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Resumen

Simulamos con la técnica Monte Carlo una mezcla binaria de fosfolipidos sobre una esfera, radio de
curvatura constante. Se estudian diferentes sistemas, radios y temperaturas, y calculamos algunas cantidades
estadisticas. Los fosfolipidos interactian via un potencial atractivo/repulsivo a corto y largo alcance,
respectivamente, dando como reultado la formacién de patrones, clusteres de diferentes dimensiones y
topologia. Se observan transiciones laterales de fases en funcion de la temperatura y del radio de las esferas.
Las simulaciones realizadas en este modelo cuasi-bidimensional permiten dar una explicacién, al menos
cualitativa, de los experimentos realizados sobre vesciculas gigantes y las balsas de fosfolipidos observadas
en la membrana celular. Otra de las aplicaciones del modelo seria en el campo del auto-ensamblado
dindmico de nanoparticulas, por ejmeplo la aparicién en determinadas condiciones de particulas tipo Janus.

Palabras Clave: Simulaciones Monte Carlo, potencial atractivo-repulsivo, fosfolipidos.
Abstract

It is simulated with the Monte Carlo technique a binary mixture of phospholipids on a sphere, constant
radius of curvature. Different systems are studied and it is calculate some statistical quantities. Phospholipids
interact via an attractive / repulsive short and long range potential, respectively, leading as a resulta differents
patterns, clusters of different size and topology. Lateral phase transitions are observed as a function of
temperature and the radius of the spheres. Simulations in this quasi-two-dimensional model allow us to
explain, at least qualitative, some of experiments on giant vesicles and a phospholipid rafts observed
in the cell membrane. Another application of model would be in the field of dynamic self-assembly of
nanoparticles, that is the appearance under certain conditions Janus particle type.

Keywords: Monte Carlo, attractive /repulsive potential, phospholipids.

1. Introduccion nanométricas recubiertas con polimeros, biomoleculas,
fosfolipidos, entre otros []IH§|] Esto se debe no solo a

En esta dltima decada se ha estudiado con gran in- las enormes aplicaciones que estos nuevos materiales
tensidad el proceso de auto-ensamblado de particulas tienen en medicina, celdas de combustidn, tratamiento
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de aguas [B}[7]) sino también a los nuevos problemas
tedricos que estos nuevos materiales traen asociados.
Por otro lado existe un considerable interés en la pre-
paracién y estudio de vesiculas unilamelares gigantes
de anfifilos naturales o sintéticos debido a la similitud
que hay entre dichas estrucutras y la membrana celu-
lar [BHIOJ. Esto ha generado una expansién considera-
ble en el nimero de publicaciones en una afea realativa-
metne nueva dentro de la materia condensada, la deno-
minada materia condensada blanda [TT)[I2]. Lo que tie-
nen de comun estos dos problemas cientifico-tecnol6gi-
cos, nanoparticulas recubiertas o miscelas formadas por
mezclas de fosfolipidos, es que son sistemas en los cua-
les la interface juega un rol fundamental. Es posible di-
rigir el auto-ensamblado como asi también modificar la
permeabilidad de una celula modificando los parame-
tros termodindmicos tales como temperatura, densidad,
presion, acidez del medio, concentracion de iones, apli-
cacion de campos externos entre otros, del medio.

2. Modelo

Representamos de manera simple una mezcla de fos-
folipidos o proteinas surfactantes que interactian de ma-
nera atractiva a corto alcance, ej: particulas que inter-
actdan a través de un potencial tipo Lennard-Jones y re-
pulsiva a largo alcance ej: repulsiones de carga de igual
signo que en este caso estdn pensadas como potencial
dipolar, que se encuentran en una interface plana sera
equivalente a una esfera de radio infinito (ver Fig. 1a).
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Fig. 1a) Representacién de las dos zonas de las moleculas, cabeza
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hidrofilica solube en agua, moleculas con carga representada por
dipolos paralelos contribucién repulsiva de largo alcance, mientras

que la cola es hidrofdbica, contribucion atractiva de corto alcance.

Sobre una esfera se simula una mezcla binaria, compo-
nentes A y B, las concentraciones de cada especie son
iguales y la densidad total fue siempre 0.65, siendo el
potencial de interaccion:
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Fig. 1b) Potenciales de interaccion simulados, o; = 1 en todos los
casos. E,, E, representan la intensidad de las las energias atracti-
vas y repulsivas, respectivamente, mientras que R, y R, describen
las distancias de dichas interacciénes. Notese que la interaciéon A-B
es mas repulsiva. Para mas detalle sobre el potencial y la adimen-

sionalizacién de las variables ver Imperio y Reatto [[13]

La simulacion Monte Carlo, usando la técnica de Me-
tropolis estandar [T4}[T3]], se realiza en el ensamble N
A T, siendo N el numero de particulas, A el area de la
esfera, y T la temperatura. Las particulas solo pueden
trasladarse sobre la superfice de la esfera.

3. Resultados y discusion

3.1. Efecto de la temperatura en la transicion lateral
de fase

Primero estudiamos el efecto de la temperatura en el
siguiente sistema, se depositan al azar sobre una esfera
de R =30, Ny = 3676, Np = 3676, las particulas in-
teractian con los potenciales representados en la fig. 1b.
En la figura 2a se muestran configuraciones de los dis-
tintos sistemas simulados.
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Fig. 2a) Fotos instantaneas de los diferentes sistemas simulados. De
izquierda a derecha T™* = 0,5;0,75; 1,0; 2,0.

A altas temperaturas T' = 2,0 se obserba una mezcla
cuasi-homogenea, situacién que cambia a medida que
la temperatura disminuye. A T' = 1,0 el sistema ya co-
menzo a segregarse, la agitacion térmica no es suficien-
te para compensar la repulsioén entre las especies A y
B. A temperaturas menores la segregacion es casi total,
pero ademds a T' = 0,5 se observan regiones vacias, es
decir las fases alcanzan el estado de liquido ordenado
con densidades locales superiores a la densidad media
con la aparicién de burbujas.
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Fig. 2b) Esta es la funcién de distribucién radial (fdr) de a pares [T4]
gap entre las dos especies A y B. Cuantifica la probabilidad de que
una vecina de la especie A sea B y viceversa [E]

Como se observa en las fotos instantaneas, y que bien
describe estadisticamente la fdr, para altas temperatu-
ras, la funcién entre las especies es parecida a la de
un gas denso, a medida que la temperatura disminuye,
también disminuye la probabilidad de que los vecinos
de una molecula de una especie sean de la otra especie
y viceversa. Esta disminucién en los primeros picos de
la fdr indican esta segregacion. Para temperaturas bajas
esta segregacion es muy marcada y la apracicion de ca-
vidades disminuye ain mas esa probabilidad. Es intere-
sante notar que si fuera una vescicula la temperatura no
debera ser inferior a 0.75, este seria el limite térmico
de estabilidad de dicha estructura.
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3.2. Efecto del radio de las esferas sobre el sistema

En esta parte del trabajo examinaremos que le ocu-
rre al sistema si variamos ahora, a densidad constante
p = 0,65, el radio de las esferas sobre las que se depo-
sitan las particulas, debe mencionarse que en nimero
de particulas en cada caso fue el necesario para mante-
ner la mencionada densidad superficial. El potencial de
interaccidn es el mismo que en la seccion anterior. El
radio de la esfera simulada va de R = 30;20;10;5

Fig. 3) Fotos instantaneas de los diferentes sistemas simulados de
izquierda a derecha R el radio es 30; 20; 10 ; 5. La temperatura
fue en todos los casos 0.5.

Un interesante resultado es el cambio en el tipo de
patrones observados. Mientras que para los radios gran-
des las especies se segregan formando patrones labe-
rinticos, para los radios menores aparecen las especies
segregadas ocupando los polos opuestas de la esfera.
Esto da lugar a las llamadas Janus particles que son de
gran interes en nanotecnologia. Es muy interesante sa-
ber, para que valores de radio y/o temperaturas apare-
cen estas estructuras y como cambian radicalmente las
propiedades de la interface con esta segregacén. Si una
de las especies fuera solube en agua y/o conductora,
etc y la otra no, esto darfa lugar a la formacién de una
particula Janus con propiedades muy diferenciadas en
cada uno de sus polos opuestos, repitiendo a otra escala
la propiedad que tenia los fosfolipidos en su superfice.

3.3. Efecto de la temperatura sobre la estabilidad de
las Janus Particles

Estudiamos en esta seccion el efecto de la tempera-
tura sobre las particulas tipo Janus obtenidas anterior-
mente.

Fig. 4a) Fotos de simulaciones, de derecha a izquierda T
0,5;0,75;1,0; 2,0, el radio es constante R = 5,0.
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Lo interesante es que si bien la estructura o patron
tipo Janus se desestabiliza cuando aumentamos la tem-
peratura, nunca se observan patrones tipo laberintos.
Esta es una clara diferencia y se puede decir que para
R < 10 la segregacién de las especies simuladas es
continua con una sola linea interfacial. A bajas tempe-
raturas hay dos fases marcadas y luego las fases se van
solubilizando hasta transformarse en un solo liquido.
Esto es feforzado cuando observamos las funciones de
distribucién radial (ver Fig 4b).
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Fig. 4b) fdr de las especies por separado como se indica en la
grafica. Se inserta la fdr entre particulas de diferentes especies.

4. Conclusiones

Es posible a traves de un potencial efectivo simple
inferir que le ocurrird a una mezcla de particulas ad-
sorbidas sobre una superfice esférica que interactdan de
manera diferente. Esta simple simulaciéon permite en-
tender los diferentes patrones observados en muchas in-
terfaces planas o curvas donde se hallen depositadas o
adsorbidas una mezcla de fosolipidos, proteinas surfac-
tantes o simplemente surfactantes.

La técnica Monte Carlo es una herramienta de extre-
ma utilidad para estudiar estos sitemas en equilibrio,
ademds permite, sin demasiado costo computacional,
simular mezclas ternarias, para representar por ejemplo
mezclas complejas de fosfolipidos en la superfice del

pulmén [[I].
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