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Iv FOLARIZABILIDAD ELECTRICA DE UN POLIELECTROLITO.

IV.1. Caracteristicas generales:

Aqui se presenta la formulacién de F.O0SAWA <42>, exten-
dida a tres dimensiones para calcular 1la polarizabilidad
eléctrica de un polielectrolito.

En el equilibrio los contraiones de un macroion se dis-
tribuyen de tal manera que el sistema en conjunto no posee
momento dipolar eléctrico. En cambio si se le aplica al po-
lielectrolito un campo eléctrico la distribucién de los con-
traiones se corre respecto de su cadena cargada y asparece en
él un momento dipolar.

El valor medio de las componentes del momento dipolar
eléctrico del sistema "macroion-contraiones” en un campo
eléctrico se expresa de la siguiente manera:

gp “rexp(-F(p’ )/KT+p"1Ea1/KT)dp "1
P> = e el (IV.1)
S exp(-F(p")/KT+p " 1E1/KT)dp "1
- OO0

donde el indice i corresponde a las coordenadas X,y 0 z2;
F(p') es 1la energia libre del sistema en un estado con
momento dipolar p’, que tiene un minimo F(0) para p'=0. La
probabilidad de un estado con momento dipolar p° es
proporcional a e~F(p " O>/KT | gyin en ausencia de campo
eléctrico. Usando 1a ecuacién (IV.1) se pueden obtener las
componentes principales del tensor polarlzabilidad eléctri-

ca 823:

B11=(d<}l'1>/dE1)21=0=(1/KT)<P'12>31=o-(1/KT)(<P'1>21=o)2
(1Iv.2)

H
Para E=0, <p 4>E1=0 y los términos principales de (B resul-
tan:

o(E11=(1/KT)<p " 12>m41=0 - (IV.3)
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donde <P 12>E1=0 es el promedio del cuadrado de la componen-
te i del momento dipolar originado por las fluctuaciones

térmicas de carga en el sistema (fluctuaciones de 1a
concentracidon de contraiones).

Iv.2. Eglﬁnizahilidadﬁgléginica_damunmmagxaiguwtipguxaxi—
lla.

F.OOSAWA <43> considera un macroion tipo varilla con unsa
densidad lineal de cargas fijas uniforme N/L. Los con-
traiones ligados’ tambien estan distribuidos en promedio con
una concentracidén uniforme VB=NB/L a lo largo de la varilla.

Cuando en el intervalo x-x+dx la concentracién se desvia
del promedio una cantidad SVa(x) aparece en la varilla un
momento dipolar eléctrico dado por la expresidén siguiente:

+L/2
Moo= eg x &Va(x)dx (IV.4)
-L/2 7

v la polarizabilidad eléctrics se expresa segun la ec.(IV.3)
de la siguiente manera:

+L/2 +L/2

x=<p 2> /KT=(e2/KT) S ; xx'<8Va(x)8Va(x')>dxdx' (IV.5)
~L/2 -L/2

Los valores medios que figuran en la integral de la ecua-
eién (IV.5) se calculan conociendo la probabilidad de que
ocurra una fluctuacién &e(x). Esta probabilidad es propor-
cional a exp(—gF/KT), donde SF es el exceso de energia libre
debida a la fluctuacién de carga en todo el sistema (44> que
se expresa: F= SU—TSS donde SU y 85 son les excesos de
energia interna y entropia respectivamente, T es la tempera-
tura absoluta, constante en el sistema, y K es la constante
de Boltzmann.
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El dominio a lo largo de la varilla en el cual los con-

traiones estan ligados pero méviles se supone una

“fase"solucién de contraiones con una concentracién promedio
VB=NB/L.

En este caso el exceso de entropia debido a 1las

fluctuaciones de concentracién puede escribirse aproximada-
mente <43,44);

+L/2

TéS = -(KT/2)(1/YB)5 (8Ve(x))2dx (IV.8)

~L/2

Mientras que el exceso de energia interna SU se expresa:

+L/2 +L/2

Su=(/2) § { Ve ®ex )P(Ix-x"| yaxdx"  (1v.7)

-L/2 -L/2

donde \?(\x—x'l) es la energia de interaccién entre los con-
traiones en x y x°. Esta se supone que depende unicamente de
la distancia |x-x'\.

Desarrollando SVa(x) en serie de Fourier:

Ve(x) =chexp[i(2rm/L)x] (1V.8)
m
donde el coeficiente cm vale: o
+L/2
em = (1/L) S SVa(x)exp[—i(Znn/L)x]dx (IV.98)
-L/2

Reemplazando 1a ec.(IV.8) en (IV.B) resulta para T$S la si-
guiente expresiodn:
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Tés = —(KT/Z)(L/YB)Zcmz (IV.10)

m

Mientras que el desarrollo en serie de Fourier de 8U se ob-
tiene reemplazando 1a ec.(IV.8) en la ec.(IV.7). Suponiendo
que la longitud L de la varilla es mucho mayor que el rango
efectivo de 1a interaccién‘f([x—x'l) Yy cambiando las varia-
bles x y x” por x y r=x’"-x, resulta:

+L/2
SU = (1/2)2éCmcm'Sexp[i(Z'n'/L)(uHm')x]dx(L‘Pm-/Z) (Iv.11)
m m- ~L/2

donde el coeficiente de Fourier WYm- vale:

+L

fu- = (1/L)§ exp[-i(2mm /L)rI¥( |r|)dr =
-L
L
=(2/L)g cos(2m r/LYY(|r| )dr (1V.12)
Q

Esta integral sobre r es independiente de 1la localizacién de
dx, excepto cuando estd en una regién de extensién despre-
ciable de los extremos de 1la varilla. Con estas
consideraciones se llega a la siguiente expresién para Su:

Su = (L/z)zéc..z Vm (IV.13)

El exceso de energia libre SF = Su-T8s resulta:

SF = (KT/2)2cnz[(‘P../ZKT)+1/Na]L2 (IV.14)
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La teoria de las fluctuaciones termodinédmicas da el si-

guiente resultado para el valor medio del producto
cmcm'(43,44):

<emem-> = {L2[(Yu/2KT)+1/N813}-18(m+m’) (1V.15)

Reemplazando el desarrollo en serie de Fourier para &Va(x)
de la ec.(IV.8) en la ec.(IV.5) se obtiene la siguiente ex-
presion para la polarizabilidad eléctrica:

X 2 = —(eLz/ZT\')Z(l/KT)éé[(—1)D+“'<cncn'>/mm’] (Iv.16)

Sustituyendo en la ec.(IV.16) los valores medios de los

productos cmtm°- dados en 1la ec.(IV.15), la polarizabilidad
eléctrica resulta:

X x =£2 {(eL/2m)2(Na/KT)[1+(Ne ¥Yn/2KT)]-2(1/m2)} (IV.17)

m

La expresién entre llaves representa la contribucién a la
polarizabilidad eléctrica total,de la fluctuacién de carga
de modo m, (X x)m. Para el caso de varillas suficientemente
largas, \Pm es independiente de m, para pequenos valores de
este indice y puede ponerse:

L

Yo = (2/L)§ W(rydr = Y (1V.18)

o

F.O0SAWA <43.42)> obtiene el valor de \P , calculando la
energia para construir la atmosfera de contraiones del ma-
croion. Empleando el modelo de "dos fases” (ver secciodn
I11.5.) para describir - 1la distribucién de contraiones,
resulta la siguiente expresién:
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Y= (4e2/£1L)1n(R/b) (IV.19)

La férmula final para ™, se obtiene reemplazando en 1la
gg;(IV.17) el valor de dado por la ec.(IV.19) y 1la suma:
;é;(l/m2)=1T2/3, resultando:

O x = (e:zL’-’Na/lZKT)[1+(2NB¢32/&'-_‘115(TL)ln(R/b)]‘1 (IV.20)

Iv.3. C.&J.g.uln.-gl.tm:na..tixLdg._.1,a.._pmar.izahil.id.acL.g.l.éc.tx.Lc.a
de _un macroion tipo_varilla:

Aqui se presenta el célculo desarrollado en la seccion
(IV.2), adaptado para su posterior aplicacién en la Parte
Cuarta: "Cédlculos y Discusién".

la.-Se calculan los valores medios <§Va(x)é¥a(x')> expre-
sdsandolos en funcién de los valores medios <cmem->
empleando la ecuacién (Iv.8):

<6VB(X)SVB(X’ » =2é <emCm->exp[i(2Tm/L)x]Jexp[i(2™m /L)x"]
mom-
(Iv.21)
Reemplazamdo los valores medios <cmcm-> dados en la ecuacion
(IV.15) vy calculando las sumas sobre m, sustituyéndolas por
integrales sobre dm, se obtiene:

<393(x)éYB(x')> = (Ne/L)[1+ (WNB/ZKT)]'ls(x—x') (IvV.22)

29, -Sustituyendo la ecuacién (IV.22) en la ecuacién (IV.5) y
calculando la integral, se obtiene el mismo resultado para
®x que la ecuacién (IV.20). Si no se tiene en cuenta la
interaccién entre los contraiones, las expresiones para o x
y

<8Vs(x)8va(x')> se obtienen suprimiendo el factor
[1+(YNe/2KT)]1-1 en las ecuaciones (IV.20) y (IV.22) respec-
tivamente. E1l valor de ™ x que resulta es el siguiente:
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™ = (e2NelL2)/12KT (1IV.23)

que coincide con el calculado por MANDEL <458)>,

IV.4. Tiempo. de_crecimiento del momento dipolar inducido
por. un.campo_eléctrico.en un macroion lineal.

El tiempo de crecimiento del momento dipolar inducido por
un campo eléctrico es estimado por Mandel <45>_  Este autor
calcula el tiempo necesario para que los Nm contraiones,
ligados al macroion,‘se desplacen una distancia media <Ax> y
originen el mismo momento dipolar que el inducido por el
campo eléctrico E. Procediendo de esta manera, el momento
dipolar inducido se expresa:

p° = NeZe<Ax> =X xE (1V.24)

"donde Z es la valencia de 1los contraiones.Si se emplea 1la

expresién para ™ x dada por la ecuacion (IV.23) el desplaza-
miento medio <Ax> resulta:

<Ax> = (ZeL2/12KT)E (1Iv.25)

Ademds, la velocidad media de los contraiones se escribe:

<v> = (D/KT)ZeE (IVv.26)
donde D es el coeficiente de difusién de traslacién de los

contraiones a 1lo largo del valle de potencial cilidrico del

macroion.

El tiempo necesario
eléctrico es ta=<Ax>/<v>,
<v> dados por 1las

mente se obtiene:

para establecer el momento dipolar
Reemplazando los valores de <aAx> y
ecuaciones (IV.258) y (IV.26) respectiva-

ts = L2/12D (IV.27)
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F O0SAWA<43.42)> tjiene en cuenta que el desplazamiento de
los contraiones ligados no es uniforme, sino que se realiza
al azar y en distintos rangos a lo 1largo del macroion.
Plantea 1a ecuacién de difusién para 1a fluctuacién de
concentracién EYs(x,t) de la siguiente manera:

Zéévg(x, £)/3t=(/dx) [KTONa(x, t ) /dx+

+L/2
+(NB/L)(b/éx)S cSVs<x',t)‘f’(|x~x'| ydx "] (IV.28)
-L/2

donde ; es la constante de friccién de traslacién de los
contraiones, y LP([x-x’l) es la energia de interaccicn entre
los contraiones en X ¥ X' ya mencionada en la seccién 1V.2.
Desarrollando éVa(x,t) en .la serie de Fourier siguiente:

&a(x.t) =2c,..(t)exp[i(2nm/1,>x] (IV.29)
m
donde:
+L/2
em(t) = (1/L)( cSVa(x,t)exp[—i(an/L)x]dx (IV.30)
~L/2

Reemplazando el desarrollo dado en la ecuacién (IV.29) en
la ecuacion (IV.28), haciendo el cambio de variables (x,x")»
(x,r=x"=-x), multiplicando ambos miembros de 1g expresién re-
sultante por exp[i(ZNm‘/L)x] e integrando respecto de la va-
riable x entre -L/2 y +L/2, resulta 1la siguiente ecuacién
para las componentes de Fourier cm(t):

Qem(t)/ At = -(KT/;)(2rrm/L)2[1+(Na‘Pm/2KT)]c:n(t) (IV.31)

donde Ym es la transformada de Fourier de Y(|r|) ya definida
en la seccién IV.2. La ecuacién (IV.31) implica que el
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tiempo de relajacién de 1la fluctuacidn de concentracién de
modo m es:

(ta)m = (;/KT)(L/ZWE)Z[1+(N3?m/2KT)]'1 (1V.32)

Como vimos arribsa el coeficiente ¥u Se expresa aproximada-
mente mediante el valor constante ¢ dado en 1la ecuacioén
(IV.19). E1 tiempo de relajacién mayor es el correspondiente
a m=1l que resulta ser:

(ta)z = (1/D)(L/2ﬂ)2[1+(NaW/2KT)]—1 (IV.33)

Aqui se emples 1a relacién de Einstein entre los coeficien-
tes de friccién v de difusién de traslacién:

g/x'r = 1/D (IV.34)

Como se desprende de 1a ecuacidén (IV.17), 1la contribucién
a la polarizabilidad eléctrica de la fluctuacién de modo m=1
es el 61% del total.
Se observa que 1la consideracién de la interaccién entre
los contraiones, hace disminuir el tiempo de relajaciodn del
momento dipolar inducido en un factor [1+(Ne¥/2KT)]-1.





