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Breve Introduccién a los Cepilios Polielectroliticos.

Las propiedades de interfaces y superficies pueden ser modificadas mediante el
uso de polimeros. La formacién de cepillos poliméricos es un caso particular. Un cepillo
polimérico es formado por un arreglo de “colas” poliméricas con un extremo constrenido
a permanecer en un plano y el otro extremo libre de moverse. Existen diversos métodos
para llevar esto a cabo. La esencia de la mayor parte de estos métodos es forzar a una
determinada parte de las moléculas poliméricas (quizd un extremo o un segmento interme-
dio) a moverse exclusivamente sobre una superficie, mientrds que la “cola” es dejada en
libertad de moverse en todo el espacio de la soluciéon. Un didgrama esquematico de algunos
de los diversos métodos de formacién de cepillos poliméricos se presenta en la Figura L1.
Uno de tales métodos comienza a partir de la fundicién de un “cbpolimero de dos bloques”,
compuesto de una subcadena polimérica hidrofdbica y otra hidrofilica, ligadas entre si en
forma covalente [1]. En equilibrio, dicha fundicién puede mostrar estructuras espaciales con
diferentes morfologias (lamelares, esféricas o cilindricas) (1]. Si a la fundicién se le afiade
agua, ésta penetra las regiones ocupadas por el bloque hidrofilico. El resultado es una es-
tructura en la cudl regiones en estado vitreo (bloque hidrofébico) se alternan con regiones
en que los polimeros pueden moverse libremente en el agua, salvo por sus extremos fijos
a la interfaz [1] (ver Figura I1(a)). Un método diferente para modificar superficies via e]
uso de polimeros consiste en “adherir” quimicamente, por medio de enlaces covalentes, una
cadena polimérica a la superficie sélida de interés 2] (ver Figura .1(b)}). Finalmente, un
tercer método consiste en crear una molécula de tal manera que sus diversas partes tengan
diferentes afinidades por la interfaz. Un ejemplo de esto es adsorber en una superficie solida
copolimeros anfifilicos compuestos de dos bloques- un bloque pequefio e hidrofébico y un
bloque largo e hidrofilico (ver Figuré L.1(c})). Este tiltimo es el método que utiliza para crear
cepillos poliméricos el grupo de Mathew Tirrell en la Universidad de California en Santa

Barbara {(UCSB) [3-5].

Muchos polimeros tienen grupos ionizables que pueden adquirir una carga eléctrica
al establecer contacto con un solvente polar (generalmente agua) [6]. A los mencionados
polimeros se les conoce como polielectrolitos. La solubilidad de los polielectrolitos es in-
crementada sustancialmente por la repulsion electrostitica entre los mondmeros cargados.
Si bien discutiremos brevemente a lo largo de la tesis los cepillos poliméricos en general,

en lo esencial nos concentraremos en los cepillos polielectroliticos que, andlogamente, son
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Figura L.1.- En esta figura se muestran esquematicamente algunos de los métodos en que es
posible producir cepillos poliméricos (polielectroliticos) en el laboratorio. (a) Estructura lamelar
formada por la autoorganizacion de un fundido de un copolimero de dos bloques v por el
posterior “hinchamiento” con agua de la regién ocupada por el boque hidrofilico [1]. (b)
Adhesion quimica de cadenas poliméricas a una superficie [2]. (¢} Adsorcidn fisica de un
copolimero de dos bloques (disuelto en agua) en una superficie hidrofobica [3-5).



monocapas formadas por cadenas polielectroliticas “adheridas” a una superficie 0 a una

interfaz.

Existe un creciente interés en los polielectrolitos debido a que representan buenos
sistemas modelo de biopolimeros reales tales como el ADN y las proteinas. Ademas de
esto, su hidrosolubilidad hace a los polielectiolitos especialmente convenientes para una
amplia variedad de aplicaciones practicas que van desde la industria de los alimentos y la
pintura hasta el tratamiento de aguas negras. Cubrir objetos coloidales con cepillos poli-
electroliticos es una manera eficiente para impedir que una suspensién coloidal tienda a
coagular o a precipitar. Este método es mds efectivo que el uso de cepillos poliméricos
neutros porque la repulsién electrostdtica entre los cepillos cargados inhibe la agregacion de
las particulas, mejorando considerablemente, de esta forma, la estabilidad de la suspension
coloidal en el agua [7]. Los cepillos poliméricos (y polielectroliticos) también pueden resul-
tar buenos sisternas modelo para estudiar diversos sistemas biocldgicos. Por ejemplo, varios
investigadores sugieren [8] que la estructura dé la red integrada por diversos polimeros {neu-
rofilamentos, microtibulos), que representa uno de los componentes csenciales del axdn de
las neuronas, podria ser estudiada analizando la interaccién entre cepillos polielectroliticos
de geometria cilindrica. Asimismo, se ha desarrollado una serie de aparatos biomédicos
que hacen uso de la adsorcion en superficies de capas poliméricas sumergidas en soluciones
acuosas. Entre éstos podemos mencionar los “liposomas disimulados” utilizados para el
suministro especifico de drogas [9], asi como el desarrollo de substitutos de la sangre. Para
optimizar la utilidad de los polimeros adsorbidos en superficies, en aplicaciones como las
mencionadas, es importante identificar y controlar los diversos factores que afectan la es-
tructura de la capa polimérica adsorbida y las interacciones que dicha capa establece con

sus alrededores.

Desde el punto de vista del fisico, el anilisis de los cepillos polielectroliticos puede
resultar de utilidad, como sistema modelo, para el estudio de una variedad de sistemas
fisicos en superficies e interfaces (tales como monocapas moléculares, membranas, polimeros
confinados, etc). Puede también ser de algin uso para comprender mejor la fisica estadistica

de polielectrolitos en general.

Dependiendo de la concentracién superficial de cadenas “adheridas” a la superfi-
cie, de la carga de las cadenas y de diversas condiciones de los alrededores {tales como el

pH o la fuerza iénica), el comportamiento de los polielectrolitos adsorbidos en la superficie



es diferente. En el capitulo 2 daremos una breve discusién sobre los distintos regimenes,
analizados ampliamente en la literatura, por ejemplo mediante el uso de andlisis de cs-
calamiento {7,10-12]. Los cepillos polielectroliticos pueden ser clasificados de acuerdo a su
comportamiento ante cambios en las propiedades del solvente. En los denominados cepillos
templados, la carga de la cadena es independiente del pH local {es decir, es fijada dnicamente
por la sintesis quimica). Este es el caso cuando los grupos ionizables son 4cidos fuertes, por
ejemplo, grupos sulfato (80;2). Por otra parte, en los llamados cepillos 7ecocidos, la carga
s7 depende de! pH local y se establece un equilibric a lo largo de la cadena entre porciones
en las cuales los grupos ionizables estan totalmente disociados y porciones en las que no.
Este caso se presenta cuando los grupos cargados son acidos débiles, por ejemplo grupos

carboxilo (COO™).

Diversas técnicas experimentales, tales como elipsometria [13], dispersién de neu-
trones {14-18], reflectividad de neutrones [17] o resonancia magnética nuclear [17] han sido
utilizadas para obtener informacién directa sobre la distancia de clongamiento de las cepillos
poliméricos (o polielectroliticos), la cantidad de polimero adsorbido en la supetficie o sobre
los perfiles de concentracién dentro de los cepillos. Otro método para investigar experimen-
talmente la estructura y las propiedades de los cepillos poliméricos consiste en medir las
fuerzas norimales que surgen cuando dos superficies opuestas, cubiertas ambas con cepillos,
son aproximadas una a la otra. Dichas mediciones pueden ser llevadas a cabo mediante el
uso del Aparato de Fuerzas Supetficiales (AFS) [19-21]. En forma alternativa, las técnicas
asociadas al microscopio de fuerzas atémicas (MFA) [22] pueden ser utilizadas para medir
experimentalmente las fuerzas normales que surgen cuando un solo cepillo polimérico es

comprimido por uuna punta, proporcionando informacién adicional a la dei AFS.



Objetivos del Trabajo de Tesis.

Diversos aspectos tedricos de la estructura de los cepillos polielectroliticos seran
discutidos en este trabajo de tesis de doctorado. Un énfasis particular se le dard al andlisis
de las fuerzas normales que surgen cuando dos cepillos polielectroliticos opuestos son com-
primidos el uno contra el otro . Diversos grupos de investigacién [12, 15, 16, 23] han pre-
sentado, en la literatura, tratamientos tedricos de campo medio que permiten obtener una
descripcidn detallada de un cepillo polimérico (o polielectrolitico) aislado. Las interacciones
entre dos cepillos polielectroliticos opuestos, sin embargo, sélo habian sido estudiados, hasta
donde llega nuestro conocimiento, al nivel de anilisis de escalamiento [7, 24, 25]. Por el
contrario, como se remarcé mas arriba, se cuenta en la actualidad con la técnica experimen-
tal del AFS que permite medir dichas interacciones en forma directa. Por las razones men-
cionadas, uno de los objetivos principales del trabajo de tesis fue la obtencidn de expresiones
analiticas del perfil de fuerzas entre cepillos polielectroliticos. Dichas expresiones analiticas
seran obtenidas dentro del marco de la teoria de campo medio de Poisson-Boltzmann {19].
Esto nos permitird estudiar con mayor precisién el comportamiento de los cepillos poli-
electroliticos bajo cambios en las propiedades del disolvente y del polimero (tales como la
fuerza idnica, el grado de ionizacién de las cadenas, etc). Nos concentraremos en el presente
trabajo en los cepillos polielectroliticos templados (el estudio de los cepillos recocidos serd,

dejado para el futuro).

Todos los modelos de cepillos descritos en la presente tesis fueron desarrollados
en colaboracién con Mario N. Tamashiro y Philip Pincus [26], durante una estancia de

investigacién en la Universidad de California en Santa Barbara (UCSB).

Un segundo objetivo del trabajo es la comparacidn de nuestros resultados tedricos
del pérfil de fuerzas entre dos cepillos polielectroliticos con mediciones experimentales de
dicho perfil. Para este propésito contamos con la colaboracién de Philip A. Schorr y Mare
Balastre, dentro del grupo experimental de Matthew Tirrell en la UCSB. Ellos midieron
las fuerzas entre cepillos de poli(estireno-4-sulfonato) de sodio adsorbidos en superficies de

mica modificadas con OTE (octadeciltriethoxisilano) inmersas en solucién acuosa [26].

Con el propdsito de demostrar el valor de la teorfa de campo medio de Poisson-
Boltzmann en un sisterna mas simple que no incluye cepillos polielectroliticos, se discutira
adicionalmente en el presente trabajo de tesis el analisis de un sistema consistente en dos

superficies cargadas inmersas en una solucién acuosa de polielectrolito (sin afinidad por las



superficies). Este andlisis se desarrollé bajo la supervision del Dr Philip Pincus. Dado que
el espacio entre las dos superficies es menor que el radio de giro del polimero en solucidn, las
cadenas son excluidas de dicho espacio. El tratamiento tedrico con base en la ecuacién de
Poisson-Boltzmann permite predecir tanto la longitud efectiva de Debye como las fuerzas
de doble capa bajo tales condiciones. Estas predicciones fueron comparadas con resunitados
experimentales llevados a cabo utilizando el AFS por Tadmor et al [27], dentro del grupo
de Jacob Israelachvili en la Universidad de California, Santa Barbara (UCSB) [27]. El
mencionado grupo experimental realizd mediciones de fuerzas entre superficies pulidas de

mica inmersas en una solucién acuosa de acido hyalurénico, (C14Hz1NOj))n.



Capitulo 1.- Técnicas Experimentales utilizadas para el estudio
de Cepillos Polielectroliticos.

En el presente capitulo haremos una breve descripcién de las diversas técnicas ex-
perimentales utilizadas para obtener informacion de la estructura de los cepillos poliméricos
y polielectroliticos. Haremos particular énfasis en el Aparato de Fuerzas Superficiales (AFS),
aparato utilizado para medir las fuerzas entre dos superficies con distancias de separacion
del orden de angstroms o nanémetros. Dicho aparato ha sido utilizado astmismo para in-
vestigar las interacciones entre dos cepillos poliméricos, tanto neutros como cargados [13,
21, 22]. En capitulos posteriores compararemos resultados experimentales obtenidos con el

AFS con nuestras predicciones tedricas.
1.1.-Aparato de Fuerzas Superficiales (AFS).

Diversas técnicas experimentales han sido desarrolladas para medir leyes de fuerza
entre dos superficies en un nivel de resolucién de angstroms [28]. El AFS fue original-
mente disefiado por Tabor y Winterton [29] y fue perfeccionado por Israelachvili e Tabor
[20, 30}, con el propésito de medir las fuerzas de van der Waals entre superficies de mica

molecularmente suaves en aire o vaclo.

Actualmente, el AFS se ha transformado en una herramienta de investigacién
estandar en muchos laboratorios, permitiendo medir directamente interacciones entre su-
perficies en vapores controlados o inmersas en liquidos {31, 32]. La distancia de resolucién
es de alrededor de 0.1 nm y la sensitividad de la fuerza es de alrededor de 107% N. Un
dibujo esquemadtico del aparato se muestra en la Figura 1.1. En la figura se muestran dos
superficies atdmicamente suaves inmersas en un liquido que pueden ser aproximadas la una
a la otra de forma altamente controlada. Ambas superficies tienen localmente la forma de
dos cilindros cruzados perpendicularmente. Las superficies también pueden moverse lateral-
mente, permitiendo de este modo medir Ias fuerzas de friccién viscosa. La separacién entre
las dos superficies se mide mediante una técnica 6ptica que utiliza anillos de interferencia de
haz miltiple [19]. Aqui las dos peliculas de mica transparentes primero se platean con una
capa de 50-60 nm de plata pura y, posteriormente, se pegan a un disco curvo de silica. Una
vez en posicion en el aparato, un haz de luz blanca atraviesa perpendicularmente ambas
superficies y el haz emergente se enfoca en una incisién de un espectrémetro de rejifla. A

partir de las posiciones y colores de los anillos de interferencia obtenidos, es posible medir la
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Figura 1.1.- Diagrama esquematico del Aparato de Fuerzas Superficiales, instrumento utilizado
para medir directamente la ley de fuerza entre dos superficies (figura tomada de Ia referencia 19).




distancia entre las superficies, asi como su forma exacta y el indice de refraccién del liquido

entre ambas.

La fuerza entre las superficies, por su parte, se mide de la forma explicada a
continuacién. La superficie superior esti montada sobre un cristal piezoeléctrico capaz de
producir movimiento normal controlado con mucha precisién {el control de distancia fina
permite una precision de +1 ;1), mientras que la superficie inferior estd montada sobre un
resorte cantilever débil, que puede moverse normalmente en un rango de distancias que
va desde nanémetros a milimetros. La medicién de la fuerza se lleva a cabo expandiendo
o contrayendo el cristal piezoeléctrico en una cantidad conocida y midiendo épticamente
la distancia real que las superficies se han separado. La diferencia entre ambas distancias,
multiplicada por la constante caracteristica del resorte medidor de la fuerza, da la diferencia
de fuerzas entre la posicién inicial v la final. A partir de la medicidén simultdnea de la
fuerza normal y la separacidén, es posible obtener una completa ley de fuerza entre las
superficies (como funcidn de la separacién entre ambas). Los interesados pueden encontrar

descripciones mas detalladas del aparato en la literatura [19, 31, 33].
La aproximacién de Deryaguin.

Bajo clertas condiciones se puede utilizar una expresion aproximada que permite

relacionar la fuerza, F(D), entre dos superficies curvas separadas una distancia D y la

-
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separacién y en una situacién fisica analoga. Esta aproximacidn fue originalmente propuesta
por Deryaguin [34]. La expresién de Deryaguin resulta sumamente 1til puesto que permite
la comparacién de una cantidad, F(D), medida experimentalmente en forma directa con el
AFS, y otra cantidad, E(D). que puede ser obtenida en forma relativamente més sencilla
con algn modelo tedrico. Una discusién detallada de la aproximacion de Deryaguin y sn
justificacién tedrica se puede encontrar en la literatura [19, 35]. La condicién de vélidez de
dicha aproximacién es que la energia F(D) debe decaer en forma suficientemente rdpida con
la distancia de tal manera que puedan ser despreciadas las contribuciones a la interaccién
de elementos de drea muy alejados de la zona de mayor acercamiento entre las superficies,

de modo que los efectos de curvatura no sean muy grandes. Esta condicidn también puede

expresarse pidiendo gue

Ly, D<<R (1)



donde Lg es la escala de longitud para la cudl la interaccidn decae a ceroy R es el

radio de curvatura de los cilindros {que suponemos es el mismo para amhos).

La formula de Deryaguin expresa que la relacién entre la fuerza F(D) y la energia

por unidad de drea F(D) estd dada por

3 _ 2n
F(D) = \/WE(D} (2)

donde A; y Ag son constantes que dependen tanto de los dos radios principales de

curvatura de ambas superficies como del dngulo entre los ejes principales de los dos cuerpos
[35]. En el casa especial de dos cilindros cruzados perpendicularmente, que nos interesa
particularmente puesto que es el arreglo geométrico de las superficies en el AFS, la férmula

{2} se reduce a
F(D) = (2xR) E(D) (3)

A continuacién daremos un restimen muy breve de la demostracion de la expresién
(2), presentada con mds detalle en la referencia 35. Consideremos los cuerpos 1 y 2 muy
cercanos el uno del otro, como en la figura 1.2. Consideremos ahora un elomento de drea
dS en el punto P(z,y, z) sobre la superficie del cuerpo 1. Puesto que la curvatura de los
cuerpos 1 y 2 es grands en comparacidn a la distancia de separacidn entre los cuerpos,
D, entonces ¢l elemento de drea dS puede ser considerado en forma aproximada como un
elemento de superficie de un plano (con las propiedades del cuerpo 1) paralelo a otro plano
{con las propiedades del cuerpo 2} a una distancia d (ver Figura 1.2). Si E (d} es la energia
de interaccién entre el plano 2 y un 4rea unidad del plano 1, entonces dV = E (d)dS es la
energia de interaccion del elemento de drea dS del cuerpo 1 con el cuerpo 2. La energia de

interaccién total entre ambos cuerpos seria

V(D)= [E(d)dS (4)
En virtud de la condicién (1) 1a distancia d puede ser aproximada, a orden cuadratico,
como
2 2 2 2
T yv @) @)
d=D+ + + o 2l 3
2R; 2R, 2R, 2R, ®)

donde (z,y) y Ry, Ry son, respectivamente, el sistema de ejes principales y los radios

principales de curvatura del cuerpo 1, mientras que (z', ) y Rll,ng som los correspondientes
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-

Plano xy Plano x'y

Figura 1.2.- Esquema ilustrando Ia geometria de la interaccién entre dos superficies en solucién
acuosa (diagrama auxiliar para la demostracién de la aproximacién de Deryaguin {35]).
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al cuerpo 2. Si Hamamos ¢; al dngulo que hacen los ejes principales (r,y) del cuerpo 1 con
un nuevo sistema de ejes (X,Y) y, del mismo modo, llamamos ¢y al dngulo entre los ejes
(2, 9)y los ejes (X,Y), podemos simplificar la expresidn (5) si elegimos los nuevos ejes de

tal manera que ( - —}%—g)sen(2¢1)+ (Elf - i—-) sen(2¢2) [35). En este caso, la expresién (5)

se reescribe en la formad = D+ ~2—1X 2y —2-2-Y2, donde A, y A2 son constantes caracteristicas

de la geometria de la situacién fisica [35]. Substituyendo en la ecuacién (4) se obtiene que

A
V(D)= [2,dX [ dY E (D + %1_ X2 ?2};2) -
Tras una secuencia de cambios de variable, la ecuacién (6) puede ser reescrita en

2T :
la forma V(D) = E (D). Notando finalmente, que la fuerza F (D) ejercida por un
| i oV
cuerpo sobre el otro esta dada por F (D) = ~3D obtenemos la expresion de Deryaguin (2).

Cabe destacar que, a pesar de que la aproximacién de Deryaguin estd bien jus-
tificada desde €l punto de vista tedrico, su utilizacién préictica en el andlisis de datos ex-
perimentales del AFS se ha puesto en duda en muchos casos [36], debido a que cuando
las fuerzas son muy intensas las superficies se deforman. La mica moscovita cs el material
favorecido para las superficies en las mediciones con el AFS debido a que es un material
transparente y suave a nivel atémico y, adié_ionalmente, es facilmente d.ividido en peliculas
delgadas transparentes apropiadas para las mediciones _épti'cas.. Sin émbé.r_go, es relativa-
mente ficil de deformar ante presiones [36] (por ejemplo, una repulsion relativamente fuerte

“aplana” las superficies de mica [36]).
1.2.- Otras técnicas de andlisis de los cepillos.

El Microscopio de Fuerzas Atdmicas (MFA}) es una técnica relativamente nueva
desarrollada primero por Bining, Quate y Gerbef [37). Este instrumento mide las fuerzas (a
nivel atdmico) entre una superficie y una punta, hecha tfpicaineﬁte de silicdn o nitrato de
silicén. La punta estd montada al final de un resorte cantilever que se deflecta cuando una
fuerza actia entre la superficie ¥ la punta. La magnitud de la defleccién es determinada
mediante una técnica Optica. El MFA es capaz de medir movimientos del resorte desde
micrones hasta alrededor de 0.1 ;1 El limite de resolucion de la fuerza es de aproximada-
mente £10~12 N, Las mediciones pueden ser realizadas ya sea en presencia de aire o de un

disolvente,

La principal ventaja del MFA para las mediciones de fuerza directas en interfaces

estd en su capacidad para detectar fuerzas en 4reas tan pequefias como 10 nm?. Kelley
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et al [5] han utilizado el MFA para estudiar la estructura de cepillos poliméricos y poli-
electroliticos. Especificamente utilizaron el MFA para obtener un perfil de fuerza-distancia
entre un cepillo polimérico neutro de poli(2-vinilpiridina)-poliestireno {(PVP-PS) y una su-
perficie de mica suave {5]. Los autores obtuvieron una distribucién de los pérfiles de fuerza
con dos distancias caracteristicas de alcance de la fuerza (relacionadas a dos diferentes
“grosores” del cepillo) [5]. Esto muestra que los cepillos se adsorben en realidad en “islas”
en vez de formar superficies completamente homogéneas y que la punta es capaz de dis-
tinguir entre regiones de alta y baja densidad de cadenas. Los mismos autores llevaron a
cabo un estudio (5] de los perfiles de fuerza-distancia, medidos mediante el MFA, entre una
superficie de mica desnuda y un cepille polielectrolitico, formado por la adsorcién en mica
del copolimero de dos bloques poli{4-tert-butilestireno)-poli(estireno-4-sulfonato) de sodio
(PtBS-NaPSS) disuelto en agua. Dichos perfiles fueron medidos bajo diferentes condiciones
de concentracién de sal (NaCl) [5].

Otros diversos métodos experimentales han sido utilizados para investigar las
propiedades fisicas de los cepillos poliméricos y polielectroliticos. La técnica de dispersidn
de neutrones a dngulos pequefios (SANS) [14-18] permite sondear directamente la estruc-
tura interna de cepillos adheridos a particulas coloidales o a gotas. La idea bésica de dicha
técnica descansa en el hecho de que se puede hacer coincidir la intensidad de dispersion de
las particulas o gotas con la del disolvente, de manera que la capa polimérica adsorbida estd
en alto contraste con sus alrededores y domina la dispersién de neutrones [17]. El método
de Crowley [38], para el anélisis de los datos obtenidos con SANS, permite obtener direc-
tamente el perfil de densidad de mondmeros como funcién de la distancia a la superficie de
adhesién [17, 38]. La técnica del SANS estd limitada a dispersiones de particulas, pero el
método de reflectividad de neutrones [17] puede dar en principio informacién similar sobre

superficies planas.

La resonancia magnética nuclear (NMR) es otra técnica experimental que se ha
utilizado para estudiar capas poliméricas adsorbidas en una superficie [17]. La premisa
bésica del método es que la movilidad de los segmentos en la capa adsorbida determina, sus
tiempos de relajacién de NMR. En el caso de estrechamiento extremo [39], la alta movilidad
de las colas contribuye a una linea “delgada” de NMR, mientras que aquellos segmentos
cercanos a la superficie no se mueven isotrépicamente y contribuyen a una linea “gruesa’

de NMR. Este hecho permite obtener informacién sobre la concentracién de segmentos en
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la capa adsorbida [17].

La técnica de elipsometria ha sido utilizada también para el estudio de los cepillos
poliméricos [13]. Cuando un haz de luz polarizado se refleja en una superficie o interfaz,
ocurren cambios tanto en la amplitud como en la fase de las componentes paralela y per-
pendicular (al plano de incidencia) del campo eléctrico asociado al haz. La elipsometria
permite medir dos pardmetros que describen dichos cambios en la polarizacién del campo
reflejado por la superficie o interfaz [13]. En particular, dicha interfaz puede ser un cepillo
polimérico. McCrackin [13] ha desarrollado un programa en FORTRAN que permite es-
timar numéricamente, a partir de los datos experimentales elipsométricos, la cantidad de
polimero adsorbido en una superficie (en gramos por angstrom cuadrado). Finalmente, st
el peso molécular del polimero es conocido, el drea por cadena polimérica adherida a la

superficie, 1/s, puede ser estimada.
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Capitulo 2.- Aspectos Tedricos de los Cepillos Poliméricos y Poli-
electroliticos.

Cepillos poliméricos neutros.

La amplia maquinaria desarrollada para describir el comportamiento de cadenas
poliméricas en soluciones diluidas y semidiluidas [40-42] ha proporcionado una base funda-
mental para el estudio de la fisica de 1a adsorcién de polimeros en superficies y de los cepilles
poliméricos. Un elemento fundamental de dicha maquinaria es el anélisis de escalamiento,
El concepto de andlisis de escalamiento para soluciones semidiluidas fue hecho popular por
De Gennes [40)] y fue posteriormente confirmado con la tecrfa del grupo de renormalizacién.
El anélisis de escalamiento proporciona una manera simple de identificar los aspectos fisicos
esenciales en un problema, permitiendo predecir ordenes de magnitud de propiedades de
las soluciones diluidas y semidiluidas, aunque ignorando al mismo tiempo los prefactores

numeéricos,

Uno de los resultados bien conocidos del andalisis de escalamiento de soluciones
poliméricas [40] es que la distancia cuadratica media extremo-a-extremo de una cadena
polimérica neutra en solucidn diluida estd dada por R, ~ aN", donde a representa la
longitud de persistencia de la cadena y N el nfimero de longitudes de persistencia a lo largo
de Ia cadena (si la cadena es totalmente flexible. 4 seria la dimensién de un mondémero y IV
el nimero de mondmeros por cadena). El valor del exponente v depende de la calidad del
disolvente: v = 3/5 para un buen disolvente; v = 1/3 para un mal disolkvente; v = 1/2 para
un “disolvente teta”, definido como uno en el que las interacciones estéricas de “voldrmen

excluido” son compensadas por las atracciones de corto alcance entre los monémeros.

Los trabajos pioneros en el estudio tedrico de los cepillos poliméricos fueron los
de Alexander (1977) [43] y De Gennes (1980) [44]. Utilizando métodos de andlisis de es-
calamiento semejantes a los utilizados en el caso de soluciones semidiluidas, los antores
mencionados examinaron diversas propiedades cualitativas de los cepillos poliméricos neu-
tros inmersos en un buen disolvente. En la discusién siguiente denotaremos por s el drea
promedio por cadena adherida a la superficie. Asimismo, denotaremos por R, el radio de
giro que tendria una cadena polimérica si estuviera libre en una solucién diluida no adherida
a la superficie (esto es, Ry = aN¥). En el andlisis de De Gennes, cada cadena componente

del cepillo es subdividida en un conjunto de “burbujas”, cada una con dimensiones del
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mismo orden que la distancia media entre cadenas sujetas a Ia superficie. Dentro de cada

“burbuja” el polimero se comporta de la misma forma que lo haria en solucién diluida.

En el limite de baja concentracién supetficial de cadenas adheridas a la superficie
{ 53> Ry), puede considerarse que cada cadena ocupa aproximadamente una media esfera
con un radio comparable a Ry (Ver Figura 2.1a). En este casc las diferentes cadenas no
interactiian fuertemente unas con otras. Se dice usualmente que se ha formado un arreglo
de “champifiones”. El caso mds interesante, sin embargo, es el de fuerte interpenetracién
de las cadenas adheridas a la superficie (esto es, cuando Ry > s%, condicién que puede
transformarse en (a%/s) > N®/5 para un buen disolvente). En este caso, las cadenas se
elongan fuertemente en la direccién normal a la superficie debide a la interacciones de
volhimen excluido entre los mondmeros (Ver Figura 2.1b}. Es bajo estas condiciones cuando

decimos que se ha formado un “cepillo”.

Llamaremos “entropia conformacional” del cepillo a la entropia que corresponde
al nimero posible de conformaciones de las cadenas poliméricas que dan como resultade un
mismo grosor del cepillo H. La energia libre asociada a dicha entropia conformacional es
conocida como “encrgia elastica”. A medida que el cepillo es elongado, se pierde entropia
conformacional (el caso extremo de una cadena totalmente elongada corresponde a una tinica
conformacién de la cadena). El resultado es una fuerza eldstica, dirigida hacia la superficie,
gue se contrapone a la fuerza repulsiva, debida a las interacciones entre mondmerovs. Es el

balance entre ambas fuerzas lo que determina el grosor del cepillo en el equilibrio.
Alexander y De Gennes obtuvieron que el grosor del cepillo, H, escala como:
H ~ Nas— -0/ {1)

Observese que el grosor del cepillo es proporcional al nimero de mondmeros N por
cadena, correspondiendo a una fuerte elongacién de las cadenas. En el caso especial de que

el cepillo esté inmerso en un buen disolvente, 1a ecuacién (1) se transforma en H ~ Nas—4/3,

La llamada Aprozimacidn de Alezander-De Gennes fue la suposicidn esencial en el
anélisis de ambos trabajos. Dicha aproximacién consiste en suponer que todas las cadenas
estin elongadas de manera idéntica y uniforme, de modo que todos los extremos libres
terminan exactamente a la misma distancia & de la superficie de adhesidén de las cadenas
{llamaremos a esto en adelante *monodispersidad de los extremos libres” en oposicién a

la “polidispersidad de los extremos libres” que consistiria en permitir que los extremos
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Figura 2.1.- Diagrama que muestra la diferencia entre los regimenes de “champifiones” (a) y de
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“cepillos” (b). En el primer caso, cuando R, < s ? , las cadenas adheridas a la superficie se

encuentran aistadas unas de otras. En el segundo caso, cuando R, > s}é las cadenas se

interpenetran y se elongan perpendicularmente respecto de la superf1c1e debido a las
interacciones repulsivas entre los monémeros.
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de diversas cadenas se extiendan hasta diversas distancias) y ademds la distribucién de
mondmeros es homogénea en todo el espacio ocupado por el cepillo. Es decir, Ia densidad
de mondmeros tiene la forma de una funcién escaldn, como se explicara con detalle en el
capitulo 4. Witten et al [45], posteriormente, mostraron en forma convincente que, para
el caso de cepillos poliméricos neutros, la monodispersidad de los extremos libres implica

directamente la homogeneidad de la densidad monomérica.

En forma implicita la aproximacién de Alexander-De Gennes estd incluida en todos
los resultados de andlisis de escalamiento referidos hasta ahora. La imdgen hasada en
esta aproximacién permite desarrollar anélisis simples que usualmente dan la dependencia
correcta del grosor del cepillo H en los principales pardametros del sistema, tales como el
drea por cadena s, la calidad del disolvente en el caso de polimeros neutros, el grado de
innizacién a y la concentracion de sal ny en el caso de los polielectrolitos, etc. Sin embargo,
esta aproximacidn es claramente poco realista. En la realidad, la estructura del cepillo es
inhomogénea en la direccién X y los extremos libres estan distribuidos a lo largo de todo
el espacio ocupado por el cepillo. La diferencia entre ambas situaciones se muestria en la
Figura 4.1 (capitulo 4) para el caso especial de cepillos polielectroliticos.

La constriccidn impuesta por la aproximacién de Alexander-De Gennes puede ser
relajada en el marco de la teoria del campo autoconsistente [46-49]. Este método relaciona
el potenrial de campo medio gue actda scbre un mopdmero con la estructura local de sus
alrededores. Dado que la estadistica de la cadena depende del campo medio, que a su vez
depende de la estadistica de la cadena, el resultado obtenido con este método es llamado
“autoconsistente”. En una serie de trabajos publicados por Zhulina et al {46, 47] y, en forma
independiente, por Milner, Witten y Cates (MWC) {48, 49}, se desarrollaron modelos de
campo autoconsistente que estudian la estructura inhomogénea de los cepillos poliméricos
neutros en el limite de cadenas fuertemente elongadas (donde H >> R,). Ambos grupos de
investigacidn se inspiraron en una sugerencia de N. Semenov [50, 51] planteada originalmente
para el caso de un fundido de copolimeros de bloque. En la teoria de MWC se plantea
una analogia precisa entre la trayectoria méas probable de la cadena entre la superficie de
adhesién (X = 0} y el extremo libre (X = X ) y la trayectoria de una cierta particula
clasica {48, 49]. Bajo esta analogfa, la longitud de arco de la cadena {indice monomérico

X
n) corresponde al “tiempo” y el grado de elongamiento local, o 2 la velocidad. Las

d*X dt’

particulas ficticias se mueven segiin la siguiente ecuacién de movimiento: Tz = - o5
n
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donde U es el negativo del potencial quimico autoconsistente. Dado que no hay tensién en
el extremo libre de la cadena, ocurre que E;z—(n = () = 0; es decir, la particula comienza
desde el reposo. Puesto que todas las cadenas alcanzan al “tiempo” n = N la posicion de
la superficie de adhesién, X = 0, independientemente de la posicidn del extremo, se sigue
que el potencial U(X) debe ser un potencial de oscilador arménico (que es un potencial de
“tiempos iguales”). Haciendo uso de este argumento, MWC concluyeron que la densidad de
mondémeros dentro de un cepillo polimérico neutro tiene un pérfil parabélico como funcién
de 1a distancia a la superficie de adhesién de las cadenas [48, 49]. Siguiendo un método de
andlisis diferente, Zhulina et al demostraron independientemente el mismo resultado [43].
Puesto que el resultado mencionado es importante para los desarrollos tedricos presentados
en el presente trabajo de tesis, incluiremos una demostracion tedrica del perfil parabdlico

de la densidad de monémeros en el capitulo 4 {como caso particular de un teorema mas

general).

Recientemente la teoria del campo autoconsistente de los cepillos poliméricos neu-
tros ha tenido desarrollos en diversas direcciones, incluyendo correcciones que toman en
cuenta el efecto de la polidispersidad del nimero de mondmeros (53, 54], la extensibilidad
finita de las cadenas {55, 56|, as{ como efectos de la saturacidén de la densidad 57, 58]
Asimismo, ha habido diversos intentos {59, 60] de extender la teoria a cepillos adheridos a

superficies curvas, tales como coloides esféricos v cilindricos.

Cepillos polielectroliticos.

Mientrds que en el caso de los polimeros neutros, los pardmetros relevantes in-
volucrados son esencialmente el peso molécular, la densidad superficial de cargas adheridas
y la calidad del disolvente, en e! caso de los polielectrolitos tenemos que tomar en cuenta
ademds la fuerza idnica de la solucidn y el grado de ionizacién de los grupos cargados &
lo largo de la cadena. El problema se complica debido a Ia falta de datos experimentales
sobre las propiedades de los poliectrolitos adheridos a superficies, datos gue pudicran con-
trastarse con las suposiciones tedricas asi como guiar las investigaciones futuras. Por estas
razones, resulta mas dificil obtener una descripcion tedrica detallada de las propiedades de
polielectrolitos adheridos a una superficie. Sin embargo, en el caso del régimen de “cepillo
polielectrolitico”, la familiaridad existente con las superficies cargadas de “doble capa” [19]

permite obviar un entendimiento detallado de las propiedades de las soluciones polielec-
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troliticas.

Pincus (1991) [7] extendié los métodos de analisis de escalamiento a los cepillos
polielectroliticos. En la discusién de sus resultados, denotaremos por n, la concentracién
de sal y por o el grado de ionizacion de los mondmeros. Pincus encontrd cuatro regimenes

cualitativamente distintos para un cepillo polielectrolitico:
(i) Régimen Osmético.

Supongamos que la concentracién de sal es despreciable con respecto a la concen-
1/2
e . . . . . . < «
tracién de los contraiones en el interior del cepillo, lo que implica Ia condicién n, < —.
sa

1/2 '
) , donde
2

e . .

lp = T la longitud de Bjerrum con gy la permitividad del vacio. La longitud de
eepkp

Bjerrum puede interpretarse fisicamente como la longitud a la cuél 1a energia de interaccién

Supongamos ademés que se cumple la condicién de que Na®/t > ( Trloa
B

entre dos cargas electrénicas, cada una de carga e, sobre otra, inmersas ambas en un disol-
vente de constante dicléctrica g, comienza a ser superada por la energi'a kgT asociada a la
temperatura del sistema. La condicién anterior implica que el grosor del cepillo es mayor
que la escala de distancias a la cudl una carga de prueba es neutralizada por ios contraiones

del cepillo.

En las condiciones descritas arriba se presenta el llamado “régimen osmdtico”
donde el efecto dominante de la electrosttica consiste en “atrapar” los contraiones dentro
del cepillo, neutralizando la carga eléctrica en su interior. Esto es, se considera a los
contraiones como un gas ideal confinado a una capa de espesor de orden igual al del grosor
del cepillo, H. Dicho grosor es entonces determinado por el balance entre la presién osmética
de los contraiones atrapados y la fuerza elastica producida por la resistencia de las cadenas
a elongarse y asi perder entropia conformacional. Como resultado de este balance, el grosor

de equilibrio escala como:
H ~ o2aN (2)

Nétese que, a diferencia del caso de polimeros neutros (1), en este caso las cadenas
que constituyen el cepillo estdn tan elongadas, debido a la fuerte interaccidn coulombiana,

que se pierde la dependencia en la densidad superficial de cadenas adheridas, 1/s.

{(ii) Régimen de Pincus.
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Consideremos ahora la situacién en que la presencia de contraiones en el cepillo
1/2
. o s
es ain dominante sobre la de los iones de sal {n, < E—) pero la condicién Ne/t >

S

4rlga
alld del cepillo. En esta situacién, visto desde lejos, el cepillo actia del mismo modo

1/2
) no se cumple y, por lo tanto, la distribucién de contraioncs se extiende mas
. . . . aN
que como lo harfa una superficie cargada con densidad superficial de carga —~. Puede
8
considerarse que los contraiones se encuentran atrapados en una capa de extensién A > H,

medida desde la superficie de adhesién de las cadenas, donde A = es la longitud

s
. (2# i BOfN )
de Gouy-Chapman [19], longitud caracteristica de apantallamiento de la superficie cargada
en ausencia de sal. Pincus mostré que, bajo las condiciones mencionadas, ¢l grosor del
cepillo escala como

H~ JBE%)QN‘S (3)

Este es el [lamado “régimen de Pincus”. Resulta interesante notar la dependencia

inusual de H con el nimero de mondémeros como N°. Este régimen existe unicamente para
\ 1/2

4riga }
implica densidades superficiales de cargs tales que s3> Ry y, por lo tanto, no tendriamos

grados de ionizacién muy pequenos, a << 1. Si a ~ 1, la condicién N ot < (

un cepillo sino un conjunto de cadenas elongadas pero aisiadas unas de las otras (como

fue mostrado por Borisov et al [61] el “régimen de champifiones” aparece exclusivamente a

1 L3 SO UUNRY < JUL IS S SRR J . PR rr2 i dninn an alamsn
densidades superficiales de cadena menores, cuando s > H*. Las cadenas se elongan

3
B
43}
W

al largo alcance de las interacciones electrostiticas intracadena v, si s < H*, la elongacién
g y’ H g

es en la direccién perpendicular a la superficie de adhesion).
(iii) Régimen salado.

Consideremos ahora la situacién en que la concentracién de sal monovalente es
suficiente para anular el efecto de los contraiones del cepillo. En esas circunstancias, las
interacciones electrostaticas entre los monémeros ionizados de las cadenas son apantalladas
por los iones de sal, de manera que pueden ser tratadas como interacciones de corto alcance,
con un segundo coeficiente virial asociado igual a n;! {Ver, por ejemplo, Referencia 62]. La

energia de interaccién entre monémeros (por cadena) puede entonces aproximarse como
2
n=1 (aNV)
* sH

referida como “energic eldstica”) puede escribirse, en el caso de cadenas elongadas, en la
2

3 v
forma: EWkBT [41, 42]. La energia libre total (por cadena) puede escribirse entonces, a

kpT. Por su parte, la entropia de configuracién de las cadenas (usualmente
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primera aproximacién, como la suma de esos dos términos. La minimizacion de la energia
libre con respecto al grosor de los cepillos, H, nos lleva a que

H ~ Na¥/35=13p1/3 {4)

Este es el lamado “régimen salado”. Puede observarse que el cepillo se colapsa con
el incremento de la concentracién de sal, pero siguiendo una ley de potencias relativamente

débil, ny /3.
(iv) Régimen cuasi-neutro.

Finalmente, si la concentracidn de sal es tan alta que el segundo coeficiente virial

1 es menor que el segundo

correspondiente a las interacciones coulombianas apantalladas, n
coeficiente virial que corresponde a las interacciones de “volimen excluido”, las cadenas
pueden considerarse efectivamente neutras y se recupera la ley de escalamiento (1) para

cepillos poliméricos neutros.

Posteriormente, Borisov et al [61] mostraron que también se presenta un régimen
cuasi-neutro para altas densidades de cadenas sujetas a la superficie, 1/s, cuando las in-
teracciones de “vohimen excluido” dominan sobre las electrostdticas. Dicho régimen tiene

proniadades similares a la situacion de alta concentracidn de sal.

que hablaremes a continuacidn) su
que los iones de sal son monovalentes. Si bien, dentro del marco de la teoria de Poisson-
Boltzmann que describiremos mds adelante en el trabajo de tesis, no hay diferencia formal
entre los casos de iones monovalentes y multivalentes, en el caso de iones multivalentes las
longitudes de apantallamiento se vuelven tan cortas que la aproximacion de iones puntuales

deja de ser correcta [7]. La fisica del problema en presencia de iones de sal multivalente es,

por lo tanto, mucho mas compleja.

Los primeros modelos numéricos de cepillos polielectroliticos templados, basados
en la teoria del campo autoconsistente, fueron desarrollados por Miklavic y Marcelja [63], asi
como por Misra et al [64]. Zhulina et al [24, 65] lograron construir un modelo analitico del
campo autoconsistente para cepillos polielectroliticos templados. Ellos demostraron gue. en
este caso, es el potencial electrostitico, no la densidad de monémeros, el que'tiene un perfil
parabdlico {como funcién de la distancia a la superficie de adhesién) dentro de la regién

ocupada por el cepillo. Dado que este hecho constituye un punto central en el desarvollo
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tedrico que nosotros llevamos a cabo, incluiremos una breve exposicion de los resultades de

Zhulina et al en el capitulo 4.

Se pueden encontrar en la literatura {12, 66] diversos didgramas de fases tedricos
que muestran los diversos regimenes de comportamiento que presentan los sistemas de poli-
electrolitos adheridos a superficies, tanto en presencia de sal como en su ausencia. Entre
los desarrollos posteriores cabe destacar la extension del andlisis de Zhulina et al a cepillos
polielectroliticos recocidos [60], cuyos resultados dependen de la aproximacion de electroneu-

tralidad local.
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Capitulo 3.- El Problema General de la Interaccién entre Dos
Superficies Cargadas Inmersas en una Solucién Electrolitica (Teorfa de
Campo Medio).

3.1.- Desarrollo Tedrico.

Antes de realizar el andlisis de los cepillos polielectroliticos desde el punto de
vista de la teoria de campo medio, comenzaremos por presentar una teoria més general
que describe la interaccion entre dos superficies planas cargadas inmersas en un disolvente
(por ejemplo, agua). Los diversos tipos de interacciones entre superficies en solucién han
sido discutidos con detalle en la literatura [19]. Estos incluyen muy diversas variedades
de fuerzas, inciuyendo fuerzas de Van der Waals, de solvatacidn, estéricas, etc, asi como
fuerzas electrostiticas. En la presente discusién supondremos que estas 1iltimas, las fuerzas
electrostéiticas debidas a cargas locales netas (no a los momentos dipolares ni a momentos de
orden mayor aiin}, son las dominantes en el sistema, de manera que podemos simplemente

ignorar el resto de las interacciones.

En la primera parte del presente capitule discutiremos el problema en una forma
muy general. En la segunda parte del capitulo aplicaremos la teorfa a un problema simple
ain no relacionado a Ios cepilios polielectroliticos pero que tiene la ventaja de poder ser
facilmente contrastado con resultados experimentales. Finalmente, en el capitulo siguiente

< es, & los cepillos

aplicaremos la mencionada teoria al tema central de la presente tesis; es
1Y )

polielectroliticos.

Consideremos dos superficies planas idénticas, impermeables, con densidad de
carga —o, a una distancia D una de la otra. Se elige un sistema de coordenadas carte-
sianas de tal manera que las superficies estan localizadas en los planos X = 0y X = D,
de tal manera que el eje X es perpendicular a las superficies y denota la distancia desde
el plano X = 0. Las superficies estdn inmersas en una solucién acuosa en presencia de sal,
de manera que existe una distribucién de iones de ambos signos en el espacio entre ambas
supeificies. Para simplificar la discusidn, consideraremos que se trata de iones monovalentes
(resultado, por ejemplo, de la disociacidén de cloruro de sodio, NaCl, en iones Nay y Cl_).
En las regiones externas al espacio entre las dos superficies {es decir, en las regiones X < 0
y X > D}, supondremos que se extiende el substrato y no esti presente ninguna densidad

de carga (sin embargo, el sistema no estd aislado como se explicard a continuacién).
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Haremos también la suposicién adicional de que las interacciones disolvente-disolvente
as{ como las interacciones disolvente-soluto no varian independientemente de la distribucién
especifica de los iones en el espacio ocupado por el sistema. Esta suposicién nos permite
ignorar esencialmente el efecto del disolvente en el comportamiento del sistema. Por el mo-
mento no consideraremos tampoco el efecto de posibles cepillos polielectraliticos “adheridos”

a las superficies. Este efecto sera estudiado en capitulos posteriores.

Describiremos el efecto de los iones libres mediante el uso de dos distribuciones
de densidad promediadas transversalmente: n_(X) para los coiones (iones monovalentes
con carga del mismo signo que las cargas en las superficies) y n,{X) para los contraiones
(iones monovalentes de signo contrario a las cargas en las superficies). La suposicién de
campo medio, en el sentido de que las distribuciones dependen tdnicamente de la coordenada
X, se basa en el hecho de que las superficies son infinitas y, por lo tanto, el sistema es
translacionalmente invariante a lo largo de las direcciones transversales (Y e Z). El sistema
se encuentra en contacto con un reservorio con valores determinados de las concentraciones
de ambos tipos de iones, n_ y ny. Se permite un intercambic de iones libres con el reservorio
de sal de tal manera que se mantienen constantes los potenciales electroquimicos, g y py..
De manera similar, el sistema esta sujeto a una presién de exceso {exceso con respecto a la
presién parcial del disolvente que suponemos es la misma en todas partes), Ph, ejercida por
los solutos en el reservorio. En restimen, nuestro sistema consta de las superficies cargadas
y los iones libres ubicados en el espacio entre ambas superficies, mientras que la solucién
tamp6n funciona como un reservorio que fija la temperatura 7', la presién de exceso By y
los potenciales electroquitnicos gz. y u... Por esta razén, describiremos el sistema mediante
un potencial termodinamico, 2 (dependiente de T, Py, i— ¥ p,) que es la transformacién
completa de Legendre de Ia energia [68]. Llamaremos a partir de este momento a dicho
potencial termodinamico “gran potencial modificado” puesto que es una tranformacion de

Legendre adicional a la del gran potencial [68].

Debido a la simetria del sistema, es suficiente resolver el problema para el semies-
pacio 0'< X < D/2. La solucién para D/2 < X < D es entonces evidente por simetria. Al
nivel de campo medio, las correlaciones idnicas son despreciadas y los microiones maviles
son tratados como un gas ideal de Coulomb. No distinguimos entre contraiones positivos
{provenientes de la ionizacién de las superficies) v cationes derivados de la disociacién de la

sal.
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El gran potencial modificado  por unidad de drea A, como funcional de las

densidades idnicas, estda dado por la siguiente expresion:

z,?? =2 [P dX {n, (X)[In((np (X)) = 1] + n_(X)[Ln((Pn_(X)) - 1]
+39(X) [+ (X) = n(X) = 06(X)] - 2£m(X) Lo () + kPr} }

(1)

Los primeros dos términos en la integral representan la entropia del sistema. Dicha

entropia es la correspondiente a las diferentes configuraciones de los iones monovalentes de
ambos tipos, suponiendo que se encuentran en una solucién ideal y donde ¢ es una escala
de longitud (irrelevante) que representa las dimensiones de un ion monovalente. El tercer
término representa las interacciones electrostdticas debidas a la distribucidén de carga en
el sistema, donde 9(X) es el potencial electrostético, ¢(X) = e(X)/kgT es el potencial
electrostitico adimensional y 6{X) es la funcién delta de Dirac (el término —¢§(X) toma en
cuenta la densidad de carga de la superficie ubicada en X = 0). El cuarto y quinto términos
representan la interaccidn del sistema con el reservorio de sal. Finalmente, el sexto término

representa la interaccién con el reservorio de presién de exceso, Fy.

La expresién para el potencial electrostatico para dos distribuciones de carga de-

pendientes sélo de la coordenada X tiene la forma (salvo constantes aditivas):

82
(X)) =— (E;ks T) JPdx1x - X[ny (X7) = n_ (X7) — 06 (X) — 06 (X'— D)]

(2)
Es facil ver que la anterior expresidon para el potencial satisface la ecuacidn de

Poisson, es decir,

9,7 2
: f)}f) = "ssfksr 4 (X) = n_ (X)) @)

Utilizamos asimismo expresiones de solucién ideal (asumiendo un reservorio dilu-

ido) para los potenciales quimicos [69]: py = pS+kpTIn(3n )y p_ = p® +kgTLn((3n ),
donde ugr y #° son constantes dependientes de la interaccién entre los iones y el disolvente.
Noétese que ny y n- no son lo mismo que ny(X) y n_(X): las primeras son las concen-

traciones de bulto de ambos iones (que son constantes), mientras que las segundas son las
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concentraciones en la regién entre las superficies (que dependen de la coordenada X}. De-
bido a la suposicidén arriba mencionada segin la cudl una modificacién de la distribucién de
los iones no modifica la interaccién idn-disolvente, podemos ignorar las constantes ui v u

en el resto de nuestra discusién.

En el caso particular en que las superficies estuvieran descargadas (¢ = 0) y en
que las concentraciones de colones y contraiones en el reservorio fuerén idénticas (n; =
n. = n,)}, las distribuciones de iones en todo el espacio deben ser uniformes (ny (X) =
n_ (X) = n,), mientras que la presién de exceso de los solutos en el reservorio estaria dada
por Py = 2k, Tns. En tales circunstancias, el potencial electrostatico dado por la expresion
(2) es nulo. Ndtese finalmente que el gran potencial modificado del sistema (ecuacidn (1))

es idénticamente nulo independientemente de la separacién entre las superficies, D. Esto

es evidentemente lo que se esperaria puesto que el acercamiento (o alejamiento) de las
superficies entre si no altera en nada el sistema. Este hecho es una muestra adicional de la

plausibilidad fisica de la expresién (1) para el gran potencial modificado del sistema.

Si ahora substituimos las expresiones para los potenciales quimicos en la Ecuacién

(1}, obtenemos después de algunos reacomodos:

—“‘QAZBT = [ dX {n (X)In [ (X) /] + (X)L I (X) /]
o . B

—[n+( ')+n—(z‘1>—kBTJ+

(4)

Las concentraciones de ambos electrolitos estan condicionadas por la restriccién

de neutralidad global de carga,

6 [ns(X),n_(X)] = 7% dX [ns (X) — n_ (X) ~ 06(X)] = 0 (5)

donde definimos la funcional @ [n (X),n_{X)] que resultard de utilidad en el

desarrollo posterior.

La integracién es entre X = 0 y X = D/2 porque el sistema es simétrico con
respecto a /2, y por lo tanto una superficie cargada debe estar neutralizada por las cargas

de los iones libres en la mitad del espacio entze los planos.
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La Ecuacion de Poisson-Boltzmann.

De acuerdo a la teoria de funcionales de la densidad [70-72], la densidad de equi-
libric es la que corresponde a la minimizacién del gran potencial modificado del sistema
como funcional de las densidades de las diversas especies quimicas. Una demostracién de
este teorema en una forma relativamente general se presenta en el Apéndice I del presente

trabajo de tesis. Se pueden encontrar discusiones mds detalladas en la literatura {71}.

En el caso particular del sistema que nos interesa, las concentraciones iénicas de
equilibrio para las cargas puntuales son obtenidas minimizando el gran potencial modificado
{(4) como funcional de ny(X) y n_(X), tomando en cuenta la restriccién de neutralidad
global de carga [Ecuacién (5)], es decir:

5n+6(X) [2AZT] = "Sﬁff%'(_) ¥ 6n_6(X) [QASBT] = Aén_g_?X} ©

donde A es un multiplicador de Lagrange. Vamos ahora a dividir el gran potencial

modificado (4) en dos partes:

Q
s = o dX {ne () Ln [ (X) /4] + n(X)Ln fn_(X) n-]
PO Qeledr \
—{n+{X)+nm(X,—E;]:}}+m {?)
donde 32462, 2 [0/ 4 (4 (X) [ns (X) — - (X) ~ o6 (X))} (8)

De heche, la distribucion de carga total incluye la densidad de carga de la otra

superficie —o86(X — D), la cudl es, desde luego, igual a cero si la integral es tomada sélo

hasta D/2:
et = SR AX (S (X) e (X) o () =8 (D)~ 06X D)) (©)

Debido a la simetria del sistema alrededor de D /2, la integral de 0 a D/2 es la
mitad de la integral de 0 a D:

“—"‘gﬂjf:} = Zi'foDdX {¢ (X} [+ (X) —n_ (X) — 06 (X) — 06 (X - D)]} (10)

Substituyendo la ecuacién (2) para el potencial electrostético, obtenemos:

=]
0

€okgd

e (X)—n_(X)—08(X)-0af(X —D)]|X - X| (11)

——

[Pax{{- 2 JPdX ny (X)) —n_ (X)) — 06 (X) — 06 (X'— D)]| x
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Rearreglando las integrales:

Qeicetr 2¢? 1 p D ju , ’ . , :
Tl = dXx X)—n_(X)=-o6(X)~ab(X - D
oAk =\t ) 1l X Jo dX I (X) = (X) = a8 (X) = 06 (X = D)} x

e (X)—n_(X)—0b(X)—0b(X - D)} }X - X| (12)

Con el propdsito de minimizar el gran potencial modificado total necesitamos su

variacién funcional con respecto a ambas distribuciones electroliticas, es decir, n, (X) y
n_{X). Primero calcularemos aquf la variacién funcional de la parte electrostatica del gran

potencial modificado:

2
’ [2%:‘;‘} T Esf: T %foDdeODdX"X_ X'|[bny (X) — én_ (X)] x
e (X) —n_(X') - 06 (X') — a6 (X' — D)| (13)

que puede ser reescrito en la siguiente forma:
5| Sletearr | _ 1 [P dx {ny (X) — 6n_ (X)) x
24k, T| 270 + -

o2
* (_ (sskaT) JPdX |X — XY [ng (X)) —n. (X)) — 06 (X') — 06 (X'~ D))

—

14)

Nétese que el 1iltimo factor erftre paréntesis es el potencial electrostatico [Ecuacién

(2)], de modo que podemos escribir:

§ [ ﬂelectr

m] = .;. Jo dX fny (X) —6n_ (X)] 4 (X)

- -

Dj2 . : :
= Jo " aX (bni (X) — bn_ (X)} 6 (X) - (15)
Ahora que hemos obtenido una expresién final para la variacién funcional de la
parte electrostitica del gran potencial modificado, regresamos a la Ecuacién (7) y calculamos

la. variacion funcional del gran potencial modificade total:

5 [ 2 } = [P X (bns (X) Ly (X)/ny]+6ny (X)+6n_(X)In[n (X)/n ]

94k, T
+6n_ (X) — [6ny (X) + bn_ (X)]}+ & [%% (16)

Substituyendo la ecuacién (15) en la ecuacién (16) y reescribiendo, obtenemos que:

’ [ZAZBT] = Jo " dX{bns (X) Lnfn(X)/ne]46n, (X)+8n(X)Lnln_(X)/n] +

+ [Bn4 (X)) + én_ (X)] (X))} (17)

Calculando finalmente la variacién de la funcional & [n, (X),n (X)] y aplicando

el criterio de minimizacién (Ecuacidn (6)) obtenemos que:
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X [EAZT] = %-’60/2 dX {6ny (X) Ln[ny(X)/ny] + 6n_(X)In[n_(X)/n_}

+[bny (X) — 6n_ (X)) #(X)} = 260 = A [P dX bny (X) - én_(X)]  (18)
Abhora como éni(X) y 6n_(X) son independientes entre si, e independientes

también de dn. (X"} y én_(X’) para X #X se sigue que:
Lnfny(X)/ny]+ 6 (X) - A=0; Lnfn_(X)/n_]— ¢ (X)+A=0; (19)
que finalmente conduce a distribuciones de Boltzmann de la siguiente forma:

ne(X) = ny exp[—(X) + A
n_(X) = n_cxp[¢(X) - N (20)

Las ecuaciones (20) son expresiones que nos dan las distribuciones iduicas en
términos del potencial electrostatico. De acuerdo a la ecuacién (20), los iones se distribuyen
cdmo si estuvieran sujetos a la influencia de un campo externo igual al campo eléctrico medio
producido por los propios iones (y, por supuesto, la carga en las superficies). Es decir, los
iones se distribuyen de acuerdo al potencial electrostatico y éste a su vez estd determinado
por la distribucién de los iones. Si unimos las distribuciones de Boltzmann {20) a la ecuacién
de Poisson (3) obtenemos una nica ecuacién diferencial para el potencial, que resulta ser
la bien conocida Ecuacién de Poisson-Boltzmann (PB) (para una geometria plana, en este
caso):

2op(X) €

X = " p T P e (0 A —nexp [ () - (21)

La ecuacién PB (21) fue obtenida mediante la minimizacién del gran potencial
modificado (por unidad de 4rea) del sistema, despreciando efectos de las fluctuaciones de
las distribuciones idnicas. La teoria exacta no-lineal para una distribucién fluctuante de
contraiones en presencia de una superficie cargada ha sido tratada en la literatura con el
método de desarrollo en “loops™ alrededor del equilibric dado por la ecuacién PR [73].
Otros autores han estudiado los efectos debidos a las fluctuaciones utilizando ecuaciones
PB modificadas [74, 75], teorfas de ecuaciones integrales {76-78] v métodos numéricos [79-
82]. Mientras que a nivel de campo medio (teorfa PB) las interacciones entre superficies
de cargas del mismo signo generalmente son repulsivas, los estudios que toman en cuenta

efectos debidos a fluctnaciones muestran que las correlaciones entre los iones pueden llevar

a Interacciones efectivas atractivas {73, 83-85|. Este efecto se vuelve significativo sobre todo
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en el caso en que la valencia de los contraiones o los iones de sal es relativamente alta
[73]. En la presente tesis estudiamos sistemas en que iones monovalentes y polielectrdlitos
estan presentes en la solucién, pero no iones pequefios multivalentes que contribuyan al
apantallamiento de Debye. Nuestro tratamiento a lo largo del presente trabajo estard total-
mente limitado a la teoria PB de campo medio, Discusiones més detalladas de la ecuacién
PB pueden encontrarse en la literatura [86], asi como soluciones exactas de la ecuacién
en geometrias planas [87-89] y cilindricas (en ausencia de sal) [90], asi como tratamientos

aproximados del problema de geometria esférica [91].

El teorema de valor de contacto.

Definamos ahora las siguientes constantes: exp [¢*] = 1/ ﬁ+ /n_, ¢(X) = ¢(X)+

¢* — A y la siguiente cantidad que llamaremos “concentracién efectiva de sal”
Tief = (/g N_ (22)

En el caso usual en que el reservorio contiene exclusivamente iones positivos y
negativos monovalentes, de manera que la concentracién de bulto de los coiones (n,.) y la
concentracién de bulto de los contraiones (n_) son iguales entre si e iguales al valor de la
concentracion de sal en el reservorio, n,, éste serd asimismo el valor de la concentracion
efectiva de sal n.5. En otras palabras, en este caso n.y = n, = ny = n_. En general,
sin embargo, n.; es una cantidad intermedia entre ambas concentraciones, ny y n_. En
la segunda parte de este capitulo se muestra que el caso en que n,; # n, también tiene

significado fisico.

Con las definiciones anteriores, podemos reescribir la ecuacién de Poisson-Boltzmann
(21) en la siguiente forma:
d’¢(X) _ e
dX? ee kT
donde

1 fegok,T
H'Ef = —2"‘;’:'?? (24)

es la longitud de apantallamiento efectiva de Debye. Evidentemente, cuando n.p =

Ney (exp [a (X)] — exp [—E (X)]) = Kifsenh [E (X)] (23)

ns tenemos el valor usual de la longitud de Debye {para el caso de sal monovalente) [16],

cg kT
2n.e2

-1

fif

-1 _
K‘ef_ﬁ’
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Una primera integracion de la ecuacién (23) conduce a la siguiente formula para
el campo eléctrico en la region 0 < X < D/2:

dp(X) _ dp(X)

> d ke Do (¢ (X); b4) (25)
donde Ag ($(X);84) = \/f(cosha(X) - cosh &;), #4 = #(D/2) y donde hemos

utilizado Ia relacién 2d%¢/dX? = d [(¢)2] /d¢ y €l hecho de que el campo eléctrico es cero
en el plano medio (X = D/2) debido a la simetria del sistema

Tras una segunda integracion, obtenemos que:

_____dﬂ__
3= Ao (6(X);564) 9

La condicidn de frontera para el campo eléctrico en la superficie (X = 0) combinada
con la ecuacién (25) nos lleva a que:

- do 2
Kes A (o; ba) = E';% (0) = Ss;BTfT (27)

Las ecuaciones (26} v (27) determinan el potencial en la superficie, ¢y, y en el
planc medio, ¢, para cualquier separacién D que eligamos

Podemos ahora substituir las distribuciones de Boltzmann (20) en la expresién (4)

para obtener el valor del gran potencial modificado de equilibrio:
2

D2 7 Fo
5A%,T =y /dX{ —Nefpe ‘P+nfq>e¢—~nf[e¢+e ]+—_kDT
1 -3 —
+56(X) [ney [e7 - e8] — 06 (X))} (28)
expresion que puede ser rearreglada en la signiente forma:
Q@ _ D/2 0050 v D
YT ey fo ' “ dX{2¢senhe - 2cosh ¢ — gsenhp} kBT 5 (29)
Haciendo uso de la relacién cosh¢ = 1 + 2senh? (¢ (_ /2) y de la definicién de
Ag (5 {(X): ¢4), obtenemos que:

Y] O't,bg Fo D 5
AT T2 T RTY + 2Dnsenh =

g [P (2 + 0 (F:8s) — Dsenkd + duenB)

(30)
Ahora hacemos un cambio de variable de X a ¢ lo que, junto con la ecuacién {25)
nos permite escribir:
1 ado ba B 1D
- Okt h<d 4 8=
SAk,T 5 2Dn? J.sen 5 [2nef A T] 5

ol s G5y (83380 + (=82~ ¢*)oenhd) (31)
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Ahora bien,

—_— — iy —_ —_ d _
¥ (=842~ ¢*)senhg = [24d5 (<3 + 7~ ¢%) =0 (5:%0)

o Ag (¢ (— ¢d) _ .
= {(-3+2-¢") 80 (6:30) }5* + [5° 4B (% 6)
= (o~ A+ 8°) Do (Bus Ba) + [2 B0 (3 30)

por lo que podemos obtener la siguiente expresion final para el gran potencial

modificado de equilibrio:

1 ado ¢d hiD
- AT = +2Dn? fsenh [Qnef kg T] 2
+2;_‘_6§ fﬁ: dpdo (8; Ba) + :e; (G0 — A+ 67) Ao (d0; $a) (32)

La fuerza efectiva por unidad de drea, P, entre las superficies cargadas estd dada
por el negativo de la derivada (total) del gran potencial modificado (por unidad de area)

con respecto a la separacion de las superficies . Por lo tanto,
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Las cantidades en los dos paréntesis cuadrados son cero debido a las ecuaciones

{26) y (27). Se puede demostrar que el iltimo término es también cero diferenciando la

ecuacién (27) con respecto a D. Por lo tanto, la fuerza efectiva por unidad de area se reduce

a:
— 42 ¢4 By
BT 4nefsenh-2— + [Zne_f — -}-c-j] (33)
el cudl puede ser expresado en una forma més familiar mediante el uso de las
distribuciones de Boltzmann (20):
P _ - 5 _ D D Py
RoT s coshda kT-n+(2)+n_(2)_k3T (34)

La ecuacién (34) es conocida como el “teorema de valor de contacto” [19]. Esta
relacién expresa el hecho de que la fuerza que tiende a separar ambas superficies estd dada
por la diferencia entre la presidn de exceso (con respecto al disolvente) en el plano medio y
1a presién de exceso en €l reservorio (puesto que el campo eléctrico en el plano medio es nulo
por la simetria). El teorema de valor de contacto es muy general y es aplicable & muchos

otros tipos de interacciones, tales como interacciones de solvatacion, estéricas, ete [19].
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La condensacién de Manning.

La teorfa de Manning de la condensacién de los contraiones [92] establece que, para
un cilindro cargade infinito, si la distancia por carga a lo largo del cilindro, A1, es menor
que la longitud de Bjerrum, Ig, entonces se produce una condensacién de los contraiones
sobre el cilindro de tal manera que el resultado final es que )\;fl = Ilp, donde )\;fl es la
distancia por carga renormalizada debido a la condensacién de contraiones. Si bien ese
resultado es exacto para el caso de un cilindro cargado, es usual aplicarlo también en el
caso de polielectrolitos flexibles en solucién. Por lo tanto, el efecto de Manning debe de
tomarse en cuenta en los casos en gue la distancia entre cargas adyacentes a lo largo de Ia
cadena polielectrolitica sea menor que Ig. Una discusion detallada de la teoria de Manning

puede encontrarse en la literatura [92-95].

3.2.- Aplicacién a un case especial: Longitud de Debye y Fuerzas de

doble capa en soluciones de polielectrolitos no-adheribles.

En esta segunda parte del capitulo plantearemos un problema fisico no directa-
mente relacionado con los cepillos poliméricos. Se trata, sin embargo, de un problema que
puede ser modelado con la teorfa simple presentada en ia primera parte del capitulo ¥ que
tiene aplicacidn directa en estudios experimentales llevados a cabo dentro de la Universi-
dad de California en Santa Barbara (UCSBJ, dentro del grupe de Jacob Israelachvili. Ei
problema, por otro lado, tiene interés por si mismo, como trataremos de justificar en la

subseccidn titulada “Breve motivacion introductoria®.

Comenzaremos por describir resultados experimentales llevados a cabo por Rafael
Tadmor, Ninhuan Chen y Jacob Israelachvili en la Universidad de California, Santa Barbara
(UCSB) [27, 96|, utilizando el Aparato de Fuerzas Superficiales (AFS). El aparato fue de-
~ scrito en el capitulo 1. Tadmor et al midieron las fuerzas normales entre superficies de mica.
suaves en soluciones acuosas de dcido hyalurénico {AH) como funcién de la separacién entre
las superficies [27, 96]. El AH se carga negativamente al contacto con el agua y no es ad-
sorbido a la superficie de mica negativamente cargada. Este hecho fue establecido mediante
mediciones épticas y de viscosidad {como serd posteriormente descrito) y concuerda también
con las curvas experimentales fuerza-distancia. Parece concluirse de esos datos, por o tanto,
que el polielectrolito es “repelido” del espacio entre ambas superficies, Esta circunstancia

uos permite aplicar la teoria elaborada en el presente capitulo a la situacidén experimental
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estudiada por Tadmor et al, como mostraremos en lo que resta del capitulo. Todo esto,
los resultados experimentales de Tadimor et al asi como la interpretacion tedrica de dichos
resultados (una de las contribuciones originales de la presente tesis), fueron publicados en
forma conjunta en un articulo titulado precisamente “Debye length and double-layer forces

in polyelectrolyte solutions” en la revista “Macromolecules™ [27].
Breve motivacion introductoria.

Cuando se tiene una dispersién de particulas coloidales dentro de un medio que
contiene cargas libres o iones (por ejemplo, en una solucién acuosa electrolitica), dichas
cargas apantallan las interacciones electrostiticas. La interaccion de “doble capa” neta
decae en forma aproximadamente exponencizal con una longitud caracteristica, la longitud
de Debye k™!, definida arriba en la ecuacién (24) en ¢l caso particular en que nep = ns.
La longitud de Debye es un pardmetro crucial en la descripcion de sistemas acuosos que
incluyen iones, coloides cargados, surfactantes, polielectrolitos y biopolimeros. Mientras
que la longitud de Debye para electrolitos simples es bien conocida tanto tedrica como
experimentalmente, la de estructuras cargadas mas complejas (polielectrolitos, macroiones,
surfactantes, micelas, proteinas) todavia no estd bien comprendida. Algunas mediciones
experimentales han sido realizadas de la jongitud de Debye en soluciones micelares |
sin embargo, no pudimos encontrar ningdn estudio, ya sea tedrico u experimental, del caso
en que se tiene superficies inmersas en so
puede entrar en el espacio entre las superficies.

En lo que respecta a la interaccién con una superficie, los polielectrolitos en
solucién pueden ser divididos en adsorbentes o no-adsorbentes. Estas dos situaciones pre-
sentan caracteristicas diferentes para la repulsion de doble capa que generan entre dos
superficies cargadas. La més simple de las dos situaciones es la del polimero no-adsorbente,
dado que para el polimero adsorbente tenemos de hecho un problema de polimeros adsor-
bidos y no adsorbidos coexistiendo en la solucién {dado que algo de polimero estd siempre
libre en solucién). Las propiedades de los polimeros adsorbidos en superficies son el tema
central de la presente tesis (en el caso especial en que s6lo uno de los extremos de cada
cadena se adhiere a la superficie, permitiendo la formacién de cepillos). En este capitulo,

sin embargo, examinaremos el caso de los polimeros no adsorbentes.

Tadmor et al utilizaron como su sistema modelo la sal de sodio de 4cido hyalurdnico

{AH), cuya férmula quimica es (C14H21NO11), [96] como el polielectrolito. El AH es un
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glicosaminoglicano que se disuelve en agua. Su estructura primaria consiste de unidades
disacéridas repetidas de dcido D-glucorénico (CgH;907) y N-acetil-D-glucosamina (CgH1sNOg)
con 3{1 — 4) uniones interglicosidicas. Las superficies cargadas elegidas fueron de mica
Las fuerzas de doble capa eléctricas entre las superficies de mica fueron medidas directa-
mente utilizando el AFS; el indice de refraccién y la viscosidad de la solucién confinada
entre las dos superficies fueron medidos también. El AH es un importante polimero natural
{biolégico): es encontrado en ciertos fluidos corporales tales como fluido sinovial que es
uno de los principales componentes del medio que llena el espacio entre cartilagos en las
articulaciones (por ejemplo, en las rodillas), donde se piensa que juega un pape} crucial en
la biolubricacién. Se eligi6 el sistema AH-mica debido a que ambos estdn electricamente
cargados de modo que el AH no es adsorbido en la mica (en soluciones de sal monovalente
tales como NaCl y a un pH de alrededor de ~ 7.0, caracteristico del fluido sinovial en el
cuerpo humano).

Denotemos por Ry la dimension del macroidn aislado en la solucién, y por fc;}
alguna Jongitud de Debye “efectiva” para la interaccién de doble capa (que coincide con
la definida anteriormente en este mismo capitulo, como serd justificado més adelante). Si
hacemos ahora la suposicidn de que !s:e_fl < mR,, donde m es una constante de orden 1,
podemos esperar que para la interaccion entre dos superficies paralelas que se encuentran
a una distancia D una de la otra inmersas en una solucién de macroiones no adsorbentes
(digamos polielectiolitos ¢ micelas) deben de existir tres regimenes:

(%) D < n;fl

(i) K} <D< mR,

(14) D >mBR,

En los regimenes (¢} y (i) esperamos que se satisfaga la ecuacién de Poisson-
Boltzmann para algiin valor de xe}l mientras que en el regimen (#i7) se satisfacen las
teorias propuestas por Borukhov et al [100-102} que serdn discutidas posteriormente en
este capitulo. El andlisis que desarrollamos en este capitulo (v que se publicé en el articulo
de inves{igacién mencionado més arriba [27]) estd enfocado al regimen (i), en el cual se
espera que la fuerza entre las superfices decaiga exponencialmente con el producto &.;D.
Se predice el valor de Ke—fl y se compara con las medidas experimentales de Tadmor et al

para el sistema AH-mica.
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Descripcién de los experimentos.

A continuacién describimos con algo de detalle los experimentos realizados por
Tadmor et al [27, 96], dentro del grupo de investigacién de Jacob Israelachvili en la UCSB.

Una descripcién méds completa puede encontrarse en otras fuentes [27, 96].

Comenzaremos por describir los materiales utilizados y su caracterizacién. El
AH (Sigma, H-9390) utilizado fue la sal de sodio de dcido hyalurdnico, (C14HggNNaQ11)n,
obtenido del streptococcus zooepidemicus. Se utilizé una solucién tampdén de HEPES: N-[2-
Hidroxiethil|piperazina-N *-{acido 2-ethanosulfénico] (Sigma, H-7523). El AH es entonces

disuelto en la solucién tampdn a una concentracién de 3.4 mg/ml.

Con el propésito de caracterizar una solucién de 0.1 M NaCl de su AH, Tadmor
et al [96] realizaron medidas de la viscosidad intrinseca, [n], utilizando un viscosimetro
de Ostwald de tubo capilar en forma de U. Dichas medidas fueron comparadas con las
tablas de datos de Fouissac et al [103], que muestra valores de la viscosidad intrinseca para
diversos pesos moleculares del AH. Esta comparacidn permite a Tadmor et al [96] estimar
que el peso molecular promedio del AH utilizado en sus experimentos era M = 540 kDa.
La polidispersidad en el peso molecular para este tipo de AH estd usualmente entre 1.8
¥ 2.5 [Ref 104] {1a polidispersidad se define como el cociente entre los valores medios del
peso molecular M, y M, promediados con respecto a la masa y el nimero de mondmeros

respectivamente).

Para determinar la calidad del disolvente, Tadmor et al [96] midieron asimismo la
viscosidad intrinseca, [n], para dos diferentes muestras de AH de peso molécular conocido.
Esto les permitid escribir la ecuacién de Mark-Houwink-Sakurada [105], [n] = KM<, donde
los pardmetros K y a son en este caso: K = (0.0046 ml/g, y o = 0.8, donde [n] es la
viscosidad intrinseca en mL/g, v M estd en Daltons. De aquf aprendemos que la solucidn
tampdn es un buen disolvente para el AH [105]. Conocidos el peso molecular M del polimero,
agi como los pardmetros X v «, es posible determinar las dimensiones de una cadena
polimérica en solucién diluida (ver Referencia 105, Tabla 9.5). Tadmor et al [91] encontraron
que, para su AH en solucién diluida, el radio de giro promedio era. Ry = 64 nm. A partir de
este valor, es facil ver que la “concentracidn critica” para la transicién del regimen diluido
al semidiluido [40] es ¢* = 0.8 mg/ml, lo cuél significa que la concentracién utilizada por
Tadmor et al en sus experimentos [27, 96] estd arriba de la concentracidn critica y la solucidn

polimérica es semidiluida.
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Figura 3.1.- La viscosidad de una solucién de 3.4 mg/ml de 4cido hyalurénico (AH) en la
solucion tampén como funcién de la separacifn entre las dos superficies de mica. La banda en la
parte superior de la figura corresponde a la viscosidad del bulto solucién tampén como funcién
de la separacién entre las dos superficies de mica. I.a banda en la parte superior de la figura
corresponde a la viscosidad del bulto, tal como es medida por un viscosimetro de capilaridad. Los
diferentes simbolos corresponden 2 diferentes experimentos y diferentes frecuencias y amplitudes

(4] 0
como sigue: circulos (1 Hz, 237 A); rombos sélidos (0.2 Hz, 112 A); cuadrados (0.5 Hz, 468

a

A }. Cada dato es el promedio de ai menos 3 lecturas. Ef hecho de que diferentes frecuencias y
amplitudes caen dentro de Ia misma curva es indicativo de! comportamiento newtoniano (la
viscosidad es independiente de Ia razén de cizallamiento). El error experimental es del tamafio de
los simbolos. Figura tomada de la referencia 96.
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Las medidas de fuerza fueron realizadas utilizando un AFS Mark III [33]. Los
principios de la técnica del AFS fueron brevemente descritos en el capitulo 1. Una infor-
macién méas detallada puede encontrarse en la literatura [31, 32]. En forma simulténea a las
mediciones de fuerza, la separaci6n entre dos superficies suaves de mica es medida mediante
una técnica Sptica [106] teniendo una resolucién de distancia de +1 A. La técnica 6ptica
permite también medir directamente el indice de refraccién de la solucién entre las super-
ficies, lo cnél proporciona informacién indirecta sobre la densidad del polimero disuelto en
el espacio entre las superficies. Esta densidad puede ser muy diferente que la del bulto
cuando las superficies estan muy cercanas entre si (usualmeunte, esta diferencia comienza a

ser apreciable para espacios entre las superficies mas pequefios que unos pocos Ry).

En el estudio de Tadmor et al, las fuerzas medidas con el AFS se normalizan
por el radic R ~ 20 mm de las superficies curvadas (arregladas por conveniencia en la
“configuracion de cilindros cruzadoes”). Como se recalcé en el capitulo 1 la aproximacién
de Deryaguin {19, 34, 35], védlida para separaciones IJ << R, permite relacionar la fuerza
medida entre dos cilindros ciuzados con la energia de interaccién por unidad de drea F
entre dos superficies planas (paralelas) a la misma separacién D (y en una situacidn fisica
analoga).

De este modo la normalizacion de la ley de fuerza medida F (D) por el radio R
permite realizar una comparacion entre los experimentos y la teoria, que nsualmente predice
E (D). Nos referiremos en adelante a la manera en que #/R varia con D como el “perfil de

fuerza”.

Resultados de los experimentos.
(a} Viscosidad.

Con el propésito de interpretar las fuerzas medidas (y la longitud de Debye) se
necesita establecer si el polimero es adsorbible o no por las superficies de mica. Tadmor et al
hicieron esto de dos maneras diferentes: via mediciones de viscosidad de pelicula delgada y
via mediciones de indice de refraccién.Una manifestacion clara de la exclusién del polimero
del espacio entre las superficies se deduce de las mediciones de la viscosidad dindmica, », que
Tadmor et al reportaron en otro articulo [96]. La medicién de la viscosidad (en el espacio
entre ambas superficies) se llevd a cabo, siguiendo un método disefiado por J.N. Israelachvili
[107], de la manera descrita a continuacién. Teniendo las superficies separadas una distancia

media D, se aplicé un movimiento normal sinusoidal. de amplitud Ag vy frecuencia v, a la
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superficie superior por medio del cristal piezoeléctrico. A partir de la amplitud resultante
A de las superficies (para A << D), se puede calcular la viscosidad media del liquido

ocupando e} espacio de anchura D, entre las superficies, mediante la férmula siguiente [96]:
1/2

_ KD [f4)?

donde K es la constante del resorte cantilever medidor de fuerza. De este modo
es posible determinar la viscosidad 7 como funcién de la separacién entre las superficies D

si se mide A como funcién de D, manteniendo constantes Ag, v, Ry K [96].

La férmula (35) para la viscosidad dindmica fue demostrada por Israelachvili (107}
a partir de la ecuacién de balance de fuerzas para la superficie inferior, asi como a partir de
la ecuacién de Taylor, F, = 6nR2yl// D, que describe la fuerza de arrastre viscoso, F,, para
una esfera {de dimension lineal R) bajo el efecto de otra de las mismas dimensiones separada
una distancia I) de la primera y moviéndose a una velocidad relativa U con respecto a la
primera.

Los datos experimentales de la viscosidad como funcién de la separacién son
mostrados en la figura 3.1. Las medidas de viscosidad [96], realizadas mediante el vis-
cosimetro de tubo capilar en forma de U, muestran que, a grandes separaciones (D > 6Ry),
la viscosidad es la misma que la de la solucién de bulto (22.5 ¢P). Sin embaigo, a medida que

—_— -
L

la separacion enti perficies es dismim

e las superficies es alrededor de 400 nm, la viscosidad

a hasta alrededor nm,
comienza a decrecer monotonamente hasta que, a una separacion de aproximadamente 20
nm, correspondientes a D = 0.5R,, alcanza un valor de sdlo ~ 2.5 cP. Este decrecimiento
drastico en la viscosidad muestra que el polimero es excluido de la regién entre las superficies

de mica.

(b) Indice de refraccion y medidas de la concentracidn de AH.

El segundo método con el que Tadmor et al [96] demuestran que el polimero es
excluido del espacio entre las superficies es via mediciones del indice de refraccidn en dicho
espacio. Primero, utilizando un refractémetro de Abbé, midieron el indice de refraccidn de
la solucién tampdn pura en el bulto, obteniendo el valor de r; = 1.333, el mismo valor que
para el agua pura. El incremento en el indice de refraccién dr/de (c es la concentracién de
polimero) de la solucién de AH en la solucién tampén resulté ser de 0.143 mL/mg. Este
iltimo valor es muy similar a valores reportados previamente para otras soluciones de AH

[108].
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Figura 3.2.- En la figura se muestra el indice de refraccién, r, de la solucién de AH confinada en
el espacio entre las superficies de mica como funcidn de la separaci6n, [, entre dichas
superficies. La linea punteada supetrior es el indice de refraccién del AH puro, mientras que la
linca punteada inferior es el indice de refraccién de la solucién de bulto {que es casi idéntico al
correspondiente a la solucién tampén pura). Ambos valores, dados por las lineas punteadas, se
obtuvieron utilizando un refractémetro de Abbé. Figura tomada de la referencia 27.
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Un fundido amorfo de AH a temperatura ambiente (sin disolvente) tiene un indice
de refraccién rp dado por (Ver pégina 309 en Ref 105)

rp= et ES (36)

donde £ es la densidad del AH fundido en mg/mL. A partir de la ecuacién (36},
Tadmor et al deducieron que rp, = 1.563 para el indice de refraccién del AH amorfo de bulto,
que es un valor muy cercano a otras evaluaciones tedricas (ver capitulo 10 en Ref 105) que
dan rp, = 1.57. Es posible medir el indice de refraccién medio de la solucién confinada entre
las superficies durante los experimentos con el AFS y después determinar la concentracién
media ¢ del AH en el espacio entre las superficies utilizando la ecuacién (36). Asi se puede
saber si dicha concentracion es mayor o menor que la del reservorio de bulto. Si el indice
de refraccién es medido como una funcién de la separacién D, este método puede darnos
una manera razonablemente aproximada de calcular la cantidad de material adsorbido en
la superficie {109-111].

Los datos experimentales del indice de refraccién de una solucién diluida de AH
(3.4 mg/mL) como funcién de la separacion entre las dos superficies de mica se muestran en
la Figura 3.2. Para separaciones grandes el indice de refraccidn es, como era de esperarse,
el mismo que ¢l valor de bulto que es indicadc en la figurs por la linea horizontal punteada
inferior en la figura. A medida que la separacién entre las superficies de mica decrece, el
indice de refraccién permanece el mismo que el valor de bulto v no crece hacia el valor
del indice de refraccién del AH puro (linea superior horizontal en la figura). Esto muestra
muevamente que el AH no es adsorbido en la superficie de mica; es decir, el AH se comporta
como un polielectrolito “no adherible”. Este resultado es consistente con los datos de

viscosidad descritos arriba.

(c) Perfiles de fuerza normal.

El perfil de fuerzas, F (D) /R, medido por Tadmor et al para el sistema de dos
superficies de mica inmersas en una solucién tampdén pura (sin adicion de AH) se muestra
en los circulos sélidos de la figura 3.3. Este pérfil puede ser ajustado por la expresion teérica
aproximada para la repulsion electrostética de doble capa exponencialmente decayente, dada

por la siguiente férmula (19, 112]:

F o 128mn.keT 2 ep —xD
—_—= 2 2 — K
" K anh (-’«UﬁgT € (37)

donde n; es la concentracidn de sal de bulto en la solucién tampdn en unidades
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tampo6n. Los diferentes simbolos discretos representan diferentes experimentos. La linea sélida
delgada es la prediccion tedrica para la solucién tampén, basada en las ecuaciones (37) y (38), y
la linea sélida gruesa es la prediccién tedrica para el dcido hyalurénico (AH) en Ia solucién
tampaGn, utilizando las ecuaciones (43) y (45). En ambos casos se utilizaron las concentraciones
experimentales para hacer los cilculos tedricos. Figura tomada de la referencia 27.
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de densidad numérica (m~3), kg es la constante de Boltzmann, T es la temperatura, ¥p

Tesla

es el potencial electrostdtico en la superfice de mica, e es la carga electrdnica y x~
longitud de Debye. En el caso particular en que sélo electrolito monovalente esta presente
{como ocurre en el caso del experimento de Tadmor et al), la longitud de Debye estd dada
por la ecuacién (24) utilizando nes = n,. Si permitieramos la presencia de diversas especies
iénicas multivalentes, k! estaria dada por la expresién general siguiente:

i
-1 _ eecokpl |2 38
i _{Ziﬂﬂ?ez] (3)

En la ecuacién anterior, n; y z son la concentracidn y la valencia de la i-ésima
especie idnica {en unidades de densidad numeérica), € la constante dieléctrica del agua y ¢

es la permitividad del espacio vacio,

La ecuacién (37) es vélida para D maés grande que la longitud de Debye. La linea
delgada en la Figura 3.3 es el mejor ajuste exponencial a la fuerza de doble capa medida en
la solucién tampédn de hepes puro (a un pH de 7.4). El ajuste da una longitud de Debye de
k™! = 4.7+ 0.1 nm. De acuerdo con la ecuacién {24) esto corresponde a una concentracién
de sal monovalente de ng = 4.1 mM, lo cudl estd en completo acuerdo con la concentracion
conocida de 4.13 mM de la solucidn en la solucién tampdn. En la ecuacion (37) el potencial
electrostitico en la superficie ¢ puede ser utilizado como un parametro ajustable. Para
el ajuste de la fuerza en la solucién de hepes pura de la Figura 3.3 sc utilizé el valor de
g = —150 mV el cudl, utilizando la ecuacion de Grahame [19, 113], corresponde a una
densidad superficial de carga de ¢ = 0.071 C/m? (equivalente a una carga electrénica por
2.3 nm?).

A la solucién de hepes descrita arriba se le afiadié AH a una concentracién de c=3.4
mg/ml (6.8x1073 mM). En esta solucién polimérica las fuerzas medidas son nuevamente
exponencialmente repulsivas, como se muestra en la Figura 3.3 (simbolos abiertos) para
diferentes experimentos. Pero en este caso no era conocido a priori el valor que deberia
tener la longitud de Debye— especialmente la contribucién debida al polielectrolito afadido.
Si asumimos que la ecuacién (37) atGn es valida, la longitud de Debye medida {ajustada)
es ahora mienor que para la solucién de hepes pura sin AH: el valor promedio obtenido
de ajustar la ecuacién (37) a los cuatro perfiles de fuerza medidos independientemente en
la solucién de AH. es ngfl = 3.5 £ 0.1 nm (comparese con 4.7 nm en la solucién tampédn

pura). Cualitativamente debe ocurrir un decrecimiento de la longitud de Debye debido al
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incremento en la concentracién idnica como resultado de la adicién de AH disociado. Para
dar cuenta de dicho efecto podemos aplicar la teoria desarrollada en el capftulo precedente

en la forma que a continuacién se explica.
Discusién y Teoria.

Comencemos por discutir algunas caracteristicas empiricas que un modelo general
de la longitud de Debye debe considerar. En su definicién general la longitud de Debye
%1 estd dada por la ecuacién (38) exclusivamente en términos de propiedades de bulto
del disolvente; es decir, su constante dieléctrica, su temperatura, asi como la valencia y

concentracién del electrdlito anadido.

En el caso en que no hay sal ahadida en el reservorio, o en el caso de dispersiones
coloidales altamente concentradas, los iones presentes en la solucidn son principalmente
los contraiones que se han disociado de la superficie de las particulas. Dubois et al [114]
han presentado una teoria unificada de las interacciones de doble capa que cubre todas
estas situaciones- desde el “exceso de electrolito inerte” hasta la situacidén en que sdlo los

contraiones estan presentes.

En el caso que examinamos en €l presente apéndice tenemos un sistema que es ain
mas complejo: superficies cargadas interaccionando en un disolvente gue contiene tanto
iones de electrolito inerte como polielectrolitos. Tenemos ademads que ni la concentracién de
los iones de sal ni los contraiones provenientes del polielectrolito pueden ser despreciados.
Por afiadidura, la naturaleza de las fuerzas superficiales es tal que el polielectrolito es forzado
a salir del espacio entre las superficies a medida que éstas se aproximan una a la otra. La
pregunta es entonces jcuil es la definicién y el significado de la longitud de Debye en tales
sistemas o situaciones y ¢cémo estd involucrada en la interaccién entre superficies cargadas?
el caso en que los polimeros no son excluidos del espacio entre las superficies (es decit, el
caso de grandes distancias D) fue estudiado por Borukhov et al [102]. Ellos obtuvieron
una ecuacién de Poisson-Boltzmann modificada y caleularon el perfil de concentracién del
polimero entre las superficies. En estudios subsecuentes [100, 101] los mismos autores
investigaron macroiones confinados (en vez de polimeros) y desarroflaron nuna nueva ccuacién

PR modificada.

En una de las pocas mediciones experimentales cuantitativas de un sistema de esta

clase, Pashley y Ninham [98] midieron las fuerzas de doble capa entre superficies cubiertas
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por bicapas de bromuro de cetiltrimetilamonio (CTAB) catidnico. Dichas superficies se
encontraban inmersas en una solucién micelar de CTAB por encima de la concentracion
micelar critica (CMC). La solucién contenia los siguientes componentes: moléculas del
surfactante aislado y disociado 4cido de cetiltrimetilamonio (CTA™T); micelas de didmetros
de ~ 30 ;1 que consisten de alrededor de 50 moléculas surfactantes de CTAB de las cuales
~ 25% estaban disociadas; los contrajones de Br~ tanto de las moléculas de surfactante
aisladas como de las micelas. La longitud efectiva de Debye fue de 6 nm, como fue calculado
a partir del ajuste del decaimiento exponencial al pérfil de la fuerza de doble capa en el rango
~ 00— 26 nm, esto es, incluyendo separaciones que son mayores que el tamaiio de las micelas

y que la longitud efectiva de Debye. Pashley y Ninham encontraron empiricamente que este

valor de la longitud efectiva de Debye es cercano al valor obtenido con la expresién estandar
para k%, la ecuacién 38, pero considerando unicamente la contribucién de los pequefios
jones monovalentes (y no de las micelas) a ), n,-zfez. Esto sugeria que las micelas cargadas,
en contraste con sus contraiones disociados, no estaban contribuyendo a la longitud de

Debye, pero jos autores no hicieron ningin intento para explicar tedricamente este efecto.

En los experimentos de Tadmor et al, en los cudles como fue descrito maés arriba, se
tiene una solucién de polielectrolitos de AH que no se adhieren a las superficies de mica car-
gadas y que son excluides del espacio entre ambas superficies, la longitud efectiva de Debye
reportada de 3.5 nm fue medida en el rango de distancias de 3-25 nm, esto es, a
mayores que la longitud de Debye pero menores que el tamafio de los macroiones cuyos
radios de Flory eran ~ 64 nm. De hecho, como se muestra en la Figura 3.3, siempre que se
detecta una fuerza, esto ocurre en el regimen en que D << R, donde resulta desfavorable
para los politneros permanecer en el espacio entre las superficies (discutiremos este punto
en el siguiente parrafo}. Por lo tanto, es vdlido suponer que a estas separaciones la cantidad
de polimero en el espacio entre las superficies es despreciable {como fue mostrado arriba
empiricamente). Se puede argumentar que dado que las superficies son curvas, entonces
lejos de la zona de maximo acercamiento entre las superficies debe de haber atin una can-
tidad considerable de polimero; sin embargo, lejos de dicha zona de méximo acercamiento

la separacion se vuelve tan grande que la contribucién de doble capa a la fuerza neta es

despreciable.

Daremos ahora una justificacion tedrica cualitativa para la suposicién (apoyada por

evidencia experimental [27,96]) de ausencia de polimero en el espacio entre las superficies
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en el sistema de Tadmor et al. Si el polimero es restringido a permanecer fuera del espacio
confinado entre Ias superficies, hay una disminucién de la entropfa traslacional, Siyons, de los
centros de masa de las cadenas. Dicho decremento es proporcional al mimero de moléculas
poliméricas excluidas p. Por su parte, la entropia conformacional de las cadenas es menor
dentro del espacio entre las superficies que fuera de él. Para estimar esta diferencia de
entropia conformacional, Sen¢, notamos que sélo los mondémeros cercanos a las paredes
son restringidos en sus posibles orientaciones. Si subdividimos la cadena en “burbujas”
de dimensiones del orden de la distancia D entre las superficies, la diferencia de entropia
conformacional (por cadena), (S"—;"L), serd proporcional al niimero de burbujas por cadena,
my. Este es igual al grado de polimerizacién (nimero de mondmeros por molécula), N,
dividido entre el nimero de mondmeros por burbuja, ny (el cudl es independiente de N y
s6lo depende de la distancia D). Concluimos, por lo tanto, que (S—C;"L) es proporcional a N
y entonces S,y es proporcional a Np. Dado que N >>> 1, entonces Scony >> Strans, ¥ €l
polimero seré excluido del espacio entre las superficies. Dado que tanto el polimero como las
superficies estdn negativamente cargadas, hay adicionalmente una repulsién electrostatica,
que contribuye a la expulsién del polimero del espacio entre las superficies. Por todas estas
razones, consideramos nuestra hipdtesis de “no polimero entre las superficies” como una

aproximacién razonable.

Para describir el sistema experimental de Tadmor et al utilizamos el modelo de
campo medio expuesto en este capitulo: dos superficies planas perpendiculares, con densidad
de carga —o, se encuentran separadas una distancia D; dos tipos de iones ocupan la brecha
entre las superficies, negativos con densidad n_(X) y positivos con densidad ny(X); se
permite el intercambio de iones con un reservorio de sal con potenciales quimicos fijos para
ambos tipos de iones monovalentes, uy = kgTILn((*ny) vy p— = kgTLn{(3n..}, donde ny
es la concentracién de jones monovalentes positivos (negativos) en el reservorio. En el caso
particular que nos interesa analizar el reservorio contiene, ademds de iones monovalentes,
una determinada concentracién n, de cadenas polielectroliticas en solucién. Se muestra un
esquema del modelo en la figura 3.4. Debido a la neutralidad de carga, se debe de cumplir

en el reservorio la ecuacion
n=n_+2ny (39)

donde Z es el nimero de cargas elementales por cadena polielectrolitica (la con-

centracion de los contraiones provenientes de las superficies de mica es cero en el reservorio).



Figura 3.4.- Diagrama esquematico del modelo utilizado para Ia derivacién tedrica de la
longitud efectiva de Debye. El dibujo del lado izquierdo representa la solucion en el espacio entre
las superficies de mica. Por su parte, el dibujo del lado derecho representa la solucidn de bulto
(reservorio) que se encuentra en equilibrio (térmico, quimico y de presidn) con la solucién en
dicho espacio entre las superficies. Los polimeros de AH —mostrados como cadenas enrolladas en
el dibujo de 1a derecha- estan excluidos del espacio entre las superficies. Figura tomada de la
referencia 27.
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El efecto del polielectrolito sobre las propiedades de la solucién, dentro del espacio entre las
superficies, es indirecto. Es su presencia en el reservorio la que desbalancea a los potenciales

quimicos de los iones monovalentes, forzando a que n_ # n.

Como se discutié brevemente arriba, si la distancia entre cargas a lo largo de la
cadena polimérica para el AH es mayor que la longitud de Bjerrum (~ 7 ;1) DO Se espera que
se presente la condensacién de los contraiones estudiada por Manning [93-95]. Suponiendo
una proyeccién de 1.25 ::1 por cada enlace interatémico a lo largo de la cadena, obtenemos
una distancia 16.25 ;1 entre dos cargas adyacentes. Este mimero estd sobreestimado por dos
razones: no toma en cuenta la flexibilidad de las cadenas pues supone un elongamiento local
de éstas (se trata de un efecto pequefio para los relativamente cortos 13 enlaces quimicos); no
toma en cuenta tampoco la asociacién de dos o més moléculas de AH como fue mostrado
por Scott et al [115, 116]. Sin embargo, el valor es ain mayor que 7 A (la longitud de
Bjerrum) dado que incluso Scott et al suponen en sus célculos completa disociacion del
AH [Ref 117, Tabla 2]. El grado de disociacién de un polielectrolito lineal es generalmente
menos que 100% debido a la condensacién de Manning {92-95] y podrfa en principio ser
determinado a partir de datos de la presién osmdética [118]; sin embargo, las teorfas en

ampo (ver, por ejemnplo, Refs 119 v 120), aunque permiten determinar tendencias,

este I 21emn

%]

no estdn lo suficientemente bien desarrolladas para dar valores cuantitativos precisos. En
nuestro modelo simplemente ignoraremos la condensacién de Manmning y, por lo tanto, la

valencia Z del polielectrolito no tendrd que ser renormalizada.

(Como mostramos mas arriba, el comportamiento del sistema esta gobernado por
la ecuacién diferencial dada por las ecuaciones (22)-(24), el gran potencial modificado (por
unidad de drea) estd dado por la ecuacién (32) y la fuerza efectiva por unidad de area, P,
entre las superficies cargadas estd dada por la ecuacion (33) o, equivalentemente, la ecuacién
(34). El término en los paréntesis cuadrados en la ecuacién (33) es un término constante,
que esta presente incluso en el caso en que los planos estdn bien separados siempre y cuando
los macrojones estén excluidos del espacio entre las superficies. En lo que signe haremos la
suposicidn de que este término es pequefio comparado al primer término del lado derecho

de la ecuacién (33).

Para separaciones suficientemente grandes (D >> #:;“fl) el potencial electrostatico
modificado en el plano intermedio entre las superficies, ¢ (D/2), es muy pequefio. Por lo

tanto, podemos utilizar la bien conocida aproximacién de superposicién débil [16, 31, 121,
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122} la que nos conduce a que

=~ 64n, stanh? (%) e~ retD (40)

kT

B

Cuando el potencial es muy pequefio (|kgTdy/e| < 25 mV) la ecuacién (40) se
puede simplificar en la siguiente forma:
P 2e%0?

kBT GEngT
Esta ltima ecuacién también puede ser obtenida a partir de la linealizacién de la

grerD (41)

ecuacién de Poisson-Boltzmann (23) suponiendo que sinhg (X) =~ ¢ (X).

La fuerza por unidad de drea {ecuacién (40)) puede ahora ser reintegrada para
obtener el gran potencial modificado de interaccion dentro de la aproximacién de super-

posicién débil [16, 31, 121, 122]:

- o 20 om0 g 42
ar, 7 D) g ()= e (4 ° (42)

En la ccuacién (42), £ (co) /A es el gran potencial modificado por unidad de drea
que corresponde a la situacién en que los dos planos estdn muy alejados entre si (D >>
nzl).. Finalmente, la fuerza entre los dos cilindros cruzados (que constituyen las superficies
interactuantes en el experimento de Tadmor et al) dividida entre el radio de ambos cilindros,
F/R, seria proparcional al gran potencial modificado de interaccién (por unidad de drea),
de acuerdo a la aproximacion de Deryaguin {ver capitulo 1}. Por lo tanto, para el caso de
dos cilindros cruzados (o para una esfera cerca de una superficie plana) esperamos que se

curnpla la siguiente relacién:

F_ Q Q ' __ 128nkpTny o f e[ty + 1] kD
g = 2mhel [AkBT(D)_ Ak,T ) = T ( T )°

(43)

La ecuacién (43) es totalmente andloga a la ecuacién (37) con la substitucién de
K DOT Kef, Tis POT Mgy ¥ o po1 ¥p + ¥*, donde 9, = 1,_2).0 — ¥* es la diferencia entre los
potenciales en la superficie y en el reservorio, ¥* = kpT¢* /e y 1y = kgToy/e (1ecuérdese
la definicién de ¢* como exp [¢*] = \/ny/n_). A diferencia de la ecuacién (37) donde la
diferencia entre los potenciales en la superficie y en el reservorio es iy, en el caso descrito
por la ecuacién (43) esa diferencia es ¥, = 1, — ¥*. (Nétese que en las ecuaciones (20)
y (22), cuando utilizamos ¢ = ¢*, obtenemos ny (X) = ny y n_ (X) = n_ gue son los

valores en el reservorio; por lo tanto, " es el valor del potencial en el reservorio). Una
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manera de explicar la diferencia en el potencial utilizado en la ecuacién (43) y el utilizado
en la ecuacién (37) es considerando un sistema de dos superficies paralelas muy alejadas
una de la otra en el cudl el polimero puede estar unicamente fuera del espacio entre ambas
superficies. Aunque las superficies estdn muy lejos una de la otra, la diferencia de potencial
con respecto al plano medio es diferente que con respecto al reservorio porque el sistema no
es simétrico (contrastando con el caso del mismo sistema pero sin polimero, sistema que si
seria simétrico).
Resiimen y Conclusiones.

Tadmor et al [84, 91] realizaron mediciones de las fuerzas eléctricas de doble capa
entre dos superficies de mica inmersas en una solucién de sal monovalente con y sin AH,
polielectrolito no-adsorbible de alto peso molécular (5.4 x 10° Da, Ry ~ 64 nm). A partir
de dichas mediciones, se encontré que la longitud de Debye efectiva para una separacién
entre las superficies menos que Ry se reduce de 4.74+0.1 nm (usando una concentracién de

sal de 4.1 madd) a 3.5+0.1 nm después de la adicién de 6.8 pAf de AH.

En el presente apéndice describimos nuestro modelo tedrico de la repulsién de
doble capa para una solucién de sal conteniendo polimero no-adsorbible. Mostramos que

para tales sistemas la longitud efectiva de Debye debe de ser
1/4
Aqui, k7! es la longitud de Debye en una solucién de sal pura (np = 0). La
ecuacion (44) muestra que la adicién de polielectrdlito no-adsorbible de concentracién n,
y valencia Z (es decir, una concentracién adicional de contraiones de Zny) a una solucién

1

de sal monovalente de concentracién n, cambia la longitud de Debye de s~ a é’c;l‘. En

términos de concentraciones molares para n, ¥ n,, la ecuacién (44) puede ser escrita como
-1 0.304
Py = nm
ef 1/4
(N (ns + Znp)] /

Utilizando ya sea la ecuacién {44) o la (45}, podemos calcular la longitud de Debye

(45)

esperada tedricamente n;“fl para el sistema experimental de Tadmor et al suponiendo total

disociacidn del polimero (Z = N = 1250). Los resultados de este cdleulo son K;fl = 3.53

nm, que estd en un acuerdo excelente con la longitud de Debye medida experimentalmente
de 3.530.1 nm. La linea sélida gruesa de la Figura 3.2 fue realizada con el valor {teérico)

de 3.53 nm para f{é}l.
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A partir del ajuste de la ecuacién (43) a los datos experimentales, encontramos
asimismo que la adicién de AH a la solucidén de sal original resulté en un potencial en
la superficie de ;b-g = —125 mV. La diferencia correspondiente entre los potenciales en la

superficie y en el reservorio estd dada por

1/2
Yp = o — ¥ =1y — (k,,T/e)Ln(a:_f.}_n;) / (46)
Esto resulta en 1, = —139 mV. Encontramos, por lo tanto, que el potencial en
la superficie decrece {con respecto al potencial en el reservorio) de ¥ = —150 mV a un
potencial efectivo de 1y = —139 1V como consecuencia de la adicién de AH.

De manera similar, la densidad superficial de carga efectiva en la solucién de
AH puede ser calculada utilizando la ecuacidn de Grahame {19, 113, la cudl para el caso

particular que analizamos quedaria maodificada de la manera siguiente:

o= Wsinh[e@oﬂkaﬂ ni? =
= /Becok, Tsinh[ev,/2k, T] [ns (ns + an)}1/4 (47)

Esto resulta en ¢ = 0.057 C/m? (1 carga electrénica por cada 2.8 nm?), resultado
que puede compararse a ¢ = 0.071 C/m? en el caso en que no hay polielectrolito presente.
Muy probablemente el decrecimiento que se observa en el potencial ¥ en ia densidad de
carga superficiales tras la adicién de AH se debe a la adsorcién de algunos contraiones Na™
provenientes del AH en las superficies de mica negativamente cargadas.

La ecuacidn {45} también puede ser aplicada a otros estudios que involucran
macroiones grandes. Como notamos en la introduccion a este apéndice, el dnico estudio de
este tipo del que tenemos conocimiento es el de Pashley y Ninham [98], a los que llamaremos
de ahora en adelante P-N, quienes utilizaron el AFS para medir la repulsién de doble capa
entre dos bicapas de CTAB inmersas en una solucién micelar iénica {las micelas jugando
el papel del polielectrélito). Ellos calcularon la longitud efectiva de Debye rce_fl ajustando
sus datos experimentales con una solucién numérica de la ecuacidén de Poisson-Boltzmann

no-lineal. P-N propusieron una expresién empirica para H;fl, definida como

F:I—{ ek, 7 1Y% 043
ef — e? (2ns + Zny) - V2ns + Zng

Esta es la expresion que P-N compararon con sus valores experimentales ajustados.

nin (48)

En la ecuacién (48}, ny v np se refieren a las concentracion molar de las moléculas libres

de surfactante (cmc) y la concentracién de micelas respectivamente, mientras que Z es el
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Valores medidos (experimento de Longitudes de Debye cal-
Pashley e Ninham [ver Ref 98]) culadas, Ko -1 (nm), donde
Z=12.5 (ver Ref 98)
Conc. total | Conc. de Conc. de | Longitud de : Estimacion Estimacién
de monémeros | micelas Debye empirica de tedrica
surfactante | ng(M) np M) |, -1 (nm) Pashley&Ninham |ecuacién
(CTAB), M ef ecuacion (48) (45)
16-3 9.7x10~% |6.0x10”7 | 100 9.5 9.7
2x1073 1 9.7x1074 |2.1x10> | 85 8.9 9.2
5x1073 | 9.7x10™4 !8.1x1075 | 7.8 79 8.2
1072 | 9.7x107% |1.81x1074| 7.0 6.6 7.2
1.8x107% | 9.7x10~% |3.41x10~4 6.0 54 6.4

Tabla 3.1.- Comparacién de los valores tebricos, obtenidos mediante la ecuacién (45), con el
estudio experimental de Pashley e Ninham sobre soluciones micelares {98]. Nétese que la
concentracion total de surfactante [CTAB] en la columna 1 incluye tanto (i) los monémeros de

CTARB libres en la solucién a una concentracién micelar critica (cmc) de n, = 9.7x10~* M
(referencia 145), como (ii) las moléculas de CTAB formando micelas. Pashley e Ninham suponen

que existen 50 moléculas de surfactante por micela, de las cudles 25% estan disociadas. Esto da
el valor utilizado de Z=12.5. Tabla tomada de 1a referencia 27.
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nimero de cargas elementales por micela [98]. Se muestran los resultados en la Tabla 3.1

abajo, junto con nuestras predicciones utilizando la ecuacién (45).

Como puede verse en la Tabla 3.1, nuestras predicciones teéricas son al menos tan
buenas (incluso ligeramente mejores para altas concentraciones de micelas) que la expresién
empirica de P-N, que es puramente heuristica y no fue derivada teéricamente. Nétese que
sblo las dos mds altas concentraciones de CTAB son significantemente més altas que la
CMC de 9.7 x 107* M [110] y, por lo tanto, son las tnicas que contienen una cantidad
considerable de micelas. Debemos hacer notar también que el rango de distancias utilizado
por P-N fue casi siempre mayor que el tamafio de las micelas de ~ 3 — 4 nm [110], y no es
entonces obvio si las micelas y sus contraiones pueden ocupar el espacio entre las superficies,
donde se espera que las teorias de Borukhov et al [88-90] se satisfagan, o si las micelas estan
excluidas de] espacio entre las superficies, que es el caso en que la ecuacién (45) se aplica.
Probablemente la situacion fisica real es intermedia entre ambos regimenes, lo que puede
ser una razén para las (pequefias) discrepancias entre nuestras predicciones tedricas y los

valores experimentales.
Parece concluirse de nuestro modelo y de la comparacién de éste con mediciones ex-
perimentales que el (nico pardimetro que cambia la longitud de Debye no es la concentracidn

6
se disoclan del polielectrolitc para quedar libres en la sclucidn, esto es, Zn,;. Esto es cierto,
desde luego, si suponemos que el polimero es suficientemente grande comparado al espacio
entre las superficies de manera que sea vilida la hipdtesis utilizada en el modelo de que el

polimero estd excluido de dicha regidn entre las superficies.
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Capitulo 4.- Teor{a de Campo Medio de las Interacciones entre
Dos Cepillos Polielectroliticos.

En el presente capitulo describiremos algunos modelos fundamentados en la teoria
de campo autoconsistente desarrollada por autores tales como Semenov [50, 51}, Milner
et al [53-55] y Zhulina et al {52] con el propdsito de estudiar la estructura de los cepillos
poliméricos y polielectroliticos. Nuestra intencidn en el presente trabajo es hacer uso de
estas teorfas para calcular las fuerzas de interaccién entre dos cepillos polielectroliticos bajo

diversas condiciones de conecentracion de sal.

Describiremos dos tipos de modelos de campo medio en este capitule, muy simi-
lares al modelo que desarrollamos en el capitulo anterior para el estudio de las fuerzas de
interaccion entre dos superficies cargadas inmersas en una solucién electrolitica. Primero
describiremos un modelo de cepillos polielectroliticos eon una densidad de mondémeros ho-
mogénea y monodispersidad de extremos libres; es decir, un modelo sujeto a la aproximacion
de Alexander-De Gennes (ver capitulo 2}. Posteriormente analizaremos el efecto de la inho-
nlogeneidad en la densidad monomérica del cepillo, basandonos en un modelo desarrollado
por Zhulina et al [24, 65] que les permitié predecir el grosor de un cepillo aislado para
diferentes condiciones de concentracién de sal. Utilizamos el modelo de Zhulina et al para
obtener una expresion analitica para la fuerza entre dos cepilios polielectroliticos adheridos
a dos superficies cilindricas cruzadas. También demostraremos que el modelo de Zhulina ct

al se reduce en lo esencial a un modelo mds simple propuesto por Pincus.

Comenzaremos la discusion explicandoe las caracteristicas que son comunes a ambos
tipos de modelos, tanto los que se basan en la aproximacion de Alexander-De Gennes como
los que permiten relajar la constriccidn de homogeneidad de los cepillos. Consideraremos
dos cepillos polielectroliticos inmersos en un electrolito simétrico 1:1. En forma andloga a
nuestro analisis del capitulo 3, el sistema serd modelado por dos superficies planas, idénticas,
impermeables e infinitas separadas por una distancia D. Por simplicidad, supondremos que
las superficies no estdn cargadas; es decir, o = 0. Los cepillos se encuentran adheridos a
ambas superficies. Denotaremos por H ¢l espesor de cada cepitlo. La densidad superficial de
cadenas adheridas serd denotada por 1/s (s es el drea por cadena). Un dibujo esquemético

de la situacion es presentado en la Figura 4.1.

Las cadenas polielectroliticas son consideradas como semiflexibles. Cada una de
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(b)

Figura 4.1.- (2) Representacién esquemética de dos cepillos polielectroliticos opuestos
(negativamente cargados), de grosor H y separados una distancia D uno del otro. Los mondmeros
cargados estdn representados por signos — encerrados en circulos, mientras que los contraiones
libres son representados por signos + encerrados en circulos. Los iones monovalentes derivados
de la disociacion de la sal se representan simplemente con simbolos — y +. En nuestro tratamiento
de campo medio el sistema es considerado como homoggéneo transversalmente. Se considera la
aproximacion de Alexander-De Gennes en la que hay monodispersidad de los extremos libres; es
decir, todos los extremos libres terminan a la misma distancia H. (b) Representacion esquemadtica
del mismo sistema pero en la que la restriccién de monodispersidad de los extremos libres ha sido
relajada permitiendo diferentes elongaciones de las cadenas.
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ellas contiene un mimero N de monémeros de longitud de contorno ay. Denotaremos por a
la longitud de persistencia de las cadenas y por ¥ = a/qp el niimero promedio de monémeros
dentro de una longitud de persistencia. Supondremos que las cadenas estdan cargadas nega-
tivamente debido a que un cierto niimero de sus mondmeros estdn ionizados. Denotazemos
a la fraccién de mondmeros que se encuentran ionizados por @, a la cudl nos referiremos
también como “grado de lonizacién”. La carga total por polion es entonces @ = —ealN,

donde e ¢s la carga electronica elemental.

Del mismo modo que en e] capitulo 3 elegiremos un sistema coordenado de manera
que las superficies estén localizadas en X = 0 y en X = D, de manera que el eje X es
perpendicular a ambas superficies. Cada cepillo polielectrolitico serda descrito mediante su
densidad de mondmeros n, (X) (promediada transversalmente). Esta suposicién de campo
medio descansa en el hecho de que tanto las superficies como los cepillos son infinitos
en el modelo y, por lo tanto, el sistema es translacionalmente invariante a lo largo de las
direcciones transversales (Y e Z). Exactamente del mismo modo que hicimos cn el capitulo 3
los microionss monovalentes serdn tratados como un gas ideal de Coulomb inhomogéneo con
densidades de ndmero locales ny (X)) para los iones positivos (negativos). No distinguiremos
aqui tampoco entre contraiones positivos y cationes derivados de la disociacién de la sal.
En forma andloga a lo que hicimos en el capitulo 3, consideraremos que el sistema estd en
contacto con un reservorio de sal monovalente de concentracidn de bulto ny = ny = n_
(para simplificar la discusién no consideraremos aqui la posibilidad de polielectrolito disuelto
en el reservorio). Aunque los microiones méviles estan restringidos a la regién entre las dos
superficies (0 < X < D), se permite el intercambio de iones con el 1eservorio de manera que
los potenciales electroquimicos estdn fijos. De igual modo, ¢l sistema se considera sujeto a

una presion de exceso, Py, fija.

Consideraremos el sistema dividido en tres regiones: (a) las regiones ocupadas por
los cepillos, (0 < X <« H)y (D~ H < X < D) y (b) el espacio entre ambos cepillos
(H < X < D— H). Nétese que al hacer esto dltimo estamos deshechando la posibilidad de
que los cepillos se interpenetren. Sibicn esto puede parecer una hipdtesis a priori no funda-
mentada, mostraremos posterioriente que es una hipdtesis autoconsistente y, por lo tanto,
constituye en realidad un resultado de nuestra teoria. Si la separacién, I, entre las super-
ficies es suficientemente grande (comparada al grosor de un cepillo aislado no comprimido)

entonces un espacio vacio entre los cepillos estd forzosamente presente. La condiciéon de no
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interpenetracion es, por lo tanto, valida al menos para distancias D relativamente grandes.
Si para alguna separacién entre las supeificies comienza a presentarse la interpenetracion,
debe ocurrir que el grosor de los cepillos resulta ser en esas condiciones exactamente igual a
dicha separacidn; esto es, debe ocurrir que H = D/2. Para mostrar que nuestra hipétesis de
no interpenetracién es vélida, todo lo que tenemos que hacer es desarrollar nuestra teoria en
base a dicha hipdtesis y demostrar que, dentro de dicha teorfa, nunca ocurre que H = D/2.
Fisicamente, la no interpenetracién podria ser justificada sefialando que puesto que la fuerza
de interaccion electrostética es de largo alcance, los cepillos se repelen antes de tocarse y se

van comprimiendo a medida que la separacidn entre ellos es disminuida.

Remarcaremos a continuacidn una serie de aproximaciones que incluiremos en
nuestros modelos y que hay que tener muy en cuenta posteriormente al comparar nuestros

resultados tedricos con datos experimentales:

(a) Como fue expresado mds arriba utilizaremos una teoria de campo medio.
En esta aproximacidn despreciaremos correlaciones entre los iones. Es esta aproximacion
también la que nos permite escribir las densidades idnicas n4 (X)) y la densidad de mondmeros
71y {X') como funciones exclusivamente de la coordenada X. Nos permite asimismo asurmir

gune el sistema es stméirico con respecto a X = D/2 y, por tanto, es suficiente resolver el

potencial modificado del sistema (por unidad de drea), §2/A, en la forma:
£2 — QP‘B F elast (1 )
Ak, T Ak, T Ak, T

En esta dltima ccuacion, {pp estd dado por la expresion (1) del gran potencial

modificado del capitulo 3,

Qilng _ L)D/z dX{n (X)Inn (X)/ng] + n_(X)In|n (X)/ns]
Py

—-[n+(X)+n_(X)—k T

1 ;
| 5000 124 (3) = o () = amp ()
(2)
La iinica diferencia es que en este caso la densidad de carga esta dada por:
p(X) = np(X) = n_(X) — any (X)

El dltimo término representa obviamente la carga asoctada a las cadenas que com-

ponen los cepillos polielectroliticos.
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Felast
Ak, T
elastica” del cepillo; es decir, el término en la energia libre correspondiente a la entropia

Por otra parte, el término en la expresion (1) representa la llamada “energia
conformacional de las cadenas poliméricas {entropia asociada al nimero de posibles confor-

maciones de las cadenas consistentes con una elongacién dada del cepillo, H).

La entropia total del sistema es entonces la suma de la entropia configuracional
de los iones monovalentes y la entropia conformacional de las cadenas. Por lo tanto, la

entropia total del sistema estd dada por:

2—:;:: = 0D/2 dX{ny(X)}Ln [n+(X)/n3] + n_(X)Ln [n—(X)/ns]} + _},‘_4:82:

(¢) El mimero de mondmeros por cadena N serd considerado como idéntico para

todas las cadenas que constituyen los cepillos. En otras palabras, supondremos que hay

monodispersidad en e] peso molécular del polielectrélito involucrado.

(d} Se ignorardn totalmente las interacciones de corto alcance no-electrostiticas
entre los mondmeros, que pueden ser importantes para cadenas neutras o para el caso de
fuerte apantallamiento (en presencia de alta fuerza iénica). En otras palabras, consideramos
que las fuerzas electrostaticas debidas a cargas locales netas son las dominantes en el sistema

de modo que podemnos ignorar el resto de las Interacciones.

(e} En el sistema realista hay siempre una concentracién finita de cadenas poli-
electroiiticas libres en la solucidn. inciuso puede haber presencia de miceias formadas por
dichas cadenas. Debido a que usualmente dichas cadenas libres v micelas se encuentran a

una muy baja concentracion en la solucidn, las ignoraremos totalmente.

(f) Asumiremos también que los cepillos polielectroliticos son suficientemente dilu-
idos de manera que no hay un cambio en la constante dieléctrica del disolvente al cruzar la

frontera del cepillo.

(g} La solucién de iones monovalentes en el reservorio es diluida de manera que no
s6lo los potenciales electroquimicos estdn dados por las férmulas gy = p_ =kgTLn{(*n;),
donde { es una escala de longitud que representa las dimensiones de un ion monovalente,
sino que ademaés la presién de exceso del reservorio es igual a: Py = 2k T'n,.

F elast
Ak T’
sidad de mondémeros, n, (X), ¥ no de las concentraciones idnicas, na (X), la minimizacién

Dado que el término de la energia elastica, depende unicamente de la den-

con respecto a estas Ultimas es idéntica a la Hevada a cabo en el capitulo 3, conduciéndonos
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a la distribucién de Boltzmann para los perfiles de equilibrio de ambas concentraciones
idnicas:
nt (X) = ngexp [Fo (X)) {3)

Reemplazando dichos perfiles de equilibrio en la ecuacidn de Poisson (ccuacidn (3),
capitulo 3) obtenemos una nueva version de la ecuacién de Poisson-Boltzmann en la forma:

d*6(X) e?
5T =K senhqﬁ(X)%-v T

oy (X) = & [senhqs (X) + f;—snp(X)} ()

En la ecuacién anterior se utiliz6 la definicién de la longuitud de Debye (ecuacién

(24), capitulo 3) con ngs = n,.

La ansencia de superficies cargadas y la neutralidad global de carga del sistema
demandan condiciones de frontera apropiadas. La primera condicidn a la frontera que
necesitamos imponer es el hecho de que ¢l campo eléctrico debe de ser nulo en la superficic

en X =0 (y andlogamente en X = D) debido a la ausencia de carga superficial. Entonces:
do -
—Z (X =0=0. (5)

Debido a la simetria del sistema, el campo eléctrico debe de ser nulo en X = D/2:

dé
X

Finaliente debe satisfacerse la continuidad del potencial electrostdtico y del campo

(X =D/2) (6)

eléctrico en la frontera del cepillo (X = H),
(X = H.) = ¢(X = Hy) = ¢ ()
—E(XAH—)=H(X—>H+)- (8)

Para escribir la condicidén de frontera (8) fue necesario hacer la aproximacién de
la continuidad de la constante dieléctrica que incluimos més arriba en nuestra enumeracion

de Ias hipdtesis contenidas en el modelo.

4.1.- CEPILLOS HOMOGENEOS. APROXIMACION DE ALEXANDER-
DE GENNES.

En la discusién del presente subcapitulo, asumiremos la llamada Aprozimacidn
de Alexander-De Gennes [43, 44]. Como remarcamos en el capitulo 2, dicha aproximacion

tmplica suponer que los extremos libres de todas las cadenas llegan a la misma distancia H,
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En la discusién desarrollada por Witten et al en la referencia 45 ellos mostraron
que, en el caso de los cepillos poliméricos neutros, la monodispersidad de los extremos
libres va asociada a la homogeneidad de los cepillos en la regién que ocupan (0 € X < H).
Esto no es necesariamente cierto en el caso de cepillos polielectroliticos. Sin embargo, con
propésitos de simplificacion, en el presente subcapitulo haremos la suposicion adicional de
que los eepillos pueden ser representados como ldminas eldsticas uniformemente cargadas
con una densidad de carga —ean, (X), donde la densidad numérica de monémeros tiene la

forma de una funcién escaldn:

para 0 < X < H,

N
np (X)=4 sH {9)

0 para H < X < D/2
Se examinara posterionmente el efecto de relajar esta restriccidn, es decir, de per-
mitir polidispersidad de los extremos libres y anisotropia de la densidad monomérica dentro
de los cepillos. En la figura 4.1 se muestra la diferencia entre el modelo de cepillo homogéneo
{figura 4.1(a)) y el modelo del cepillo inhomogéneo que cxaminaremos en la segunda parte

del presente capitulo (figura 4.1(b}).
Teniendo como base la aproximacion discutida en el inciso anterior, propondremos
la siguiente expresion para la energia eldstica por unidad de drea:

Fuest _ 3 H

24k, T  2s Nea?
Esta expresidn es equivalente a asumir que la energfa eldstica por cadena es andloga
a la utilizada usualmente en la literatura para polielectroliticos aislados en solucion diluida
[39, 40}, excepto que en el caso presente el grosor del cepillo H juega el papel de la distancia

extremo-extremo o el radio de giro R,.

Resulta conveniente expresar la energia elastica en la forma siguiente:
Fotast _ 3 Hv _ Itg 4 ? H?
2Ak, T 25 Na® k2 XN

T
En la ecuacidn anterior introducimos las siguientes variables:

Na [8a

A= (zwzgam ’ (12)

A es la longitud de Gouy-Chapman asociada con la carga del cepillo, que da la

(10)

longitud caracteristica de decaimiento de la distribucidn de contraiones, en ausencia de
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sal, si el cepillo fuera reemplazado por un plano cargado con densidad superficial de carga

uniforme @}/s donde ¢ = —eaN es la carga por cadena.

Posteriormente, en el capitulo siguiente, identificaremos la variable Xy como una
escala de longitud caracteristica relacionada a las fluctuaciones del polimero para un cepillo

anisotropico (longitudinalmente heterogéneo).

En la aproximacién que estamos discutiendo en este subcapitulo, la ecuacién PB

(4) se transforma en:

para 0 < X € H,

. 2
dng(X)_m hsenh¢(X)+AH

= (13)
dX? x’senh¢ (X) para H < X < D/2

Solucidn exacta de la ecnacién PB para dos cepillos isotrépicos.

La ecuacién PB (13) puede ser analiticamente integrada haciendo uso de la iden-

& 1d [do}?
tidad —;%((_? = 7dé % . Las soluciones exactas de la ecuacién PB que satisfacen las

condiciones de frontera (5)-(8) pueden ser obtenidas como a continuacion se detalla:
1.- Para la regidén del cepillo (0 < X < H}:

La ecuacién PB puede escribirse de la siguiente manera:

2¢(X) 1d [do]? d 2
X2 _'2"?;’5[&] “aqu'[" cosh o + 7@
Integrando desde ¢g hasta ¢ (X)) y utilizando la ecuacién (5] obtenemos:

[%] = 2x* {cosh ¢ — cosh ¢y) + (¢ ¢g), donde ¢ = ¢ (X = 0). Lailtima

expresién puede ser reescrita como:

2 (X) = x s [ #(X)] 2 0 (14)

En esta tiltima ecuacién introducimos A, {¢n: ¢ (X)], que se define como:

. 4dn
An 016 ()] = 12 (oosh 6 (X) ~ cosh ) + = (6 () ~ do) (15)
Integrando la ecuacion (14) se obtiene que:
I [9o; ¢ (X)) = [3) _59_,_ =rX (16)

“o A1 @01 (b]
No hay una expresién cerrada para la dltima integral. La pseudo-singularidad en

¢ = ¢n puede ser evitada integrando I, [¢g; &1] por partes,
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dp Ay [do; ¢ " ,@ do A, [dg; @) cosh o

doi¢] __2n ! 27
[ ] senhag) + NI (senhqﬁl + E?\%)

De esta expresién uno puede ver que, para que la segunda integral no diverja, debe

In [¢o; 0] = f;il A 5 (17)

cumplirse la condicién |¢p] < arcsinh[2r/ (AH)]. Cuando esta condicién no se satisface, hay

una real singularidad en ta integral.
2.-Para la regién del espacio entre los cepillos (H < X < D/2):

Un procedimiento enteramente similar al utilizade para la regidn del cepillo se
puede aplicar aqui, haciendo uso de la condicién a la frontera (6), teniendo como resultado

que:

do
daX
En la dltima expresién introducimos ¢g = ¢ (X = D/2). La integracién de la

(X) = kAo [pag; 6 (X)] = 0. (18)

ecuacion (18) nos conduce a que:

s éa d¢ F [¢a; ¢ (X)]
J&X; Ao (64 &) = . {19)

fﬁiX——lZz

cosh @
2

La fuucidn F [4; ¢ (X}] cstd definida como:

benh—Q— b
(¢4 ¢ (X)] = F | arccos AR ,sech—‘)— (20)
Lsenh habatl J -
2
" do

En la ecuacién anterior, F (1, &) = [, ———— 08 la integral cliptica de la
V1 — kisen?d

primera clase [124, 125]. De hecho, la forma paramétrica (19) puede ser invertida, con-

duciendo a una expresion explicita para el potencial electrostatico en términos de X,

senh%d-
¢ (X)) = 2arcsenh ' ‘ 21
) cn X—B cosh?E &-;echg‘i y
2 27 2

donde cn (v, x) es la funcién eliptica de Jacobi de amplitud de coseno {124, 125]

con modulo s.

Si ahora imponemos las condiciones de frontera (7) v (8) en X = H, haciendo uso

de las ecuaciones (14} y (18), obtenemos que:

Ao [ba; ¢n; = A1 [do; dr] - (22)



%]

Esta 1iltima ecuacién nos permite expresar ¢l potencial en la frontera del cepillo

¢y en términos de los potenciales en la superficie ¢ v en el plano medio ¢gy:
. o O
bn = ¢p + A—2H~n2 (cosh ¢y — cosh dyg) = o + AHx? (senh2%q - senhl-'ég) (23)

Evaluando las ecuaciones (16) y (19} en X = H sc obtiene un sistema de ccuaciones
acopladas no-lineales que determinan los parametros ¢g y ¢¢ (para un valor dado del grosor

del cepillo H):
k H = I, [$o; én (b0, 6a)] (24)
D ,
K (—2— — H) cosh % = F [da; o1 (do, ¢a)] (25)

Expresién analitica para el gran potencial modificado del sistema en

términos de los pardmetros.

A continuacién derivamos una expresion para el gran potencial modificado (1)
en términos Unicamente de los pardmetros ¢y, ¢q ¥y H. Utilizando las distribuciones de

Boltzmann (3), la expresién para la presidn externa vilida para soluciones diluidas (——

ky T
2ng) v la ecuacién (9) para la densidad monomérica, la ecuacidn (2) puede Sinlpllf'Ld,IbC
cOmo:
Qpp (H ¢ 2 ] |
ix oL AL 2 \ L iDI2 54 o T A
- =n ax senhg@ + dsenh” = + - [ =7, dX | —d¢senhe + 4senh
24k, T~ "elo 43 [memenhe 3 * R | T

Esta expresidn puede ser reescrita corno

PryFy

'Y
_MPB 4ng Tig

)
- = il S S -
EAkBT = 4Hn? senh 5 b Bl 2A¢'U [qsu ALl L [¢0; @] — gsenhd K-QAHQBJ

[$a; 8]
+7ns ‘é)/ 2dx [—qbsenhqﬁ + 4senh3§}
. d 9 ‘ ) y
Notando que ];;h 31—[(;;0135] [—¢senh¢ - mq)] — !4!5 dé (‘Dd_f—\l lo; ]) .

utilizando las ecuaciones (15) y (22) encontramos que

Qpg _ 2 . 9 &y, dng
QAL T = —HngAg [qﬁd,(ﬁh} +4Hnssenh? + mgbh
"*—tﬁni\o [bd; Pn) +2— ] * Ay [¢o; @] dp
+n ]};}/2 dX [—cﬁscnhqﬁ + 4senh2g] (26)

Los primeros dos términos se reducen (usando nuevamente la ecuacién {15)) a

4H nﬁsenh%. Pot su parte, la ultima integral puede escribirse de la siguiente forma:

ns }?/2 aX [—(ﬁsenhqﬁ + 4senh2%5] =4 (g - H) nfsenh%i



2 .
I [¢> Aarg 9senhs + A3 [0 ]

g

Esta expresion, unida al hecho de que la integral j Y m

dr,f)q& /_\.0 [¢a; @) se puede integrar por partes, permite escribir la ecuacién (26) en

[—dsenhg] =

la 51gu1ente forma:

Qpp 4713 th Y
- = . 8] dp+ 2Dngsen? 22
SAK,T X+ 252 (2 A 607 ¢] d + 2Dnsen?

+2% Ji Aa [$a; ¢] dob (27)

La ecuacion (27) es una expresion analitica para el gran potencial modificado del
sistema en términos exclusivamente de tres pardmetros: ¢, ¢4 ¥y H (recuérdese que ¢y
ya estd expresado en esos términos, Ver ecuacién (23)). Para propésitos de cilculo con el
paquete de computacion MATHEMATICA resulta conveniente expresar la dltima integral

en términos de funciones elipticas [124, 125]:

2 [ Ao (s @] dg = —480 [da; én) coth %h = 85(da, ) cosh 'éz‘d (28)

senhd) o1
En la ecuacién anterior Z(¢q, ¢2) = E | arccos 2 ,86C h? y E(y,k) =

oy D2
LbCI}h? /

“j;“b dov/T — kZsen?d es la integral eliptica de la segunda clase [124, 125].

El gran potencial modificado total {por unidad de 4rea) se obtiene de la suma del
gran potencial modificado de Poisson-Boltzmann, dado por la ecuacién (27), y de Ia energia

eldstica (por unidad de 4rea), dada por la ecuacién (10).
Minimizacidn del gran potencial con respecto al grosor del cepillo H.

El grosor de equilibrio del cepillo H estd determinado por el balance entre la elas-

ticidad de las cadenas y la repulsidn electrostatica. Para calcularlo necesitamos minimizar

{con respecto a H) el gran potencial modificado total, g—g = 0, lo que nos conduce a lo
signiente:
32H 4 g (0—¢a) 2¢5 2%
PX2An REAEC Idm A Toui 6] d¢ + 4 { senh — senh 5

D dp d¢ - ,
+2senthey {n (‘é - ) fdm Aglon qb]} B;%—Q(AL {00; dn| — Ap [da: dn))

| 4 . dep O
-nh —_— ' o
+ (QSen Qp + H’QAH) [ Teo Ay [dps o] H} OH

9n
aH
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Utilizando las ecuaciones (22), (24) y {25) notamos que los ultimos tres términos

son todos nulos. Haciendo también uso de la ecuacién (23) podemos escribir:

8x.H?3 on (@ — ¢0) o @do
s = [ AT R g L kH (¢~ do) = — [ ——— + kH
T2XZ T e ArTggg) T FH Ok b0 == o) Rg gy o

Para propdsitos de cdlculos realizados con MATHEMATICA, conviene expresar
la ecuacién anterior de otra forma, de modo que evitemos la singularidad del denominador
(A1 [¢o; qb])'l en ¢ = ¢g. Esto nos conduee a escribir:

8k H3

—oy5 = 5Hon — A lgo; 8a] w(Sn) + [ déAs [do; 8] o (on) (29)

¢

5 .
(senhd} + m)

Necesitamos entonces resolver las ecuaciones (23)-(25), junto a la constriccion (27),

donde u (¢) =

si queremos encontrar tanto el grosor del cepillo H en equilibrio cono los potenciales ¢y,
&¢ ¥ ¢n {para una separacion entre las superficies DD y un area por cadena s constantes).
A su vez, la substitucidn de estos cuatro pardmetros en las ecuaciones (1), (10) y (27) nos

permite calcular el gran potencial modificado del sistema en la situacién de equilibrio.

Auto-energia de un cepillo isotrépico aislado.

Es importante también calcular la autoenergia del sistema, ¢s decir, la energia de
los cepillos libres no comprimidos con una separacion infinita cntre ellos. Llamemos §21 {o0)
a dicha autoenergia. Entonces la energia de interaccidn entre ambas superficies estaria dada
por AQ2 = Q- (co), donde £2 es el gran potencial modificado calculado con las expresiones
(1), (10) y (27). Finalmente, a partir de A{}, podemos obtener la fuerza entre dos superficies

curvas cubiertas por cepillos si aplicamos la aproximacién de Deryaguin (Ver capitulo 1).

Necesitamos resolver el problema de un vinico cepillo isotrépico para obtener la
autoenergia del sistema a separacién infinita. El método de solucién es, por supuesto, muy
similar al caso de dos cepillos separados una distancia I, analizado arriba. La ecuacién I’B
tiene Ja misma solucidn dentro del cepillo en este caso, mientras que para la regidn infinita

de la brecha X > II tenemos que:

d X '
% (X)= wQSenh—(b (2 ) > 0, (30)

G {X) = darctanh [e=*(X~#) tanh %’2} {31)
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d
Imponiendo la continuidad del campo eléctrico ﬁ— X} al cruzar el limite del

cepillo X = H podemos expresar el potencial ¢ en términos de g,
bn (o) = o + mzAHsenhz%q (32)

Por otro lado, la continuidad del potencial electrostatico ¢ (X) al cruzar el limite

del cepillo nos da una ecuacion no-lineal para el potencial ¢y,

k& H = I [$g, dn (o) (33)

Recuérdese que dicha solucién debe satisfacer |¢g| <arcsenh|[2/ (x?AH)]. Reem-
plazando la solucién de la ecuacién PB para un sélo cepillo (30)-(31) en la expresion general
para el gran potencial modificado de Poisson-Boltzmann (2), y utilizando asimismo las ccua-

ciones (32) y (33), obtenemos que:
_QPB (OO) - 4ns

2Ak, T  KIA
Minimizando la autoenergia total () = Qpp (oo) + Femst (donde Fipqs estd

On + 2% . r;i,h Ay [Qf){]; qb] do + 16 se nh? = ¢h (34)

dada como antes por la expresién (10)) con respecto al grosor del cepille H, obtenemos que:
Sk H3
fer 2

Como anteriormente, las ecuaciones (32), (33) y (35) determinan el valor de los

= kHep + 2u (cﬁh)“’enh f dplg [dp; @] v (n) (35)

pardmetros ¢g, ¢p y H. Sustituyendo este resultado en ias ecuaciones (1}, (10) y (34)

obtenemos el valor de la autoenergia {2 (0o},

Debe remarcarse que para altas fuerzas idnicas la autoenergia de Poisson-Boltzmann
puede ser descrita en forma muy aproximada mediante una contribucion repulsiva de corto

alcance con un correspondiente segundo coeficiente virial v,

QPB (OO) ~ (2N § 9 2 _ S’RE’U
246, T ~ 7l KemX) = apg

El segundo coeficiente virial esti relacionado a la densidad de sal de bulto, v =

(36)

(.51/n,, donde el prefactor numérico se obtiene ajustando la ley de escalamiento para el
1
grosor del cepillo a separaciones infinitas, H ~ N/ (sn,)3, con la solucién exacta a la

ecuacién PB.

El teorema de valor de contacto.

Como explicamos en el capitulo anterior, el teorema del valor de contacto es un

resultado muy general aplicable a todos los problemas unidimensionales que involucran
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interacciones entre dos superficies en soluciones electroliticas [16]. Dado que el campo
eléctrico es nulo en el medio plano, X = /2, es de esperar que dicho teorema siga siendo
valido en el caso presente. La fuerza efectiva por unidad de drea entre las superficies
(calculada para un sistema de superficies planas) no es usualmente una cantidad fisica que
podamos comparar directamente con mediciones experimentales, debido a que en 1a mayoria
de los casos dichas mediciones son llevadas a cabo en superficies curvas. Sin embargo,
representa una importante comprobacién para la autoconsistencia de nuestra expresién
analitica del gran potencial modificado. Por esta razdn a continuacién demostrarermos que,
también para ¢l sistema de dos cepillos polielectroliticos isotrépicos que hemos estudiado

en el presente capitulo, el teorema del valor de contacto continia siendo aplicable.

La fuerza efectiva por unidad de drea entre las dos superficies, I, estd dada por el
negativo de la derivada total del gran potencial modificado por unidad de 4rea, §2/A, con

respecto a la separacion de las superficies D,

P 1 dQ 9 fbd 411 (o, dn) KEAH Odgy.
kel maAkgTdD ~ SmNT - =aag |FTTgsinheol 5p
[ 2 (B, 9) — 2080 (60, )| 22
de 3(:5,;
2sinh D— ' o
+2sinhgy ln f¢h Ao (oa )} 5D
Utilizando las ecuaciones (22}, (24) y (25), obtenemos que
P dg 4 KIAH Ao 4 gy
= 4sinh?=2 _
e inh > A [1—!— 5 smhqﬁoJ 5D + A rdD +2&H:>mhq5d BD

Los ultimos tres términos se anulan, como puede comprobarse derivando la ecuacidn
{23). Se concluye que efectivamente la fuerza por unidad de drea esté relacionada a la den-

sidad idnica en el plano medio, segiin €l teorema del valor de contacto,

P a0d D D
m—-’lﬂnh 5 —n+(X——2-)+n_(X—2)—2ns

4.2.- ANALISIS DEL EFECTO DFE LA INHOMOGENEIDAD DE LA
DENSIDAD MONOMERICA DEL CEPILLO.

Como se dijo en el capitulo 2, Zhulina et al {24, 52, 65] v Milner et al [53-55]
han desarrollado modelos de campo medio que relajan la constriccién impuesta por la
aproximacién de Alexander-De Gennes a la densidad monomérica, permitiendo de este
modo estudiar la estructura inhomogénea del cepillo. El fundamento de dichos estudios

fueron expresiones hipotéticas para la encrgia eldstica (o, lo que es lo mismo, la entropia
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conformacional de las cadenas poliméricas) que sustituyen a la expresidn simple (10) del
subcapitulo anterior. A continuacidn discutiremos dos de las diversas expresiones que han

sido propuestas para la energia elastica del sistema.
(a) Expresion de Zhulina et al.

En los trabajos llevados a cabo por Zhulina et al (24, 52, 65], estos autores definen
dos funciones de la coordenada X con el propdsito de describir la estructura interna del
cepillo polimérico. La primera de estas funciones es la distribucion de probabilidad de los
extremos libres, g (X"), que da la densidad de probabilidad de que el extremo libre de una
de las cadenas poliméricas se elongue hasta la distancia X". La segunda funcién definida
por estos autores es la Hlamada “funcién de elongamiento local”, E (X, X'}, que nos da
informacién de qué tan elongada (localmente) esta la seccién de la cadena ubicada en la
distancia X respecto a la superficie de adhesién dado que sabemos que el extremo libre
se encuentra ubicado a la distancia X~ (E (X, X") nos da por lo tanto informacién de una
probabilidad condicional). En téuminos mds precisos, la “funcién de elongamiento local”

estd definida como:
dX (n; X)

E(X,X)= n

|x (37)
En la ecuacién anterior, X (n; X") es la funcién que da la distancia del n-ésimo
monémero de la cadena con respecto a la superficie a la cual estd adherido el cepillo (la
distancia X a la que se encuentra ubicado el extremo libre funciona agqui como un pardmetro
fijo).
Con base en estas dos funciones, Zhulina et al propusieron la siguiente expresién

para la energia eldstica:

Fu v H e o X , .
Aka‘;'r = 280‘.2 .ID g(‘X)dX ”!O E(va)d’X (58)
B

A continuacién trataremos de justificar fisicamente la expresién (38). Vamos a
considerar una cadena polimérica que forma parte del cepillo y que sabemos a priori se
elonga hasta la distancia X' Hagamos una subdivisién de la cadena en m secciones, cada una
consistente de ¢ mondémeros {evidentemente, m = N/i). La j-ésima seccidn, correspondiente
al monémero n; = ji, se encuentra en la posicidn X;. Las secciones estdn numeradas a partir
de la superficie de adhesidn; es decir, la seccién en contacto directo con la superficie estd
numerada por j = 1. Al contrario de Jo que sucederia si la cadena estuviera simplemente en

solucion alejoda de cualquier interfaz, en el caso del cepillo la situacién no es isotrépica. Por
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esta razon, las diferentes secciones de la cadena, ubicadas a diferenfes distancias X, tiencn
elongaciones variables. Sin embargo, localmente, una seccién de la cadena {0 una “burbuja”
en el lenguaje usual del andlisis de escalamiento en fisica de polimeros [40]) tiene las mismas
propiedades fisicas de escalamiento que la cadena completa aislada en solucién. Se puede
entonces aplicar la férmula usual de la energia eldstica para un polimero en solucién [40,
42] a una seccidn de la cadena, sélo que en este caso la dimension de la seccidn, AX;, juega
el papel del radio de giro Ry, mientrds que el nimero de mondmeros dentro de la seccidn,

An; = i, juega el papel del niimero total de monémeros de la cadena. Entonces la energia

32
elastica de la j-ésima seccion seria igual a 1_321/_2(%3)_(_3_)_) Por lo tanto, la energia eldstica total
a? (An;
de una cadena estd dada por la siguiente férmula: ’
Fetast m dv (AXJ) AX
=ym o AX;
k, T 2-5':1 2a? (An;) 2a2 Z" =1 An

que puede ser aproximada por una mtegrai continua de la forma:
Felast 3v H dX (n X)
k T  2a? dn

Evidentemente, esta es la expresién para la energia elastica de una cadena con

dX_ = Jy B(X,X}dX

una elongacién del extremo libie X" dada a priori. Para obtener la energia eldstica del

cepillo por unidad de drea necesitamos primero promediar sobre la distribucion de exirenios

La densidad de mondmeros, ny (X), estd dada en términos de la distribucién de

extremos libres, g (X) y la funcién de elongamiento local, E (X, X'}, de la siguiente forma:

iy (X) = 4 [f G X (39)

Con el mismo tipo de argumentacion podemos justificar fisicamente, en forma
heurfstica, esta tiltima expresién. El ndmero total (promedio) de mondmeros en el intervalo
de distancias de X a X + AX (esto es, n, (X)sAX ) estd dado probabilisticamente por
las contribuciones de las diversas posibles posiciones del extremo libre. Considerando fijo ¢l
intervalo (X , X 4 AX), el mimero de monémeros An (X, X )dependera de la posicién del

extremo libre y su promedio estard determinado por ]}? g (X} An (X, X) dX". Entonces:
np (X)sAX = [ g(X7) An (X, X)dX

lo que conduce a:
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lew gX) . lyw g(X) o,
(X =S I Aax/am X =5 X oo

que es precisamente la ecuacién {39). Otra expresion que debe de cumplirse es la
que expresa la monodispersidad del nimero de mondmeros por cadena, N, independicnte-

mente de la posicién del extremao libre:
x dX
0 EX,X)

Finalmente, también debe de cumplirse que el total de monémeros por édrea s de

N=| (40)

la superficie de adhesién es precisamente N; es decir,
N =s [ np (X)dx (41)

El gran potencial modificado total estaria dado por la suma del gran potencial
modificado de Poisson-Beltzmann (2) y la energia eldstica (38), sujeto a la restricciones
(39)-(41). En equilibrio, tanto ¢l potencial clectrostatico ¢ (X) como las densidades de
mondmeros, np (X ), y de iones monovalentes, ny (X}, se determinan mediante la mini-
mizacién del gran potencial modificado total con respecto a la distribucién de extremos

libres, g (X7), y a la funcién de elongamiento local, £ {X, X").

Cabe destacar que la distancia H no es ya mds la elongacion de los extremos libres
de las cadenas, puesto que ahora tomamos en cuenta la polidispersidad de dicha elongacién,
ni tampoco es el valor medio de tal elongacidn. El nuevo significado fisico de H es el de

una distancia mdrima, mas alla de la cual las cadenas no se pueden extender.
{(b) Ezpresidn de Pincus.

En su articulo de 1991 [7], Pincus propuso una expresion para la cnergia eldstica
{por unidad de 4rea) mucho m4ds simple que la de Zhulina et al, pero que arin contiene el
elemento de inhomogeneidad de la densidad de mondmeros en el cepillo. Dicha expresion

{modificada ligeramente para nuestra conveniencia) es la siguiente:

Fe!a 9 H
QAk:;“ = oz Jo Xomp(X) aX (42)

La justificacién heuristica de esta expresion es la signiente. La energia eldstica

de una cadena cuyo extremo libre termina en X es proporcional a X2. Si nuevamente
denotamos por g (X ) la distribucién de extremos libres, entonces la energia eldstica promedio
por cadena seria proporcional al promedio de X? (la promediacién es sobre las diversas

posibilidades de elongacidn del extremo libre}; es decir que
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Fe!ast x }GH ng (X) dX (43)

Ahora bien, lejos de la interfaz, cuando X estd relativamente proximo al limite del
cepillo H, todos los mondmeros tienen aproximadamente los mismos alrededores. Por tanto,
es de esperarse que, para X < H, la distribuci6n de extremos libres, g (X), sea proporcional
a la densidad de monémeros n, (X). Por el contrario, cerca de la interfaz, dado que Xx?
es relativamente pequefio, ¢l integrando de la ecuacion de proporcionalidad (43) puede
despreciarse. Todo esto sugiere que se puede substituir en la expresién (42) g (X} por np (X)
sin un error demasiado considerable, permitiendonos escribir: Figse o fUH X 2np {X) dX.
Finalmente, el prefactor elegido en la expresion {42) es de tal forma que la energia elistica
del cepillo se reduce a la expresién gaussiana del subcapitulo anterior (ecuacién 10) para
una densidad de mondmeros homogénea; esto es, cuando ny, (X) esté dada por una funcién

escalén como la manejada en el modelo del subcapitulo anterior (ecuacién 9).

Evidentemente el argumento anterior estd lejos de ser riguroso. Sin embargo,
resulta interesante comstatar, como probaremos més adelante en este mismo capitulo, gue
esta formulacién conduce esenciolmente a las mismas expresiones que la formulacién de

Zhulina et al.

Perfil parabélico del campo autoconsistente dentro del cepillo.

El gran potencial modificado (por unidad de 4drea) del sistema de un cepillo
polimérico (que puede ser neutro u cargado) se puede expresar de la siguiente forma:

) Fetast 1 H Q*I:’B
= 1 X) p(X)dX + —LE
AT AT ' 3Jo mp (X)p(X)dX + Ak T (44)

Vg
" Ak, T
de polielectrolitos y que no depende explicitamente de la densidad de mondmeros (esto es,
«F:zia,st
Ak, T
puede estar dada ya sea por la expresion de Zhulina et al (38}, 1z de Pincus {42) o alguna

En la dltima ecuacién es un término que se incluye unicamente en el caso

depende unicamente de las densidades de iones libres), es la energia eldstica (que
otra} y p(X) es el “campo autoconsistente” al que estdn sujetos los monémeros ubicados
en la posicién X debido a la accidn del resto de los mondmeros del cepillo. En ol caso de
polimeros neutros, el campo autoconsistente estsd dado por 4 (X ) = v ny (X), donde v es el
Hamado “parametro de volimen excluido” que determina la calidad del disolvente (v = 0

para un disolvente teta, v > 0 para un buen disolvente y v < 0 para un mal disolvente). En
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el caso de polielectrdlitos, el campo autoconsistente estd dado por g (X) = —a¢ (X}, donde,
con la notacién que hemos venido utilizando, « es el grado de ionizacién de las cadenas y

¢ (X) el potencial electrostdtico adimensional.

Se puede mostrar que en las dos formulaciones, 1a minimizacién del gran potencial
modificado (44} conduce al resultado de que el campo autoconsistente y (X) tiene un pérfil
parabdlico en la region del cepillo (0 < X < H). Esto ha sido demostrado también por
Milner et al {53] utilizando una tercera formulacién que no discutiremos aqui. A continuacién
una breve fundamentacién del perfil parabolice en las formulaciones de Zbulina et al y de

Pincus.
(a) Formulacién de Zhulina et al.

Los detalles de la demostracién de la forma parabdlica del campo autoconsistente
en la formulacién de Zhulina et al puede encontrarse cn varios de los articulos de este grupo
de investigacion (vease, por ejemplo, Ref 24). Aqui, sin embargo, presentaremos un breve

resiimen de dicha demostracion.

Tenemos que minimizar la expresion (44), sujeta a las restricciones (40) y (41). La
energia elastica, a su vez, esta dada por la ecuacidn (38). La minimizacion es con respecto a
la distribucion de extremos libres, g (X'}, y con respecto a la funcién de elongamicnto local,

E(X,X"). Esto es equivalente a minimizar la siguiente expresidn:

Q v g , X . 1 H Qrp
AL T~ 2sa Jo g (X)X [ E(X, X} dX + 3 J np(x)#(X)dX+m
H H " . X dX
BTy (X)X + [ 20 (00X Y (45)

En esta iltima expresion, A; y Az (X7) son multiplicadores de Lagrange indefinidos
y la densidad de mondémeros estd dada en términos de las funciones g (X') y E (X, X7) segtin

la ecuacidn (39).

Para poder minimizar la expresién {45) necesitamos calcular la variacién de toda
la expresién e igualarla a cero. En particular, para poder calcular la variacién del segundo
término necesitamos una expresion para p(X) en términos de la densidad de mondmeros
7y (X). En el caso de polimeros neutros, el campo autoconsistente estd dado por u(X) =
vnp(X). En el caso de polielectrélitos, estd dado por u{X) = —a¢ (X)), donde el potencial
electrostatico estd dado por la ecuacién (2) del capitulo 3,

2
H(X) = — (EEOZZB T) P X 1X — Xy (X) — ne (X) = 08 (X) = 08 (X'~ D) +ny (X))
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Dado que la minimizacién que realizamos en este caso es con respecto a las fun-
ciones, g{X') ¥y £ (X, X}, que determinan la estructura del cepillo, las distribuciones de los
iones libres, n+ (X}, pueden ser consideradas como fijas para propésitos de este cilculo.

En ambos casos, cepillos poliméricos neutros y cepillos polielectroliticos, es facil

ahora ver que la variacién del segundo término de la funcional (45) es:
6 {% 1y (X) () dx} = fH 1 (X) bny (X) dX (46)

Utilizando las ecuaciones (39) y (46), se puede mostrar que la variacién total de

la funcional (45) estd dada por:

Q 3vg (X ) g X’} Az (X')
- X
6[/-11;32‘} s[ dX’ [; dXéE(XX)[ = (A1 + p( ))EZXX) F2 (X, X)
1 4 ... , WE (X, X") 1
- A
+S.Io dX&-‘?(X)fo ax [ W) E(X,X’)( I‘H‘(X))]
Q
La minimizacién del gran potencial modificado implica que & [ Y T} = {0y como

ambas variaciones, §E (X, X') y 8¢ (X"}, son independientes la una de la otra, se concluye

que se debe cumplir que

3ug(X) g (X)) | Ao (X)
TonZ — (A +p(X}) E2(X,X) T OE? (X, X))~ 0 7)
¥ ax |[RELX) E(;’ 7 e+ e (X ))] =0 (48)

La ecuacién (47) permite escribir la funcidn de elongamiento local de la forma

siguiente:

E(X,X') = /U (X) - U2 (X)
2a g (X')
g (X7)

Para resolver el problema necesitamos hacer en este momento una hipétesis adi-

donde U; (X)) = y Uz (X)) =— (A + p (X)) (49)

cional. Consideraremos que el extremo libre estd suficientemente alejado de la interfaz v
que, desde el punto de vista de dicho extremo libre, todas las dircceiones son mas o menos
equivalentes. Supondremos entonces que la vecindad del extremo libre es isotrdpica y, por lo
tanto, no debe de haber elongamiento local ol final de la cadena. Expresada en una férmula.

csta nueva condicién es:

E(X,X)=0 (50)

la cudl conduce a escribit que E (X, X = /U(X') ~U(X) donde U(X) =

U1 {X) = Up (X} es una misma funcién. La ecuacidn (40} se transforma ahora en una
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ecuacién integral para la funcién U (X). Uno puede checar que la siguiente funcion satis-

face esa ecuacion integral:

’172X2

- 51

Por Io tanto, la funcién de elongamiento local estd dada por
oy T N2 _ x2 52
B(X,X)= g0/ (X - X (52)

Se puede checar que la funcién de elongamiento local (52) también satisface la

ecuacion (48). Ahora bien, utilizando las ecuaciones (49) y (51) podemos ver que
2y2

() =x - 8 (53)

Por lo tanto, el campo autcconsistente efectivamente muestra un pérfil parabdlico
dentro del cepillo. Remarquemos nuevamente que esto implica, en el caso de cepilios
poliméricos neutres, que la densidad de monémeros ny (X) c¢s parabdlica, mientras que
en el caso de cepillos polielectroliticos implica que el potencial electrostéitico ¢ (X)) es el que

tienc un pérfil parabdlico. En este Gltimo caso, conviene escribit

(b(.Y]qug—l—(i\z (54}
LA \ X/ (24]
donde el pardmetro X; esta definido como:
[8 aN
Xo = Fo {55}

(b) Formulacidn de Pincus.

La demostracidn del pérfil parabélico del campo autoconsistente es mucho més
sencilla dentro de Ia formulacidn de Pincus. En este caso, el gran potencial modificado estsd
dado por la ecuacién (44) y la energia eldstica por la ecuacién (42). A continuacién, tenenios
ahora que minimizar el gran potencial modificado con respecto a la densidad de monémeros,
np (X), sujeto a la restriceidn de monodispersidad de las cadenas, fOH np (X)dX =N, ya
la restriccién de neutralidad giobal de carga [ecnacién (5), capitulo 3] en el caso de poli-

S X2+ p(X) = X (A es un multipli-

2N242
cador de Lagrange); es decir, se obtuvo nuevamente un campo autoconsistente parabdlico.

electrélitos. Dicha minimizacién nos lleva a que

En el caso de cepillos polielectroliticos, esto nos conduce a la misma expresidn (54) para el

potencial clectrostédtico si redefinemos Xj como:
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2aaly
3

Nétese que las ecuaciones (55) y {56) son idénticas, excepto por los prefactores

mumAricos.
Reduccion de la formulacion de Zhulina et al a la de Pincus.

Demostraremos a continuacién que la expresion de Zhulina et al para la energia
cléstica, en términos de la funcién de elongamiento local E (X, X") y de la distribucidn
de extremos libres g (X), puede ser reducida a la mucho mas simple expresién de Pincus,
si echamos mano de la minimizacién del gran potencial modificado con respecto a ambas
funciones, E (X, X") y g(X"), que llevamos a cabo arriba. Cabe destacar que este resultado

simple no ha sido publicado en la literatura.

Utilizando las ecuaciones (39) y {52) podemos cscribir:
g (X')

Esta cs una ecuacion integral para g {X") que. mediantc un cambio de variable,

Qan(X) = /X dX-

puede ser transformada en:

s{n) 5
U(g) ] m ,r) (37)
2
donde £ = H: - X% n=H? (X), v{¢) = ( H? — ) si{n) =
g( HQ—n)

2./ H? —
sohucidn es:
s = 2 28
mdn 'O iy - ¢
La integral de la ecuacidén anterior puede integrarse por partes, de la siguiente
v{¢)
l =
A fd
- d
o [—2¢(8)] £\m —&d¢ = 20 (0) /7 + Jy 2/ — §Td—§)d§. Esto, a su veg, nos

permite reescribir la ecuacidn (58) en la forma siguiente:

(0) = L1 i),
0\/T dg

Camblando nuevamente de variable, obtenemos la siguiente expresidn para la dis-

dg (58)

manera: fo

s (n) =

tribucidn de extremos libres en términos de la densidad de mondmeros:
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NQ(X) 1 dnp(X)

Ahora bien, la ecuacién (52] para la funcién de clongamiento local nos Heva a que

dx (59)

- X w . - e ‘e , .
..]UXE{X L, XVdX = 5 (X 2. Utilizando esta tltima expresion asi como las ecuacioncs

(38) y (59) obtenemos que

Fotast 3n2y H ;wnd dX’ H o ond o (& @np (X) dX
. = np (H) [ (X)) ——m——==— [, (X)) dX [y
Ak, T ~ 16a°N? H2— (X)? X Jx2 - (x)?
(60)

La doble integral puede escribirsc del siguiente modo:

gdng (X)  dX

o dny (X) X) x X (X dX 2 .y dng(
dX X2 _ (Xr)2

X)
= Jo 0 =3y — XX
X X2 _(x) 3 X

Jo (XY dX [

Integrando por partes esta tltima integral y substituyendo en la ecuacién (60)

encontramos finalmente que

Felas£ - f
Ak T X2 0

En esta iltima ecuacidn estamos utilizandeo la definicidn

Xin, (X) dX (61)

w—-\

53) del pardmetro Xj.
Hemos demostiado, por lo tanto, que la formulacién de Zhulina et al se reduce a la mucho
mias simple formulacién de Pincus, con la dnica diferencia de Ia definicién de la longitud
caracteristica Xo. A partir de este momento utilizaremos exclusivamente la expiesion (61

para la energia eldstica.
Algunas observaciones.

L.- El hecho de que la cxpresion de Pincus para la energia elastica pueda ser
derivada de la de Zhulina et al, como mostramos arriba, no implica que esta tltima no
nos proporcione informacidn fisica adicional. En particular, la formulacidn de Zhulina ct
al nos permite obtener expresiones analiticas tanto para la funcién de elongamiento local
(ecuacién (52)) como para la distribucidn de extremos libres. Esta dltima expresion serd

obtenida mas abajo (ecuacidn 63).

2.- Es importante hacer notar que si bien, en el caso de cepillos poliméricos neutros,
el pérfil parabdlico del campo autoconsistente (esto es, la densidad de mondmeros) no parece

tener ninguna inconsistencia fisica, en el caso de los cepillos policlectroliticos la cuestidn es
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mis complicada. Nétese que la ecuacién (54) implica que, en el equilibrio, el campo eléctrico
es nulo en la superficie de adhesion del cepillo (X = 0}. En el caso de superficies con una
densidad superficial de carga o # 0 o en el caso de superficies permeables al transporte de
iones libres, la condicidn de campo eléctrico nulo en la superficie resultaria contradictoria con
las condiciones de frontera. Esto es sefial de que las aproximaciones realizadas en nuestro
modelo pueden resultar en algunas situaciones demasiado restrictivas. En la discusion
sithsecuente continuaremos considerando superficies impermeables con densidad de carga

a=0.

Expresion para la densidad de mondmeros y la distribucion de extremos

libres. Solucién de Ia ecuacién PB.

Vamos a resolver nuevamente la ecuacién PB (4), pero ahora, a diferencia de
como lo hicimos en el capitulo 3, consideraremos una densidad de monémeros, n, (X}, no
restringida. Haciendo uso de la ecuacién (54) para el potencial electrostatico dentro del

cepillo, asi como dée la ecuacién PB (4), obtenemos que

r s N 2
o 4 4 X
—ny (X)) = —— — 2senha{X) = ———5 — 2senh|dg + | — 62
w0 = Ex7 X = 2%z %o (©2)
La ecuacién {62) nos da la densidad de mondmeros como funcién de la distancia

a la superficie de adhesién del cepillo. La distribucién de extremos libres, g(X), puede
ser obtenida via la substitucidén de la densidad de mondmeros (62) en la ecuacidén (59),

obteniéndose que

AX
0= {33)
2

)

Xo 0 H?2 - X2

XO
T ] (1 — —=senhgy
—??H..Xg [e¢(x}erﬁ (—-H—--i) + e“¢(x)erf( " - X )} -+ 2

(63)

En esta iltima ecuacidn, erf(z) = I e~ dt es la funcion de error y erfi(z) =

5l

m

iz 42 ) . -
o €’ dt es la funcién de crror imaginaria.

0

Siguiendo exactamente ¢l mismo procedimiento del subcapitulo anterior 4.1, podemos

resolver la ecuacién PB en la regidén fuera del cepillo y aplicar las condiciones de frontera
(haciendo uso de la férmula (54) para cl potencial electrostatico dentro del cepillo), obte-

niendose que
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(5 H) comn %= 1 (buidue ) (649
2

= do+ (—%) (65)

2

;;% = Ao [da; O (66)

La ecuacién (64) es idéntica a la ecuacidn (25) del subcapitulo anterior. La ecuacién
(65) es simplemente la evaluacién de la férmula (54) en el limite del cepillo (X = H).
Finalmente, la ecuacidn {66) es el resultado de la continuidad del campo eléctricoen X = H

(recuérdese la definicién de la funcidén Ap [¢o; ¢ (X)), ecuacidn (15)).

El grosor del cepillo H esta determinado por la condicién de normalizacién de la
densidad de mondmeros (ecuacién (41}). Esta condicién, junto con la ecuacién (62), nos

lleva a que

aN 4H X \* H X \?
=Y _ gt el —0 | = [
s~ W2 e [y exp{( 0) } dX +e ™ [ exp[ (; 0) } dX

que a su vez se transforma en

H 1 VT [ v (HY 4 (H
AL K2A2+XO 5 “e erfi X e %oerf __71;0“, (67)

Las ecuaciones (64)-(67) constituyen un sistema de ecuaciones algebraicas que
determinan el valor de los cuatro parametros ¢g, ¢q, dn y H para una concentraciéon de sal

ns y una distancia entre las superficies D dadas.

Expresiones analiticas para la energia eldstica y para el gran potencial

maodificado en términos de los pardmetros ¢p, ¢q, on v H.

La substitucién de la expresién para la densidad de monémeros (62) en la férmula

para la energfa eldstica (61) nos permite escribir:

Fetas : X\
Akl =% X2 Jo' X [ Txz i '[”b” " (E) ” X
s \/_ H —én H H 2
— {3’{2){0 + T [ Poerfi (XCI) — e~ %0erf (YD)} HX#sinh [qbg + (XB) }}

Aplicando la ecuaciones (65) y (66), asi como la relacién (Ap [bg; ¢r])° = 2 (coshey, — coshey),

obtenemos que
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() i =37 o [ () =t ()| 157 e o

Esta fltima ecuacidn nos expresa la energia eldstica en términos de los pardmetros

da, dq, dn y H. Necesitamos ahora una expresién similar para el gran potencial modificado
de Poisson-Boltzmann (2). Utilizando las distribuciones de Boltzmann para las concentra-
ciones i6nicas (3), asi como la férmula (54) para el potencial electrostitico dentro del cepillo,

podemos escribir el gran potencial modificado de Poisson-Boltzmann de la siguiente forma:
Qpg X\? X\’ H X\?
m -2 f(} [(]50 + (‘j“(‘a) }senh [¢g + (E) ] dx+2 ‘ICI cosh ¢’U -+ (:Y_D) dX

X
—2H+( X B [¢O+ (Xo) }dx-ir [9/2[ ¢senh¢+4senh2g] dX

Llevando a cabo las integraciones correspondientes y desarrollando la Gltima inte-
gral (que opera en la regidn exterior al cepillo) de una forma totalmente andloga a cémo se

realizé en el capitulo anterior, obtenemos que

{ipp Bq \/7_" T LAYE. _ H\ (3
e 9geph?if M doerf | =— L o = =z
3Ak, Tre senh®= +-—Xo [e er (Xo ( do ) + e Perf x5 ) (3 + g

2H H?
X )2 k(ﬁo + Xg) QHCOShqbd"' I Ap ¢d1 P) dep

+%ZZ\0 ((ﬁd, ¢h)—-HCOSh¢Oh+

Utilizando la condicién de frontera, del campo eléctrico (66) , asf como la ecuacién

(28}, podemos reescribir finalmente el gran potencial modificado de PB en la siguiente

2pp 2¢d\/_ [ o H\ /3 o H\ (3
-5k ~F: = 2Dsenh 2 —Xo {e erfi YD iwq’fi(] + e Poorf Xn +(f)0

— (coshth — 10coshgg) + ;}g (g‘bg - ZCoth@) — 8Z(¢a, ¢1n) cosh % (69)

forma:

La suma de este ltimo término y la encrgia eldstica (68) nos proporciona una ex-
presion para el gran potencial modificado (por unidad de drea) en tériminos de los pardmetros

o, @4, On ¥ H, que es precisamente lo que buscabamos.
Auto-energia de un cepillo inhomogéneo aislado.

Como sefialamos en el subcapitulo anterior, resulta importante calcular también
la autoenergia del sistema; esto es, la energfa de los cepillos libres no comprimidos con una

separacion infinita entre ellos. Como antes, denotaremos dicha autoenergia como 2 {oo).
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Siguiendo el mismo procedimiento que el realizado para una distancia finita de
separacidn, [, podemos resolver el problema para un cepillo aislado. Aqui mostraremos

unicamente los resultados. Las condiciones de frontera quedan expresadas por las siguientes

ccnaciones:
H\?
= = 70
@ = ¢o + ( Xo) {70)
H on
— 7
KXD senh— 5 (71)

La minimizacién del gran potencial modificado con respecto al giosor del cepillo,

H, implica que

H 7y [ boers (Y _ o0 (_Ii)]
ZXT SXO [e er_ﬁ(XO) e Perf X {72)

Las ecuaciones (70)-(72) determinan los valores de los tres pardmetios ¢g, ¢p v H,
dado el valor de la concentracién de sal n,. Finalmente, el gran potencial modificado total

{por unidad dec 4rea) estd dado por la siguiente férmula:

o0) 16 b, 2H 4H |
TTAR, Tn, T RS g T (coshén =)+ sy o
+———X() le%erﬁk )(1—¢0 +e” ‘bﬂerfk" ) 1+ ¢o) J (73)

La energia de interaccion entre ambas superficies, dada por AQ = 1 — {2 (o0),
es la cantidad que puede ser comparada directamente con el experimento. En esta dltima
expresion, {1 es el gran potencial modificado calculado mediante la suma de los términos
(68) y (69) mientras que {}{oo) estd dado por la ecuacion (73). El valor calculado de AQ
puede compararse directamente con mediciones de la fuerza entre dos superficies curvas
cubiertas por cepillos via la aproximacidn de Deryaguin, como se explicd en el capitulo 3

(ecuacion 43).
La no-interpenetracion entre los cepillos.

Sabiendo que el potencial electrostatico dentro del cepillo tiene un pérfil parabdlico
de la forma (54), es muy sencillo demostrar que no puede haber interpenetracién entre los
cepillos. Si existiera una separacién entre las superficies D tal que D/2 = H, donde H es
el grosor del cepillo (de manera que los cepillos iniciaran la interpenetracién), entonces el
pérfil parabdlico (54) se extenderia a la totalidad del espacio entre las superficies. Puesto

d
que el campo eléctrico en ef plano medio debe ser nulo tenemos que E-)% (X =D/2y =0
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= 0, lo que implicaria

2(D/2
lo que a su vez, utilizando la expresién (54), implica que -(—X§/-)—

finalmente que D = 0. Concluimos por lo tanto que, dentro ge esta teoria, es necesaria
una completa compresion de los cepillos para que se realice la interpenetracién. PPara una
compresién de esa magnitud, sin embargo, las expresiones para la energia elastica, ya sea

la (38) o (42), dejan de ser validas.
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Capitulo 5.- Comparacién de los Modelos de Cepillos con Datos
Experimentales.

En el presente capitulo mostraremos la comparacion con datos experimentales de
los modelos tedricos de los cepillos polielectroliticos que expusimos en el capitulo anterior,
tanto el modelo de cepillo homogéneo como ef que toma en ciuenta la estructura inhomogénea
del cepillo. Dichos modelos fueron desarrollados por mi en colaboracidn con Mario N.
Tamashiro y Philip A. Pincus. Los datos experimentales, por su parte, fucron obtenidos
por Philip A. Schort y Marc Balastre {127}, ambos estudiantes del grupo de Matthew Tirrell
en la Universidad de California en Santa Barbara (UCSB). La comparacién de teoria y

experimento fue incluida en un articulo de investigacién conjunto [26].
Descripcion de los experimentos.

Iniciaremos haciendo una breve descripeion de los experimentos desarrollados por

Schorr, Balastre y Tirrell (SBT). La técnica de dicho grupo de investigacién para obtener
cepillos polielectroliticos es la siguiente: copolimeros de bloque poli(4-tert-butilestireno)-
poli{estireno-4-sulfonato) de sodio { [PtBS/NaPSS] son adsorbides en una interfaz mica/agua
hidrofobizada [114]. En la Figura 5.1 se muestia una figura esquemdtica de la estruc-
tura quimica dei copolimero. La asimetria del copolimero, compuesto de un bloque corto
hidrofébico {PtBS) v un bloque largo cargado e hidrofilico (NaPSS), es la responsable de
‘ , . s . . . o es el
bloque PtBS ¢l que sirve de “ancla” para cada cadena, quedindose adherido a la superficie

mientrds la cadena larga de NaPSS se extiende libremente en la solucién.

Las mediciones de fuerza son llevadas a cabo utilizando el AFS. Como s usual en
estos experimentos, dos piezas de mica son adheridas en dos superficies cilindricas cruzadas.
Adicionalmente a esto, las superficies de mica son hidrofébicamente modificadas mediante
la deposicién de una monocapa de octadeciltriethoxisilano {OTE), transferido mediante una
técnica de Langmuir-Blodgett. Los detalles de la modificacion de la superficic de mica han
sido descritos en la literatura [128]. Las mediciones indicaron que la monocapa de OTE
tenia un espesor de 2045 04 [12?].‘ Este resultado concuerda con otros resultados reportadoes
en la literatura [128, 129]. En la Figura 5.2 se muestra una imdagen de la monocapa de OTE
utilizando el AFM, mostrando “islas” de OTE de un didmetro de alrededor de 10 ym y
aproximadamente 10 ﬁ mas altas que los espacios entre islas cubierto probablemente por

materiales no-polimerizados [130]. A pesar de que la capa no es uniforme, las dos superficies
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Figura 5.1.- Esquema de Ia estructura quimica del copolimero de dos bloques poli(4-tert-
butilestireno)- poli(estireno-d-sulfonato) de sodio [PtBS/NaPSS].



Figura 5.2.- Imagen de la deposicion de octadeciltriethoxisilano (OTE) en
una superficie de mica inmersa en solucion electrolitica en agua. 1.a imagen
fue obtenida con el Microscopio de Fuerzas Atomicas (MFA). Figura cortesia
de Marc Balastre.
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de mica cubiertas con OTE se unen al entrar en contacto formando un contacto plano,

indicando la formacién de una superficie suave de OTE.

La caja del AFS es llenada con una solucién de NaNOj hasta que la concentracién
alcanza 0.4 M. Esta alta concentracion de sal fue utilizada para apantallar las interacciones
electrostiticas durante la adsorcién para maximizar la cantidad adsorbida de cadenas. El
trabajo previo de Amiel et al {131] y Zheng {132] ha demostrado que una cantidad minima

-de sal (alrededor de (.1 M) es necesaria para iniciar la adsorcién del copolimero. Se anade
NaPSS/PtBS a la solucién hasta obtener una concentracién final de 80 ppm. Utilizando
elipsometria [133, 134], SBT miden la cantidad adsorbida separadamente bajo las mismas
condiciones de adsorcién [13, 127), a partir de lo cudl estiman el valor de la densidad de
cadenas adheridas a la superficie, 1/s. El perfil fucrza-distancia (F/R contra D) es obtenido
a esa concentracién de sal, donde R es la curvatura media de las superficies cilindricas. Pos-
teriormente la concentracion de sal de bulto es gradualmente diluida, midiendo los perfiles
fuerza-distancia a diferentes concentraciones de sal. La concentracion de sal en Ia solucion
de bulto es medida mediante una sonda de conductividad 13, 127]. Todos los experimentos

de adsorcién y las mediciones de fuerza son realizados a temperaturas de T=30+0.20C.

Después de finalizar las mediciones del perfil de fuerza-distancia a la mas baja
concentracién de sal analizada, SBT regresan a una concentracién de sal de alrededor de
0.3 M NaNOQOj (el punto de partida) y realizan el experimento nuevamente, verificando que
se obtienen las mismas curvas de fuerza que las originales. No se observé ninguna reversién
de la adsorcion de las cadenas en ninguno de los experimentos, lo que permite suponer que
la. densidad superficial de cadenas, 1/s, es independiente de la concentracién de sal en lo

que respecta a las mediciones de SBT.

Hay que hacer uotar también que para cada concentracidn de sal particular, las
curvas de compresidn se superponen sobre las curvas de separacidn cn forma muy precisa,
de manera que ningun efecto e histéresis es observado. Las fuerzas de interaccién medidas

son puramente repulsivas tanto para compresion como para separacion.

Después de terminar todas las medidas de fuerza, la muestra es separada de la
cdmara y puesta a secar. Se hace circular nitrégeno filtrado a través del aparato para
secar la capa de polimero adsorbida. Las superficies son puestas en contacto y el grosor
resultante es medido y comparado con el grosor de las superficies de mica desnudas mds ef

grosor de la monocapa de OTE. Utilizando la densidad promedio de bulto del copolimero v
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multiplicando por el grosor de capa medido, se calcula una cantidad de polimero adsorbido

y una densidad superficial de cadenas, 1/s. La. cantidad adsorbida medida por el AFS fue

de 341.5 mg/m? (4rea por cadena s =4600 A ) en concordancia relativa con el valor de 1.8
02

mg/m? (s =80004 } medido usando elipsometria.
Comparacién con los modelos tedricos.

Cuando, después de haber obtenido los cepillos adsorbidos en las superficies de
mica, la celda experimental es vaciada y rellenada con una solucién de sal de diferente con-
centracién (sin polimero libre), se espera que se modifique la densidad superficial de cadenas
de equilibrio. El valor asintético de la densidad de cadenas, que se alcanza en principio a
largo plazo, debe resultar del equilibrio electroquimico entre cadenas adsorbidas, micelas y
cadenas libres en solucién [3, 135]. Debido a la compleja naturaleza dindmica del fenémeno,
1 diferencia entre la densidad de cadenas adsorbidas de equilibrio y la observada es atin una
cuestién abierta [136). Sin embargo, Balastre eﬁ al {127] han argumentado que estos efectos
pueden ser despreciadd__s debido a la fuerte interaccién de atraccién del bloque PtBS y la
monocapa de OTE: ..D'e_ hecho, incluso para el mismo sistema experimental pero utilizando
la superficie de mica desnuda (sin cubierta de OTE) Amiel et al [131] demostraron, en un
estudio de elipsometria, que la interaccién con el bloque PtBS del copolimero es 1o suficien-
temente grande para no observarse ninguna separacién de las cadenas de la superficie (que
revierta la adsorcion) en un periodo de aproximadamente una hora a partir del momento de
la dilucién de la concentracién de sal. Como ya remarcamos mdés arriba, otra indicacién de
que la densidad Superﬁcial de cargas,1 /s, es independiente de la fuerza iénica es el hecho de
que dos mediciones distintas sean realizadas (una justo después de la adsorcidn a alta fuerza
i6nica y la segunda después de un ciclo completo de dilucién e incremento subsecuente de

la concentracion de sal), conduciendo ambas esencialmente al mismo perfil de fuerzas

En el caso en que las superficies de mica son cubiertas por la monocapa de OTE,
la interaccidn con el copolimero es mucho mds fuerte que en el caso en que las superficies
de mica estdn desnudas, permitiendo minimizar el numero de cadenas del cepillo gque se
separan de la superficie de adsorcién y conduciendo a un mejor acuerdo con las predicciones
tedricas de los modelos presentados en el capitulo 4. De hecho, una comparacién realizada
por Balastre et al [127) entre perfiles de fuerza normales entre dos cepillos polielectroliticos
templados opuestos formados por la adsorcidn de copolimeros de bloque en mica desnuda y

mica modificada con OTE revela que en el primer caso las cadenas adheridas estdn esparci-
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das sobre la superficie, conduciendo al asi llamado “régimen de champifiones” (ver capitulo
2). En este caso, debido a la ausencia de las interacciones hidrofébicas mediadas por la capa
de OTE, la hipétesis de una capa polielectrolitica densa y transversalmente homogénea no

es justificable.

Antes de comparar nuestras predicciones teodricas con las mediciones experimen-
tales de Balastre et al [127], debemos tener en mente las aproximaciones asumidas en los
modelos tedricos. Algunas de ellas fueron enumeradas en la introduccién del capitulo 4:
se desprecian las fluctuaciones en la densidad monomérica n, (X) asi como en las densi-
dades idnicas ny (X); se asume que todas las cadenas tienen el mismo peso molecular; se
desprecian las interacciones no-electrostaticas entre los mondémeros; se considera que la den-
sidad de cadenas libres y/o micelas en la solucidn es despreciable; la constante dieléctrica
es considerada uniforme en todo el sistema; la solucidn de iones monovalentes en el sistema
se considera diluida. Ademds de estas aproximaciones, que estdn implicitas en los mode-
los descritos en el capitulo 4 hay que afiadir algunas mds que necesitamos postular con el

propdsito de comparar los modelos con los datos experimentales:

(a) El elongamiento local de las cadenas y 1a dependencia de la longitud de persis-
tencia en la concentracién de sal [137] seran ignorados totalmente. Para el rango completo

de fuerzas iénicas utilizaremos la longitud de persistencia intrinseca {(es decir, la longitud

{b) Debido a que el polimero utilizado {NaPSS) es un polielectrolito altamente
cargado (85% de ionizacién) cuya densidad lineal de carga a lo largo de la cadena estd por
encima del umbral de Manning para la condensacién de iones [92-95], utilizaremos para el
grado de ionizacién « el valor critico de Manning para cilindros infinitos,

~d0_ 2
a-_-{B EBV (1)

{c) Asumiremos también que el drea por cadena s estd fija y no depende de la
concentracion de sal. Como fue discutido m4s arriba, esta aproximacién parece ser razonable
en el caso de los cepillos formados por la adsorcién de PtBS/NaPSS en superficies de mica

modificadas con QTE.

Al comparar los resultados experimentales con las predicciones tedricas, hay un
sOlo pardmetro ajustable: el drea por cadena adherida a la superficie, s. El valor de la densi-

dad superficial de cargas, 1/s, que da el mejor ajuste de teoria y experimento (s =10000 ,?1 )
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estd en razonable acuerdo, dentro del rango de incertidumbres experimentales, con las esti-
maciones obtenidas mediante la técnica de elipsometria {132], 1/s =1.26+0.13 (10~* ;1_2) ¥
mediante las mediciones con el AFS de la capa adsorbida seca [127], 1/s =2.184+1.26 (104
;(_2)“ Los parimetros de entrada utilizados para los calculos tedricos son los siguientes:
la longitud de Bjerrum del agua a temperatura ambiente es [g =7.14 ::1; el espaciamiento
lineal de las cargas a lo largo del contorno de la cadena de NaPSS es [138] ag =25 A yla
longitud de persistencia intrinseca del NaPSS es igual a {138] a =12 ;’1, lo que nos conduce a
que el nimero de mondémeros por longitud de persistencia es ¥ =4.8 y ¢l grado de ionizacién
es a =0.35014 (valor resultado de la renormalizacién de la carga del polielectiélito debido
a la condensacién de contraiones de Manning). La longitud de apantallamiento de Debye
para sal monovalente estd dada por k~*( fl)=3.04201 / \/‘[n_s], donde la concentracion de sal
75 estd dada en M (mol por litro)= 6.022x10~% ;‘)1_3. El grado de polimerizacién de la
parte hidrofilica del copolimero es N =438. Utilizando estos valores, mds el mejor ajuste
para el drea por cadena (s =10000 :12), es posible calcular el valor de los pardmetros A y
Xo, dados por las ecuaciones (11) y (12) del capitulo 4, pardmetros que necesitamos para

realizar los cdlculos tedricos.

En la Figura 5.3 mostramos el grosor del cepillo aislado sin compresion H (es decir,
el grosor del cepillo cuando la separacion entre ambas superficies es infinita) como funcién
de la concentracién de sal. La curva continua es el grosor calculado tedricamente utilizando
el modelo del cepillo longitudinalmente inhomogéneo de la segunda parte del capitulo 4.
Los circulos son estimaciones experimentales del grosor del cepillo no-comprimido. SBT
estiman esta propiedad fisica con la semiseparacién D/2 a la cudl la fuerza normal entre los
dos cepillos opuestos es el minimo valor detectable con el aparato, F/R =10"2? uN/m (como
se verd mds abajo, los perfiles de fuerza-distancia muestran una distancia caracteristica a
la cudl la fuerza comienza a ser significativa). Esta estimacién del grosor del cepillo es, sin
embargo, solo vilida en el asi llamado “regimen salado”™ a altas concentraciones de sal, donde
las interacciones electrostdticas apantalladas pueden considerarse como de corto alcance. En
el regimen de baja concentracion de sal (“regimen osmético” ), por su parte, la estimacion
experimental deberia ser siempre mayor que la prediccidén tedrica del grosor del cepiilo a
separaciones infinitas. Esto es asi porque, habiendo mucho menor apantallamiento, en este
caso los cepillos comienzan a repelerse mucho antes de entrar en contacto fisico directo. Las

cruces marcadas en la Figura 5.3 representan las predicciones tedricas utilizando el mismo
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Figura 5.3.- La figura muestra el grosor del cepillo, H, para una separacién infinita entre las
superficies como funcién de la concentracidn de sal n,, utilizande una distribucién inhomogénea
de monémeros dentro del cepillo. Para altas fuerzas idnicas, obtenemos el resultado de analisis de
. P A . .
escalamiento para el régimen salado [7}, H = N (sn;) 3, mientras que para bajas concentraciones
de sal el grosor del cepillo alcanza una meseta correspondiente al régimen osmétics [7],
H = Naa}/ 2y, La linea punteada denota una pendiente de —-1/3. Los circulos son estimaciones
experimentales para el grosor del cepillo no-comprimido (la semi-separacion D a la cudl la fuerza
normal entre los dos cepillos opuestos es F R = 107 2 N/m), mientras que las cruces son las

correspondientes predicciones tedricas utilizando el mismeo criterio arbitrario. Para bajas
concentraciones de sal los cepillos muestran un grosor menor que el predicho por la teoria. Figura
tomada de la referencia 26.
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criterio que el utilizado por SBT para sus estimaciones experimentales (es decir, indican los

valores teéricos de las semiseparaciones para las cuales F/R =10"2 uN/m).

Se observa que a altas fuerzas idnicas obtenemos el comportamiento predicho por
el andlisis de escalamiento para cepillos en el “regimen salado” (ver capitule 2), es decir,
H~N (sns)” % Este resultado es encontrado tanto con nuestros clculos tedricos como con
los datos experimentales de SBT. La linea punteada en la Figura 5.3 denota precisamente
una pendiente de -1/3 para H como funcién de n, en el regimen de altas concentraciones de
sal (ndtese que la gréifica estd en escala logaritmica). Por su parte, a bajas concentraciones
de sal el grosor del cepillo aislado alcanza una meseta que corresponde al comportamiento
de escalamiento del “regimen osmdético”, H ~ Naa'/?/v, donde el grosor del cepillo se

vuelve independiente de la fuerza idnica (ver capitulo 2).

En la figura 5.4 mostramos los perfiles experimentales de fuerza normal entre dos
cepillos polielectroliticos adsorbidos en las superficies de mica modificados con OTE para
diferentes concentraciones de sal. En la misma figura se comparan dichos perfiles experi-
mentales (simbolos discretos en la figura) con las predicciones tedricas (lineas continuas en
la figura). Las lineas deilgadas son obtenidas asumiendo una densidad de mondmeros uni-
forme dentro de los cepillos (esto es, utilizando el modelo de la primera parte del capitulo
4, basado en la aproximacién de Alexander-De Gennes). Las lineas gruesas, por su parte,
son obtenidas cuando la inhomogeneidad de los cepillos es tomada en cuenta (modelo de la
segunda parte del capitulo 4). Como se remarcé arriba, la densidad de cadenas superficiales

1/s fue utilizada (en ambos casos) como un parametro ajustable.

Es muy sorprendente y alentador que, a pesar de las muchas aproximaciones
tedricas Ilevadas a cabo, se tiene un acuerdo cuantitativo muy razonable entre teorfa y
experimento en el régimen de altas concentraciones de sal. Por el contrario, para bajas
fuerzas ionicas se observa una ligera sobreestimacion tedrica de la fuerza entre los cepillos.
Una posible explicacién de esta discrepancia a bajas concentraciones de sal es la aparicién
de efectos no incluidos en nuestra descripcidn de campo medio, por ejemplo, el colapso de
cepillos polielectroliticos inducido por condensacién de contraiones [83, 139, las atracciones
inducidas por fluctuaciones en la carga {84, 85, 140, 141] o las atracciones inducidas por
correlacion entre cargas [142-144]. Vale la pena recordar que en presencia de sal multiva-
lente las mediciones experimentales de las fuerzas normales, para el mismo sistema de SBT,

muestran incluso atraceién entre dos cepillos polielectroliticos templados adsorbidos en mica
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Figura 5.4.- Perfiles de fuerza normal entre dos cepillos polielectroliticos templades opuestos
adsorbidos en una superficie de mica, modificadas hidrofobicamente con OTE, para diferentes
concentraciones de sal. Las lineas continuas son predicciones te6ricas, mientras que los simbolos
discretos son mediciones experimentales. Las lineas delgadas son obtenidas suponiendo que el
cepillo es homogéneo, mientras que las lineas gruesas toman en cuenta el efecto de la
inhomogeneidad de la densidad monomérica dentro del cepillo. La densidad de cadenas adheridas
a la superficie, 1/s, fue utilizada como un pardmetro ajustable, Figura tomada de la referencia 26.
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desnuda [13]. Esta caracteristica no puede ser explicada dentro de la teoria de campo medio,
la cudl predice siempre repulsién entre los dos cepillos similarmente cargados. Este 1ltimo
hecho se deriva del teorema del valor de contacto [19]; como la fuerza efectiva por unidad
de drea que tiende a separar las superficies planas es siempre positiva, el gran potencial
modificado es una funcién mondtona decreciente de la separacion entre las superficies, lo
que implica tinicamente interacciones repulsivas. Otro efecto gue posiblemente introduce
un error en la comparacién entre teoria y experimento es la deformacién de las superficies

de mica que se presenta cuando las fuerzas repulsivas son suficientemente intensas [36!.

Curiosamente el regimen de altas compresiones parece ser mejor descrito por el
modelo tedrico de cepillos homogéneos que por el de cepillos inhomogéneos. Si bien esto
podria ser justificade intuitivamente sugiriendo que los cepillos se reorganizan y uniformizan
ante una fuerte compresion, debemos notar que los resultados a partir del modelo del cepillo
inhomogéneo fueron obtenidos mediante la minimizacién del gran potencial modificado con
respecto a todas las posibles distribuciones de mondmeros dentro del cepillo, incluyendo

entrc éstas la densidad uniforme caracteristica del cepillo homogénea.
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Resultados y Conclusiones.

A lo largo del presente trabajo de tesis, hemos presentado una serie de resultados
concernientes con la teoria de los cepillos polielectroliticos y otros sistemas relacionados. A
continuacién presentaremos un breve resimen de dichos resultados y un compendio de las

principales conclusiones que pueden obtenerse de ellos.

1.- En colaboracién con Mario N. Tamashiro y Philip Pincus, se desarrollaron
algunos modelos de campo medio de la interaccién entre dos superficies planas cubiertas de
cepillos polielectroliticos, inmersos ambos en una solucién de electrélito monovalente. En
todos los modelos mencionados se desprecia el efecto de las interacciones no-electrostaticas
entre mondmeros, asi como el efecto de la polidispersidad de las cadenas que forman el
cepillo.

El primero de los modelos, basado en la aproximacién de Alexander-De Gennes
143, 44|, representa a cada uno de los cepillos como una pelicula eldstica con una densidad
uniforme de mondmeros. El grosor de la pelicula es determinado por un balance entre la
fuerza electrostdtica que tiende a elongar la pelicula y la fuerza eldstica (es decir, la entropia

de configuraciones de las cadenas) que tiende a comprimirla. La pelicula es permeable a

ot

los iones monovalentes. Se postula una expresidn para el gran potencial modificado del
sistema, que incluye las energias elastica y electrostdtica, asi como la interaccién con un
reservorio de sal que fija los potenciales electrogquimicos de los iones monovalentes. Se
prueba que la minimizacién del gran potencial modificado del sistema conduce a la bien
conocida ecuacién de Poisson-Boltzmann asi como a una ecuacién adicional que determina
el grosor del cepillo. Haclendo uso de la aproximacién de Deryaguin [19, 34, 35|, se obtiene
una expresion analitica para la fuerza entre dos superficies cilindricas cruzadas cubiertas
con cepillos polielectroliticos. Dicha expresidn queds en términos de cuatro pardmetros,

determinados a su vez por cuatro ecuaciones algebraicas que pueden ser resueltas utilizando

el paquete de cémputo MATHEMATICA.

Posteriormente se extendié un modelo de Zhulina et al [24, 52, 65] para un cepillo
polielectrolitico aislado en solucién salina al caso de dos cepillos paralelos opuestos. El
modelo de Zhulina et al relaja la constriceidn impuesta por la aproximacién de Alexander-
De Gennes, permitiendo de esta forma analizar el efecto de inhomogeneidad del cepillo.
La piedra angular de dicho modelo es una expresién para la energia eldstica que toma en

cuenta tanto la polidispersidad de la elongacién de los extremos libres como las diferentes
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elongaciones locales de la cadena dependiendo de la distancia a la superficie de adhesién del
cepillo. Un resultado importante del trabajo de Zhulina et al fue demostrar que el poten-
cial electrostdtico tiene un perfil parabélico dentro del cepillo. Demostramos en el presente
trabajo que el modelo de Zhulina et al es equivalente & un modelo mds simple originalmente
sugerido por Pincus (7], al menos para propdsitos tales como estudiar ya sea la elongacién de
un cepillo aislado o la interaccién entre dos cepillos bajo diferentes condiciones de concen-
tracién de sal. Haciendo uso nuevamente de la aproximacién de Deryaguin, obtenemos una
expresién analitica para la fuerza entre dos cepillos polielectroliticos inhomogéneos (como
antes, en términos de parametros determinados por ecuaciones algebraicas resueltas con

MATHEMATICA).

Cabe mencionar también entre nuestras conclusicnes que los cdlculos realizados
con MATHEMATICA, en los que el grosor del cepillo calculado fue siempre menor a la
semiseparacion entre las superficies, justifican a posteriori la hipdtesis que habiamos pos-
tulado en el sentido de que no hay interpenetracidn entre los cepillos interactuantes. En
el caso del modelo de cepillos inhomogéneos, esto fue ademds demostrado teéricamente en
forma rigurosa. Este efecto es debido a la repulsién electrostatica entre los cepillos que
comienza a tener lugar a distancias en que aun no se ha establecide contacto fisico entre
los cepillos, lo cudl provoca un encogimiento de ambos cepillos a medida que la separacion

entre elios es disminuida.

2.- Se realizd una comparacién de las predicciones tedricas para los perfiles de
fuerza entre dos cepillos polielectroliticos (homogéneos e inhomogéneos) con datos experi-
mentales obtenidos por Schorr, Balastre y Tirrell (SBT), dentro del grupo de Mathew Tirrell
en la UCSB [26, 127]. Dichos datos consisten en la medicién, utilizando el AFS, del per-
fil de fuerzas entre dos cepillos formados por la adsorcién del polielectrdlito PtBS/NaPSS
en superficies cilindricas de mica modificadas con OTE (las mediciones se realizaron bajo
diferentes condiciones de concentracién de sal). Asimismo se realizaron comparaciones en-
tre el grosor de un cepillo polielectrolitico aislado predicho teoricamente y las estimaciones
experimentales de SBT. Cabe destacar que la comparacién requirié hacer un conjunto de
aproximaciones como la independencia de la densidad superficial de cadenas adheridas 1/s
y la longitud de persistencia a con respecto a la fuerza iénica. También se considerd que,
dados los pardmetros del sistema, la condensaciéon de contraiones predicha por Manning

[92-95] deberia hacerse presente.
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El comportamiento cualitativo de ambos, teoria y experimento, coincide en muy
buena medida con los resultados predichos por estudios de andlisis de escalamiento [7,10-12].
En particular, se obtiene que el grosor de un cepillo polielectrolitico aislado escala con la

concentracién de sal con un exponente —1/3.

A pesar de las muchas simplificaciones tedricas, la comparacion muestra un acuerdo
muy razonable entre teoria y experimento en el régimen de alta concentracién de sal, en
el caso en que la inhomogeneidad de la densidad de mondmeros es tenida en cuenta. Por
otra parte, los resultados obtenidos con el modelo de cepillos homogéneos describe mejor
el regimen de altas compresiones. Creemos que se necesitan calculos més precisos, mas
alld de la aproximacién de campo medio, para explicar el elongamiento de las cadenas

polielectroliticas mads débil que el esperado en el regimen de bajas fuerzas iénicas.

La descripcién de los modelos tedricos de cepillos polielectroliticos asi como la
comparacion de dichos modelos con los experimentos de SBT han sido publicadas en un
articulo de investigacion {26].

3.- Pinalinente queremos destacar un trabajo no directamente relacionade con la
teorfa de cepillos polielectroliticos pero s{ con un sistema mas simple que puede ser tratado
con las mismas técnicas matemiticas. El planteamiento del problema involucrado fue uns
consecuencia imprevista de nuestros estudios de cepillos polielectroliticos. Este trabajo con-
siste en un andlisis tedrico de la longitud de Debye en soluciones acuosas de polielectrdlitos
no-adsorbibles. Se llevé a cabo un estudio de campo medio, basado en la teorfa de Poisson-
Boltzmann, de un sistema consistente en dos superficies cargadas inmersas en una solucién
polielectrolitica y separadas una distancia tal que el polielectrolito es excluido del espacio
entre las superficies. Este modelo tedrico fue comparado con datos experimentales obtenidos
por Tadmor et al [27, 96], consistentes en mediciones de las fuerzas normales entre super-
ficies cargadas de mica en soluciones acuosas de 4cido hyalurénico. La comparacién entre
teoria y experimento da un acuerdo excelente y muestra que la longitud efectiva de Debye
estd determinada unicamente por una concentracién iénica efectiva dada por \/nyn_, donde
ny y n_ son las concentraciones de bulto de los tones positivo y negativo, respectivamente.
Tanto nuestro andlisis tedrico como los experimentos de Tadmor et al fueron descritos en el

capitulo 3 y fueron publicados en conjunto en un articulo de investigacién [27).
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Apéndice .- Teoria sobre funcionales de la densidad.

En el presente apéndice demostraremos que las densidades de iones, o de cualquier
especie quimica, dependiendo del sistema en cuestién que se estd analizando, que correspon-
den al equilibrio termodindmico del sistema, pueden obtenerse mediantc la minimizacion
de la funcional gran potencial del sistema (o gran potencial modificado, segiin el caso). La
discusién en este apéndice es esencialmente un resumen de la presentada en la referencia
71 y corresponde a una mas amplia variedad de situaciones fisicas que las analizadas en el

presente trabajo de tesis.

Sea fy la densidad de probabilidad de equilibrio de los distintos microestados para
un ensamble gran candnico de N; particulas, correspondientes a la i-ésima especie 16nica, a

la temperatura T'. Dicha densidad de probabilidad estd dada por:

Jo=E"texp(-f[H -3, 1:Ni]) (A1)
En la dltima expresién H es el hamiltoniano (correspondiente a N; particulas de
la i-ésima especie idnica), y; es el potencial quimico, 3 = (kBT)fl vy = es el gran potencial

del sistema, dado por la siguiente expresion:
ZE =Traexp (=8 [H - 3, iNi])

El simbolo Tr) denota la traza “clasica” usual, es decir,

1 . .
" T OO a3 —r A— = B —
11 = 1L LN,‘_:O W Jar..a'ry, | avpy...aTpN,,

En la expresién anterior 77, ... representa las variables de posicién y p7, ... repre-
senta las variables de momento. En la discusién de este apéndice consideraremos hamilto-

niancs de la forma siguiente:
H=T4+U+V

En esta expresién T es la energfa cinética de las particulas, U = U (7], ...,7x,, -..)
es el potencial de interaccién entre las particulas y V=3, 2;21 Vizt {77) es un potencial
externo arbitrario. En el caso particular de nuestro sistema. estudiado en el capitulo 3, V
seria el potencial producido por las dos superficies cargadas. En el caso del modelo del
cepillo polielectrolitico homogéneo del capitulo 4, V serfa el potencial producido por las

peliculas elasticas cargadas de grosor H que representan a los cepillos.

Mermin [70] propuso considerar la siguiente funcional dependiente de la distribucién

de probabilidad de microestados del sistema f:



Qf} =Tra f (H =2 N + %Ln f) (A2)

Cuando f = fy (la distribucién de probabilidad de equilibrio), tenemos que € [f]
corresponde a (2 [fo] = —=Ln= = (, el gran potencial del sistema. La funcional §[f]
también satisface la desigualdad Q[f] > §[fo] para f # fo para todas las distribuciones
de probabilidad, f, tales que Try f = 1. La demostracién de este hecho puede verse con

detalle en la referencia 71.

La funcional de gran potencial Q [f] puede reescribirse de la signiente forma:

Qf] =Traf (T +U+ éLﬂf) +> f &7 pi (7) Ve (77) — Dot I &7 pi (777)
(A3}

En esta ecuacién la densidad de la i-ésima especie quimica, p; {7), estd definida
como:

pi(T) =Tra f 08, 6(7 — 7))

Es posible probar que la distribucién de probabilidad de equilibrio, fp, es una
funcional de las densidades de las especies quimicas en el equilibrio, pf (7"} [Referencia 71,
Apéndice 1]. Esta prueba procede mostrando que, para un potencial de interaccién dado
U, Vert (7)) estd univocamente determinado por pf (7). El potencial externo resultante,
Vezt (7)), por su parte, determina fo. Asi, se sigue que fj es una funcional de las densidades
o7 (7).

Este 1ltimo resultado nos sugiere que el gran potencial del sistema (A3) puede
considerarse una funcional de las densidades de las diversas especies i6nicas, p; (7). Puesto
que remarcamos mds arriba, se cumple la propiedad de que Q[f] > Q[fo] para f # fo (para
todas las distribuciones de probabilidad, f, tales que Try f = 1}, de aqui se sigue que
debe de cumplirse asimismo que Q{p;] > 0 [p?], donde p; y p? son las densidades inicas

correspondientes a f y fo respectivamente,

Podemos expresar este dltimo importante resultado de la siguiente forma:

882 [pi] —0 01 _ 0.
B (7)o 0; Qo)) = (A4)
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Apéndice II.- Simbologia.
D : separacién entre las superficies cilindricas del AFS.
F(D) : fuerza entre las superficies cilindricas del AFS.

E(D) : energia de interaccién (por unidad de area) entre las superficies cilindricas

del AFS.
R : radio de curvatura de los cilindros del AFS.
R, : radio de giro u distancia extremo-extremo de un polimero en solucién diluida.
a : longitud de persistencia de una cadena polimérica.
ao : longitud de contorno a lo largo de la cadena polimérica.
N : mimero de longitudes de persistencia a lo largo de una cadena polimérica.

s : drea de la superficie de adhesién correspondiente a cada cadena polimérica
adherida.

H : grosor de un cepillo polimérico u polielectrolitico.
« : grado de ionizacién de una cadena polimérica.

ng : concentracidon de sal en el reservorio con el que el sistema se encuentra en

contacto.

X :distancia respecto a una de las superficies planas gue representan las superficies
cilindricas del AFS.
2
l e

B= - T longitud de Bjerrum.

e : carga electrénica elemental.

¢ : constante dieléctrica del disolvente.
kg : constante de Boltzmpann.

T : temperatura absoluta.

gg : permitividad del vacio.
s
A= m : longitud de Gouy-Chaprnan.
—o : densidad superficial de carga (en las superficies planas que representan las

superficies cilindricas del AFS).
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n_(X) : concentracién de iones libres de carga negativa como funcién de la dis-

tancia a la superficie de adhesidn.

ny{X) : concentracién de iones libres de carga positiva como funcién de la distancia

a la superficie de adhesidn.
n_ : concentracién de iones libres de carga negativa en el reservorio de sal.
ny : concentracién de iones libres de carga positiva en el reservorio de sal.

P, : presién de exceso (exceso con respecto a la presién parcial del disolvente)

ejercida por los solutos en el reservorio.
g : potencial electroquimico de los iones libres de carga negativa.
{i+ : potencial electroquimico de los iones libres de carga positiva.

{2/A : potencial termodindmico por unidad de érea (es la transformacién de Legen-
dre completa de la energia; es decir, es el potencial termodindmico correspondiente a un

sistema con temperatura, presién y potenciales electroguimicos fijados por el reservorio).
{ : escala de longitud que representa las dimensiones de un ion monovalente.
§(X) : funcién delta de Dirac.

(X)) : potencial electrostitico como funcién de la distancia a una de las superficies

planas (que representan las superficies del AFS).
¢{X) = ep(X)/kgT : potencial electrostdtico adimensional.

@ [n4(X),n_(X)] : funcional definida en relacién a la condicién de neutralidad

global de carga en el sistema.

Nes = /Myn_ : concentracion efectiva de sal.

exp[¢*] = /nyfn_

ey ky T
2n 2

—1

K : longitud de apantallamiento de Debye.

n;fl : longitud efectiva de Debye.

B 6076 (X)) = 12 (o  (X) — cosh o) + = (6(X) — go)

¢q = ¢ {D/2) : potencial electrostatico adimensional en el plano medio entre las

superficies.
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¢o = ¢(0) : potencial electrostatico adimensional en las superficies planas que

representan las superficies del AFS.

o = ¢ (H) : potencial electrostdtico adimensional a una distancia igual al grosor

del cepilio.

P fuerza efectiva por unidad de drea entre las superficies planas que representan

las superficies del AFS.
Z : valencia. del polielectrdlito.
ny, : concentracion de polimero libre en el reservorio.

ny (X) : concentracién de mondmeros en el cepillo como funcién de la distancia a

la superficic de adhesién de las cadenas.
v = afag : ndmerc promedio de mondmeros dentro de una longitud de persistencia.

Feast/A « energia eldstica del cepillo (entropia configuracional de las cadenas) por

unidad de drea.
E (X, X") : funcién de elongacién local.

g (X") : densidad de extremos libres.
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