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Capitulo 1

Introduccion

Durante el siglo pasado la fisica ha avanzado en tres grandes frentes: lo grande, lo pequefio
y lo complejo. Mientras que el estudio de lo grande y de lo pequeiio (aquello que concierne
la evolucién del universo como un todo y aquello que concierne a la estructura subatémica
de la materia, respectivamente), involucra el descubrimiento de las leyes fundamentales de la
naturaleza, el estudio de lo complejo implica comprender como se combinan las leyes de la
naturaleza conocidas. Haciendo un paralelismo con la biologia moderna que ha evolucionado
desde el estudio de organismos unicelulares simples (como las bacterias) hacia el estudio de
organismos complejos pluricelulares (como las plantas, los invertebrados y vertebrados), durante
la segunda mitad del siglo XX la fisica ha evolucionado desde el estudio de las interacciones
entre particulas hacia el estudio de fluidos complejos.

Los fluidos complejos tienen localmente la mobilidad de liquidos pero estan constituidos
por polimeros, surfactantes, cristales liquidos, coloides, etc; Algunos ejemplos podrian ser: la
mayonesa, la crema de afeitar o el gel para el pelo. En general, estos fluidos complejos se de-
nominan con el nombre de materia blanda. En 1991 durante la ceremonia de entrega de su
premio Nobel, Pierre-Gilles de Gennes[20], quién forj6 el concepto materia blanda, comenté en
su discurso el caso de indigenas de la cuenca del amazonas que construian una especie de botas
a partir de la savia del drbol Hevea brasiliensis (mds cominmente llamado arbol del caucho).
El procedimiento consiste en untar la savia sobre los pies y dejar secar durante un tiempo re-
lativamente corto para obtener unas botas. Desde el punto de vista microscopico al comienzo
se tiene un conjunto de cadenas poliméricas flexibles todas independientes entre si. Luego el
oxigeno del aire forma enlaces entre las cadenas lo que trae aparejado un cambio macroscé-
pico sorprendente: el pasaje de un liquido a una red estructurada capaz de resistir tensiones,
material que denominamos caucho. Este es un ejemplo de sistema de materia blanda porque
frente a pequenos cambios quimicos, el material responde con notables cambios macroscopicos.
En la actualidad el concepto de materia blanda engloba una infinidad de sistemas tanto sinté-
ticos como bioldgicos. Una definiciéon de materia blanda debe incluir que las escalas espaciales
relevantes son del orden de los nanémetros y las energias son del orden de la energia térmica
(~ kpT), ademas las propiedades més interesantes de los sistemas de materia blanda resultan
de un sutil balance entre la energia y la entropia. Expliquemos esto con un ejemplo clasico: las
interacciones entalpicas entre las moléculas de polimeros que se encuentran entrecruzadas en
el material de una banda elastica, dependen fuertemente de la configuracion de las cadenas, y
las propiedades elasticas se deben casi enteramente a los cambios en la entropia configuracional
de las cadenas estiradas. Por ejemplo, si se considera una cadena polimérica ideal y se la estira

hasta una longitud determinada, el trabajo realizado es igual al trabajo que se hubiera hecho si
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se confinaba la cadena ideal (por ejemplo presiondndola sobre una superficie) hasta obtener la
misma longitud[24]. Los efectos entrépicos y de confinamiento aparecen en simultdneo a través
de la imposicién de una interfaz o un confinamiento geométrico, que disminuye los grados de
libertad a la vez que incorpora nuevas interacciones moleculares. Estos fenémenos pueden te-
ner multiples consecuencias, por ejemplo el desplazamiento del equilibrio hacia estructuras mas
ordenadas.

Los sistemas cargados en medios acuosos también derivan muchas de sus propiedades de
los efectos entrépicos y de confinamiento. Por ejemplo, las repulsiones entre dos superficies de
igual carga separadas por una solucién iénica puede comprenderse en términos de la presiéon
osmoética que proviene del confinamiento de contraiones en el espacio entre las placas[53]. De
la misma forma la adsorcién de polielectrolitos sobre una superficie cargada proviene no de la
interaccion electrostatica entre el polielectrolito y la superficie, sino de la ganancia entrépica de
los contraiones que se liberan al seno de la solucién mientras la cadena es confinada/adsorbida
sobre la superficie[39].

Menos de tres décadas después de "la fundacién" del concepto de materia blanda, la posibili-
dad de construir sistemas con materia blanda en confinamiento surge como una estrategia
para el desarrollo de micro y nanotecnologia. Por ejemplo, la construccién de nanocanales de
estado solido, permite estudiar sistemas de materia blanda en nanoconfinamiento, con poten-
ciales aplicaciones en biosensado o secuenciacién de ADN. Debemos distinguir entre materiales
blandos cuyas escalas espaciales se encuentran en el orden del micrén (10~%m) como pueden
ser los coloides y aquellos cuyas escalas espaciales son las dimensiones moleculares (10~9m):
soluciones poliméricas, surfactantes, cristales liquidos. En estos tltimos las escalas espaciales
son nanoscopicas y es alli donde el nanoconfinamiento compite con las interacciones intermole-

culares.

1.1. Antecedentes e hipo6tesis derivadas de los mismos

Tipos de nanocanales y poros: La confeccién de nanocanales y nanoporos modificados
quimicamente abarca varias tecnologias y materiales que comparten ciertas caracteristicas esen-

ciales.

1. Es posible construir membranas con multiporos o con un tinico poro cuyos didmetros se

encuentran entre 1 y 1000 nm.

2. Pueden ser modificados quimicamente de forma tal de otorgar funcionalidad y sensibilidad

a estimulos externos.

3. Sirven como medio para el transporte selectivo en distintas aplicaciones (filtracién, sepa-

racién, sensado).

Ejemplos de sistemas que cumplen estas caracteristicas son: canales de estado sélido construidos
con haces de iones o electrones (ion/electron sculpting), peliculas nanoporosas coloidales, mate-
riales mesoporosos, nanopipetas de vidrio y membranas poliméricas “track-etched”. Debido al
control que puede lograrse en el tamano y la forma del nanocanal, la técnica de track-etched es
una de las mas utilizadas para la confeccién de nanocanales. Esta técnica consiste en preparar
las membranas por irradiacién con iones pesados de alta energia (como por ejemplo uranio y
bismuto). Debido a su alta energfa estos iones no son detenidos por la membrana y la atraviesan
completamente, produciendo una degradacién de la membrana en su trayectoria. La zona debi-

litada es tratada quimicamente (proceso de "etching") para producir nanocanales cuya longitud
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Figura 1.1.1: Imédgenes de microscopia para distintos tipos de nanocanales: (A) Microscopia
electrénica de barrido (SEM) de nanocanales construidos en membranas de (PET) con la téc-
nica de track-etched; (B) Microscopia electrénica de transmisién (TEM) de una membrana
ultra fina de éxido de silicio con un tnico nanoporo; (C) Imdgen SEM de una membrana co-
loidal porosa (panel superior: vista superior, panel inferior: vista lateral, el detalle en el panel
superior muestra que los nanoporos estan formados por los espacios en la estructura fcc del
arreglo coloidal); (D) Imagen SEM de una membrana mesoporosa de silica; (E) Imagen 6ptica
(panel superior) e imagen SEM (panel inferior) de una nanopipeta de borosilicato; (F) Imagen
SEM de una membrana microporosa de silicona; (G) Imagen SEM de un nanocanal en una
membrana de alumina. La imagen fue tomada de la rer. : Mario Tagliazucchi Igal Szleifer,
ed., Chemically Modified Nanopores and Nanochannels (Elsevier, 2016). A su vez las imagenes
fueron adaptadas de las siguientes fuentes: (A) Wen, L.; Tian, Y.; Ma, J.; Zhai, J.; Jiang, L.,
Construction of Biomimetic Smart Nanochannels with Polymer Membranes and Application in
Energy Conversion Systems. Phys. Chem. Chem. Phys. 2012, 14, 4027A4042, (B) Storm, A.J.;
Chen, J.H.; Ling, X.S.; Zandbergen, H-W.; Dekker, C., Fabrication of Solid-State Nanopores
with Single-Nanometre Precision. Nat. Mater. 2003, 2, 537A540, (E) An, S.; Stambaugh, C.;
Kim, G.; Lee, M.; Kim, Y.; Lee, K., et al., Low-Volume Liquid Delivery and Nanolithography
Using a Nanopipette Combined with a Quartz Tuning Fork-Atomic Force Microscope. Nanos-
cale 2012, 4, 6493A6500, (F) Velleman, L.; Shearer, C.J.; Ellis, A.V.; Losic, D.; Voelcker, N.H.;
Shapter, J.G., Fabrication of Self- Supporting Porous Silicon Membranes and Tuning Transport
Properties by Surface Functionalization. Nanoscale 2010, 2, 1756A1761, y (G) Lee, W.; Ji, R.;
Gosele, U.; Nielsch, K., Fast Fabrication of Long-Range Ordered Porous Alumina Membranes
by Hard Anodization. Nat. Mater. 2006, 5, 741A747; (D) G. Soler-Illia’s Lab.
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es mds grande que los didmetros internos[63, 12]. El proceso de etching puede ser controlado
para producir nanocanales con distintas geometrias (cilindrica[79], c6nical80], con forma de
cigarrol[4], etc).

Las membranas multiporo se utilizan para filtrado y estdn disponibles comercialmente, por
ejemplo, Whatman (Nucleopore and Cyclopore) y PC, comercializan membranas de policar-
bonato (PC). Iteip (ipPore) comercializa membranas de PC, polyamida (PI) y poliester. La
técnica de bombardeo con iones pesados, por su parte, permite detener el flujo de iones luego
del primer ion impactado sobre la membrana. Esto permite la fabricacion de membranas con

un tnico canal pasante[14].

La modificaciéon quimica La funcionalizacién quimica de los nanocanales es habitualmente
un proceso quimico de multiples pasos en donde la primera reaccién quimica introduce en
la superficie interna del nanocanal los grupos funcionales a partir de los cuales se podran
anclar las moléculas de interés. La funcionalizacién de la superficie es necesaria para obtener
las propiedades deseadas en la pared interna del nanocanal, tales como propiedades de mojado
(wetting), carga superficial, sensibilidad ante estimulos externos, actividad catalitica o afinidad
biolégica.

Los materiales tipicos de las membranas poliméricas que se utilizan para la confeccién de
nanocanales son: poli(tereftalato de etileno) (PET), poli-imida (PI) y policarbonato (PC). Estos
polimeros contienen grupos éster, imidas y carbonatos, respectivamente, que pueden hidrolizarse
durante el proceso de etching, dejando diferentes grupos funcionales sobre la superficie. Por
ejemplo, la superficies de PET hidrolizadas exhiben grupos carboxilatos y grupos alcohol[19],
las membranas de PI hidrolizadas exhiben grupos amina y grupos carboxylatos[58, 54] (estos
ultimos se encuentran en equilibrio con los anhidridos carboxilicos[54]), y las membranas de
PC se hidrolizan a grupos fenoxi con perdidas de CO5[19]. Estos grupos formados durante el
proceso de etching, determinan la reactividad quimica y la carga superficial de la membrana.
En el caso de las membranas de PET y PI, los grupos carboxilatos de la superficie tienen
una constante de equilibrio acido-base pK, ~ 5, por lo que para pH > 3 estas membranas se
encuentran cargadas negativamente[59]. La maxima densidad superficial de grupos carboxilatos
reportada en membranas de PET es 1, 5grupos/nm2[57].

Las modificaciones quimicas sobre membranas track-etched de PET y PI, generalmente
involucra la funcionalizacién de los grupos carboxilatos con una amina en solucién usando la
quimica de la carbodiimida[37, 65]. Diferentes moléculas con un grupo amina han sido utilizados
en la literatura: enzimas[5], lisinas[4], iniciadores de polimerizacién[79] (los cuales permiten el
crecimiento de brushes poliméricos en la pared interna del canal), oligdmeros de ADN con
grupos terminales amino[34, 35] y aminas sustituidas con &cidos fosféricos[1], terpiridinas[2],
carbohidratos[3], alkinos[64], ciclodextrinas[30], etc.

Una alternativa para funcionalizar las membranas estd basada en la generacion de radi-
cales en la superficie de la membrana polimérica por exposicién a plasma. Se introducen los
monodmeros del polimero que se quiere utilizar en una camara de plasma para la formacién de
brushes poliméricos via polimerizacién por radicales libres[35, 36, 81]. Esta metodologia puede
ser utilizada para modificar con polimeros distintos los dos lados de una membrana de PET
con un Unico nanocanal[81, 36].

Modificaciones no-covalentes (autoensamblado electrostatico) Una alternativa para
la modificacién quimica de nanocanales es la adsorcion electrostatica de polielectrolitos. Esta
metodologia implica sumergir la membrana con el nanocanal en una solucién de polielectrolitos

con una carga opuesta a la carga presente en las paredes del nanocanal. La modificaciéon con
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polielectrolitos en superficies planas es un proceso muy estudiado[49], més que la adsorcién en
nanocanales y nanoporos (R < 10nm), proceso méas complejo debido a los efectos del nanocon-
finamiento y la difusion que debe realizar el polielectrolito para permear dentro del canal. Para
una funcionalizacién exitosa con el método de adsorcion electrostética es necesario considerar
cuidadosamente variables tales como: el pH de la solucién, el didmetro del nanocanal, el peso
molecular de los polielectrolitos y la fuerza iénica de la solucién. Caruso estudio la adsorcién
de monocapas de polialilaminoa PAH, cargada positivamente, en la superficie interna cargada
negativamente de meso-poros de silica[73], asi como la adsorcién de dcido poliacrilico PAA (car-
gado negativamente) sobre la superficie positiva de meso-poros de particulas de amino silica.
Estos experimentos muestran un decrecimiento en la adsorcién cuando se incrementa el peso
molecular de los polielectrolitos o una disminucién en el tamano del poro, lo que demuestra
limitaciones a la funcionalizacién dadas por la difusién de polielectrolitos dentro del canal o su
capacidad de adsorcion en ambientes confinados. Para el PAH, la cantidad adsorbida aumenta
cuando aumenta la fuerza iénica, este aumento se atribuye a la formacién de ovillos de poli-
electrolito con el aumento de la concentracién de sal[72]. Luego de la adsorcién de la primera
capa de polielectrolitos, la carga neta en la superficie se invierte y adquiere el mismo signo que

la carga del polielectrolito adsorbido, este fenémeno se conoce como inversién de carga[21].

Mediciones de conductancia Para las mediciones de conductancia iénica, se introduce la
membrana polimérica con un tinico nanocanal en una celda de dos compartimentos, construida
con material inerte. Cada lado de la celda se llena con la misma solucién (tipicamente solu-
ciones de KCI, donde ambos iones KT y CI~ tienen mobilidades similares) y un electrodo es
introducido en cada una de las secciones de la celda. Al aplicar una diferencia de voltaje entre
los electrodos una corriente iénica comienza a fluir a través del sistema. Usando electrodos

Ag/AgCl la corriente iénica es transformada en una corriente eléctrica segin la reaccién redox

AgCl+ e~ = Ag(s) + Cl™ (aq)

En esta reaccién, el cloruro de plata AgCl es consumido en un electrodo y producido en
el otro. La corriente eléctrica es medida mientras circula de un electrodo al otro a través de
un circuito externo. Las corrientes en un sistema de nanocanal tinico son del orden de los na-
noamper (1079 A) y suelen medirse con amplificadores patch clamp[61], como los que se utilizan
en electrofisiologia, o con pico/femtoamperimetros[40]. Los sistemas monoporos requieren ser
aislados de la radiacion electromagnética mediante una jaula de Faraday para reducir el ruido
en la senal.

Las mediciones de conductancia son ttiles para determinar las propiedades de transporte de
nanocanales construidos en las membranas poliméricas. Estas mediciones son la base para mu-
chas aplicaciones analiticas, entre ellas resaltan los experimentos de traslocacién de cadenas de
ADN]22]. Estos experimentos permiten estudiar rectificacién del transporte, aunque no proveen

informacién directa sobre la selectividad iénica (transporte selectivo de aniones o cationes).

1.2. Interacciones Moleculares

Para entender el transporte iénico en nanocanales, es ttil entender las longitudes carac-
teristicas presentes en estos sistemas. Las longitudes caracteristicas dependen de los cambios
en las fuerzas intermoleculares en las cercanias de una superficie solida. Estos cambios pueden

atribuirse a interacciones hidratacion (las que se encuentran en un rango de entre 1 y 2 nané-
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| Csare[M] | Ap[nm] |

1072 30,4
1073 9,6
102 3,04
1071 0,96
0,150 0,78
1,0 0,304

Figura 1.2.1: Longitud de Debye (Ap) en nandémetros para distintos valores de la concentracion
de sal en una solucién acuosa a 25°C'.[45]

metros), interacciones de Van der Waals (~ 1 —50nm), o interacciones electrostéticas (longitud
de Debye Ap ~ 1 — 100nm).

Las interacciones de hidratacion se basan en los enlaces de hidrégeno que se forman
entre las moléculas de agua, asi como entre otras moléculas. Para acercar dos superficies hidro-
filicas es necesario romper la red de puentes hidrégeno existente entre ellas. En general, estas
interacciones son repulsivas, por estar asociadas a un aumento de la entalpia necesaria para
romper los enlaces. Sin embargo, Israelachvili y Pasley midieron las fuerzas de corto alcance
entre dos superficies curvas de mica de radio lem en una solucién acuosa 1072M de KCI y
encontraron que, mientras la fuerza de hidratacion es en general repulsiva cuando la distancia
entre las superficies esta por debajo de los 4mm, no siempre es monoténica, debajo de los 1, 5nm
se observa una oscilacién cuyo periodo medio es 0,25 4 0,03nm, muy cercano al didmetro de
una molécula de agua. Este experimento muestra que las fuerzas de hidrataciéon pueden ser
reguladas.

Las interacciones de Van der Waals ocurren debido a los dipolos inducidos por las
fluctuaciones instantaneas de la distribucién de cargas alrededor de d4tomos y moléculas. Tipi-
camente estas interacciones tienen una longitud caracteristica de ~ 1 — 50nm.

Las interacciones electrostaticas ocurren en soluciones iénicas y en las proximidades de
superficies cargadas. Para caracterizar la interaccion ion-ion, se define la longitud de Bjerrum
Ap = (Ze)® la distancia entre iones para la cual se alcanza el equilibrio entre la energia

AdwekpT
electrostatica de la interacciéon ion-ion y la energia térmica. Para iones de valencia Z = 1

en una solucién acuosa a temperatura ambiente Ag ~ 0,7nm. Por definicién, para longitudes
menores a Ag gobiernan las interacciones electrostaticas por sobre los efectos térmicos.

Una solucion de electrolitos en las proximidades de una superficie cargada forma una regién
donde la carga superficial es neutralizada por una nube de contraiones. Esta regién se denomina
capa electrostatica difusa (EDL, por sus siglas en inglés). Alli la concentracién de iones es
distinta a la concentraciéon en el seno de la solucién debido a la atracciéon de los contra-iones y
la repulsién de los co-iones. En este contexto, a partir de la teoria de Poisson-Boltzmann emerge
de forma natural la longitud de Debye (Ap) que caracteriza el apantallamiento electrostatico.

La longitud de Debye esta definida en funcién de la concentracién de sal de la solucién, de

acuerdo con la expresién: Ap = /(220k8T/2n,,,,(z¢)?) , donde € es la constante dieléctrica del
agua, £g es la permitividad del vacio, kg la constante de Boltzmann, T" la temperatura absoluta,
Npuik las concentracién de iones en el seno de la solucion, z es la valencia del ién y e la carga del
electron. Los valores de A\p oscilan entre las decenas de nanémetros hasta unos 3A, ver tabla
1.2.1.

Las dimensiones de los nanocanales que se pueden construir en la actualidad estan en el rango
de las longitudes caracteristicas de cada interaccién. Si las soluciones acuosas estan confinadas

en el rango 1 — 100nm, entonces podrian observarse cambios de comportamiento y podrian
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Modeling of Nanopores and Nanochannels

Particle-based Fieia-based {mean- 1D (xal)

methods field) theories Symmetry

Considerations /

"%, 1D (radial)
<

) 2D (axiosymmetric)

Atomistic
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Navier-Stokes
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Only electrostatic
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Brownian interactionsand \ ) & soven s \ .
Dynamics pointions [ solventjiow _ ., Non-equilibrium
gl 2 steady-state
Poisson-Nernst-Planck Transient

Figura 1.3.1: Mapa de los distintos modelos utilizados para el estudio de nanoporos y nano-
canales. La aproximacion tedrica utilizada en esta tesis corresponde al grupo de las teorias
moleculares. Cortesia de M. Tagliazucchi.

desarrollarse estrategias para la manipulacién de las propiedades de transporte iénico, haciendo

uso de la quimica de polimeros con el objetivo de realizar aplicaciones ingenieriles.

1.3. Teoria en nanocanales

Desde el punto de vista tedrico/computacional, se reportan distintas teorias para abordar
el transporte en nanocanales. Consideremos los diferentes modelos que pueden usarse para des-
cribir el transporte en nanoporos y nanocanales (ver figura 1.3.1). Por un lado, tenemos las
teorias basadas en particulas, como por ejemplo las simulaciones de dindmica molecular y
dindmica Browniana, que pueden describir sistemas de forma atomistica (todos los dtomos del
sistema son considerados explicitamente) o mediante modelos de grano grueso (conjuntos de
atomos se describen agrupados en particulas de grano grueso). Las simulaciones de dindmica
molecular atomistica son la herramienta mas detallada para estudiar el transporte de iones
en nanoporos. Esta aproximaciéon ha sido aplicada a nanoporos biolégicos y nanocanales. Sin
embargo, las longitudes y los tiempos de interés en nanoporos y nanocanales de estado sélido
modificados quimicamente son més grandes que aquellos que pueden estudiarse con las simu-
laciones de dindmica molecular atomistica. Por ejemplo, el poro biolégico tipico, a-hemolisina,
tiene un radio de ~ 1,3nm y una longitud de 10nm. Esta lleno con una solucién de electrolitos
1M; la a-hemolisina contiene ~ 60 iones de sal y ~ 700 moléculas de agua. Por otro lado un
nanoporo con un radio de 6nm y una longitud de 50nm lleno con una solucién 1M de KCI
contiene ~ 2 x 10° moléculas de agua y 7 x 10* iones provenientes de la sal (y la situacién
empeora para nanocanales mas largos ). Las simulaciones atomisticas de un sistema con tantas
particulas consumen mucho tiempo, incluso disponiendo de supercomputadoras. Alternativa-
mente, los nanocanales de estado sélido pueden describirse en el limite del continuo utilizando
métodos de campo medio. Por ejemplo, las ecuaciones de Poisson-Boltzmann (PB) para sis-
temas en equilibrio y las ecuaciones de Poisson-Nernst-Planck y Navier-Stokes (PNP-NS) para
condiciones de no equilibrio. Estas aproximaciones en el continuo han mostrado ser validas en

canales con radios mayores a 2 longitudes de Debye[16, 17] y son relativamente sencillas de
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resolver en una variedad de condiciones. Sin embargo, estos abordajes modelan los iones como
particulas puntuales con carga y no incorporan ningtn detalle molecular, por lo que no pueden
describir el comportamiento de polielectrolitos o proteinas dentro de los nanocanales modifica-
dos. Con el objetivo de analizar sistemas moleculares especificos y capturar los acoplamientos
existentes entre la organizacion molecular, las interacciones fisicas y los estados quimicos, se ha
desarrollado una teoria que provee una descripciéon continua de los campos de interaccién, asi
como de las distribuciones de densidad de las distintas especies, y explicitamente considera el
tamafio, forma, distribucion de cargas, estados quimicos y conformaciones de todas las especies
moleculares en el sistema. Esta teoria molecular permite estudiar los nanocanales de estado
solido modificados quimicamente porque incluye el detalle quimico de las moléculas en el siste-
ma, puede lidiar con las escalas temporales y espaciales apropiadas, y puede ser derivada en un
marco tedrico formal, lo que permite generalizar la teoria a otros casos de interés. Esta teoria
molecular se reduce a las ecuaciones de PNP cuando se consideran tinicamente las interacciones
electrostédticas y no hay moléculas con grados de libertad conformacionales[65].

Los fenémenos de transporte a través de nanocanales modificados no se limitan al flujo de
iones, existen estudios donde se investiga el transporte de estructuras mas complejas, como
por ejemplo moléculas de ADN, proteinas, o liposomas[29]. Se pueden utilizar estimulos fisicos
(luz[82, 75, 83], temperatura, diferencias de voltaje[60], etc), quimicos (concentracién de sal,
pH) o bioldgicos (presencia de bioreceptores especificos[74, 6]), para controlar el transporte a
través de nanocanales. Desde el punto de vista del comportamiento bioquimico, la capacidad
de regular las propiedades de transporte de los nanocanales a través de estimulos externos es
importante para el desarrollo de tecnologia.

Resulta interesante el paradigma en el cual se intenta enmarcar los futuros avances en el
control del transporte iénico. Asi como la electronica ha desarrollado estrategias de control del
flujo de electrones, primero con bloques simples como capacitores, resistencias o inductancias,
luego con bloques mas sofisticados como son los diodos o los transistores hasta llegar a la
integracién de estos bloques en estructuras mucho més complejas, como por ejemplo circuitos
integrados, chips y microchips, asi se espera evolucionar en el control de corrientes de iones.
Donde el objetivo no es reemplazar la electrénica, sino mas bien integrar de forma natural
sensores quimicos basados en nanocanales. Es por eso que en los tdltimos afios se ha estado

forjando dentro de la comunidad cientifica el concepto de: iontrénica[l5, 51, 38].

1.4. Sobre este Trabajo

Este trabajo se realizo en las instalaciones del Instituto Nacional de Investigaciones Fisico-
quimicas Teéricas y Aplicas (INIFTA) en el Laboratorio de Materia Blanda! a cargo de Omar
Azzaroni, es un trabajo tedrico/computacional desarrollado en un grupo eminentemente expe-
rimental. Los recursos computacionales utilizados fueron provistos por el grupo de Modelado
Molecular de Biomateriales? a cargo del Dr. Szleifer, en donde F. M. Gilles realizé dos estadias.

El contraste entre las herramientas de trabajo, metodologia y lenguaje que suelen utilizarse
en el laboratorio y las utilizadas en este trabajo, es un ejemplo de la heterogeneidad con la que
se trabaja en el grupo en particular y en el ambito de la Materia Blanda en general. Sea en
el laboratorio con equipamiento o en la computadora con lineas de cédigo propio o software
especifico, en ambos espacios se estudian sistemas complejos que deben abarcarse de forma

interdisciplinaria.

Lhttps://softmatter.quimica.unlp.edu.ar/
2http:/ /szleifer-group.bme.northwestern.edu/
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Objeto de estudio En este trabajo estudiamos las propiedades de capas poliméricas confina-
das dentro de un nanocanal que atraviesa una membrana de polietilentereftalato (PET) de lado
a lada. En la figura 2.0.1, se representa graficamente el orificio que goza de simetria cilindrica,
es decir, sus propiedades geométricas son invariantes ante una rotacién respecto de su eje prin-
cipal. Los didmetros caracteristicos estan en el rango de las decenas de nanémetros 1 — 100nm.
En los sistemas que abordamos la relaciéon de aspecto entre la longitud del canal L y los didme-
tros caracteristicos D, es tal que L > D. Bajo estas condiciones estos orificios se denominan en
la literatura nanocanales de estado sélido. El ejemplo experimental de referencia son aquellos
nanocanales que se construyen mediante irradiacién iénica sobre peliculas de PET (polietilene-
tereftalato). Estas membranas tienen un grosor de 12um y el orificio que se le practica tiene un
radio que depende de los procesos quimicos realizados durante la construccién[7]. Tipicamente
se logran aberturas cuyos radios estdn en la decena o centena de nanémetros[79, 78, 77, 80, 52].

El interés en las propiedades de polielectrolitos confinados surge de la necesidad de contro-
lar el transporte i6nico a través de nanocanales modificados quimicamente. En el laboratorio
es posible realizar tratamientos quimicos para modificar la geometria e incorporar capas de
polielectrolitos en la superficie interna del nanocanal. Para medir el impacto de la modificacién
superficial sobre el transporte i6nico, se realizan experimentos que consisten en medir la corrien-
te i6nica (I) en funcién del potencial externo aplicado (V). Estas corrientes idnicas constituyen
la respuesta macroscopica del sistema aunque dependen también de las propiedades geométri-
cas y quimicas del nanocanal. Son estas corrientes las que se intentan controlar mediante la

funcionalizacién de la pared interna del nanocanal.

Objetivos del trabajo Es de interés contar con una herramienta tedrico/computacional pa-
ra explicar la respuesta macroscopica en funcion de las caracteristicas moleculares involucradas
y predecir resultados contrastables. Los objetivos planteados en el plan de trabajo fueron: desa-
rrollar la Teoria Molecular para la descripcién de la organizacién molecular y propiedades de las
macromoléculas con las que se modifican los nanocanales de estado sélido (capitulo 2), descrip-
cién tedrica de la conductancia iénica de los nanocanales modificados con “polymer brushes”
(capitulo 3), relacionar las predicciones tedricas y los observables macroscépicos experimentales
a fin de interpretar el rol de las diferentes variables del sistema: a) didmetro de poro, b) fuerza
iénica, c) pH, d) peso molecular o grado de polimerizacién de los “polymer brushes” (capitulos
4y 5).
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Capitulo 2

Enfoque Teobrico

La teorfa molecular que se describe a continuacién fue desarrollada originalmente para
tratar el autoensamblado de surfactantes[11], mds tarde generalizada para estudiar capas de
polimeros[13] y mds recientemente se incorporé el tratamiento de capas de polielectrolitos[46].
Este enfoque tedérico combina un fructifero concepto de la fisica, como es el hecho de que la
naturaleza puede ser descripta a través de una funcional que se debe optimizar[41], una apro-
ximacién de campo medio para el tratamiento de las probabilidades de cadenas poliméricas[10]
y estrategias de cdlculo numérico para la resolucién de ecuaciones diferenciales|33].

El objetivo es obtener las propiedades macroscépicas del sistema en estado de equilibrio,
junto con la organizacién molecular que da origen a esas propiedades macroscépicas. Para ello
escribimos la energia libre del sistema teniendo en cuenta todas las interacciones relevantes,
incluyendo ademds ciertas restricciones que surgen de la fisica del problema. Ejemplos de estas
restricciones son las condiciones de incomprensibilidad y electroneutralidad global. La energia
libre sometida a las restricciones constituye un funcional que llamaremos w. La minimizacién del
funcional w nos permite hallar las distribuciones de todas las especies, la distribucién de cargas
y el potencial electrostatico en cada punto del sistema, en funciéon de las variables accesibles
experimentalmente: pH, Csqit, Cpor (concentracién de polimero). [48, 47, 46, 44]

Para escribir la teoria se utiliza un sistema de coordenadas con el eje Z sobre el eje principal
del nanocanal y los ejes 7 y 0 en el plano perpendicular definen las direcciones radial y angular
en coordenadas cilindricas. El origen de coordenadas se ubica en el centro de la abertura mas
pequena del canal que llamaremos "punta' del nanocanal. Para consultar los simbolos y valores
utilizados en este trabajo, ver las tablas del apéndice A.

Vamos a considerar nanocanales modificados con polielectrolitos débiles por eso este capitulo
comienza con una introduccién al equilibrio quimico i6nico. Estos equilibrios estan presentes
en los monémeros de polielectrolitos débiles en la forma de un equilibrio acido-base y tienen
su contribucién a la energia libre del sistema. Luego se explica en detalle la teoria molecular

desarrollada para describir los nanocanales modificados quimicamente.

2.1. Equilibrio Quimico

Consideremos un compuesto cuyos estados neutro (AH) y cargado (A™) estdn relacionados
a través de una reaccién quimica en donde para pasar del estado AH al estado A~ el compuesto
debe liberar un protén H*. De forma muy general podemos escribir la reaccién quimica

AH =H" + A~ (2.1)
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2.1. EQUILIBRIO QUIMICO CAPITULO 2. ENFOQUE TEORICO

(a) Membrana de PET con un tnico nano- (b) Detalle del nanocanal. Se
canal pasante. muestra una geometria asimé-
trica.

Figura 2.0.1: Esquema del dispositivo experimental y detalle del nanocanal con simetria azimu-
tal. La direccién Z se elige sobre el eje principal del nanocanal de forma tal que z = 0 indica el
orificio con el didmetro menor. La longitud del nanocanal es mucho més grande que cualquiera
de los didmetros presentes en el canal, (L > D). Tipicamente L &~ 12um, D = 10 — 100nm.

Donde las especies que se indican a la izquierda se denominan reactivos y las especies de la
derecha se denominan productos. Esta reacciéon es un ejemplo de reaccién simple acido-base,
donde se dice que AH es un acido (por que tiene la habilidad de liberar un protén) y A~ es su
base conjugada (por que tiene la posibilidad de capturar un protén). La condicién de equilibrio
de la reacciéon quimica 2.1 implica una relaciéon de equilibrio entre los potenciales quimicos de

las especies involucradas

HAH = [r+ + pa- (2.2)

donde p; representa el potencial quimico de la especie i = AH, A=, HT. El potencial quimico
1; puede entenderse como la energia libre por particula de la especie i. Es una propiedad 1util
para describir sistemas inhomogéneos dado que, en la condicién de equilibrio, p; debe tener
el mismo valor en todos los lugares donde puedan acceder las particulas de la especie i. Para
la descripcién del equilibrio quimico 2.1 nos alcanza con considerar el potencial quimico en su

forma mas simple,

i = p°; + kpTln (a;) (2.3)

donde 1°; es el potencial quimico standard, a; representa la actividad de cada especie, kg es
la constante de Boltzmann y T la temperatura. Con la definicién 2.3 el potencial quimico tiene
unidades de energia por particula (J), si en lugar de kgT se utiliza la constante de los gases
R = Nakp, el potencial quimico queda en unidades de energia por mol (J/mol) de particulas.
La actividad es una propiedad intensiva adimensional que depende de la eleccion del estado
normal (estado de referencia)[42], en general se dice que el término kpTln (a;) representa la
entropia asociada a la especie 1.

Cada equilibrio iénico/quimico tiene asociado una constante de equilibrio (K). Esta cons-
tante caracteriza el balance entre las especies involucradas una vez que la reaccién alcanzé el

equilibrio. Si utilizamos la definicién 2.3 en la condicién de equilibrio 2.2, se obtiene

NOAH + kgTlIn (GJAH) = MOAf + kpTIn ((LA—) —|—,uOH+ + kpTIn (aH+)
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aA-Qp+
—kpTln (AH) = (W0a +p10u+ —pan)
aAH

El término de la derecha es una constante que depende tinicamente de la eleccion de los
estados de referencia, representa el cambio en la energia libre de Gibbs debido a la reaccién,
AG® = (P ap — 04— — u®5+)[32]. La constante de disociacién acido-base se define como

_AGY  (n0a- +10m — 1O an)
—h’l (Kteo) = =
kgT kgT

y permite calcular la fraccién de la actividad de los productos sobre la actividad de los

reactivos del equilibrio,

Kteo = da-dm
QAH
Tipicamente tanto las actividades de los reactivos como la de los productos se aproximan
con la concentracién molar de las especies. Escribiremos la concentracién molar como el simbolo
que representa a la especie encerrado entre corchetes, por ejemplo, la concentracién molar de
la especie A se escribe [A]. Bajo esta aproximacion la constante de equilibrio que caracteriza la
reaccion 2.1, se escribe como la fracciéon de las concentraciones en equilibrio de los productos
sobre los reactivos,
[A] [H]

Kewp = 7[AH] (2.4)

esta expresion tiene la ventaja de ser accesible experimentalmente ya que comprende las
concentraciones molares (mel/am?) de las especies involucradas. De hecho las definiciones tedricas
y experimentales de estas cantidades estdn relacionadas mediante un factor multiplicativo (como
se explica en el apéndice B, ecuacién B.12).

Es de utilidad definir la fraccién de disociacién como el cociente entre la concentracién de
monémeros en un estado determinado sobre el niimero total de mondémeros. Siguiendo con el

ejemplo,

Jan = =3 1w

S
4= T 1A

estas magnitudes miden el grado de disociacién. De forma general multiples equilibrios

quimicos presentes en una unidad monomeérica pueden escribirse como:

AHpy = AHp, _y + HY, Ky = A (2.5)
a 2 aH+
AH, = AH, ,+H', K= A:;z (2.6)
AH 1
AH(”*U* — AH"" H+ K, = “a :;naH+ -1
m—n+1 m—mn + ) n — a, i (n-1)— n=1.1..,m (27)
m—n-+1

donde K, son constantes de equilibrio medibles experimentalmente y estan definidas de
acuerdo con las actividades de las especies involucradas en el equilibrio quimico. m es el nimero

de constantes de equilibrio y m + 1 el nimero de estados del monémero. Por definicién,
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_AG) (“OAHS;‘_n Hh - “OAHf:;iiz)
 kgT kT

—In (K,)
Utilizando propiedades de recurrencia puede hallarse la siguiente expresién,

J
Z In (Kn) = ﬂ (,uOAHm - ,uOAHZn:j - (nH+,0 - nH+,j) ,U%H.) (2.8)

n=1

donde 3 = 1/ksT y ny+ ; representa el niimero de protones en el estado j (AHf;_j,

J=0
representa el estado AH,,). Despejando la diferencias de potenciales quimicos y reemplazando

1P am,, por po, y en general p° , ;- por fie, obtenemos,
m—j

e
B (o —pe) = Z In (Kp) + (na+0 — nmee) nire (2.9)
n=1

cone > 1.

2.2. Teoria Molecular

Nuestro objetivo es construir una expresion matematica para la energia libre del nanocanal
modificado con cadenas de polielectrolitos. Las propiedades del sistema en estado de equilibrio
se podran obtener mediante la optimizacién de la energia libre. Por definicién podemos escribir
la energia libre de Helmholtz segun la ecuacién A = —T'S 4+ U. Donde el término T'S representa

todas las contribuciones entropicas que consideramos:
= Entropia traslacional de las especies libres TS,
» Entropia conformacional de las cadenas poliméricas 1T'Spo

= Entropia quimica més energia quimica (energia intrinseca), debido a la presencia de equi-
librios dcido-base en los segmentos de las cadenas poliméricas Fopem = —T Senem + 12,
(TSchem)

y U representa todas las contribuciones energéticas, en nuestro sistema consideramos,
= Interaccién entre dos segmentos de cadenas poliméricas (Uspter)
= Interacciones electrostaticas (Uejec)
= Interaccion entre la pared del nanocanal y los segmentos de las cadenas poliméricas (Uyair)

Todas las contribuciones energéticas y entrépicas dependen de la organizacién molecular del
sistema y por lo tanto hemos de considerarlas como funciones de la posicién dentro del nano-
canal. Podemos escribir la energia libre del sistema A en términos de las contribuciones locales,

segin la expresion 2.10.

A=-TS +U = _TSpol + / [_TSmw:(’r) + Fchem('r') + Uwall(r) + Uelec(r) + Uinter(T>] dr
(2.10)

en donde r representa el vector posiciéon y la integral va sobre todo el nanocanal.
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2.2.1. Contribuciones Entrépicas
Entropia de mezcla de especies libres

El primer termino de la energia libre considera la entropia de mezcla o entropia traslacional
de las particulas libres. Si consideramos como particulas libres los iones provenientes de la sal
Cl~, K™, los iones de la solucién acuosa HT, OH~ y las moléculas de solvente w, la entropia

de mezcla se escribe,

—TSmu(r) = kBTpCl’ (T) [ln (pCl’ (T‘)Uw) — 1] + kBTpK+ (’I") [ln (pK+ (T)Uw) — 1] (211)
+ kTpor (r) [0 (por (r)vw) — 1] + kaTpg (r) [In (g (1)v,) — 1]
+kpTpy(r) [ln (puw(T)Vw) — 1]

donde v,, es el volumen de las moléculas de solvente y p;(7) es la densidad de particulas por
unidad de volumen con i = Cl—, K+, w, H*, OH~.

En el capitulo 5 consideramos un nanocanal modificado con un cepillo polimérico, en ese
caso no hay contribucién de las cadenas del polimero a la entropia de mezcla. En el capitulo 4
en cambio, se consideran cadenas libres y por lo tanto se debe considerar el término de entropia
traslacional debida a las cadenas poliméricas. En esta introduccién tedrica nos ocuparemos de
cadenas ancladas a la superficie interna del nanocanal. Los detalles sobre la descripcién tedrica

de cadenas libres se desarrollaron en el capitulo 4.

Entropia configuracional del polimero

El segundo término en la expresion (2.10) esta referido a la entropia configuracional del po-
limero, luego de realizar la aproximacién de campo medio cuyos detalles formales se encuentran
en el apéndice E. En el caso de brushes poliméricos las cadenas estan pegadas por un extremo

a la pared del nanocanal, la entropia configuracional se escribe,
—TSpor = kTN, Y P(a)in (P(a)) (2.12)

donde Np es el nimero de cadenas pegadas sobre la pared del nanocanal y P(«) la densidad

de probabilidad de la conformacion a.

Equilibrio quimico

La entidad de los polielectrolitos que estemos considerando, estara dada por el equilibrio
quimico presente en cada una de las unidades monoméricas. Estos equilibrios quimicos tienen
dos contribuciones a la energia libre del sistema, una contribucién entrépica caracterizada por
la multiplicidad de estados accesibles a cada monémero y otra contribucién debida al potencial
quimico estandar del estado en que se encuentra el monémero. El tercer término en la energia
(2.10) representa la contribucién del polielectrolito que estemos considerando. De forma general

podemos escribir la energia quimica como:

m

Fanem(r) = k5T op(r)) { 3 1) [0 (£ur) + 5] } (2.13)

e=0
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donde (p,(r)) es la densidad de monémeros en la posicién r , p? es el potencial quimico
standard del estado e. Salvo que se aclare, utilizamos niimeros enteros, con el simbolo e, para
nombrar los estados quimicos de una unidad monomérica. Como asumimos equilibrio quimico
local escribimos la fraccién de disociaciéon dependiente de las coordenadas espaciales 7: f(r).
Dado que los equilibrios acido-base incrementan en una unidad la carga eléctrica neta de la
especie, el nimero de estado e, identifica (salvo a lo sumo el signo) la carga neta de la especie.
Por ejemplo, en el caso del PMEP (figura 2.2.3), si le asignamos e = 0 al estado de carga nula,
la fraccién de mondémeros en el estado con carga nula serd: fy, la fraccién de monémeros en el
estado de carga —1 serd f; y en general, la fracciéon de mondémeros con carga neta ¢ = —e sera
fe- En este contexto e es sélo un entero.

Por definicién la suma de todas las fracciones de disociacién debe sumar uno, es decir:

Esta condicién permite reducir el niimero de funciones f,(r) independientes. Elegimos escri-
bir el grado de disociacién del estado e = 0 como dependiente de las fracciones de monémeros
de los estados cargados: fo(r) =1 -3, fe(r).

Teniendo en cuenta la expresién para la fraccién de mondmeros con carga nula: fo(r) =
1 — 3", fe(r) puede re-escribirse la expresién para la energia quimica en términos de las

constantes de equilibrio

Fon(r) = kT (pre) {3 100r) [ (40) 10— ) )+ 5} 21

ahora usamos 2.8 reescrita en términos del nimero de estado e junto con la ecuacion 2.9:
Soroi I (Kn) 4 (ng+ o —ng+ o) pQy+ = B (1) — p).

Fonem(r) = kT (pp(r)) { 3 1.(7) [m (fe““g

- fo(r > N len (Kn) — (ng+0—np+.) N%+]

+In (fo(r) + B} (2.15)

En el contexto de la teoria molecular es posible incorporar la arquitectura de las cadenas de
polielectrolitos, ver figura 2.2.1. Las variaciones en la arquitectura se incorporan a través de la
densidad de monémeros (p,(r)). El procedimiento consiste en escribir las contribuciones de los

distintos tipos de monémeros a la energia libre:

Fopem (1) = kBTZCj (pp(r)), { > sutr [m (jﬁog’“;) =SS ~ (o~ ) s

+1In (fo(r)) + Bug}
¢

donde ( corre sobre los tipos de mondémeros que se consideren y la densidad de mondémeros
local total es: (p,(r)) = > ¢ pp_c(r). En este trabajo se consideran solo arquitecturas homogé-
neas como las primeras tres de la figura 2.2.1.

Si se consideran equilibrios acido base que acoplan con la especie OH ™~ en lugar del protéon
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Polimero Alternado Copolimero en
PAH PMEP Neutro ~ Mixto (MX) (A) Bloque (CB)

Mondmero
{0;+1}

Monémero
{0;-1;-2}

Monémero

{0}

Monémero
{0;-1;+1;0¢-1+1)}

Monémero

{0;-1}

Figura 2.2.1: Arquitectura para las cadenas de polielectrolitos, susceptibles de ser incorporadas
a la teoria molecular mediante el calculo de la densidad de monémeros local de cada especie
de monoémero. En este trabajo consideramos sélo las primeras dos arquitecturas de cadenas
homogéneas para las especies de PMEP y PAH.

@
\E);M

Figura 2.2.2: Estructura y equilibrio 4cido-base del monémero de polialilamina (PAH)

NH,

HT, la deduccién anterior es andloga. A continuacién se escriben explicitamente las expresio-
nes 2.13 y 2.15 para dos casos particulares de polielectrolitos: polialilamina (PAH) y poli(2-
(metacriloiloxi) etil-fosfato (PMEP).

Primer Caso Polialilamina (PAH): EIPAH esun polielectrolito con dos estados de carga.
El estado neutro con carga nula y el estado 1 con carga +1le (donde e = —1,602x107°C es
la carga fundamental). Considérese ahora el equilibrio quimico presente en las unidades del

polimero de PAH. La reaccién de bulk se escribe cémo,

HO+ B= BHY+O0OH~, K,=‘zutlon- (2.16)

ap

este equilibrio quimico acopla con la actividad de la especie OH~ (mds diferencias con
el acoplamiento del H' se hardn evidentes cuando escribamos las restricciones del entorno).

Siguiendo la analogia con los pasos anteriores se obtiene

BAG = B (1] + pom — 1) = —In (Kp)

donde el estado 0 corresponde a la especie B y el estado 1 a la especie BHT. La energia asociada

con este equilibrio se escribe como,

Farem(r) = koT (op(r) { fo(r) [in (fo(r) + 6] + fu(r) [ (1) + Buprre] | (27)

mientras que la contribucién a la energia libre en términos de la constante de equilibrio K3
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< < <
0 o 0
i — | = |
OH—Pl—O\/\O o'—;T—o\/\O o—pr—0 o
[ |

OH OH O

Figura 2.2.3: Estructura y equilibrio 4dcido-base del monémero de poli(2-(metacriloiloxi) etil-
fosfato (PMEP)

queda

fi(r)
fo(r)

El valor de la constante de equilibrio para la amina en los monémeros de PAH pK;, = 3.4

Forem(r) = kT (ppr)) {u(r) [0 (2053}~ (13) = By | + ) + )

se corresponde con el pK), de una amina primaria[43] .

Segundo Caso Poli(2-(metacriloiloxi) etilfosfato (PMEP): En el caso del monéme-
ro poliprético 2-(methacriloiloxi) etil fosfato (PM EP) reconocemos que tiene tres estados de
carga: totalmente protonado (M EPH,, estado 0) con carga neta nula, parcialmente protonado
(MEPH—, estado 1) con carga neta ¢ = —1 y no protonado (M EP?~, estado 2) con carga
neta ¢ = —2. Este mondémero tiene dos equilibrios quimicos asociados caracterizados por las
constantes de equilibrio K,; = 10 y K,5 = 10~77. Estos equilibrios se corresponden con el
caso m = 2 en la ecuacién general 2.7. La energia quimica del PMEP en la energia libre (2.10)

se escribe cémo,

Fonem(r) = kT (pp(r)) { fo(r) [In (fo(r)) + Bruluss,] +

for(r) I (for(r) + Bram-1+ f-a(r) In (fo2(r)) + Buly—-] } (2.18)

la contribucién a la energia libre en términos de las constantes de equilibrio K,1 v Kao

queda,

2
Fenem(r) = kT {pp(r) { > L) lln (fe““;

Folr ) - Zln (Ky) — (nH+,O - nH+,e) N%H—]
e=1 n=1

+4H(ﬁKTD-+Bu8}

de forma explicita,

fi(r)
fo(r)

Furem(r) = k5T (pp(r)) {fl ) [in (20) = ) = iy |

fa(r)
fo(r)

#2201 (1)t (o) — 28 | + 10 Gal) + 5#8}

La densidad promedio {(pp(r)) representa la densidad de monémeros del polielectrolito por

unidad de volumen. Su expresién en términos de la densidad de probabilidad de las confor-
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maciones de cadena depende del sistema que estemos considerando. La expresién (2.19) es la
densidad de monémeros en el caso de un brush polimérico, en dénde IV, representa el ntimero de
polimeros pegados en la superficie, A(R) es el drea de la superficie interna del nanoporo, n(r; «)
es el nimero de mondémeros en r pertenecientes a la conformacién «, y P(«) es la probabilidad

de la conformacién a.

(pp(r)) = 7 D2 (T 0)Pla) (2.19)

La expresion (2.19), es el resultado de la aproximaciéon de campo medio donde asumimos
que la probabilidad de hallar una cadena polimérica en la conformacién « es independiente de

otras conformaciones de cadena. (detalles de la aproximacién se encuentran en el apéndice E).

2.2.2. Interacciones Intermoleculares
Energia de interaccién Pared-Polimero

Independientemente del estado de carga de los monémeros del polimero podemos modelar
las interacciones de Van der Waals entre la pared y los monémeros del polielectrolito a través

de un potencial de la forma

Uwall(r) = _Xwall(r) <pP(T)>

en el caso de cadenas de polielectrolitos adsorvidas sobre la pared del nanocanal, utilizamos
e T>R-6

un parametro: Xy (r) = de interaccién pared-monémero, donde r es el médulo

0 r<R-90
del vector posicién r

Energia Electrostatica

La quinta contribucién que consideramos en (2.10) corresponde a la energfa electrostética,

la expresiéon microscépica se escribe como,

Uateer(r) = | (o) W(r) = 52 (V, ()" (220)

donde ¥(7) es el potencial electrostatico, € es la permitividad del solvente y (p,(7)) es la
densidad de carga media. Esta magnitud considera la carga de las especies libres: H+, OH~,
los iones provenientes de la sal C1™, KT y la carga proveniente de los monémeros del polimero.
La densidad de carga promedio se escribe considerando los estados cargados de las unidades
monoméricas, por ejemplo para el caso del MEP, existen tres estados (e = 0, 1,2) cada uno con

carga q. = —e, entonces:

{pqg(r)) = = (f1(r) + 2f2(7)) (pp(r)) + > qipi(r) (2.21)

i=K+,Cl- \H+,OH~

Mas en general si un segmento tiene m + 1 estados entonces e = 0, ..., m y cada estado tiene

una carga ¢, la densidad de carga promedio se escribe como,
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{pg(r)) = (Z fe(’“)%) {pp(r)) + arr+pr+(r) + gom-pon- ()
+qx+px+(T) + qc1-poi- (1) (2.22)

Interaccion de corto alcance - Van der Waals atractivo

Las interacciones de Van de Waals estan representadas por un término cuadratico en la
energia libre, tienen en cuenta la calidad del solvente y la distribucion no homogénea de los
mondmeros del polimero. La energia asociada a esta interaccién cadena-cadena, Uipter (1), estd

relacionada con las variables microscépicas a través de la expresion, (2.23),

Unnter(r) = 5T [ dr'x(r =) @y(0)) (6y(r") (223)

donde kg es la constante de Boltzmann, 7" la temperatura,(¢,(r)) es la fraccién en volumen
de polimero en la posicién r y finalmente x(r—r’) es un pardmetro que caracteriza la interaccién
de Van der Waal entre los segmentos de polimero ubicados en las posiciones r y r’. En este
trabajo vamos a considerar tinicamente la condicién de buen solvente x(r — r’) = 0 para
todo r — r’. Esto significa que los mondmeros del polimero no tienen preferencia entre otros

mondémeros y moléculas del solvente.

2.2.3. Intercambio de Particulas con el Entorno: Ensamble Gran Ca-
nonico

Todos estos términos constituyen la energia libre del sistema donde el nimero de particulas

es constante. Sin embargo el sistema se encuentra en equilibrio termodindmico con un entorno

cuyas propiedades estan bien definidas: pH de la solucién, concentracién de sal Ciqp¢, concen-

tracién de polimero Cj,;, temperatura 7T'. Se hace necesario realizar las transformaciones de

Legendre para usar un ensamble gran canénico donde el niimero de iones dentro del nanocanal

es variable pero el nimero de cadenas poliméricas es constante. La energia libre en el nuevo

ensamble queda escrita como

A= / [_TSmiw (’I”) - TSpol('r) + Fchem (7') + Uwall('r) + Uelec("“) + Uinter(”')] dr
- / [waw(r) + per-per- (r) + pr+ pr+ (1) + o <POH (r) + Z Ne,0m- fe(T) (Pp(’“)>>
T <pH+ () + S e fo(r) <pp<r)>> ] ar (224)

donde n, o~ y ne,mg+ son el nimero de iones de hidroxilo (OH") o hidronio (H™) pre-
sentes en el estado e. Naturalmente esto depende del tipo de equilibrios quimicos presentes en
el sistema. La expresion 2.24 considera equilibrios quimicos cuyo acoplamiento ocurre con la
concentracién de OH ~y equilibrios quimicos que acoplan con las concentraciones de H™. Ver
la tabla 2.1 para una descripcién de los estados presentes en PMEP y en PAH. Por ejemplo,
en el caso del PAH, el niimero total de hidronios H™ es el niimero de hidronios libres H' y el
nimero de iones hidroxilos OH ™ es ng,og- = 0 en el estado e = 0 y n1 on- = 1, en el estado

e=1.
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g+
AH, = AH,_, + H+, K_, = 2] (2.25)
2— +
AH, | = AH,Z, + HY, Koo = [Aﬁ;;] [f]l } (2.26)
n _
B=BH* +OH, K, = % (2.27)
’ ‘ Simbolo e ne g+ Neon- ‘ Observaciones
B 0 0 1
PAH BHT 1 0 0 NeOH- = 1—e
AH, 0 2 0
PMEP AH~ -1 1 0 Ne g+ =2+e
A2 0 0

Cuadro 2.1: Tabla de valores y notaciéon para los equilibrios acido-base presentes en los mond-
meros de PAH y PMEP. Estos valores aparecen en la expresién 2.28.

Es de utilidad dejar la expresién 2.24 expresada en términos de los grados de disociacion

independientes,

A= / [_Tsmzz (’I”) - TSpol('r') + Fchem ("') + Uwall(r) + Uelec("") + Uinter(r)] dr

+ toH- (pOH— (r) +

HowPw(T) + poi-poi- (1) + prc+pre+(T)

Z (ne.orn- —noom-) fe(r) + n070H—1 <Pp(7')>>

Z (ne,H+ - no}H+) fe(r) + no,H+1 (,op(r)>> ]dr (2.28)

+ HE+ (PH+ (r) +
1

2.2.4. Restricciones a la Energia Libre: Empaquetamiento, Electro-
neutralidad y Normalizacién de la Probabilidad de Configura-
ciones P(«a)

Las interacciones de volumen excluido son incorporadas en la teoria de forma explicita de
dos formas. Por un lado las interacciones repulsivas entre segmentos de una misma cadena,
interacciones intramoleculares, se incorporan de forma exacta al considerar solo conformaciones
que no se superponen con sigo misma (self-avoiding). Por otro lado las interacciones de volumen

excluido entre moléculas se incorporan a través de la condicién de incomprensibilidad (condicién

de empaquetamiento), ecuacién 2.29.

(op(r)) + Z oi(r) =1 para cada r (2.29)
Formalmente debemos incorporar también la normalizacién de la probabilidad de las confor-

maciones de cadena P(«). Para ello vamos a considerar la normalizacion local, es decir vamos

a pedir que la probabilidad P(«) cumpla con la ecuacién 2.30.

> Pla)=1 (2.30)
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Tofua [ dr (py(r)) =0 (2.31)

La condicién 2.30 hace que la constante que normaliza la probabilidad no dependa explici-
tamente del tamano del sistema. Estas condiciones junto con la condicién de electroneutralidad
ecuacién 2.31, se imponen sobre la energia libre a través de los multiplicadores de Lagrange,

7w(r), Z,y A . Los tres términos que se deben sumar a la expresién de la energia libre 2.24, son

Ir = /drﬁﬂ'(r) [<¢p(r)> + Z¢i(r) -1

+A [oq + /drﬁ <pq(r)>] +Z (Z P(a) — 1)
" (2.32)

Habiendo presentado todos los términos relevantes para la descripcién del sistema, a conti-
nuacién vamos a restringir la energia libre de nuestro sistema a las condiciones (Ig).

Cuando el sistema se encuentra en equilibrio termodinamico con su entorno, sus variables
de estado deben optimizar la funcional w = % (A+ IR), donde L es el largo y D el didmetro
del nanocanal. Esta funcional w estd definida como la energia libre del sistema en el ensamble
gran candnico mas las restricciones 2.32 y representa la energia total por unidad de area y
energia térmica kg7, de la superficie modificada. En la expresiéon (2.33) se muestra la expresion

completa de la funcional escrita en coordenadas cilindricas.
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R
w= / per () I (por ()

\_/

) in (prc+ (o) = 1] () dr

r

/
+/ o (r) [0 (pyrs (r)vw) — 1] (E) dr
/

/_\

R
+/ pon-(r) [In (pou-(r)vw) —
0

R
+ [ pur o)) =11 () d

) In (ppe(r)ve) — 1] (%) dr

+/0R {Zfe [( ) Zl — (ng+0 — ny+e) Bulys

+1n (fo(r) + B} (3 ) dr

- (nOH:o - TZOH:e) BMOOH—

R

[ Bxwen(r) (op(r)) (%) dr + /ORB [<pq(r)>qf(r) - ;s(vT\I/(r))Q} (%) dr

0

s /R /ORdr’ (2mr") x(r. ) (6,(0)) (65(r) () dr
_ /O s

+ ton- (pOH

PP (1) + pci-per- (1) + prc+pre+ (1)

Z Neom- —No,om-) fe(r) + n0,0H] <Pp(7“)>>

(Pp (T)>>

( )dr—i—/ BA [Uqfwau+/drﬁ pq(r )>] (%) dr
t+Z <Z P(a) - 1) (2.33)

El siguiente paso es reorganizar los términos para la posterior minimizacién analitica de

m

Z (n€7H+ — n07H+) fe(r) +ng p+

e=1

R
+/0 ﬁw(r)l D+ 36)

+ ug+ <0H+ (r) +

la funcional. El multiplicador de Lagrange A representa la contribucién global al potencial
electrostatico que asegura electroneutralidad, vemos que puede absorberse dentro del potencial
electrostético. Redefinimos el potencial electrostético como ¥(r) = ¥*(r) + A. Los casos que
consideraremos seran todos bajo la condicién de buen solvente (7, r’) = 0. Luego de reorganizar
los términos redujimos la expresién al caso de cadenas ancladas a la superficie del nanocanal
(ver capitulo 4 para el caso de cadenas libres). Como hemos visto cada término en la expresién
2.33 tiene significado fisico , por lo que es posible diferencias entre las distintas contribuciones

a la energia. Luego de la reorganizacién de los términos en la funcional w, ecuacién 2.34, ya no
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es posible identificar las distintas contribuciones.

R r
w= [ per (@) In(por (o) = 1= Bucr- + pr(ryoce ] () dr

r

R
+ / prce (1) [ (prc+ (1)) = 1 = Bprcr + Br(r)vrcs] () dr
R
+/ por-(r) [In (por-(r)vw) — 1 = Bron- + Br(r)von-] (%) dr
0 R
+ / par(r) [ (o (o) = 1 = Bpusg + Br(ryon+] () dr
R T
[ 0l I ulr)0) = 1= B+ Brlrv] () e

R
R - fe(r)
« e { 20 [1“ (56

- (ne,OH* - n0,0H*) BApoH-

> — Z In (Kn) — (ne’HJr - TL07H+) ﬂAMH+
n=1

- n0,0H*BMOH* - no,H+5MH+

+1n (fo(r)) + Buo — BXwan(r) + ﬁ?r(?")vp} (%) dr

- / s [<pq(r>> (r) - éamm(r))ﬂ () ar
+0Y P(a)n(P(a) - /0 " Br(r) (%) dr + BZ (Z P(a) — 1) (2.34)

Los términos que involucran al potencial quimico de las especies OH~ y HT y el potencial
quimico standard del estado 0, pg contribuyen en una constante a la funcional por lo tanto
pueden omitirse. La expresion completa de la funcional 2.33 y la compacta 2.34 serdan de utilidad
al momento de realizar el calculo variacional para encontrar las expresiones del equilibrio.

Finalmente, dejamos las expresiones para la densidad de carga local dentro del canal 2.35

Me

<pq(r)> = Z i {pi(r)) +ZQefe(r) <pp('r)> ,i=Cl",OH K™, H30% (2.35)

i=K+,Cl-,OH— H+

2.3. Optimizaciéon Analitica y Expresiones Resultantes

El procedimiento para obtener las propiedades de equilibrio del sistema consiste en optimizar
la expresién (2.34) mediante cdlculo variacional (ver apéndice F). La aparicién de las derivadas
del potencial electrostético (¥(r)) en la expresién de la funcional (2.34) trae como consecuencia
natural del cdlculo variacional la ecuacién de Poisson, una ecuacién diferencial para el potencial
electrostdtico que debe ser discretizada (ver apéndice D) y resuelta de forma autoconsistente
mediante cdlculo numérico. Para el resto de las variables P(a), p;(r), i = Cl~, OH, KT,
HT, fo(r), se obtienen expresiones en funcién de los valores de bulk y de los campos (presiéon

osmoticam(r) y potencial electrostatico W(r)).

Optimizacién con respecto a la densidad numérica (p;(r)), comparacién con bulk

Luego de realizar la minimizacién con respecto a la densidad volumétrica p;(r) con i =

w,Cl™, OH~,KT,H", se obtienen expresiones (2.36), que relacionan las densidades de las
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distintas especies quimicas con el potencial electrostatico local, la presiéon osmoética local y el

potencial quimico de la especie.

B =1 (8,122 ) 4 () + w0 (2.30

Las expresiones explicitas para las moléculas de solvente y los iones libres, son:

By = In(py(r)vy) + Boym(r) (2.37)

Bug+ = (¢K+ Yo >+BvK+7r ) + Baw+ T (r) (2.38)
e = In (G- ()52 ) + Bucr n(r) + Bacr- ¥() (239)
Bug+ = <¢>H+ ) + pog+m(r) + Bag+T(r) (2.40)
ion- = (b0 (1) 7= )+ Bvon-7(0) + Baon-V(r) (2.41)

Es posible definir los potenciales quimicos del resto de las especies como potenciales quimicos
de intercambio entre moléculas de solvente w y moléculas de la especie i, como Ap! = p; —
o (28, 46], para i = K+ H* Cl~,OH~. Asi definidas estas cantidades representan la energia
necesaria para cambiar una molécula de solvente por un ion. El potencial quimico de intercambio
de las moléculas de solvente es cero,Ap’ = 0, y de la ecuacién (2.37), se puede calcular la

presién osmética m(r) del sistema como el logaritmo natural de la fraccién de volumen del

solvente ¢, (1) = pu (1) vw

Buum(r) = —In(py(r)vy) (2.42)

La expresion (2.37) permite entender el significado de la presiéon osmética como la fuerza
que el solvente tiene que hacer para mantener su potencial quimico constante en el sistema
(condicién de equilibrio). Aquellos lugares donde la densidad del solvente decrece la presién
osmotica deberd incrementarse. Las expresiones para los potenciales quimicos de intercambio

quedan:

Bu; =1In <¢z(7")1;w> - ﬂln (pw(r)vw) + Bgi¥(r)

7 Vo
De ahora en adelante los potenciales quimicos se escriben como potenciales quimicos de
intercambio, es decir asumimos la relaciéon 2.42. Las mismas expresiones pueden escribirse para

los potenciales quimicos en bulk, donde consideramos Wo*k = (.

Bits = n (¢g%) — Y0 (@) i = w, CIm, OH—, K+ H* (2.43)
Vi Vw

(3
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pKa,,=10.6
P S—

Figura 2.3.1: Equilibrio quimico presente en los monémeros de PAH.

Como en (2.37), el lado izquierdo de las ecuaciones (2.38-2.41) es constante debido a la con-
dicion de equilibrio. Estas ecuaciones muestran el acoplamiento entre el potencial electrostatico,
la presién osmotica y la densidad de iones libres. Es 1til reescribir las fracciones de volumen
de iones y la fracciones de volumen del solvente como funcién de las propiedades de bulk, el

potencial eléctrico y la presion osmética.

D (r) = qﬁfueo:p {fﬂvw (71'(1") — ﬂ'b)} (2.44)

$i(r) = —xp {Bui} exp {—Bv; (n(r) — 7°) } exp {~Ba ¥ (r)} (2.45)
on )\

(1) = o (B} ( ¢;§,§ )> exp {— B ¥ (r)} (2.46)

Las ecuaciones 2.44 y 2.46 nos permiten calcular las fracciones de volumen de todas las
especies quimicas dentro del nanocanal una vez conocidos el potencial electrostético ¥(r), la

presién osmética 7(r) y las condiciones del bulk.

Expresiones para el grado de disociacién: f.(r)

La expresién general que se obtiene para el grado de disociacién f.(r) del estado de los

monomeros es

I (;;E:;) = ;ln (Kn) + (nH+7e - nH+,O) BAMH‘F

+ (nou-.e —nowu-,0) BApon- — Bge¥(r) (2.47)

con e = 1,...,me, recordar que fo(r) = 1 — Y 7", fe(r). La ecuacién 2.47 es importante
por que es una relacién general para cualquier equilibrio quimico de la forma (2.5-2.7). A
continuacion se presentan dos ejemplos de polielectrolitos explorados durante el transcurso de

este trabajo.

En el caso del PAH el grado de disociacién es una protonacion simple, m. = 1, y la
minimizacién es respecto de un tnico grado de disociacion, f1(r) (recordar que fo(r) = 1— f1(r))

La expresién que se obtiene es,

In <§;g ;) =~ (Ky) — Alpon- — far¥(r) (2.48)

fl(r) _ — oH- p—Ba(r
In (fo(r)> —1In (Kbe BAR e~ Bay( ))

De donde se puede deducir las expresiones para las fracciones de disociacién
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Aumento del pH

"0 AL- ="
= A |

Figura 2.3.2: Transiciéon entre los estados del PMEP en la direccién de aumento del pH de la
solucion.

1
1 + Kbe—BAMOH— e—Bary(r)

fo(r)

Fi(r) = fo(r)Kye PAHon— g=Bar(r)
Para la implementacién numérica se utilizé la siguiente expresion,

1 1

- 1 4 ePAton— eBar(r) L B

fi(r) = ;
% 1+ ghoon () (55%5)

(2.49)

donde se utiliz6 que v, = vog. (Ver tabla A.3)

PMEP | Para el caso del PMEP (doble deprotonacién, m, = 2), y la minimizacién con
respecto a los grados independientes de disociacién f.(r) con e = —1,—2 (e recorre nimeros
negativos haciendo alusién a la carga neta del monémero en ese estado) (recordar que fo(r) =

1— f_1(r) — f—2(r)) resultan en las expresiones explicitas

BApg+ = (Ky) —In <f E(E«?) — Bq_1T(r) (2.50)
28Apug+ =In(K1K3) —In (C;—é?) — Bq_29(r) (2.51)
In (szol(g)) =In (Kle_ﬁA“HJf e_ﬁq‘l‘y(r)) (2.52)

In (ff;(g)) =1In <K1K26_2’8A"H+ e_Bq*Z\I'(T)> (2.53)

Los términos de la derecha en las expresiones 2.50 y 2.51, muestran que debe existir un
balance entre el potencial eléctrico y los grados de disociacién debido a la condiciéon de po-
tencial quimico de los protones constante. Es posible encontrar una expresiéon para los grados
de disociacién, f_1(r) y f—2(r). Si usamos la condicién fo(r) + f-1(r) + f-2(r) = 1, junto
con las iltimas dos expresiones 2.52 y 2.53, podemos encontrar las ecuaciones de los grados de

disociacién como funcién de las densidades locales del solvente ¢, (r) y el hidrégeno ¢g+(r).

<¢H+( <§>)2

bw

fo(r) = . ! (2.54)
(“’;;(S’) + UK KK,

30
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Ko
faalr) = PRESCA—— (2.55)
( ;:(T’;) + G0 e 4 I I
K K.
foa(r) = o ¢1 (‘i) (2.56)
( PG ) + ey K KK

Optimizaciéon con respecto a la probabilidad de las conformaciones poliméricas:
P(a)

Para la funcién probabilidad de conformaciones P(«) de polimero encontramos que,

0=0c[ln(Pla))+1]—Z

R
+0/0 np o {ZBQefe +5Up7r( r)+1In(fo(r)) — BXxwau(r)

+Zfe(7') [ln( : ) Zln ne H+ — N H*)BA/«LHJF
e=1

- (ne,OH* - n0,0H*) BApoH-

b

Es posible, verificar que si Z = o (1 + In (é)) entonces Q = e!~7/7 es la funcién de
particién del sistema que normaliza la probabilidad de conformacién de una sola cadena P(a).
Donde,

R
Q:Z%p<_/0 { (Z%fe ) 7) + Br(r)vp + 1 (fo(r)) — BXwan(r)
+Zfe(r)l <

> Zl — n67H+ — n07H+) ﬂA,UJHJr
n=1

} (%) dr  (2.57)

Si sabemos el grado de disociacién independiente (f.(r)), el potencial eléctrico (¥(r)) y

- (ne,OH* - n0,0H*) BApoH-

la presién osmotica (m(r)), es posible calcular la probabilidad de la conformacién «. En los

ejemplos estudiados,

P(a) = éexp( X {B (Z Qefe ) + B”T( )vp +In (fO(r)) - 5Xwall(7”)
+Zfe [ ( 7“3) Zln neH+—n0H+)BAuH+
- (ne,OH— - n0,0H—) ﬁAﬂoH—] } (%) dr) (2.58)
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Optimizacién con respecto al potencial electrostatico: ¢ (r)

La ecuacién de Poisson 2.59 se obtiene como resultado del calculo variacional de la energia

libre (2.34) respecto del potencial eléctrico W(r).

v2w(7,) — _ (pq(r)> (259)

€
La ecuacién 2.59 y la expresion 2.58 deben ser discretizadas para ser resueltas computacio-

nalmente. Los detalles del procedimiento se encuentran en el apéndice D.

2.3.1. Expresion para la Energia Reducida

Si reemplazamos las expresiones obtenidas luego del cédlculo variacional 2.44, 2.46, 2.47 y
2.58, en la expresion de la energia libre 2.33, se obtiene lo que llamamos la energia libre reducida.
Se interpreta como la energia del sistema en el punto estacionario, estado de equilibrio del

sistema.

w=— Z /ORpi(r) (%) d7"+vlw/0Rln(¢w(r)) (%) dr

i=w,K+,H+,0H—,Cl~
1 B T
_ 5/0 pq(r)B¥(r) (E> dr — oln (Q)

Las soluciones del sistema, ecuaciones 2.42, 2.46, 2.49(para el PAH), 2.55 y 2.56 (para el
PMEP), 2.58 y 2.59, se resuelven de forma auto-consistente. Primero discretizamos las expre-
siones (ver apéndice D) para luego hallar las soluciones de manera iterativa. El procedimiento
consiste en proponer una solucién inicial para la fraccién de solvente ( © )(r) = 1) y el po-
tencial electrostatico (¥(°)(r) = 0). Luego se calculan las distribuciones de particulas con las
ecuaciones 2.46 y los grados de disociaciéon. Finalmente se recalculan el potencial electrostatico
W (1) y la fraccién de solvente o )(T) a través de la ecuacién de Poisson 2.59 y la condicién
de empaquetamiento 2.29. Con ¥ (r), & )(r) se calcula la energia libre del sistema. El pro-
cedimiento se detiene cuando la distancia entre las soluciones ¥~V (r), (bq(,fkl)(r) y U (r),
¢$f) (r) es menor a un valor de corte, tipicamente 1075,

Para confirmar que los resultados obtenidos computacionalmente son compatibles se com-
para el valor numérico de la energia libre reducida con el valor numérico de la expresién general
2.33.
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Capitulo 3

Propiedades de Transporte

La corriente i6nica a través de una solucién es un evento mas complejo que el flujo de electro-
nes a través de un metal. En el metal, los electrones de masa despreciable llevan toda la corriente
mientras que en la solucién iénica, existe un flujo de iones positivos y negativos, de masa no
despreciable. Por consiguiente, el paso de una corriente va acompanado de un transporte de
masa. Como los iones positivos y negativos tienen distinta mobilidad no llevan porciones iguales
de la corriente total, de modo que se desarrollan gradientes de concentracién en la solucion.
Ademas, la transferencia de carga a través de la interfaz solucién-electrodo se acompana de una
reaccién quimica (electrolisis) en cada electrodo. En este capitulo nos ocuparemos tnicamente
del fenémeno de transporte en la soluciéon confinada dentro de nanocanales largos.

Si frente a un potencial externo aplicado la estructura del sistema permanece similar a
la estructura del sistema en estado de equilibrio entonces es posible calcular la conductancia
iénica a partir de las propiedades del equilibrio. La informacién que provee la teoria molecular
resulta util para estimar la conductancia del sistema en el limite de cuasi-equilibrio, limite
en el cudl el potencial externo aplicado es pequefio. En este capitulo mostramos cudl es la
conexién entre la organizacién molecular en el equilibrio y la conductancia de nanocanales
largos en el régimen de cuasi-equilibrio, ecuaciéon 3.4. Luego apartir de la conductancia de
nanocanales cilindricos desarrollamos un método para extrapolar estos resultados a geometrias
mas generales, ecuaciones 3.11, 3.15. Finalmente, mostramos como se calcula el valor medio de

propiedades moleculares en geometrias mas generales, expresion 3.18.

3.1. Conductancia (G) de Nanocanales

En un sistema con comportamiento 6hmico la relacién lineal entre el potencial aplicado V'

y la corriente I puede expresarse en funcién de la resistencia o la conductancia,

V=RxI (3.1)

I=GxV (3.2)

Por su definicién la conductancia coincide con la inversa de la resistencia. Y la resistividad
coincide con la inversa de la conductividad. Expresar la relaciéon entre el potencial V' y la
corriente i6énica I, en términos de la conductancia pone de manifiesto la variable experimental
controlada (V') que representa el estimulo externo y la variable medida (I) que representa la

respuesta del sistema. Los graficos tipicos en la caracterizacién de estos sistemas corresponden
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3.1. CONDUCTANCIA (G) CAPITULO 3. PROPIEDADES DE TRANSPORTE

| M (mol/am?®) | Conductividad | TUPAC |

1 111.375
0.1 12.8825 +1% | 12.8572
0.01 141352 £1% | 140845
0.001 146.922 £25%

Cuadro 3.1: Valores de la conductancia para distintas concentraciones de K CI. Conductividad
standard KCI1 O7 1]\47 127 88ms/cm

a curvas I vs V (respuesta del sistema en funcién del estimulo externo).

La diferencia de voltaje entre dos electrodos separados por una membrana con un tnico
nanocanal pasante, genera corrientes iénicas (I) a través del nanocanal. La conductancia (GQ)
de un nanocanal cilindrico con paredes neutras, se puede obtener conociendo las dimensiones

del nanocanal y la conductividad (x)de la solucién,

G=r (”LR2> (3.3)

la conductividad (k) es la capacidad de un medio para conducir cargas y tiene unidades
de [%] 1. Tipicamente la conductividad de una solucién depende de la concentracién de sal en
la solucién (ver tabla 3.1, 2). Un modelo sencillo para la conductividad de la solucién que da
cuenta de la dependencia con la concentracién de sal Csqyy es la ecuacion: k = (ux + pot) Csaires
donde i v por representan las mobilidades de las especies iénicas 3.

Con el objetivo de estimar la conductancia de canales cilindricos, utilizamos los resulta-
dos de la teoria molecular junto con las ecuaciones de Nernst-Planck bajo la aproximacién de
campo constante utilizada por Goldman|[27]. Como estamos considerando nanocanales largos
(L > R) la resistencia al transporte de carga iénica estard dada por lo que ocurre dentro del
canal y no por lo que ocurre en sus bordes. Estas aproximaciones permiten calcular la con-
ductancia iénica (G) como la suma de la conductividades de cada una de las especies i6nica
moéviles. Las conductividades se calculan utilizando el coeficiente de difusién D; de cada ion
i=K* ClI',OH ,H" y la concentracién promedio dentro del nanocanal ¢;(r) calculada con la
teorfa molecular con potencial aplicado nulo (condicién de equilibrio). Con el flujo i6nico en la
direccién Z y condiciones de equilibrio dentro del poro, la conductividad del nanocanal queda

determinada por,

2 R
G= é = 2%% | Z quDi/O ci(r)rdr (3.4)
i=K*,0l",OH ,Ht

donde D; es el coeficiente de difusién de la especie 1.

Las aproximaciones de campo medio utilizadas son validas para nanocanales cuyos radios
son méas grandes que dos veces la longitud de Debye (por ejemplo en una solucién 0,1M,
R > 2nm)[17]. La solucién completa de las ecuaciones de NP- Navier-Stokes estdn en acuerdo
cuantitativo con la aproximacién de campo constante de Goldman en nanocanales cilindricos
cuya longitud es mayor a los 100 nanémetros, L > 100nm[69]. Se ha mostrado que las co-
rrientes electro-osmoéticas que se desprecian al reducir las ecuaciones de NP- Navier-Stokes a
la aproximacién de campo constante, tienen una contribucién menor sobre la corriente total a

través de nanocanales largos[69]. Se ha demostrado que la expresién 3.4 es vdlida para nano-

!La unidad de conductividad es siemens por metro y suele medirse a 7" = 25°C. La conductividad molar se

2
mide en unidades de siemens por metro cuadrado sobre mol %
2 http://uk.hach.com/conductivity-standard-kcl-0-1-m-12-88-ms-cm/product?id=24929257899
3Los valores que utilizamos para las mobilidades se encuentran en la tabla A.4
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Figura 3.1.1: Esquema de la aproximaciéon de un nanocanal de geometria no cilindrica a partir
de nanocanales cilindricos. Modelo de resistencias conectadas en serie para un nanocanal de
forma arbitraria.

canales cilindricos cuyas dimensiones se encuentran en los rangos donde estas aproximaciones
son validas[66].

Geometrias mas generales exhiben una respuesta no lineal frente al voltaje externo aplicado.
Esta respuesta no lineal los define como sistemas no 6hmicos, por ejemplo, los nanocanales
asimétricos con carga en su superficie son de interés en potenciales aplicaciones de conversion
de energia[76] por sus propiedades de rectificacién de la corriente idnica. En estos casos resulta
util definir la conductancia de cuasi equilibrio como la pendiente de la curva I vs V, en el limite

V — 0, ecuacién 3.5.

ol

“=av

lv=o (3.5)

3.1.1. Conductancia para distintas geometrias

Para extender el calculo de la conductancia de nanocanales cilindricos a geometrias mas
generales consideramos dos aproximaciones. Por un lado, dada una geometria arbitraria la
aproximamos por su versién discretizada. Dada una geometria donde el didmetro del nanocanal
depende tnicamente de la coordenada z, se la aproxima por la combinacién de N nanocanales
cilindricos conectados en serie ( ver figura 3.1.1). Este método es titil en geometrias que tienen
simetria azimutal (homogéneos en la direccién angular é) pero que pueden incorporar asimetrias
en la direccién Z. Bajo esta aproximacién consideramos que el i-ésimo nanocanal cilindrico
proveniente de la discretizacion de la geometria, tiene una resistencia {2;. La resistencia total
puede obtenerse como la suma algebraica de las IV resistencias en serie correspondientes a los

N nanocanales cilindricos que aproximan la geometria, ecuacién 3.6.

N
ot = > (3.6)
1=1

Por otro lado, consideramos que la la i-ésima resistencia §2; correspondiente a un nanocanal
puede aproximarse por la inversa de la conductancia G; proveniente de la expresién 3.4. En el
limite del continuo la resistencia total se calcula integrando sobre la longitud del nanocanal,

segln la expresion 3.7,
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L
1 dz
Qtor = —
ot o G(2) L

(3.7)

El cdlculo de la resistencia total del sistema requiere conocer G(z) a lo largo del eje del
nanocanal. De la teoria molecular podemos conocer la conductancia G para un nanocanal
cilindrico de didmetro D. A continuacién escribimos la expresién 3.7 en términos de una integral
respecto del didmetro del nanocanal. Dada una funcién D(z) que describa la variacién del
diametro del nanocanal con la posicién a lo largo del eje principal Z, podemos relacionar la
conductancia G(D) con la resistencia total a través de la integral 3.7. La conductancia del

nanocanal vendra dada por la inversa de 3.7,

1 1
Grot = —— = — (3.8)
1 dz
tor fO G(z) L

Nanocanales con forma de Cono y Trompeta

Como primera aproximacion a nanocanales no cilindricos se exploraron las geometrias cénica
y tipo trompeta (perfil parabdlico). Ambas geometrias se obtienen con la ecuacién 3.9, donde
n = 1 corresponde a nanocanales cénicos y n = 2 corresponde a nanocanales trompeta.
z n
En estas geometrias se investigé la regulacion de carga de polielectrolitos confinados (capitulo

5). La integracién en la variable z de la expresién 3.7 la escribimos en términos del didmetro.

De acuerdo con la expresién que describe la geometria 3.9,

r— Rmzn
Rmaw - Rmin

n

dr = 7(Rmaaf - Rmin) |: dz

~

} (n—1)/n

dz 1 1 dr
T n ~ \i/n —1-1/n (3.10)
(Rmax Rmzn) (7" Rmin)

Con la relacién 3.10 la expresién para la resistencia total del nanocanal cénico/trompeta

queda,

1 1 fmaz 1
Qiot = — v / A (3.11)
L (Rmax - Rmzn) " Rpin G(D) (7" - Rmzn) "

Donde n indica la forma del canal (n = 1 para conos, n = 2 para nanocanales con forma de
trompeta). Para calcular la resistencia total de un nanocanal cuya geometria es descripta por
la ecuacién 3.9, utilizamos la expresién 3.11 junto con la conductancia provista por la teoria

molecular segtn la ecuaciéon 3.4.

Nanocanales con forma de bala ("Bullet-like nanochannels")

Una geometria de interés experimental son las llamadas "bullet-like" o nanocanales con
forma de bala.[8]. Estas geometrias son reproducibles y pueden obtenerse con procedimien-
tos mds o menos standard[9, 7, 8. Estos procedimientos experimentales dan lugar a diversas

geometrias[55] que pueden describirse segin la ecuacién 3.12,

_ Riyaw — Rmmeﬂfp{— (%)n} - Arescp{— (%)" (%)”}

1—erp{~ ()"}

(3.12)
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Figura 3.1.2: (A) Comparacién de la geometria "bullet-like" para distintos valores del pardmetro
de forma h. L = 12um, Ryae = 300nm, Ry, = 10nm. (B) Ejemplo del perfil de un nanocanal
"bullet-like".

esta ecuacion considera los radios minimo R,,;, y maximo R,,.:, la longitud del nanocanal
L y dos pardmetros de forma n y h. La familia de geometrias "bullet-like” se caracteriza por
tener n = 1. En la figura 3.1.2, se muestran los cambios en la geometria debido al pardmetro
h. Tras un reordenamiento de los términos podemos expresar la dependencia del radio con la

coordenada z como

1— e (F)E)
T‘(Z) = Rmin + A’I" 44_(7) (313)
1—e"'n
y la relacién entre los diferenciales dz y dr, como
— ()
d 1 (1 ek ) d
- ! (3.14)

L)1 (1)) =l Ar

Esto nos permite reescribir la resistencia total incorporando la informacién geométrica en la

ecuaciéon 3.7,

Q(L/h) _ (h) (1—6_(£))/me 1 2)) = dr (3.15)

L Ar Romin G(T‘) 1— (1 _ e—( min)

T

La expresién 3.15 representa la resistencia total de un nanocanal "bullet-like” expresada en
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Figura 3.1.3: Comparacién de la conductancia de un nanocanal cénico (Dpin = 10nm,

Doz = 290nm, L = 12um) como funcién de la carga superficial. Los circulos muestran la
conductancia obtenida con nuestra metodologia tedrica y los tridngulos muestran la solucién
de las ecuaciones de Poisson-Nernst-Planck obtenida por célculo de elementos finitos, ver la
informacién suplementaria de la referencia [67].

términos de la conductancia de nanocanales cilindricos.

Sobre la calidad de la aproximacion

La conductancia obtenida como la inversa de la resistencia para geometrias no cilindricas
fue comparada con resultados obtenidos por otras técnicas. Primero consideramos un nanocanal
cénico de dimensiones: D,y = 10nm, Dy = 290nm, L = 12um, con carga superficial. Los
resultados de conductancia (inversa de la expresion 3.11 para el caso cénico, n = 1), fueron com-
parados con los resultados obtenidos luego de resolver las ecuaciones de Poisson-Nernst-Planck
por elementos finitos mediante el software COMSOL, figura 3.1.3. Ambas curvas muestran un
comportamiento similar de la conductancia, aproximadamente lineal con la densidad de carga
superficial.

En segundo lugar consideramos los resultados de la caracterizacién experimental de un
nanocanal con geometria "bullet-like" mediante curvas I vs V. Los resultados experimentales
corresponden a un nanocanal con geometria "bullet-like” y con grupos carboxilato (COOH)
sobre la superficie. La constante de equilibrio dcido-base utilizada para los grupos carboxilatos
sobre la pared del nanocanal es pK a,,q1; = 4,5. A pH=2.0, todos los grupos COOH estan proto-
nados (en estado neutro) por lo tanto la carga neta en superficie es cero. El valor que predice la
teoria para la conductancia del canal sin cargas superficiales es 6,88n.S en completo acuerdo con
los resultados experimentales que arrojan un valor de 6,90n.S cuando no hay carga superficial.
Este valor se obtiene para un didmetro menor de D,,;, = 12nm y un factor de forma % = 16.
En el extremo de valores altos de pH, pH=9, los grupos COOH estan completamente depro-
tonados y por lo tanto existe carga superficial en el nanocanal. La consideracién de la carga
superficial se realiza a través del pardmetro o, que representa el niimero de cargas por unidad de
superficie —%, es decir se asume que la carga superficial esta distribuida uniformemente dentro

del canal. De la comparacién con los datos experimentales, se obtiene que la carga superficial

€

en la pared del nanocanal es o, = 0,4[W]. En la figura 3.1.4, mostramos la conductancia
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Figura 3.1.4: Comparacién de la conductancia de un nanocanal "bullet-like" con carga su-
perficial dependiente del pH de la soluciéon. Los datos experimentales fueron medidos en un
(Diin = 12nm, Dypae = 600nm, L = 12um) como funcién del pH. Los resultados experimen-
tales corresponden a un nanocanal con forma "bullet-like' con grupos COOH en la superficie.
A pH=2.0, se puede asumir que todos los grupos COOH estan protonados y por lo tanto la
carga neta en superficie es cero. En la figura, se muestran los puntos experimentales junto con
las curvas obtenidas con teoria molecular.

de un nanocanal tipo con sitios responsivos al pH de la soluciéon. Las conductancias calculadas
mediante la expresion 3.15 en funcién del pH de la solucién estan en completo acuerdo con los
resultados experimentales. La caracterizacién geométrica D,,;, = 12nm, % = 16 y la densi-
dad de carboxilatos en la superficie interna o, = 0,4[#} estan en completo acuerdo con lo
reportado por Apel et.al [8]. Los pardmetros geométricos que mejor caracterizan estos nanoca-
nales de geometria "bullet-like” fueron calculados mediante la resolucién de las ecuaciones de
PNPI8] y se obtuvieron los siguientes rangos de validez: densidad de carboxilatos en superficie
o4 €10,2;0,5] e/nm?, pardmetro geométrico £ € [14;21].

Nuestro método de estimacién para la conductividad iénica arroja valores compatibles con
los resultados obtenidos mediante métodos experimentales y computacionales.

Para que la aproximacion por cilindros sea compatible con la teoria molecular debemos pedir
que las las propiedades fisicas y quimicas del sistema no varien entre dos cilindros adyacentes.
Para ello pedimos que el cambio en el radio sea mucho menor que el radio local del nanocanal.

Imponemos la condicién 3.16,

<1 (3.16)

Si consideramos el contorno D(z) del nanocanal, la derivada del contorno permite relacionar
el cambio en el radio con la discretizacién del canal. Por ejemplo, para el caso de una geometria
"bullet-like"

dz (1 _ e—(%)) h - (1 - e%%)) h

si L = 12000nm, Dpin = 12nm, Dy, = 600nm, L/n = 16 y por lo tanto h = 750nm, la

da Ar 1 a4 o Ar <0.4 (3.17)
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pendiente local de la geometria esta acotada por el valor 0, 4.

La discretizacién en nanocanales cilindricos debe ser tal que Az; < 2,5 X R;.

0,4<1

Valor Medio de una Propiedad E(r, z) para una Geometria arbitraria

La discretizacion de la geometria del nanocanal en nanocanales cilindricos introduce la
posibilidad de estudiar las propiedades promedio dentro de un nanocanal de forma no cilindrica.
El valor medio ({(E)) de una propiedad E(r, z) que depende de la posicién dentro del nanocanal
es calculado a través del promedio en las direcciones radial # y axial 2. Por definiciéon
_ IPP(T)E(T)CZT

(E) = W (3.18)

donde p,(7) es la densidad de polimeros en la posicién vectorial . Asumimos que el sistema

es homogéneo en la coordenada angular, por lo que F y pp no dependen de 6. El denominador
representa la cantidad total de polimero dentro del nanocanal. Si definimos o como la densidad
superficial de cadenas poliméricas, el nimero total de segmentos poliméricos en una porcién

cilindrica de anchoa dz es,

R 27
/ / pp(r)rdidrdz = 2rRoNdz
o Jo

la integracién sobre la coordenada z nos devuelve,

L R(z) 2 L
/ / / pp(r, 2)rdodrdz = 27TO'N/ R(z)dz
o Jo 0 0

AR

Para la dltima expresion se utilizé la descripcion geométrica polinomial 3.9. A continuacion
relacionamos el valor medio parcial dentro de una porciéon cilindrica que denotaremos con (E)’
con el valor medio total dentro de un nanocanal ((F)). La expresién para el valor medio de una

propiedad E(r) en el caso de una porcién cilindrica es,

(E)'( ) fOR(Z) fo% pp(rs 2)E(r, z)rdfdr OR(Z) pp(r, 2)E(r, z)rdr (3.20)
z) = = .
fOR(Z) f027r pp(T)rdodr fOR(Z) pp(T)rdr

usando esta tltima ecuacién, el valor (E)" queda determinado a partir de los calculos de teo-

ria molecular en sistemas donde las inhomogeneidades dependan sélo de la variable r (Célculos

en 1D). Si combinamos las ecuaciones 3.18, 3.19 y 3.20, para relacionar (E) y (E)’, obtenemos

1

L
(E) = / (BY (2)r(2)dz

como ejemplo, se dejan las expresiones para el valor promedio del grado de disociacion
y la carga promedio por monémero de un nanocanal no-cilindrico, expresiones 3.21 y 3.22,

respectivamente.
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1

AR

(3.21)

1
AR

L
(Qunom) ™) = /O (Quon)’ (2)R(2)d2 (3.22)
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Capitulo 4

Adsorcion de Polielectrolitos
Débiles en Medios Confinados

La adsorcion de polielectrolitos sobre la superficie interna de los nanocanales es un método
alternativo para la preparacién de nanocanales modificados por polimeros que resulta sintéti-
camente mas simple que la polimerizacién de brushes. Este fenémeno es posible gracias a la
existencia de cargas en la superficie interna del nanocanal y una interaccién atractiva (interac-
ci6n de Van der Waals) entre los monémeros del polielectrolito y la pared del nanocanal. La
adsorcion resulta favorable por la liberacién de los contraiones de la pared y del polimero més
que por la atraccién electrostética entre ellos (es un proceso entrépico, no entdlpico). La carga
superficial en la pared del canal se debe a la presencia de grupos carboxilatos que se presuponen
distribuidos de forma homogénea sobre la pared interna del nanocanal.

Para la modelizacion tedrica es frecuente encontrar en la literatura trabajos donde se consi-
dera que luego de la adsorcion del polielectrolito, la densidad de carga superficial es homogénea a
lo largo de la pared interna del nanocanal. Esta hipétesis es razonable en el caso de nanocanales
cilindricos debido a la simetria del nanocanal. Sin embargo, cuando la geometria del nanocanal
no es cilindrica, por ejemplo geometrias asimétricas como nanocanales conicos o geometrias tipo
bala (bullet-like), podrian aparecer otro tipo de distribuciones.

Aunque existen experimentos donde es posible estimar la carga superficial dentro del nano-
canal, actualmente no es posible medir si la adsorcién del polielectrolito depende de la curvatura
del nanocanal. Los esfuerzos tedrico/computacionales de la comunidad de los tltimos afios se
orientaron hacia la descripcién de las propiedades de transporte de estos sistemas més que a la
organizacién molecular. Més especificamente a la medicién y prediccién de las propiedades de
rectificacion.

En este capitulo estudiamos la adsorciéon de cadenas poliméricas en medios confinados, ver
figura 4.0.1(A). Para ello consideramos un nanocanal cuyas dimensiones radiales son menores
a su largo, L > R. Consideramos que el sistema alcanza el equilibrio con un entorno que tie-
ne polielectrolitos "libres", en una concentracién Cp,; en solucién. Dos nuevos términos deben
incorporarse a la energia libre del sistema, un término correspondiente a la entropia trasla-
cional de las cadenas poliméricas y otro correspondiente al potencial quimico de las cadenas
poliméricas jipo1. Consideramos ademds una interaccién de Van der Waals entre los monémeros
del polielectrolito (PAH) y la pared del nanocanal. La condicién de equilibrio termodindmico
para los polielectrolitos implica que el potencial quimico de las cadenas libres debe igualarse al

potencial quimico de las cadenas adsorbidas[23]. Cada monémero de la cadena posee un equi-

42



4.1. ENERGIA LIBRE DEL SISTEMA CAPITULO 4. ADSORCION

Figura 4.0.1: El sistema en estudio es un nanocanal cilindrico modificado con una capa de
PAH. A) Muestra una vista longitudinal y transversal del nanocanal cilindrico. B) Muestra los
equilibrios quimicos del monémero de PAH y del grupo carboxilato presente en la pared del
nanocanal. C) Gréfico del grado de disociacién promedio del polimero y la pared como funcién
del pH de la solucion.

librio quimico simple, ver figura 4.0.1(B), donde los estados del monémero son dos: con carga
nula o carga neta +1le. Sobre la superficie interna del nanocanal existen grupos carboxilatos
que también poseen un equilibrio quimico simple que conecta dos estados: carga nula 0 y carga
—1e, ver figura 4.0.1(B).

Finalmente se estudia el caso de adsorcién en nanocanales no-cilindricos. En particular
estudiamos un ejemplo de nanocanales asimétricos, nanocanales cénicos de amplio interés en la
comunidad por sus propiedades de rectificacion del flujo iénico. Consideraremos simetria en la

direccién 6 e incorporamos cambios en el didmetro del nanocanal a lo largo de la direccién 2.

4.1. Energia libre del sistema

La adsorcién de polielectrolitos débiles sobre la pared interna de nanocanales cilindricos
implica un cambio en la descripcion tedrica presentada en el capitulo 2. En este sistema debemos
considerar cadenas poliméricas libres por lo que la descripcién de las conformaciones estara dada
por un par (r, «), donde « indica la conformacién y una coordenada espacial r indica la posicién
en la que se encuentra dicha conformacién.

Decimos que una conformacién « se encuentra en la posicién 7, si r es la posicion del
monoémero de la cadena més alejado del eje principal del nanocanal (eje 2). En analogia con los

términos de la ecuacion 2.11, escribimos la entropia de mezcla de cadenas libres como,
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— TSmm_pol.(’l") = kBTppc(’I’) [hl (ppc(’l")l}w) — 1] (41)

donde ppc(r) es la densidad de cadenas en r. La densidad de cadenas es necesaria para poder
escribir el término entrépico de mezcla. La densidad local de mondémeros esta relacionada con

la densidad de cadenas a través de la ecuacién 4.2

(pr(r) = prc(r) [ dr' S m(riv’ )P ) (4.2)

donde n,(r;r’, a) es la densidad de monémeros en la posicién 7, debido a la conformacién
(7', @), ver apéndice E. El caso mds general de entropfa conformacional de cadenas poliméricas

libres se escribe como,

—TSpor = / ksTppc(r) Y P(r,a)n (P(r;a)) dr (4.3)

donde P(r, a) es la funcién densidad de probabilidad de la configuracién (r, ). Formalmente
debemos incorporar también la normalizacién de la probabilidad de las conformaciones de
cadena P(r,a). Para ello vamos a considerar la normalizacién local, es decir vamos a pedir

que la probabilidad P(r,«) cumpla con la ecuacién 4.4.
Z P(rya) =1 para cada r (4.4)
(e

Como el sistema esta en equilibrio con un entorno que contiene polielectrolitos libres en
solucion, debemos considerar que la cantidad de cadenas del polielectrolito dentro del canal
estard regulada por el potencial quimico del polimero i,,;. La expresion general de la energia

queda de la forma
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r r

“T /oR per(r) ln (por (rvw) = 1] (R) dr + /OR prc+(r) [In (pgc+ (r)vy) — 1] (ﬁ) dr

+ /0 " porr (r) In (porr (ryuw) — 1 () dr+ /0 pur(r) I (s (1)) = 1) () dr

R R
[ pul) (o)) 1) (%) it [ prcts) Wn(pretm) 11 (5) dr
/ ppc(r ZP r,a)ln (P(r; a)) (%) dr — ppot /OR ppc(r) (%) dr

R r
—|—/O {pp(r) {;ferP( r) nz_:l nH+O NH+, )5#H+

10 (fo(r)) + Buf } () dr

— (now-,0 — now-.e) BUG -

r

/ BXwau(r) (pp(r dT-i—/RB [(Pq( ) V(r) — 1E(V U(r ))2} (E) dr

//dr 2mr) x(r = 17) (1)) {0 (1)) (75 ) dr

—/0 B{waw( )+ per-per- (1) + prcs prce ()

Z (ne,om- —noom-) fe(r) + n0,0H] <Pp(7")>>
<pp<r>>> } () dr

( )dr+/0 BA [Uqfwall +/dr5 <pq(7«)>] (%) dr
R
+ ; BZ(r) <Z P(r,a) — 1) (%) dr (4.5)

Luego de reordenar los términos obtenemos en coordenadas cilindricas,

+ pon- (pOH (r) +

m

Z (ne,H+ - no,H+) Je(r) +no,m+

e=1

+/0R57r(r [ +Z¢

+ pm+ (PH+ (r) +
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" T
o= [ per @) ntper (o) =1 = Bucr- +fr(river ] () dr

R
4 [0 (e (1)) = 1= B + Br(r)unce] () ar

R
+ [ poi-4) I porr (1)) =1 = Brion- + Br(ryuou-] () dr
" T
+ /O i+ (F) I (ppg (ryo) — 1 = Bpare + prryunr] () dr

s /OR ) I () — 1 = B + ()] () dir

+ /OR ppc(r) (%) dr

R m r e
+ ["torte) { > 5.0 [ln (F07) ~ om0 G =) 8

In (ppc(r)vw) = 1 = Bipor + B(r)v, + Y P(r,a)ln (P(r;a))

— (ne,om- — no,om-) BARer- | — no,0m-Blom- — Mo i+ B+

+1In (fo(r) + Buf - ﬁxwam)} () dr

R

+ [ oo e e @] () ar— [on (5

R T
+ [ Bz <Zp(r,a)1> (E)dr (4.6)

0 e

Donde Z(r) es el multiplicador de Lagrange que impone la condicién de normalizacién
de P(r,a) de forma local. Por ello su dependencia con la coordenada radial. La densidad de

monoémeros local en funcién de las probabilidades de cadena 4.7.

R
{pp(r)) :/0 ppc(r')ZP(T’,a)n(r;r’,a)dr’ (4.7)

Uno de los resultados mas importantes es el que se obtiene después de optimizar la funcional

4.6 respecto de la densidad de cadenas de polielectrolito, el potencial quimico del polimero:

Pup =M (ppo(rjvw) —In(Q(r)) (4.8)

Como consideramos que todas las cadenas estdn adsorbidas en la superficie interna del
nanocanal, es posible definir una densidad superficial de cadenas o,y cuya relacién con la

densidad ppc(R) es:

Opol

]

en esta definicién se asume que todas las cadenas que estan a menos de una distancia ¢ de

prc(R) = ppc = (4.9)

la superficie estan efectivamente unidas a la misma. En este trabajo usamos é = 0, 5nm, que
es equivalente a la longitud de un segmento del polimero en el modelo molecular utilizado. La
eleccion de ¢ implica simplemente un termino aditivo fijo entre la diferencia de los potenciales
quimicos del polimero en solucién y en superficie, es decir no modificara nuestros resultados en

forma cualitativa.
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4.2. Adsorcion en nanocanales cilindricos

Por consideraciones geométricas sabemos que la distribucién de polimero en nanocanales
cilindricos largos debe ser homogénea a lo largo de la direcciéon Z del nanocanal. En nanocanales
largos, la cantidad total de polimero adsorbido depende de la curvatura y la carga superficial de
la pared del nanocanal. Estamos interesados en la carga superficial que experimentaria un ion
libre al atravesar un nanocanal modificado con polielectrolitos. Por ello, definimos la densidad de
carga superficial efectiva oy, como la suma de la densidad de cargas proveniente de las cadenas
de polielectrolitos en la superficie (Nope f1) més la densidad de carga superficial presente en la
pared (oqfw). Para calcular o, se contaron el nimero de cadenas con al menos 1 mondmero
sobre la superficie del nanocanal (a una distancia menor a § de la superficie). En los graficos de
la figura 4.2.1, mostramos o.rs (sobre el eje de la izq.) y la densidad superficial de monémeros
de cadenas pegadas a la superficie de la pared, Nop, (sobre el eje de la der.), los gréaficos estan
en funcién del didmetro del nanocanal. Utilizamos pH=7.0 porque los grupos carboxilatos sobre
la pared y los mondémeros del PAH estdn, ambos, completamente cargados (ver figura 4.0.1), y
una densidad de carga sobre la pared de g, = 0,1¢/nm?.

La densidad de carga superficial efectiva o.r; puede aumentar o disminuir con el didmetro
del nanocanal dependiendo de las diferentes concentraciones de polielectrolitos (Cpe) ¥ de la
sal en solucién (Csqi¢). En determinadas condiciones incluso se observa una inversién en el
signo de la carga efectiva, es decir, las cargas del polielectrolito adsorbido sobrecompensan a
las presentes en la pared.

Las curvas en la figura 4.2.1A corresponden a una concentracién de sal en solucién de
Csaie = 0,1M. Se observa que el comportamiento de o.5y en funcién del didmetro del canal
cambia con la concentracién de polielectrolitos en solucién (Cper). Cuando Cpo = 1073 M
la densidad de carga efectiva tiene signo negativo oerr < 0 (0cff ~ —0,03e x nm™2) y es
independiente del didmetro del canal. Si Cp,; > 1mM entonces la densidad de polielectrolitos
adsorbidos aumenta al aumentar el didmetro del nanocanal, ademas, se observa una inversiéon
en el signo de la carga efectiva para alguna combinacién de Cpe y D. Como la densidad
de carga de la pared es constante el cambio de signo se debe exclusivamente a la adsorcién
de los polielectrolitos. Cuando ocry > 0 la carga de las cadenas adsorbidas es mayor que la
carga proveniente de los grupos carboxilatos en la pared del nanocanal. Es decir, ocurre sobre-
compensacién de la carga en la pared, siendo este fenémeno conocido en la literatura.! Si
ocsf < 0 entonces ocurre una sub-compensacién de la carga en la pared.

Al disminuir la concentracién de sal en solucién decrece el efecto de la curvatura sobre
la adsorcién de polimeros, ver figuras 4.2.1A, 4.2.1B y 4.2.1C. Si bien las cargas en la pared
del nanocanal pueden ser apantalladas con los iones proveniente de la sal o con las cadenas
de polielectrolitos, al disminuir la concentracién de sal también ocurre una disminucién de la
adsorcion, observar el cambio en las escalas de 0.y con la concentracion de sal.

Resulta interesante investigar el caso de la figura 4.2.1C, donde la concentracion de sal es
muy baja Csqy = 10*M. En estas condiciones los desbalances en la densidad de carga sobre la
superficie son pequefios (~ 10~%) y el apantallamiento ocurre exclusivamente por la adsorcién
de polielectrolitos. Cuando la concentracién de polielectrolito es alta, Cpo; > 1mM, se observa

una sobre compensacién de las cargas de la pared (o.rf > 0) y didmetros menores implican

IDebe su causa al potencial quimico de las cadenas poliméricas que debe mantenerse constante (condicién de
equilibrio) entre su valor para las cadenas adsorbidas y su valor para las cadenas en el seno de la solucién. Esto
es, hay que tener en cuenta la interaccién pared-cadena. Aunque nuestra investigacién considerd este caso, aqui
mostramos una sobrecompensancion de la carga debido tinicamente a interacciones electrostaticas mas entropias
traslacionales y repulsiones de Van der Waals.
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Figura 4.2.1: Densidad de carga efectiva en la superficie del nanocanal, definida como o¢f¢ =
Nopoi f1 —Owan en funcién del didmetro del nanocanal. Las curvas pertenecen a distintos valores
de la concentracién de polimero en solucién, desde Cpo = 10~7M hasta Cpot = 1M. (A)Csair =

107*M, (B)Csait = 1072M y (C) Csarr = 1074 M. El eje de la derecha muestra la densidad de
polimero adsorbido en la superficie. Otros pardmetros: N = 50, o, = 0,1
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Figura 4.2.2: Densidad superficial de polimero (niimero de cadenas por nm?) en funcién del pH
de la solucién. La concentracién de polimero en solucion fija el potencial quimico del polimero.
(A) Csarr = 1075M, (B) Csarr = 0,1M, (C) Cyayp = 1,0M. Otros pardmetros: D = 6nm,
Oq = 0,1¢/nm?, N = 50.
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Figura 4.2.3: Energia libre de la superficie en funciéon del didmetro del nanocanal. El sistema
tiene carga superficial pero no hay polielectrolitos adsorbidos. Pardmetros: Cyqp = 0,1M, 04 =
0,1€/nm2, pH =70

una disminuciéon en la cantidad de polielectrolitos adsorbidos. Cuando la carga de la pared
esta sub-compensada (o.rf < 0), condicién que ocurre si la concentraciéon de polielectrolito
es baja (Cpor < 107 M), entonces didmetros menores implican un aumento en la cantidad de
polimero adsorbido. Finalmente en los tres graficos de la figura 4.2.1, existe una concentracién
de polimero intermedia para la cual la cantidad de polimero adsorbido es independiente del
didmetro del nanocanal.

Para explicar estos resultados consideremos primero un nanocanal sin polimero con densidad
de carga superficial constante. A medida que disminuye el didmetro del nanocanal, aumenta la
energfa libre por unidad de drea (ver figura 4.2.3)debido a que la distancia media entre las cargas
sobre la pared del nanocanal decrece. Al incorporar polielectrolitos pueden ocurrir dos cosas: si la
carga en la pared esta sub-compensada por la carga proveniente de los polielectrolitos entonces,
al disminuir el didmetro el sistema compensa el aumento de las repulsiones electrostaticas
aumentando la cantidad de polielectrolito adsorbido, de forma tal de disminuir la magnitud de
la carga superficial efectiva. Por otro lado, si hay una sobre compensacién de la carga superficial
entonces, la carga superficial efectiva sobre la superficie es positiva. Este caso es analogo al
anterior, cuanto més se reduce el didmetro del nanocanal la cantidad polielectrolito adsorbido
disminuye, con el fin de disminuir las repulsiones electrostaticas debido al exceso de carga.

El ejemplo en la figura 4.2.1C discutido en el parrafo anterior es 1itil para entender el meca-
nismo a través del cual el nanoconfinamiento regula la cantidad de polielectrolitos adsorbidos.
Sin embargo, como dijimos la magnitud del efecto es pequena. Consideramos que la magni-
tud del efecto es pequena porque para concentraciones de sal bajas, el inico mecanismo para
compensar la carga en la superficie es la adsorcién de polielectrolito y, por lo tanto, no puede
desviarse demasiado de la condicién de compensaciéon absoluta de carga ogss ~ 0 sin aumen-
tar significativamente la energia libre del sistema. En el caso de soluciones de sal intermedias
(Csair = 0,1M para la figura 4.2.1A y 0,01M para la figura 4.2.1B), los cationes de la sal
compiten con el polielectrolito adsorbido para apantallar la carga de la pared. Esto realza el
efecto del confinamiento sobre la adsorcién de polielectrolitos. Como la carga en la pared esta
parcialmente compensada por los cationes de la sal, la densidad de carga efectiva (carga de la

pared mads carga de los polielectrolitos adsorbidos) para la cuél no hay cambios en la cantidad
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de polielectrolito adsorbido en funcién de la curvatura del nanocanal, no es o.rs = 0 sino que
corresponde a 0.5 < 0.

También es interesante observar que el efecto del didmetro en la cantidad de polielectrolito
adsorbido decae hacia didmetros grandes independientemente del signo de o.;r. Este decai-
miento es menos pronunciado para concentraciones de sal bajas que para las concentraciones
altas y es mas grande que 100nm para Cyqy = 107*M (figura 4.2.1C). En la practica esto
significa que el efecto de la curvatura en la adsorciéon de polielectrolitos sera importante para
concentraciones de sal intermedias, por que para concentraciones de sal bajas el efecto es menor
y para concentraciones de sal altas la curvatura afectara sélo los nanocanales angostos.

En la figura 4.2.2 mostramos la densidad superficial de cadenas de polielectrolitos adsorbidos
en funcién del pH de la solucién. Cuando 3 < pH < 9, aumentar el pH de la solucién incrementa
la densidad superficial de cadenas adsorbidas por que la pared incrementa su carga segun el
equilibrio acido-base de sus grupos carboxilatos, mientras que la carga del polielectrolito se
mantiene constante. La densidad superficial de polimero muestra un plateau para valores de
pH mayores a 6 y menores que 9. Esto estd en completo acuerdo con la figura 4.0.1C donde se
muestra que en esta region de pH ambos grados de disociacion, la disociacién de la pared y de
los polielectrolitos, se mantienen constantes.

Para valores de pH > 9 el grado de disociacion del polielectrolito disminuye mientras la
densidad de carga en la pared se mantiene constante. Este comportamiento depende de la
concentracion de sal Cgqi v la concentracién de mondmeros Cj,,; en solucién. Cuando la con-
centracién de sal es suficientemente baja (Cyqr = 107°M), figura 4.2.2A, las cargas en la pared
estdn principalmente compensadas por las cargas del polielectrolito. La densidad superficial de
cadenas aumenta con el pH de la soluciéon debido al incremento en la carga de la pared y el
comportamiento es independiente de Cp,ver figura 4.2.2A. Para Cyq = 0,1M, figura 4.2.2B,
hay una competencia entre los iones de la sal y las cadenas de polielectrolitos para apantallar
el exceso de la carga en la pared. El sistema intenta minimizar su energia libre y para hacerlo
existe un balance entre la entropia traslacional de las cadenas libres y los iones. Para concentra-
ciones Cpo altas la adsorcién de cadenas poliméricas es energeticamente favorable por eso hay
un incremento en la adsorcién de polimero. Al disminuir C),,; se reduce el potencial quimico
de las cadenas de polielectrolitos, lo que genera un desbalance energético entre iones libres y el
polielectrolito, haciendo que sea preferible la adsorciéon de iones para alcanzar la condicién de
electroneutralidad.

Cuando Cyq+ es 1,0M, figura 4.2.2C la densidad superficial de cadenas 0,0, depende de la
concentracién de polimero Cpy; en solucién, aunque la adsorcién de las cadenas es menor al caso
Csair = 0,1M en la figura 4.2.2B. Si Cpp; < 1072M, entonces la condicién de electroneutralidad
en las cercanias de la superficie cargada se cumple principalmente con los iones de la sal Cl™y
K+,

Distribucién de polimero dentro del canal

La distribucion radial de los monémeros de las cadenas adsorbidas se muestra en la figu-
ra 4.2.4 a una concentraciéon de polielectrolitos en solucién Cpe; = 1,0M y un pH = 7 en
estas condiciones las cadenas estan completamente cargadas y tienen conformaciones tipo va-
rilla (rod-like). Sin embargo, la organizacién molecular de las cadenas adsorbidas varia con la
concentracién de sal. Por ejemplo, la capa polimérica sobre la pared del nanocanal se "hincha'
cuando aumenta la concentracion de sal. Al aumentar C,;¢ €l apantallamiento idnico de la carga

polimérica permite conformaciones mas flexibles, lo que significa un incremento en la entropia
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Figura 4.2.4: Fraccién de volumen ocupada por el polimero en funciéon de la distancia al centro
del nanocanal. Las curvas corresponden a los valores de concentracién de sal Csqp = 1,0M,
Csait = 0,1M, Csqip = 0,01M y Csqie = 0,001M. Otros pardmetros: o4 = 0,1¢/nm?, N = 50,
Cpot = 1,0M.

conformacional (capa polimérica mas ancha).

En la figura 4.2.5 mostramos la distribucién del potencial electrostatico dentro del nano-
canal, en funcién de la coordenada radial (distancia al centro del nanocanal) para canales con
didmetros D = 10nm y D = 100nm, y concentraciones de sal en soluciéon Cyq = 107°M y
Csaie = 1M. Si comparamos la figura 4.2.5A2 con la figura 4.2.5B2, observamos que el potencial
electrostético ¥(r) decrece mds rapido cuando Cyq; €s mayor, esto es por que la concentra-

ci6n de sal determina la longitud caracteristica de las interacciones electrostiticas (longitud

1/2
de Debye A\p = (ZENkB:qQ) / ). Por otro lado el didmetro del nanocanal determina el grado
de confinamiento, hajc:i;:*néici7 que los iones libres provenientes de la sal deban interactuar con la
doble capa eléctrica cerca de la pared del nanocanal. El valor del potencial electrostatico en el
centro del nanocanal estd determinado por Cyu¢; y D. Para didmetros chicos y concentraciones
de sal bajas, ver figura 4.2.5A1, el potencial puede considerarse constante si la distancia a la
pared del nanocanal es mayor a 1nm.

Consideremos a continuacién un nanocanal largo no cilindrico. donde D <« L. En este
caso las propiedades del nanocanal a una dada posicién z sobre el eje principal, pueden ser
aproximadas localmente por las propiedades de un nanocanal cilindrico de didmetro D(z),
donde D(z) es el didmetro de un nanocanal no cilindrico dependiente de la posicién z[25].
De acuerdo con nuestros resultados, la cantidad de polielectrolito adsorbido y el perfil del
potencial electrostatico dentro del nanocanal dependen del didmetro, por eso esperamos que en
el equilibrio la distribucién de polielectrolitos adsorbidos en la superficie interna de nanocanales
no cilindricos inducird una carga efectiva o.r¢ inhomogenea sobre la pared del nanocanal.

Los nanocanales asimétricos con densidad de carga homogénea o nanocanales cilindricos
con distribuciones de carga homogéneas pueden rectificar la corriente iénica. Nos preguntamos
ahora como cambiaran las propiedades de transporte de un canal no cilindrico con una adsorcién
inhomogenea de polielectrolitos. Utilizamos el software COMSOL para resolver las ecuaciones
de Poisson-Nernst-Planck sin aproximaciones a través del cdlculo por elementos finitos (EF').
Mostramos los resultados en la figura 4.2.6, las curvas I — V (corriente-voltaje) que se predicen
para un nanocanal cénico con una densidad de carga neta o.ff, determinada por las curvas

de la figura 4.2.1. Se observa que cuando Cp, = 0,1M, si la concentracién de sal es Cyqir =
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Figura 4.2.5: Potencial electrostatico dentro del nanocanal en funcién de la distancia al centro
del nanocanal. (A1) D = 10nm, Csqy = 1073M, (A2) D = 100nm, Csy = 1073M, (B1)
D = 10nm, Csor = 1,0M y (B2) D = 10nm, Csq = 1,0M. Los cambios en el potencial
electrostatico con la concentracién de sal estan relacionados con el cambio en la longitud de
Debye Ap. El grado de confinamiento (tamafo del didmetro) modifica el potencial en el centro

del canal.
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Figura 4.2.6: Corriente iénica en funcién del voltaje aplicado. Entre los extremos de un nano-
canal cénico largo (L > D),modificado con una capa de PAH. La distribucién de PAH es no
uniforme y sigue las predicciones hechas por la teoria molecular.

1,0M (circulos blancos) la rectificacién es en una direccién y si Cgqy = 0,1M (cuadrados

blancos) se cambia la direccién de la rectificacién. Esto evidencia una inversién de carga en

la superficie interna del nanocanal. En cambio si Csq¢ = 0,1M y variamos la concentracién

de polielectrolitos de Cpy = 0,1M a Cpy = 1,0M (cuadrados obscuros) vemos que aumenta

el grado de rectificacion desde o = 1,44 a a = 2,32. Estos resultados son compatibles con las

observaciones experimentales.
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Capitulo 5

Efectos de Confinamiento en
Nanocanales Modificados Con

Brushes Polipréticos

La teoria molecular es una teoria de campo medio que ha logrado describir correctamente
nanocanales cilindricos con regulacién de cargas en la superficie interna. A través de ciertas
aproximaciones permite relacionar el detalle molecular con alguna propiedad macroscopica de-
pendiente de las caracteristicas del sistema en equilibrio. En este capitulo se utiliza la teoria
molecular extendida a nanocanales largos, no cilindricos. El objetivo es obtener el comporta-
miento macroscépico de la conductancia de nanocanales no-cilindricos y relacionar este compor-
tamiento con la estructura y composiciéon de la capa polimérica anclada en la superficie interna
de estos nanocanales largos (r << L) con geometria arbitraria. Esta metodologia se utiliza para
explorar el acoplamiento entre el equilibrio acido-base y la geometria en nanocanales cilindricos,
c6nicos y con forma de trompeta, modificados con un brush polimérico de poli(2-(metacriloiloxi)
etil-fosfato (PMEP), un acido diprético.

Nos enfocamos en el estudio de la conductancia idnica y las curvas de especiacién (la frac-
cién de segmentos deprotonados, monoprotonados y diprotonados) como funcién del pH de la
solucién. Veremos que las constantes de equilibrio (pKa) y el ancho de las transiciones entre los
distintos estados acido-base determinados con las curvas de especiacion dependen del diametro,
la geometria y la concentracién de sal del bulk. Estudiaremos el limite de nanocanales anchos,
alli las constantes de equilibrio y los anchos de las transiciones pueden estimarse con un modelo
analitico derivado de la teoria méas general presentada en los primeros capitulos.

Tanto la teoria molecular como el modelo simplificado predicen que debido a efectos de
regulacién de carga la primera transicién &cido-base transicién (0/-1) es mds ancha que la
segunda transicién (-1/-2), ambas transiciones son més anchas que la transicién ideal esperada
para un grupo acido-base aislado en bulk. Se mostrard también que el punto de inflexién que
aparecen en las curvas de conductancia proveen una buena estimacién de las constantes de
equilibrio aparente pKa de polielectrolitos en canales cilindricos pero que la calidad de la

estimaciéon disminuye en geometrias no-cilindricas.
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Aumento del pH

Figura 5.0.1: Esquema de una seccién del nanocanal modificado con un polidcido débil (poli(2-
(metacriloiloxi)etil-fosfato), PMEP, anclado a la pared interna del nanocanal. La solucién dentro
del nanocanal contiene moléculas de agua, cationes (circulos azules) y aniones (circulos rojos)
provenientes de la sal KCI, aniones OH~ y cationes H3O%. Cada monémero de PMEP tiene
tres estados quimicos posibles: PMEPH, (AHy ), PMEPH~ (AH™ ), PMEP?*~ (A%7).

S 1oy = e g
I R .‘._’,,-,

Figura 5.0.2: Los paneles (a), (b), y (¢) muestran esquemas con las geometrias exploradas. Estos
esquemas no estan en escala, recordar que L = 12um y D < 600nm. Localmente cada geometria
puede ser aproximada por cilindros debido a la relacién de aspecto del nanocanal. El panel (d)
muestra una vista transversal del nanocanal. Todas las geometrias exploradas tienen simetria
cilindrica, es decir, las inhomogeneidades se encuentran tnicamente en la direccién radial 7 y
en la direccion del eje principal del nanocanal Z.
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5.1. CONDUCTANCIA DE NANOCANALES CAPITULO 5. BRUSHES POLIPROTICOS

5.1. Conductancia de Nanocanales con Geometrias Cilin-

dricas y No-Cilindricas
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Figura 5.1.1: Con simbolo y barras de error curva experimental de conductancia en funcién
del pH, para un nanocanal modificado con PMEP, en linea llena se muestra el ajuste teérico.
La conductancia experimental se obtuvo de las curvas de corriente I en funcién del voltaje V/
cuando V' — 0 para el nanocanal modificado con PMEP (datos publicado en la figura 3a de la
referencia [80]; las barras de error representan el error asociado a la estimacién de la pendiente
de las curvas alrededor de V' = 0).

El modelo desarrollado anteriormente nos permite calcular la conductancia en condiciones
de cuasi-equilibrio (low-bias) de poros largos modificados con polielectrolitos con geometria ar-
bitraria. La validacién de nuestro modelo se realizé comparando los resultados en dos escenarios
distintos. El primer escenario consiste en un nanocanal cénico con densidad de carga superficial
constante (sin la presencia de polielectrolitos adheridos a la superficie). Elegimos este sistema
por que puede ser descripto con las ecuaciones de Poisson-Nernst-Planck y resuelto sin aproxi-
maciones a través del cdlculo por elementos finitos (EF). El célculo por elemento finitos es una
técnica que consiste en discretizar las ecuaciones diferenciales que describen el sistema y luego
resolver numéricamente. Existe software privativo que trae implementado esta técnica. Para
la comparacion con nuestro modelo, utilizamos el software Comsol. La figura 5.1.1(a) muestra
que la conductancia predicha por el modelo de particiones estd en completo acuerdo con los
resultados obtenidos por el método de EF que considera explicitamente el nanocanal completo.

En el segundo escenario se comparé los resultados de la teoria con resultados experimenta-
les. El sistema experimental reportado [80] consiste en un nanocanal de geometria no cilindrica,
modificado con PMEP. Experimentalmente se logra determinar algunas caracteristicas geomé-
tricas como pueden ser el largo del nanocanal y el didmetro de la base. Esta informacién se
incorpora a nuestro modelo para poder comparar el comportamiento macroscépico medido con
el predicho por la teoria. Los puntos negros en la figura 5.1.1(b), representan las conductancias
experimentales determinadas como la pendiente de las curvas I — V', reportadas en la figura 3(a)
de la referencia [80], en el limite V' — 0. Para aproximar los datos experimentales utilizamos las

dimensiones del nanocanal reportadas[80]: Dy,in = 16nm, Dypar = 290nm, L = 12um, las cons-
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tantes de equilibrio de bulk del PMEP y la concentracion de sal de la solucién Cyq;p = 0,1M.
Permitimos que el grado de polimerizacién N y el recubrimiento superficial o variaran (usamos
N =14 y 0 = 0,01cadenas/nm?;en la prictica el pardmetro relevante es N x ¢[66], por lo que
otras combinaciones de N y o son posibles). También permitimos que la geometria se aparte
levemente del cono truncado ideal. Utilizamos n = 1,3 en 3.9, que genera una geometria cerca-
na al cono (n = 1). Podemos decir que este modelo teérico estd en completo acuerdo con los
célculos realizados por EF 5.1.1(a), en donde la comparacién se realiza con la solucién numé-
rica exacta del sistema cénico, y describe correctamente los resultados experimentales 5.1.1(b),
por lo tanto, queda validada su utilizacién para el estudio de la conductancia de nanocanales
cilindricos y no cilindricos, largos. El comportamiento macroscépico del sistema surge natural-
mente de sus propiedades microscépicas. ;Cémo es la organizacion molecular compatible con
los comportamientos macroscopicos que podemos medir? ;Son éstas propiedades indiferentes al
confinamiento? A continuacién describimos la organzacién microscépica del sistema con la lupa

que nos brinda la teoria.

5.2. Equilibrios Acido-base y Conductancia en Nanocana-

les Cilindricos

El marco tedrico que utilizamos nos brinda una descripcion microscépica compatible con el
comportamiento macroscopico del sistema. A continuacién se muestra la descripcién micros-
copica que se obtiene como resultado de la minimizaciéon de la energia libre que describe al
sistema.

La figura 5.2.1 muestra las predicciones para un nanocanal cilindrico modificado con un
polielectrolito poli(2-(metacriloiloxi)etil-fosfato. El didmetro del nanocanal es D = 16nm y la
concentracion de sal Cysqr = 0,1M. La Figura 5.2.1a muestra la dependencia del grado de
disociacién (f.)con el pH de la solucién. El subindice e = 0, —1, —2 nombra cada uno de los
tres estados de carga accesibles al monémero de PMEP (ver figura 5.0.1). Estos estados de
carga se corresponden con las especies del acido fosférico: neutra (AHy = R — PO4Hs,e = 0),
cargada monovalentemente (AH™ = R — PO4H e = —1) y el fosfato cargado divalentemente
(A* = R— PO, ,e = —2). La transicién entre estados de carga se caracteriza por una constante
de equilibrio, para el fosfato (grupo protonable del monémero de PMEP) las constantes de
equilibrio quimico son pK?W* = 45 y pK4* = 7.7. Estos valores fueron medidos en solucién
y por lo tanto no consideran los efectos de confinamiento sobre el equilibrio dcido-base.

La teoria desarrollada considera el detalle molecular de las especies involucradas y realiza
una descripcién microscépica local, por lo tanto incorpora los efectos locales del entorno sobre la
transiciéon entre estados. Esta descripcion tedrica da lugar a constantes de equilibrio aparentes
dentro del nanocanal cuyos valores resultan distintos a los valores de bulk. A continuacién
discutiremos no sélo el corrimiento de estos valores respecto de los valores de bulk, sino que
también mostramos cémo se modifica el ancho de estas transiciones.

El primer equilibrio quimico involucra la transicién entre el estado neutro (a pH=2.0) y el
estado con carga -1 (a pH = 8,0). En este rango de pH podemos considerar que el ntimero de
mondmeros con carga -2 es constante y muy cercano a cero. Para valores de pH mayores a 8, se
inicia la segunda transicién, en donde la fracciéon de monémeros en el estado neutro es cercano a
cero ({fo) = 0) y el nimero de monémero en el estado -2 se incrementa a expensas de la poblacion
de monémeros en el estado -1. El incremento de la carga polimérica ocurre hasta pH = 12

aproximadamente. Para valores de pH mayores, las cadenas de PMEP se comportan como
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Figura 5.2.1: Comportamiento de un nanocanal cilindrico modificado con PMEP en la super-
ficie interna. pKab"* = 4,5 pKa5"* = 7.7. (a) Grado de disociacion medio. (fo) fraccién
de mondmeros en el estado neutro, (f_1) fraccién de monémero en el estado con carga -1, y
fraccién de mondémero en el estado con carga -2 ,(f_2), son mostradas en verde, negro y rojo
respectivamente. El pKa aparente (pKa®?) fue determinado desde las curvas de pHs donde
(fo) = (f-1)(pKa(?"" = 581) y (f-1) = (f-2)(pKai"" = 9,67). (b) Carga media por moné-
mero en funcién del pH de la solucién (linea rayada en magenta). (¢) Conductancia del canal
(linea sdlida en verde) y su primera derivada con respecto al pH (linea rayada en magenta).
Los pKa aparentes estimados a partir del méximo de la primer derivada son: pK aﬁ(’”d =6,06y
pKa$o"® = 9,69. (d) Concentracién media de aniones y cationes dentro del nanocanal en funcién
del pH de la solucién. Pardametros utilizados: D = 16nm, Csy; = 0,1M, N = 28 unidades por
cadena, Nr/A(R) = 0,2¢cadenas/nm?.
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Figura 5.2.2: Fraccién de volumen del polimero (¢p(d)) en funcién de la distancia a la pared
del nanocanal, d. Las curvas corresponden a distintos valores del pH de bulk: 2.0 (negro), 6.0

(rojo), 11.0 (verde). Los

didmetros de los nanocanales son: (a) D = 290nm, (b) D = 20nm,

(¢) D = 10nm. Otros pardmetros: N = 28 unidades por cadena, Nr/A(R) = 0,2cadenas/nm?

Csalt = 0)]—M
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un polielectrolito fuerte donde todos los grupos estan completamente deprotonados. Interesa
conocer el comportamiento de la carga promedio por monémero (Qmon) = — (f1) le| — 2 {f2) |€]
porque el exceso de carga fija confinada dentro del nanocanal es el responsable del incremento
de la conductancia del nanocanal. Se muestra en la figura 5.2.1(b) como (Qmoern) incrementa
su valor absoluto a medida que aumenta el valor de pH y alcanza su méximo (Q.mon) = —2 €]
cuando pH ~ 12. La conductancia del sistema (G) en 5.2.1(c) también aumenta al aumentar el
pH. Este efecto es debido al incremento en la concentraciéon de contra-iones dentro del canal,
necesario para compensar la creciente carga del polielectrolito. Estos contra-iones son cargas
moviles y por lo tanto aumentan la conductancia del nanocanal de acuerdo con la ecuacién
3.4. A pH = 12 el nanocanal es altamente selectivo, la teoria predice una concentraciéon de
contra-iones 4 ordenes de magnitud superior a la concentracién de co-iones; ver figura 5.2.1(d).
Dada la asimetria en las concentraciones de iones libres dentro del nanocanal se dice que la
solucion dentro del nanocanal es una solucién "unipolar'[18].

Las constantes de equilibrio quimico pK, estan definidas iguales a los valores de pH donde
la fraccién de mondémeros de los dos estados involucrados son iguales. Esta es la definicién ha-
bitual de las constantes aparentes en soluciéon. En confinamiento utilizamos el mismo criterio,
definimos la primera y la segunda constante de equilibrio quimico aparente como los valores
de pH de la solucién para los cuales (fo) = (f-1) v (f-1) = (f—2), respectivamente. Con es-
ta definicién la teoria predice que los valores de las constantes de equilibrio aparente pK, de
los polielectrolitos confinados son diferentes de los valores de bulk[66]. Por ejemplo, hallamos
que pK;t7 = 581 y pK 5" = 9,67 para el sistema de la figura 5.2.1 (N=28 mondémeros por
cadena, Np/A(R) = 0,2cadenas/nm? D = 16nm, Csq = 0,1M). Para determinar las constantes
de equilibrio aparentes pK,1¥ es necesario conocer el grado de disociaciéon promedio dentro del
nanocanal, el problema que tiene esta magnitud es que no es accesible experimentalmente. Por
otro lado la conductancia del nanocanal es una cantidad medible que esté relacionada con la
cantidad de carga confinada y por lo tanto se la utiliza para estimar el estado de carga del
polielectrolito[66]. Para estudiar la exactitud en la estimacién de las constantes aparentes pK,
a partir de los datos de conductancia, definimos las constantes de equilibrio pK2§"? y pK¢gnd
como el valor de pH donde la primer derivada de la conductancia alcanza el maximo, es decir,
el punto de inflexién de las curvas G vs pH. Usaremos los superindices "cond” para indicar las
constantes de equilibrio estimadas a partir de la conductancia. Las lineas punteadas verticales
en la figura 5.2.1(c) muestran las pK¢°"? determinadas a partir de las curvas de conductan-
cia predichas. En el caso de nanocanales cilindricos, figura 5.2.1, las constantes de equilibrio
aparentes para ambos equilibrios acido-base estimados desde las curvas de conductancia son
compatibles con los valores obtenidos a partir de los grados de disociacion dentro del nanoca-
nal. El valor de pK2¢"? = 6,06 es un poco més grande que pK:1” = 5,81 debido a una pequefia
contribucién de contra-iones a la conductancia total, relacionados con la electroneutralidad de
la especie R — PO;™, cuando pH = pK:7?. Los métodos de estimacién de las constantes de
equilibrio aparentes son sensibles a la geometria del nanocanal. Veremos més adelante que pa-
ra nanocanales no cilindricos, el acuerdo entre las constantes de equilibrio pK "¢, pK<g™d y
pK7P, pK P, empeora ligeramente.

El exceso de carga en las cadenas poliméricas provoca cambios en la organizacién molecular

del sistema. A continuacién mostramos cémo se reorganiza la capa polimérica.
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Distribucién de polimero

Las cadenas poliméricas totalmente extendidas tienen una longitud de h ~ 10nm, esta
longitud es la que debe compararse con el radio del nanocanal para obtener una estimacién
cualitativa del grado de confinamiento. Por otro lado debemos considerar la longitud de Debye

Ap = 7Z€kBT > que mide el alcance de la interaccién electrostatica en un medio con cargas
njq
J

345
moviles. Cuando el radio del canal es mayor o igual a 10nm (figura 5.2.2a con D = 290nm y
figura 5.2.2b con D = 20nm), aumentar el pH de la solucién hace que la capa de polielectrolitos
se expanda hasta su ancho maximo 10nm. Este cambio conformacional ocurre para disminuir la
repulsion electrostatica. Las cadenas de polielectrolito adoptan conformaciones mas extendidas
a medida que se cargan sus unidades monoméricas.

Este acoplamiento entre el estado de carga de los monémeros y las conformaciones de cadena
es menos importante en el segundo equilibrio quimico. Durante la segunda deprotonacién los
monoémeros ya se encuentran cargados y por lo tanto el polielectrolito estd casi completamente
extendido. Este resultado muestra que la capacidad de estiramiento del polimero esté saturada
luego de la primera deprotonacion.

Para entender el rol de la geometria queremos comparar el comportamiento de las cadenas
confinadas en el nanocanal con un brush polimérico sobre una superficie plana. Esta compara-
cién surge naturalmente si pensamos que para un didmetro suficientemente grande las cadenas
interactian localmente como si estuvieran en una superficie plana. Para cadenas totalmen-
te extendidas en una superficie plana (o0 un nanocanal suficientemente ancho), la fraccién de
volumen de polimero (¢,) puede ser estimada suponiendo que el perfil de densidad es una
funcién escalén con ancho 10nm. Bajo esta aproximacién se obtiene la fraccién de volumen
(pp) = NoNvp/a(R)h = 0,053. Este resultado esta en completo acuerdo con lo que se muestra en
la figura 5.2.1a para canales suficientemente anchos (D = 290nm).

En el caso de canales angostos D = 20nm (h & D/2) se observa una fraccién de volumen
(¢p) = 0,11 (ver curva verde en 5.2.1b). Vemos que en este caso, la fraccién de volumen de
polimero es mas grande que el valor esperado para superficies planas. Esto se debe a un efecto
de curvatura, las superficies curvadas hacen que el volumen disponible para los mondémeros
disminuya al acercarnos al centro del nanocanal. Por lo tanto, si se mantiene constante el
recubrimiento de cadenas poliméricas (nimero de cadenas por unidad de area), la densidad
promedio de mondémeros de la capa polimérica aumentara al disminuir D.

La figura 5.2.2c muestra la fracciéon de volumen de polimero dentro del nanocanal con
didmetro D = 10nm y diferentes valores de pH de solucién. En este caso el radio del canal es
menor que la longitud de las cadenas poliméricas extendidas, por lo tanto la distribucién de
monoémeros ((¢p)) es homogénea dentro del nanocanal e independiente del estado de carga de
los monémeros. En este caso, (¢,) =~ 0,2, la densidad de monémeros es mucho més grande que
el valor predicho para superficies planas debido al solapamiento de las capas poliméricas en el

centro del canal y efectos de curvatura explicados en el caso anterior.

Efectos de confinamiento en los equilibrios quimicos

En canales cilindricos con didmetro D = 16nm y concentracién de sal 0,1M (ver figura 5.2.1)
la teoria predice que las constantes de equilibrio aparente deben tener valores pK 1" = 5,81 y
pK 5P = 9,67, estos valores son més grandes que las correspondientes a los equilibrios quimicos
en solucién: pKY* = 4.5 y pK%!* = 7.7. Este desplazamiento de 1.3 y 2.0 unidades de pH,

emerge de la competencia entre las interacciones y la organizacion molecular para minimizar

la energia libre del sistema. A medida que aumenta el pH de la solucién la carga neta de los
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Figura 5.2.3: (a) pKa®? como funcién del didmetro del nanocanal cilindrico, D. El pK 17 esta
definido como el valor de pH donde (fo) = (f_1), y el pK 5" esta definido como el valor de
pH donde (f_1) = (f-2). (b) Ancho de la transicién (A) como funcién de D. A estd definido
como la diferencia entre los valores de pH donde el grado de disociacién alcanza los valores
11y 19/11 (A para (f_1) v Ay para (f_s)). Las lineas horizontales rayadas muestran los
valores de bulk esperados de pKa y A. Las horizontales punteadas muestran las predicciones
del modelo analitico sencillo ecuaciones (5.1, 5.2, 5.3, 5.4), (C.6, C.7, C.8, C.9). Pardmetros:
Np/A(R) = 0,2cadenas/s(Rr), grado de polimerizacién N = 28, pK’WF = 45 pKbulk = 7.7,
concentracién de sal Cyqp = 0,1M.

polielectrolitos aumenta, haciendo que la repulsion electrostatica entre los monémeros también
aumente. Esta repulsion electrostatica puede ser reducida mediante tres estrategias: incorpo-
rando contra-iones en el seno del nanocanal (cuyo costo energético es la reduccién de la entropia
traslacional de estos iones), mediante el estiramiento de los polimeros (cuyo costo energético es
la reduccién de la entropia conformacional de las cadenas) o produciendo un corrimiento en los
equilibrios quimicos hacia las especies menos cargadas (cuyo costo energético es un incremento
en la energia libre de los equilibrios quimicos). El tercero de estos mecanismos (desplazamiento
del equilibrio quimico) implica que la constante de equilibrio aparente pK PP para un polidcido
es mayor a la que se encuentra en solucién (pK:° en solucién)[68]. Como se muestra en trabajos
previos[70, 46], todos los mecanismos estan activos, aunque el estiramiento de las cadenas es méas
importante durante la primer deprotonacién que durante la segunda, comparar la distribucién
de polimeros a pH = 2,0 y pH = 6,0 en la figura 5.2.1a.

Los equilibrios quimicos en confinamiento no sélo estan desplazados sino que también mues-
tran transiciones més anchas de las que se encuentran en solucién; por eso, para una descripcién
completa deben considerarse no so6lo las constantes de equilibrio pK,, sino también el ancho de
las transiciones. Definimos el ancho de las transiciones como la diferencia entre los valores de

pH donde los grados de disociacién alcanzan los valores 1/11 y 10/11 (ver figura C.0.1).

da=ptt () =13 ) =0t (00 = 57 )

Ay =pH ((f—2> = 12) —pH <<f‘2> - 111)

Con esta definicion un equilibrio dcido-base en solucién tiene un ancho de transicion A = 2.
En el caso del monémero MEP en solucién, ambas transiciones tendran un ancho A = 2,03,
levemente distinto al ideal. Esto se debe a la presencia de la segunda transiciéon en el mismo
mondmero. Las constantes de equilibrio distan entre si, pKyo — pK,1 = 3,2 [62] unidades de

pH, por lo tanto es esperable un acoplamiento pequeno entre los dos equilibrios acido-base.
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En las figuras 5.2.3a y 5.2.3b, se reporta el efecto del didmetro de nanocanales cilindricos

sobre los valores de pK " y pK.b?

oo, v el ancho de las transiciones A; y As. La constantes

de equilibrio pKPP como los anchos de transicién A aumentan al disminuir el didmetro del
nanocanal. El pK P difiere del pK""* por que, como se explicé anteriormente, el equilibrio
se desplaza hacia las especies menos cargadas para minimizar la repulsién electrostatica en el
sistema (este proceso se conoce como regulacién de carga).

Para entender los efectos del confinamiento sobre las transiciones quimicas, se propuso un
modelo analitico sencillo, que consiste en una formulacién simplificada de la teoria molecular
general. Este modelo es ttil para entender el desplazamiento de las constantes de equilibrio
pK, y el ancho de las transiciones A, que se muestran en las figuras 5.2.3a y 5.2.3b. El modelo
se describe en profundidad en el apéndice C alli se considera una capa polimérica homogénea
en contacto con una solucién homogénea, es decir describe un sistema de dos fases y se asume
f—2 = 0 durante la primera transicion y fy = 0 durante la segunda transiciéon. Las expresiones
analiticas, ecuaciones 5.1 y 5.2, para el primer y segundo equilibrio requieren los parametros
de entrada: f_; y f_o. (las fracciones de disociacién de los monémeros de MEP en la capa
polimérica), ¢, (fraccién de volumen de polimero en la capa, se uso el valor ¢, = 0,053 para
ambas transiciones), y Csqi: (concentracién de sal en el seno de la solucién). Las constantes
aparentes pK, pueden ser estimadas como el valor de pH cuando f_; = 0,5 (para pK,1") o
f—2 =10, (para pK,57).

_ 1 f-10
H(f-1) = pKP 4 logo(—1=1) +1 P 5.1
p (f 1) PR g OglO(l_f—l) 0810 0,60205altvp (1_¢p)vs/vp ( )
g 1 (1+f2)¢
H(f ) = pKIE 1 log o (—1=2—) + 10 P 5.2
pH(f-2) = pK,5 g10(1_f_2) €10 0,602C 50120, (I*Qﬁp)us/v” (5.2)

Las predicciones del modelo sencillo (lineas punteadas en la figura 5.2.3a) son consistentes
con los calculos de la teoria molecular (simbolos en la figura 5.2.3a) para didmetros grandes
(D > 50nm). Este resultado es importante porque muestra que es posible capturar el despla-
zamiento de los equilibrios quimicos con un modelo sencillo en el rango de didmetros grandes
(D > h). Como era esperado, al reducir la concentracién de sal aumenta el costo en la energia
libre de mantener descargado los monémeros de MEP en la capa polimérica e incrementa el
desplazamiento de las constantes aparentes pK, con respecto a los valores de solucién. (ver
figura C.0.3).

Para radios menores a la longitud mdxima de estiramiento de las cadenas poliméricas (~10nm
en nuestro caso), el modelo simple falla en la reproduccién de las predicciones realizadas por
la teoria molecular porque el modelo sencillo no toma en cuenta los efectos de la curvatura
de la superficie. En conclusion, para nanocanales angostos donde los equilibrios quimicos se
encuentran desplazados hacia las especies menos cargadas, los detalles moleculares del polimero
son importantes y deben ser tenidos en cuenta.

Las expresiones para los anchos de las transiciones de protonaciéon del modelo sencillo son:

) B 1— A Vs /vy
A = Al L og o <1o % v ( %) (5.3)
(1-op)"™ %
ideal 21
A=A + logyg )= 2,24 (5.4)

Las ecuaciones 5.3 y 5.4, muestran que el ancho de las transiciones tienen dos contribuciones.
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Una contribucién est4 relacionada con las transiciones en solucién, A€ = 2 mientras la otra
esta relacionada con la distribuciéon de polimero en la capa polimérica homogénea. d);‘ y qbf son
las fracciones de volumen de la capa polimérica homogénea cuando (f_1) = /11y (f_1) = 10/11,
respectivamente. Usamos ¢f = 0,053 y estimamos ¢;‘ = 0,1 de los resultados de la figura 5.2.2,
(los criterios para decidir estos valores se discuten en torno a la figura C.0.2). El ancho de
la segunda transicion As es independiente de la fraccién de volumen de polimero en la capa
polimérica porque asumimos que el segundo paso de deprotonacién deja invariante ¢, (= (bf ),
ver figura 5.2.1a.

La figura 5.2.3b muestra el ancho de las transiciones 0/-1 y -1/-2 para una concentracion
de sal Cyq;r = 0,1M. La linea rayada horizontal verde indica el ancho de la transicién ideal en
bulk para un 4cido diprético (2.03 unidades de pH), mientras que las lineas punteadas roja y
negra muestran el ancho de las transiciones obtenidos por nuestro modelo de capa polimérica
homogénea.

Como se discutio, el costo en la energia libre del proceso de protonacién de los monémeros
de PMEP es mayor dentro del nanocanal que en el seno de la soluciéon debido a las repulsiones
electrostaticas entre las cargas negativas de los monémeros. Este costo energético depende
de la organizacion molecular de la capa polimérica, como por ejemplo las conformaciones del
polielectrolito o el nimero de contra-iones dentro del canal. La organizacién molecular cambia
a medida que varia el pH de la solucién (ver figuras 5.2.1 y 5.2.2), lo cual resulta en un cambio
continuo del costo energético del proceso de protonaciéon y por lo tanto producen transiciones
mas anchas que las transiciones ideales. En otras palabras la contribucién no ideal al ancho
de las transiciones, ecuaciones 5.3 y 5.4, tienen su origen en la variaciéon de las interacciones
electrostdticas dentro de la capa polimérica durante el proceso de protonacién[26, 50, 71, 31].
(Es posible pensar este efecto como una titulacién acido-base donde el pK, efectivo se desplaza
con el pH). Es interesante observar también que el ancho de la segunda transicién es siempre
menor que el ancho de la primera transicion. Este resultado se explica con el hecho de que la
reorganizacion del sistema durante la transiciéon 0/-1 es mds dramética que durante la transicién
-1/-2. (ver la concentracién de contra-iones en la figura 5.2.1 y los perfiles de la fraccién de

volumen de polielectrolito en la figura 5.2.2).

5.3. Equilibrio Acido-Base y Conductancia en Nanocana-

les no Cilindricos

En esta seccién se comparan los resultados obtenidos para nanocanales cilindricos con los
resultados para canales no cilindricos. Las geometrias exploradas corresponden a nanocanales
que asemejan un cono truncado y nanocanales con perfiles parabdlicos con forma de trompeta.
Los célculos para estas geometrias fueron hechos con valores experimentales reportados en la
bibliografia: D,,;, = 10nm (didmetro de la punta), Dye, = 290nm (didmetro de la base), y
L = 12pm longitud del nanocanal. En todos los casos se investigan nanocanales modificados
con brushes polipréticos (PMEP).

Las figuras 5.3.1b1 y 5.3.1b2, muestran la carga promedio por monémero {(Qon) en funcién
del pH. Los detalles de los cdlculos para obtener (Q,on) pueden leerse en 3.1.1

Los valores de pK¢°"? estimados a partir de las curvas de conductancia y los pK ?PP obtenidos
de las curvas de (f.) son diferentes para nanocanales cénicos y tipo trompeta. La tabla 5.1
resume los valores de las constantes de equilibrio obtenidas pK®P, pK¢"d y su diferencia

ApK" = pK g?i"d — pK%P i = 1,2 para las distintas formas del nanocanal. Los resultados

a,i
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Figura 5.3.1: Se compara el comportamiento de nanocanales con forma de cono (n = 1) y
forma de trompeta (n = 2). El pardmetro n aparece en la parametrizaciéon de la geometria.
Los graficos (al,a2) muestran el grado de disociacién promedio (f.) en funcién del pH de la
solucién. Donde e = 0 corresponde al estado neutro (curva verde), e = —1 corresponde al estado
con carga negativa (curva negra) y e = —2 corresponde al estado con carga -2 (curva roja). Los
graficos (b1l,b2) muestran la carga media por monémero como funcién del pH de la solucién; la
curva rayada muestra la primer derivada con respecto al pH. (c) Conductancia del nanocanal,
G, como funcién del pH; la curva punteada muestra los pKa®PP estimados con las condiciones:
(fo) = (f-1) v (f=1) = (f—2) en (al,a2) y la primer derivada de G in (c1,c2). Dy, = 10nm,
Dz = 290nm, L = 12um, Csqe = 0,1M.
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Cuadro 5.1: Resumen de las constantes de equilibrio pK,,;, para la primera (i = 1) y segunda
(i = 2) transicién, determinados a partir de dos métodos distintos: a partir de las curvas de
especiacion (pK ") y a partir de los puntos de inflexién de las curvas de conductancia G vs
pH (pK¢"?). Se muestra también la diferencia ApKP? = pKcond — pK P,

cilindro cono trompeta
pK.7? 5.81 5.40 5.41
pKegmd 6.06 5.76 5.97
ApKiP 0.25 0.36 0.56
pK 5P 9.67 9.08 9.10
pKegnd 9.69 9.34 9.59
ApKBP 0.02 0.26 0.49

muestran que la geometria del nanocanal cambia levemente la concordancia entre los pK,
aparentes obtenidos con mediciones macroscépicas via la conductancia (pK;"z”d) y la que se
obtiene directamente de los estados de protonacién del sistema, pK Zﬁp . Esta concordancia
es importante para la caracterizacion experimental de nanocanales con distintas formas. La
discrepancia entre pK®? y pK¢"? en nanocanales no cilindricos se debe al hecho de que
la conductancia es mas sensible al estado de protonaciéon del polielectrolito en la punta del
nanocanal que en la base. Es por esto que la conductancia no refleja el estado de carga global
de nanocanales no cilindricos. La tabla 5.1 también muestra que las constantes aparentes pfJPP
para los nanocanales tipo trompeta son méas grandes (el corrimiento respecto de los valores en
el seno de la solucién es mayor) que en el caso de los nanocanales cénicos. Esto puede explicarse
con el hecho de que las geometrias tipo trompeta son méas angostas que las geometrias conicas
para todo valor de z por lo que el peso relativo de los didmetros pequenos es mayor en las
geometrias tipo trompeta. Como mostramos en la figura 5.2.3a los valores de las constantes

pKZPP se incrementan al disminuir el radio del nanocanal.
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Capitulo 6

Conclusiones

En este trabajo desarrollamos un modelo para nanocanales modificados que incorpora el de-
talle quimico y fisico de las moléculas que modifican el nanocanal. Esta metodologia denominada
teorfa molecular, encuentra su lugar en el espectro de metodologias teérico/computacionales en-
tre las simulaciones computacionales (atomisticas y de grano grueso) y los modelos continuos
(como las ecuaciones de Poisson-Nernst-Planck, PNP). La teorfa molecular es especialmente titil
porque permite hallar la organizacién molecular en condiciones de equilibrio termodinamico.
Uno de los aportes principales de esta tesis consiste es el desarrollo de una metodologia teérica
basada en los resultados de la teoria molecular para nanocanales cilindricos largos. El método
desarrollado es 1til en geometrias que tienen simetria azimutal (homogéneos en la direccién
angular é) pero que pueden incorporar asimetrias en la direccién 2. Se investigaron primero
sistemas simples para contrastar los resultados de esta metodologia con otras técnicas: resolu-
cién de las ecuaciones PNP, ver comparacién en la figura 3.1.3 y resultados experimentales ver
figura 3.1.4. Con esta nueva metodologia se investigo el efecto del confinamiento sobre brushes
de polielectrolitos (Cap. 5) y la funcionalizacién de nanocanales asimétricos por adsorcién de
polielectrolitos (Cap. 4).

En el caso de brushes poliméricos, los equilibrios dcido-base presentes en las unidades mo-
noméricas del PMEP (poli(2-(metacriloiloxi) etil-fosfato) en confinamiento no sélo exhiben un
desplazamiento respecto del comportamiento en el seno de la solucién, sino que también mues-
tran transiciones més anchas de las que se encuentran en solucién. Por eso, mostramos que
para una descripcién completa deben considerarse no sélo las constantes de equilibrio pK,, sino
también el ancho de las transiciones.

La organizacién molecular dentro de nanocanales modificados con brushes poliméricos es
sensible a la curvatura del nanocanal. Para didmetros grandes desarrollamos un modelo sen-
cillo de capa polimérica homogénea cuyos resultados son compatibles con los obtenidos con
la teoria mas general. Este resultado es importante porque muestra que es posible capturar
el desplazamiento de los equilibrios quimicos con un modelo sencillo en el rango de didmetros
grandes (D > h). Observamos que a medida que disminuye el didmetro del nanocanal, el nivel
de acuerdo entre la teoria molecular y el modelo de capa homogénea también disminuye. Para
nanocanales angostos D < 40nm, el modelo sencillo falla en la reproduccién de las predicciones
realizadas por la teoria molecular porque no considera los efectos de la curvatura de la super-
ficie. En conclusion, para nanocanales angostos donde los equilibrios quimicos se encuentran
desplazados hacia las especies menos cargadas, los detalles moleculares del polimero son impor-
tantes y deben ser tenidos en cuenta. Los resultados presentados en el capitulo 5 son de interés

para la interpretacién de las curvas de conductancia en funcién del pH, asi como para el disenio
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de nanocanales modificados con propiedades geométricas, fisicas y quimicas especificas.

Cuando la modificacién quimica del nanocanal implica la adsorcién de polielectrolitos (Cap.
4), debe modificarse la energia libre del sistema para incorporar los grados de libertad de tras-
lacién de las cadenas poliméricas. Si los experimentos de adsorcién del polilectrolito dentro del
nanocanal ocurren bajo la condiciéon de equilibrio termodindmico, entonces el potencial quimico
de las cadenas debe ser constante, pp = cte. Hemos hallado dos resultados interesantes respecto
del comportamiento del sistema bajo esta condicién. En primer lugar, la adsorcién es homogénea
s6lo en el caso de nanocanales cilindricos. En segundo lugar, cuando la geometria del nanocanal
es asimétrica la adsorcién es en general inhomogénea y depende de la concentracion de sal y de
polielectrolitos en solucién. Como se investigd en el capitulo 4, dependiendo de la concentraciéon
de sal y la concentracién del polielectrolito, a medida que el didmetro disminuye (aumenta la
curvatura y el confinamiento) la densidad de cadenas por unidad de superficie puede aumentar,
disminuir o permanecer constante. Este abanico de posibilidades es el resultado del balance
entre la energia electrostatica y la entropia traslacional total de los iones y el polielectrolito.
La condicién de electroneutralidad entre la carga de la pared, la carga del polilectrolito y la
carga idénica proveniente de la sal, se desplaza hacia la adsorcién de polielectrolitos cuando la
concentracion de sal es baja y hacia la adsorcion de iones provenientes de la sal para concentra-
ciones altas de sal. Al aumentar el confinamiento (didmetros chicos) el sistema siempre prefiere
disminuir el exceso de carga efectiva sobre la pared.

Aunque otros marcos teéricos (por ejemplo, las ecuaciones de PNP) pueden considerar in-
homogeneidades en la carga efectiva sobre la pared del nanocanal, ninguno provee pista alguna
acerca de la forma de la distribuciéon de cargas. Consideramos que los resultados de este tra-
bajo es de especial relevancia porque hasta donde sabemos es la primera vez que se reportan
resultados tedricos que cuantifican las inhomogeneidades en la distribuciéon de carga dentro del
nanocanal.

Los resultados preliminares basados en la teoria molecular, indican que la distribuciéon de
cargas dentro del canal podria controlarse con la concentraciéon de sal en solucién durante
la modificacién de nanocanales por adsorcién de polielectrolitos. Este fenémeno de adsorcién
inhomogénea resulta relevante, dada la relacién que existe entre la rectificacién de nanocanales
asimétricos y la carga superficial efectiva de las paredes del nanocanal.

En el transcurso de este trabajo han quedado pendientes algunos modelos y sistemas que
consideramos relevantes para el futuro de la investigacion tedrico/computacional en el drea. Por
un lado, el estudio de la conductancia de nanocanales con geometria bullet-like, modificados con
polielectrolitos adsorbidos en su superficie. Estos sistemas son estudiados bajo la hipotesis de
distribucién de carga homogénea, en términos de sus propiedades dindmicas, por ejemplo, el
grado de rectificacién. Sin embargo, estas propiedades emergen del ordenamiento molecular y
su respuesta frente al potencial externo. Consideramos que la planificacién de experimentos de
conductancia combinados con las herramientas teéricas desarrolladas en este trabajo, permi-
tirfan conocer las propiedades estructurales de estos sistemas. Por otro lado, en el capitulo 2,
mostramos que es posible incorporar distintas arquitecturas y entidades quimicas a las cadenas
poliméricas, ver figura 2.2.1. Esta versatilidad de la teoria molecular permitiria el estudio de
nanocanales modificados con polimeros zwitteridnicos e incluso polimeros ramificados. Estos
sistemas también pueden ser modelados con el marco tedrico desarrollado.

Una de las limitaciones de este marco tedrico es la pérdida de los efectos hidrodinamicos,
como el flujo electro-osmético. En condiciones de cuasi-equilibrio, como las consideradas en
el estudio de nanocanales largos, las corrientes i6nicas son pequefnias y las contribuciones a la

electro-6smosis pueden ser despreciadas. Otra de las limitaciones de la teoria es la eleccién
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de los coeficientes de difusién, que son valores de entrada en el cédlculo de conductancia en
condicién de cuasi-equilibrio . Nosotros aproximamos el coeficiente de difusiéon dentro del canal,
por aquellos valores dados en el seno de la solucién, fundamentados en el alto contenido de agua
(alrededor del 80 %) dentro del nanocanal. Esta aproximacién parece funcionar correctamente
considerando el nivel de acuerdo entre los resultados teéricos y experimentales, figuras 3.1.3,
3.1.4 y 5.1.1. Sin embargo, es deseable desarrollar un método consistente para la estimacion
de los coeficientes de difusién en los nanocanales modificados. Una opcién susceptible de ser
estudiada en el futuro es el uso de simulaciones de dindmica molecular para determinar el
coeficiente de difusién dentro de la capa de polielectrolitos.

Finalmente, consideramos que el desarrollo de nuevas plataformas de control del transporte
iénico, a través de nanocanales modificados quimicamente es un desafio que requiere entender
las propiedades en confinamiento. En este trabajo hemos desarrollado modelos con los cuales
exploramos las propiedades de polielectrolitos confinados. Gracias a la versatilidad de estos
modelos es posible investigar una multiplicidad de sistemas realizables experimentalmente. Una
herramienta tedrico/computacional como la desarrollada en este trabajo permite explicar la
respuesta macroscopica en funcion de las caracteristicas moleculares, y guiar a los experimen-

talistas en la interpretacion y la prediccién de nuevos resultados.
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Apéndice A

Tablas de Simbolos y Valores

Cuadro A.1: Lista de variables para descripciéon del polimero

Numero de cadenas poliméricas pegadas a la

N, superficie del nanocanal. Se utiliza en el caso de
cepillos poliméricos.
Numero de segmentos (mondémeros) en cada cadena

mon polimérica

vp Volumen de un monémero en nm?

; Longitud de unién entre dos monémeros se utilizé
el valor [ = 0,5nm
Indice para una configuracion de cadena:

o distribucién espacial de los monémeros
pertenecientes a la misma cadena polimérica.
Probabilidad de la configuraciéon de cadena anclada

P(a), P(r,a)

a la superficie del nanocanal y cadenas libres

Fraccion de volumen ocupada por mondémeros del
polimero. La densidad de monémeros es

pp(r) = ¢p(r)/vp

Densidad numérica de cadenas. Unidades:
Numero de cadenas
nms3

7




APENDICE A. TABLAS DE SIMBOLOS Y VALORES

Cuadro A.2: Simbolos de propiedades Fisicoquimicas relevantes

] \ Descripcion

Potencial quimico de la especie indicada en el subindice en

ﬂ/h‘ . . 4 . 1
unidades de energia térmica 5 = ST
0 Potencial quimico estandar de la especie indicada en el subindice
B en unidades de energia térmica 8 = Ic;;%
¢i(r) Fraccién de volumen de la especie indicada con subindice
Densidad de unidades de la especie indicada en el subindice.

Pi (T) [ 1 ]

nm3

Geometria

Area lateral interna del nanocanal cilindrico en nanémetros
cuadrados [nm?]. La longitud L se reemplaza por la longitud
A(R) = 2rRL | diferencial §, y luego se integra para calcular el drea interna de
nanocanales no cilindricos. (Ver las expresiones 2.19, y 4.2, para

(pp(r)))
Distancia radial al centro del nanocanal se utilizan coordenadas
polares como se indica en la figura 2.0.1.

R, R(z) Radio del nanoporo.

Cuadro A.3: Tabla de voliimenes utilizados en el programa principal. A partir de estos voliimenes
se calcularon los radios listados en la tltima columna.

Descripcién Variable ~ Valor [nm3] Radio [nm]
Volumen Agua Uy 0.03 0.193
Volumen H+ Vg+ 0.03 0.193
Volumen OH- VOH- 0.03 0.193
Volumen K+ Vic+ 0.0824 0.270
Volumen CI- vor- 0.0824 0.270
Volumen PAH Upol 0.095 0.283
Volumen PMEP Upol 0.095 0.283

Cuadro A.4: Valores de las mobilidades de las distintas especies i6nicas presentes en el sistema.
Estos valores se utilizaron en el programa para calcular la conductancia del nanocanal.

]Mobilidad\ Valores ‘

fix 7,35215
fict 7,6347;205
[y 34,9825
pon 19,825

78



APENDICE A. TABLAS DE SIMBOLOS Y VALORES

Cuadro A.5: Tabla de magnitudes utilizadas en el programa principal.

Descripcién \ Variable \ ‘
Energia térmica kgT 25,7meV
Longitud de Bjerrum AB 0,716nm
Carga del electrén e~ —1,6021766208 x 10~1°C
Constante de Boltzmann kp 1,38064852x 10~ /K
(8,6173303x 10V /k)
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Apéndice B

Soluciones de Bulk

Dadas las reacciones quimicas presentes en los mondémeros (2-(metacriloiloxi) etil-fosfato

(MEP) se definen las constantes de equilibrio quimico K; y K> asociadas,

PH™|[H*

PHy = PH- + H*, K =" (B.1)
21T+

PH™ = P?>~ + H*, K,= % (B.2)

estas constantes pueden ser medidas y sus valores se encuentran en la literatura. Por otra
parte, la termodindmica permite relacionar el cambio en la energia libre de Gibbs con las

constantes de equilibrio quimico(ver por ejemplo Cap.10[32]). Por definicién,

AGY = p?y + e — pg = —In (K1) (B.3)

AGY = p%y + phpe — py = —In (K3") (B.4)

las constantes de equilibrio quimico utilizadas en B.3 y B.4 son definiciones teéricas y son las
que utilizamos para escribir las expresiones de los grados de disociacion luego de la minimizacién
de la energia libre.

Los valores que se encuentran en la bibliografia son aquellos que se obtienen de forma
experimental, que se miden de acuerdo con las definiciones dadas previamente en B.1 y B.2.
Para relacionar los valores de las constantes de equilibrio experimentales con los valores de las
constantes de equilibrio definidas en B.3 y B.4, consideramos las fracciones de disociacién para
los distintos estados del MEP,

_ [P H,]
Jo= [PH,] + [PH-] + [P?7] (B.5)
B [PH]
T = P P T [P (B.6)
foa= Ll (B.7)

[PH3] + [PH™] + [P?7]
dado que las fracciones de disociacién involucran las concentraciones de distintas especies,

estas expresiones pueden escribirse en términos de las constantes de equilibrio experimentales
Kl y K2a
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APENDICE B. SOLUCIONES DE BULK

[H*]?
0= TP T K, T Kk, (BE)
B [HT]K,
for= [HA]? + [HH]K, + K1 Ky (B-9)
KK (B.10)

f2 = [HT)2 + [HTK; + K1 K>

Para hallar la relacién entre la definicién termodindmica (B.3) y la constante de equilibrio
que se obtiene de forma experimental (B.1) se escriben las constantes en relacién a los grados

de disociacién,

PH™][HT
Kf:rp:[ ][ ]:[Hjt}ﬁ
[P Ho)] fo
y
K{heo — ¢H+ ﬁ
¢w fO
Si escribimos la ultima expresién en términos de las propiedades en solucion, ¢l}{+ =
[H1]0,602v, v #° = 1, y despejamos la fracciéon %, se obtiene la relacién buscada:
Kiheo = 0,602, K™ (B.11)
En términos del pK = —log;, (K1)
pKiheo = pKeP _log,, (0,602v,,) (B.12)

B.0.1. Simetria en las ecuaciones del grado de disociacion

Elegimos escribir siempre los estados de carga neutra como reactivos (a la izquierda del
equilibrio quimico) y las especies cargadas como productos (a la derecha del equilibrio quimico).
De esta forma la expresion del grado de disociacién tiene siempre la misma estructura y el

acoplamiento con protones H1y oxidrilos OH ~, es explicita. Por ejemplo,

_ A-[HT R _ BHT|[OH~
AH — A+ H*. KM:% H H,O + B= BHY + OH, KM:%

si consideramos que la actividad del agua es igual a uno, la expresion para fisiempre es

N
far = [Ab[nﬂ]m = R H foo=15

[BH+] — Kp1
J+[BH*] ™ [OH~]+Kp

B [eBHﬂ B Ky
T =By BE T 0H 1 K

Con las ultimas expresiones es facil ver la carga del estado 1 del monémero. Si el acoplamiento

es con el ion OH~ (H™) entonces el monémero estd cargado positivamente (negativamente).
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B.1. RELACIONES ENTRE LAS VARIABLES DE BULK EXPERIMENTALES Y LAS
VARIABLES DE ENTRADA EN LA TEORIA APENDICE B. SOLUCIONES DE BULK

B.1. Relaciones entre las variables de bulk experimentales

y las variables de entrada en la teoria

La concentracién molar de sal en bulk tiene unidades de [Cyqit] = 2’:5% La fraccién de

volumen ocupado por los iones debido a la sal se calcula como:

6,02 x 1034 1dm3

¢ion = Csalt mol 1024m3

= Csalt X 07602 X Vion

Para calcular la fraccién de volumen ocupada por iones HT se utiliza el valor del pH de la

solucién:

b+ = e PH % 0,602 x v+
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Apéndice C

Modelo de Capa Polimérica

Homogénea

Para el desarrollo de un modelo sencillo considero una capa homogénea de polimero en
contacto con una solucién con concentracién de sal Cyqr vy pH fijo. La energia libre para la

capa homogénea de polimero se escribe:

BE = Bpg¥” + > pi [ (pivw) =1+ B — )]
i=w,K+,Cl- ,H+ ,OH—

+pP{§:fe [ln(fe) +4 (/1,? —MHJrne’HJr)] }

e=0

+p57 | ppup + Z piv; — 1 (C.1)
i=w,K+,Cl—,H+,OH~

donde ¥” es el potencial electrostético y pq s la densidad de carga en la capa polimérica,
p; la densidad de las especies presentes en la capa polimérica i = w, K*,Cl", H",OH~, P. f.
representa el grado de disociacién para el estado e = 0, —1, —2. y u; los potenciales quimicos de
las especies correspondientes. Como estamos considerando capa polimérica homogénea todas
las propiedades son independientes de la posicién dentro de la capa polimérica. Conocemos las

relaciones
Pq = PH+ + PK+ — PoH~- — PCi- — Ppmep (=1 +2f_2)
BAGH = B (p2y + py+ — pg) = —In (K1)
BAGy = B (ny + pre — 12 y) = —In(K>)

De la minimizaciéon de la expresién C.1 se obtienen las expresiones para cada fracciéon de

volumen ¢;:

Biiger =In (¢t ) + U + Brvges
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APENDICE C. MODELO DE CAPA POLIMERICA HOMOGENEA

Bpg+ = (¢g+) + BYY + Brvy+
Bucr- =In(¢or-) + BYT + Broc-
Bron- =In(dou-) + BY" + Brvoy-

0 =1n(¢y) + Srvy

Donde se us6 que u,, = 0, y la expresién para los grados de disociacién

In (fjjol> = [UP +1n (K1) — BApg+ (C.2)
In <J;2> = ﬁ\I/p + In (KlKQ) — QBANH+ (C?))
0

Teniendo en cuenta las relaciones de bulk

In (p},v0) = =B vy
Bhger = In (pler) = n (o) (C4)
Bugre =1n () = L (o)) (C.5)

Buor = (ply) = =“=In (4},

Buron = (phy-) — UgH_ In (¢v,)

w

Podemos escribir:

In <Z;”> =-0 (7r — 7Tb) Vo

PwVw

Redefiniendo todos los potenciales como potenciales quimicos de intercambio, y usando las

ecuaciones C.2, C.3, C.4 y C.5, podemos escribir:

b Ug+/vw
ln(K)_ln f*l Pr+ pH+ (pZ)) K
YV fo pixt/ow ph b
Puw w P+
b .
In (K,) = In fo2 prr P (Ph) "
2) — f 1 ”K+/Uw pb b
—L Ppw w pK+

Desde donde derivamos la dependencia de las constantes de equilibrio quimico con el estado

de carga de los monémeros y la fraccién de volumen de polimero, ver ecuaciones C.6 y C.7.
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Equilibrio quimico simple pKa=4.5

Grado de disociacion
o = o
EEN (@) [o’e)

o
b

Figura C.0.1: El grafico muestra una curva de transicién acido-base ideal. Definimos el ancho
de la transicién (A) como la diferencia de valores de pH donde el grado de disociacién es 1/11
(estado "apagado") y 10/11 (estado encendido). Esta definicién asegura A = 2 para la curva
acido-base ideal.

Para la primera transicién aproximamos f_5 = 0, y por lo tanto fo =1 — f_;. Para la segunda
transicion aproximamos fo = 0y por lo tanto f_; = 1— f_5. Ademés usamos las aproximaciones
generales: ¢¥ = 1, es decir asumimos que en bulk la solucién es aproximadamente agua pura.
Dentro del poro el volumen puede estar ocupado por moléculas de agua o mondémeros del
polimero por ello se asume ¢, = 1 — ¢,,. El nimero de contra iones es igual al ntimero de cargas

en la capa polimérica homogénea, es decir pedimos electroneutralidad local.

Ka™ (£ ) — pka™F 41 f-1 1 f-1%p Uy .
PR (f 1) pEa - Og( - * o8 (1 — ¢p)UK+/vw Csalﬁ)p (C 6)

app _ bulk fo2 > 14+ f2)dp v
pRa™ () =ples +1Og((l—fz) +10g<<1—¢p)“f<+/“w Coatity (©7)

bulk

En las tltimas expresiones, las constantes de equilibrio de bulk pKa,;"" coni = 1,2, corres-
ponden a las definiciones termodindamicas de las constantes de equilibrio de las transiciones; fe,
con e = —1,—2 son los grados de disociacién dentro de la interfase polimérica uniforme, ¢p es la
fraccién de volumen de polimero, Cyq4 la concentracion de sal, vy, vp ¥ v+ son los volimenes
considerados para las distintas especies (ver Cuadro A.3). Estas ecuaciones son importantes por
que ofrecen una relacién analitica entre las constantes de equilibrio aparentes y la concentracién
de sal, ademas predicen correctamente el ancho de las transiciones (ecuaciones (18) y (19) en
Gilles et.al[25]). La dependencia de las constantes de equilibrio aparente con la concentracién
de sal descripta por este modelo analitico es compatible con los valores de pKa®PP que predice
la teoria molecular.

Para calcular el ancho de transiciéon del primer equilibrio quimico, consideramos los valores

de pH donde (f_1) = & y (f-1) = 22, (ver figuraC.0.1).

11>
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"""""""""""""""" PO
s
= _
. ¢=0367¢max

0'000 2 4 E 6 8 1‘0 ;2

Distancia desde la pared del nanocanal [nm]

Figura C.0.2: Estimacion de la fraccion de volumen de la capa polimérica homogénea equivalente
a partir de la distribucién in-homogénea de polimero que devuelve la teoria molecular.

1 bulk ﬁ ﬁ(bz? v
H _ = — = K u 1 - 1 1 =
p (<f 1) 11) phia;™" + log (1 _ %) +log (1 _ ¢A)”K+/'"w Csvp

p

10 bulk i % 3 v
pH (<f_1> = ) :pKCL u —+ log S § + IOg Z:) w
11 ! (1-19) (1-¢B) w+/vw Cuy,

Donde (b;‘ y ¢f son las fracciones de volumen de polimero cuando (f_1) = ﬁ y(fo) =1

respectivamente. El ancho de la primera transiciéon estd dado por,

10 1) oF (1= gp)
pH <<f_1> - ) ol ((f_1> - 11> — 2+ log (1%,4(1_(;53)1{/ (©3)

Con el objetivo de estimar el valor de (;S;}, determinamos la altura de la capa polimérica
(h = 5,4nm) como la distancia desde la pared del nanocanal hasta el punto donde la densidad de

mondémeros es un 36.7 % del méaximo (ver figura C.0.2). Habiendo estimado la altura calculamos

L . . N
la fraccién de volumen de la capa homogénea equivalente: QS;;‘ =1z hv" =0,1

Durante la segunda transicién, la densidad y el ancho de la capa polimérica permanecen
constantes dado que no hay cambios conformaciones de las cadenas. El ancho de la segunda

transiciéon se calcula como,

10 1 21
KaP? | — ) —pKaSPP | — | =2 +1 — .
piiag (11> priay (11> + og<12> (C.9)
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12 ‘ :
117 "o R N
10; .................... ?.F.F.H.H.D.D.u.n.u.m..........{
o

B Ka, |

%ﬁ 8,____________________________________P__g_:

- o |

M 7 ............... .o..o..C?.c.).Q.D..O.O.o.o.o.o @ @ rrrernnnnd

o 67 _|
S ]

L bulk |
4 o pKal,C_=001M L
3 o pKa2,C_,=0.01M gy
2 | | | | |

0 10 20 30 40 50

Didmetro [nm]

Figura C.0.3: Comparacién de los resultados de la teoria molecular con los obtenidos con el
modelo simple de capa polimérica homogénea. Con concentracién de sal Csqr = 0,01M.
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Apéndice D

Discretizacion de las ecuaciones

D.1. Ecuacién de Poisson

Para la discretizacion de las ecuaciones se divide la direccién radial en dimR capas de forma

tal que, r; = (j — %) dconj=1,...dimRyd= d”}fLR = 0,5nm, ver figura D.0.1. Tomando

coordenadas cilindricas en la ecuacién 2.59

(G20 U - L0 D.1)

r Or or? €

Para escribir las ecuaciones discretizadas se calcula la primera derivada como el promedio
de los cocientes incrementales por derecha y por izquierda. La derivada segunda se calcula como

la diferencia entre los mismos cocientes incrementales,

T 87\71" er+ 87\71’/ 1z
) _ e £ () a _ Ly, ) (D2)
2 ov — (2%
8;;gr) _ (87' )éeil (TiT )zzq _ é [\I/(errl) - 2\11(7"]) + \I’(ijl)] (D?))

la ecuacién de Poisson (2.59) discretizada nos queda,

1 52

Y(rjs1) — 2¢(ry) + ¥ (rj-1) + 3 (Y(rje1) —¥(rj—1)) = -z (Pq(T5)) (D.4)

(J—12)
donde 7; = (j — 1/2) § es el radio evaluado en el centro de la capa j = 1,...,N. ¢ se obtiene

en el programa a partir de la longitud de Bjerrum Ig, segin la ecuacién:

2 2
drlp = f— = <
€0€ €
en el cédigo del programa, el potencial electrostético estd definido como: ¥(r) = Bey(r).
Si multiplicamos la expresién D.4 por la magnitud Se y usando la definicién del potencial nos

queda:

U(rjp1) —2¥(ry) + ¥(rj—1) + ﬁ (U(rjp1) — U(rj_1)) = =67 %6 (pq(r)) (D.5)

la segunda carga viene del hecho de que la densidad de carga en el cédigo del programa es
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0 16 26 .. (DB jb G+DS .. R=dimR*6

Figura D.0.1: Gréafico de la discretizacién del volumen del nanocanal. Debido a la simetria
cilindrica sélo se considera la discretizacién en la direccién radial. Cada capa j tiene sus bordes
entre (j —1)d y jd, con j = 1,...,dimR.

por unidad de carga por lo que nunca fue multiplicada por la carga fundamental. Por lo tanto

la expresién D.5, incorpora naturalmente la longitud de Bjerrum.

U(rja1) = 20 (ry) + U(rj—1) + 5 !

2(j —1/2) (W(rjr1) — ¥(rj_1)) = =6 (4xly) (pg(r;))  (D.6)

Condiciones de contorno

En el centro del canal por simetria axial el campo electrostitico debe ser cero (no hay

ninguna direccién privilegiada). Por lo tanto es apropiada la condicién de contorno:
ov (0

©
or

En cambio sobre la pared del nanocanal puede haber una distribucién de carga que asumimos

=0)=0 (D.7)

homogénea en la direccién angular . Por lo tanto el flujo de campo E a través de esta superficie

se calcula utilizando la ley de Gauss:

BE-E =2
3

donde 2 es dentro de la membrana polimérica y 1 es dentro del nanocanal. Como en el seno

de la membrana no hay cargas y el potencial electrostatico en el bulk debe converger a un

potencial constante, el campo eléctrico en 2 debe ser cero . F5 = 0. Ademés como Fy = f%—‘}f =
_YUN—UN-_1
5
p=_te_ Yn=Un
€ 0
y por lo tanto nuestra condiciéon de contorno es
0V (R) oq
r=R)=— D.8
S (r=R) =~ (D.3)

En sus formas discretizadas las condiciones de contorno D.7 y D.8 se escriben,

89



D.2. DENSIDAD DE PROBABILIDAD P(c) APENDICE D. DISCRETIZACION

U(ry) = U(ry-1) + 52

estas condiciones de contorno fueron testeadas con el modelo teérico descripto por Schoch[56]
y resultan adecuadas para la descripcién del potencial electrostatico. Acomodando las unidades

como en D.6 la condicién de contorno sobre la pared del nanocanal queda,

\I/(’I‘N) = \I/(’I“Nfl) + (5(47‘(11,) Oq

D.2. Discretizacion de la funcién densidad de probabili-
dad P(«)

La ecuacion 2.58 para la probabilidad de una conformacién polimérica debe ser discretizada
para ser resuelta computacionalmente. Antes de comenzar con la discretizacién de la ecuacién
de P(a) 2.58, reemplazamos las expresiones de los grados de disociacién obtenidas al minimizar

la funcional ecuacién 2.47. Obtenemos:

Pla) = éexp( - /ORn(7"§a) X {577(7")”1) + In(fo(r)) — BX‘”“”(T)} (%) dr>

la idea es calcular P(a) como el producto de las probabilidad de Boltzmann de tener un

segmento en una capa dada, debido a la conformacién a.

Ple) = g It o (D.9)

Es importante observar que N(,,.q) es el nimero de monémeros en la capa r;,7; + dr debido a
la conformacién a y este niimero tiene en cuenta el jacobiano de la integral.
. rj
Nirj,a) = n(rs; Q)W
La probabilidad de la capa se calculada como:

p(r;) = e*(ﬁW(Tj)Uerln(fo(Tj))*ﬁXwazz(Tj)) (D.10)

acomodando la expresiéon nos queda,

1

N\ — BXwa(ry)
p T =e >
(i) Folry) o (ry) 7/

(D.11)
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Apéndice E
Aproximacion de Campo Medio

A continuacion se explica la aproximacién de campo medio que permite desacoplar la pro-
babilidad de la conformaciéon de una dada cadena de la conformacién de las cadenas vecinas.
Esto se hace reemplazando la interacciéon con las cadenas vecinas por un campo promedio. Para
realizar la aproximacion escribimos la densidad de monémeros en funcién de la distancia a una

superficie plana,

=Y P{apnm(za) (E.1)
{a}

donde ), significa la suma sobre todos los posibles estados de cada conformacion. ny,(z)
densidad de mondémeros en z, n,, (z; o) densidad de mondmeros en z debido a la configuracién a.
Supongamos que se generan con el modelo de RIS dos millones de conformaciones de cadenas. La
expresién E.1, implica hacer la suma para cada cadena sobre los dos millones de conformaciones.
Si el sistema tiene IV, cadenas poliméricas entonces el simbolo 3, ,, consiste en IV, sumatorias
D Dy Zawp’ donde « etiqueta cada conformacién de cadena y va desde uno hasta dos
millones. Es posible reescribir la funcién de probabilidad del conjunto de las cadenas P({a}) =

P(ai,ag,...,ay,) bajo la aproximacién de campo medio como

P({a}) = P(a1)P(a)...P(an,)

donde se asume que la probabilidad de la conformacién de una dada cadena es independiente

del resto de las cadenas. Usando la tultima expresion en la ecuacién E.1, se obtiene

Mo (2 (ZP (a1)nm (250 ) (ZP (a2) ) <QZ P(ag)> > Plan,)

ag ANy

+ (%:P(a1 ) (ZP 2)m (23 C22) ) <ZP a3> > Plan,)

+ (ZP(OQ)) (ZP(O@ ) (ZP (as)nm(z; as3) ) . ZP (an,)

- <Z P(a1)> (Zp(a2)> (ZP(%)) [ D Plan,)nm(z an,) (E.2)

[e %} Ny,
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APENDICE E. APROXIMACION DE CAMPO MEDIO

cada término con la forma (Zm P(a;)) esiguala 1 ((3°,, P(a;)) = 1) debido a la condicién
de normalizaciéon, usando esta propiedad y usando que las cadenas poliméricas son similares

unas a otras (indistinguibles entre si).

N (2) = N, (Z P(a)nm(z; a))

donde « itera sobre todas las conformaciones de cadena generadas.

Consideremos una geometria cilindrica donde incorporamos la posibilidad de traslacién para
las cadenas poliméricas. En este caso, la aproximacién cambia un poco. Ahora la densidad de
mondémeros en 1 dependerd de la conformacién de cadenas etiquetadas con un indice discreto a
y un indice continuo 7’ que integra sobre todas las posibles posiciones espaciales de la confor-
macién de cadenas en coordenadas cilindricas. Como asumimos homogeneidad en la direccién

0 esa integral devuelve un factor 27.

N (1) = Z P{r', aP)n,(r;{r',a}) (E.3)
{r’,a}

donde > (.} significa la suma sobre todos los posibles estados de cada conformacion (', a).

Siguiendo el ejemplo anterior si el sistema tiene IV, cadenas poliméricas entonces el simbolo

> o) consiste en N, sumatorias (Zal fOR 27rr’1dr’1> (Zag fOR 27Tr’2dr’2> (ZQNP fOR 27rr§vpdr§vp).
Reescribiendo la expresién E.2, y forzando la condicién de normalizacion local de la probabi-

lidad de cadena ) P(r’,a) = 1, se ve que cada término aporta N, (7TR2) a la densidad de

monomeros en r

R
N (1) = WN—;; (71'R2)Np (2&:/0 P, a)np,(r;r', o) (27r") dr') (E.4)

si el nimero de monémeros por cadena es Niong entonces

R
27T/ N (1)7dr = Np X Niong (E.5)
0

92



APENDICE E. APROXIMACION DE CAMPO MEDIO

n(r;r’,a) Sobre la definicién de esta magnitud:
Las propiedades de n(r;r’, ) son tres:

1. La suma sobre todas las posiciéon r, deberia dar el nimero total de monémeros de la
cadena polimérica (r/, ) que serd N, por que considero todas las cadenas igual de

largas.

Nm(m(rla OL) Nm(m

R
i’ dr = = E.6
/o n(r;r’, a)rdr oL 5L (E.6)

2. La suma sobre la variable continua de la conformacién 7/, es el nimero total de monéme-
ros en r, debido a todas las conformaciones «. (c6mo si estuviera la misma conformacion

a en todas las posiciones)
R
/ n(rsr’,a) 2nr’) dr’ = n(r; a)
0

3. Entonces

R [ (R N R2
/0 /0 n(r;r’ a)rdr | (2mr") dr’ = 2:2" (mR’L) = Nmon?

4. La suma sobre la variable discreta de las conformaciones «, es el nimero de monémeros

en r debido a todas las conformaciones {a} posicionadas en '

Z n(r;r’, a) = n(r;r’)

[e3

5. Colapsando todos los indices

R [ /R N
za:/o /0 n(r;r’, )rdr | 2nr") dr’ = 2:2" (mTR*L) Novs

En el codigo del programa utilizado la magnitud n(r; 7', «) se redefine para contener el jaco-

biano de las coordenadas: n(r;r’, ) = rr'n(r;r’, @).
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Apéndice F
Método Variacional

Dada la funcional S dependiente de las variables independientes ¢ y sus derivadas primeras

q?
5= [ Lo (F.1)

El minimo de la funcién S (65 = 0) implica las ecuaciones de Euler-Lagrange para la funcién
L(q,q,1):
dL(q,q,t d (6L(q,q,t
(0.¢.1) _d (0L{a. 1)\ _, (F.2)
dq dt dq
La optimizacion de la funcional w, que describe nuestro sistema, consiste en utilizar las ecua-
ciones de Euler-Lagrange. La ecuacién 2.33 es una ecuacién funcional que, salvo la derivada del
potencial electrostatico, no depende de la primer derivada del resto de las variables indepen-
dientes, es decir: w = w(q, t). En la teorfa molecular que se presenta las variables independientes
son: P(a),pi(r) coni=CIl=,OH KT, HY f.(r)cone=1,..,my ¥(r).

Por lo tanto,

W= /W(P(O‘)apc’l* (’I’),pK+(7’),poH7(T‘),pH+(’I'),fe(T),\If(T),VT\IJ(T),T‘)dT‘ (F?’)

se pueden hallar sus puntos estacionarios utilizando la ecuaciéon F.2,

o v
di:/z:”) = 0 (F.5)
djfz) - 0 (F.6)
;I,% L (5) = o (F.7)

Si bien los minimos, maximos y puntos de ensilladura cumplen estas condiciones, nosotros

sabemos (empiricamente) que nuestros métodos numéricos localizan los minimos locales.
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