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Tal com s’ha comentat amb anterioritat, I'estructura molecular dels compostos
ambifilics consta de dues parts clarament diferenciades: una part lipofilica i una
altra hidrofilica. Compostos amb aquestes caracteristiques sovint s’anomenen
d’altres maneres com tensioactius o surfactants. La seva aplicacié industrial més
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important és en el camp dels detergents**.

1.1 Classificacio dels tensioactius

Tipus Nom Formula
Anionics Sals d'acids carboxilics RCOO™ M*

Sals d’acids sulfonics RSO; M*

Esters de I'acid sulfuric R-0-SO; M*

Esters de I'acid fosforic R-0-PO;* (M*),
Cationics  Sals d’amina R3N*H(X")

Sals d’amoni quaternaries R4NTX
Amfoters Sal d’amoni — grup carboxilat RsN*CHRCOO-

Sal d’'amoni — grup sulfonat R3N*(CH,),S03
No ionics  Alcohols etoxilats R-(OCH,CH,),,OH

Esters etoxilats d'acids grassos

Oxids d’amina

RCOO-(CH,CH,0),H
R3sN(O)

Taula 19: classificacio i exemples de tensioactius
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En la majoria d’exemples, els tensioactius estan constituits per una llarga cadena
hidrocarbonada (part hidrofobica), i una cadena o grup hidrofilic. En funcié del
grup hidrofilic es classifiquen en: anionics, cationics, amfoters (o zwitterionics) i no
ionics. A la Taula 19 es presenten uns quants exemples.

1.2 Efectes dels tensioactius en solucio

Els compostos ambifilics en solucié tendeixen a acumular-se a la interfase de medis
diferents (com podria ser aire-aigua). En aigua, la part hidrofilica dels tensioactius
s'orienta cap a aquest solvent i la part hidrofobica intenta allunyar-se’n. Aixi, el
compost se situaria a la interfase aigua-aire formant una monocapa.

Cua lipofilica— § < Fase gas (lipofilica)

=L LU L L L

> uetatestiegtiescte’y

Cap polar 1 <—— Fase liquida (hidrofilica’
o e

* «
e ' Molécules en solucid

Figura 183: representacio de la distribucié d’un tensioactiu en una interfase gas-liquid

En la Figura 183 s’observa que hi ha un equilibri dinamic entre molecules de
tensioactiu situades a la interfase i molecules situades a la solucio.

En funcid de la concentracié es pot produir en la solucid una associacido de
molécules ambifiliques donant lloc a la formacié d'agregats. Aixi, si el solvent és
aigua, el cap polar del compost ambifilic queda a I'exterior de I'agregat, i la cadena
hidrofobica es replega cap a linterior d'aquest, allunyant-se de les molécules
d'aigua. Aquests agregats s‘anomenen micel les i la seva formacid en un
dissolvent concret depen de la concentracid del tensioactiu. Existeix una
concentracido minima per sobre de la qual hi haura formacié de micel'les i per sota
de la qual hi haura la presencia del tensioactiu lliure, aquest valor rep el nom de
concentracio micel lar critica (cmc).

A la Figura 184 s’observa que per sota la cmc tenim el tensioactiu majoritariament
a la interfase, per0 just per damunt de la cmc es comencen a formar micelles
esferiques. A partir d’aquest moment, si anem augmentant la concentracié de
tensioactiu es podrien formar altres tipus de micel‘les com per exemple el*lipsoidals
o cilindriques (Figura 185).
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Figura 184: variacid de les concentracions de tensioactiu lliure i micel-lar (m®) en funcié de la concentracio
total de tensioactiu (m®). El punt b) correspon a la concentracié micel-lar critica.

Figura 185: representacio d’'una micel-la esférica, una el-lipsoidal i una cilindrica

A concentracions molt més elevades les micel'les es poden agrupar entre si
formant agregats supramicel'lars. En aquests tipus d’agregats hi trobem els
cristalls liquids (mesofases), que representen un intermedi entre les solucions
micel-lars i els solids cristal'lins. Els cristalls liquids poden tenir diferents
estructures, tal i com es mostra a la Figura 186.
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Figura 186: estructures més frequents de cristalls liquids

Fins ara hem comentat com es distribueix un tensioactiu en una fase aquosa. Si
aquest mateix tensioactiu el posem en una fase organica, es distribuira de diferent
manera, aixi trobarem per exemple micelles invertides amb els caps polars
replegats cap al centre de I'agregat i les cues hidrofobiques cap a |'exterior.

També s’han realitzat estudis'®® amb sistemes liquids bifasics, amb una fase aquosa
i una d‘organica (oli). Agafant els tres components aigua, oli i surfactant, i
representant un diagrama ternari, s'obté el grafic de la Figura 187.
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Figura 187: Diagrama de fases d’'un sistema oli-aigua-surfactant
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Si ens fixem en la linia que uneix I'aigua amb el surfactant en el diagrama, podem
veure dibuixats els diferents tipus d’agregats ja comentats anteriorment; veiem la
formacié de monocapes per solucions molt diluides de surfactant i, a mesura que
va augmentant la concentracid d'aquest, trobem micelles esfériques, després
cilindriques i tot seguit diferents estructures tipus cristall liquid. Per solucions molt
concentrades trobariem cristalls del surfactant. A la banda dreta del diagrama hi ha
les estructures trobades en fase organica.

Un altre tipus d’agregat que es pot formar en solucid, sén les vesicules. Aquestes
es donen habitualment quan el tensioactiu no és massa soluble en aigua i la
solucié és tractada amb ultrasons, o bé és agitada mecanicament. La base
d'aquests agregats son bicapes de molécules, i aixi ens trobem amb les vesicules
anomenades multi-compartiments, i també les microvesicules (Figura 188). Una
caracteristica important d’aquests agregats, a diferencia de les micel‘les, és que en
el seu interior hi ha molécules d’aigua. Per fer una comparacio, es podria dir que la
microvesicula és a la bicapa com una micel‘la és a la monocapa'?.

Figura 188: representaci6 d’'una vesicula amb multi-compartiments i una microvesicula'??

Com es pot veure, la concentracié de tensioactiu és molt important en la formacio
de micel'les, i d’ella depenen moltes propietats fisiques de la solucié. Aquestes
propietats tenen un comportament diferent en funcié de si la concentracid esta per
sobre o per sota de la cmc. En el seglent llistat es citen algunes d’aquestes
propietats:

- Tensio superficial o interficial.

- Conductivitat electrica.

- Dispersio de la llum (“light scattering”).

- Index de refraccié.

- Absorcié de la llum.

- Propietats calorimetriques (calor especific i calor de dilucid).

- Variacio de la pressid de vapor i punt de congelacid.

- Propietats de transport (difusivitat, viscositat).

- Espectroscopia de Ressonancia Magnetica Nuclear.

- Pressio osmotica.

- Capacitat de solubilitzar altres soluts.
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En el seglient grafic es mostren les variacions d’algunes d’aquestes propietats en
funci6 de la concentracid. Es poden observar clarament els canvis de
comportament que es produeixen en la cmc.
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Figura 189: variacié d’algunes propietats en funcié de la concentracié'?®

Es coneix que hi ha una serie de factors que influeixen en el valor de la
concentracidé micel*lar critica en solucions aquoses de tensioactiu. A continuacio6 es
citen alguns d’aquests factors:

a) L'estructura del tensioactiu: per exemple els tensioactius ionics tenen valors de
cmc majors que els no ionics. També trobem que com més atoms té la cadena
hidrofobica, menor és la cmc.

b) La puresa del tensioactiu: molts tensioactius no sén purs perque estan formats
per mescles de molécules amb llargades diferents en les seves cadenes, aixo
provoca una disminucié en el valor de la cmc.

c) La presencia d’electrolits: en el cas de tensioactius ionics fa disminuir el valor
de la cmc.

d) La presencia d’additius organics: poden produir grans canvis en els valors de la
cmc a causa de la seva incorporacio a les micel-les, o bé perque pot modificar
les interaccions solvent-tensioactiu.

e) La temperatura de la solucid.

En aquest treball s’han utilitzat dos metodes en I'estudi dels tensioactius:

- Mesures de tensid superficial.
- Microscopia electronica.
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2. MESURES DE LA TENSIO SUPERFICIAL

A l'inici de I'apartat 1.2 s’ha comentat la tendéncia que tenen els tensioactius a
acumular-se a les interfases. Aquesta acumulacié és deguda, en termes energetics,
a una disminucié de l'energia lliure de la interfase i depén sobretot del solvent
emprat. Ens centrarem en un sistema bifasic aigua-aire de tal manera que en lloc
de parlar de la interfase parlarem de superficie.

L'aigua, que posseeix unes elevades forces intermoleculars a causa dels enllagos
d’'hidrogen, té una tensiod superficial especialment gran (72 mN/m). Aquesta tensio
superficial és disminuida per l'acumulacié de molécules de tensioactiu a la
superficie, perque les forces atractives de la cadena hidrofobica (hidrocarbur) sén
bastant més febles.

Com es pot veure a la Figura 189, a mesura que va augmentant la concentracid de
tensioactiu va disminuint la tensié superficial fins arribar a la cmc. A partir d’aquest
valor, aquesta propietat esdevé constant a causa de la saturacio de la superficie de
molécules ambifiliques.

Existeixen molts métodes per tal de mesurar la tensié superficial***:
- Metode de l'ascens capil-lar.

- Metode del pes de la gota.

- Metode de la pressié maxima de la bombolla.

- Métode de I'anell (tensiometre d’anell).

- Metode de la placa (Wilhelmy).

- Métode de la gota pendent.

- Meétode de la gota sessil i determinacié de I'angle de contacte.

- Métode de la gota en rotacid.

El metode utilitzat en aquest treball ha estat el de placa o Wilhelmy, que consisteix
en mesurar la forca que s’exerceix sobre una placa vertical quan aquesta esta en
contacte amb una superficie o interfase liquida mitjancant una balanga de torsio.

En el nostre grup d’investigacid® s’havien realitzat préviament una série de mesures
de la tensié superficial dels lligands 1-17. Aquestes mesures van confirmar el
caracter tensioactiu que s'esperava que tinguessin alguns d'aquests lligands i els
seus complexos de palladi, i es van obtenir els valors de les concentracions
micel‘lars critiques. Els resultats d’aquests estudis van concloure que els complexos
de palladi formats amb els lligands més hidrosolubles manifestaven també un
comportament ambifilic en solucions aquoses, i els valors de les seves cmc eren
menors que les cmc de les solucions dels seus lligands. Aquest resultat no només
es justifica pel fet de que cada complex de pal‘ladi conté dos lligands, sind que
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sembla que la formacié de complexos amb lligands tensioactius pot afavorir la
formacié d’agregats supramoleculars. Es important remarcar que hi ha molt pocs
estudis d’aquest tipus en la bibliografia.

En un treball relativament recent® es determinaren les cmc d’una série de lligands
ambifilics (Figura 190) i els seus complexos 1:1 de Cu (II) mitjangcant mesures de
tensid superficial. Els valors d’aquestes cmc es situaren entre 9:10° i 1.4:10° M,
essent les cmc dels lligands inferiors a les dels complexos.

nmm

NH NH

. J% .
| \></ </

R = CH,(CH,)14CHj
Figura 190

En un altre treball'® de finals de la década dels 90, es va realitzar un estudi
semblant a I'anterior usant el lligand de la Figura 191.

En aquest cas pero, el lligand va resultar ser molt poc H /w OH
soluble en aigua, i en canvi els seus complexos de Ni(II) [ NQ\

i de Cu(II) obtinguts si que ho eren. Aixi només es va C1oHan
poder determinar la cmc dels complexos donant un valor H Q
de 1.5°10° M pel de Ni(II) i 8:10™ M pel de Cu(II). Figura 191

Aquest exemple perd no es pot comparar amb el present treball, ja que en aquest
cas el caracter ambifilic el té el complex i no el lligand.

Una vegada realitzada aquesta breu introduccid, passarem a descriure els resultats

obtinguts en les mesures de tensié superficial de solucions aquoses dels lligands
10b, 11b i 18 sintetitzats en aquest treball i d’algun dels seus complexos.
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2.1 Mesures del lligand 10b

L'objectiu de realitzar mesures de tensid superficial de solucions aquoses del
lligand 10b tenien la Unica finalitat de comparar-les amb les mesures realitzades
amb el lligand d’estructura similar 10. Recordem que el lligand 10 tenia una
cadena polieter amb un valor mig de n=1.6, i en canvi el 10b té un valor exacte de
n=1. En aquest cas també hagués estat interessant poder comparar els complexos
de pal‘ladi sintetitzats amb ambdos lligands, pero la insolubilitat observada del
complex format a partir del lligand 10b en aigua no va permetre la realitzacié de
mesures de tensid superficial. Cal remarcar que aquest problema de solubilitat ja
s’havia observat anteriorment® amb el complex de pal-ladi del lligand 10. Aquesta
comparacio es podra veure en el segiient apartat, entre el complex de pal‘ladi del
lligand 11 i 11b.

A la seglent taula es mostren els resultats aproximats de les cmc obtinguts a partir
de les mesures de tensid superficial pel lligand 10b i pel Illigand 10 sintetitzat
anteriorment a aquest treball®. Els resultats s’expressen en mg/L i en M*10°®.

cmc (mg/L) cme (M*107°)
Lligand 10b 452 950
Lligand 10 57 110

Després de veure els resultats de la taula anterior podem concloure que el fet que
el lligand 10b no estigui format per una barreja de compostos, com és el cas del
10, provoca que la formacié d'agregats es produeixi a concentracions més
elevades de tensioactiu. Es important remarcar que aquest fet esta totalment
d’acord amb una de les propietats descrites dels tensioactius: com més varietat de
molécules amb diferents llargades en les seves cadenes formen un tensioactiu,
menor és la seva cmc.

2.2 Mesures del lligand 11b i el complex [PdCI;(11b),]

La realitzacié de mesures de tensio superficial del lligand 11b i del seu complex de
pal‘ladi amb estructura PdCl,(11b), té un doble objectiu: per una banda fer la
comparacié entre els dos resultats, i per altra fer la comparacié amb els resultats
previs obtinguts en el grup amb el lligand 11 d’estructura semblant.

A la seglent taula es mostren els resultats de les cmc obtinguts a partir de les
mesures de tensid superficial pel lligand 11b i pel seu complex PdCl,(11b),.
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cmce (mg/L) cmc (M'10°)
Lligand 11b 85 131
Complex [PdCl,(11b),] 15 10

La relacié de cmc entre el lligand i el complex en mols és de 13.1 mol;is/MOlcomp-
Tal com ja s’havia observat anteriorment®, aquest resultat mostra que la
complexacié porta cap a una disminucié dels valors de la cmc. Aquest fet es pot
interpretar com si la complexacio afavoris la interaccid entre les molecules
ambifiliques, facilitant la formacid d'agregats. Cal tenir en compte que si
consideréssim el complex simplement com dues molecules de lligand, la relacid
mol ig/molcomp hauria de ser de 2.

En el nostre grup s’havien fet mesures de tensié superficial amb el lligand 11 que
té la mateixa estructura que el lligand que estem estudiant. Com ja s’ha comentat,
la diferéncia basica és que el lligand aqui preparat té una distribucié menor de
compostos amb valor mig de cadena polieter n=5, i per tant es pot considerar
relativament més pur. Els valors que es van trobar pel lligand sintetitzat
anteriorment (lligand 11) sén els segiients®:

cmc (mg/L) cmc (M*10°)
Lligand 11 28 43
Complex [PdCl,(11),] 7 5

La relacié de cmc entre el lligand i el complex en mols en aquest cas és de 8.6
m0| IIig/m0|comp-

Comparant els resultats d’aquest treball i els obtinguts en el grup pel lligand 11,
veiem una altra vegada que la propietat referent a la puresa dels productes
descrita amb anterioritat es torna a complir: el fet que el lligand 11b sigui
relativament més pur que el lligand 11, provoca que la seva cmc sigui més
elevada. Si comparem perd les cmc d’aquests dos lligands amb les descrites en
I'apartat anterior pels lligands 10 i 10b, veiem que la seva relacidé es molt inferior
en el cas dels lligands 11 i 11b. Aix0 probablement és degut a que la diferéncia de
puresa en aquest cas no és tan elevada.
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2.3 Mesures del lligand 18

Calia esperar a priori que aquesta difosfina, amb una estructura molecular distinta
a la dels altres lligands estudiats, tingués un comportament com a tensioactiu forca
diferent, o que fins i tot no es comportés com a tal.

Mitjancant les mesures de tensidé superficial d'una solucié aquosa del Illigand 18 es
va poder constatar aquesta diferencia de comportament. El grafic de les mesures
obtingudes (Figura 195) va mostrar un comportament que permet qualificar el
lligand 18 com a agent de superficie i no com a tensioactiu. Un agent de superficie
és aquell que la seva addicid a l'aigua comporta una disminucié de la tensio
superficial, perd no forma agregats i per aquest motiu, no hi ha una concentracio
(cmc) a partir de la qual la tensio superficial esdevé constant.

En la Figura 195 es pot comprovar que en aquest cas no s‘observa el canvi de
pendents caracteristic dels resultats obtinguts amb els altres lligands. A més a
més, a concentracions de lligand elevades no s'acaba d’estabilitzar el valor de la
tensié superficial, el qual va disminuint lleugerament a mesura que s'augmenta la
concentracio.

En aquest cas també hauria estat molt interessant de poder fer la comparacié amb
el comportament del corresponent complex de pal-ladi, perdo no es varen poder
realitzar les mesures de tensio superficial del complex degut a la poca solubilitat
d'aquest en medi aquds.

2.4 Conclusions

- En primer lloc s’ha comprovat que els nous lligands 10b i 11b es comporten
com a tensioactius. El fet que el lligand 10b no estigui format per una mescla
de compostos tensioactius, i que I't1b tingui una distribucié de productes
menor, en comparaci®6 amb els seus homolegs 10 i 11 respectivament, ha
portat a un augment de les cmc. Aquest fet esta d’acord amb la propietat que
fa referéncia a I'estructura del tensioactiu que s’ha descrit a la pagina 176.

- Les mesures de la tensid superficial d'una solucié aquosa del lligand 11b i del
seu corresponent complex de pal‘ladi, estan d’acord amb el resultat observat
anteriorment® amb el lligand 11: la cmc del complex és inferior a la del lligand
lliure.

- Les mesures de la tensié superficial obtingudes amb el lligand difosfina 18, el
qual té una estructura molt diferent a la dels lligands 10b i 11b, ens han
permeés classificar-lo com a agent de superficie i no com a tensioactiu.
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2.5 Part experimental

Les mesures de la tensid superficial han estat realitzades al Departament de
Tensioactius del CID del CSIC a Barcelona mitjancant un tensiometre de placa.

Les dissolucions per fer les mesures de tensié superficial es van preparar amb
aigua desgasada, i les diferents mostres per una mateixa serie de mesures es van
preparar per successives dilucions.

Per calcular els valors de les cmc, s’han representat en forma grafica els valors de
la tensid superficial en front del logaritme de la concentracié. Quan s’analitza un
tensioactiu, aquestes grafiques mostren dues regions clarament diferenciades: a
concentracions baixes la tensid superficial disminueix a mesura que la concentracio
augmenta, mentre que a concentracions més elevades la tensid superficial es
manté practicament constant. Si tracem una recta per cada una d’aquestes
regions, la interseccid de les dues rectes correspon al valor de la cmc. Cal remarcar
que aquest valor obtingut és sempre aproximat.

A continuacid es mostren els valors obtinguts de les tensions superficials a

diferents concentracions i les representacions grafiques pels diferents lligands i
complexos analitzats.
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2.5.1 Mesures de la tensié superficial de solucions aquoses del
lligand 10b

Concentracié (mg/L) Tensio superficial (mN/m)
9000 28.0
6000 27.3
4500 26.5
3000 27.9
1500 28.6
750 29.4
450 28.6
300 31.7
150 36.6

75 40.0
45 42.9

Representant graficament la tensid superficial en front del logaritme de la
concentracio de lligand s’obté:

60 -
55 -
50 -
45 |
40 |
35
30 - .

25

Tensid superficial (mMN/m)

20 -

15 4

10 ‘ ‘ ‘ ‘ ‘
1 10 100 1000 10000 100000

Concentracié (mg/l)

Figura 192: variacio de la tensi6 superficial amb la concentracio (escala logaritmica) del ligand 10b.
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2.5.2Mesures de la tensiéo superficial de solucions aquoses del

lligand 11b
Concentracié (mg/L) Tensio superficial (mN/m)
2300 30.5
1530 30.5
920 30.5
510 30.4
255 30.7
125 31.0
62.5 31.8
31.2 34.9
15.6 36.3
7.8 39.3

Representant graficament la tensid superficial en front del logaritme de la
concentracio s’obté:

507

457

mN/m)

!

w
U"I
L]

Tensio superficial
w
<

)
a

20 T \ T \ T
1 10 100 1000

Concentracio (mg/L)

Figura 193: variacié de la tensié superficial amb la concentracié (escala logaritmica) del lligand 11b.
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2.5.3 Mesures de la tensié superficial de solucions aquoses del
complex [PdCI;(11b),]

Concentracié (mg/L)

Tensio superficial (mN/m)

2000 30.5
1176 30.3
740 30.8
540 30.5
420 30.6
210 32.0
106 32.7
53 32.7
17 31.8
8.5 36.7
3.4 39.8
1.7 45.9

Representant graficament la tensid superficial en front del logaritme de la
concentracio s‘obté:

607

w IN o
Q g 2

Tensié superficial (mN/m)

N
b

10

10

T T
100 10

Concentraci6 (mg/L)

Figura 194: variacio de la tensié superficial amb la concentracié (escala logaritmica) del [PdClx(11b),].
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2.5.4Mesures de la tensiéo superficial de solucions aquoses del

lligand 18
Concentracié (mg/L) Tensio superficial (mN/m)
31400 40.5
9420 38.8
3140 42.5
1570 40.8
471 43.3
235 45.7
157 47.1
78.5 47.0
47.1 48.0
23.6 53.4
11.8 57.1
4.7 61.5

Representant graficament la tensid superficial en front del logaritme de la
concentracio s'obté:
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Figura 195: variacio de la tensié superficial amb la concentracié (escala logaritmica) del lligand 18.
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3. ESTUDIS MITJANGANT MICROSCOPIA ELECTRONICA

La tecnica de la microscopia electronica ha estat i segueix sent basica en el camp
de la biologia per I'observacié i estudi de diferents tipus de sistemes biologics. Si
bé en menor grau, també s’utilitza en algunes arees de la quimica, com en l'estudi
de superficies i I'analisi d’estructures supramoleculars.

Aixi, a la bibliografia hi ha nombrosos treballs en els que s’estudien amb aquesta
técnica les estructures dels agregats formats a partir de tensioactius. A tall
d’exemple, s’ha pogut observar estructures de tipus vesiculars'®*'*® amb una gran
varietat en els valors dels seus diametres, també s’ha observat la formacié de
bicapes'®!, de micel'les esfériques i cilindriques*2

Cal destacar que a l'inici d'aquest treball no hi havia a la bibliografia cap estudi
publicat on els tensioactius fossin lligands fosfina. En aquell moment es va trobar
un treball bibliografic'®, atil des del punt de vista dels objectius del nostre treball,
en el que s'estudiava l'agregacié en aigua d’un lligand i dels seus complexos
metal-lics. Es comparava el comportament en solucié de lligands de tipus imidazol
amb el dels seus complexos de coure (Figura 196).
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Figura 196: lligand tipus imidazol i el seu complex de Cu

La utilitzacid del microscopi electronic va permetre observar una estructura en
forma de bicapa plana pel lligand i una de vesicular pel seu complex. Els autors
d'aquest treball justifiquen aquest comportament pel fet que, quan té lloc la
formacidé del complex augmenta el volum del cap polar, i la forma d'agregacié més
afavorida per la geometria dels tensioactius deixa de ser la geometria plana.

En un altre treball®*, en el qual utilitzen el microscopi electronic per tal d’observar
el tipus d'agregacid en solucid, s’estudien diferents compostos organics amb
surfactants que tenen una estructura de tipus ferrocé (Figura 197).

CHs
[
<@ Ci1HN"(CHs)s Br  <UIP—C11Hz2(OCH;CHy),OH @CHZNLC11H25 Br
Fe Fe (n=12.3) Fe CHs

Figura 197: surfactants tipus ferrocé sintetitzats per Saji et al.
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Va ser durant I’'any 2000 quan va apareixer el primer treball en el que s’utilitza el
microscopi electronic per tal d'observar agregats formats a partir de lligands
fosfina tensioactius (Figura 198). Aquest treball fou realitzat per Hanson® i
col*laboradors i ha estat parcialment comentat en I'apartat de catalisi del present
treball, ja que també apliquen els mateixos Iligands en processos d’hidroformilacid.

Figura 198: lligands difosfina tensioactius sintetitzats per Hanson

En el treball anterior, els autors empraren dues técniques diferents per la
preparacié de la mostra: I'ombrejat de plati i la criofractura. Amb la primera
técnica obtingueren les imatges A i B de la Figura 199 que corresponen,
respectivament, a una mostra dels lligands a i b de la Figura 198. Mitjancant la
técnica de la criofractura obtingueren la imatge C de la mateixa figura. Les esferes
observades en tots els casos, de mides entre 50 i 250 nm, foren assignades a
agregats de tipus vesicular.

Figura 199: fotografies d’agregats vesiculars observades per microscopia electronica

A la bibliografia es troben en canvi nombrosos treballs que descriuen I'observacié
de sistemes biologics preparats mitjancant la tecnica de la criofractura. A efectes
comparatius, és interessant un treball’® que descriu la formacid d’agregats
micel‘lars a partir d’estructures vesiculars per solubilitzacié d’aquestes mitjangant
I'addicié d'un surfactant. Les molécules d’aquest producte es van mesclant amb les
molécules d'un liposoma, trencant la seva estructura inicial vesicular i formant
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agregats més petits de tipus micel-lar. A la Figura 200 es mostren algunes de les
fotografies obtingudes en el treball descrit: la imatge A va ser obtinguda a partir
d'una mostra de liposomes purs i s‘observen vesicules d’uns 160 nm de diametre
mig; en la mostra de la imatge B ja s’hi havia introduit una petita quantitat de
surfactant, i s’hi pot observar I'aparicié d’algun agregat mixt de tipus micel'lar
(marcat amb una fletxa); en la mostra de la imatge C s’hi va introduir una
quantitat més elevada de surfactant, observant-se només estructures mixtes
micel-lars d'uns 10 nm de diametre; i finalment la imatge D correspon a una
mostra de surfactant pur, on la técnica no permet |'observacié de les micel‘les
formades a causa de la seva mida tan reduida.

H Magnificatoms  ——1 &% om

C Miagnificating  — 5 nm i) Magoifiewiions — 1 mn

Figura 200: diferents imatges en les que apareixen estructures vesiculars i micel-lars

Com s'observa en les fotografies, és factible observar estructures vesiculars
mitjancant I'is del microscopi electronic, perd en canvi l'apreciacié d’estructures
micel‘lars és més complicada.

Ja que la técnica de la microscopia electronica no és habitual pels quimics, farem a
continuacié una breu introduccid, i ens centrarem basicament en un dels punts
fonamentals: la preparacié de la mostra.
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