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RESUMEN

En este trabajo se estudlan las propledades de bulto y superficle de

sistemas multicomp tes cuyo, portamiento esti determinado por la
presencia de un equilibrio quimico entre las especies que los
constituyen. En particular se presenta el diagrama de fases global
para una mezcla regular de tres especles en la que los componentes
sufren un proceso de adicién simple X+Y===>Z, Los resultados obtenidos
permiten identificar sels .tlpos generales de mezclas en las que
encontramos coexistencia de tres y cuatro fases, reglones de
inmiscibilidad cerradas, areatropia superior e inferlor, etc. El
andlisis de las propiedades superficliales de este tipo de sistemas asi
como el de mezclas en las que uno de los componentes se auto-asocla,
indica que el equilibrio quimico puede participar tinhiblendo o
inducfiendo una transicién de mojado, modificando el orden de la misma
y alterando la naturaleza de la fase que moja. En el caso particular
de sistemas anfifflicos, la evolucién de las propledades estructurales
de la interfase liquido-vapor en soluclones micelares y
liquido-liquido en microemulsiones, presenta caracteristicas
especiales que los distinguen. El desarrcllo de un modelo
fenomenolégico para este caso permite caracterizar dos transiciones
superficiales de curvado 1ligadas a la aparicién de agregados
estructurados en el seno de la solucién. La naturaleza de dichas
transiciones depende de las propiedades eldsticas de la 1nterfase.




ABSTRACT

We study the bulk and surface properties of multicomponent systems
whose behavior depends prlmarliy on the nature of chemical equilibrium
processes taking place in the medium. The global phase diagram for a
reacting regular malxture whose components react to form a third
species (addition process X+Ye==>2) 1s presented. Based on the nature
of molecular interactions, slx different general types of mixtures can
be identiflied where interestling phenomena such as triple and quadruple
points, closed-loop phase coexistence curves, upper and lower
areatropy, etc., are found. The analysis of the surface properties of
this kind of systems together with those of self-assembling mixtures
shows that chemical equillbrium can intervene to induce or inhibit the
wetting transition; 1t can also modify the order of the transition and
the nature of the wetting layer. For amphiphilic systems, the
evolution of the structural properties of liquid-vapor interfaces
(micellar solutfons) or 1liquid-liquid Interfaces (microemulsions)
exhiblits particular features. We develop a phenomenclogical model for
the characterization of twoe curvature-related interfacial transitlons
linked to the appearance of aggregates in the bulk of the solutlon.
The nature of both transitions depends on the elastic properties of
the Interface.
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1. INTRODUCCION

El estudlo tanto téorico como experimental de sistemas
multicomponentes en los que las caracteristicas principales de sus
diagramas de fases y propledades superficiales estan determinadas por
el establecimlento de equllibrios quimicos diversos entre las especies
presentes, ha resultado fundamental en el desarrollo de 3areas de la
quimica fuertemente vinculadas a la clencia de materlales. Las
propledades de aleaciones metilicas, clertas soluciones poliméricas,
microemulsiones y soluciones micelares, dependen de manera fundamental
de las condiclones de trabajo (temperatura, presién, concentracién de
la especles presentes), y de la naturaleza de las reacclones o
equillbrios quimicos y de asoclaclén desarrollados en el medlo.
Resulta entonces de gran interés conocer a fondo la estructura de los
dlagi-amas de fases que les corresponden asi como la naturaleza de sus
propiedades superficiales, con el objeto de esclarecer la influencia
especifica que sobre ellos tienen las caracteristicas bisicas de las
interacclones moleculares y los equllibrios quimicos desarrollados
entre las diversas especies.

La presencia de una reaccién quimica entre los componentes de una
mezcla puede dar lugar a equllibrios de fase lnesperadosl, o a
anomalias en el comportamiente de ciertas propiedades termodindmicas
tales como la capacidad calorifica®. Para muchos sistemas de este tipo
las modificaclones de sus caracteristicas termodindmicas baslcas son
experimentalmente bien conocidas. Asi se sabe de soluciones sélidas
que en sus casos mds simples exhiben diagramas de fases que son una
mera yuxtaposicién de dlagramas eutécticos sencillos entre los
componentes puros y su compuesto (Figura 1.1a) sin embargo, cuando
la temperatura de fusién del compuesto estd por debajo de la de uno de
los constituyentes puros, es posible generar sistemas en los que el
compuesto funde incongruentemente (reaccién de fase o perictéctica) y
se tienen a diagramas de fases mis complejos como el que se muestra en
la Figura I.1b,
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Figura 1.1. a) Dlagrama de fases para el sistema Carbén-Tungsteno a
bajas concentraciones de carbén (Compuesto tipo WaC).
b) Dlagrama de fases para la misma aleacién en la
reglén de concentracién del punto perictéctico (P)
(Compuesto tlpo WC).

Por otra parte, en algunos slstemas pollméricos la pollmerizaclén de
un componente o la asociaclén del polimero formade y su disolvente,
puede dar lugar a equillibrios de fase inesperados que resultan muy
susceptibles a varlaciones en la presién, la naturaleza del disolvente
y el peso molecular del polimero (ver Figura I.Za)‘. En otro caso,
para las mezclas de compuestos polares o anfifillcos la formacién de
entidades unidas por puentes de hidrégeno o la micellizaclén, puede
generar diagramas de fase que exhlben puntos criticos de cosoluclén
inferior y superior {(Figura LG)s.
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Figura 1.2. a) Diagrama de fases para la mezcla binaria
Trifenilmetano-Azufre. b) Diagrama de fases para el
sistema m~Toluldina-Glicerina.



Las peculiaridades de las propledades superficlales de este tipo de
sistemas son tamblén bastante conocldas. As§, por ejemplo, desde hace
‘mucho tlempo se sabe que en soluclones de especies anfifilicas el
comportamiento de la tensién superficlal frente a varlaciones de
concentracién sufre un camblo driastico al alcanzar la denominada
concentracién micelar critica (cnc)“. Este fenémeno, Junto con cambilos
en la conductividad, el volumen especifico y la preslén osmébtica de la
soluelén, se asocia normalmente con la formacién de entlidades
micelares pero desde el punto de vista teérico estd pobremente
caracterizado. El grado en que la formacién de micelas condiciona las
propledades superficlales o viceversa es un punte ablerto a discusion
y a la espera de abordajes alternativos.

En el mismo camino, reclentemente se ha puesto un énfasis especlal en
el estudio de las propliedades de mojado de mezclas multicomponentes en
las que las especles presentes pueden auto-asociarse o generar
estructuras de agregaclén complelas. Los resultados experimentales
parecen Indicar que las caracteristicas proplas de los slstemas
simples se ven dristicamente modificadas en estos casos, y se observan
alteraclones en los regimenes de moJado7" 'S posiblemente‘o,

variaciones en el orden de la transicién de mojado correspondiente.

La necesidad de comprender esta enorme diversidad de comportamientos
ha motivado en los ultimos afics el desarrollc de modelos que buscan
analizar y justiflicar la presencia de anomalias como las descritas. La
mayoria de ellos, aunque comparten caracteristicas comunes, se avocan
- al estudio de casos particulares para los que resultan exitosos.
Tenemos asi una gran cantidad de trabajo teérico encaminado a 1la
comprensién de las propliedades termodinamicas de bulto de sistemas
anfifilicos (para una revisién del tema puede consultarse 1la
referencia 11), pollmérlcoslz y aleaciones sblldasl, Yy en menor
proporcién investigaciones enfocadas al anallisis de sus propiedades

superficiales'?™'S.

Sin embargo, en muy pocos de ellos se explota el
hecho de que las caracteristicas observadas pueden atribulrse a la
presencia de un equilibrio quimico que da lugar a la formacién de

nuevas especles en solucién, o se destaca la posibilidad de que 1la



alteraclén de las propledades superficiales pueda ser un Indicador .
importante de la generacién de agregados estructurados en el seno de
1a misma.

En este contexto serfa conveniente definir con precisién cuales son
los objetivos de este trabajo y el camlino que seguiremos para
alcanzarlos. Asi, esperamos:

~ Generar una vislién global de las consecuenclas de introduclir
una condicién de equlilibrio quimico entre las especies de una
mezcla multicomponente sobre las propledades de bulto y
superficle de la misma.

- En el caso particular de sistemas en 1los que encontramos
especles anfifflicas, establecer un vinculo posible entre su
comportamiento superficial y la generacién de agregados micelares
o estructuras bicontlnuas.

Para cumplir con el primer obJetlvo nos serviremos esenclalmente de un
modelo simple para sistemas multlcomponentes que puede pensarse como
un modelo para mezcla regular, o como una aproximacién en campo medio
para modelos tipo Ising generalizados si se satisfacen las condiclones
adecuadas. Aunque la mayoria de los resultados que presentaremos se
centraran sobre estos casos, tamblén sefialaremos la naturaleza de los
resultac-los obtenildos al trabajar con modelos que permiten considerar
tamafios diferentes para las especles en solucién (van der Waals).

El segundo puntc lo abordaremos desarrollando un modelo fenomenolégico
para estudiar el comportamiento de la regién interfaclal en sistemas
anfifilicos, para después tratar de Justificar 1las conclusiones
derivadas de este primer acercamiento al problema a partir de modelos
microscépicos sencillos,

En ambos casos, ain cuando las técnicas de trabajo son distintas,
subyace el Interés por comprender los mecanismos a través de los

cuales una reacclén quimica, una asoclacién o 1la agregaclén de



especies condiclona el comportamiento termodinimico global de un

sistema.

La presentacién de este trabajo se ha organizado de la sigulente
manera. En el capitulo II se definen las caracteristicas generales del
modelo para sistemas reacclonantes y asoclados, y se presentan los
resultados obtenldos a partir de un estudlo global del comportamiento
de sus fases uniformes. En la medlda que los resultados de este
trabajo se han publicado reclentemente en una revista especiallizada,
se ha optado por incluir sélo un resumen de los puntos mis relevantes
dejando al lector la opcitén de consultar la referencia original cuya
copla se encuentra en el Apéndice A. El1 andlisls de las propledades
superficlales de este modelo y derlvaclones relaclonadas se incluyen
en el capitulo III, en el cual pueden distingulrse dos grandes
secciones: sistemas reacclonantes y sistemas auto-asoclados. EI1
trabajo de este capitulo fue desarrollado en colaboracién con dos
estudiantes, Pedro Roquero y César Pérez, y los cialculos y detalles
particulares aparecerin en sus correspondientes tesls de licenclatura
(los articulos asoclados se encuentran en preparacién); es por ello
que aqui s6lo se resaltan los resultados mis importantes y generales,
El capitulo IV se ha dedlcado al estudlo particular de un modelo
fenomenolégico para la Interfase en un sistema anfifillco el cual fue
descrito por primera vez en la publicactén que se incluye en el
Apéndice B. Flnalmente se presentan, la recopilacién de las
conclusiones generales de esta tesls y las sugerenclias para trabzjo
futuro.



II. DIAGRAMA DE FASES GLOBAL PARA SISTEMAS REACCIONANTES
II.1 Introduccién

Las ventaj)as de tomar en cuenta la presencia de clertos equilibrilos
quimicos entre 1los componentes de un sistema para explicar sus
propledades fueron explotadas por primera vez por Gltterman,
Ste!.nbe(:k‘6 y Albet:kx7 en el estudio de la transicién
metal-dieléctrico que es caracteristica de algunos materiales. Sus
ldeas les permitieron analizar la establlidad de mezclas binarias de
isémeros qutmlcnsm, y fueron aprovechadas por Wheeler y Corrales®
para generar dos modelos simples que iflustran con claridad la
naturaleza de las modificaclones que pueden presentarse en los
diagramas de fases de mezclas restringidas por una condicién de
equilibrio quimico.

En su trabajo, Corrales y Wheeler sefialan un método geométrico muy
atractivo para considerar el efecto de una condiclén de equilibrio
quimico sobre las propledades de una mezcla de varios componentes que
se comportarian de manera independlente en ausencia de esta
restriccién, El procedimiento consiste bisicamente en realizar el
andlisis topolégico de las interseccicnes de las hipersuperficlies de
coexistencia y criticalidad asociadas a un modelo para la mezcla de
componentes independientes, y la superficie de equilibrio quimico de
interés. Los dlagramas de fases correspondientes exhiben las
peculiaridades proplas de dichas intersecclones.

Este punto de vista facilita el anallsis de las propledades
termodinémlcas de una mezcla reactiva y es el que seguiremos en esta
parte del trabajo. Para ello construlremos un modelo simple para una
mezcla binaria cuyos componrentes reaccionan entre si para formar una
tercera especie (proceso de adicién X+Y=>Z), y generaremos el
dlagrama de fases global que le corresponde. El andlisis de sus
caracteristicas nos proporcionara una idea clara del tipo de fenémenos

que pueden ser inducidos por la presencia de un equlilibrio quimico.



1.2 Modelo para una mezcla ternaria

Conslderemos un sistema ternario constituido por especles X, Y y 2
entre las cuales se establece el equilibric quimico:

X + Y a2 12.1)

caracterizado por una constante de equllibrio

o o o id
K.: e""g’"{“y”“. e'AG 7%T (2.2)
donde k es la constante de Boltzmann, T es la temperatura absoluta, y
AG'=»;-u:-u; es la energia libre de Cibbs esténdar para el proceso
{2.1) vreferida a un estado de solucitén 1deal hipotético
(ac°=a1"-1a8").

Un modelo de mezcla regular para el sistema queda definido por una
energia libre G de la forma:

G= NKT [ xlnx + ylny + 2inz ] + N [ ayz+ bxz+ cxy 1 +
N Dpx + n;y + u:z 1 2.3)

donde N= Nxo Nyo N=; %, ¥y, z son las fracciones molares de las tres
especles (N‘/N, i=x,v.2), ¥ 3, b y ¢ son pardmetros fenomenolégicos
que representan la energia de mezclado de pares de particulas Y-Z, X-2

y X-Y, respectivamente.

Es lmpartante sefialar que la expresién (2.3) también corresponde a la
energia libre en la aproxlmacién de campo medio para un modelo de
Ising espin-1 generalizado. Esto resulta de interés pues el diagrama
de fases global para fases uniformes (ferrumagné!.icas)w y ordenadas
(antlferromagnét!cas)za se conoce muy blen, y ha sido amplianmente
explotado por nuestro grupe de traba_jezx.



Dados los valores de los parametros ﬂsicos a, b y ¢, los dlagramas de
fase de cada sistema particular se generan realizando un andlisis
termodinamico del comportamiento de todo posible estado de equilibrio.
Para una temperatura dada los estados de coexistencla se detectan
imponiendo la restriccién de 1gualdad de potenciales quimicos
AI.‘(GG/BN])T.'”’l entre las especles presentes. Estas condiclones,
cuando se aplican a las relaclones especificas obtenjdas de la
ecuacién (2.3):

u‘-(ac/aN-),"y_ w= KTIn X + bz + ey -~ W + u:
u,=(8(:/6Ny)T."x."z= kTln y + az + cx - W + u; (2.4)
u’-(.'x:/auz)nm‘_w= kTln 2 + ay + bx - W + u:
donde W= ayz + bxz + cxy,

permiten la caracterizacién de los diferentes diagramas de fase
asoclados al modelo de tres componentes. La condiclén x+y+z=1 reduce
el nimero de varlables independlentes, y en general resulta
conveniente eleglir las diferenclas “l=“x-ux' "‘z”"y-"z como campos
termodinamicos de trabajo.

La presencia de un equilibrio quimico adiciocnal entre las diversas
egpecies introduce una nueva condiclén que debe tomarse en cuenta.
Para el proceso general:

nX + nY ==> pZ
la ley de accién de masas

PU= m o+ oo (2.5)

debe satisfacerse en toda fase en coexistencia. En particular si
m=n=p=1, de (2.4) y (2.5), la relacién



k4
kT In [~ ] = a(z-y)+ blz-x)+ clx+y) - W - aH® + TAS® (2.6)
xy

donde 2=1-x-y, aparece como restriccién a conslderar.

El diagrama de fases global para el modelo de Ising espin-1 en el que
todas las especles se conslderan 1independlentes conslste de un
conjunto de hipersuperficles criticas y de coexistencla ligadas a un
espacio de cinco dimensiones definido por a, b, ¢ y dos diferenclas de
potenclales quimicos lndependlentes". Su estructura es aniloga a la
que corresponde al dlagrama de fases global del modele de mezcla
regular que aqui enpleamos, y la imposiclén de una condicién de
equilibrio quimico adiclional (2.6) no da lugar a la aparicién de
nuevas fases, estados de coexistencla o puntos criticos; el andlisls
s6lo debe restringirse a la interseccién de la superficle definida por
(2.6) y las hipersuperficles de coexistencla originales. La naturaleza
de estas intersecclones puede ser varlada y da lugar a comportamlentos
"inesperados” si se comparan con los asociados a la mezcla binaria X-Y

correspondiente pero sin reacclonar.

La caracterlzaclén global del dlagrama de fases para el modeloc que
planteamos implica analizar todas las poslbilidades de coexistencia de
fases en un espacio de energia definido por tres parimetros “fisicos®
a, b, ¢, y dos pardmetros “quimicos® AH® y 45°, los cuales supondremos
independientes. Esta consideracién puede tomarse como vAlida para
reacclones quimicas en las que la formaclén del producto 2 implica una
reorganizacién total de la estructura original de los reactivos, o
pracesos de asoclacién que dependen de 1la formacién de enlaces
direccionales y especificos (interacciones fuertes y de corto

alcancezzzpuentes de hidrégeno, por ejemplo).

En la presentacién de resultados que incluimos a continuacién, y para
simplificar la discusién de los mismos, es convenliente adoptar una

_normalizaclén de los parédmetros "fisicos” tal que:




la] + |b] + Jc} =1

Esto no tiene influencia alguna sobre las caracteristicas de los
dlagramas de fase obtenldos, en la medida que multiplicar la ecuacién
(2.3) por un factor positivo tan sélo modifica 1la escala de
temperatura. De la nwmisma msanera intreducimos 1las actividades
normalizadas

Hx/xT HY/eT e;u/n'
[ . L = p 2.7
con ' g u /AT, MINT, AT

pues simplifican la representaclén de los diagramas de fase en un
sistema de coordenadas barlcéntrico"(lo mismo sucede con X, ¥, Z, Y
. &, b, c, pues x+y+z=1 y se elige |a|+|b[+]|c|=1).

10



11.3 Diagrama de fases global

En esta presentacién constrefiiremos nuestro estudio al comportamiento

de fases uniformes, excluyendo dellberad te la posibllidad de tener

estados or (antiferr éticos) y deJando para después el

anilisls de las propledades superficiales correspondlentes.

La descripcién y discusién de resultados se ha dividido en seils
secciones conslderando la naturaleza de la interaccién entre moléculas
reactivas Y y X (parimetro c) y entre éstas y su producto 2

(pardmetros a y b, respectiv te). La ia elegida para la
exposicién se basa en consideraclones de simplicidad y simetria, y
desde ese punto de vista puede parecer poco sistemitica. Hemos
preferido facilitar la comprensién de los resultados sobre la
posibllidad de, en el contexto del trabajo realizado previamente con

19,20
.

este modelo seguir un orden en apariencia mis léglco.

Aprovechando el hecho de que los resultados en extenso de este trabajo
se han publicade recientemente en una revista especiallzadazs, a
continuacién s6lo presentaremos un resumen de los rasgos mas
relevantes que caracterizan a cada tipo de mezcla refiriendo al lector
al artfculo Iincluido en el apéndice A donde encontrard la
Justificacién de los aspectos cuantitativos de que nos serviremos, y
las figuras a las que haremos referencia. Es importante sefialar
tamblén que muchas de las fronteras de coexistencia delineadas en las
figuras de dicho apéndice, han sido bosquejadas a partir del
conocimiento de la estructura y localizaclién de las superficles de
coexistencia y criticalidad del modelo de base, y de la naturaleza de
sus intersecclones con la superficle de equilibrio quimico elegida; en
ese sentlido su cardcter es s6lo Indicativo. En la descripcién que
procede, los sistemas mas ampllamente estudlados son aquellos
definidos por parametros de interaccién que guardan ciertas simetrfas.
Con el fin de facilitar la lectura, en la sigulente tabla se resumen
los rasgos mis relevantes que caracterizan a los diferentes tipos de

mezclas.

11



TABLA 1

SECCION

11.3a

11.3b

I1.3¢c

I1.3d

11.3e

11.3fF

Caracteristicas de los pardmetros energéticos asocliados a
los dlagramas de fases descritos en las diferentes secciones
de este capitulo (primera columna). La cuarta columna sefiala
los rasgos mas relevantes de los dlagramas esbozados en las
figuras correspondlentes (Gltima columna). La notacién
sefiala: A (areatropo), C (critico), I (inferior), P {punto),
Q (cuadruple), S (superlor), T (triple}.

PARAMETROS PARAMETROS RASGOS - FIG.

F1sICOS QUIMICOS RELEVANTES

a=bs0, c>0 AHzc-1, 858° PCS 3
AH°<c-145°<AS PCS-PCI [

{Las mezclas no simétricas pueden exhiblir tamblén
puntos triples. Flg. 6)

b=cs0, a>0 an°=0, AS® PCS
aH°>0, AS°>854 PCS-PCIL 8
(Las mezclas no simétricas pueden exibir también
puntos triples)

axb>0, cs0 &< (cs2-1), 45" <As= AS 9b
as%=05¢ ACS 9c

4s°>452 PCS 9d

&’z (cr2-1),85°<AsE AS-AL 10b

25°=858 ACS-AI 10c

as°>as8 PCS-AI 10d

(Las mezclas simétricas con -1<¢<-0.75 y las no
sinétricas también exhiben puntos triples. Fig. 11)

b=c>0,as0 an’, as® PCS 12
{Las mezclas simétricas con -1<c<-0.75 y las no
simétricas también exhiben puntos trlples. Fig. 11)

-—<a-bso -1<cs-- "¢ (-col) 4s5°<As? AS-PCI 13
K% (-cm 2s° S<as? AS 9b

AS -ASc ACS 9¢

AS >As= PCS 9d
aHz (-cd) as® <ASc AS-AI 10b
AS —ASc ACS=-AI 10¢

as°>as8 PCS-Al 10d

(Las mezclas no simétricas pueden presentar reglones
cerradas de inmiscibilidad)

a=b>0

0<c<0.294 aH°20 PCS, PT, AS, ACS 14
A8H°<0 PCS, PT, AS, ACS 15

0.294<c<0. 346 aH’z0 PCS, PT, AS, ACS 17
AH’<0 PCS, PT, AS, ACS 18

0.346<c<0, 71 AH 20 PCS,PT, ACS 14
AH>0 PCS, PT, ACS 15

0.71<c<1 a’z0 PCS, PT, PQ 20
AH<0 PCS, PT, PQ, PCI 21
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II.32 Mezcla smegregante XY (c>0). El producto 2 es afin a ambom
componentes (a,b=0)

En este tipo de sistemas la formaclén del producto 2 establece una
competencia entre las tendencias segregantes de los reactivos y su
afinidad comin por el producto. En esta situaclén cae uno de los casos
estudiados por Corrales y Hheeler'. que se considera adecuado para
describir, en una primera aproximaclén, el comportamlento de mezclas
cuyos componentes pueden asociarse a través de puentes de hidrégeno
(stempre y cuando se considere que la formaclén de la especie asociada
y su interaccién con las especles llbres, es el fenémeno que determina
las caracteristicas peculiares de estas mezclas). La aparicién de
zonag de inmiscibilidad cerradas limitadas por dos puntos criticos de
cosoluclén Inferior y superior (PCCI y PCCS) es el rasgo mas
distintivo de este tipo de sistemas.

Para mezclas simétricas en las que a=b pueden distingulrse dos casos
principales:

a) Si la entalpia estindar AH’z(c~1) (reaccién desfaverecida a
bajas temperaturas), los dlagramas de fase correspondientes
exhiben una regién de coexistencla de dos fases que se extiende
desde T=0 hasta un PCCS cuya temperatura depende de as°®
(kT /c->1/2 st 85°/k => ~=).

b) Para AH°<(c-~1), sin embargo., existe un valor critico de 4S°
debajo del cual aparecen dos puntos criticos a diferentes
temperaturas, como resultado de la competencia entre los términos
entdlpico (que favorece la miscibilidad a temperatura baja) y
entrépico {que favorece la segregacién).

Los dlagramas de fases correspondientes a este segundo caso se
presentan en las figuras 4a y 4b (Apéndice A) donde se ha elegido una
representacién del tipo (kr/c.xx) con

x‘= (N‘ONZ)/NT
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y NT=N_+NV¢2N‘. Xx es asi una fracclén mol aparente del componente X
que mide la cantidad de dicha especie que encontrariamos presente en
ausencia de reacclién.

En las figuras 4c y 4d se ilustran las lntersecciones en un espacio
temperatura-actividad de las superficies de equilibrio quimico y
coexistencia que dan lugar al comportamiento ilustrado en 4a y 4b. En
ellas se ve que el efecto de incrementar AS® sobre la locallzaclén de
los puntos criticos depende de 8H°, siendo el punto critico superior
el mis afectado para valores altos de este parimetro.

La simetria de los diagramas de fase se plerde en cuanto se abandona
la zona simétrica (a=b), y existen valores extremos de estos
pardmetros (para ¢ muy pequefia) para los .cuales pueden encontrarse
estados de coexistencla de tres fases que se superponen a log
diagramas antes descritos (Figura 6¢c y 6d).

11.3b Mezcla no segregante XY (c=<0). El producto Z es afin a s5lo un
componente (b=0,a>0).

£l comportamlento de fases de estos sistemas estid controlado por la
diferencla de afinidades que muestra el productec 2 hacla cada uno de
los reactivos de que proviene. En ausencla de reacclén la mezcla serfa
uniforme a toda temperatura, pero la presencia de Z puede inducir,
bajJo condlciones adecuadas, comportamlentos similares a los descritos
en la seccién antertor (la formacién de Z induce segregacién).

En mezclas simétricas (b=c) encontramos de nuevo dos posibilidades:
a) Para AH°<0 el sistema exhibe una regién de coexistencla de dos
fases que se extiende desde T=0 hasta un PCCS cuya temperatura

depende de AS® (XT /a ->1/2 s1 4S°/k -> w). En AH°=A5°=0, el PCCS
desaparece en T=0.

14



b} Si AH">0, existe un valor minimo de AS® a partir del cual se
detecta una separacién de fases. Por encima de é1 la mezcla
presenta una regién de sclubllidad reentrante acotada por dos
puntos criticos (PCCS y PCCI) localizados a composiciones
diferentes (Figura 8, Apéndlce A). En este caso es AS” qulen

favorece la formaclén de Z y puede dominar a temperaturas
elevadas.

En las zonas no simétricas se mantlene el comportamiento de fases
descrito salvo para valores extremos de b ¥ ¢ (a pequefio}, en los que
aparecen puntos triples semejantes a los esquematizados en las figuras
6c y 6d.

El mismo tipo de descripcién se aplicaria para una mezcla en la que el
producto Z fuese afin a Y (as0) y no a X (b>0).

I1.3c Mezcla no segregante XY (c<0). El producto Z no es afin a los
dos componentes (a,b>0).

Aunque en este caso la mezcla iniclal XY no presenta tendencia alguna
a la segregaclén, la formacién del producto Z puede 1inducirla. Para
c=0, Corrales y Wheeler' mostraron que bajo circunstancias adecuadas
este tipo de sistemas exhiben un fenémeno interesante al que llamaron
areatropia (reacclonar sin camblo). Su presencia es comin en sistemas
reales cuyos diagramas de fases se caracterizan por la existenclia de
una temperatura mixima de fusién, a la cual dos fases distintas pero
con la misma composiclén aparente x‘ coexisten (el producto funde
congruentemente). Como veremos, un fenémeno simllar puede presentarse

al disminuir la temperatura {areatropia Inferior) y ambos casos pueden

verse d por la pr ia de estados de coexistencia de tres
fases.

En mezclas simétricas (a=b) pueden distinguirse dos casos generales:

a) Para AH%°¢(c/2-1}/2, las mezclas de interés presentan dos
regiones de coexistencia de dos fases en las que el producto 2 se
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segrega de ambos reactivos. La estructura del diagrama de fases a
temperatura elevada depende del valor de As°®, Para AS°<ASZ. donde

1 ac 8aH
as%k = 3 1n 2 - ~— = +
€ 2 (24c) - (2+c)

ambas regiones de coexistencla se encuentran en un areitropo
tipico donde la transicién de fases implica una discontinuidad en
la fracelén mol de Z para la misma x! y T (Figura 9b). Si
AS'=ASZ. se tlene areatropia critica y dicha transicién se da de
manera continua (Figura 9c). Flnalmente, para AS°>ASZ aparecen
dos PCCS que limitan las zonas de coexistencia (Flgura 9d).

b} S1 AH®>(cs/2-1)/2, el sistema siempre es uniforme a T=0 y las
2onas de segregacién aparecen a temperaturas Intermedias. De
hecho surgen a través de un aredtropo inferlor que localizado en
T=0 para 8H°=(c/2-1)/2, persiste hasta alcanzar un valor critico
de la entalpfa estandar. El comportamiento a temperaturas
elevadas estid de nuevo gobernado por as® y exhibe las mismas
caracteristicas ya descritas en el Inciso a) (Figuras 10b-d).

Para valores extremos del parametro c, los dlagramas de fases pueden
exhibir puntos triples (Figura 11) que persisten fuera de la reglén
simétrica, donde las caracteristicas del comportamiento areatrépico se
mantienen manifestande la asimetria correspondiente.

11.3d Mezcla segregante XY (c>0). El producto Z es afin a sdlo un
componente (a<0,b>0).

Dada la naturaleza segregante de la mezcla, este case, Junto con su
equivalente (a>0,bs0), no exhibe ningin tipo de comportamiento
inesperado.

En mezclas. simétricas (b=c) se tiene una reglén de coexistenclia de dos

fases cuya localizacién depende del valor de aH:
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a) Para AH°<(as2-1)/2 el dlagrama de fases est4 condicionado por
1la coexistencia de dos fases puras en X y Z para T=0 (Figura 12a)
{la presencila del producte aumenta la solubilidad de 1los
reactivos).

b) Para (as/2-1)/2<AH°<0, la coexistencla a T=0 comienza a darse
entre la fase de X pura y una fase cada vez mis rica en el
reactivo Y (Flgura 12b).

c) Para AH®°z0, la formacién del producto es desfavorecida al
grado de sélo tener una segregacién tipica entre reactivos XY
(Figura 12c).

En todos los casos el valor de AS° ccndiclona la temperatura del PCCS.

De nuevo, come en la seccién anterjor, para valores extremos del
parametro negativo (a) podemos encontrar estados de coexistencia de
tres fases cuya naturaleza es similar a la esquematizada en una de las
ramas de la Figura 11b. No exlste ningin rasgo adiclonal que
caracterice particularmente a las mezclas no simétricas.

II.3e Mezcla no segregante XY (c=0). El producto Z es afin a ambos
componentes (a,bs0).

La afinidad entre todas las especies presentes en este tipo de mezclas
reduce considerablemente la posibilidad de encontrar segregacién de
fases. Sin embargo puede verse que para valores de ¢ cercanos a -1 los
dlagramas de fase exhiben areatropia infertor y superior, mientras que
para ¢ cercano a cero {(fuera de la reglén simétrica a=b) se presentan
reglones cerradas de ilnmiscibilidad acotadas por sendos PCCI y PCCS.

El comportamlento de fases de mezclas localizadas en el Intervalo
-2/3<c<~1 es basicamente el ya descrito en la seccién [1.3c y que
asociamos con el fenémeno de areatropia. S6lo resulta importante
remarcar que en estos sistemas no hay posiblilidad de localizar puntos
triples, y que para aH® suficlentemente negativo (AH°<<(5c/2+1)/2) la
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regién de segregacién de fases a baja temperaturas tipica de las .
Figuras 9b-d puede perderse, y ser reemplazada por dos PCCI (Figura
13).

Para aquellos sistemas caracterizadés por valores de los pardmetros a
y b tales que -2/3<a,b<-1, se encuentran zonas de segregacién de dos
fases que se extlenden hasta T=0 slempre y cuando la entalpia
estindar no sea muy negativa. Sin embargo, cuando la formacién del
producto se ve muy favorecida (8H°<<0), pueden generarse zonas de
solubilidad reentrante semejantes a las descritas en la seccién 11,3a,

I11.3f Mezcla segregante XY (i:>0). El producto Z no es afin a los dos
componentes (a,b>0).

Este tipo de mezclas exhiben el comportamiento de fases mis rico de
todos los que describiremos. Su presentaclén se ha dejado al final
pues muchos de los rasges indlviduales discutidos anteriormente
aparecen aqui de manera combinada. En general, los dlagramas de fases

muestran las las de las tend las segregantes de reactivos
y producto. Encontramos asi, areatropia superior, coexistencia de tres
y cuatro fases, reglones cerradas de Iinmiscibilidad, etc. En los
pirrafos sigulentes haremos una descripcién de las caracteristicas que
corresponden a mezclas simétricas (asb) en 1la medida que son
representativas de casl todo el conjunto de casos de interés.

Para sistemas localizados en el 1intervalo 0<c<0.294 podemos distingulr

dos situaclones:
a) St AH°20, existe un valor de As°=A5: por abajo del cual se
presenta una segregaclén de fases tiplea (Figura 14b) (la
formacién del producto no es faverecida), Para 45°>ASZ. hay la
posibilidad de encontrar dos puntos de coexistencia de tres fases
separados por una regién en la que el producto Z sev segrega de
los reactivos (Figura 14c). A medida que AS° se incrementa, el
punto triple de alta temperatura se recorre hasta alcanzar el
punto critico y dar lugar a un aredtropo (Figura 14d). El
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comportamlento subsigulente es tiplco del fendémeno areatrépico:
areAtropo -> areAtropo critico -> PCCS (Figura 14e). El punto
triple de baja temperatura se desplaza haclia T=0 en el proceso de
aunentar aS®,

b) Cuando la reacclén se favorece tomando AH°<O, es posible
encontrar coexistencla de fases puras X ¥ Y con una fase pura 2
para T=Q y todo valor de AS°. Cuando este parametro es pequefio la
segregaclén producto-reactivos se ve acotada por un punto triple
(Figura 1Sb), el cual se desplaza hacla el punto critico al
incrementar AS°, 1 and el

portamiento areatrépico
posteriormente (Figuras 15c¢c y 15d).

En el intervalo 0.294<c<0.346 los dlagramas de fases son 'mis
complicados por la posible presencla de un punto de coexlstencia de
cuatro fases. El comportamiento obsel;'vado a bajas temperaturas es muy
similar al descrito en los inclsos a) y b) para AH°20 y aH%<o0,
respectivamente. Sln embargo, la evolucién a altas temperaturas puede
dar lugar a estructuras tan complejas como las esquematizadas en las
Figuras 17 (aH°20) y 18 (4H°<0). En ambos casos, los estados de
coexistencla de tres fases de alta temperatura desaparecen a través de
un aredtropo critico, del cual nacen dos PCCS y no un areatropoe
simple.

Si se tiene 0.346<c<0.71, los diagramas de fases se simplifican de
nuevo y se generan estructuras como las presentes en las Flguras 15 y
16, con la unica diferencla de que los puntos triples desaparecen en
un areidtropo critice y no en uno simple. En el intervalo 0.346<c<0.6
pueden encontrarse valores de AH° que dan lugar a comportamientos mis
complejos que sefialan la cerrada competencia entre las tendencias
segregantes de reactivos y productos en esta regién (Figura 19).

Finalmente, para sistemas cuyo parémetro c es tal que 0.71<c<l (domina
la segregacién de reactlivos), los dlagramas de fases exhiben
caracteristicas pecullares. Para AH°z0, la evolucién tipica a medida

que AS®° se incrementa se muestra en la Figura 20 donde encontramos
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estados de coexistencia de cuatro fases. Por otro lado, si AH°<0 el .
comportamiento global se modifica drasticamente no s6lo por el

comportamiento caracteristico de bajas temperaturas cuando se favorece

1a formacién de 2 (Figura 21), sino también por la manera en la que el

punto cuadruple evoluciona con 8S°. En este caso, este estado de

coexistencia miltiple desaparece a través de un are&tropo cuya

1° (Figura 21c),

generapdo dos PCCS y una reglén de solubilidad reentrante (Figura

214d).

naturaleza corresponde a un punto critico doble

En las 2onas no simétricas vecinas a este intervalo los cuidruples son
reemplazados por puntos triples y favorecer la formacién del producto
(8H"<0, AS*>0) puede dar lugar a dlagramas de fases muy interesantes
(Figura 22). En general, no se encuentra ningan otro rasgo peculiar
que caracterice a las mezclas cuyos pardmetros se encuentran fuera de
1la reglén simétrica (a=b).
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II.& Dimcumién, extensiones y conclusiones

Los resultades que hemos obtenido (ver Tabla 1 para un resumen)
muestran con claridad la naturaleza de las modificaciones que puede
sufrir el comportamiento de fases de un sistema en el que las especies
presentes estan Involucradas en algan tipo de equilibrio quimico. La
aparicién de puntos areitropicos inferiores y superliores, regiones de
solubllidad reentrante, coexistencias mGltiples, etc., y su evoluclén
al modificar la temperatura se explica en términos de las
caracteristicas de los parimetros de interaccién molecular (a, b, c¢),
Y la competencia de los factores entdlpico y entrépico que goblernan
al equilibrio quimico de interés. Asi, por ejemplo, la presencia de
regiones de inmiscibilidad cerradas en mezclas XY con caréacter
segregante (II.3a y II.3f) sélo puede lograrse favorecliendo a bajas
temperaturas la formaclén de un pruduct.o afin a sus componentes
(AH°<O). pero desfavoreclendo su presencia a temperaturas elevadas
(as®<0). En‘ mezclas no segregantes (II.3b y II.3e), por el contrario,
se busca la presencla de un producto poco afin a los reactivos que no
se forme a bajas temperaturas (aK°>0) pero se vea favorecido por el
incremento de este parimetro (AS®>0).

El comportamiento general de cada tipo de mezcla puede entonces
inducirse en la mayoria de los casos a partir del conocimiento de:

a) Las caracteristicas basicas de la mezcla reactiva XY
(segregante, c>0; no segregante, c<0).

b) La naturaleza de la interaccién del preducto con los reactivos
(a,b).

c) Las caracteristicas de la entalpia estadndar que gobierna la

formacién del producto a bajas temperaturas, y de la entropia
estdndar que lo determina a temperaturas elevadas.
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Por otro 1lado es importante sefialar que aunque no hemos puesto .,
atencién especial en enfatizar la conectividad entre las diferentes

regiones del espacio energétlico definido por los parametros fisicos a,

b, ¢, el transito de un tipo de mezcla a otro puede realizarse de

manera contlinua.

En la medida que el diagrama de fases global para el sistema reactivo
(o asoclado)} se ha extraido de la soluclén general para un modelo de
mezcla regular con tres componentes independientes, es de esperar que
modificar los detalles del equillbrio quimico considerado no
introduzca camblos sustanclales en la naturaleza de los rasgos que
caracterizan a cada diagrama de fases. De hecho hemos utllizado un
modelo como este®® para estudiar las propledades de soluclones
micelares, proponiendo la presencta de tres especles: agua (A),
anfifilo (J) y una entidad micelar (M) que aparece como producto de la
asoclacion

pd e=—=">HM

donde p es el nimero de agregaclén de la micela {(ésta manera de
proceder es comiGn en tratamlentos denominados de termodinimica
molecular®®). Los resultados obtenidos cuando los parametros de
interaccidn favorecen que el agua se segregue de 1las especles
anfifflicas libres (c>0), pero sea afin a la especie micelar (b<0),
son semejantes a los descritos en la seccién I11.3a donde se obtienen
regiones de solubllidad reentrante (Flg II.4. 1)34,

Como puede verse el dliagrama de fases presenta un punto critico
inferior a muy altas concentracliones de anfifilo, en total desacuerdo
con los resultados experimentales para este tipo de sistemas®®, Aunque
esto es indicativo de que la presencia del PCCl se vincula mis con la
asoclaclén de especles acuosas y anfifilicas que con el fenbmeno de
micellzacidén, su existencia nos ilustra la manera en que podemos
servirnos de modelos como éstos para estudiar las propiedades de
sistemas reales,
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o M Xj

Figura 1I1.4.1 Diagrama de fases para una soluclén micelar con a=0,
=-0.4, c=0.6 y 4G"=-0.1.

Bajo un esquema simllar hemos estudiade las propiedades de un modelo
de van der Waals®"*2® para tres especles buscando reproducir las
caracteristicas generales de soluciones poliméricas, mezclas cuyos
componentes se asocian por puentes de hidrégeno y soluclones
micelares. Para este modelc el comportamiento de fases se ve
enriquecido por el Juego adiclonal que introducen los factores de

volumen de exclusién por diferencias de tamafios entre las particulas.

El modelo resulta particularmente exitoso en el estudio de soluclones
poliméricas en las que el polimero (P) se forma in situ

P =—==">P (M- monémera)}
o donde la macromolécula ya formada se asocia con su disolvente (S)

P + pS ==> Asociado

23




a pesar de la suposicién de que el numero de agregacién es Unico y |
constante.

Puede asi estudlarse el efecto de la presién, el nimero de agregacién
del polimero, su tamafio y la naturaleza del disolvente, sobre las
caracteristicas de los dlagramas de fases. Los resultados coinciden
cualltativamente con 1los encontrados experimentalmente como puede
comprobarse en la Flgura 11.4,2 donde mostramos la evolucién tiplca de
las reglones de coexistencia al varlar la presién“.

%

0.2

Figura I11.4.2 Efecto de la presién sobre la solubilidad de un polimero
en el modelo de van der Waals sujeto a una condiclén de
equllibrio quimico; P1>P2>F:.

La formacién de dos zonas de inmiscibilldad independientes a altas
presiones, y su fusién para dar lugar a una estructura de "reloj de
arena® al disminuir este parimetro, es caracteristica de sistemas
pounérlcoszg.

Como se ve, la aplicacién de consideraciones de equilibrio quimico

puede resultar muy util y poderosa para estudlar las propiedades de
sistemas complejos. S1 bien es clerto que al hacer uso de los
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resultados obtenidos, ya sea en el analisis global que presentamos o

’ en los otros casos partlculares, hay que ser cuidadoso al discriminar
aquellos factores que son esenclales de los que pueden ser un simple
artificlo del modelo o de la aproximacién empleada, la naturaleza de
algunos de los dlagramas de fases generados resulta muy cercana a la
identificada en sistemas reales sujetos a condlciones similares. Tal
es el caso de mezclas de polimeros que se forman In situ (azufre, por
eJe-plo)‘. y se ha especulado que sistemas constituldos por compuestos
de Boro trisustituido (BR:) y aminas y fosflnas tipo NR; o FR;', que
estdn sujetos a procesos de adiclén como el que aqui estudlamos,
sufren transiciones de fases semejantes a las asociadas a un punto
lreatrapa'. El trabajo con compuestos como estos quizd permita generar
diagramas de fases semeJantes a los descritos en la secclén II.3,

Esta manera de proceder nos ha permitido ofrecer asi, por primera vez,
una caracterizacién completa de sistemas cuyo comportamiento esta
condicionado por la existencia de un equilibrio quimico, y nos abre el
camino para estudiar con detalle las caracterfsticas de sus
propledades superficliales.



XII. PROPIEDADES DE MOJADO EN SISTEMAS REACCIONANTES Y ASOCIADOS

I111.1 Introduccién

Aunque el concepto de "transicién de mojado” fue introducido de manera
independiente por cahn®® y Ebner y Saan’! en 1977, y desde entonces se
ha desarrollado gran cantidad de trabajo teérico y experimental en el
érea, hoy dia todavia existe un gran nimero de puntos sujetos a
discusién?® 33,

La posibllidad de que una fase B se inmlscuya entre dos fases a ¥y &
{una de las cuales puede ser un sustrato s6lido) “mojandolas” , esta
completamente determinada por las tensiones superficiales 7” entre
cada par de fases:“; de hecho, el fendmeno sbélo se produce en la

o 7&6’735' Sin
embargo, las caracteristicas del trénsito de lo que podriamos llamar

medida que las tensiones lnvolucradas sean tales que 7

un régimen de mojado parclal a uno de mojado total, o de mojado
parcial a secada:

oA ot . o«

) s )

TasVap*Vas 1a570g* a5 Vs Tog*ips

SECADO MOJADG PARCIAL MOJADO TOTAL
dependen de las propiedades partliculares de cada sistema.

En ese sentldo se ha invertido mucho esfuerzo teérico en el cailculo de
tenslones superficlales a partlr de métodos mecanlico estadisticos que
consideran la naturaleza de las interacciones Intermoleculares
Involucradas en el problema. Los resultados obtenitdos parecen sefialar
dos conclusiones importanles“:
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a) El fenémeno de mojado estd controlade por la competencia entre
los potenclales de interaccién (intensidad y alcance) de las
particulas en el sistema.

b) El mojado es un fentmeno critico.

La argumentaclén original de Cahn que establece que la presencia de un
punto critlco slempre induce una transiclén de mojado ha sido ya
rebasada. Hoy se sabe, por elemplo, que las interacciones de largo
alcance pueden evitar la aparicién del fendmeno, o modificar el orden
de la transicién®®. Sin embargo, su existencia sigue vinculada a 1la
del punto critico, y se ha explorado poco la influencia de otros
factores que podrian condicionarla.

Reclentemente el trabajo experimental con mezclas multicomponentes y
gistemas anfifillcos bha comenzado a presentar resultados que no
encajan del todo con la teoria hasta ahora desarrollada’~®, Las
varlaciones de las propledades superficiales con concentracién y
temperatura no coinciden con las predicciones de la teoria tradicional
de mojado, y hay poca claridad scbre el posible comportamiento de
mezclas de mis de dos :omponentesm. Las explicaciones generadas hasta
el momento, no pasan de ser hipétesls generadas por los proplos grupos
experimentales.

La naturaleza de los sistemas con los que se ha trabajado parece
indicar que quizd un factor importante a considerar en la explicacién
de las anomalias observadas sea la formacién de agregados entre los
componentes de la mezcla, o la apariclén de nuevas especies blen por
reacclén quimica o por simple adicién., Es por ello que resulta de gran
interés estudiar a profundidad las propiedades superficiales de

modelos en los que estos fenémenos sean constderados.

En las secciones sigulentes presentaremos y analizaremos los
resultados que en ese sentldo hemos obtenido a partir de modelos tipo

Ising generalizados, en los que se toma en cuenta la restricclén
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adicional por la presencla de un equilibrio quimico entre las especles
en solucién. Los modelos planteados se han resuelto en la aproximaclén
de campo medio que a pesar de su sencillez y 1limitaciones ha
demostrado ser muy exitosa para revelar las caracteristicas
fundamentales de los slistemas bajo estudio. El primer caso sujeto a
analisis corresponde a un sistema similar al descrito en el capitulo
anterior, y con é1 se han estudiado las caracteristicas de las
transiclones de moJado inducidas por la presencia de una pared rigida
que interacciona de manera especifica con cada especie. En el segundo,
analizamos las propledades superficiales a lo largo de lineas de
puntos triples de mezclas binarias en las que uno de los componentes
da lugar a una nueva especle por auto-asoclaclén. Las conclusiones que
se derivan de ambos trabajos conflguran una panorimjca global del tipo
de modificaciones que puede inducir la presencla de nuevas especies en
las propledades superficlales de mezclas simples. De hecho, abren la
posibilidad para generar primeras explicaciones a los resultadoes

experimentales an6malos que se han reportado ﬁltlmamente7'9.

Para facilitar el andlisls, en ambos problemas hemos recurrido a
modelos discretos en los que las mezclas se definen sobre una malla.
En particular, el primer caso se trabaja en el limite de méximo
empaquetamlento lo que Introduce clertas restricciones en el tipo de
equilibrio quimico a considerar. En estas condlclones, para un proceso
general mX+nY==>pZ, debe satisfacerse que m+n=p para conservar el
numero total de particulas (posiciones) en la malla; de otra forma el
planteamlento seria Iinconsistente y las unlcas soluclones posibles
corresponderian a casos extremos en el desplazamiento del equilibrio
quimico (todo a productos o todo a reactivos). En una malla empacada
los unlcos procesos permitidos son los que involucran intercambio
de partfculas o sustitucién de unas por otras, manteniendo el numero
total de ellas constante.
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I11.2 Mezcla binaria reaccionante en contacto con una pared

Consideremos de nuevo un sistema ternario constituldo por las especles
X, Y y 2 entre las cuales se establece ahora el equilibrio quimico:

X+ Y¥Ya3=77/—> 22

para el cual

K e

m o BCAT  -(8HTASYIAT l
eq

La mezcla puede modelarse sobre una malla
ctbica tridimensional en la que a cada

punto de la red se le asignan tres 7. 7 ot
posibllidades de pacién, y se p

limitada por una pared inerte, rigida y [ —""'_k —
vertical localizada en la posicién i=0. inl |

Si suponemos que toda Inhomogeneldad induclda por 1la pared se
manifiesta en una direccién perpendicular a la misma, y que toda
interaceclén en el sistema es de tan corto alcance que sélo afecta a
los primeros veclnos, la energia libre por punto en el plano i (i=1)
en la aproximacién de campo medlo se escribe (ver Apéndice C):

f‘= kT [xilnxlﬁ y‘lnyla- zllnz|l + b(lxxlyl¢ Xz L+

x +
1 Izl-l)

a(ﬂy‘z‘+ vz, +tyz )+ c(llxly‘o %,y

+ +
111 141 xlyl-l)

1+1
- 1%, + G- pldy, (3.1

donde x’, y‘. z‘, son las densidades de ocupacién de las tres especies
en el plano correspondiente (xl=N:/Np, con N, el nimero de puntos por
plano), y los demis paraimetros tienen la interpretacién ya descrita en

el capitulo anterior.
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La presencia de la pared afecta la energia libre por punto asoclada al

plano i=1, bien a través de potenciales de interacciédn directa con
cada especie (O'. Gy. 0:). o por exacerbamiento de las interacciones
intermoleculares de 1las particulas en contacto con ella. En
particular, sl se considera que los paridmetros de Iinteraccién entre
moléculas localizadas en el primer plano paralelo a la pared pueden
escribirse como:

a=a(l +D)}

3 >

b= b1 + Db)

c=c(i1 +D)

1 e

donde D.. Dn Yy Dc son una medida de la desviacién con respecto al
valor en bulto, la energia libre por punto en dicho plano resulta
entonces: :

f= kT [xlnx+ y lny + ztlnzll + b(&(lonh)xxz; xlzz) +
1(4(100.)ylz‘» yxzz) + °“(“D¢)x|y1’ x‘ya) - &% -

a o o o
oyyl - ozz‘ + (u‘ "z)*x + (“,' uz)y‘ (3.2)

y la energfa libre total para el sistema

[ ]
F=N ‘Z‘ £, (3.3)

se cbtlene sumando la contrlbuctién de cada plano.
A una temperatura dada, las dos diferenclas de potenciales quimicos

independientes que caracterizan a los estados de equilibrio del
sistema se generan considerando que:

1 \
»= (8F/3Nx)1‘.u o~ (aF/BNZ)T.“ o
y =z xy

1 1
Hy= (¢"Jl"/5hly)..,.,l w (GF/EN‘)T." o
x' 'z x"y
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Estas relaciones conducen a un gistema de 2N ecuaclones acopladas de
la forma:

= k'l'ln(x‘/zl) + b(-‘lzI ALV Axl- X =x, )+

:3 et 1-1

o

(c-a) (ly‘ +y + y‘_!) + Il: - u

1
{3.4)
B k'l‘ln(y‘/zl) + a(lzl rzZ vz, LA A y:-x)
o o
(c-b)(dx, ¢ x  *+x ) +u ~p
para todo plano 1»1, y
n= k'l'ln(x'/zl) + 4b (zt -x,) b(zz - xz) + 4((:1--al)yl +
3 a
(c-a)yz - (.x - ’z) + ux - “z
(3.5}

#= kTlnly /z) + 4a (z -y +alz, - x) + Al(cl-hx)xx +
o o
(c:-b)xz - (Oy - Oz) > "y - K
para el caso i=l.

Haclendo uso de estas expreslones, Junto con las condiciones a la
frontera convenlentes, se construyen los perfiles de equilibrio (xl.
¥,. para toda 1) que le corresponden al sistema. La condicién de
empaquetamiento reduce el numero de variables a considerar asi que
s6lo las diferencias de potenclales de Iinteraccién pared-fluido
0!=0'-Oz y 02=0y-0z. resultan relevantes en el momento de determinar
las propiedades superficlales.

lLos perfiles de equilibrio que corresponden a cada mezcla estén
completamente determinados por las caracteristicas de las fases en
coexistencla. De ahf que para construlrlos Dbaste resolver
fterativamente las 2N ecuacliones independientes derivadas de (3.4) y
(3.5), tomando un valor de N que asegure la recuperaclén de las
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propiedades de bulto lejos de la regién interfacial. El dlagrama de
fases global que corresponde a una mezcla reactiva en la que se da el ’
proceso de adlecién X+Y#=>2Z es cualltativamente analogo al ya
descrito en el capitulo I1 (Apéndice A).

Procediendo de esta manera se construyen los diversos perfiles
pared-fluido y fluido-fluido (donde el plano i=1 tamblén satisface las
relaciones generales (3.4)), y se obtienen las tenslones superficlales
1. )
definldo como el exceso de potencial gran canénice (Q) por unidad de

correspondientes. Para ello basta recordar que este pardmetro esta

4rea en un sistema no uniforme. Esto es:

"
N7 =%, (w,-w)
donde

n“/NFa w, = f - X -py {(uniforme)

DI/NP- W= fl TR SRS (no uniforme)
El andlisis del comportamiento de las diversas tensiones superficiales
como funclén de la temperatura permite detectar tanto la presencia de
una transicién superficial de mojJado como el orden de la misma. Como
veremos a contlnuacién, los resultadss que se obtlenen guardan
similitudes con los blen conocides para el problema de un fluido
simple contra una pared en el que se manejan tres parametros

independientes, uno de bulta y dos super!'lcialesgz':s’“.

En nuestro
caso, sin embargo, el andlisls resulta mis complejo en la medida que
existen cinco parametros que caracterizan el dlagrama de fases (a, b,
c, 8H® y as°) Yy cinco parémetros que Influyen en las propiedades
superficlales (01. 02. o, D,

acercamiento al problema nos hemos restringide al caso de slistemas en

Dcl. Es por ellos que en un primer

los que los diagramas de fases exhlben tan s6lo dos fases en
coexistencla“; las propiedades de mojado en las vecindades de puntos
triples y cuiddruples, asi como el estudio de las caracteristicas
particulares de las ramas de premojado serd objeto de un trabajo

posterior.



I11I.2a Mezcla segregante XY (¢>0). El producte Z es afin a sbélo un
componente (a>0, bs=0).

Para el caso de mezclas simétricas (a=c), que son las tunlcas que
consideraremos en esta ocasién, los dlagramas de fases estan
caracterizados por una sola reglén de coexlstencla de dos fases cuya
naturaleza depende del valor de 8H® y AS°. T Ly ’

Para 8Hs-(1+b)/2 (reaccién de asociacién
exotérmica), se tiene equilibrio entre dos Lz
estados, uno rico en un reactivo (Ly) y
otro en el producto (L:) (X’=x02/2). X
as [
Las propledades de mojado de este tipo de mezclas son muy similares a
las bilen conocidas para una mezcla binarla Y2 en contacto con una
pared’s'“, aunque cn este case se plerde la simetria en el
comportamiento ante varlaclones en el potenclal superficial relevante
(l;.y-’z). Los resultados se resumen en el siguiente conjunto de
diagramas de fase superficiales donde de manera cualitativa se sefiala
la locallizaclén, en el espaclo (02. t.=('1'-'l'c)/1'c; con T.: la temperatura
critica de bulto), de las 1lineas de transicién de mojJado para
diferentes valores del exacerbamiento superficial D. (Du crece hacia
la derecha):

: '\..Ty !2

I Ty
P p\] . NS
(o]

%

049

b —

En estos esquemas las lineas discontinuas corresponden a transiclones

de superficle de segundo orden, mientras las lineas s6lidas marcan la
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presencia de transiciones de superficle de primer orden entre -

regimenes de moJado parcial (P} y total (T} a la pared; se sefiala el
componente mayoritario i en la fase que moja (Tl).

El incremento del exacerbamlento superficial D. favorece el régimen de
mojado total y el transito a través de transiciones de primer orden;
el efecto de Db y Dc es pricticamente nulo en todo el intervalo de
temperaturas. En la medida que para este tipo de mezclas el reactivo X
se encuentra en mayor concentracién en la fase producto (Lz). la
presencia de un potencial superficial ol=ox—oz>o desplaza las
fronteras de mojado de forma asimétrica, favoreciendo el mojadeo por L‘
y desfavoreclendo la entrada de Ly (el efecto es poco notable).

T
Si aH®z(1+43b)/2, la formacién del producto
es desfavorecida y el dliagrama de fases
muestra una zona de segregacién entre dos
fases ricas en uno de los reactives.

2 LI
Las propledades de mojado para esta sltuacién son similares a las
bosque jadas anteriormente si se reemplazan Z-~>X, Oz—>02-¢>l y D.-->Dc
en la descripcién:

D¢ ——

El efecto de D. aqui es irrelevante, y el incremento de Db tiende a
favorecer la presencia de la fase Lx en contacto con la pared; el
desplazamiento de las fronteras de mojado para este Gltimo caso se da

asimétricamente siendo la rama de mojado por Lx la mis afectada.
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Entre estos dos casos extremos se sitdan
las mezclas para las cuales
-(1+b)/2<aH°<(143b)/2 y que presentan un
diagrama de fases como el que se muestra en
la figura anexa.

1. .
En estos sistemas todos los pardmetros del modelo tienen wuna

influencla relevante sobre las proptedades de mojado; los resultados
se resumen en los sigulentes esquemag:

\T i,

“\\ \T’ Ty

p p s\\ P \\ -
_ ’I [3) t /——’r [+) L} o) 4
Ta ] " e o Tz

Db ey

Como puede verse, mlentras el inéremento de los exacerbamientos D. y
Dc favorece el réglmen de mojado total (via transiciones de primer
orden), el efecto de Db es asimétrico pues los valores positivos de
este pardmetro siempre reducen la energia de la fase sz en contacto
con la pared. Una acclén similar es ejercida por el parametro
superficial Ol. cuya presencla (o,>0) desplaza las fronteras de mojado



asimétricamente en favor de la fase rica en el producto. Su presencia
no altera significativamente la locallzaclén de los puntos criticos
que sefialan los limites entre transiclones de primer y segundo ord'en.

En todos los casos analizados el valor de AS® sélo condiciona 1la
temperatura del PCCS, por lo que su modificaclén no introduce ningin
rasgo relevante. Adicionalmente, debemos sefialar que el mismo tipo de
resultados generales corresponde a mezclas en las que el producto Z es
afin al reactivo Y y no a X, slempre y cuando se intercamblen Y-->X,
b~=->a, Dh-->D. y 02-->01. en la descripcién anterlor.

II1.2b Mezcla no segregante XY (cs0). El producto Z no es afin a los
dos componentes (a,b>0).

En las mezclas simétricas (a=b) el dlagrama
de fases se distingue por la presencia de
un aredtiropo para clertos valores de aH°® Yy
as®. En particular, sl A&H’<e/2 y AS°<AS:
con

ase 8aH® ac
—=21n2 +- -
k (c+2) (c+2)

- la estructura general del dlagrama de fases es como la que se ilustra
en la figura superior.

Al igual que un punto critico, la presencia del aredtrope puede
inducir una transicién de mojado parcilal a total al incrementar la
temperatura en cada una de las ramas de coexistencia. Los resultados
que se obtienen trabajando con el par l.y-Lz en contacte con la pared

se resumen en los siguientes diagramas de fases superficiales:




~t t st
P ] g _g/
- Tz am— Tz Tl
, Dg 5 O —
§‘~~ T
~YIE g, t N

m-——-‘

Aunque el efecto del exacerbamiento superficlal Da es mucho mayor que
el carrespondiente a Db. en ambos casos su ilncremento favorece el
_ régimen de mojado total y la naturaleza discontinua de la transicién
asvclada. Como en las mezclas anterlores, el efecto del exacerbamlento
superficlal (Dc>u) ligado al parametro de interaccién negativo (c=0,
en este caso) es asimétrico, pues disminuye considerablemente 1la
energfa de la fase rica en las especles afines (X.Y;Ly) en contacto
con la pared.

Para este tipo de mezclas, la acclén del potencial superficial 0’ es
cualitativamente similar a la de 02 pero mucho menos notable. Su
incrementc produce un desplazamiento de las fronteras de mojado
favoreciendo la entrada de la fase reactiva Ly (mids rica en el
componente X).

Para wvalores mayores de AS°, el diagramz de fases desarrolla un

aredtrope critico del cual surgen dos PCCS; el comportamiento de

a7



mojado que corresponde a estas sltuaciones es anidlogo al ya descrito.
Dada la simetrfa de la mezcla, el mismo esquema resulta aplicable a la
otra rama de coexistencla de fases (L.-Lz) en la medida que se
reemplazan L,-->L‘. @2--00‘ y D_—-)Dh.

II1.2c Mezcla segregante XY (€>0). El preoducto 2 es afin a los dos
componentes (a=b=0). T ’

Este tipo de mezclas es particularmente
interesante por la posibilidad de tener
regiones cerradas de I1nmisclblilidad para
AH’<{c-1) y aS°® suficientemente negatlvo.

0.5 Xx
La presencia de dos puntos criticos permite estudiar las propiedades
de moJado ante Incrementos o disminuciones de la temperatura; los
resultados que se obtienen se resumen en las sigulentes fliguras donde,
dada la simetria de los sistemas estudiados, el andlisls del
comportamiento frente a variaclones de la diferencla 02-01, destaca
los rasgos mas relevantes. En estos esquemas se ha elegido
t-z(r-‘r“)/(r_-'r‘). T"=(T.0‘l‘l)/2, con T. y T‘ como las temperaturas
criticas inferior y supertor:

Ty 8 Ty 33 5!-!' _

'/""\ y
s P
\\-__’I
TX
T,




El incremento del exacerbamiento superficial Dc favorece el régimen de

mojado total y la naturaleza de primer orden de la transiclén
superficial; su efecto es mas pronunclado a altas temperaturas donde
las concentracién del producto Z es baja. Por su parte, el aumento de
los exacerbamientos Da y Db disminuye la energia de las fases ricas en
Y y X, respectivamente, en contacto con la pared, por lo que su
influencia es asimétrica sobre las ramas de mojado. Estos dos
pardmetros modifican notablemente las propiedades superficiales del
sistema en las vecindades del PCCI, donde el avance de reaccién es
considerable.

IIT.2d Mezcla no megregante XY (cs0). El producto 2 es afin a s6lo un
eomponente (a>0,b=0). T L ’

Como en el caso anterior, en este tipo de‘
sistemas es poslble tener dlagramas de
fases con solubilidad reentrante cuando la
reaccién de adicién se desfavorece a balas N
temperaturas (aH®>~(a-1}/2), pero la

entropia estandar es  suficlentemente 0.5 1 '
grande. Los dos puntos critlcos que caracterizan al sistema aparecena
concentracicnes X‘ distintas. s

Las propledades de mojado correspondlientes a las mezclas simétricas
(b=¢c) se resumen en las flguras sigulentes, donde mantencmos la
notacién empleada en la secclén pasada:

_T_Y__ !z Ty !z
e t P t

] W | bl| P |
T Tz
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El efecto del exacerbamiento superficial D_ es dominante a alta
temperatura pues la reaccién se favorece en tales condiclones, y el
comportasiento de fases estid regido por la segregaclén YZ. EL
incremento de este parametro faclllta el trinsito al régimen de mojado
total y extiende las lineas de translcién de primer orden.

Los exacerbamientos tJh y Dc llgados a los términos de interacclén b y
c que sefialan la afinlidad de las especles XZ y XY, respectivamente,
favorecen siempre el mojado por las fases ricas en estos componentes
(D‘>O); su influencia es particularmente importante en las cercanias
del punto critico inferior. La presencia de la interaccién superficial
01>0 produce un corrimiento de las fronteras de mojado, ampliando las
zonas de mojado total por el liquido Ly.

Las propiedades de simetria del modelo de Ising espin-t permiten
extender estos resultados al caso de mezclas simétricas en las que el
producto 2 es afin al componente Y y no a X; para lograrlo basta
reemplazar Y-->X, a-->b, I.‘Jn-->lilh y oz-->ot_ en la descripcién
anterior. De hecho, el comportamiento de estos dos tipos de mezclas
puede deducirse también del correspondiente a los sistemas incluidos
en la seccién precedente, si se aplican las transformaciones de
simetria adecuadas.
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III.2e Anilisis y Discusién

El andlisis de nuestros resultados sefiala varios puntos de interés que

consideramos importante resaltar:

La reaccién quimica per se no introduce rasgos adiclonales sobre el
diagrama de fases global del modelo de tres componentes
independientes, por lo que sus propledades de simetria pueden
utilizarse para facllitar la deduccién y el andlisis de las
propledades superficlales correspondientes. Este hecho resulta
particularmente Gtil cuando la Interseccién de las superficies de .
coexistencla y equilibrio quimico tlenen la misma estructura ain en
sistemas con distintos parimetros de interaccién.

St la reacclén quimica se desfavorece o la concentracién del producto
es baja, el comportamiento de mojado es muy similar al que caracteriza

a una mezcla binaria s!mpleas'as.

En las condiciones en las que el
avance de reacclién es considerable, las propledades de mojado estan
esencialmente gobernadas por los pardmetros que regulan la competencia

entre las especles menos afines.

El efecto de introducir un exacerbamlento superficlal (D‘>0) depende
de la naturaleza del paridmetro de interaceién al que esti asoctado. Si
tales pardmetros inducen la segregacidén de los componentes, el
exacerbamiento favorece el régimen de mojado total y el trénsito de un
estado a otro via una transicién de primer orden; en caso contrarlo,
su efecto es siempre el de favorecer el mojado por la fase mis rica en
las especles afines.

En general, el comportamiento de mojado parece depender de 1la
evolucién con la temperatura de la diferencia de concentracién
efectiva Ax‘. con xx=x*z/2, entre las fases en coexistencia. Asi,
tanto la presencia de un punto critico como de un areatropo superlor
puede inducir una transicién supertlclai de fases. :
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La combinacién del efecto de varios parametros no introduce nilngan
rasgo adicional que no pueda deducirse del andlisis de su influencia
individual. Su accién tiende a superponerse y el comportamlento
general estA determinado por 1los términos dominantes segin las
condicicnes de trabajo.

La estructura de los perfiles de densidad y las correspondlentes
tensiones superficlales esti condiclonada por la naturaleza de las
fases en coexistencia. De ahi{ que cualquler modificacién del
comportaniento de fases de un sistema, inducildo por la presencla de
una reaccién quimlica, se refleja de Inmediato en sus propiedades
superficlales.

Los valores de °| y Dl para cada componente determinan la naturaleza y
el orden de la transicién de mojado, pero su efecto depende de la
concentracién de las especies en el medlo. La concentracién esta
regida por el equilibrio quimico de manera que éste tliene Influencla
directa sobre las propledades superficlales; la reacclén quimica puede
favorecer un régimen de moJado (naturaleza y orden) diferente al
esperado para un sistema simple.

El trabajJo experimental reallzado sobre el problema de mezclas
nulticomponentes en contacto con una pared es 1imitado™. Atn en el
caso de sistemas fluidos en los que la tercera fase es el aire, no hay
estudios sistematicos sobre la posible influencia de un
equilibrio quimico o de asoclacién (sl X+Y&=>22 se Interpreta como
tal), en las propiedades de mojado. Seria de LInterés emprender
investigaciones en este sentido que permitieran verificar las
predicciones generales del modelo; en particular las mezclas que
exhiben solubilidad reentrante se presentan como la posibilidad mis
inmedlata para el estudio experimental.

La presentaclén anterior se ha concentrado en la caracterizacién de
las transiclones superficliales que corresponden a cada conjunto de

sistemas, haclendo a unr lado el andlisis de la naturaleza de los
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puntos criticos que las limitan. Las propledades particulares de los

estados criticos dependen de forma determinante de la evoluclén de las '

ramas de premojado, cuya estructura desconocemos. Aun asf, el objetivo
de presentar una panoramlca global de las propledades de mojJado de
mezclas reactivas ha sido, en una primera etapa, satisfecho.
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II1.3 Mezcla binaria en la que un cozponente se auto-asocia

El estudio de las propledades de mojado de una mezcla blnaria también
puede llevarse a cabo en las interfases generadas por m&s de dos fases
fluidas en coexistencia. Sin embargo, esto implica asegurar la
presencia en el dliagrama de fases de interés de lineas de puntos
triples que se extliendan en intervalos razonables de temperatura y
composiclén.

Desde el punto de wvista teérico dicha condicién se satisface
trabajJando con modelos en los que las propledades de bulto estin
determinadas por al menos dos parimetros de orden independientes
(teoria de dos o mis densidades), y en ese camino se han reallizado
Importantes avances en la caracterizacién de las propledades globales

de moJado para modelos slnplesaa'".

El problema que planteamos en esta secclén se Inscribe en este
contexto en la medida que nos interesan las propiedades de moJjado de
una mezcla binaria en la que uno de los componentes participa en un
equlilibrio de auto-asoclacién. Tal sistema puede modelarse como una
mezcla ternaria compresible constitulda por especles X, Y y W, en
donde ésta Ultima aparece como resultado del equilibrio

nX s==> W

en el que n sefiala el nimero de agregacién, Y es un disolvente inerte
y el proceso estd controlado por 1la constante de equillbrio

K ce= (u:-nu:)n1=e-AG°/ur=e- (aH°-TAS®) /T

g

En una aproximacién de campo medio para un modelo de Ising
generalizado espin-3/2 (4 posibllidades de ocupacién en cada sitio de

la malla subyacente), la energia libre F del sistema es de la forma
{ver Apéndice C):
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F= NKT [ xlnx + ylny + Wwinw + zlnz ) + N [ ayz + bxz +
exy + dyw + exw + fwz 1 + u:x + u;y + v (3.6)

donde N=N‘0NYON"0NZ; X, ¥y, W, son las densidades de ocupacién de las
tres especles; z es la fracclén de espaclos vacfos en la malla {mezcla

compresible, z=l-x-y-w), y

a= b= a c= a +a -2«
124 Lad % yy
(3.7)
d= a +a -2a e= @ +a -2 f= a
Yy we ™ o ww xw w

son una medida de las Interacciones intermoleculares “U entre las
diversas especles presentes en solucién (pardmetros fenomenolégicos en
un modelo de mezcla regular).

Los estados de equilibrio y coexistencla de fases asoclados al modelo
cuando las tres especles X, Y, W, se consideran independlentes, se
detectan anallzando el comportamiento de los tres potenciales quimicos
independientes que caracterizan al sistema:

#= kTin(x/z) + ylc-a) * blz-x) + wle-f) + p:

B kTin(y/z) + x(c=b) + a(z-y) + w(d-f) + p.; (3.8)
B = kTIn(w/z) + x(e-b} + y(d-a) + f{z-w) + u:

La condicién de equilibrio quimica de auto-asociacidén nXs=>W

introduce la restriccién adicional

B - =0
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que en términos de las ecuaclones (3.8) resulta

n-1

kTln { 1 + a(n-1)y + bl{(n-1)x-nz] + y{d-nc] +

n
x

efx-nwl + flz+(n-1)w) + 4G° = O (3.9)
donde z=1-x-y-w.

Como se sefialé en el capitulo anterlor, los dlagramas de fase para la
mezcla de interés se obtienen analizando las caracteristicas de las
intersecclones de la superficie de equllibrio quimico definida por
(3.9) y las hipersuperficles de coexistencia y critlcalldad generadas
a partir de (3.6). Aunque para un sistema con tantos grados de
libertad como éste el andlisls es muy complicado, en nuestro caso el
trabajo se simplifica pues para efectos del estudio de las propledades
de mojJado, sélo nos interesa realizar la locallzaclén de las lineas de
coexistencia de tres fases.

Con este fin es conveniente eleglr una normalizacién de los pardmetros
de interacclén tal que:

la| + [b] + |e} =1

laj + |£] + 3] =1
Estas condiclones aseguran que en las sltuaciones extremas del
desplazamlento del equlllbric quimico nX==>W, donde 1la mezcla

ternaria XYW se reduce a:

- una mezcla binaria XY definida por los parametros a=aw. b=a“,

c=a +x -2 , cuando la asoclacién se desfavorece, o
xx yy  xy

- una mezcla binaria WY definida por los parametros a=a ., f=aw.

d=a“+aw-2mw. cuando el proceso de asoclacién es muy favorable,
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los parémetros de interaccién relevantes en cada caso puedan
representarse en un sistema de coordenadas baricéntrico y se faclilite

la identiflcacién de su comportamlento de fases con base en los

resultados conoclidos para el modelo de Ising espln-l”.

Conocer las propledades de mojJado de estos dos extremos simplifica
considerablemente el anilisis de los fenémenos observados en la mezcla
ternaria XYW. Por elle nos detendremos a estudlar sus caracteristicas
antes de tratar el problema mis complejo del sistema en el que un
componente se autoasocla. En la sigulente secclén presentamos entonces
los resultados obtenldos para tal tipo de sistemas binarlos, y
evaluamos su utlllidad para representar el comportamlento de mezclas
reales. Posterlormente nos serviremos de ellos para entender los
efectos Inducidos por el fenémeno de autoasoclacién,

I11.3a Propiedades de mojado de la mezcla binaria XY

El diagrama de fases global en la aproximacién de campo medio para
mezclas blnarias compresibles y uniformes es equivalente al asociado
al modelo de Ising espin-1 generalizado. Esto implica que se conocen
con detalle las caracteristicas del diagrama de fases que corresponde
a un sistema definido por cualquler combinaclén de los parémetros
(a.b.c)". En particular resultan de interés los casos en los que
estos paradmetros son todos positives, y en una representaclén
baricéntrica se localizan en el que denominaremos tridngulo principal.

En la figura anexa se muestra la
proyeccién sobre dicho tridngulo de
los rasgos mas relevantes que lo
caracterizan. En todos los casos es
posible encontrar una linea de
puntos triples que extendiéndose
desde T=0 termina en un punte
critico con caracteristicas blen
definldas:
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a) terminal, en las regiones comprendidas entre las lineas
s6lidas de la figura,

b) tricritico, para sistemas localizados sobre ellas.

Adiclonalmente pueden encontrarse estados de coexlstencia de cuatro
fases para sistemas situados dentro de las fronteras definidas por las
lineas dlscontinuas y punteadas. La reglén central es conocida
comunmente con el nombre de zona escude’®,

Los perfilles de equilibrio a lo largo de las lineas de triples y las
propledades superficlales correspondientes cuando dos de las fases en
coexistencla se ponen en contacto, se obtienen por mlnimizacién del
potencial termodinidmico adecuado. En este caso puede verse que la
energia llbre que define al sistema es equivalente a la establecida en
la relacién (3.3) generada en la secclén 111.2 para la mezcla
reacclonante, cuando z es Interpretado como la fraccién mol de sitlos
“vacios” en las ecuaciones tipo (3.1]).

En general los estados en coexistencia tlenen denslidades que permiten
identificar dos fases liquldas ricas en cada componente (Lx y Ly). y
una fase tipo vapor (V). En el limite T=0, las fracclones mol en cada
caso alcanzan valores extremos lo que simplifica el anilisis de las
propledades superficiales; la densldad de cada especie se mantiene
constante hasta la intercara y su perfil tiene la estructura de una
funclén escalén. La energia libre del slistema no uniforme difiere de
la del uniforme s6lo por la discontinuldad en el perfil, y puede
demostrarse que a temperatura nula las tensiones superficlales entre
cada par de fases estén dadas por los parametros de interaccién:

Tiav *
Wy =2 (3.10)
iy - © .
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Estas relacliones delimitan de inmediato las reglones en el triangulo '

principal en las que alguna de las fases moja, desde T=0, la intercara
de las otras dos. Por ejemplo, en la medlda que

> a>b+c

el 1liquido L’( mojard siempre la interfase Lyv. Asi, en 1la
representacién baricéntrica para dicho trlangulo podemos identiflcar
las siguientes regiones de mojado total a toda temperatura por la fase
que se indica:

La caracterlzacién de la zZona
central en el triangulo anterior
exige recurrir al cilculo numérico
pero se facilita haciendo uso de
las propiedades de simetria del
modelo. Los resultados se resumen
en la figura anexa en la que las

lineas discontinuas marcan

sistemas para los cuales se

49



observa mojado parcial a toda temperatura inferior a la critica (Tc).

Las reglones comprendidas entre las dos situaciones extremas de mojado
(total y parcial a toda T), sefialan el conjunto de parametros (a,b,c)
para los cuales es posible tener una transicién de mojado a una
temperatura T- tal que 0<T_<T=. Los sistemas localizados dentro de la
zona sombreada presentan una transiclén superficlal de primer orden,
mientras en el resto de la regién central la transicién es de segundo
orden; la linea punteada corresponde a slstemas con mojado tricritico.
Los resultados que se muestran coinciden de manera general con
caracterizaclones generales previas de las propledades de superficle

esperadas para este nodelo® !’ 38,

Es importante sefialar que en las zonas del trldngulo principal donde
es posible encontrar estados de coexistencla de cuatro fases o lineas
de triples que no se extienden hasta T=0, las propledades de mojado
antes descritas se modiflcan ligeramente. Asi mismo debemos decir que
a pesar de la estrecha similitud entre los diagramas de fase globales
para el modelo de Ising espin-! y el correspondiente a la mezcla
binaria de van der Waals, las fronteras de moJado establecidas en este
trabajo parecen no colincldir del todo con las reportadas para este
Gltimo caso®’. Sin embargo, en la medlda que ambos puntos no son
relevantes para la discusidén que planteamos aqui, referiremos al
lector a un préximo trabaJow.

La identiflcaclén de las caracteristicas generales de mojado para la
mezcla binaria resulta particularmente provechosa para analizar los
resultados experimentales conoclidos para este tipo de sistemas. De las
relaciones (3.7) y (3.10) establecidas anterliormente, se ve que la
determinacién experimental de las tenslones superficiales para los
liquidos puros L‘ y Ly a bajas temperaturas llevaria a obtener
estimaclones aproximadas para los correspondlentes parémetros
fenomenolégicos b y a. En el mismo sentido es posible tener idea del
valor de ¢ realizando medldas de la tensién interfaclal L_—L para
temperaturas en que ambos componentes sean practicamente insolubles.

La normalizacién de dichas tensiones para asegurar que a+btc=1
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pernite, en principlo, locallzar a la mezcla de Interés en alguna de |

las zonas de mojado del tridngulo principal, y reallizar predicclones

cualitativas sobre su comportamiento.

Si blien es clerto que las propledades que corresponden a una mezcla
real no necesarlamente colncidiran con las asociadas a un conjunto de
parametros (a,b,c) dado, y es mis realista suponer que su
comportamiento estid ligado a un punto mévil dentro del trianguloe
principal cuya posici6én depende de la temperatura y potenclales

quimicos de 1los p tes pr ‘“‘9. los resultados que

presentaremos a continuacién parecen indicar que esta dependencia
tiene poca influencia sobre las propledades superficiales.

La capaclidad predictiva del modelo para la mezcla binarla se pone
claramente de maniflesto cuande se estudlan las propiedades de mojado
de series de mezclas en las que uno de los componentes (Y, por
eJemplo) se mantiene como referencia. Para llustrarlo tomemos como
base a la mezcla binaria Y)(l para la cual la normallizaclén de sus
interacciones conduce a los parémetros a. bx' c,- La sustitucién del
componente xl por )(z da lugar a los parametros normalizados a,, bz,
c, donde, dada la constancia del componente Y, es posible escribir:

(3.11)

y ah. ac son una medida de la diferencia entre las interacciones o
afinidades de los componentes X! y Xz (Gb>0 implica que la especie Xz
es mids afin a si misma que xl; 6c>0 sefiala una disminuclén de la
afinldad por la especie lnerte). Vemos asi que para cada serle X’. Xz.
cees X‘. podemos establecer una trayectoria de puntos dentro del
triadnguleo principal; en particular resultan interesantes los casos en
los que se asegura la constancia de alguno de los tres parametros a.

b‘. c,» Ppues cualquier otra situacién puede analizarse con base en
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ellos. Estos casos particulares se obtlenen si:

a=a 3= =8, T=T,
bt 3

b‘- b‘ &= 3 TI= a+ )'l'l (3.12)
1-b 1-

1 1

cl 8.

c=c &= 3 T=(1+ T,

1§ 1 e l'cl [ i 1":, 1

donde la Gltima columna seflala la renormallzacién en la escala de
temperatura que debe tomarse en cuenta s! se desea mantener la
condicién a‘0h10cl=1. y hacer comparaciones entre los comportamientos
de los distintos tipos de mezclas.

Las propledades de mojJado de cada sistema se pueden extraer
directamente de dlagramas tipo (kT.c‘) coma los que mostrames a
contlnuaclén“. en los que se representa la localizacién de las
temperaturas de moJjado y critica para sistemas cuyo parametro c, se
encuentra sobre alguna de las trayectorlas indlcadas en el tridngulo
que los acompafia.

En estas flguras las lineas sélidas externas sefialan los puntos
criticos para la coexistencia de tres fases; las lineas soélidas
internas marcan la localizacién de transiclones de mojado de primer
orden, mlentras las lineas discontlnuas corresponden a transiciones de
segundo crden. Entre la temperatura de mojado y la critica se cumple
la condicién de mojado total y se indica la naturaleza de la fase
que moja.
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EL comportamiento que corresponde
al caso c|=t:I es equlvalente al
esbozado en ésta Gltima serle una
vez quebyc.yVyLy se
intercambian.




Para ilustrar la utilidad de
representaciones como éstas, en la tabla
slguiente presentamos 1los resultados
experimentales (a 20 y 25 °C) para las
tensiones superficlales (en mN/m)} de los
componentes puros y las interfaclales
para las mezclas de lnterés“. para tres

diferentes serles cuyo comportamlento de
mojado se conoce blen. Junto a estos datos mostramos IE;Thl'ores de
los parémetros a, b:’ ¢, que corresponderfan a cada sistema y que
perniten ldentificar las trayectorias esbozadas en el trléngulo

superior.

MEZCLAS 1 C,,F“ (Y} n-alcohal (Xl) Ref. 42
n L L% L a b c
1 13.1 22,55 19.3 0.238 0.410 0.351
2 13.1 22.32 17.98 0.245 0.418 0.336
3 13.1 23.70 18.57 0.237 0. 428 0.335
4 13.1 24.57 18.81 0.232 0.435 0.333
6 13.1 25.48 19.52 0.225 0.438 0.336

MEZCLAS 2 H0 ) n-alcanos (X, ) Ref. 7
6 72.8 17.91 49.7 0.518 0.127 0.354
7 72.8 20.30 50.2 0.508 0.147 Q. 350
8 72.8 21.14 50.8 0.503 0.146 Q0.351
10 72.8 23.37 51.2 0.4%4 0.159 0.347
12 72.8 24.91 51.8 0.487 0.167 * 0.346
14 72.8 25.6 52.2 0.483 a.170 0.347
16 72.8 26.0 52.6 0. 481 0.172 0.347

MEZCLAS 3 CH,0H Y} n-alcanos (X, ) Ref. 7
6 22.55 17.91 0.1 0.556 0.442 0.002
8 22.55 21.14 0.97 0.505 0.473 0,022
10 22.55 23.37 1.93 0.471 0.488 0.040
12 22.55 24.91 2.68 0.450 0.497 0.054

Como se ve de la tabla y figura correspondiente, en las tres

secuenclias el comportamlento puede relacionarse con el de casos en los
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que se mantiene el parametro c constante, cuyos diagramas (kT.b‘) se

representan esquemdticamente de la manera sigulente:

KT

aos

e,
~>
.J

ol2

.
H
H
H
3
!

A}

VRPN - ) P

[ Y4

o4 0.5
En estos diagramas se han localizado cada uno de los sistemas que
conforman los tres conjuntos de mezclas, y de ellos puede extraerse su
comportamiento de mojado al incrementar la temperatura sigulendo la
linea vertical punteada que les corresponde (la interseccién con la

linea interna sefiala la translicién de mojade y con la linea continua
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externa, el punto critico; se indica la naturaleza de la fase que moja
en cada regién). '

El andllsls culdadoso de cada uno de ellos muestra que las
predicciones cualitativas del modelo coinciden de manera notable con
los resultados experimentales, no s6lo en cuanto a la naturaleza del
mojado, sino también en la evoluclén de las temperaturas criticas de
cada mezcla cuando se Incrementa 1la longltud de 1la cadena

hidrocarb da del p te xl. Tal es el caso de las mezclas de
alcoholes y C7F“ en las que se detecta una disminucién de 1la
temperatura de mojado en mezclas cuyas temperaturas criticas son cada

vez mayores (mezclas 1)%?

., y de los sistemas metanol/n-alcano en los
que se produce un camblo drdstico en la naturaleza de la fase que moja
la interfase con el vapor, independientemente del Incremento

monétono de la temperatura critica (mezclas 37,

Adlclonalmente, el andlisls de 1las trayectorias en el trilangule
principal para estos conjuntos de mezclas Junto con las relaclones
(3.11), sefiala que el comportamiento de mojado en las series homblogas
estd determinado por las Interacclones entre particulas de la misma
especie, mis que por su aflnidad haclia el componente de referencia
(Y). De igual manera es claro que la evolucién de las propledades de
mojJado en sistemas blnarlos puede ser muy variada y complejla, y no
necesariamente colncldente con las predicciones generadas a partir de
teorias con un sélo parimetro de orden (Kahlwe1t7. al estudlar el
comportamiento de la serie metanol-alcanos y de la mezcla ternaria
metanol-ciclohexano-agua, ya habia sefialado que la teoria de "mojado
criueo':'o. resulta insuflciente para Interpretar los resultados
experimentales).

A pesar de que las predlcciones de este modelo parecen tener una
concordancla estrecha con los resultados experimentales, uno debe ser
cuidadoso con las poslbles generalizaciones. El modelo utillizado esta
caracterizado por la presencia de interacciones de corto alcance, y ha
sido resuelto en la aproximacién de campo medio; en ese sentido no

considera el efecto de las fluctuaciones térmicas sobre las
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propiedades de mojado de cada tipo de mezcla. Adiclonalmente, no toma
en cuenta el caricter de largo alcance de las interacclones presentes
en toda mezcla flulda real, las cuales tienen una influencia
cualitativa y cuantitativa muy Importante sobre el comportamiento
Inler!‘acial“; de ahi que el orden de la transiclén de mojado que se
predice no coinclda con el observado experimentalmente.

Las caracteristicas de mojado que hemos descrito para la mezcla
binaria XY deben necesartamente ser recuperadas en el caso de la
mezcla ternaria XYW cuando el equilibrio de auto-ascciacién estd
completanente desfavorecido, De forma slmllar podria construirse la
representacién baricéntrica para el triangulo definido por (a,f,d)
correspondlente a la mezcla WY, que representa el 1limlte de
auto-asoclacién favorable. La asignacién de valores para AH® y 4S° en
el equilibrio nX==>W permite controlar el trémsito, al varlar 1la
temperatura, entre estos dos extremos., Las posibllidades de moJado que
se le ofrecen al sistema son entonces miltiples, y dependen
fundamentalmente de la competencla entre las interacclones moleculares
que presentan las particulas libres (X) y asociadas (W) en la mezcla,
y de las caracteristicas del equillbrioc quimice que las vincula,

I11.3b Propiedades de mojado en la mezcla ternaria XYW

Consideremos de nuevo el slstema ternarlo XYW definldo sobre una malla
cbica tridimensional constitulda por N planos tales que se asegura
que para las posiciones i=-N/2 e 1=N/2 se recuperan las propledades de
bulto de las fases en contacte, y las densldades de ocupacién X Yo
w‘, en cada plano son constantes. En estas circunstancias, la energia
libre por puntc en el plano 1 en una aproximacion de campo medlo para
el modelo de Ising espin-3/2 resulta (ver Apéndice C):

f‘= kT (xllnx‘¢ yllny‘o u‘lnwl+ zllnzl] + a(4y‘z‘0ylzhl+ylz|_‘)

b(4x‘z #xlzl *xlz‘ )+ c(dx‘yl*xlyl +x‘y| )+ d(4ylul+
ylw‘ +ylw‘ )+ e(4x|w‘¢xlwl ", wl )+ f(AH‘Z +u‘z‘ +

o o o
w‘zl_l) vy, + 13.13)
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a la que estan asociadas las 3N ecuaciones acopladas

n= k’l'ln(xl/z‘) + (c-a)(4yl+y“l¢yl_x) + b(lazla-z“l*—z‘_;

o
Axl-x‘“-xl_‘) + (e*t)(liw‘#wl“ﬂll_l) A

u,- k'nn(y‘/zl) + (c-b)(dxlﬁc 4-x‘_‘) + 3(42‘02“1*2‘_‘—

o
YY) T A Qe e ) s 3.14)

11

[ k'rln(ul/z‘) + (e-b)(dxloxmm‘_‘) + (d-u)(4yl0ym¢yl_‘) +

o
I(Az'ozmﬂ»z‘_l-:lwl—w‘n-w‘_l) tH,
que determinan los perfiles de equilibrioc y aseguran la uniformidad de

", uy YK 2 lo largo del sistema. Recordemos que, de (3.7):

as a b= c= a +a -2
¥y b xx ¥y xy

d= a +a -2a e= a +a —2u f= a

yy ww Y™ XX WW xw e
Como ya se ha mencionado anteriormente, el estudio de las propiedades
superficiales de la mezcla exige conoccer las caracteristicas de las

fases uniformes en coexistencla. Para ello se requiere localizar las

intersecciones de las superflicles de coexistencia de tres fases para
la mezcla compresible de tres componentes X, Y, W, independientes,

y
la superficle de equillbrio quimlco dada por (3.8).

Este trabajo se
simplifica sl se elige e=0 (lo que resulta fislcamente razonable si
consideramos que no se espera que la segregaclén de fases este
condicionada por la interaccién entre las especles X y W) pues
entonces las superficies de triples en el espacio (ux.uy,u".T) se
generan como extensiones de las lineas de ccexistencia de tres fases
para las mezclas binarias XY y WY. El trabajo puede realizarse para

cualquier combinacién de los parametros fisicos (a,b,c,d,f) y quimicos
(8H°, 85%).
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En una mezcla compresible como ésta la igualdad de los potenciales
quimicos “,"‘,"‘.' para fases en coexistencla a temperatura y presién
dadas, asegura su constancla y el cumplimiento de la ley de accién de
masas (nux=u-) a lo largo de todo el perfil. De nuevo, para cada
diagrama de fases particular, los perfiles de equilibrio estan
univocamente definidos, y el anilisis del comportamiento de .las
tensiones interfaciales 1” con la temperatura permite determinar las
caracteristicas de toda posible transicién de mojado.

El tipo de sistemas que resulta de mis interés es aquel en el que el
proceso de auto-asoclaclén se ve favorecido a bajas temperaturas
(AH°<0) pero no a temperaturas elevadas (AS5°<0). En este caso, la
evoluclién del sistema con la temperatura es semejante a la de una
mezcla binaria en la que uno de los componentes (particula asoclada W)
es gradualmente sustituido por una tercera especie (la particula libre
X). Las propiedades de moJado del sistema dependen entonces de:

a) los pardmetros de Interaccién para la mezcla del componente
inerte y la especle asoclada (a‘,f.d).

b) leos parametros de interaccidén para la mezcla del componente
inerte y la especie libre (az,h.c).

¢} la rapidez con que se translta, al variar la temperatura, de
una mezcla rica en la especle asoclada (W) a una mezcla rica en
el componente libre (X) (controlado por AH® y 4s°).

El calculo numérico para distintas combinaclones de estos parametros,
en las que se favorece o desfavorece la segregacién de la mezcla por
formacién de la especie W (lo cual puede controlarse por un mecanismo
andlogo al implicito en las relaclones (3.11) y (3.12)), Junto con el
anidlisis de la estructura de las relaciones (3.6-3.9) que determinan
el diagrama de fases para cada mezcla, indica que el comportamiento de
la mezcla ternarlia XYW es, en una muy buena aproxlmacién, equivalente
al de una mezcla pseudobinaria X'Y cuyos parametros de interaccién

a‘.bl.c‘:
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aw+ax fw + bx dw + cx

(3.15)
x+w X +w X+ W

dependen de la temperatura y concentraclén de especles (x,w) en la
fase rica en el componente que se asoclia. La analogia es mds estrecha
entre mis bajJa es la temperatura de trabajo (disminucién de 1la
contribucién entrépica) o mis extremos son los valores de los términos
que condlicionan el equilibrio quimico (aH°%,AS°). Esta forma de abordar
el problema simplifica considerablemente el anaAllsls pues podemos
recurrir a los resultados ya conocidos para la mezcla blnaria (seccién
anterlor) para estudlar cualitativa y semicuantitativamente el
comportamiento de la ternarla; al modificar la temperatura la mezcla
ternarta XYW se comporta como una serle de mezclas binarias X'Y con
parametros de lnteraccién al,bl,cl.

Por eJemplo, sl suponemos que para una mezcla binaria XY 1la
autoasoclaclén dismlnuye las tendenclas segregantes del sistema por la
baja afinidad entre las especles asocladas (f<b) y su interaccién més
favorable con el disolvente (d<c), es de esperar que su comportamlento
con la temperatura resulte equivalente al de una mezcla X'Y cuyo
parametro c, se mantiene aproximadamente constante (ver 3.12; para
©<0.5, & <0, § <0, |6b|>|6c|). En un diagrama (kT,b ) con b dado por
{3.15), la evoluclén con la temperatura puede estudlarse sigulendo
trayectorias como las que se muestran en la filgura slguiente (lfneas
continuas superpuestas al dlagrama original), donde las asintotas
intcial y final (lineas punteadas) estin determinadas por los
parédmetros fisicos f y b, respectivamente; el comportamiento global de
* mojJado subyacente depende del valor de 4 la estructura de cada
trayectoria esta dada por AH® y as°. .
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Vemos entonces que la presencila del equllibrlc quimlico en solucién
puede modificar dristicamente las propledades de mojado si se comparan
con las que serian de esperar en su ausencia (trayectorias verticales
a b‘ fija en la figura anterior}. La disminucién del grado de
asoclaclén al aumentar la temperatura en casos como éste llevarta a
obtener mezclas que presentan mis de una transicién de mojado (1), que
exhiben transiclones de mojado total a parcial (2}, e incluso que
muestran inversién en la naturaleza de la fase que moja la interfase
con el vapor (3) (AH:<AH;<AH; 6 AS:>AS;>AS;). De forma similar puede
verse comc la asoclacién influye en el orden de la transiclén de
mojado; la presencia de un grado de libertad adiclonal (apariclén o
desaparici6tn de W) facilita el transito a través de regiones donde la

transicién es de primer orden.
Esto es s6lo un ejemplo del gran numero de casos posibles dependiendo
del conjunto de parimetros fisicos y quimicos que condiclonan el

comportamiento de 1la mezcla. La asoclacién o autoasocliacién de
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especles en solucién se presenta asi como un mecanismo determinante de .

las caracteristicas superficlales del sistema, que es necesario
considerar en el momento de Interpretar los resultados de un
experimento.

La metodologia de trabajo empleada en este caso puede ser utilizada
para estudlar en una primera aproximacién las propiedades de mojado de
mezclas ternarias a temperatura constante. Los dlagramas tipo (kT,c) o
{kT,b) que se han presentado en las Ultimas secclones del capitulo

resultan de gran utilidad predictiva sl se las propiedad de

mojado de las mezclas extremas XY y WY. En particular, para mezclas en
las que los componentes X y W no segregan en todo el intervalo de
temperaturas de trabajo, la modificacién de 1las propledades
interfaciales de la mezcla binaria WY al agregar un tercer componente
X (affn a W) puede deduclrse siguiendo trayectorias horizontales
(temperatura constante) en dichos diagramas. Aunque la adlicién del
tercer componente produce deformaciones en las fronteras criticas y de
mojJado para el conjunto de mezclas (esenclalmente disminuclén de las
temperaturas criticas y extensién de las zonas de moJjado total), es de
esperar que la prediccién cualitativa resulte correcta; este hecho ya
habia sido sefialado por Furman, Dattagupta y Griffiths en el contexto
de las propledades de bulto de una mezcla ternarial?,
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IV. TRANSICIONES INTERFACIALES DE CURVATURA EN MONOCAPAS ANFIFILICAS
IV.1 Introduccién

Purante muchos afios ha existido gran interés por el estudlio de las
earacteristicas estructurales y propiedades termodindmicas de sistemas
anfifillcos. La marcada tendencia de las particulas surfactantes para
adsorberse en una superficle o agregarse para formar micelas, lamelas,
vesiculos, bicapas, etc., le confiere a este tipo de sistemas
caracteristicas peculiares que los hacen centro de atenclién de
diversas ireas tanto en clencla bislca como aplicada,

En particular, el trabajo experimental acumulado hasta la fecha ha
permitido generar un panorama bastante clare del comportamiento
termod{ndmico que caracteriza a sistemas micelares y microemulsiones,
tanto en lo que se refiere a las propledades de sus fases de bulto
como a sus caracteristicas en interfases y suPerﬁcies”. En el mismo
camino se ha desarrollado gran cantidad de trabajo teérice para

reproducir y explicar los resultados experimentales obtenldos".

Los diversos abordajes teéricos que se conocen exhiben clertos rasgos
comunes que permiten dividirlos en dos grandes grupos:

- En el primero de ellos se Incluyen modelos de caricter
microscépico que buscan entender las caracteristicas proplas de
los sistemas de interés a partir de la naturaleza de las
particulas que los constituyen y de las interacclones entre
éstas, En la mayoria de los casos se ha recurrido a modelos de
malla que simplifican el tratamiento estadistico, y han resultado
especialmente exitosos en la descripcién del comportamiento de

fases unifarmes’!***,

- En el segundo grupo encontramos tratamientos fenomenolégicos en
los que se ldentifican las cantidades fisicas y los parédmetros
microscépicos que determinan el comportamiento del sistema, y se

especifican sus contribuciones a la energia libre del mismo. En
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este tipo de tratamiento se presta atencién particular a las .

propiedades de las Interfases donde se supone acumulada la mayor
parte de la especle anfifilica, y se analiza la estabilidad
relativa de microestructuras con geometrias diversas generadas a

partir de ellas*S™54,

Ambos puntos de vista han avanzado paralelamente en los ultimos afios,
pero el segundo de ellos ha resultado mis flexible para introduclr
diversos tipos de contribuclones energéticas que se conslderan
relevantes en el comportamiento de sistemas anfifilicos. De hecho, ha
permitido generar resultados andlogos a los de modelos microscépicos

=-51

con mucho menor esfuerzo®® , ¥ es particularmente Util para analizar

la evoluclén estructural de agregados anfifflicos cuando se modifican

las condiclones externas®>*%3,

En estas circunstancias resulta tentador después de haber explotado
algunas de las virtudes de los modelos de malla en la secclones
anteriores, recurrir a un modelo fenomenoldgice para abordar un
problema que durante mucho tiempo ha reslstldo el ataque de diversos
modelos tedricos: la posible caracterizacién de la asoclaclén de
anfifllos o micelizaclén como una transicilén de fases particular en
sistemas anfifilicos. La fenomenologia es una opcién abierta para
realizar una primera aproximacién al tema, para después interpretar y
dar mayor capacidad predictiva a 1los resultados a partir de
conslderaciones microscdplicas,

La formaclifén de monocapas compactas o agregados micelares es un rasgo
tipico de mezclas con componentes anfifflicos. Es comin as{ que en las
descripclones del fenémeno de mlcellzaclén en soluclones acuosas o en
mezclas de aguasacelte, la saturacién de la interfase por la especle
tensoactiva se establezca como condiclén previa a la formacién de
agregados micelares. Sin embargo, Jamds se ha consliderado 1la
posibilidad de que ambos estados configuraclonales se hallen ligados
por una. transicion de fases, y que, por tanto, el alcanzar 1la
concentracién micelar critica (CMC) pueda implicar drastlcas

alteraciones superficlales (la modificaclén de 1las propiedades
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superficlales es un hecho experimentalmente comprobado ). fara
investigar esta posibllidad hemos desarrollado un modelo tipo
Hel.l‘rich‘5 para una monocapa de anfifllos, estudlando su
comportamiento cuando la presién superficlal aumenta al incrementar la
- concentraclén de tensoactivo. Como veremos, los resultados sefialan la
posible existencia de dos tipos de transiciones superflciales de
curvado que pueden condiclonar la microestructura asoclada a las fases
de bulto.

Aunque como en el capitulo II, los resultados que se incluyen a
continuacién han sido previamente publicados en una revista
csspeciauzadass (Apéndice B), en esta ocasién hemos preferido
presentar un desarrollo mis detallado, que esperamos facllite el
seguimiento de nuestras argumentaciones.

IV.2 Modelo para la interfase

Consideremos la interfase agua‘alre en una soluclén mlcelar o
la interfase agua/acelte en una microemulsién como una monocapa
constituida por especles anfifilicas relatlvamente solubles en los
disolventes correspondientes. Supongamos que la proyeccién del area de
dicha Interfase sobre el plana, Sc. se mantiene fija y que un
Incremento en la concentraclén de tensoactivo necesariamente implica
un aumento en la presién superficial debldo a la reduccién del area
por molécula de surfactante:

En estas’ condlclones. la‘inonocapa de- anﬂﬁlo puede modelarse como una
membrana flulda incompresible y bidimensional &(x,y) definida en un
espaclo de tres dimensiones, cuya energia libre por unidad de &area f

es resultado de varias contribuctones:

- La tensidén superficlal 7y asociada a la presencia de 1la
interfase.
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- En la medida que nos Interesamos por la posible deformacién de
la monocapa ante la preslén interna generada por el incremente de
la concentraclén superficial de tensoactivo, debemos considerar
la energia por curvatura de la membrana. Fenomenoléglcamente esta
contribucién puede escribirse ' o
como un desarrollo en series en

las curvaturas principales ey

c, que caracterizan a Slxy)y R
de forma que a segundeo orden se . c’-

tiene'S:

- _ —. S Cast,
£=2k (H-2c)+kGC . “2 /Rz

1 .
_ 2 = —_.
f=—"k(c +c,~-2c) +k €,c, (4.1)

donde k ¥y E son las constantes eldsticas de rigidez asocladas a
lag curvaturas media H= (cl& cz)/z y gaussiana G= c,c, de la
superficle, respectivamente; e, es la denominada curvatura

espontinea de la membrana.

~ En el proceso de interés toda deformaclén implica un trabajo de
compresién y un iIncremento (o decremento) en el 4rea de la
membrana (s6lo su proyeccién en el plano S‘I es flja), que
suponemos estd sostenido por el flujo continuo de anfifilos desde
el bulto hacia la superficle. Localmente tal incremento de Area
AS puede escribirse en términos de §(x,y) pues:

4S= dS - 45 T
ac 2 ag 2 172

aS={ (1 + [—]" + [—]9) -1} dxdy (3.2)
ax a8y

donde dS y dsn=dxdy representan elementos de 4rea de la membrana
y su proyeccién en el plano, respectivamente. E1l trabajo de

compresién resulta entonces:
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W= ~[IAS = -‘n(dS-dSo) (4.3)

donde N es la presién superfictal en la monocapa y puede ser
escrita® en términos de 1la diferencla entre la tenslén
superficlal y y su valor en ausencla de tensoactivo v, ﬂ=1°-1.
Por otro lado, la energia extra por Incremento del d&rea
superficial es de la forma

F =785 = 7(dS—ds) (4.4)

De manera general, la energia libre por unidad de 4rea para nuestro
modelo de monocapa se escribe entonces como la suma de las
contribuciones anterlores:

1 2 - ag 2 il 212
f= 7 + — klc +c,~2¢7) + kec, = Af (1+[—]1%+[—]%) -~ 1} (4.5)
2 ° ax ay

donde A= M=y= 10-21. y las configuracicnes de equilibrio resultarin de
la minimizacién del funclonal .

F -Irds

evaluado sobre el 4rea de los elementos de la monocapa sujetos al
procesc de compresién.

Toda membrana flulda como la descrita estid sujeta a la accién de
S6
. De

hecho tales fluctuaciones limitan la escala hasta la que la monocapa

fluctuaciones térmicas que alteran sus propledades estructurales

puede considerarse como una entidad Unica y coherente, en la medida en
que exlste una distancia méxima &£ a la cual las normales a la
superficle &(x,y) tlenen direcciones que pueden considerarse
correlaqlonadasm. Mas alld de esta distancla €, conoclda con el
nombre de longitud de persistencla de de Gennes-Taupin, la membrana

presenta una apariencia azarosamente corrugada.



Para el caso espec{fico de nuestro modelo, este fenémeno nos lleva a
suponer que la monocapa se encuentra constltuida por placas
independlentes cuyas areas son del orden de 52, por lo que sélo estos
elementos pueden ser tomados como plezas estructurales sujetas a un
proceso de compreslén.

Adiclonalmente es necesarlo considerar que las fluctuaclones térmicas
también afectan los valores efectivos de la tensién superficlal 7 y
las constantes de rigldez k y k. La evaluacién de este efecto es
bastante complicada pues implica tomar en cuenta todos los posibles
estados confliguracionales de una membrana sujeta a deformaclones en
una escala ¢ mucho mayor que una distancla microscépica "a" (el tamafio
del anfifilo, por ejemplo). Los resultados que se obtienen cuando se
consideran perturbaciones que no alteran la topologia de la superficile
sefialan que las fluctuaclones térmicas reducen la rigidez efectiva
k(2) de la membrana a medida que ésta tlene mayor tamafio. El anilisis
a primer orden indica que57

3T e
k(li=k_ - (—) 1n (~— ) (4.6)
- an a

donde k_ es el valor microscépico de la constante de rigldez k, y
puede verse que existe una escala ¢ igual a la longitud de
persistencia £

4TKa

t=aexp( Y=g (4.7)

3xT

a partir de la cual la rigidez efectiva k(¢) se anula (ninguna pleza
estructural mds grande puede sostenerse como entidad tnica). El efecto
de las fluctuaciones térmicas sobre el valor de k puede ser tan
x'mportante, que existen modelos en los que se le considera la causa
principal de la apariclén de fases intermedlas tipo

microemulsién®®” 52,
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La renormalizacién de la tensién superficial y y la constante de
rigidez k asociada a la curvatura gaussiana lleva a expresiones que a
primer orden pueden escribirse®®:

1 [ 1 2 1 2
7(8)= 7 [14 — In ()] - T {(—)" = (—)°] (4.8)
- an a a [
- - 5 1]
k()= k + — In (—) (4.9)
- en a

donde T, y ;. son los valores microscéplcos correspondientes a las
cantidades fisicas representadas y « es una constante. En particular
es lmportante sefialar que la correcclén a kes positiva, por lo que se
presenta la interesante posibllidad de que la rigidez gaussiana exhiba
un cambio de signo si E_<0.

Con estos antecedentes podemos establecer nuestro interés por analizar
el proceso de deformacién o curvado de plezas coherentes de membrana
que supondremos placas clirculares de radio ¢, con a<lg/2,
caracterizadas por los parametros energéticos 7=7(8), k=k(2) y k=k(8).
La minimizacién del funclonal F=ffdS con una condicién a la frontera
que asegura la continuidad en la derivada de las diversas superficies
&(x,y) que constituyen la monocapa, (ag/ar)n‘ =0, resulta entonces
equivalente al problema de anallzar el preoceso de curvado de una placa
circular elistica sujeta a compresién, para el cual la soluclén es
conoctda®® 60,

En términos de las variables p y r

cuyo significado se muestra en la

figura anexa, la derivacién .
funcional de F=ffdS con £ dado por N
la relacién (4.5) y considerando

flexlones pequefias, nos lleva a la

ecuacién diferenclal®® =
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dzv 1 dp n? 1
—24-——4(—5--—3)9=0 (4.10)
dr r dr L r

en la que m2=at%/k(2), con 7«=1°-21u) Jugando el papel de la
compresién uniforme que actia sobre la placa, y podemos ver no hay
dependencia alguna en X(2) (hecho que discutiremos posteriormente).

La soluclén a la ecuaclén anterlor sujleta a la condlclén de frontera
(8(/8r)r=¢=0 es de la forma

Y2 1 72) (4.11)

¢ = 3/8r ~ 3 (A

donde Jl es la funcién de Bessel de primer orden. El andlisls del
problema indica entonces que existe un valor critico de A

A= Jfk/tz = 14.68k/8 (4.12)

dado por el primer cero Jx=:!.8317l de la funcién de Bessel, por abalo
del cual la solucién estable corresponde a una placa plana (9=0), y
que sefiala el Inicio del pandeade progresivo de la membrana en la
medida que A>xc.

La deformacién de la membrana o transicidén de curvado se inlicla asf
cuando la tensién superficial satisface la relacién

7 =7 /2 - T30 . (4.13)

Esta condiclén implica que la acumulacién de tenseactive en la
interfase del sistema puede dar lugar a la deformacién de la misma. Si
hacemos a un lado por un momento la dependencia de y sobre el tamafio
de la placa (ecuacién 4.8), y sb6blo consideramos el efecto de ¢ sobre
la constante de rigidez k (ecuacién 4.6), se ve que el proceso se

inicla en porciones de area €z (donde k=0)} para 1=7°/2 (que en muchos
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sistemas reales corresp aproxi

te al valor asociado a 1la
CHC“), y continua a escalas menores a medida que la adicién de mas
surfactante reduce la tensién superficlal. De hecho, para una misma
placa, el incremento en la compreslén A da lugar a una linea de

transiclones de curvado auto-s!.mllan.res'r'5

que producen protuberancias
mis pequefias cada vez que se alcanza la tensién critlca 7, asoclada a

cada escala ¢ (ver Fligura 1 en el Apéndice B).

La renormallizacién de la tenslén superficlal ¥(8) (ecuacién 4.8)
modifica el andllsls anterlor, pues su comportamlento puede inducir el
inicio de la transicién de curvado en reglones cuya area sea inferior
a Ez, y alterar el decremento monoténico del tamafic de las regiones
curvadas al aumentar la compresién.

Como ya menclonamos, la fenomenologia anterior no depende del valor de
la rigldez k pues este parametro estd asoclado a la curvatura
gaussiana total de la membrana la cual se sabe es un invariante
topoléglcusz (en el proceso de deformacién antes descrito la topologia
de la membrana no cambia). La contribucién de este término a 1la
energia libre F del sistema estd gobernada por un teorema importante
de la geometria diferencial conocido con el nombre de Teorema de
Gauss-Bonet, que para un conjunto n, de superflicies cerradas y conexas

contenlendo n, asas totales establece que

chs= an (n, - n) (a.14)
Para el problema que es de Interés aqui, esta relaclén abre la
posibllidad de que la monocapa interfaclal se vea sujeta a un proceso
de transformaclén topoléglca que modifique su estructura. Para
visualizarlo consideremos el costo energético F.n de crear una esfera
de radfo R (c‘=c2=1/R), o un asa de tamafio y curvatura equivalentes, a
partir de una Interfase simplemente conexa como la nuestra. De la
ecuacién (4.1) obtenemos que:
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e 2 k 2
F.h-[1+2k(—ﬂ—-_c.) t— 14w (4.15)

donde del signo (+) corresponde a la esfera y el signo (-) al asa.

Cuando el valor de F  se anula, 1a interfase sufre una transicién de
fases en la que la conectividad cambla de acuerdo con el signo de k
(ver Flgura 2 en el Apéndice B). St K es positiva, la formaclién de
asas se ve favareclda (estructura blcontinua) y proliferan en la
membrana antes de que ésta sufra la translcién de curvado; las asas
siempre pueden generarse con curvatura medla nula. Para -IE<0. la
fragmentacién de la interfase en esferas cuyo tamafio puede estimarse
de (4.15) con F_h=0 y ¢,=0:

R% [~(2k + K)%/7) (4.16)

compite con la transicién de curvade. Si consideramos que para
soluclones micelares reales la rigidez y tensién superficlal en la
interfase agua-alre dan lugar a términos (2k+k)~10722 erg vy v~ 10
erg/cmz. el radle de las entldades formadas es del orden de 30 A® lo
que resulta un valor razonable para mlcelas vacias.

Las fluctuaclones térmicas afectan el tamafio de estos fragmentos y la
mtnimizacién de F, con 7(t), k(t) y k(&) dadas por (4.6), (4.8) y
(4.9), conduce a '

K= o'xT/(8ly + 7) 8.17)

donde «'=8N{a + 1/3N). Por lo tanto, 1las fluctuaclones producirin
objetos mids grandes siempre y cuando

« kT

> - (2k + k) (4.18)
(8my/z)
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Puesto que la transicién de curvado en escalas de orden £ se da para

1~1°/2, la fragmentacién de la interfase (micelizacién) se produce

antes que ella si y sélo si

7, 1 «’ kT
—'<Tn (= -7) (4.19)
para R dado por
_ 2uT R 1 2
2k +k = in (/) + —™ (7 R® - a’xT) {4.20)
- ® 3n a st *

Vemos asi que mientras la formaclén de estructuras blcontlnuas (caso

asas) es inmedlatamente favorecida una vez que Ja rigidez kK es mayor

que cero, la micellzaclén puede verse precedida
1la monocapa lo cual, a su vez, la facllita.

por la deformacién de

Aunque la posibllidad de cambios topoléglcos come estos se ha

discutido en trabajos prevlos“'“

donde se analjza la establlidad de

mlcroestructuras complejas en el bulto de sistemas tipo microemulsién,

nuestro interés ha sido aqui aplicarlos al
interfacial tipo monocapa y sefialar su posib
fenémenos que se dan al alcanzar la CMC.

caso de una reglén

le relacién con los

Las transiclones superficlales de curvado que Hemos descrito pueden

producirse en sistemas anfifilicos donde los cos
drea y curvatura de la superficie se ven notab
acumulacidén del tenscactivo. En ese sentido le

mecanismo alternative para, a partir de una sl

tos por lncremento de
emente reducidos por
frecen al slstema un

uperficie saturada y

potenclalmente inestable, generar una nueva "fage" deseosa de ocupar

volumen; guardan asi clerta analogia con la

descrita en el capitulo anterlorss'ss.

Es limportante sefialar que la posibilidad de gene
mecanica que lleve al "pandedado” de la interfas

investigar el comportamiento de monocapas i
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compresién en una balanza de Langmuir“'m. En ese caso también se .
detecta una transicién de curvado, pero en condiciones experimentales

muy diferentes a las que aqui resultan de 1nterésss.
IV.3 Consideraciones microscdpicas

Los dos tipos de transiclones de curvado que hemos descrito, tanto la
transicién de pandeado ascciada a la curvatura media H= (cl«:z)/z.
como la transicién topolégica ligada a la curvatura gausslana G=c1cz
de la monocapa, se presentan en condiciones determinadas por las
constantes k y k de la misma. En ese sentido resulta de gran interés
analizar el origen microscédplco de ambos pardmetros y determinar su
dependencla con respecto a la longitud, &rea, composicién, etc., de

las moléculas que constltuyen la monocapa.

Para alcanzar este objetivo podemos, como primera aproximacién, tratar
de generalizar la teoria propuesta por Petrov, Mltov y Derzhanski en
su estudlo sobre blomembranas llpidlcas“. al problema de wuna

monocapa.

La idea bisica consiste en Imaginar la superficle de interés
constitulda per moléculas cuyas “cabezas® y “colas" se consideran como
resortes lndependlentes, caracterlzados por las constantes elastlcas
Ik v kc. y secciones transversales de equilibrio Ah y Ac,

h
respectlivamente.

Para este modelo la energia elastica por molécula en la interfase se
escribe como
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k a k a

h h 3 c
£=— -1)% . — - 1)? (a.21)

2 A 2 A

h (3

donde ah y ac corresponden a las areas o secclones transversales de
cabezas y colas, respectivamente, para una deformaclén dada de 1la
membrana. Estas cantidades pueden expresarse en términos de las

curvaturas principales ¢, ¥y ¢ de la monocapa deformada, y las

2
distancias d‘ Y dz a la superficle neutra desde la cual se evaltan
dichas curvaturas (para una placa de volumen y ancho d=d'0d2 finito
siempre existe una superficle cuya édrea no cambia en la

deformaci&n®™):
2
a=a {1+ (e, +¢,)d +cpc, dl‘ 1
a=alil-(c +c)d + €,c, dz_1 ] (4.22)

con “a® el 4rea por molécula en la superficle neutra.

Sustituyendo estas relaciones en la energia libre (4.21) y minimizando
con respecto a 'dl" (dz=d—d’) y “a” se encuentra que

kh/Ah + kc/Ac

%tn ~ 2 2
aln
kh/An + k':/Ac
2 (4.23)
k d/A
in e ©
1

2 2
k /A + kc/Ac

expresiones que al ser incluidas en (4.21) peruﬁten reescribir la
energia libre por area por molécula como

2 -—
£7a = 2kc (¢, + ¢,) + k (c, + e) 2+ k €€, + eene (4.24)

donde
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2 2
AhAc“/An-l/Ae“kh/Ah + kc/Ac)

c=
o
Zd(kh/Ah + kelAc)
2
khkcd (kh/Ah + ke/Ae)
k= 2,2 2 2,2
AnAc (kh/Ah + kc/Ac)
2 2
_ dkhkc“/Ah-l/Ac)(kh/Ah - kclAc)
k=

2 2,2
AnAc(kh/Ah + kc/Ac)

Los parametros kh, kc, Ah y A.: asociados a un sist
determinados por la naturaleza de las especles que
interfase y las caracteristicas de sus interacclong
la salinldad,
sl se consldera la adiclén

dependen de la temperatura, la compostcld
Ast,

mezcla agua/acelte/tenscactivo iénico,

mezcla. por efjemplo,
es de esperar ¢
un decremento mondtono de Ah y kh, y un incremento reguy,
De las relaciones anteriores se deduce que este compor
dar lugar a un cambic de signo de la curvatura espontan
camblos de signo en la rigldez X. En términos de la
curvade topolégica descrita en la seccién anterio
implicaria una transicién de un régimen micelar de ac

uno de agua en acelte, a través de una fase bicontinug

64
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Vemos asi como de manera directa el planteamlento seguldo en el
d'esarrollo de nuestro modele resulta muy Gtil para describir el
conocido fen6meno asoclado a las fases de Winsor'® en microemulsiones,
y comprender la naturaleza de las transformaciones que se dan en el
medio al modiflcar las condiclones de trabajo.

La teorfa molecular que ha sldo desarrollada tlene caricter
esencialmente indicativo pues slgue sujeta a la presencla de
pardmetros fenomencléglcos que es necesario deducir de primeros
principlos. Es por elle que los esfuerzos por dar una fundamentacién
mecdnico estadistica mis sélida a los términos energéticos que
aparecen en la energia libre fenomenol6glca tipo Helfrich que hemos
utilizado, continuan hoy dia. Desde el desarrollo de otras teorias
moleculares como la anterior que permiten generar expresiones para k y
k como funcién de la longitud de cadena del anflfilo, el &rea media
por molécula y la composiclén de la nonocapa", hasta la deduccién de
expresiones formales en términos de funciones de distribuclén

moleculares = 7%,

no es claro todavia cual es el comportamiento de
estos parametros en los sistemas complejos en los que resultan
determinantes. La Jjustificacién microscéplca rigurosa de las
transiciones de curvatura asocladas a una interfase anfifilica depende
en gran medida del éxito que se logre al continuar por ese camlino. El
trabajo, por tanto, se inscribe en un campo de lnvestlgacién en plena
actividad en el que vale la pena mantenerse en el futuro.
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ESTA TISIS RG DEBE
V. CONCLUSIONES GENERALES SP{HR BE l.}‘ B’BUOTECA

A lo largo de este trabajo hemos intentado presentar una panorémica
global de las propledades de bulto y superficle de sistemas’ cuyo
compor:tamiento estd condicionado por la presencia de una reacclién
quimica o un equilibrioc de asoclaclén entre las particulas
constituyentes. Los resultados obtenidos indican que las
caracteristicas esperadas para las mezclas de interés pueden sufrir
modificaciones drésticas cuando las restricclones impuestas por 1la
condicién de equllibrle quimlco son tomadas en cuenta.

La estructura general de los diagramas de fases para este tipo de
sistemas depende fundamentalmente de la naturaleza de las
interacciones entre las particulas que los forman {paridmetros fisicos
a, b, ¢, ...}, y de la competencia entre los procesos favorecidos por
los parametros quimicos AH® y &S°. El comportamliento global slempre
puede ser extraido de las intersecclones entre la superficie asoclada
a la condicién de equllibrio quimico que se considere, y las
hipersuperficies de coexlstencia y criticalldad correspondientes a un
sistema en el que todas la especies presentes se tratan como
componentes independientes. Esta manera de abordar el problema nos
permitlé presentar por primera vez el dlagrama de fases global para un
sistema reacclonante (adicién simple X+Ys=>2Z).

Aunque los métodos de soluclén empleados (aproximaclén de campo medio)
y las simetrias proplas de los modelos de malla con los que se trabajé
introducen resultados artiflciales que obligan a ser cuidadosos al
realizar comparaciones con el comportamiento de sistemas reales, los
resultados obtenlidos permiten generar descripciones cualitativamente
correctas en aquellos casos en los que se sabe que la reaceién quimica
o la asoclaclén de especles son determinantes.

Las propledades superficlales de mezclas cuyas especies reaccionan o

se asoclan en solucidén sufren también alteraciones pravocadas por la

presencia de un equilibrio quimico entre sus constituyentes. Hemos
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presentado en este trabajo los resultados obtenldos para mezclas
simétricas reactlvas en contacto con una pared y mezclas en las que un
componente se auto-asocla. Las conclusiones que se derlvan de aqui
indican que el equlilibrio quimico puede ser responsable de algunas de
las anomalias reportadas por grupos experimentales interesados en las
propledades de moJado de mezclas blnarias y ternarias. Una reaccién
quimica o la asoclaclén de especles puede induclr o inhibir el
fenémeno de mojJado, alterar la naturaleza de la fase que se espera
moje la superficle e 1lncluso modificar el orden de la transicién
superficial asociada. Adlcionalmente, la metodologia de trabajo
empleada permite extender los resultados obtenldos para analizar el
comportamiento de mezclas ternarlas simples y reallzar predicciones
- sobre la varlaclén de sus propledades de mojado ante cambios en 1la
concentracién de especies. La variedad de comportamientos
superficiales que se generan de esta manera es muy grande, y da ple
para entender las fuertes alteraclones en las propledades de mojado de

algunas mezclas binarlas en las que existen impurezas-'s.

Asi como la asaociaclén de especles en el medio da lugar a

caracteristicas superficlales "1\ peradas”, el portamicnto en
sistemas anfifflicos parece indicar que la evolucién de las
propliedades de superficie puede condiclonar el tipo de agregacién que
se producird en el seno del material. En este camino el modelo
fenomenolégico desarrollado en el capitulo IV de este trabajo describe
dos tipes de transiclones superficlales de curvatura asocladas a una
monocapa de anfifilos sujeta a compresién. La primera de ellas da
lugar al curvado o pandeado de reglones cuya area estd determinada
por la longltud de persistencia £, y se inicia cuando l!a tensién
superficial alcanza un valor cercano a la mitad de su valor en
ausencia de anfifilo. Sus caracteristizas estan vinculadas al
comportamlento de la constante de rigldez k de la interfase y su
presencia puede estar relaclonada con la formacién de entldades
micelares.
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La segunda transicién de curvatura es de naturaleza topolégica y
favorece la transformaclén de la interfase blien en una dispersién
micelar o en una estructura bicontlnua que se extiende a lo largo del
sistema. La elecclén de una de las dos opclones depende del signo de
la constante de rigldez E asoclada a la curvatura gaussiana de la
monocapa.

La formallzaclén de las conclusiones derivadas para este ultimo caso
exige el desarrollo de modelos microscépicos que permitan estudlar el
comportamiento de las propiedades elésticas de la interfase, como una
funcidén de las caracteristicas y naturaleza de las interacciones entre
las particulas presentes en el medlo. Aunque hemos presentado algunos
avances en este sentido, seria conveniente deducir expresiones
microscépicas en térmlnos de 1las funciones de correlacién para
sistemas multicomponentes simples, que den lugar a representaclones
mas realistas. .
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VI. PERSPECTIVAS

Con base en los resultados obtenldos en el desarrcllo de esta tesls es
posible identificar un conjunto de temas de interés en los que valdria
la pena profundizar y trabajar en el futuro:

~ Con el fin de completar el diagrama de fases superflcial para
mezclas blnarias reactlivas en contacto con una pared es necesario
analizar el comportamiento de las ramas de premojadc asocladas a las
transiciones superficiales de primer orden que se han detectado, asi
comc estudlar las propledades de mojado en la vecindad de puntos
triples y cuidruples que corresponden a mezclas para las cuales
a,b,c>0 (Secclén 1I.3f).

- Dadas las caracteristicas particulares y las diferenclias notables
que existen entre el comportamiento superficlal de fluldos en contacto
con una pared, y liquidos en dispesitivos capllares, seria interesante
estudiar las propledades de sistemas reactives confinados entre dos

sustratas’®* ",

- Las propledades de moJade de mezclas fluldas son muy susceptibles a
la naturaleza de los potenclales de interacclén entre las particulas
constituyentes; estos determinan tanto la naturaleza como el orden de
I aAle largo del trabajo
hemos establecldo conexién con resultados experimentales cuyo

las transiciones superficlales en el sistema

comportamiento general colnclde de manera notable con las predicclones
en campo medio de modelo con finteracciones de corto alcance, Habria
que determinar a qué nivel la introduccién de un potencial de
interacclén mis realista modifica los resultados obtenidos, y asi
establecer con precisién los limites dentro de los cuales los modelos

mis sencillos pueden utllizarse con fines predictivos.
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- La posibllidad de observar un incremento brusco en la adsorcién
superficlal fuera de 1la regién de coexistencia de dos fases
(premojado) es una de las predlicclones mis relevantes de la teorfia de

30

mojado para transiciones de primer orden Sin embargo, la

caracterizacién experimental de la transiclén de premojJado en mezclas

binarias ha resultado infructuosa’®

. En el grupo de Termofisica de la
Facultad de Quimica de la UNAM se ha sefialado que quizi el trabajo con
mezclas ternarias permita avanzar en ese sentlido. Valdria la pena
entonces profundizar en el anilisis teérico de las caracteristicas de
las ramas de premojJado para la mezcla XYW, e ldentificar el tipo de

sistemas que se prestarian mejor para el estudlo experimental.

~ La prediccién de la posible presencia de transiciones superficlales
de curvatura en monocapas anfiffllcas con base en un modelo
fenomenoléglco como el que aqui{ se ha descrito, debe ser justificada
formalmente a partir de modelos microscéplcos que permitan la
deducclén a primeros princlpios de parametros fisicos tales como 1la
tensién superficlial 7, y las constantes eldsticas k y k. Para ello es
necesario generar expresiones para evaluarlas en términos de funciones
de distribucién moleculares para fluldos multicomponentes y moléculas
bifuncionales. Este trabajo debe acompaflarse de la definicién de
modelos sencillos que faciliten el estudio del comportamiento de 7, k
y k en la reglén interfacial.

Desde el punto de vista experimental:

~ El estudio de las propledades de mojado en la vecindad de puntos
criticos Inferiores y superliores para mezclas que presentan
solubilidad reentrante a bajas temperaturas debia emprenderse de forma
sistemAtica. Seria deseable la ldentificaclén de una serle de mezclas
binarias con un componente comin, en las que la diferencia entre las
temperaturas criticas Tc_ y Tﬂ varie de regularmente, Esto permitirfa
analizar el comportamiento de sistemas en los que se presenta una
asociaclén del tipo X+Y=+=>Z, y comparar con las predicclones de
nuestro modelo.
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- En la secclén IIL.3a de esta KT
tesis presentamos la comparaclén
entre las predicclones de un modelo
de malla para una mezcla binaria XY
y las propledades de mojado de

serles de mezclas reales. De ellas,
las mezclas metanol-n-alcanos
presentan caracteristicas L L’ Ly
interesantes que valdria la pena

A r § A S

investigar con m&s culdado. S! el
modelo reproduce blen las tendenclas generales de bulto y superficle
en este caso, serfa de esperar que las temperaturas criticas
aumentaran regularmente con el valor de n, pero no asi las
temperaturas de mojado. La caracterizacién precisa de las propiedades
de mezclas con n= 8, 9, 10, 11 y 12, permitirfa evaluar la capacidad
predictiva real de nuestros resultados.

- Las serles de mezclas blnartas con la que se ha trabajado hasta
ahora en el laboratorio no representan el total de tipos de
comportamientos superficiales que predice el modelo descrito en la
seccién III.3a. Tal es el caso de KT :

mezclas cuyo diagrama (kT.cll tlene

1a estructura que se ilustra en la
flgura anexa. En él1 se presenta la
posibilidad de observar un aumento
monbétono en la temperatura de
mo jado para mezclas cuya
temperatura ecritica cada vez es Ll
menor. Este comportamiento en

i

principlo corresponde a un sistema 4 4 N L~

en el que las tensiones superficlales de los componentes de la serl
Xl (n-alcanos, n-alcoholes, etc.) son simllares a las tensiones
interfacifales de la mezcla binaria, pero superiores a 1la tensién
superficial de la especle de referencia Y. Adiclonalmente, se debe
buscar que las variaciones entre las tensiones interfaciales de cada

par consecutlvo X\{I dentro de 1la serie sean mayores que las
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variaciones entre las tenslones superficiales de las especles x‘
correspondientes. La identificacién de un sistema real con estas
caracteristicas y su estudlo detalladoc se presenta como otro caso de
interés,

- En este trabajo hemos establecido que la presencia de una especle
con capacidad de auto-asoclarse en una mezcla binarla puede ser
determinante de sus propledades de mojado., Para confirmarlo podria
inlclarse el estudio experimental de serles de mezclas binarias que
compartiendo un componente comGn (sln capacidad de asociarse o auto
asoclarse), incluyeran especies con una estructura quimica similar
pero diferente capacidad de auto-asoclaclén (CCI‘. CHC!.B. por ejemplo;
benceno, tolueno, fenol, anilina; metanol, etanol, propanol, butanol).

- Por dltimo, recordamos que la metodologia empleada para estudlar la
mezcla binaria con auto-asoclacién puede extenderse para analizar el
comportamiento a temperatura constante de mezclas ternarias XYW, donde’
las especies X y W no segregan en todo el intervalo de composiclones
de trabajo. En principlo, el conocimiento de las caracteristicas de
las mezclas bilnarias XY y WY puras permite hacer predicclones sobre
las propiedades de mojado del =sistema ternarjo al varlar 1la
cencentracién relativa de X y W. Desde el punto de vista experimental
existe una gran cantidad de sistemas que se prestartan para reallzar
una verificacién sistematica de los resultados del modelo, asi como
para prosegulr la buisqueda de la posible transiclén de premojade {en
el espacio de composiclones a temperatura constante).
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Global phase diagram for reacting systems
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The global phase diagram of a chemically reactive system is described for a mode! which can
be thought of as the “regular-solution® model of a ternary mixture. We consider the particular
addition reaction ¥ + Y- Z and analyze the significant features of the phase diagrams which
result from the interseetion of the chemical equilibrium surface and the phase coexistence
raanifolds for all possible values of the energy parameters. Based on the nature of molecular
interactions, six different general kinds ormuxlum can be identified where interesting
phenomena such as triple and s, closed-loop phase curves, lower
and upper areatropy, and critical am:wpy -ppnr a1 a consequence of chemical and phase

equilibrium interaction.

L INTRCDUCTION

Mulllwmponml systems whm :hemncnl constituents
inoneor: |l havebeena

cal equilibrium constraints in otherwise independemt
component mixtures.
Previous work refers in one way or another to a three.

recurrent subject of theoretical and experimental research.!

The thermodynamic propertics of reacting alloys, cer-
tain polymen: solutions, lsomcr mixtures, and mutual or
pend primanly on the
nature of the chemical equlhbnum processes developing in
the medium. If the existence of these chemical equifibria
Ieads 1o the appearance of unanticipated specics in an other-
wise simple system, we can come across with “unexpected™
or “unusual™ phase transitions and critical phencmena.

The knowledge of the general phase behavior of this
kind of systen is of basic interest per se, but it is also indis-
pensible if one is interested in the study of properties that,
like the wetting behavior; can be modified drastically by re-
action or association of the species in solution.

Chemical equilibrium considerations have been recent-
1y taken into account by Gitterman, Steinberg,? and Al
besk? to offes tisfactory explanation of the metaldiclee-
tric transition in different systems. They treat a variety of
models by several mean-field equations of state assuming the
‘components to be related through an ionization reaction of
the general type A1 + e In the same direction, they have
analyzed the thermodynamic stability of binary mixtures of
chemical isomers that transform one into each other via the

s Ao B0

10 1989, Corrales and Wheeler presented two other sim-
ple examples of model (mean-feld) :quauons of state for
! Their re-
sults appeared particularly suitable for certain kinds of com-
pounds that undergo addition reactions and for hydrogen
‘bonded miztures assuming, in this case, that it is the forma-
tion of the associated entity which is responsible for the pe-
culias properties of the system (and not the orientational
requirements implied by the association process). More-
over, they ofered an altractive geometrical way of ap-
proaching the problem of considering the prescnce of chemi-

$408  1.Crem Phys. 58 (7), 1 Apnl 1992

model whose mean-field global phnse diagram
has been studied extensively—the so-called spin-1 Ising
model (Grifith's or Blume-Capel mode!).** However,
published results on reacting mixtures have been limited 10
wvery specific cases under selected conditions. 1t is tempting
then to translate the general phase behavior of the underly.
ing model (o the language of chemically reactive mixtures
and to offer a more complete thermodynamic characieriza-
tion of this type of system.

This work demands the topological analysis of the inter-
sections of the specified chemical equilibrium surface and
the phase coexistence and critical manifolds associated to
the model. In this paper, we go through this way 10 present
an overall description of the global phase diagram for a bina-
£y mixiure whose components react to form a third species
(addition process X' + ¥'—Z). Although the emphasis will
rest on the properties of mixtures exhibiting certain symme-
tries, we will provide a qualitative understanding of the most
salient features in every region of the corresponding param-
etcr space. Moving acressit will give us aclearides of howa
chemical reaction or association equilibrivm intervenes to
alter the usual phase behavior of the mixture.

The structure of the rest of the paper is as follows: the
definition and the essential mean-field expressions for the
threecomponent model are introduced in the next section.
together with the general relations for the selected chemical
cquilibrium constraint. In Sec. 111, we present and discuss
the basic characteristics of system phase diagrams for all
regions of the energy space. We identify six different kinds of
mixtures and describe their phase behavior as a function of
the corresponding moalecular interactions and the enthalpic
and entropic parameters associated with the chemical reace
tion. We include, at the beginning of each subsection, a sum-
mary of the relevant features that characterize the mixtures.
Finally, Sec. [V is a briefaccount and discussion of our main
results.
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11. THREE-COMPONENT MODEL

Consider a binary misture of X and ¥ components that
react in equilibrivm to form a third species Z through the
geoeral process

PX 4 gY-erZ
characterized by the equilibrium constant
Koy mexp[ = (s — pul — quy)/AT | m = 4927, (2.2)

@n

where k is the Boltzmann's constant, T:s the absolute tem-
perature, and AG® =l — pul —gud is the standard
Gibbs free energy for the chemical reaction {2.1) referred to
2 hypothetical ideal solution state. It can also be written in
terms of the standard enthalpy (A.‘l“) -na zmmpy (as°)
for the same process (8G° = AH® —

A phenomenological or "rexuhr wlunon model for
1his system is obtained by assuming that the Gibbs free ener-
£ G has the form

G = NkT(x1nx +plny+2in3) + N(ayz + bxz + cxy)
- NUp2x + ply + u38) {23)

where N = N, + N, + ¥,; %, 5. and 2are the mole fractions
of the three :peﬂﬂ (N,/N4=xpa); and a, b, and ¢ are
the encrgy of

mixing of Y-Z, X-Z, 7, and X-¥ particles, respectively.
“Tois mode] can be thought of 13 & mean-feld approxi-
eneral type of

global

3ghbor i , The
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Ed
tof = - -
kT n( )-n(qz v} + blpz — rx) +clpx + gy}

—(p+g—-nW—4aG°,

Ko -7':;“7( —atgz = ) = blpz = rx}

—elpx + @} + (p+ g — NWIKT,

where = | —x — y and K, it given by Eq. (2.2).

The global phase diagram of the spin-1 Ising model,
where all three species are considered independent compo-
nents, consists of a set of phase coexistence and critical mani-
folds defined on a field space spanned by five independent
parameters (a, b, ¢, and two chemical potentials, for exam-
ple). No new phases or phase equilibria will appear by im-
posing the constraint (2.5) among different specics. ? Never-
theless, the number of independent degrees of frezdom will
be reduced and the analysis should be restricted to the inter-
section of the chemical equilibrium surface defined by Eq.
(2.6) and the general coexistence manifolds. The nature of
this intersection can lead 10 “unexpected” phase behavior,
but the corresponding phase diagrams 2n be outtined from
the relevant features of the underlying three-ccmponent
model.
In particular, if we consider the simple addition reaction

X+ ¥=2Z 27
and restrict ourselves to symmetrical mixtures (a =5,
b =ac,ora e ), itis relatively casy to undertake the task of
offering a complcte thermodynamic characterizstion of

(2.6)

uniform
arndcred (um!momxmen: )‘ systems has been thoroughly
very welliden-

tified in every region of the parameter space.
For fised a, b, and ¢, system phase diagrams are con.
ructed by thermodynamic analysis ofal possible equilibri-

systems along the cnergy space spanned by the
three “physical” parameters a, b, ¢, and the two “chentical™
parameters AN ®and AS®, which we will assume to be inde-
pendent. This supposition appears 10 be vahd for chemical
seactions where the formation of product Z involves a total

um states. Phi at constant isde-

tected by demanding the chemical potential of each specics

#y= (3G /3N, r.,,, to be equal among coesisting phases.

The former conditions, imposed to the explicit relations ob-

tained from £q. (2.3)

By = (3G /N, Vg v, = kT IR 5 + b2 ey — Wt 2,

U, = (AG/ON, ) r.u v, = kT y + 02 +cx — W+ 4,
24)

Bym (G /ON, )y, n, = kT2 40y + 02— Wi,

where W = ayz 4 bxz + cxy, allow the full characterization
o ihe three-component model phase behavior.

Due to the fact that in our problem the three species X,

L.nd Z are not independent components, we should intro-
o o by chermi

m; this sequires the law of mass action
it

tobe sati 1 coesi the above

formutas for the chemical pﬂmlul olu:h species, this con.

Haint ¢an be expressed as

(YA )]

1 structuse, of pro-
cesses which require special orientations of the melecules
and, therefore, they depend on the formatien of highly direc-
tional and energetically favorable specific bonds.
1n order to discuss the general characteristics of system
phase diagrams for the reacting mixture, it is convenicnt to
2dopt a particulzr normalization for the energy parameters
fo] + 18]+ ¢ = L.
This only sets the temperature scale which we referred to
inasmuch as multiplying Eq. (2.3) by a positive factor hay
1o influence on phase coexistence. n the same spirit, we
introduce the normalized activity vaciables
o et ey
3

L 2.8
with
L ATy AT T

which simplify the drawing of phase disgrams in a barycen-

coordinate  system. In r:m. a8 x+p4z=1,
fa] + |6] + lel == L, and &, + &, + 5, = ), all relevant fea-
tures of the global phase dizgram can be projected onto the
space spanned by these variables on an equitateral triangle.

J.Chem. Phiys., Vol 96, No. 7, 1 Apat 1992
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There, a point (#/.k) inside the triangle is at the center of
mass if masses of magnitude /, fand k(= 1 ~i~J) arc
placed at the corresponding vertices.
NI SYSTEM PHASE DIAGRAMS

1In general, ror an -ddumn :hrmml process of the type

(2.1‘ forthe
model can b od as
lTln(‘Ly) ==y blr— ) Helx )~
—AH®+ TAS® an
with
W = ay2 4 bz +cxp.

‘We now face the problem of analyzing the properties of the
intersection of this surface and the phase coexistence and
critical manifolds defined by imposing phase equitibrium

TABLEL.

Veents Talanquer: Phass dagam for reactng systems

criteria on Eqs. {2.4). We will restrict our study ta unifg,
phases, deliberately excluding the possibility of Sublattice.
ordered states (antiferromagnetism). The dcs:npnnn and
discussion of our results has been divided in six sections .,,
cording to the nature of the interaction between ¢
molecules ¥and X (energy parameter ¢) and between lhae
pasticles and their chemical product Z (energy paumnm a
and b, respy ). Inallcases, we -
tion on very symrn:tn::.l mixtures 1rying to make clm 1he
nature of the most nlzvnnl chmgn on system phm dia-
grams sequence
chosen for the exposition is hmd on symmetry lnd simpli.
city considerations and thus may appear poorly systematiey
we hope this lack of an apparently more logical order can
fead to a gain in comprehension. Moreover, in order to help
the reader, we have included Table I, where we summarize
the basic characteristics of those phase diagrams discussed.
in the following sections. This table, together with the quan.

fourth column incluien the reesant fearures of those “typical” dagrams sketched in

¥

0 the
foliowing assignation: A famairopey: € {enticall; L, (lower); P (pont; Q (quadsupled; T npleli U (vpper). The normalization le] 4,a|; lel=la

aiweys satisted.
Physicsl Chemical Relevant
Swtion parametens parameters festures Fipure
wa Ge b0 aH*>c~1.45° tcr 3
BH<e- 145" ast uceLce a
romyminical mistres exssitionly cxiat uipepnts (g 61)
ma dacihor0 uce
o5t Ay ase ucr.LcP 3
emsrrumrtrical mstures can sdlienal cxhia ipepoins (Fi. 6]
we e=b>0.00 (51} asteast ua LI
veA e
uce 9
UALA 000
ycALA 10te
ucPLA 1014
[symmetrical miztures with = 1 < €< ~ 0.7 and
mny
wo ¢>6.ac0 amt as® uep n
—-lcac - il
kg1
me B RTETY
-l<r<-% All'(—(—t+ 1).ast<as? vaLcP wot
5 .cast
<t (1 ex1)asTcast ua (1)
uca ()
uer 9141
UALA 100
UCA-LA 104}
ucP LA 10041
me em5>0,6>0
Ocrc0254 an*o UCP, TR UA, UcA 1"
anv<o UCP, TR, UALUCA [
004<rc0348 aH%0 UCP, TP, UM UCA 1
aH* <o UCF. TP, UA.UCA u
Qnececan an*0 UCP. TP, UCA 1
anven UGP, TR UCA 13
atlceet aH! UCP. TP QF E]
anv<o UCP, TP, Q. LCP n
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titative expressions developed in the text, ean be useful refer-
ences to analyze the relative effects on system phase dia.
grams of the different energy parameters. Finally, it is
important to note that because of the general nature of the
work, we have in most cases preferred 10 show the qualita-

s4a11

The focus of eriti i for the react-
ing mixture can be found by looking at the intersections of
Eq. (3.3) and the chemical equilibrium surface defined by
E£q. (3.1). The result is given by

f the system pl gram as the vals !
b,6,8H°, and AS® are changed; quantitative details are only
discussed briefly. In fact, most of the phase coexistence
boundaries in the next phase disgrams have been sketched

from fmultiple
:nexmmce lnd cnunl man.(olds. and the nature of their
surface.

A Segregating mixtures XY {c>0). Chemical produst 2
shows affinity for both components (s,5<0}

1n this kind of system, the formatioa of the chemical
product Z in the bulk of the mixture competi-

AS® AH® 2a  da—e) _kTlba—c)
k T kT AT ] &
1-2%T/e
{2,
(kT /c)

or, taking into account that —a —b +c =1,

A5° _[AH®—(eml1] He=D) _kT(e=2)
L T ] © P
\_akTse
T —_—|- kT /¢ .5,
i LB ] ST 60, a5

guu 2 shn\u lh:gm:ral trend of the right-hand side of the

tion between 1he segregating tendencies of the reactants and
their common affinity to the adduct. This is the mu:mnn
which Corrales and Wheeler address when i hy.

T/¢)) asa {uncnon of kT /¢ for several
values nf AHO, i selects
values of A5/, For a given aHC, phmse separation ocours

drogen-bonding mistures where the “chemical reaction™
Tas iati ' Th

of lower critical soluticn paints that result in closed-loop
coexistence curves is the most salient feature associated with
under particu-

hreondilim
For symmetrical mixtures (o = ) located on this re«
gion of the parameter space, ph;u coexistence analysis can
wenote aand§, where
2 =y and = %, occur aecessarily for 4, = p,. Thus,
from Eq. (2.4), the phose equilibrium surface in (x4,
space is given by

len(:—;) —elxm = ).

This equation defines, for fixed ¢ and T, a binodal curve in
the composition triangle of Fig. 1{a) whose critical point
occury when

X =) kT /e (3.4)
and takes its matimum value for x° =" =1/2, or
T, = c/2. The corresponding field ($..¢ T/¢) tepre-
®utation of this t-wphz.v coexistence surface is shown in
Fig 1(b).

(&%)

[} Wl

(= L

F10. 1. (a) Phase diagraz in the composition triangle for a mhmn -.m

¥ 8¢0, >0 a2 Ased fempernture; 1okid lines are tie lines. (b}
Focssence yuface n the temperstur-sctinty space of the e

eeiponent model; the duthed Line indlicales he locus.

whenever the former
the mole fraction of product Z for that rarge of T'is not high
enough to produce mixing.

[t can be seen from Eq. (3.3) that for 84%3 (¢ — 1),
only an upper critical solution temperature (UCST) can be
found. The corresponding phase diagram consists of a sir
ple iwo-phase coeristence line that starts at 7= 0 and ends
at a critical point: the critical temperature depends on AS®
for a given A and it is bounded by k7,/c—1/2 for
A5°/k = — o (sectheintersection of the phase coexistence
and the chemical equilibrivm surfaces represented by the
mhd fine in Fig. J). In this case, phase behavior is deter-

ing nature of

Fcr A%< l: - l ), however, there is a critical value of
AS® [given by the maxima of f1kT/¢) ] below which two
eritical points appear at differenttemperatures {(see AS$/k
in Fig. 2). The occurrence of a luwer cntical solution tem.
perature (LCST) and the consequent miscibility gap are the
result of the displacement of chemical equilibrium to prod-
uct side at Jow temperatures, which favors mixing.

— Tt

TRy

FIG. 2. Graphical analyss 10 detcrmine the intersections of critical lines
£<0.¢>0. Sold
AHY,

'/rlqu .3

dashed b ues of A5 Y7k,

J.Chem. Phys. Vol 68, Na. 7. 1 Aprdl 1092
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i3

FTG. 3. The solid line rrproacnts the interscction for given AS® of phase

e -

NymN, +N, 42V,
X, isan Xobtaineg b,
mtamﬂn[ amounts of pure X and pure ¥ 10 be placed
container and allowed to react and reach cqudnbdum_ h

Fips. 4(c} and 4(d), we present s qualitative temperatur,,

activity drawing of the phase and chemical equilibrium gy,
face intersections that fead to this behavior.

These phase diagrams illustrate the general behavior ag
u'h increased (chemical reaction ia favored). Its effect on

ly on the val.

ucof AH being the UCST most affected for hl;h!fvlluc:o,f
the standard enthalpy. Nevertheless, in all cases, the ratio of
the UCST to the LCST decreases, eventually leading to the
dluppunnu of the closed loop at L3 critical value of ASS,

(raction &f

lower and upper critical

“mlmur :nuul doubl: point" whose nature has been dis.

vn-knua,muus:-n
s indicated by & wide w0ld dot.

Figures 4(a) and 4(b) show typical phase diagrams
characterized by re-entrant solubility for several values of
AF{®and AS®. We have chosen here, following Cormles and
Wheeler,! & (kT/c.X, ) representation, where

X, = (N, +N,)/Ny
and

e et

wratems where A2 e — 1 and thrve

amaller with incst nuqu' {b) Closed-loop coexint -
tems where 44 *<¢ ~ | and three duferent values of 85%, (¢) and (d)

40 the phase behavior depictedin (¢) and (b, respectively.

phase transition can be detected
funh:r from this pomL

System phase diagrams are particularly symmetric be.
cause of the nature of the particle m(emuon we have cho-
sen, but
cibility gaps are deformed and there is a continuous shift of
nhe vnlua orx, at which critical pomu occur; this behavior

Ppreser almostall th {the ener-
Y space.
The pmjerllnn of the global phase disgram for the nn-
dertying th maodel onto &

sentation of the parameter space defined by 0.0 <0 -nd > D
[Fig. 5(a)] allows us to distinguish two different regions.?
‘The phase behavior associated with the larger one has been
described formerly (see Table I for & summary), but new
featurcs appear as we move into the dashed zones of Fig.
S(a). There, general system phase disgrams are character-
ized by a line of triple points that does not estend to zero
temperatare and it i always possible to find values of AH°
and AS® for the reacting mixture for which pkase coexis-
tence and chemical equilibrium surface intersections [ Figs.
6(a) and 6(b}) generate (kT /¢,X,)-phase diagrams that
have the schematic appearance shown in Figs. 6(c) and

) N

F10. 5. Projection of the globe} phase disgram onto the trisngle (2)
€=y = Ba); (b) (48, = €); (€3 { = g, = &, = c); () (2.bc)-

J.Chem. Phys., Vol 08, No. 7, 1 Aprd 1902
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F10. & Mixtures &, b<0 £>0. {£) 22d (D) The 10Tid nea represent the

Fig. 3.
valucs of AH* (e} 1nd (4) The comesponding diagram in the

a
(T/0,) plase.

6(4), These three-ph
wvbenchumn.bc.w'mdu":hm;hcnum
states whose nature bas been well identified.

B. Nonsegregating mixtures XY (c<0). Chemical
Z shows grest afinity for one component snd
m-mnymmnmuww,»o)

The general e of this kil
trolled essentiatly by the :ompeddan o!lhe opposlle -A'umy
ofproduct Z
ture. As we will see, this competition can lead, und:rlhe
fppropriste conditioas, to system phase diagrams qualita-
tively similar to those deseribed formerly for scgregating
:nutum ‘where specics Z shaws great afinity for both reac.
ts.

As in the previous case, the projection of the relevant
features of the global phase diagram for the three-compo-
Bent model onto the energy triangle defined by (a>0;
'«n) teads 1o the identification of two different regions;

iven in Fig. S(a) i
la ru:v. the permutations ceed, Zeox, and g1, v+, in Egs.
{L3) and (24) allow us to carry the global phase diagram
Biociated to triangle {4,6<0; £> 0) into these rrmn
Symmetrical points (b = <) licon a

Vicants Talanquer: Phase dagram fof reacting rystems.

8013
by & two-phase cocaistence (a, B with ¥~ =2 and y# = 1)
manifold limited by s line of critical points given by
S mkT, /2
that finishes st kT, = a/2.
Consi e

{3.6)

constraint (3.1},
the locus of critical solution temperatures for the reacting
mixture is then sei
AS' AN  kT(a~2) 2k
e (R BV 8
a7
InFig. 7, we show the evolution of the right-hand side of the
above relation [A&T/a) } for several values of A4 critical
points are located at the intersection of this function and the
horizontal lines representing a given value of AS°/k. In this
caae, as the presence of product Z favors scgregation, phase
separstion  occurs for all ranges of T where
AKT /a) < ASO/K,

Follawing this analysis, it is ¢lear from Fig. 7 that for
AH® <0, system phase diagrams are charscterized by & low-
temperature, two-phase coexistence region limited by an
UCST, no matter what the value of AS®; the critical tem-
perature depends on this parameter, but it is bounded by
kT./am /2. For AH® m AS® = 0, the UCST goes to zero.

1 AH°> 0, there is a minimum value of AS® at which
phase segregation can be detected. For larger standard en-
tropicy, system phasc diagrams exbibit reappeasing solubile
ity with lower and upper critical paints at different composi-
tions (Fig. 83.

Nonsymmetrical sections of the energy space mapped
onto this triangle have no new relevant features except for
those regions [Fig. 5(a) ] where triple points occur for cer-
tain values of AH‘ and AS®. System phase diagrams are

10 th ones in Figs. 6(c)
lnd 6{d} provided that composition X, is taken to be
X, () +N,)/(1 + ¥, ) for this case,

The same general conclusions upply to those nonsegre.
gating mixturcs (¢<0) where chemical product Z repels spe-
cics X (b>0) and attracts ¥ (a<0) a8 long as xeep and
¢.+g, are interchanged.

— e

we o

FI0. 7. Graphica) 10 determine the Intervections of critical tines
ang the chemical equilibrium mmn i mixtures with a0; b €0, Satid

inEq. (3.
dotted mulxuvdunoln'/t.

oL Chem. Py, Vol 88, Na 7, t Aol 1992
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T 10 two regions of phase separstion at the same temperay,

Xx
FIG. L As wymmetsical closed loop for aiatores where #30; 52<0,
A1%50, snd 5%k bigher enough 10 induce segregation.

C. Nonsegregaling mixtures X¥ (c<0). Chemleal
product Z ahows poor aMnity for both components
>0}

cm-nln! compenents X and Yin these mlnum have
of

#0 tendency ion. However,
uct Z as the is lawered canind
tian, For t - 0. Comls md Wheeler' have shown these
they called erea-

fropy {to react vl\lhoul changing). This kind of congruent
melting is comman to real reacting mixtures whose phase
diagrams are characterized by one or several maximum
melting temperatures where two distinct phases with the

same spparent X, coexist.t We this
by lowering th and it
€an ppear associated with three-phase cocxistence states.
Th ion of the globa) the thre:

eamponent model onto this triangle is shown in Fig. 5(b);
we can distinguish three zones of qualtatively different
phase behavior, The larger or central region is characterized
byas I-oph.\u coexistence manifold; the other zones differ
from the fone [dashed regions
6 Fig. S(b) ] or two [crossed region in Fig. S(b} ] additional
e of triple points that do not extend to zero temperature.
For symmetrical systems (@ = b), the two-phase coex-
itence surface is limited by a line of critical points whose
mxumlm occurs at kT, =(2+c)/8forx=pm I/tThﬁ
irface (3.1) this

whenever

ase s 8AH*
A iz, BAHD
o TI T @ o eea
for given ¢ aud B this critical value for the standard en-
uwyAS°/k isauseful

(3.8}

" FromEq. (3.1) for the chemical equilibrium constraint,
teanbeseen that forall A4 ° < (3e/4 — o) = (/2 ~ 1)/2,
symmictrical Teacting mixtures in this triangle exhibit two-
phase coenistence in & range of T extending from zero tem-
pesature; product Z segregates from both reactants leading

‘The nature of the system phm diagrams at higher T g,
pmds on the value of AS®as it is llhmnled by the i Inlm
in Fig. 94y
(kTX,) (Figs.

and their
9(b)-9(d}).
11 AS® < AS?, the two-phase coexistenice regions meey

e lypl:a! areatrope wh«: a ﬂmcmer phase lnmmm

of species Z at the same X, and tempersture [Fig. 9(5)]
i
v
t

For AS°wASY, we have critica) areatropy 5
kT, = (24 c)/8and thereisa conunumu phase transitiog
intraveling the Zerick
[FI[. 9(c) ). Finally, 11 85°> 45%, apairof UCSTs appeany
of the influence of
mdunZ [Fig. 3(d)}.

Those symmetrical mixtures where A °> (/2 — 1)72
exhibit a qualitatively different behavior. For 7= O, thereiy
na region of phase segregation and it appeans limited uptoa.
higher range of temperatures. The intersection of chemica) 4
and phase equilibrium surfaces [ Fig. 10(1) ] sesultsinatow.
er temperature arvairope that occurring at T=0 for N
AH® = (e/2 — 1)/, il persists until en upper value of the
standard enthalpy AF/2(¢,A5°) is reached; no phase transi-
tion can be found further from this point. High temperature
behavior is essentially controlled by AS® and it shows the
same features [ Figs. 10(b)=10(d)} formerly described far
cascs where AH® < (/2 - 1)/2.

The existence of a lower areatrope in addition to the
upper onc offers an altermative pllh w0 r:-cmrlm solubdny
involving b
propertics; both points Ill\ulnl: the Iund n{ unexpected fea-

s} )

o
i asTcasy

F1G.9. Mistarca @ w 830, c<tL We show In () Ihe intersection of
coexistence and. cbmkuqumbnum mna: Tor SFv< (er2 = /2 -nd

AT,
b) areairopy; (€} muul aratropy, ua (d) two UCSTa a2 AS* ig in-
cressed.
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FIG. 10 Mistures #.= 350, ¢<0. e show In () the Intersection of the
-0

AS”. The corresponding phaw disgram i the (AT., ) pliae eakubits (b)

84 (d) lower srmairopy soud two UICST 05 AS® is increased.

tures that result from the interaction of chemlcal and phase
equilibrium (see Table 1),

Systen pbase diagrams for symmetrical paints lying on
the crossed region of the energy triangle of Fig. S(b) can
differ from the previous ones if we consider values of AH®
ad AS® for which three-phase coesistence states appear.
There are several possivilities depending on the nature of
relevant parameters (a, b, ¢, A %and AS®); two representa-
five cases are depicted in Fig. 11

in general, all qualitative salient fcatures sre preserved
when leaving the symmetrical section in this thiangle; erea-

Vicerts Talanquer: Phse dlagravm for 18aCTNQ systems sa1s

tropic points shift continuously from X, = 1/2, and system
fordisap.
par if coming from the crossed region in Fig. 5(b)] as we
move into the dashed regions in the associated energy trian-
gle. The general behavior described in See. 111 B can be re-
covered when sbandoning the triangle in Fig. ${b) by its
left-hand side (6<0).

MIW mlnum xv (€>0). Chmlul Pﬂ’duci z
for ) and poor

l!l\nlty Tor tha other (b)ﬂ)
properties of the thi modet al-
low s to map the global phase diagram for the previaus
energy triangle to that defined by (a<0; 4.c>0) by inter-
changing geec, xoez, and u, ey, in Eqs. (2.3) and (2.4).
The barycentric projection of the most salient features that
characterize this region uumxhr to kst of Fig. 5(b) if the
istaken i The same
kind of analysis cud be applied fo the case
(@>0: 6<0; ¢>0) under the adequate variable inter-
change. No particular characteristics identify the system
phase diagram of these regions.

System phase diagrams for mixtures located along the
line & == ¢ present a two-phase coexistence manifold bound-
¢d by a line of critical points that resches its maximum for
2= 174 5t kT, = (2 +a)/8. The critical standasd cn-
ropy is from Eq, (S 1) then given by

as® saH°

e A
For AH < (a/2— n/z chemical equilibrium surfsce cuts
the pbase coexistence manifold st §, = £, = 1/2 for T= 0,
giving place to a line of double points limited by an UCST
whose value d ds on AS®, but it i for AS2. In
1he range (a/2 — 1)/2 < AH® <0. the zero temperature in-
tersection point shifis to the £, £, sideof the activity triangle
reaching it for AHO = U; the beginning of the two-phase co-
existence line remains attached to this side for higher vatues
of the standard enthalpy. The resulting phase diagrams in
the (AT.X,) plane for fixed values of AH® and AS® gre
shownin Fig. 12; they do not exhibitany “unusual” behavior
3 it can be expected from the nature of molecular integac-
tions.

.9y

Flo 11. For nonsymmtrical eist
the crossed repon of Fig. S(b). theine
coerivience (4) and

L] w
- w
ares
A
- N \crction o phe
chemcal equbibeium turfaces can lead
10 intermating phase diagrazs when the
chemicad reaction s enthalpically (b1
N favored af (¢) dufavored.
1
¢ < L] LI °F 1
x "
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FIG. 12 Mistures <0 8.050, Phang
.wu-hmurx ) plane for (a3

AHt< (e [

(e1= n/z<ut-<n;mu:-,n

As for those mixtures deseribed in Sec. 11T C, there are
reglons of this energy triangle where states of three-phase
coexistenee can be achieved. The peculiar characteristics of
systern phase diagrams depend on the selected values of 2, &,
€, AH®, and AS®, but they maintain the basic features de-
wcribed in the former paragraph [the general nature of the
triple points is essentially the same outlined in Fig. 11(b) ).

E. Nonsagregating mixtures X¥ (c<0). Chamica)
product T shows grest aMnity tor both components.

" The mixing tendency of all molecular interacticns in
this kind of system limita the possibility of phase coexistence
ta very reduced regions of the corresponding energy space;
their projection onto a barycentric representation leads to
those dashed regions of the energy triangle tn Fig. 5(c).
There we can find lower and upper creatropic behavior for
values of ¢ close to — 1 and closed-loop coexistence curves
for ¢ close 10 zero {out of symmetrical section @ = ).

The phase behavior of symmetric mixtures (@ = b) ly-

whose cherniea) product Z shows 10 affinity for the reac.
tants (areairopic mixtures). 1t is only important (o note thay
the critical standard entropy is now given by

As® 1 4 8.

A BT P )
and no triple points can be found; for AH ° lower enough
[8H°€(c/4 —a} = (5¢/2 + 1)/2], the low temperature
segregation region of Figs. 9(b)-9(d) can be lost being re.
placed by two LCSTs (Fig. 13).

For the symmetrical systems located on the other two
dashed regions of Fig. S(c), the results of Sec. 111 D can be
applied. The value of AS? is also modified inasmuch as the
mazimum eritical temperature occurs for
kT, = (24 3a)/8or kT, = (2 +3b)/Bif bmcarame,
respectively; system phase diagrams do not exhibit states of
three-phase coexistence and a miscibility gap bounded by the
corresponding LCST and UCST can be generated for low
values of AH® (AH°€(3a/4 — ) if b= ¢, for example).

In all cases, nonsymmetrical mixtures maintain the

310y

on the sepment — /3 <€ < — ] isbasically the same sy $33¢ L of the ones as
r:hlndun‘::edlnS&lqu- ; ) miztures  10RBAS the dashed zones of Fig. S(c). Nophase
! 4 zones sesion of s
energy triangle.
(34

1 Xn

F10. 13, Miaturcs & m 8, ¢ 0. For &4* €{5¢/2 + 11/2, sysiem phase dis-
ams can estubit two LCSTa

F. Segregating mixtures X7 {c>> 0}, Chomical product Z
shows poar sffinity for both camponants (8,0 0)

“The richest phase bebavior of chemically reactive sys-
tems is definitively associated with this regicn of the three-
component energy spase. Nevertheless, we have decided to
postpone its description as most of the salient features pres-
ent in this region have been dxscus\ad mdmﬂully in pre-

sext and s}t former can
be lyphed analytical results are more hmxlui in lhnuse ln
g global [

insi 1en
dencies of the reactants and their :ofnmon repulsion 10 their
product. Upper areatropy, three- and four-phase coexistence
atates, and closed-loop coexistencs curves nppear as one of
several features in the following system phase diagrams.
The projection of the most prominent features of the
three-component global phase behavior onto the energy tri-

& Chem. Phys.. Vol. 96, Na 7, 1 Apnd 1992
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sngle (g, 8, and c) appears in Fig. 5(d); several different
regions can be identified, some of them related by the sym-
metry properties of the basic model. Solid lines in this bary-
centric representation are projections of lines of trcritical
points, wherexs dashed lines correspond to boundaries of
manifolds of four-phase coexistence. Our principal concern
will be centered on the symmetrical region defined by the
am

ent cases (hat characterize this triangle (see Tabled).

For symmetrical mixtures located on the range
0cc<0.294, u:r:«omponmt system phase disgrams ex-
mbn three two-phase coexistence manifolds that join at a

i from T 0 to a critica} end point {Fig.
u(a)] whose umpcnmnhnven by

() + wa-oftf-2)ao o

with2o 4= 1.

For AH®50, the intersection of phase coexistence and
chemical equilibrium surfaces leads t0 a unique region of
phase scparation bounded by =a UCST for all values of
AS® < AS at which the intersection becomes tangent to the
triple points line { Figs. 14(a) and 14(b) ). Further from this
point, two lhmphnemuu(mce states can be found sepa-
rated by a regi Z segregates from both reace
unts {Fig. 14(c)]. As AS®is increased, the high tempera.
ture teiple point shifls up to feach thecritical end point given
by Eq. (3.11) where an arvatrope develops {Fig. 14(d)].

tropy; if the chemical reactioa is favored, the areatrope gocs
to  higher temperatures finally disappearing  at
kT, m (2= 3c)/8 from which two UCSTs evolve [Fig.
14(e)] [the critical standand mlmpy 45¢ for mdnl area-
fropy can be obtained from Eq. (. condi-
lons X my = 1/4 and AT, = (2 k)/&] The la‘l tem-

a7

perature mple point shifts to T 0 In the process of
increasing

When the chemical resction s favored by taking
BH° <0, pute X and ¥ phases coexist with pure Z phases at
T = 0 for all values of AS®. The chemical equilibrium sur-
face intersects the line of triple points for low values of the

of Fig. 15(b). For higher values of this parameter, the inter-
section shifis to the critical eud point [Fig. 15(a)| whence
the arcatropic behavior is recovered [Figs. 15(c) and
15¢d) ).

In all these phase diagrams, the most interesting fea-
tures appear when there is a clear competition between the
chemical processes favored by the phenomenological pa-
rameters A/ ®and AS the standard enthalpy governa Lhe
low temperature phase behavior of the mixture, whereas the
standard entropy tends lo determine the basic characteris-
tics at high values of 7%

Therange0.294 < € <0.346 corresponds to the socalled
shicld region where the sssociated system phase diagrams
contains a paint of four-phase coexistence; there is an addi-
tional two-phase coexistence manifold that joins the other
coexistence turfaces at triple lines as it is shown in the tem-
perature-activity representation of Fig. 16(a); the triple line
which comes from T = 0 ends at a tricritical point whose
temperature is given by

I(T-‘ Sc

(3.12)

d chemieal equilib.

Th ions of i
rium surfaces for certain values of AH° and AS® are very
similar 1o those formerly described (0 <e<0.294); in all
cases, the low-temperature behavior is reproduced. Never-
thelesy, it is also possible to displace these intersections to
meet th ‘ i

kt

FIQ. 14, Miztures @ = 4, €3 0. (a)
Phase disgram in (be sctivity-tem-

erensing AS®. (h)=(e) The cotre.
Wonding (KT.X,)-phase diagrams
for the Interiections shows in (a).

4. Crem, Phys., Vol 08, No. 7, T Aprt 1992
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wl o al
$2 FIG. 13.Mistures s = 8,63 0. (a) toxg
| \ Iuan-p:umlmlmmlonuf
= X chemica}

ed in Fig. 16(a), which results in 2 more complex behavior.
A schematle representation of the evolution of the corre-
sponding phase diagrams as AS® is increased for fixed stan-
dard enthalpy is shown in Figs. 17 and 18 for A °>0 and
AH® <0, respectively. It is important to note that in both
:uu, beunu of the tricritical puim. the hi[h::l-lmp‘rl-

cal arectrope le. 17(d) and 18(d)] leading to two sepa-
AS? atwhich
this occurs can be obtained from Eq. (3.1) conndednl the
tricritical conditions x = y = 7T, /c and Eq. (3.12).

System phase diagrams in the range 0.346 < < 0.71 are
again characterized by only one line of triple point that com-
ing from T = 0 endy at a tricritical point given by Eq. (1.12).
10 that sense, the global behavior for reacting mixtures is
similar to that outlined in Figs. 14 and 13 for positive and
negative standard enthalpies and several values of AS®. In

L
+ 4o

$

-
HG.M(.)Mqum.-E.r)ﬂmumhlmu folds in Lhe so-
yu-wm pace for sysiemi ia the shiekd ceglon. (b) Misturea

a=bex
hlyummlhﬂ1l<t<l

AH<Pand values of i

A% (bl-(d) The corrmaposting
! (AT, )-phase diagrams for the inta:
sections thows 12 (s),

prmiipo rwlymm -mo«(nm_
incressing

this case, hmvrver, "0 areatrope can be found and the high

pl atacritical pe

as®,

For the interval 0.346 < ¢ < 0.6, it is possible to find val-
ues of AJ°, where this general behavior s slightly modified
(Fig. 19). The struggle among the very similar segregaling
tendencies of reactants and product in this zone can lead o
phase diagrams such as that of Fig. 19(c) where the forma.
tion of product Z s disfavored, but only at intermediate tem-
peratures.

As we move into the region comprised in the interval
0.7t c¢< | increasing the u:renunl tulum of the resc-
tants, we enter a zone hibit
a line of quadruple points [Fig. lﬁ(h)l ﬂm persists overa
finite range of temperatures (this “violation™ of the phase
rule s allowed by symmetry); hence the global phase beh-v-
iarof reacting mi For
AI°30, the evolution of system phase diagrams as AS®is
increased Is shown in Fig. 20, where states of four-phase
coexistence can be identified. If AH © <0, the global behavior
is drastically modified (Fig. 21), not only because of the
typical low temperature behavior, but by the way the qua-
druple point evolves. In this case, four-phase coexistence
states disappear through an areatrople state whose nature
cotresponds 19 a double critical point® [Fig. 21(c}] leading
totwo UCSTs and one region of re-entrant solubsility that, in
& certain sense, announce the relevant features ta be found
when g w & are set lower than zero (Sec. 21 A).

If we abandon the symmetrical section o = b 1o enter
that zone comprised between solid and dashed lines near the
ceomuoﬂ-'n; 5 (d) the line of quadruple poinlsis replaced
By alineof tri
ture. For reacting mixtures where the formation ol‘produn
Zis favored by taking A4 ° <0, the process can lead to very
intereting phase diagrams evolution as AS® is increased

J.Chem. Phys., Vol 86,Na. 7, 1 Aprd 1992
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w
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(Fig. 22). Nonew n‘lient fnmn: appear in other regions of

belost eg.); their
basic structure, however, can be outlined from the previous
description and the symmetry properties of the three-com-
ponent model.

V. SUMMARY AND DISCUSSION
‘We have explored the phase behavior of & simple mean-
field model for & terary mixture which undergoes an addi-
tion nacuon nm:: xmml type X + Y= Z. We bave taken
that t fhe glo~
tal ph.uc dl.unm for the spin-1 or lhne-cempcnml mod:l

phase coexistence surfaces intersections. Qur work has been
centered on the description of the most salient qualitative
features that characterize system phase diagrams of sym-
metrical mixtures, but relevant quantitative details has been
also discussed together with the main differences encouns
tered when working on nonsymmetrical sections.

“The nature of molecular interactions among species al-
lows us to distinguish six diffcrent regimes where unexpect-
ed features like reentrant solubility, lower and upper area-
1ropy, ctc., appear as A consequence of chemical equilibria.
The sequences of phase diagrams included in this work
clearly show how a chemical reaction of association process
can provide & mechanism which leads to interesting phase
nthhnn and cnuul phenomena, The detailed analysis of
of critical points has been in most cases

lwaphndwfwmuummﬂ.7l(t<lmdm')u.

omllled because they can be deduced directly from the very

J.Chem. Phys., Vol 98, No. 7, 1 Aprl 1992
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nﬂdumcﬂud mean-Beld solution for the th P

dynamic characterization of mode! systems whose phase be-
havior is canditioned by chemical equitibrium. Our results
can tied to other ifone s willing

all cases,

feh

lhe pommhxy of going deeper in aubluhmg (he connectl-

p general process X + V- Zin different physi-

:-u, plausible ways.
“This kind of global anslysis has been shown ta be useful

25 8 base for more exact solutions or sophisticated models

bkh; I.hh problem has been also worked out extensively.!
“The results in Sec. (1] have been presented trying to
remark the main differences between rescting systems
whose chemical process is entbatpically or entropically fa-
Yored; in most cases, it is the competition between these two
factors which leads to interesting phase behavior. Although
out study cannot be considered exhaustive, we think it re-

and it simplifl the study of surface properties
of particular interest that result in this case; it also illustrates
the way of proceeding when sublattice-ordered phases or
other chemical reactions are taken inta account.
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We describe two types of curvature-tetaled Interfacial transitions occurtin

under

phile

in soluble amphi

The first type

10 the buckling of areas with

sizes up to the monalayer's de Gennes-Taupin persistence length squared, and starts to occur
when the intetfacial tension is about one-hall its bare value. The second type corresponds to the
transformation of the simply connected monolayer into either a dispersion of droplels or an inter~
connested bicontinuous structure. The resulling type of volume-spanning state is determined by

1he 1ign of the saddic-splay bending constant,

Two of the most famitiar manifestations of the uniun
natere of amphiphiles—molecules with different attrie
butes at opposite ends—are the farmation of compaét
monolayers at interfaces and of micellar aggregates in the
bulk phases. Although descriptions of the onset of micelle
sssemblage, at the so-called critical micellar concentfa-
tion (CMC), are often preceded by that of the develop-
ment of intesfacial monolayers, these two forms of am)
phile collective configurations have nat been explicitly
characterized as states linked by a phase transition. Hete
by the Helfrich free cnergy and find two types of
curvature-retated transitions occurring under monolayq
compression.

An important fenture in our analysis is the considera-

. tion that the amphiphiles are soluble in the monnl:yer‘x

supporting solvent ar solvents und that the entire interface
between, say, water and air, or water and oil, like in & sim-
ple test tube, is constituted by the monolayer. We assume
that the projected area of the interface on a plane So is
fixed, and that compression of the monolaycr takes place
{below the CMC) by increments in the amphiphile bulk
concentration, it., increments in interfacial

We follow Helfrich,! and others,?=? in considering a
simple phenomenological model in which the monolsyer
formed at a watcr-vapor {or water-oil) interface is treated
as a two-dimensional incompressible fluid film, {(x,y),
embedded in three-dimensional space. This type of model
membrane has been mostly employed in the description of
sheettike bilayer assemblies implanted in a single solvent,
but regions of immiscible solvents separated from one
another by amphiphile monalayers have been similarly
treated. 2487 The frec energy faem pet unit area that
quantifies the curvature clastic energy of the system is

Jum=}xlc—2c0)1+7C, w

where x and & are, respectively, the splay and saddle-splay
bending constants and ¢, co. and C are, respectively, the
mean, spantanccus, and Gaussian curvatures of the film.
The Gauss-Bonnet theorem, stated below, tells us that it is
not necessary 10 take the last term in Eq. (1) into account
i one considers only variations of the film shape which do
not change its lopology. since the integral of C vverthe-
whole film arca is a topological invariant. To study the
shape response of the sutface to comptession, ¢.8., wh:n

produce a reduction of the i il area

the ﬁlm is increased,

pe
molecule. We :hoesc So ﬁx:d because any change in So
will be

10 the free energy need to be taken into ac-
count. These are the work of compression with its con-

y !
between the monotayer nnd the bulk phucs, leaving the
film pressure In contrast, of an

comitant i in surface energy that takes placc
whenever a local bending of the film occurs,

intoluble sutfactant monolayer in 3 Langmuir trough is
accamplished exiernally via the reduciion of So. In this
case the Lotal interfacial area is composed of lwo portions
separaled by an amphiphile bacrier: the monolayer and
the amphiphile-free interface. The reduction of So by the
displacement of the barrier produces by construction an
increment of the same magnitude in the area of the
nmphnphnle -free interface. As we see below, there is an

difference in the f and in
the pmpmxu derived from them, b:m::n these two phys~
ical situations.

o

sustained by a net nflow of am-
phiphiles from the enviranment since no ruptures or pores
are allowed. To write these contributions let

2 1
ds= [n + [ii] + [ﬁi] ] dxdy
ax By
and dSa=dx dy denote, respectively, area elements of the
monolayer and its planar projection. The work of com-
pression is — [1(dS — dSo), where T is the Langmuir sur-
face pressure of the film [N =yo—y>0, and yand yoare
the actual interfacial tension and the bare (in the absence
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of amphiphile) interfacial tension, respectivelyl. Now, a
compact monolayer that maintains its arca per amphiphile
coastant when it is deformed out of ils planar shape will

uce a bare area clement ds = dSo, which when filled
with amphiphile contributes sn amount y(dS —dSe) to
the monolayes’s (cee encrgy. Therefore, the free enesgy in
excess per unit arca between bent and flat states f can be
writ1en 88 /= fyin + foomp where

g 3T}

andwhere A =11—p =y =2y,

f—""{

under ion have been re-

cently? studied wilh the employment of a similar free-
energy expression. However, the system studied in Ref. 7
corresponds to insoluble amphiphiles on a Langmuir
trough and, a3 mentioned, differs from gurs in that reduc-
tioa in the monolayer's projected area is accompanied by
an cquivalent increment in the trough's amphiphile-free
surface wrea with bare tensioa yo. Thus, instead of the
monolayer entargement term one must consider the con-
tribution y0(dS—dSo), and A in Eq. (2) becomes A =11
~m==7. Insolublc monolayers have a fixcd number of
amphiphiles, whereas any departure in shape of a solubie
owrolayer with respect 1o the refcrence flat state
{lx,y) =0 will lead 10 an incremeal in the film area, i.c.,
deformations are always sccompanied by the creation (or
destruction) of portions of monolayer through exchange of
amphiphiles with the bulk.

The monolayer thermal shape Auctuations, or undula-
tions, imply that oormals 1o {(x,») have their directions
correlated only up to & leagth & which is called the de
Gennes~Taupin pensistence length,? therefore, the mono-
Iayer can be coasidered on average to consist of a collec-

.. tion of independent patches, or unity, of sizes of 0(21)
within each of which the film retains coherence. Film por-
tions with areas increasingly smaller than the maximum
size of O(£?) would appear to be more tightly bound ob~
Jjecta since they have increasingly higher correlated orien-
tations throughout. As suggested by Helfrich,* and subse~
queatly by renormalization-group calcula-
ticas,” the monolayer undullllom produce a reduction of
x with i mnuxm; cbservation scale length /, or equivalent-
1y, with increasing membrane size 4, according to the ex-
pression /) =x,, +(3kT/42)Inla/l}, where «a is the
microscopic scale-length value of «, and a is some micro~

scopic distance, e : the lmpmphllc size.® At the scale-
kn;lh equsl to the persistence length §, given by
{=acxp(4xxal3k7).’ the eflective rigidity x(4) van-
ishes, that is, only sections or pieces of film with areas up
to O(§*) are susigined as structural units with well-
defined uniform and unbroken average shapes. Undula-
tions also lead to the renormalization of 1he tension and
the saddle-splay constant, and for a membrane size or
scale length l one obtains y(/) =yalt+(1/30)Inti/a))
—akT1(1/a)2=(1/1)°) and &(1}=Fn+(5/6m)n(l/a),
whete y. and &, are the microscopic scale-length values
of yand £, and g is s constant.” (The effect of the renor-
malization upon co s not considered here,) It is important
1o notice that the derivation of the expressions for the re-

normatized x() and (/) do not require the microscopic
tension e Lo vanish.%®

Therefore, in order to examine the bending of coherent
pieces of film at the chosen membrane portions of size ¢
about their average or coarse-grained fat stales, we mini-
mize Fe=ffdS, with c=«ll), £=&(1) and y=yll),
a<i<g, only over an area of O(?), say a circle of ra-
dius / with the boundary condition (34/3r),=;=0. The
problem is seen now to be analogous to that of the buck-
ling under compression of an clastic plate, familiar in the
theory of strength of materials. First, we consider the size
dependence only on x, and then comment on the
modifications of our results for size-dependent y (the
depeadence of £ on f is unimportant here). The Euler-
Lagrange equation agsocialed to Eq. (3) indicates that the
interface remains fat provided A <A, but it bends pro-
gressively with increascd compression when A 2., For
the geometry we have chosen, solutions of the form
AY8r ==ty 2 =132) (whese Jy is the Bessel function of
the first kind) hll’uru\e from the trivial solution BK/Gr -0
when JiO%c=181) =0, (his is A =14.68c/ } or
7™ ro/2=7.34xl =% Buckling occurs first at the max-
imum scale length ot portion size § when r= yo/2 (which
is ofteh absesved to be a rough valuc for 7 at the CMC),
followed with further amphipbile additions, by the buck-
ling sssocialed to smaller scale lengths or portion sizes.
We obtain a lioc of sell-similar buckling transitions for
which the critical A (/) and the effective x(f) scale with
the size ! of the bulges or prominences created out of the
fat syrface (sec Fig. 1). The critical value of the interfa-

FIG. 1. When the monolayer is progressively compressed via
amphiphile additions it buckles first at a critical value of the ia-
tetfacial tension with sizes of the order of its persistence length.
Further compression produces buckling at smalier scales.
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cial tension y, decreases with decreasing / and vanishes
at a limiting length &' given by yo*14.688'~7 [xm
+03kT/4x) In(a/g)). When a renormalized tension (1)
is considered the line of buckling, transitions may no
longer show a monotenic decrement in bulge size with in-
cv:l;i)n. compression, and appear with sizes smaller than
ogh.

In Ref. 7 a buckling instability for the entite macro-
scopic monolayer of size L in a Langmuir trough was
found 10 occur, in the absence of gravity, at 8 negative
tension y,= —xlca/L2, or vanishing tension for an
infinite monolayer. In Ref. 7 no undulations were cans
sidered, and therelore the buckling wavelength is of the
order of the monolayer size. The consideration of gravity
greatly reduces the buckling wavelength and also the ab-
solute value of 7. but il remains negative.” The differcnce
in the value of 7, between the two types of monolayers,
soluble and inscluble, is casily accounted for by their
different definition of A, yo— 2y, and =y, respectively, in
£q. (2).

We now discuss the implications of the Gaussian term
in f#im. For a system of surfaces that consists of a simply
connected picce 1o which s handles have been attached
and an a, boundaryless disjoint picces or spheres, the
Gauss-Bonnet theorem states that

Jeas=ut+am,-2m). @

Thus, the lree-energy cost Sy for creating 3 sphere of ra-
dius R (plus sign), or a handle of cquivalent size and cus-

erg/om?, then R~30 A which is a reasonable value for
empty micelles. On the other hand, for microemulsions
formed in the presence of monolayers at water-oil inter-
faces (wm-ming’oosurf-mms). 2c+&5~10"" erg and
y~10 "2 ergfem?, one abtains R~-300 A, and thus larger
objects suppart the swollen micellar or bicontinuous mi-
croestructures of these systems, When undulations are
taken into account fand fip is minimized with size-
dependent y(R), x{R), and £(R)] onc obtains

R=la'kT/8xy+ra)l'?,

where a'=8xfa+{1/3x)], ic. yRI~KT. Hence, for
given y fluctuating structures produce objects larger than
those quoted above if a'k7/IBx+(y/ra)l > = (2x+7).
Recalling that buckling (at the scald of £) takes place
when y~yp/2, micellization can occur before buckling
only if yo <{1/4x)(KTR ~! = ya), whete R is determined
from

2p+ B (2K TV/ ()R + (1 /823y R?—a'kT) .

Tn contrast/since handles can be created with zero curva
ture, whengver > 0, handles proliferate before buckling.
The possibility of topological changes governed bl the
Gaussian curvature have been discussed before, 4101
however, we specifically address hece the case of the insta-
tility of 4 single interface consisting of 8 monolayer and
stress its possible relation with the well-known phenomena
that takes place at the so-called critical micellar concens
tration. To demonsirate the usefulness of this approach a
iption of the (i ) CMC phe-

wature (minus sign), out of the simply d interface
[
1 ‘LE
/..,-[;n:[;z-—e.] 2;—,—]‘112’. “

Therefore, when, fip vanishes the interface, undergoes a
phase transition in which its connectivily changes, and ac-
cording to the sign of &, the magnitude of JCdS jumps
from 2 value of 2¢ to X e (sec Fig. 2). The gain in

i entropy by ion of spheres or
proliferation of handles stabilizes the volume-filling phase.
The size of the objects formed can be estimated from
Jue=0, e.g., when coms O, R =s [(2c+%)/y)'?. For mi-
cellar solutions formed in the presence of monclayers at
water-vapor interfaces, 2c+&~10""2 crg and y~10

FIG. 2. Topologically driven interfacial transitions. (a) A
dispersion of druples is obtained when the saddle-splay constant
2<0. (b) Prliferation of handles produces a bicontinuous
structure when £>0.

nomena associated (0 Winsor microemulsion phases'? can
be readily obtained in terms of the monolayer topologicale
ly driven it A i ization of
the bitayer expression for x derived by Petrov, Mitay, and
Derzhanski'? Tor monolayers leads to the following ex-

. pressions for g and &

Ande (1A = VA K AR+ K AZ)
2kl kIAD

)

and
: kak (t/ds ~ /A Ul AR =k A2V
AsAcklAd+k (AN}

where Ay and A, arc the mean area per head and per area
of the amphiphile, respectively, ki and k. are positive con-
stants defined in Ref, 13, and 2 is the monolayer thick.
ness. An inspection of the factors in the expressions for co
and & above indicates that increments in salinity of the
2queous solvent, or deccements in the fength of the amphi-
phile hydrocarbon chain (which are likely to produce ei-
ther ic i in ky and Aa or ic de-
crements in kr and A ) may lead to one change in the sign
of ¢q and two changes in the siga of £,'® such that sddi-
tion of amphiphile to bare water-oil interfaces prepared
with different bulk salt conceniration yield ail-in-watce
micell bicontinuous, or watcr-in-0il micellar mi-
croemt n phases. The requircd equality of chemical
potentials for phase coexistence between {one or 1wo) bulk
solvent phases and the iacipient microemulsion phase
formed from the fragmentation or handle proliferation of

. )
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the original monolayer is given by the soluble amphiphile
factor A= yy~2yin Eq. (2).

We remark here on & similarity between wetting and
micellization phenomena. One of the wetling transitions
takes plsce at the interface of a two-phase state when
three-phase equilibrium is approached. Thete, the thick~
ness of the inlerface diverges signaling an instability
caused by the saturation of the species with smallest con-
centration in the interfacial region, and the alternative
structure for this region is the appeararce of the phase
rich in this companent in bulk. In a manner analogous to
his weulnx mnnnen we found thal the inceement in am-

e
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and bending energy costs of interfacial fluctuations, Gen-
erally ¥ > no/2, and the cfects of the former type of fluc-
tuations conceal the physical features of the latter: howev-
ez, amphiphiles efficiently suppress interfacial tension and
the latter type of transitions may occur in systems that
contain them.

Our aim hes been to offer & minimal model for the
characterization of the curvature interfacial iransitions
(e have not considered at this stage possible transforma.
tions under cempression of the monolayer internal struce
ture that may arise from degrees of freedom such as

ions). Although the
under i

of Langmuir is a well-

phiphil saturates the il
region forcing again its instability. The monolayer re-
quires an alternative that would let it occupy volume, only
now the appearance of a thisd-phase, partially misciblz in
the farmer (wo, is not lavored. The aggregation of the
lmphlphlln into volume:! ﬁlhnx structures, micellar or
is the Wetting and
_Sutvature transitions relate, respectively, 10 arca extension

the of the
itions discussed here, do not correspond to
those of an insoluble manolayer in a Langmuir trough. '

We thank Professar C. M. Knobler and Dr. S. A.
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APENDICE C LA APROXIMACION DE CAMPO MEDIO

A lo largo de este trabajo se presentan un conjunto de expresiones en
la aproximaclén de campo medlo para los potencliales termodinidmicos que
caracterizan a nuestros sistemas, Con el fin de sefialar las
suposiclones bisicas Ilmplicitas en ellas, ilustramos a continuacién el
procedimiento de deducclén para una mezcla binaria XY en el limite de
miximo empaquetamiento.

Consideremos una mezcla binaria de N! Yy Ny particulas de las especles
X y Y, respectivamente, sltuadas en los N:Ny=N sitios de una malla

regular. La interacclén entre ellas a« . se supone de tan corto alcance

1
que la energia del sistema tan s6lo depende de la configuraclén de los

primeros vecinos en cada punto de la malla:
E==(c N +a N +a N ) (c.1)
c X 2K Yy vy Xy Xy

donde N‘ ., €s el nimero de pares 1j en el sistema.

)
La funcién de particién canénica Q asociada al modelo resulta:

~Ec/xT

Q=Ze (c.2)

cuya evaluacién se simplifica sl suponemos que el nftmero total de
configuraclones posible W estd dado por:

W= NL/(N IN V) (c.3)
x 'y
y el numero de pares NlJ puede estimarse como:
2
N“= qN(NI/N) Nuﬂ qN(N‘/N)(NJ/N) (C.4)

donde q es el nimero de coordinacién de la red.

110



Esto es, se ignora toda posible correlacién entre &tomos vecinos y se
establece que no hay mis orden a corto alecance en el sistema que el
que proviene de la distrlbucién al azar de las partxculas".

En toda malla regular se cumple un conjunto de identidades que reduce
el nimero de variables independientes a considerar. En un caso como
éste:
qN=2N + N
x xK xy
(c.s)
qi=2N + N
v vy xy
Haclendo uso de las expresiones (C.1) a (C.5), puede demostrarse que
1a energia libre de Helmoltz F= -kTIn{Q) en la aproximaclén de campo
medio estid dada por:

F/N= kT [ xlnx + ylny 1+ qaxy (C.6)

donde x=N‘/N. y=Ny/N y a= uﬁmﬂ-Zaxy. El procedimiento se generaliza
directamente a mezclas con mayor namero de componentes.

Para tratar el problema de sistemas no uniformes, conviene considerar
la presencia de D planos con una ocupacién NP=N:0N; tal que:

1] - D
fN‘=N T ON=N N +N=DN =N .7
x x y y x y P

de manera que el nGmero total de configuraclones W se estima como:
W= W W N /(N ) (c.8)
1 P x 'y

y para el numero de pares N:n de cada especie en el mismo plano 1}
tenemos:

3 » 1 2 1 _ ., 3 1
NL= a'N_ (NI ) NL=a'N (LN D N/N ) (c.9)

in




con q el nimero de coordinacién dentrc del plano, y:

1e1
n

N' = g N (NN ON'!
) p B p

/m) N =gt N (NN NI (€. 10)
- p n P 8P P
para pares en planos consecutivos (q" es el nimero de coordinacién
correspondiente). En wuna malla cGbica donde q'=4 y q''<=1l, la
contribucién de cada planoc a la energia total puede estimarse a través
de una relacién andloga a (C.1), y la energia libre de Hemholtz
F=-kTln (Q) en la aproximacién de campo medio resulta:

]

* xlolyl)= Np G

[
F= Np }E KT [ x‘lnx‘ + yllnyl 1+ a(4x|yl0 X, Y11

(c.11)

donde x‘=N:/Np. y= N;/Np. Las expresiones que se presentan en el

texto son generalizaclones de esta relacién para un mayor nimero de
especles.
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