como el cambio de la presién superficial en la

monocapa producido por un cambio infinitesimal en el area.

3.8. Correspondencia entre monocapa y bicapa

Nuestro interés por las monocapas de lipidos es porque permiten estudiar las propie-
dades de las membranas celulares. En el capitulo 2 se mencioné que estas membranas
estan compuestas por lipidos que se ordenan formando una estructura bidimensional, es
decir, una bicapa de lipidos. Sin embargo, Marsh demostré que las propiedades de las
monocapas y bicapas son equivalentes bajo ciertas condiciones. A continuacién se des-
cribe el procedimiento que siguié el propio Marsh para investigar la equivalencia entre

una monocapa y una bicapa [14].

Los estados correspondientes entre monocapas y bicapas pueden investigarse conside-
rando las componentes de sus energias libres, junto con la condicién de equilibrio en
cada caso. Una bicapa se encuentra en su estado de equilibrio en ausencia de esfuerzos
externos. En cambio, una monocapa tnicamente alcanza este estado bajo la accién de
una presion superficial aplicada externamente. Por tanto, la presiéon superficial apropia-
da es crucial para determinar los estados de monocapas de fosfolipidos que corresponden

a los de las bicapas.

Primero consideremos la energia libre de una bicapa F}, esta puede expresarse en térmi-

nos de sus componentes:

Fy = npop(ay) = np[Pphob(ap) + dnyalap) + dint(ap) + Gm-m(ap)]. (3.44)

Donde a es el area por molécula en la bicapa, ny es el niimero de moléculas de lipidos en
la bicapa, la cual tiene un area de A, = npap. Las componentes de la energia libre son las
que resultan de la exposicién de las cadenas hidrocarbonadas al agua en la superficie de
la bicapa (¢phob), la hidratacién de los grupos polares (¢pyq), las interacciones entre las
moléculas de lipidos junto con las interacciones intramoleculares (¢;,:) y las interacciones

entre las cadenas de ambas monocapas de la bicapa (¢m—m)-

El area por molécula necesaria para que la bicapa esté libre de tension queda determinada

por el minimo de la energia libre:

OF
<8a:> - nb[¢;lnhob(ag) + (b%yd(ag) + ¢;nt(ag) + ¢;n—m(a0)] = 07 (3'45)

donde la tilde indica la derivada con respecto al area por molécula. qb;hob puede consi-

. . - VN
derase como una densidad superficial de energia libre , es decir, phob = phob la cual es



Capitulo 3. Conceptos fundamentales 34

positiva. Por otro lado, ¢}, ; v ¢},; pueden expresarse como: m;(ap) = —¢j(ap) . Asi, la

ecuacion 3.45 se reescribe como

Vohob = Tint(ag) Thya(ay) — @ (ap).- (3.46)
Esta es la ecuacién de equilibrio de la bicapa libre de tension.

Para una monocapa, la energia libre F,,, en una interfaz aire-agua o aceite-agua puede

expresarse de manera similar a la de una bicapa:

Fo = nmdm(am) = nm [¢hyd(am) + Gint(am) + dm—ulam)], (3.47)

donde a,, es el drea por molécula en la monocapa y n,, es el nimero de moléculas en la
misma. Por tanto, la monocapa tiene un area A, = NypGm. Gm_y representa la energia
libre que resulta de la interaccién de las cadenas de los lipidos con la fase superior ya
sea aire o aceite. El término hidrofébico se omite porque, a diferencia de la bicapa, las

cadenas pueden escapar de la fase acuosa.

Como mencionamos antes, una monocapa se encuentra en equilibrio solo cuando se le
aplica una presién superficial externa, de otro modo puede expandirse indefinidamente.

Por tanto, de la ecuacion 3.47 la presién superficial de la monocapa esta dada por

Tm(m) = Tint(@m) + Thya(am) — & (am). (3.48)
Esta ecuacién representa la condicién de equilibrio de la monocapa.

Las ecuaciones 3.46 y 3.47 nos dan informacioén sobre las condiciones bajo las cuales una
monocapa puede o no estar en un estado correspondiente al de la bicapa. Primero, se

i 1 drea de 1 la mi la de la bi deci =a!
requiere que el drea de la monocapa sea la misma que la de la bicapa, es decir, a,, = a;.
Ademas, debido a la semejanza que hay en los términos 7pyq y it de las monocapas y

bicapas podemos usar
Tint (ap) + Thya(ay) = Yphob + G (ap) (3.49)
de la ecuacién 3.46 y sustituirlo en la ecuacion 3.48, asi se tiene que
m (@) = Yphov + [Sn—m (ah) — D (ap)]. (3.50)

Tanto ¢, _,. como ¢, _, son relativamente pequenos, ya que estos términos se deben a
interacciones de van der Waals. Por tanto, el analisis anterior sugiere que las monocapas y

bicapas estan en estados correspondientes cuando la presion superficial de la monocapa
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es numéricamente igual a la densidad de energia libre hidrofébica de la bicapa. Esto

ocurre cuando la monocapa se encuentra en su estado de méxima compresibilidad [14].
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Técnicas experimentales

Existen diversos métodos para caracterizar las monocapas, asi como una gran cantidad
de dispositivos para implementarlos. Estos métodos pueden ser tanto reolégicos como
microreolégicos. El primer paso para implementarlos es la elaboracién de la monoca-
pa, cabe mencionar que se debe de tener estricta limpieza en su elaboracién, ya que la
tensién interfacial es muy susceptible a la suciedad. Asi mismo, para caracterizarla es
necesario obtener su presion superficial en funcién del area por molécula. Es por esto que
en este capitulo se incluyen en primer lugar el procedimiento para obtener una monocapa
y la técnica para medir la presion superficial de la misma. En este trabajo se estudia-
ron las monocapas de DPPC/POPC mediante las técnicas de reologia de compresién y
cizallamiento interfacial. En este capitulo se realiza una descripcion de estas técnicas.
Por 1ultimo se presentan lo materiales usados, en este apartado se describe el reémetro
interfacial de aguja imantada y la palangana de Langmuir que fueron los dispositivos

utilizados para llevar a cabo los experimentos.

4.1. Técnica general de obtencién de monocapas de Lang-

muir

Para formar una monocapa insoluble sobre una interfaz liquido-aire debemos tener en
cuenta las propiedades del anfifilo. Primero, la cadena hidrocarbonada de la sustancia
debe de ser lo suficientemente larga con el fin de que pueda formar una monocapa
insoluble (caracteristica que define a las monocapas de Langmuir). Se dice que ésta debe
contener mas de 12 carbonos en la cadena ((CHz),, n > 12) [24]. Si las cadenas son
mas cortas; aunque sean insolubles en agua, el anfifilo tiende a formar micelas. Por otro
lado, si la longitud de una cadena es demasiado larga el anfifilo tiende a cristalizar en

la superficie del agua y consecuentemente no forma una monocapa. Segundo, el anfifilo

36
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tiene que ser soluble en algunos solventes organicos que sean volatiles e insolubles en

agua.

El primer paso para fabricar una monocapa de Langmuir es preparar una disolucién
de concentracién conocida de la molécula en estudio. Esta se prepara disolviendo el
surfactante en un solvente organico, volétil e insoluble en agua. Ademds se requiere que
el solvente sea inerte, esto es, que no reaccione ni con el anfifilo ni con la subfase. Los
mas comunes son el cloroformo y el hexano. A su vez, el agua sobre la que se forma la

monocapa debe de ser lo més pura posible.

Una vez preparada la disolucién se realizan deposiciones de un volumen perfectamente
conocido de la misma sobre la superficie del liquido con ayuda de una microjeringa (ver
fig. 4.1). Las deposiciones se realizan gota a gota lo mds cerca posible de la superficie

para asegurar que éstas permanezcan sobre ella.

Agua

FIGURA 4.1: Técnica general para la formaciéon de una monocapa de Langmuir.

Ya depositada la disolucién se debe esperar a que el disolvente se evapore. Este proceso
tarda entre 10 y 15 minutos. Transcurrido dicho tiempo los lipidos quedaran orientados
en la interfaz liquido-aire. Los grupos hidrofilicos estaran inmersos en el agua y las colas

hidrofébicas apuntaran hacia el aire, formando asi una monocapa.

4.2. Medicion de la presion mediante el método de la placa

de Wilhelmy

Existen diversos métodos para medir la presién superficial, sin embargo, uno de los més

precisos es el método de la placa (Whilhelmy 1863), el cual describiremos a continuacién.
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Este método utiliza un material (papel o platino) de geometria rectangular o circular
perfectamente conocida suspendida verticalmente a una balanza. La placa se lleva al
contacto con el fluido, donde la tensién superficial se manifiesta asi misma formando un
menisco alrededor del material. Las fuerzas que actian jalando la placa hacia abajo son
la gravedad y la presién superficial, mientras que la fuerza de flotacién empuja la placa
hacia arriba. Si se utiliza por ejemplo una paca con longitud [, ancho w y grosor ¢ y se
encuentra inmersa en el agua a una profundidad h, llamando pp y pr, a las densidades

de la placa y del agua respectivamente, la fuerza neta dirigida hacia abajo es
F = pplwtg — prhwtg + 2(g + t)~y cos 0 (4.1)

donde 7 es la tension superficial, 8 es el dngulo de contacto entre el liquido y la placa
y g la aceleracién debida a la gravedad. Si calibramos el tensiémetro antes de poner la
placa en contacto con el fluido, podemos prescindir de los primeros dos términos. Asi,
la fuerza F medida por el tensiémetro se deberd tnicamente a la tensién superficial, es
decir

F =2(g+t)ycosb. (4.2)

De esta manera la tension superficial sera

F

2(g +t)cosf’ (43)

’y =
Si se utiliza una placa de papel de celulosa pura, se asegura que la placa este completa-
mente mojada y asi el &ngulo de contacto entre la placa y el liquido pueda considerarse
como cero. Cada lectura hecha por el tensiémetro se determina con un +10p/m de error.

En nuestros experimentos utilizamos una barra de platino de 3.252 mm de perimetro.

4.3. Isotermas de compresion

Una isoterma de presion superficial-drea es una grafica de la presién superficial en funcion
del area de la superficie del agua disponible para cada molécula. Esta isoterma es el
indicador mas importante de las propiedades de las monocapas de un material anfifilico
ya que nos proporciona el drea por molécula, el estado de la monocapa y la presiéon de
colapso. La isoterma se mide a temperatura constante comprimiendo continuamente la
pelicula a velocidad constante mientras se monitorea la presién superficial. Estas curvas

son comparables con las isotermas de presién-volumen de un gas.

Estas isotermas muestran regiones bien diferenciadas que corresponden a las distintas
fases ordenadas de las moléculas en la monocapa. En la figura 4.2 se muestra un esquema

de isoterma m — A. Las regiones observadas son llamadas fases las cuales van cambiando
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al ir comprimiendo la monocapa. En un experimento tipico, la cantidad de surfactante
depositado sobre la superficie del liquido es muy baja de modo que las interacciones
entre las moléculas del liquido y las cabezas polares del anfifilo es muy poca, bajo
esta condicién se dice que las moléculas se encuentran en estado gaseoso (G) y al ser
comprimidas pueden alcanzar una fase de transicién a estado de liquido expandido (L).
Al seguir la compresién, la fase L tiene una transicién a estado liquido-condensado
(L2), y a mayores densidades la monocapa finalmente alcanza el estado sélido (.5). Si la
monocapa se comprime después de alcanzar el estado S, ésta colapsara en estructuras
tridimensionales. El colapso es generalmente visto como una rapida disminucion en la
presién superficial. Hay algunos otros puntos criticos en una isoterma m — A, como las
presiones superficiales a las que se presenta coexistencia de dos fases como por ejemplo

en la regién de coexistencia del liquido expandido y liquido condensado.

FIGURA 4.2: Ejemplo de una isoterma de presién-drea. Figura adaptada de [34].

4.4. Reologia de compresion oscilatoria

Existe una gran variedad de técnicas dentro de la reologia interfacial para estudiar los
parametros reoldgicos ya sea mediante compresion o cizallamiento. Todas estas técnicas

difieren en sensibilidad, rango de medicién y aplicabilidad a diferentes sistemas.

Uno de los métodos para estudiar las propiedades viscoelasticas de las monocapas de
Langmuir es mediante compresién oscilatoria. La técnica més comin para realizar estas

compresiones es con ayuda de la palangana de Langmuir.
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El método consiste en formar una monocapa insoluble (como se describe en la subseccién
4.1) sobre la palangana de Langmuir. Con ayuda de las barreras que posee se comprime
la monocapa hasta obtener un estado empaquetado de interés (m, Ag). Enseguida, la
monocapa se somete a compresiones sinusoidales variando el area disponible por molécula

como

A(t) = Ao + Agug sin(wt + ¢,), (4.4)

donde w es la frecuencia de excitacion, ug es la amplitud de deformacion (ug = (Apmaz —
Ap) /Ao, Amaz es la amplitud maxima), y ¢, toma en cuenta una posible fase inicial. La
presion superficial se monitorea simultaneamente como funcién del tiempo, esta varia
como

7(t) = 7(t) — mo = op sin(wt + ¢r). (4.5)

7o es la presion promedio del estado inicial, g es la amplitud del esfuerzo y ¢, es un
factor de fase tomado en cuenta por el retraso en la respuesta debido a la viscosidad.

En el régimen lineal, el esfuerzo o es proporcional a la deformacién u:
o(t) = E*u(t), (4.6)

siendo E* = E'+iE" el médulo de compresion. La parte real, también llamada médulo de
almacenamiento, coincide con la elasticidad interfacial, mientras que la parte imaginaria,
o médulo de pérdidas, es proporcional a la viscosidad. o (t) es el esfuerzo que esté definido
como

o(t) =n(t) — mo = opsin(wt + o). (4.7)

Para calcular el médulo de almacenamiento E’ y el médulo de pérdidas E” escribimos

el esfuerzo o y la deformacion u en su forma compleja mediante la féormula de Euler:
o(t) = ope™teid™ = Erugetei®, (4.8)
de la ecuacién 4.8 se tiene que
E* = (00/ug)e = (00/uo)(cos ¢ + isin p) (4.9)
donde ¢ = ¢, — ¢,. Por tanto,

E' = (00/ug) cos ¢ (4.10)

E" = (0¢/ug) sin ¢ (4.11)
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4.5. Reologia de cizallamiento

Los métodos reolégicos de cizallamiento involucran una cizalla inducida en la monocapa
sin cambiar el area. Algunas técnicas miden el perfil de velocidad superficial (técnicas
indirectas), estos métodos utilizan particulas visibles sobre la base en la cual las carac-
teristicas interfaciales de cizallamiento pueden determinarse. Entre estas se encuentra
el viscometro superficial de canal profundo, que consiste en dos cilindros concéntricos
estacionarios y un plato giratorio que contiene la muestra de prueba (ver fig. 4.3(a)). La
cdmara se pone a girar a una velocidad angular (wp). Enseguida se mide el movimiento
de la superficie entre los cilindros con ayuda de particulas de Teflén colocadas sobre la
interfaz. Dentro de estas técnicas también estd el viscometro de canal superficial, este
método mide la razon de flujo de la capa que pasa a través de un canal estrecho debido

a una diferencia de presién (ver fig. 4.3(b)).

Cilindro fijo s —= Cilindro fijo

Aire LR

Liquido k

e

&

(a)
Placa de Wilhelmy

7 | 7

Palangana de Langmuir Barrera movible

(b)

FIGURA 4.3: a) Esquema de un viscémetro de canal superficial profundo. b) Esquema
de un viscémetro de canal superficial. Figura tomada de referencia [35]
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Otro tipo de técnicas son las directas, las cuales miden el esfuerzo de cizallamiento de la
interfaz conforme es deformada debido al contacto con un cuerpo externo. Los redmetros
mas usados de este tipo son como los del “péndulo de torsiéon”. Estos poseen un cuerpo
de contacto que puede girar u oscilar y esta conectado a un motor que detecta la torca

y el desplazamiento mientras la muestra se encuentra en un plato estacionario (ver fig.

4.4).

Motor de
manejo vertical

I
3

Motor de ”
manejo vertical

Aire
I_J_I

Motor de
manejo vertical

I
K

\/

Liquido

Liquido

Liquido

Elementos Peltier

Elementos Peltier

Elementos Peltier

FIGURA 4.4: Esquemas de diferentes sistemas de medicién de cizallamiento interfacial.
De derecha a izquierda: sistema bicono, sistema placa-placa y técnica del péndulo de
torsién de cuchilla filosa. Figura tomada de referencia [35]

En las técnicas directas también se incluye el “Redmetro de aguja magnética” (fig. 4.5).
Este es uno de los instrumentos més sensibles para medir los pardmetros reolégicos inter-
faciales [35]. La principal caracteristica de este reémetro es la pequena aguja magnética
que flota en la interfaz y se mueve bajo un campo magnético externo. Una gran ven-
taja de este redmetro sobre los de péndulo de torsién es que puede combinarse con
una palangana de Langmuir, lo que permite controlar el estado termodindmico de la

monocapa.

Bobinas de Helmholtz

\

Aguja magnéica

R

Placas de vidrio

N\

= va

=
= |

Palangana de Langmuir

.Y

Barrera movible

FicurA 4.5: Representacion esquemética de un redmetro de aguja magnética. Figura
tomada de referencia [35]
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En los experimentos, donde hay una deformacién de cizallamiento, se mide el esfuerzo
(0), la deformacién () y la diferencia de fase (¢) entre las oscilaciones del esfuerzo y la
deformacién. Si se aplican deformaciones sinusoidales, con una frecuencia de oscilacién

w, la expresién matematica de y sera:
v = 7o sin wt, (4.12)
mientras que o estara dada por
o = ogsin(wt + ¢) (4.13)

donde g y g indican la amplitud de deformacion y esfuerzo respectivamente. Para una
muestra que se encuentra entre dos placas paralelas separadas por una distancia h, cuya
placa inferior se mantiene fija y la placa superior oscila como L sin(wt) la amplitud de
deformacién estd dada por 9 = L/h. Siguiendo el andlisis de la seccién 4.4, se tiene que

en el régimen lineal G’ y G” estdn dados por [31]

a=2 cos ¢ (4.14)
70
y
G" =L sing (4.15)
70

4.6. Materiales

Lipidos

Se utilizaron dos tipos de lipidos, el DPPC (dipalmitoil-fosfatidilcolina) y el POPC (1-
palmitoil-2-oleoil fosfatidilcolina) ambos con una pureza del 99.9 %. Fueron obtenidos

de Avanti Polar Lipids, cuya presentacién comercial es en forma de polvo.
Disolvente

El disolvente usado fue cloroformo obtenido de Sigma Aldrich.

Agua

Para la subfase acuosa se usé agua ultrapura obtenida de un sistema abastecedor Rios
8 combinado con un simplicity, ambos de Millipore. Este sistema nos proporciona agua

con una resistividad de 18.2 Qm.

Palangana de Langmuir
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Para realizar los experimentos de compresion oscilatoria se utilizé una palangana de
Langmuir (ver fig. 4.6). La palangana que contiene la subfase estd hecha de PTFE (poli-
tetrafluoroetileno), mejor conocido como teflén, para evitar cualquier fuga de la subfase
sobre los bordes. Ademds posee dos barreras hechas de teflén que permiten compri-
mir la monocapa. La temperatura de la subfase se controla mediante un recirculador.
La presion superficial se mide con el método del tensiométro. La minima amplitud de

deformacién accesible es del 3 %. El error en la presién superficial es de +.1 mN/m

FI1GURA 4.6: Palangana de Langmuir KSV NIMA.

Reémetro interfacial de cizallamiento (ISR) KSV NIMA.

En este trabajo se utiliz6 la técnica de la aguja magnética. El redmetro que se usé fue
el redmetro interfacial de cizallamiento, ISR por sus siglas en inglés, KSV NIMA que se

muestra en la figura 4.7.

El principio de funcionamiento del ISR es una sonda imantada que se mueve en la interfaz
aire-agua utilizando el campo magnético creado por un par de bobinas de Helmholtz.
El movimiento de la sonda se registra épticamente desde la parte superior. El moédulo

complejo se calcula a partir del cambio de fase de la deformacién y la senal (ver fig. 4.8).

Las bobinas de Helmholtz son idénticas y estdn separadas una de otra una distancia
igual al radio de las mismas creando asi un campo magnético uniforme en el area de
medicién. Esto permite que la sonda imantada se mueva en la zona de medicién mediante

el control del campo magnético.
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FIGURA 4.7: Redmetro interfacial de cizallamiento (ISR) KSV NIMA.

Esfuerzo Deformacion
de cizalla de cizall

rd

. \ /
/5 wwm mwﬂ)

F1GURA 4.8: Curvas del esfuerzo y la deformacién de cizallamiento durante un experi-
mento tipico.
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Las sondas de medicién estan disenadas para flotar facilmente en la interfaz de liquido
debido a su peso ligero y su recubrimiento repelente al agua. El metal dentro de la sonda

es magnetizado.

En un barrido de amplitud, el limite inferior accesible es del 0.1 % y el limite superior
es del 10%. En un barrido de frecuencia el limite inferior accesible es de 0.05 Hz y el

limite superior es de 2 Hz.
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Ficura 5.1: Gréafica de la presion superficial contra el drea para monocapas de
DPPC/POPC a una razén de 100:0, 95:5, 92:8, 80:20 y 0:100.

En la figura 5.1 se muestran las isotermas de presién superficial-drea para las monoca-
pas de DPPC/POPC a diferentes razones de concentracién, medidas a una temperatura
de 25°C. El DPPC presenta una fase gas en un area molécular promedio mayor a 90
A2 /molécula. Para dreas moleculares comprendidas entre los 90 y 60 A%/molécula su
presion aumenta de manera lineal, mostrando un comportamiento caracteristico del es-
tado liquido expandido. A partir de los 60 A2 /molécula hasta los 40 A2 /molécula, la
presion es casi-constante, lo que indica que hay una coexistencia de los estados liquido-

expandido y liquido-condensado, asi como una transiciéon de fase de primer orden. Para

47
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dreas menores que los 40 A2 /molécula la presién superficial crece rdpidamente hasta
llegar a su punto de colapso alrededor de los 60 A2 /molécula. Un comportamiento simi-
lar al del DPPC los presentan las membranas que contienen el 5% y el 8% de POPC.
Poseen un estado liquido expandido entre los 90 y 70 A2 /molécula, una coexistencia de
fases liquido-expandido y liquido-condensado entre los 70 y 50 A2/molécula y una fase
condensada para dreas moleculares menores que lo 50 A2 /molécula. El POPC sin otro
lipido presente en la interfaz y la mezcla que contiene el 20 % de POPC no presentan
la region de coexistencia entre los estados liquido expandido y liquido condensado. El
colapso se da alrededor de los 50 A2 /molécula para la mezcla con el 8% de POPC y 40
A2 /molécula para el POPC.

5.2. Reologia de compresion

Se hicieron mediciones reolégicas de compresion oscilatoria para monocapas de DPPC/POPC
a diferentes razones de concentracion. Las oscilaciones de deformacién fueron sinusoi-
dales con una frecuencia de deformacién de 0.3 rad/s, en la figura 5.2 se muestra como
ejemplo una grafica de la deformacion realizada y la presién medida como funcién del
tiempo. Las mediciones se realizaron en la fase condensada de la monocapa. Las ampli-
tudes exploradas fueron del 3%, 4%, 5%, 6%, 7% y 8 %.

10 20 30 40 50 60 70 0 10 20 30 40 50 60 70
tiempo s tiempo s

FI1GURA 5.2: (a)Deformaciones y (b) esfuerzos experimentales registrados en compre-
sién oscilatoria.

En la figura 5.3 se muestra la dependencia del esfuerzo y la deformacion de las diferentes
monocapas. Para el DPPC y las mezclas con POPC, el comportamiento del esfuerzo es
lineal en todo el intervalo accesible de deformaciones, indicando que el ajuste lineal es

correcto.

En la figura 5.4 se muestran las gréaficas de los médulos de almacenamiento y pérdida en
deformacion de compresion oscilatoria, obtenidos segin la teoria del capitulo 4. Tanto

el comportamiento del DPPC como el del POPC bajo una deformacién de compresién
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FIGURA 5.3: Graéfica del esfuerzo como funcién de la deformaciéon para monocapas
de DPPC/POPC a razones de concentracién de 100:0, 95:5, 92:8, 80:20 y 0:100. La
deformacion fue realizada con una frecuencia de oscilacién de 0.3 rad/s.

es el de tipo sélido, ya que E’ > E” a una frecuencia de 0.3 rad/s. La magnitud de los
modulos de compresién del POPC son mayores que los del DPPC, sugiriendo que una
monocapa de POPC tiene un comportamiento mas rigido que el DPPC, al igual que
en las isotermas de la figura 5.1 se puede observar que a menores areas por molécula
el POPC muestra mayores presiones superficiales. En deformaciones de compresion el
efecto que el POPC aporta a las membranas de DPPC es un incremento en su rigidez o

una mayor resistencia a ser comprimida.
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FiGurA 5.4: Médulos de almacenamiento y pérdida como funcién de la deformacion
para monocapas de DPPC/POPC a razones de concentracién de 100:0, 95:5, 92:8, 80:20
y 0:100. La deformacién fue realizada con una frecuencia de oscilacién de 0.3 rad/s.
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5.3. Reologia de cizallamiento

En cada medicién de los experimentos reoldgicos se formé una monocapa de DPPC/-
POPC sobre una superficie de agua limpia, se esperd a que la presién llegara a un punto
de equilibrio, (~40mN/m). Enseguida se colocé la prueba magnetizada de 42.91 mm de
longitud, 0.4 mm de radio y 17.70 mg de peso. En primer lugar se realiz6 un barrido
de amplitud a una frecuencia constante de 6 rad/s para determinar la regién donde el
sistema es lineal. Los experimentos se hicieron a una temperatura constante de 25°C.
Después de realizar el barrido de amplitud se llevé a cabo un barrido de frecuencia en

la regién lineal sobre una monocapa nueva.

Las mediciones reoldgicas fueron hechas sobre mezclas de DPPC con POPC a diferentes
razones de concentracién. Los porcentajes de POPC en las mezclas fueron del 0%, 5 %,
8%, 10 %, 15%, 20 % y 100 %.

En la figura 5.5, se muestra la gréfica del esfuerzo como funcién de la deformacién para
las diferentes muestras de membranas. La dependencia es lineal para todas las mezclas,
esto indica que la deformacién no afecta la estructura de la monocapa y el analisis lineal
es correcto, ademds no se observa existencia de puntos de fluencia para estas amplitudes
de deformacién. Sin embargo, esto no indica que no existan estos puntos a mayores
razones de deformacion a las estudiadas con este equipo. La deformacién aplicada fue
del 0.1% al 10% para el DPPC y del 0.1 % al 14 % para las demds mezclas.

100:0
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FIGURA 5.5: Gréfica de Esfuerzo contra deformacién a una frecuencia de 6 rad/s en
mezclas de DPPC/POPC a una razén de 100:0, 95:5, 92:8, 90:10, 80:20 y 0:100.
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En la figura 5.6 se muestran los médulos de almacenamiento y pérdida como funcién de
la frecuencia obtenidos en este trabajo para las diversas monocapas de DPPC/POPC,
asi como el ajuste realizado para G”. En la membrana de DPPC, el médulo de pérdi-
das es mayor que el médulo de almacenamiento (G” ~ 3G’), lo que concuerda con el
comportamiento de un gel viscoelastico. De acuerdo con el ajuste, la dependencia del
médulo de pérdidas de cizallamiento del DPPC con la frecuencia es aproximadamente
de w%7; es decir, G ~ w%7. En la monocapa que contiene un 5% de POPC, se puede
observar que el comportamiento es similar al del DPPC, donde G” > G’, pero en este
caso, G"” ~ 1.5G" (para frecuencias pequenas). Con respecto a la dependencia de G” con
la frecuencia, el ajuste realizado para el médulo de pérdidas indica que G” ~ w%?. Una
dependencia ain mas débil que la encontrada para el DPPC. Sin embargo, el hecho de
que G” > G’ sugiere que el comportamiento de un gel viscoeldstico todavia se conserva.
En la membrana que contiene el 8% de POPC se encontré que el médulo de almace-
namiento es mayor que el médulo de pérdidas (G’ > G”) para un rango de frecuencias
que va desde los 0.3 rad/s a los 1.2 rad/s, mostrando una inversién en el comporta-
miento de los médulos de cizallamiento. Esto indica que en frecuencias de deformacion
pequenas la monocapa se comporta como un sélido. A frecuencias mayores que 1.2 rad/s
se invierte el comportamiento, G” > G’, comportamiento tipico de un gel viscoeldstico.
Sin embargo, cuando la frecuencia de deformacién es mayor que 2.5 rad/s, el médu-
lo de almacenamiento es cero. En este punto, la monocapa pasa de ser viscoelastica a
ser puramente viscosa sugiriendo un comportamiento fluido. El ajuste realizado para el
médulo de pérdidas muestra que G” ~ w%7. Un comportamiento similar al de la mono-
capa que contiene 8 % de POPC se tiene para la monocapa con el 10 % de POPC, es
decir, G’ > G”; aunque aqui se presenta esta tendencia para frecuencias menores que
0.5 rad/s. En frecuencias mayores a 0.8 rad/s el médulo de almacenamiento es cero,
comportandose la monocapa igualmente como un fluido. La dependencia del médulo de
pérdidas con la frecuencia muestra que G” ~ w®?. En la membrana que tiene el 15 %
de POPC, el médulo de almacenamiento se presenta unicamente en las frecuencias que
se encuentran en el limite inferior de la resolucién experimental del ISR, por tanto, el
comportamiento elastico que se presenta en esta monocapa podria considerarse como
ruido. Ademads, considerando que el ajuste realizado para determinar la dependencia del

médulo de pérdidas con la frecuencia sefiala que G” ~ w99

, se sugiere que la transicion
de fase de gel viscoeldstico a fluido de las monocapas de DPPC/POPC ocurre cuando
se tiene un 15 % de POPC en la monocapa. La membrana que tiene el 20 % de POPC
tiene un comoportamiento similar a la que contiene el 15 %. Esta monocapa en particular
presenté mucho ruido en los datos experimentales. En la monocapa de POPC el mdédulo
elastico es cero, comportamiento caracteristico de un fluido y la dependencia del médulo
de pérdidas con la frecuencia es de G” ~ w'. Lo cual demuestra el comportamiento de

un fluido Newtoniano para el POPC.
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FiGURA 5.6: Moédulos de almacenamiento y pérdidas como funcién de la frecuencia

de las muestras DPPC/POPC en deformacién de cizallamiento a una amplitud de

deformacién del 3%. La linea azul representa el ajuste realizado para el médulo de
pérdidas.
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Por otra parte, analizando el coeficiente de fluidez F; con F = w/G", como funcién
del periodo de oscilacién 7 = 27 /w, se tiene que el DPPC tiene menor fluidez que el
POPC. No obstante, el efecto del POPC sobre las mezclas se nota considerablemete en
un aumento en la fluidez (fig. 5.7). Esta fluidez es grande para las monocapas con 5 y
10 % de POPC, comparada con la del DPPC, pero disminuye con el tiempo. Para las
membranas con 15 y 20 % de POPC la fluidez es casi constante en el tiempo y del
mismo orden que la del POPC (= 50s/mg).
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FIGURA 5.7: Coeficiente de fluidez experimental (F = w/G") en una deformacién de
cizallamiento, con una amplitud de deformacién del 3 %.

En la gréfica 5.8 se muestra la viscosidad dindmica 1 como funcién de la frecuencia.
En la membrana de DPPC hay una disminucién en la viscosidad en todo el rango de
frecuencias, comportamiento que se conoce como shear thinning. El mismo comporta-
miento lo presentan las membranas que tienen el 8 y 5% de POPC. En las membranas
con 10, 15 y 20 % de POPC se presenta una viscosidad constante entre 1.2 y 6.2 rad/s,
mostrando el comportamiento de un fluido Newtoniano en esta regién. En la monocapa
de POPC la viscosidad se mantiene constante en frecuencias menores que 6.2 rad/s. Para
frecuencias mayores a esta, la viscosidad disminuye presentando un comportamiento del

tipo shear thinning.
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Ficgura 5.8: Viscosidad dindmica como funcién de la frecuencia de monocapas de
DPPC/POPC.

5.4. Discusion

Una de las fosfatidilcolinas més estudiadas, debido a la relevancia biolégica que esta
presenta, ha sido el DPPC. En esta tesis se caracterizaron las monocapas de este lipido
con el POPC.

5.4.1. Reologia de compresion

En reologia de compresién se encontrd que el médulo de almacenamiento es mayor que el
moédulo de pérdidas, B/ > E”, tanto en las monocapas de DPPC como en las de POPC,
mostrando un comportamiento tipo sélido en ambas membranas. El caracter sdlido del
DPPC concuerda con los resultados obtenidos en [36]. La magnitud de los médulos del
POPC es mayor que los del DPPC. Desde el punto de vista de energias, la monocapa de
POPC almacena mas energia que la monocapa de DPPC, lo que se ve reflejado en una
mayor rigidez en la membrana de POPC (comparada con la del DPPC) cuando esta se

somete a una deformacién de compresion.
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5.4.2. Reologia de cizallamiento

Estudios recientes en monocapas de DPPC (en reologia de cizallamiento utilizando un
reémetro equipado con un bicono) mostraron que bajo condiciones fisiolégicas (pH=0.7,
m =30mN/m, T ~ 37°C < T,,; donde T, es el punto de fusién del DPPC), se compor-
tan como un gel viscoeldstico [37]. En ese mismo estudio se hicieron mediciones reolégicas
para el POPC reportandolo como un fluido Newtoniano al no presentar médulo de al-
macenamiento y tener una dependencia con la frecuencia de w'. El resultado que se
obtuvo en esta tesis para el DPPC fue que bajo reologia de cizallamiento, este se com-
porta como un gel viscoeldstico G” > G’ y la dependencia del médulo de pérdidas con la
frecuencia es de G” ~ w%". Con respecto al POPC, la dependencia que presenté con la
frecuencia fue de w', es decir, se comporta cémo un fluido Newtoniano, resultados que
concuerdan con el trabajo realizado en [37]. La tendencia que presentan los médulos de
cizallamiento es igual a la presentada en el trabajo mencionado anteriormente, sin em-
bargo, hay discrepancia en los datos ya que difieren en un orden de magnitud. Asi como
hay discrepancias entre el método del bicono y el método de la aguja se han presentado
discrepancias con otros métodos, sobre todo con los microreolégicos donde se tiene una
discrepancia de hasta tres ordenes de magnitud menor [38]. Una caracteristica que no
logré observarse en este trabajo fue la existencia del punto de fluencia que presenta la
monocapa de DPPC (resultado obtenido en [37]), debido a que el reémetro de la aguja
no permite medir amplitudes de deformacién mayores al 10 %. En la figura 5.9 se mues-
tra la grafica de esfuerzo contra deformacién que se obtuvo en esta tesis y la obtenida
en [37].
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FIGURA 5.9: Esfuerzo frente a la deformacion en la monocapa de DPPC. (a)Resultados
obtenidos en esta tesis. (b)Grafica tomada de referencia [37].

Debido a las propiedades viscoelédsticas del DPPC y el cardcter Newtoniano del POPC,
uno esperaria que en algin momento dado ocurra un cambio en el comportamiento de las
mezclas. Es decir, que las monocapas pasen de ser viscoelasticas a ser puramente viscosas.

Sin embargo, un resultado interesante en los experimentos realizados es el hecho de que
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el sistema presenta una transicién de gel viscoelastico a sélido cuando el porcentaje de
POPC es del 8( %) y persiste hasta una concentracién del 10 % de POPC. Un resultado
que no se esperaba debido a las propiedades que el DPPC y el POPC muestran en
deformacion de cizallamiento. Este hecho se podria atribuir a que esta mezcla favorece
la formaciéon de dominios. Como mencionamos anteriormente, el DPPC ha sido una
de las fosfatidilcolinas més estudiadas y hay trabajos que demuestran la formacion de
dominios en este lipido [39]. En la cita mencionada se hicieron estudios de microreologia
activa, con un microbotén como prueba. La prueba fue movida con un campo magnético
oscilatorio, gei“’t, aplicado de tal manera que produce una rotacién oscilatoria sobre la
prueba que se encuentra suspendida en la interfaz. A su vez, realizaron visualizaciones
simultaneas del comportamiento de la monocapa. En este método microreolégico de
cizallamiento, el resultado experimental fue que para frecuencias menores a 6.2 rad/s el
médulo de almacenamiento es mayor que el médulo de pérdidas (G’ > G”), mostrando
un comportamiento del tipo sélido. En el mismo articulo, se atribuye el comportamiento
tipo sélido a la formacién de dominios. Esto nos lleva a pensar que el DPPC mezclado

con un porcentaje entre el 8 y 10 % de POPC favorece la formacién de dominios.

La transicion de fase de gel viscoelastico a material viscoso podria sugerirse a partir de
la proporcion con el 15 % de POPC debido a que los valores medidos de G’ se encuentran

en el limite inferior de la resolucién experimental del ISR.
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Conclusiones

En este trabajo se estudiaron las propiedades viscoelasticas de las monocapas de DPPC/POPC

bajo reologia de compresion oscilatoria y reologia de cizallamiento.

Cuando se aplica una deformacién de compresion a las monocapas de DPPC/POPC estas
se comportan como materiales tipo sélidos, (E’ > E”). El POPC presenta mayor rigidez
que el DPPC, comportamiento que se observa tanto en la magnitud de los moédulos
(Evope > Epppe) como en las isotermas, donde se ve que el POPC presenta presiones

grandes (comparadas con las del DPPC) en areas por molécula mayores.

En reologia de cizallamiento hay una clara discrepancia en los resultados obtenidos con
los métodos macroreoldgicos de la aguja y del reémetro de bicono. Pero la tendencia que
presentan es la misma. Adn no se ha encontrado una explicacién para estas discrepancias,

pero hay trabajos que discuten el origen de estas diferencias [40].

Existe una inversién en el comportamiento de la monocapa DPPC/POPC de gel vis-
coelastico a sélido, en deformacién de cizallamiento, cuando la concentracion de POPC
en la membrana es del 8%, en frecuencias pequeinias. Esta fase se preserva cuando se

tiene un 10 % de POPC en la monocapa.

Se sugiere que la transicion de fase de gel viscoelastico a fluido Newtoniano ocurre cuando

el porcentaje de POPC en la membrana es del 15 %.

Los resultados obtenidos en reologia de compresion y cizallamiento en las membranas de
DPPC/POPC sugieren que no hay correlacion entre estas deformaciones. En compresién
las monocapas presentaron un comportamiento del tipo solido, mientras que en cizalla-
miento hay transiciones de fase de gel viscoeldstico a fluido viscoso y de gel viscoeldstico

a soélido.

o7
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6.1. Perspectivas

Con el fin de obtener un panorama mas completo sobre los resultados obtenidos en este

trabajo para las monocapas de DPPC/POPC seria interesante:

Visualizar las monocapas DPPC/POPC mientras son cizalladas con el método del reéme-
tro de la aguja, sobre todo las monocapas con el 8 y 10% de POPC que es cuando el
sistema sufre una transicién de fase de gel viscoelastico a sélido viscoelastico, esto con
el fin de observar el comportamiento de los dominios en estas monocapas y asi poder
dar una explicacién para este comportamiento. Esto se podria llevar a cabo mediante

microscopia del dngulo de Brewster (BAM), por mencionar un ejemplo.

Realizar la caracterizacién de las monocapas con algiin otro método; el del bicono, por

ejemplo. Para tener acceso a un rango de amplitudes y frecuencias mayor.

Caracterizar las membranas bajo reologia de compresién oscilatoria a diferentes frecuen-
cias, con el propdsito de descartar alguna relacién entre deformacion de compresion y

cizallamiento.



Apéndice A
Relaciones de Kramers-Kronig

Bajo la acciéon de un estimulo externo un sistema responde en su propia forma ca-
racteristica. La relacién de la respuesta con el estimulo estd dada por una funcién de
respuesta. Un ejemplo de una funcién de respuesta es la funcién de Green. Describe el
aumento en la velocidad de un electréon causado por un campo eléctrico. En general, la

respuesta inducida a un estimulo externo se puede escribir como [41]:
[o.¢]
X(rt) = / G(F, 7, t, ) f (7, t)dr' dt’ (A1)
(o]

Para un sistema lineal, la ecuacién A.1 describe la respuesta X (7, t) del sistema en una
posicién 7y tiempo t a un estimulo f(7,t) actuando en todo momento ¢’ y todo lugar

r’. La funcién G(7,7,t,t") se llama funcién de respuesta.

Suponiendo que lo que pasa en un lugar en particular, depende tnicamente del campo

existente en ese lugar y ademads que el flujo de tiempo es uniforme, entonces

G 7 t,t) =0(F—7)G(t —t) (A.2)
y la ecuacién A.1 se convierte en
X(t) = / S(F — PGt — ) f (7 ¥ )dr'dt! = / Gt — ) f(t)dt'. (A.3)

Si el sistema es causal, es decir, no puede haber respuesta antes de que haya un estimulo,

se debe cumplir que

Gt —t) =0, (A4)

para t < t'.
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En el caso de integrales dependientes del tiempo, tal como la ecuacién A.l, es con-
veniente hacer una transformada de Fourier para reducir la expresiéon a un conjunto
de componentes monocrométicas con una dependencia en el tiempo de exp(—iwt). Las

transformadas de Fourier se pueden escribir como

flw) = / F(8) expliwt)d, (A.5)
X(w) = / X (1) exp(iwt)dt, (A.6)
G(w) = /G(t — t") expliw(t — t')]dt. (A.7)

Sustituyendo la ecuacién A.3 en la ecuacién A.6

X(w) = / [ / TGl — ) F()dt exp it

—0o0

= / f&hat / G(t —t') exp(iwt)dt
_ / F(t) expliwt')dt! / Gt — ') expliw(t — 1'))d. (A.8)
Ahora, si se sustituye la ecuacién A.5 en la ecuacién A.8 se obtiene que
X(w) = Gw)f(), (A.9)

por tanto, en términos de transformadas de Fourier, un estimulo f(w) solo se multiplica

por algin nimero G(w) para obtener la respuesta X (w).

Hay algunas propiedades fundamentales y muy importantes de la funcién de respuesta.
Estas incluyen relaciones entre la parte real y la parte imaginaria de esta funcién que
tienen aplicabilidad directa al andlisis de datos experimentales. Las cuales presentaremos

en este apéndice.

La teoria para derivar estas relaciones se basa en un nimero minimo de suposiciones
sobre las caracteristicas de un sistema de relajacién, tales hipdtesis son muy generales y

estdn respaldadas por la experiencia. Las cuales se enumeran a continuacién [42]:

1. Se debe cumplir el principio de superposicién de Boltzmann, lo que significa que la
respuesta total de un sistema a todos los componentes de un historico de excitacion

es lineal y, por tanto, independiente y aditivo.

2. Un estimulo real da lugar a una respuesta real. A partir de estos dos supuestos, se

deduce que

a) La parte real y la parte imaginaria de una funcién del sistema son una funcién

par e impar de la frecuencia, respectivamente.
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3. Se debe cumplir el principio de causalidad, es decir, la respuesta sigue la causa. De

aqui se deduce que.

a) La funcién del sistema es analitica en la mitad inferior del plano de frecuencia

compleja y puede tener singularidades solamente en la mitad superior.

b) La funcién del sistema converge a un valor constante diferente de cero cuando la

frecuencia en el semiplano inferior tiende a infinito.

c¢) La funcién no tiene singularidades en el eje de frecuencia real.

Suponga que w es un numero complejo, & = wy + iwe, asi la ecuaciéon A.7 se convierte
en

G(w) = /G(t — t") expliw; (t — t')] exp[—wa(t — t')]dt. (A.10)

El factor expliwy (t — )] estd acotado en todas las frecuencias; exp[—wsq(t —t')] estd aco-
tado en el semi-plano superior para t —t > 0 y en el semi-plano inferior inicamente
para t —t' < 0. Por lo tanto, el requisito de causalidad, G(t —t') = 0 para t —t' < 0,
requiere que la integral A.10 se evalué en el semi-plano superior. Ahora sea w en el eje

real. Por el teorema de Cauchy se tiene que

Glw) = 1P/OO Gluf)dw (A.11)

; /
i W—w

donde P representa el valor principal, este resultado se obtiene suponiendo que se cum-
plen las condiciones enumeradas anteriormente. Si escribimos G(w) en su parte real y su

parte imaginaria se tienen que

Re(G(w)) = %P /_ b W (A12)
Im(G(w)) = —%p _Oo W. (A.13)

Se observa que las partes real e imaginaria de G(w) no son independientes; que estén
conectadas por medio de férmulas denominadas relaciones de dispersién de Kramers-

Kronig.
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