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En el trabajo, aplicamos una teoria molecular
para estudiar la formacion de agregados laterales
autoensamblados en cepillos mixtos compuestos
por cadenas de polianiones y policatiéon, que se
desencadenada por emparejamiento de iones.
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Cepillos mixtos :
= Polyacido débil

= Polybase débil

En nuestro modelo cada segmento de los polyio-
nes pueden participar en tres diferentes reaccio-
nes de asociacion.

Reaccién Acido-Base:
= Asociacién con protones o grupos hidroxi-

los en solucion.

Pol — AH = Pol
Pol — B+ H,O &= Pol

— A+ HT
— BHT +OH"™

Para superar las limitaciones de la teoria de
campo medio de la electrostatica para capturar
los complejos de polielectrolitos, se contempla
explicitamente:
» La asociacion entre grupos cargados en los
polielectrolitos segtin la reaccion:

Pol—A~ + Pol — BHY = [Pol — A" Pol — BH™]

= La asociacion entre los grupos cargados en

las cadenas de polielectrolitos e iones de sal

libres en solucion (condensaciéon de contra-
iones).

Pol — A~ + Na™ = Pol

Pol — BH' + Cl~ & Pol

— ANa
— BH(CI

Propusimos una teoria molecular para un trata-
miento teoérico de la termodinamica. La aproxi-
macion se basa en la minimizaciéon del funcional
de energia libre de Helmholtz que tiene contri-
buciones de: entropia traslacional, energia libre
interna asociada con el potencial quimico estan-
dar, entropia conformacional, energia libre rela-
cionada con los equilibrios quimicos y la contri-
bug%{)n electrostatica:
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Modelo 1D : Una aproximacién cominmente

utilizada es asumir que el sistema es homogéneo
en el plano paralelo a la superficie injertada vy,
por lo tanto, presenta inhomogeneidades solo
en la direcciéon normal a la misma. Si bien no
predice la mortfologia de agregados la ocurrencia
de este proceso puede ser una inferencia de las
consideraciones termodinamicas.

Modelo 3D: El caso mas general es considerar
inhomogeneidades en las tres direcciones espa-
ciales, (x, vy, z).
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Separacion en Micro-fases modelo 1D:Se puede deducir la presion lateral del sistema a partir

del energia libre del ensamble semi-gran canoénico:

dw = —IIA+ padng + ppdng + SdT + Zni,uz-

Con respecto a la formaciéon de inhomogeneidades laterales, un sistema lateralmente homogéneo debe

cumplir la condicion:
Ol11

Formacion de agregados debido a interac-
ciones de emparejamiento iénico : Compara-
mos (Fig. A) la presion lateral (II) a pH 7 como
funcién de la superficie total cubierta (o) para
diferentes valores de la constante de interaccién
polyion-polyion (pK,s). En ausencia de interac-
cion de los pares idnicos (ver linea negra) se pre-
dice una morfologia homogénea. A medida que
aumenta la interaccion entre los pares i6nicos se
predice micro-separacion de fases (ver guiéon ma-
genta, la curva exhibe un minimo como punto cri-
tico). Notar que bajo ciertas condiciones (Fig.B,
pH=4, pK,s=-2 ) la curva presenta dos puntos
criticos. En este orden, ilustramos el diagrama de
estabilidad para cepillos mixtos como funcién de
oy pK.s para diferentes valores de pH (Fig. C).
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Para validar el Modelo 1D, realizamos calculos
con un Modelo 3D que considera inhomogeneida-
des en las tres direcciones espaciales y asi puede
capturar la morfologia de los agregados. Fig. A y
Fig. B muestran la morfologia del sistema predi-
cho por el modelo 3D en el caso homogéneo (cons-
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Rol de la concentracion de sal en la mor-
fologia: Se espera que el aumento de la concen-
tracion de sal estabilice la fase homogénea. Se sa-
be que la adicién de sal conduce a la disolucion
de complejos de polielectrolitos. La desestabiliza-
cion de complejos de polielectrolitos por la sal se
atribuye en general a la rotura de pares de iones
polyién-polyién por la formaciéon de pares 16nicos-
polyiéon. Con un valor pequeno de la constante de
formaciéon de ion-polyiéon (Fig. A), la fase homo-
ogénea se desestabiliza ligeramente con un aumen-
to de la fuerza i6nica que no concuerda con los
experimentos. La tendencia correcta se puede re-
cuperar aumentando el valor de la constante de
asociacion ion-polyiéon (Fig. B y Fig. C)
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tante de asociacién polyion-polyion pK,s= -1) y
cuando forma agregados ( pK,s = -2). En Fig. C
se puede visualizar la comparacién de las morto-
logias predichas en el plano pK,s vs o del Modelo
1D (linea negra) y el Modelo 3D (puntos).
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La aproximacion de campo medio sin incluir pares i6nicos no captura agregados laterales.

La inclusién explicita de pares de iones poliidn-poliiébn permite la formacién de una separacién de

microfases.
La consideracion explicita de los pares de iones entre cargas poliibnicas e iones de sal captura adecua-

damente la ruptura de los enlaces i6nicos poliién-poliibn aumentando la fuerza idnica.
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